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Depuis quelques décennies, |'utilisation des polymeéres dans la vie courante n’a cessé de croitre. En
1950, la production mondiale de plastiques s’élevait a 1,5 millions de tonnes; en 2017, elle est
passée a 348 millions de tonnes'. Ces matériaux sont plus légers que d’autres matériaux usuels tels
que les aciers, les verres ou les céramiques, tout en possédant des propriétés mécaniques
intéressantes. C’est pourquoi ils sont utilisés dans de nombreux domaines, comme I’emballage
alimentaire, I'aéronautique ou la construction. Afin de moduler certaines propriétés des polymeres
(dureté, élasticité, couleur, résistance chimique et mécanique, inflammabilité...), des charges et des
additifs sont souvent rajoutés. Les propriétés des polymeéres, chargés ou non, sont susceptibles de
changer au cours de leur utilisation, a cause de phénomeénes de vieillissement, jusqu’au moment ou
le matériau n’est plus apte a remplir ses fonctions®. Il s’avere donc important de pouvoir estimer
I'impact de ces processus sur les propriétés des matériaux. L'altération des propriétés se produits des
la mise en ceuvre des polymeres et tout au long de leur vie en service, selon différents mécanismes
liés a I'historique du matériau et a ses conditions d’utilisation : processus physiques/chimiques,
milieu anaérobie ou non, chaleur, rayonnements UV, radiations gamma, mise en contact avec des
micro-organismes... Les matériaux peuvent étre soumis a une seule de ces contraintes, ou a une
combinaison de celles-ci. La durée de vie du polymere est alors impactée par I'ensemble des

phénomeénes de vieillissement induits par ces processus.

L'un des principaux inconvénients des polymeres est leur inflammabilité. Il est possible d’améliorer
leur comportement au feu, notamment en utilisant des additifs adéquats appelés retardateurs de
flamme. Cependant, au cours de leur utilisation et en raison de phénomenes de vieillissement, les
performances ignifugeantes peuvent changer plus ou moins fortement, mettant en péril les biens et
les personnes en cas d’incendie. Ces changements dépendent du systeme considéré (nature du
systeme retardateur de flamme, de la matrice polymeére) et des conditions de vieillissement. Or
jusqu’a aujourd’hui, les normes exigent I'évaluation de la réaction au feu d’un matériau juste apres
fabrication et exceptionnellement apres un vieillissement représentatif des conditions réelles
d’utilisation®*. L’évolution des caractéristiques des polymeéres ignifugés au cours du temps est

actuellement peu connue, et seules quelques études ont été réalisées a ce sujet’.

Le but de ce travail de recherche est donc d’évaluer I'influence du vieillissement sur différents
aspects du comportement au feu de formulations hétérophasées ignifugées.

Pour cela, différentes matrices polyméres seront testées. La premiére est le polyméthacrylate de
méthyle (PMMA). Il est largement répandu, en raison de ses propriétés optiques et mécaniques ; il
présente cependant l'inconvénient d’étre produit a partir de ressources pétrochimiques. La
deuxieme matrice est I'acide polylactique (PLA). Contrairement au PMMA, il est bio-sourcé, et

représente une alternative écologique sérieuse aux polymeéres issus du pétrole®®. Il a été largement
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étudié ces dernieres années, et les prévisions estiment que sa production augmentera de 50% d’ici
2022, Son inconvénient majeur est qu'il est trés sensible a I’humidité. Pour limiter cette sensibilité,
il est possible de mélanger le PLA avec d’autres polyméres. Par exemple, des mélanges PMMA/PLA
existent industriellement'’; ce type de mélange fera I'objet de la troisieme matrice polymeére
étudiée.

Le systeme ignifugeant sera quant a lui composé d’'un retardateur de flamme phosphoré, le
polyphosphate d’ammonium (APP), et de nanoparticules. L’APP est un composé répandu dans le
domaine de l'ignifugation, dont le principe repose sur la formation d’'une couche barriéere protectrice
en surface du matériau, qui protége le polymére des échanges de matiere et de chaleur.
L'incorporation de nanoparticules permet de renforcer cet effet barriere. Deux types de
nanoparticules seront incorporés : la sépiolite, fibrillaire, et la silice hydrophobe, sphérique, qui ont
toutes deux montré des effets de combinaison avec I’APP.

Une méthodologie d’étude sera mise en place pour étudier le vieillissement de ces systemes

complexes.
Ce manuscrit sera constitué de cing chapitres :

e la premiere partie comprendra un état de I'art sur le vieillissement des polymeéres et les
mécanismes mis en jeu. Une attention particuliére sera portée sur les polymeres ignifugés.

e lLa deuxiéme partie présentera les matériaux utilisés au cours de cette thése, ainsi que la
méthodologie d’étude mise en place et les techniques expérimentales utilisées pour
caractériser les effets du vieillissement.

e latroisieme partie portera sur le vieillissement des polymeéeres PMMA et PLA ignifugés. Le but
est de déterminer les effets du vieillissement sur les propriétés physico-chimiques et sur le
comportement au feu des matériaux, selon le type de matrice polymére employée.

e La quatriéme partie sera axée sur I'étude du mélange PMMA/PLA a différents ratios. Le
vieillissement de quelques mélanges ignifugés sera également analysé, avec un focus
particulier porté sur le mélange PMMA/PLA 50/50.

e La derniére partie s’intéressera aux résidus et suies émis au cours de la combustion. Des
études ont porté sur l'analyse des gaz et particules émis au cours de la combustion de
matériaux ignifugés, ainsi que leur toxicité associée. Mais I'influence du vieillissement sur ces
composés a été peu observée. Le but de ce chapitre est donc de déterminer les
caractéristiques des produits de combustion selon la matrice polymere et le type de

nanoparticules incorporées, avant et apres vieillissement.
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Chapitre I
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I. Etude bibliographique

Ce chapitre bibliographique présentera tout d’abord les différents mécanismes généraux liés au
vieillissement de polymeéres. Un état de I'art des composés utilisés au cours de cette thése sera
ensuite réalisé, notamment en termes de vieillissement et de dégradation thermique. Les polyméres
poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) et acide polylactique (PLA) seront d’abord abordés
séparément, en étudiant leurs caractéristiques principales, ainsi que les études de vieillissement dont
ils ont fait I'objet. Puis I'étude de mélange de polymeére sera réalisée, avec un développement
particulier portant sur les derniéres avancées concernant le vieillissement du mélange PMMA/PLA.
Les différents systemes ignifugeants existants seront ensuite présentés, avec notamment un focus
sur les retardateurs de flamme utilisés dans le PMMA et le PLA. Enfin, un état de l'art du

vieillissement des polymeres ignifugés sera proposé.

I.A) Mécanismes de vieillissement des polymeéres
Le «vieillissement » des polymeéres désigne I'évolution plus ou moins lente des propriétés du

polymere au cours du temps. Différents phénomeénes peuvent étre a 'origine du vieillissement :
I'action de I’'environnement sur le polymere, I'instabilité du polymeére, les contraintes mécaniques
liées a I'utilisation du polymere ; il arrive parfois que plusieurs de ces phénomenes se produisent
simultanément. Le vieillissement peut impacter les propriétés mécaniques (comme la dureté),

>12 || existe deux types de vieillissement :

physiques (comme la densité) ou chimiques des matériaux
le vieillissement physique et le vieillissement chimique. Le premier est principalement di a des
phénomeénes de relaxation, post-cristallisation ou de transferts de masse : aucun changement de
structure chimique n’a lieu, seules des modifications de configuration spatiales se font (par exemple :
gonflement des chalnes polymeres). La modification des propriétés physiques et mécaniques

résultante est généralement réversible. Le vieillissement chimique induit en revanche des

modifications irréversibles, et sera détaillée dans cette partie bibliographique.

I.A.1) Définition du vieillissement chimique
Par opposition au vieillissement physique, le vieillissement chimique implique une modification de la

structure chimique du polymere. Il existe différents types de vieillissement chimique, qui

correspondent a différents processus réactionnels.

I.A.2) Les différents types de vieillissement chimique
Différents types de vieillissement chimique existent, comme le vieillissement thermochimique,

photochimique, ou hydrolytique.

LA.2.a. Vieillissement thermochimique
Ce type de vieillissement est d{ a la température. Il peut se dérouler a température élevée (on parle

alors de thermo-oxydation), ou a température ambiante : les phénomenes sont alors lents, et il est
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alors généralement nécessaire d’effectuer des simulations de vieillissement (vieillissement accéléré)

pour les étudier.

Si le vieillissement a lieu en atmosphére inerte (thermolyse), la stabilité thermique dépend

principalement de trois facteurs :

- I"énergie de dissociation des liaisons ; plus elle est importante, plus le polymeére est stable

- la capacité du polymére a participer a un processus de dégradation en chaine ; en effet,
lorsque des radicaux se forment au cours du vieillissement, deux cas de figure peuvent se présenter :
soit ils se désactivent par terminaison, soit ils amorcent une réaction en chaine (dépolymérisation,
élimination...)

- les irrégularités structurales au sein de la chaine polymeére (exemple : extrémités de chaine,

N A Iy ~ . N ~ Iy s s ;s 1
enchainements téte-a-téte), qui peuvent entrainer des ruptures de chaines a température élevée 3,

Si le vieillissement a lieu dans I'air (thermo-oxydation), I'oxygéne présent réagit rapidement avec les
radicaux, et accélere le processus de vieillissement (cf Figure 1). La cinétique est alors régie par la
diffusion de I'oxygene dans le matériau, et des hétérogénéités structurales peuvent apparaitre.

Amorgage Polymére + chaleur = radicaux Pe

Pe+0,- PO,e

Propagation 565 o 'pH > PO,H + Pe

Terminaison PO,* + PO,* = produits inactifs

Figure 1 : Mécanisme de thermo-oxydation

Le vieillissement thermochimique est a 'origine de différents types de réactions : coupure aléatoire
de chaines polyméres, dépolymérisation, oxydation, réticulation, cyclisation, ou encore élimination

de groupes pendants.

LA.2.b. Vieillissement photochimique
De nombreux polymeéres sont produits pour une utilisation extérieure. Ils sont donc directement

exposés au rayonnement solaire. Il se produit alors un phénomene de vieillissement, principalement
a cause des rayons UV, qui se manifeste le plus souvent par un jaunissement du matériau, ou une
perte de propriétés mécaniques.
Le vieillissement photochimique est le plus souvent di a I'absorption d’un photon par une espéece
absorbante, qui de ce fait passe de I'état fondamental a I'état excité. Trois types de polymeéres
existent :

- ceux qui n'absorbent pas dans I'UV solaire (A = 300 nm) : c’est le cas des polyoléfines, des

élastomeres hydrocarbonés, des polymeres fluorés, vinyliques, acryliques, et des polyamides
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aliphatiques. L'absorption UV n’est alors pas due a la structure chimique du polymere, mais a des
« défauts » du matériau, comme par exemple des irrégularités structurales, ou des impuretés
absorbantes.

- ceux qui absorbent naturellement dans I’'UV solaire (généralement, absorption entre 300 et
330 nm) : c’est le cas de la plupart des polymeéres aromatiques.

- ceux dans lesquels ont été introduits volontairement des groupements absorbants
(chromophores) : ces groupements conférent aux polymeéres des propriétés de fluorescence,

phosphorescence, stabilisation ou au contraire photo-dégradation™.

Le vieillissement photochimique peut intervenir par le biais de mécanismes photolytiques purs, sans

dioxygéne, ou par des mécanismes de photo-oxydation (hydropéroxydes, cétones).

De la méme maniére que pour le vieillissement thermochimique, des irrégularités structurales
peuvent apparaitre : de grandes différences peuvent étre observées entre la surface du matériau,

fortement exposée aux rayons UV, et le coeur, qui est protégé des radiations.

LA.2.c. Vieillissement hydrolytique
Au cours de leur utilisation, les polymeéres sont parfois en contact avec des gaz ou des liquides, qui

peuvent pénétrer dans le matériau. S'il y a simplement diffusion dans le matériau, sans contrainte
physique résultante et sans endommagement, le phénomene est réversible (par exemple,
gonflement et plastification) : il s’agit de vieillissement physique. Cependant, la pénétration de
solvant peut aussi provoquer des processus irréversibles, comme I’extraction de certains additifs ou
le développement de réactions chimiques. La présence de liquides dans I’environnement extérieur
peut solubiliser le polymere. Le liquide concerné est trés souvent de |'eau, présente dans
I’environnement du matériau, et qui peut étre responsable de coupures de chaines (cf Figure 2). Elle
provoque des phénomenes d’hydrolyse avec certaines familles de polymeéres (notamment les
polyesters), qui sont catalysés par la présence d’acide ou de base. Or, lorsqu’ils se décomposent par
hydrolyse, les polyesters libérent des acides ; le systéme devient donc auto-catalytique™.

e L CH:—HOCH: e H,0

J.

c—0oH + HO—cCH~ "

/«-’N\ //'\\’,f CH:

Figure 2 : Exemple de coupure de chaine par hydrolyse d’un polyester16
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L’hydrolyse est un phénomeéne lent a température ambiante : elle est controlée par la diffusion de
I’eau dans le matériau. En revanche, le processus est beaucoup plus rapide si le systeme est porté a
haute température.

L’hydrolyse entraine une diminution de masse molaire, et une perte de propriétés mécaniques du
matériau. Elle peut également provoquer des phénomeénes de cristallisation. Certains polymeres
voient leurs propriétés radicalement changer lorsqu’ils sont en contact avec I'eau, surtout s’ils sont
soumis a de hautes températures. Par exemple, les polycarbonates, qui possedent de trés bonnes
propriétés de résistance aux chocs, deviennent cassants lorsqu’ils sont longuement exposés a I'eau’’.
Autre exemple, il a été montré que pour des composites acrylates/fibres de verre soumis a un
vieillissement par immersion dans |'eau, la température de transition vitreuse diminue, et une perte
de masse a lieu, ainsi qu’une diminution des propriétés mécaniques, a cause de la décomposition de

;. , N ipe s . ;. . , . . 1
la résine. Ces phénomeénes sont amplifiés si le matériau est immergé dans une solution alcaline®®.

LA.2.d. Autres types de vieillissement
D’autres types de vieillissement peuvent également avoir lieu. C'est par exemple le cas du

vieillissement radiochimique, qui a notamment lieu dans les centrales nucléaires, et qui est di a des
interactions entre un matériau et des radiations ionisantes (comme les rayons X ou les rayons y).
Lorsqu’un polymeére est irradié, les radiations ionisantes induisent une dégradation par formation de
radicaux libres. Ces espéces réactives peuvent initier des réactions chimiques de scission ou de
réticulation'®. Les matériaux peuvent également &tre soumis au vieillissement biochimique,
provoqué par des organismes vivants; par exemple, les polymeres biodégradables subissent le
mécanisme de métabolisation. Le vieillissement biochimique se déroule dans les conditions ou les
organismes vivants peuvent se développer, c’est-a-dire en absence d’UV, a une température

modérée, et avec une hygrométrie élevée®.

I.A.3) Processus réactionnels mis en jeu
Les processus réactionnels peuvent se dérouler soit en milieu anaérobie, soit en présence d’oxygene.

LA.3.a. Processus anaérobie
Sans oxygéne, le vieillissement d’'un matériau est le plus souvent di a des réactions radicalaires. Lors

de la dégradation thermique d’un matériau, différents mécanismes d’amorgage peuvent avoir lieu® :

- rupture de liaisons labiles situées en extrémité de chaine (exemple : PMMA)

- coupures statistiques le long de la chaine (exemple : PE, PP)

- réactions chimiques dues a des impuretés (peroxydes, monomeéres non consommés pendant
la polymérisation)

- réactions d’élimination (exemple : EVA, PVC)
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réactions de cyclisation (exemple : Polyacrylonitrile (PAN))

Par la suite, des réactions de dégradation ont lieu, qui affectent I’architecture des macromolécules

par coupure (coupure de la chaine, dépolymérisation) ou par réticulation (cf Figure 3).

i S~ e o O
B —0 o~ o

Figure 3 : Processus de coupure (haut) et de réticulation (bas) de chaines™

e Coupure aléatoire de la chaine polymeére
Les coupures de chaine peuvent avoir lieu sur toute la chailne macromoléculaire, sans position
définie. De nombreux mécanismes peuvent étre responsables des coupures de la chaine polymére :

thermolyse, hydrolyse ou encore radiolyse®.

e Réaction de dépolymérisation
Des ruptures de chaines peuvent se produire suite a des mécanismes de dépolymérisation (cf Figure
4).
Amorcage Polymére — P°

Figure 4 : Mécanisme de dépolymérisation des polyméres

La dépolymérisation est en compétition avec d’autres types de processus: terminaisons ou
réarrangements de macroradicaux. Elle prédomine dans les polymeéres ou I'énergie de liaison entre
les monomeres est relativement faible, ce qui est le cas par exemple dans les polyméres aliphatiques

contenant des carbones quaternaires comme le PMMA ou le poly(oxyméthyléne)™.

e Réaction de réticulation
Les radicaux instables formés au cours du vieillissement d’'un matériau peuvent se recombiner, pour

aboutir a la réticulation du polymere (cf Figure 5).

N N
L — LC
NS
Figure 5 : Mécanisme de réticulation par recombinaison de radicaux

La réticulation peut également avoir lieu pour des matériaux qui sont déja réticulés, mais dans
lesquels il subsiste des sites réticulables résiduels qui n‘ont pas réagi: on parle alors de post-

réticulation®.
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e En plus des réactions de coupure ou de réticulation de chaine, d’autres réactions peuvent
avoir lieu au niveau des groupements latéraux (cf Figure 6). Elles ne modifient pas la structure
centrale des chaines polyméres, mais entrainent en revanche une modification de la polarité, ou des
propriétés électriques (cas des polymeéres apolaires dans lesquels, apres vieillissement sous air, il se
forme des groupements polaires) ou optiques (formation d’espéces absorbant dans le visible,

formation de structures colorées)®.
932088 — 231028 -9 1212
SIIA — AAA — Aank
JIIR — ATAK — IR

Figure 6 : Vieillissement par modification des groupements latéraux : a) modification de la nature du

T . . e e . . . e . 23
groupement ; b) élimination de groupement, formation de doubles liaisons ; c) cyclisation intramoléculaire

LA.3.b. Processus en présence d’oxygéne
En milieu anaérobie, et sans radiations ionisantes, la majorité des polymeéres industriels sont stables,

a leur température d’utilisation. Mais la présence d’oxygéne modifie cette stabilité. Celui-ci réagit
tres rapidement avec les radicaux et accéléere les processus de vieillissement, par le caractere
autoentretenu et autoaccéléré des réactions d’oxydation. En effet, s’il est en concentration
suffisante, I'oxygéne capte rapidement et facilement les radicaux d’un milieu réactionnel. Il y a alors
une compétition entre processus anaérobies et processus oxydants (cf Figure 7) : alors que les
réactions anaérobies conduisent généralement a un réarrangement ou a une recombinaison des
radicaux, les réactions en présence d’oxygéne conduisent a la formation de radicaux peroxyles, puis a

différentes especes instables (peroxydes, hydropéroxydes, aldéhydes, cétones, alcools).

hvou A
Polymére ' Radicaux P°
anaérobie Réarrangement, recombinaison de radicaux
Radicaux P°

o

POO° — oxydation

Figure 7 : Compétition entre processus anaérobie et oxydation

Ces especes instables peuvent ensuite réagir avec les polymeres de différentes maniéres (cf exemple

Figure 8).
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Figure 8 : Exemple d'oxydation de polymére22

Alors que dans certains cas (par exemple : vieillissement radiochimique du PE) la réaction anaérobie
est une réticulation par couplage de radicaux, en présence d’oxygene, la réticulation n’a pas lieu
(I'oxygéne capture les radicaux). Des coupures de chaine ont lieu, et les propriétés mécaniques du

matériau en sont fortement impactées™.

La diffusion de I'oxygéne au sein du matériau est un facteur important a prendre en compte : en
effet, I'oxygéne pénetre dans le matériau depuis sa surface jusqu’au cceur. Or, les réactions
d’oxydation peuvent étre trés rapides, méme a température ambiante ; I'oxygéne réagit alors
rapidement, donc est consommé, et ne pénetre pas au sein du matériau. La dégradation est alors
hétérogene : elle est importante sur une faible épaisseur, proche de la surface, alors qu’elle est faible

au cceur du matériau®.

I.A.4) Stabilisation
Pour permettre aux matériaux de conserver leurs propriétés fonctionnelles au cours de leur

utilisation industrielle, il est possible d’ajouter des stabilisants, qui permettent de ralentir les effets
du vieillissement. Deux types de stabilisation existent :
- Stabilisation interne : les stabilisants modifient la structure chimique du matériau (par
copolymérisation, greffage...)
- Stabilisation externe : des additifs sont incorporés au matériau au moment de sa mise en

forme ; la structure chimique du polymere est inchangée

En milieu anaérobie, les stabilisants ont différents modes d’action :
e  diminution des phénomenes d’hydrolyse (par modification de polarité)
e interruption des phénomenes de dépolymérisation (par captation de radicaux, neutralisation
des extrémités de chaine ou incorporation de comonomeres)
e  absorption des radiations ionisantes (par ajout d’especes aromatiques)
e  absorption de rayonnements UV (par ajout d’absorbeurs UV, type hydroxybenzophénone,

qui présentent une isomérisation réversible)
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Les stabilisants peuvent également prévenir la dégradation des polyméres en présence d’oxygéne, en
agissant sur les hydropéroxydes, principaux responsables du vieillissement oxydant (cf Figure 9). lls
permettent alors de diminuer leur vitesse de décomposition (par introduction de réducteur
d’hydropéroxydes, type sulfures ou phosphites organiques), ou au contraire d’accélérer le processus
de terminaison des radicaux péroxyles (par introduction de phénols encombrés ou d’amines

aromatiques, trés réactifs avec les radicaux peroxyles, mais non réactifs avec le polymére).

RyS+POOH — R,S = 0+POH

R OH +POO* —= R 02+ POOH

Figure 9 : Stabilisation du vieillissement oxydant, par incorporation de sulfure (haut) ou de phénols

encombrés (bas)

I.B) Propriétés et processus de vieillissement du PMMA
I.B.1) Caractéristiques générales

LB.1.a. Synthese
Le Polyméthacrylate de Méthyle (PMMA) est un polymere thermoplastique, vendu notamment sous
les marques Plexiglas ou Altuglas. Il peut étre polymérisé par deux procédés : radicalaire ou ionique.

Le plus répandu est le PMMA radicalaire (cf Figure 10). Dans cette polymérisation en chaine,

|"amorceur utilisé est un peroxyde, comme le peroxyde de benzoyle ou I’AIBN.

H\ ICH3 polymeérisation radicalaire /CH;;
n = . J—
/C C\ —+CH; C\_IF
H C=0 Cc=0
/ /
O 0
N N
CH; CH3
méthacrylate de méthyle polyméthacrylate de méthyle

Figure 10 : Synthése du PMMA a partir de son monomére MMA

La polymérisation du PMMA par voie anionique présente quant a elle la contrainte de travailler en

milieu anhydre pour obtenir un degré de polymérisation suffisant.

LB.1.b. Principales propriétés
Le PMMA possede de tres bonnes propriétés physiques, qui expliquent sa large utilisation au niveau

industriel.
e Densité:p=1,17a1,20 g.cm"3
e Indice de réfraction : de 1,485 a 1,492
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e Transmission lumineuse : 92%
e Température de transition vitreuse : 105 < T, < 120 °C

e Module d’élasticité : 3200 < E < 3400 MPa®

Le PMMA possede une excellente transparence. Il posséde de bonnes propriétés mécaniques
(rigidité, stabilité dimensionnelle, résistance aux chocs). Sa tenue aux UV est supérieure a celle de

nombreux autres polymeéres.

Néanmoins, ce polymeére connait certaines limites :

e Fragilité

Sensibilité a la rayure, aux fissures

Inflammabilité

Faible résistance a certains agents chimiques (cétones, alcools, chloroforme, éthers, esters...)

Pour améliorer certaines propriétés, le PMMA peut étre modifié par ajout d’additifs (type
retardateurs de flamme), ou par copolymérisation avec d’autres monomeres (par exemple acrylate,

acrylonitrile, butadiéne, styréne).

LB.1.c. Utilisations industrielles
Le PMMA, est I'un des plus anciens polyméres thermoplastiques existants, et posséde de

nombreuses applications industrielles. En 2012, le marché mondial du PMMA était estimé a 1,7

million de tonnes.

L'une des principales qualités du PMMA est sa transparence, extrémement élevée : le PMMA est plus
transparent que le verre (transmission lumineuse respectivement de 0,92 et 0,90%), tout en étant
deux fois plus léger. C'est pourquoi il est utilisé en remplacement de celui-ci dans de nombreuses
applications : fenétres, verres optiques organiques, vitres incassables, hublots d’avion,... Il est
possible de réaliser des plaques d’épaisseur de 33 cm tout en conservant une parfaite transparence,
ce qui fait du PMMA un matériau de choix pour des applications extrémes, comme les vitres

d’aquarium supportant des pressions importantes dues & de grands volumes d’eau®®.

Sa bonne tenue aux UV et aux intempéries rend son utilisation possible en conditions extérieures :
vitrine, optiques de voiture, serres, vérandas, enseignes publicitaires, signalisation routiére.
Contrairement au polycarbonate, il ne jaunit pas sous l'influence d’UV : il est donc une alternative

économique a ce dernier, si les propriétés mécaniques exigées ne sont pas trop élevées.

Grace a son excellente transmission lumineuse, le PMMA est également utilisé comme guide optique

de lumiere dans divers appareils électroniques : écrans plats, téléphones, tablettes.
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Sa résistance aux chocs permet des applications dans de nombreux biens de consommation :

vaisselle, biberons, accessoires de salles de bain.

Le PMMA possede une bonne compatibilité avec les tissus humains, et est donc utilisé dans certaines
applications médicales : implants en ophtalmologie, ciments osseux, chirurgie dentaire, chirurgie

esthétique?’.

I.B.2) Vieillissement du PMMA
De maniére générale, lorsqu’elle est soumise a certains types de stimuli extérieurs, une chaine

PMMA peut se scinder en deux radicaux distincts. Ces radicaux amorcent ensuite une réaction en
chaine. L'amorgage de cette dégradation peut étre d( a la température, la lumiere ou encore aux

rayonnements UV.

LB.2.a. Vieillissement thermique
Pour des températures inférieures a T,, le PMMA subit un vieillissement physique. L'application de

faibles contraintes de fluage produit d’abord une déformation élastique instantanée, suivie d’une
déformation viscoélastique, completement réversible. En revanche, si la température est plus élevée,
un autre mécanisme a lieu; une partie de la déformation n’est alors plus réversible, sauf en
chauffant le matériau au-dessus de la T,: elle est appelée déformation plastique, et est due a des

enchevétrements de chaine®®%.

Des études ont été réalisées dans ce sens, entre Tg = 20°C et T, = 115°C *>*", Des contraintes de
fluage ont été appliquées sur des échantillons de PMMA, et les variations de volume, directement
liées a la mobilité moléculaire, ont été mesurées. Les résultats ont montré qu’a faible température
(vers 40°C), le vieillissement naturel est lent, la mobilité moléculaire diminue quasi linéairement avec
le temps de vieillissement (cf Figure 11, A). Par contre, en appliquant une contrainte de fluage (cf
Figure 11, B), la mobilité moléculaire augmente brusquement, puis revient a sa valeur initiale (celle
avant le vieillissement) : le rajeunissement est extrémement rapide, puis la mobilité moléculaire
diminue. Lorsque I'expérience de fluage est stoppée, les mémes effets sont observés (cf Figure 11, C)
: augmentation brutale de la mobilité, puis diminution légere jusqu’a une évolution classique du

vieillissement physique.
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Figure 11 : Représentation schématique des phénomeénes de rajeunissement au cours d'une expérience de

fluage .

Ainsi, le fluage provoque un rajeunissement rapide, ou le matériau retrouve la méme mobilité
moléculaire que s’il était chauffé a sa température de transition vitreuse. Lors de I'application de la
contrainte, des petites zones de tension se forment dans le matériau, ou les molécules possedent
une force anélastique opposée a la direction de la déformation. Lorsque le fluage est stoppé, toutes
les molécules des zones concernées reviennent a leur état d’équilibre en méme temps, provoquant
une augmentation de volume. Puis une fois leur état d’équilibre atteint, les molécules vieillissent de

facon classique.

En revanche, si I'expérience est menée a une température plus élevée, (légerement en-dessous de la
Tg), la situation est différente. La relaxation est trés active. Les zones de contraintes internes se
développent rapidement, et provoquent un désenchevétrement des chaines polymeéres: des
déformations plastiques ont lieu, qui sont irréversibles, et modifient I'état d’équilibre du polymére ;

elles accélerent le phénomene de vieillissement??.

LB.2.b. Vieillissement hydrolytique
De nombreuses études ont eu lieu concernant le vieillissement du PMMA sous atmosphere humide
33736 |’exposition du PMMA a une forte humidité provoque une diminution du module d’élasticité et
de la résistance a la traction. L'eau absorbée agit comme un plastifiant : elle provoque un gonflement
du polymere et réduit la température de transition vitreuse, a cause d’'une diminution des forces

intermoléculaires entre les chaines polymeres.

Lorsqu’il est en présence d’eau, le PMMA peut également subir le phénomene d’hydrolyse (cf Figure

12).
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Figure 12 : Hydrolyse du PMMA

L’hydrolyse du PMMA se produit au niveau de ses groupements latéraux ; le PMMA ne subit pas de
coupures de chafne. Sa masse molaire diminue donc lentement, et n’est pas a l'origine de la
modification des propriétés du PMMA. Les molécules d’eau diffusent dans le matériau en établissant
des liaisons hydrogénes avec les groupements polaires carbonyles du PMMA. Il y a alors une
modification de la polarité des groupements latéraux : les groupements initiaux polyesters sont
remplacés par des groupements acides, plus polaires. La formation de ces groupements acides
provoque une augmentation de I’hydrophilie™. Il a été montré que dans des PMMA dont la polarité a
été augmentée, I'eau absorbée forme des clusters en surface du matériau, ce qui engendre une

augmentation de sa mouillabilité, des effets de lubrification et diminue sa sensibilité a I’abrasion.

LB.2.c. Vieillissement UV
De nombreuses études de vieillissement photochimique ont montré qu’une exposition UV du PMMA

mene a différentes réactions suivant la longueur d’onde utilisée : clivage partiel, voire total, du

groupement ester si A < 250 nm, ou inversement réaction de photopolymérisation ou de

réticulation®” .
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Yousif et al™ ont détaillé le processus de photodégradation du PMMA sous air en 6 étapes :

1) Formation de radicaux par rupture homolytique de liaisons du PMMA, sous l'effet de

‘ . GHs l
CHy~C—CH,—C
| | n
=0 ¢=o

rayonnements UV (cf Figure 13)

?—O

GHy  CHy LA OCH;  OCHs
%CHF?‘CHE"?AI; radical (A1)
gm0 G=0 .
OCH; OCH; CrHa ?Hs
%CHZ-Q_CHQ-{I;#’_'
=

OCH;3
radical (Ag)

Figure 13 : Formation de radicaux dans le PMMA

2) Réaction de ces radicaux avec I'oxygéne de I'air, pour former des peroxydes (cf Figure 14)
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Figure 14 : Formation de peroxydes
3) Formation d’hydroperoxydes, par réaction avec des espéces hydrogénées (cf Figure 15)

L

SO

. P—H OCH;  OCH;
radical (B4)

radical (B2) polymer (C1)

jL i
CHZ—(]?—CHZ

O—O0OH (]3—0

OCH,

polymer (Cz)

Figure 15 : Formation d'hydroperoxydes

4) Rupture homolytique des liaisons O-OH des hydroperoxydes (cf Figure 16)

T
CHy=G—CHy=C
c=0 c=0-""
hydroxyperoxide |
polymer (Cq) OCH3 OCH;3
D1
hydroxyperoxide .
polymer (Cg) CHs CH3
| I
CH;=C—CH,—C
| | n
o ¢=
OCH3
D2

Figure 16 : Ruptures de liaisons des hydroperoxydes

5) Réaction des radicaux alkoxy avec des espéces hydrogénées pour former des alcools, ou

réaction de scission de chaine (cf Figure 17)
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Figure 17 : Scission de chaine des radicaux alkoxy

6) Dégradation de la chaine polymeére par formation de radicaux acyles (cf Figure 18)

i ] | i
CHz= G CH2—C > CHz=C  *+ *CHz—
u c:oJ " [ F i:o "

|
OCH4 OCH,

Figure 18 : Dégradation de la chaine polymeére

Le vieillissement UV entraine une diminution de la masse moléculaire, due a des ruptures de chaines.
Il engendre également des défauts de surface (rugosité de surface, apparition de trous, de fissures),
ainsi qu’une diminution de la résistance a la rupture®*!. L’addition de certains composés (capteurs de

radicaux ou absorbeurs UV par exemple) permet d’améliorer la stabilité UV du PMMA.

I.B.3) Dégradation thermique du PMMA
De nombreuses études ont eu lieu, concernant la dégradation thermique du PMMA. Elles ont montré

que celui-ci se dégrade en libérant trés majoritairement le monomeére méthacrylate de méthyle

MMA sous forme gazeuse, suivant le schéma suivant®? :

- Décomposition du polymeére en son monomere MMA (dépolymérisation)
- Décomposition du MMA en des sous-produits gazeux

- Combustion de ces sous-produits

De maniéere générale, la dépolymérisation est en compétition avec les processus de terminaison et de
réarrangement de macroradicaux. Cependant, le PMMA contient des carbones quaternaires : les

énergies de liaisons monomére-monomere sont donc faibles, ce qui favorise la dépolymérisation.

Deux types de dégradation peuvent avoir lieu : en milieu inerte, ou sous air.

40



LB.3.a. Dégradation en milieu inerte
Une étude thermogravimétrique (vitesse de chauffe : 2°C.min™") menée par Kashiwagi et coll.**, sous

atmosphere inerte, a montré que celui-ci se dégrade suivant trois étapes :

e Lorsque la température atteint 165°C, une rupture de liaison téte-a-téte a lieu (cf Figure 19).
Il s’agit de liaison ol les groupements acrylates se situent du méme c6té de la chaine polymere. Ces
liaisons se forment en fin de polymérisation du PMMA, au cours de réactions de terminaison par
combinaison. Leur énergie de dissociation est faible (environ 80 kl.mol™ de moins qu’une liaison
carbone-carbone classique a environ 340 kJ.mol™), en raison d’une géne stérique importante et de

I’effet inductif d(i aux groupements méthoxycarbonyles voisins.

CH3\ /CH] /C—}/—‘ C\H;
MWCHZ-C%C\-CHzm —  w—CHC + * C-Cymme
H,CO0C ¥ COOCH; COOCH; COOCH;
,CHz /CH; '/CH;
"MCHZ—C: «—— e CH,CH + wnCHy~C
COOCH; COOCH; COOCH;

Figure 19 : Mécanisme de rupture de liaison téte-a-téte du PMMA*

e Vers 270°C, a lieu la scission de doubles liaisons présentes aux extrémités de chaines PMMA.
Ces doubles liaisons sont cette fois dues a des réactions de terminaison par dismutation.
e Enfin, a partir de 360°C, des ruptures de la chaine polymére ont lieu, qui ménent

principalement au MMA.

La nature de I"'amorceur radicalaire utilisé (AIBN ou PBO) employé lors de la polymérisation du
PMMA n’a pas d’influence sur son mode de dégradation. En revanche, I'utilisation d’agents de
transfert de chaine permet de réduire le nombre de liaisons téte-a-téte et de doubles liaisons en

extrémité de chaine, et rend ainsi le polymeére plus stable.

Cette étude a également montré que le PMMA issu de la polymérisation radicalaire est moins stable
gue le PMMA anionique (cf Figure 20) : alors que la dégradation du PMMA radicalaire commence a
140°C, celle du PMMA ionique commence a 360°C. Ceci s’explique par I'absence de liaison téte-a-téte

et de groupements vinyliques dans le PMMA obtenu par voie anionique.
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Figure 20 : Influence du mode de polymérisation (C : radicalaire et H : anionique) sur les courbes ATG*
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Les travaux de Manring et coll.*™ et de Ferriol et coll.** donnent des précisions sur la

dégradation thermique du PMMA radicalaire, qui se déroule en différentes étapes (cf Figure 21) :
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Figure 21 : Résultats ATG et DTG (sous Ar) d'un PMMA radicalaire™
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e La premiere étape (vers 150 — 200°C) correspond aux ruptures des doubles liaisons en fin de

chafnes.

e Les deuxieme et troisieme étapes (respectivement 230 et 270°C) sont dues aux ruptures de

liaisons téte-a-téte et aux transferts de radicaux aux extrémités vinyliques

e La derniére étape (vers 350°C) correspond a une dépolymérisation totale de la chaine

polymere
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LB.3.b. Dégradation sous air

Kashiwagi et coll. ® ont mené des recherches concernant la dégradation du PMMA sous air.
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Figure 22 : Influence de I'oxygéne sur la dégradation thermique de PMMA anionique (a) et radicalaire (b)

Concernant le PMMA synthétisé par voie anionique, la présence d’oxygene montre clairement une
accélération du processus de dégradation (cf Figure 22-a) : alors qu’il se déroule a environ 360°C sous
azote, il a lieu a 300°C sous air. Concernant le PMMA synthétisé par voie radicalaire, un seul pic de
dégradation apparait sous air, contre trois sous atmosphére inerte (cf Figure 22-b). Plusieurs
observations peuvent étre faites :

e Ladégradation qui a lieu a 165°C sous atmosphére inerte n’a plus lieu sous air

e La présence d’oxygene déplace vers des températures légerement plus élevées la deuxieme
étape de dégradation thermique

e La dégradation due aux coupures aléatoires de chaines polymeéres qui a lieu a 360°C sous

atmosphere inerte, n’est plus visible sous air

L'oxygéne a donc une double action sur la dégradation du PMMA radicalaire : il supprime la
dégradation du PMMA aux faibles températures, mais il catalyse la dégradation aux plus hautes
températures (pic élevé a 300°C). Kashiwagi et coll. expliquent cela par deux phénoménes® :
d’abord, I'oxygene agit sur les liaisons faibles du PMMA. Il réagit avec les radicaux issus des scissions
de liaisons faibles téte-a-téte et vinylique, en formant des peroxydes (cf Figure 23) ; puis ceux-ci se
décomposent, et conduisent a des chaines polymeéres a terminaisons hydroxyles, plus stables que les
terminaisons vinyliques. C'est ce qui explique pourquoi I'oxygene stabilise la dégradation due aux

liaisons faibles.

CIH 3 CH,y
|
R——CH;—C" + o] R H;—C—0——0"
) |
C——=0C C—0
0——CHs o] CHa

Figure 23 : Formation de radicaux peroxydes en présence d'oxygene
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De méme, I'oxygéne réagit avec les radicaux formés lors des scissions aléatoires de chaines
polymeéres : il y a formation d’hydropéroxydes, qui se dégradent. Les effets de cette dégradation se
superposent alors a ceux observés pour la dégradation due aux liaisons faibles, et un seul pic est

visible.

Les travaux de Peterson et coll. *° ont confirmé ces résultats. lls ont montré que I'oxygéne avait un
effet stabilisant en début de dégradation, en formant des peroxydes ROO°, plus stables que les
produits résultant de ruptures de liaisons téte-a-téte ou de liaisons terminales vinyliques. En
revanche, par la suite, I'oxygene accélere la dégradation : lorsque la température augmente et
atteint environ 270°C, les radicaux péroxydes, qui se sont accumulés, deviennent instables, et
accélérent le processus de dégradation. En effet, les radicaux peroxydes peuvent capter un
hydrogéne et former un hydropéroxyde ROOH. Celui-ci aboutit a la formation de deux radicaux RO°
et °OH, qui sont tres réactifs. Ils peuvent réagir sur d’autres chaine polymeres, et accélérent la

dégradation.

L'oxygéne favorise donc la scission aléatoire de la chaine polymeére, et provoque une
dépolymérisation compléte et accélérée par la formation de radicaux. Il présente un effet stabilisant
uniquement sur les radicaux issus de rupture de liaisons téte-a-téte ou de terminaisons vinyliques, et

n’a donc pas cet effet sur les PMMA anioniques.

I.C) Propriétés et processus de vieillissement du PLA
I1.C.1) Caractéristiques générales
LC.1.a. Synthese
Les plastiques bio-sourcés ont connu un essor important au cours de la derniére décennie. Parmi eux,
I'acide polylactique est I'un des polyesters les plus étudiés. Deux voies sont possibles pour la
syntheése de PLA *"*? (cf Figure 24) : la polycondensation de I'acide lactique, ou la polymérisation par

ouverture de cycle (ROP: Ring Opening Polymerization) du lactide (diester cyclique de I'acide

lactique).
H,O
0 z o
VO
“ Y, Jhn
CH “
:cicle lacti y / H CHa
ique PLA
Oj\( CHs Acide polylactique
H,0
HaC I ®

Lactide

Figure 24 : Les deux voies de synthése du PLA (1: polycondensation, 2: ROP)>

L’acide lactique (ou acide 2-hydroxypropanoique) peut étre obtenu par fermentation de saccharides,

type amidon (présent notamment dans le mais, les pommes de terre ou le blé) ou cellulose. Il
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posséde un carbone asymétrique, et existe donc sous les deux formes lévogyre (L+) (présente dans
de nombreux organismes, disponible largement commercialement) et dextrogyre (D-) (rare dans la

nature, volumes limités, cher) (cf Figure 25).

CH, CHs
L (IR e
o) o)

L =S =(+) = (d) dextrogyre D =R =(-) = (l) levogyre

Figure 25 : Les deux stéréo-isomeres de 'acide lactique (formes dextrogyre et lévogyre)

L'acide lactique peut également étre produit par voie chimique, a partir de matiéres premieres

pétrochimiques, ce qui conduit a un mélange racémique : 50% L, 50% D.

La polycondensation de I'acide lactique conduit a la formation de PLA. Les polyméres obtenus sont
cependant de faibles masses molaires (environ 20 000 g.mol™)**. De plus, la polymérisation est
longue (30h), et il est nécessaire d’éliminer I'’eau qui se forme (nécessité d’'une température élevée :

130°C), pour éviter des transferts de chaine qui diminuent la masse molaire.

Inversement, la polymérisation par ouverture de cycle aboutit a de plus grandes masses molaires
(environ 100 000 g.mol™), est rapide (de 2 & 5h), et présente I'avantage de travailler en absence de
solvant. Il s’agit du procédé le plus utilisé industriellement. Le processus se déroule en présence de
catalyseur (octonoate d’étain), en deux étapes : d’abord, il y a formation de lactide a partir d’acide
lactique. L'acide lactique étant une molécule chirale, le lactide existe sous trois formes stéréo-

isomeres : L-lactide, D-lactide et mésolactide (cf Figure 26).

H H
HiC3 ,o\io Os_ O CHs
07 Y07 i CH, HC: 07 o
HO B T8YR

H
Oj:D\bCHa
chﬁf’ 0" X0

Figure 26 : Les trois stéréo-isomeéres du lactide (haut gauche : D-Lactide, haut droite : L-Lactide, bas : Méso-

Lactide)

Puis le PLA se forme par ouverture de cycle (ROP) (cf Figure 27). Ce procédé permet d’obtenir un PLA
de masse moléculaire controlée. De méme, en controlant la durée de la réaction, la température, le
type et la concentration de I'amorceur, il est possible de moduler le taux d’isomeres D et L dans le

polymere final*.
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Figure 27 : Obtention du PLA a partir du lactide

La stéréostructure détermine les propriétés du polymeére : la polymérisation de L-lactide meéne au
polymére semi-cristallin PLLA, alors que le mésolactide engendre le polymere PDLLA,
majoritairement commercialisé. Il est également possible de synthétiser des stéréocomplexes
contenant 50% d’énantiomeres L et 50% de D. L’incorporation d’unité D permet de diminuer la
température de fusion du polymeére, mais diminue le taux de cristallisation (cf Figure 28). L’acide
polylactique est considéré totalement amorphe lorsque le taux d’isomere D est compris entre 12 et

15%>°.

@ unité monomére L

. unité monomeére D

Stéeréocomplexe
~230°C

’-Isooc :::38::::::’ PLAStandard

Figure 28 : Différentes structures du PLA®®

4

~175°C

Température de fusion

LC.1.b. Principales propriétés
Le PLA est un thermoplastique possédant une transmission lumineuse d’environ 90%, comparable a

celle du verre. Sa densité est comprise entre 1,19 et 1,43 g.cm™. Il posséde une rigidité assez élevée
(module d’élasticité de 3500 MPa) comparé a d’autres polymeres utilisés dans I'emballage (type PP,
PE, PET). De plus, sa température de dégradation est relativement élevée (autour de 240 — 260°C), ce
qui rend possible I'utilisation de nombreux procédés de mise en forme. Néanmoins, son élasticité est

faible (allongement de 2,5 %), ce qui peut poser des problemes lors de la mise en ceuvre.

Le PLA présente de bonnes propriétés barrieres a I'oxygéne (pour un film de 25 mm d’épaisseur,
perméation de 600 cm®/m?2. jour), comparé au PE-LD ou PE-HD (perméation respectivement de 8000
et 2000 cm®/m2. jour). En revanche, la perméation a la vapeur d’eau est plus importante : 100

cm®/m2 jour (contre seulement 5 et 2 cm’/m2. jour respectivement pour le PE-LD et le PE-HD).
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Différents types de PLA existent *****”*%, Un PLA avec 100% de L-lactide (PLLA) est semi-cristallin

(cristallinité entre 45 et 70%)>

: il est caractérisé par une température de transition vitreuse T,
comprise entre 50 et 65°C, et une température de fusion T; entre 159 et 184°C. Il existe également
des mélanges PLLA/PDLA, ou des stéréo-complexes P(L-b-D)LA : ces matériaux possédent de bonnes
propriétés mécaniques et thermiques.

Mais actuellement, le PLA le plus commercialisé est un copolymére PDLLA contenant principalement
du L-lactide, avec de petites quantités (inférieure a environ 10%) de D-lactide (ou de méso-lactide).
La présence de différents énantioméres dans le copolymere provoque des défauts dans
I’'arrangement des cristaux, qui se traduit par une diminution de T; (autour de 150°C) et du taux de
cristallinité du polymére. Le ratio entre les différents énantiomeres peut étre évalué au moyen de la
pureté optique (PO) :

[a]

PO = |[—=| x 100
[ato]

Ou a est I'activité optique du mélange d’énantiomeére, et a, celle d’un énantiomere pur.
Plus cette pureté diminue, plus le taux de cristallinité, la vitesse de nucléation et la vitesse de
croissance des sphérolites diminuent (le polymére est amorphe si PO < 0,88, voire 0,78 selon les

®39  Le tableau ci-dessous (Tableau 1) montre I'évolution de certaines propriétés du PLA en

sources )
fonction de sa pureté optique.

Tableau 1 : Comparaison des propriétés de PLA en fonction de sa pureté optique (X : polymére amorphe)®

% énantiomére L T, (°C) T: (°C) AHs ()/g) Densité (g.cm™)
100 60 184
98 61,5 176,2 56,4 1,2577
92,2 60,3 158,5 35,8 1,2601
87,5 58 X X
80 57,5 X X 1,2614
45 49,2 X X 1,2651

Les plus hauts taux de cristallisation sont obtenus entre 100 et 130°C. Le taux de cristallinité du PLA
peut étre déterminé au moyen d’une étude DSC, via la formule suivante :
Hf — AH,

x 100
HY

Cristallinité(%) =

ou AHy représente I'enthalpie de fusion, AH. I’enthalpie de cristallisation et AH? I’enthalpie de
fusion d’'un homopolymere PLA 100% cristallin. De nombreuses valeurs existent dans la littérature,

60-64. Cependant, la valeur la

qui proposent un AH? entre 89 et 142 J.g” pour un cristal parfait de PLLA
plus souvent prise en compte dans la littérature est celle calculée par Fischer, AH? =93).g" %%,
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Tsuji et al®® ont montré que le taux de cristallinité du PLA avait une influence sur sa perméabilité a
I’eau : plus il augmente, plus la perméabilité a I'eau diminue. En revanche, la masse molaire ainsi que

le ratio L/D n’impacte pas cette perméabilité.

L.C.1.c. Utilisations industrielles
La capacité de production de matériaux biodégradables est en constante augmentation : alors qu’elle

était d’environ 4 millions de tonnes en 2016, les prévisions prévoient une production de plus de 6
millions de tonnes en 2021%. Le PLA, non-toxique et biocompatible, constitue une grande part de

cette production, avec une production estimée a 800 000 tonnes en 2020.

Le PLA possede des propriétés mécaniques intéressantes, une bonne résistance aux produits gras, et
de bonnes propriétés barriere (a la vapeur d’eau, aux ardmes) ; de plus, il est classé et reconnu
comme sans risque pour 'Homme par la FDA (I’Agence américaine des produits alimentaires et
médicamenteux). |l est donc utilisé dans I’emballage alimentaire (ceufs, fruits, [égumes).

Le PLA est aussi biorésorbable : il se dégrade naturellement dans I'organisme, en formant des
molécules assimilables et non toxiques. Il peut donc étre utilisé dans des applications biomédicales
ou pharmaceutiques (fils de sutures, implants, vis, broches, ligaments artificiels, systeme de

libération de médicaments).

Sa biodégradabilité implique que le PLA est recyclable, et compostable. Si les conditions sont
adéquates (haute température et haut taux d’humidité, comme dans un compost), le PLA se dégrade
assez rapidement (de quelques semaines a quelques mois, cf Tableau 2), par une hydrolyse suivie

d’une attaque microbienne.

Le PLA est aussi utilisé dans d’autres secteurs variés. Dans |'industrie automobile, les portieres de
voitures ainsi que les tableaux de bord sont constitués en partie de PLA, léger et résistant. En
électronique, le PLA est utilisé pour la fabrication de disque compact (CD). Dans le BTP, le PLA sous
forme de fibres est utilisé pour les dalles de moquettes : il est moins inflammable que les fibres
synthétiques classiques, possede des propriétés fongicides intéressantes en cas de problemes

d’allergie, et est un bon isolant. Enfin, le PLA est utilisé dans I'impression 3D.
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Tableau 2 : Influence des conditions environnementales sur la dégradation du PLA®%®

Nombre de mois
Humidité relative de Temps de dégradation
Température (°C) jusqu’ala
Iair (%) totale (mois)
fermentation

4 100 64 122
25 20 30 58
25 80 24 37
40 80 51 10
60 20 1,0 2,5
60 80 0,5 2,0

I1.C.2) Vieillissement du PLA
Le PLA est particulierement sensible a I'humidité; son vieillissement hydrolytique a donc

particulierement été étudié.

LC.2.a. Vieillissement hydrolytique
Rocca Smith et al.®® ont montré que sous faible humidité relative (<50%), le PLA ne subit pas de

modification chimique, et seul un vieillissement physique du polymeére a lieu (augmentation rapide
du pic de relaxation associé a la transition vitreuse). En revanche, lorsque le contenu en eau est plus
important, des phénomeénes d’hydrolyse se produisent. En effet, le PLA contient dans sa chaine
principale des liaisons polaires C-O, qui peuvent réagir avec |'eau, et provoquer I'hydrolyse de ses
liaisons esters. Cette hydrolyse est catalysée en présence d’acide (cf Figure 29) ou de base (cf Figure

30).
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Figure 29 : Mécanisme d'hydrolyse acide du PLA”
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Figure 30 : Mécanisme d'hydrolyse basique du PLA”
Le polymére de haute masse moléculaire se transforme alors en oligomeres, de plus faible masse.
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Tableau 3 : Effet de I'hydrolyse (pH 7,4, 37°C) sur les propriétés d’un film PLA (0,5 x 4 x 10 mm, faible teneur

en énantiomere D

Perte en
Durée (jrs) M, (Da) M,, (Da) T, (°C) T: (°C) AH; (J/8)
masse (%)
0 65,0 80,0 64 155,8 0
7 1 14,0 35,0 56,1 154,7 8
14 4 2,0 4,0 50 149,7 14
21 14 1,1 2,2 48,7 146,3 45
28 27 1,0 2,0 51,9 142,8 47
35 28 1,0 2,0 51,9 143,4 45

Le Tableau 3 montre une augmentation de I’enthalpie de fusion au cours de I’hydrolyse, traduisant
une augmentation de la cristallinité : ceci s’explique par une plus grande mobilité des oligomeéres
formés, qui peuvent eux-mémes cristalliser plus facilement, ou induire la cristallisation de plus

longues chalnes polymeres.

L’hydrolyse du PLA a été étudiée par différentes méthodes®™® : hydrolyse du PLA a I’état fondu,
hydrolyse du polymeére dissous dans un solvant, ou hydrolyse d’échantillons solides, exposés a
I’humidité ou totalement immergés dans une solution aqueuse. Les trois premiéres méthodes
aboutissent a une hydrolyse homogéne du PLA, alors que I'hydrolyse par immersion donne des
résultats hétérogenes. Ces variations sont dues a des différences de vitesses d’hydrolyse en fonction
de la profondeur au sein du matériau. En effet, I'hydrolyse est autocatalytique (cf Figure 31) : plus
elle se produit, plus il y a formation d’oligomeéres acides (fin de chaine acide carboxylique) au sein du

polymere, qui eux-mémes vont accélérer I’hydrolyse.

k
R-COOH —= R-COO™ + H*
CH; CH3 CH; CHj

kn PLA—CH—C—OH + HO—CH—C—OPLA + H*

PLA—CH—C—0O—CH—C—O0PLA + H,O+ H"
O

Figure 31 : Hydrolyse auto-catalytique du PLA

Or, en surface, ces oligoméres sont extraits dans la solution aqueuse par élution, alors qu’a l'intérieur
du matériau, ils s’accumulent, ce qui créé une augmentation de I'acidité. L’hydrolyse est donc plus
rapide au centre du matériau qu’en surface. Enfin, les zones amorphes, perméables a I’eau, sont plus
sensibles a I’hydrolyse que les zones cristallines. Tsuji et al. ont réalisé de nombreuses études sur

I’hydrolyse du PLA’*7%; leurs résultats montrent que la vitesse d’hydrolyse dépend du taux de
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cristallinité du polymeére, et que I’hydrolyse se déroule en phase amorphe, préférentiellement au

niveau de I'interface phase amorphe/phase cristalline.

LC.2.b. Vieillissement hygrothermique
En plus des liaisons C-O, le PLA contient également dans sa chaine polymeére le groupement

hydrophobe méthyl : en conditions normales, le PLA est donc relativement stable, et peu sujet a la

dégradation. Mais des études °*’°

ont montré qu’un environnement humide et chaud amplifie le
phénoméne d’hydrolyse, qui méne a une dépolymérisation du PLA. La masse moléculaire diminue, et
le polymeére libére de l'acide lactique et des oligomeéres. La température de transition vitreuse

diminue (cf Tableau 4), ainsi que les propriétés mécaniques du polymére (élongation a la rupture).

Tableau 4 : Evolution de la Tg de film PLA (200 um) aprés 4 semaines de traitement’®

Traitement appliqué T, (°C)
/ 59
100% RH, 40°C 55,3
50% RH, 60°C 49,8
100% RH, 60°C 39,6
72,77,78

Des études ont montré que si la température de vieillissement est supérieure a celle de
transition vitreuse du matériau, la vitesse de dégradation augmente fortement : 'augmentation de
température au-dessus de la T, entraine une augmentation du volume libre du polymere, ce qui

facilite I’acces des molécules d’eau aux liaisons C-O.

Dans ces conditions humides et chaudes, des tests sur des films PLA réalisés par Copinet et al.”® ont
montré que |'exposition aux UV (315 nm) amplifie les phénomeénes de dégradation : le rayonnement
UV catalyse I'hydrolyse des liaisons esters, ce qui accentue les effets observés (diminution de la

masse moléculaire, de la température de transition vitreuse et de |’élongation a la rupture).

I1.C.3) Dégradation thermique du PLA
Le PLA est instable a haute température ; il commence a se dégrader vers 180°C. Cette dégradation

thermique du PLA peut principalement donner lieu a deux types de réaction : les transestérifications

inter- ou intra-moléculaire®*"”’.

e La premiére peut étre initiée par des réactions aléatoires de scissions de chaines, ce qui
engendre des réactions entre différentes chaines polyméres, et modifie la nature de certains

segments polymériques (cf Figure 32).
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Figure 32 : Transestérification inter-moléculaire

e La transestérification intra-moléculaire provoque quant a elle la dégradation du polymere
par formation d’oligoméres polylactides cycliques (cf Figure 33). Elle peut étre catalysée par
des résidus catalytiques ou par des rétro-scissions en fin de chaine polymere, et engendre la

dépolymérisation du polymere.
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Figure 33 : Transestérification intra-moléculaire

Ces deux réactions entrainent une perte de masse moléculaire et une modification de I'indice de
polymolécularité et des propriétés mécaniques du PLA. Les principaux produits de dégradation
résultants sont du lactide, des oligomeéres cycliques, des acétaldéhydes, du monoxyde de carbone, du

dioxyde de carbone et des acides acryliques>®.

1.C.4) Amélioration des propriétés du PLA
L.C.4.a. Amélioration de la résistance a 'hydrolyse
La résistance a I’hydrolyse ainsi que la stabilité thermique lors de la mise en ceuvre du PLA peuvent
étre améliorées grace a l'incorporation d’allongeurs de chaines polyméres. De nombreuses études

79-82

ont notamment porté sur l'incorporation d’additifs a fonctions époxy : ces derniers peuvent en

effet réagir avec les fonctions —-COOH et —OH, présentes dans le PLA.

L'un des allongeurs de chaines couramment utilisé est le Joncryl®, commercialisé par BASF (cf Figure

34). Cet additif a pour effet de créer de longues chaines PLA ramifiées (cf Figure 35).
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Figure 34 : Structure du Joncryl® ADR 4368 (avec R1-R5 = H, CH;, groupement alkyle ou une combinaison des

trois, R6 : groupement alkyle, et x, y et z sont compris entre 1 et 20)
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Figure 35 : Schéma réactionnel entre le PLA et le Joncryl proposé par Najafi et al.”

Les études ont notamment montré que l'incorporation de Joncryl permet de retarder la dégradation
du PLA, et augmente sa masse molaire moléculaire. En présence d’allongeurs de chaine, |'eau diffuse
dans toute I’épaisseur du PLA : la dégradation se déroule dans toute la masse du polymere. Les PLA
ramifiés obtenus grace aux allongeurs de chaine possedent de nombreux groupements hydroxyles
qui peuvent former des liaisons hydrogenes entre eux, limitant la diffusion d’eau au sein du
polymeére. L’hydrolyse se déroule alors principalement par un mécanisme d’érosion de surface, ce qui

atténue les effets de la dégradation hydrolytique du PLA, et prolonge sa durée de vie®.

53



L.C.4.b. Amélioration des propriétés mécaniques
L'utilisation du PLA est parfois limitée en raison de sa fragilité (il est cassant) et de sa faible résistance

thermique. Les propriétés du PLA peuvent alors étre améliorées en le mélangeant avec d’autres
polymeéres, ou en I'utilisant sous forme de copolymére ou de matériaux composites®>. Pour améliorer
ses propriétés plastiques, du PEG acrylique peut étre ajouté. Lorsqu’il est sous forme de composite
avec des particules de caoutchouc, 'allongement a la rupture et la résistance a I'impact sont
améliorées. L’ajout de polyhydroxyalcanoates (PHA) permet également d’améliorer la ductilité du
PLA, sa dégradation (avec ou sans oxygene), sa stabilité a I’hydrolyse ou ses propriétés barriéres. Des
composites PLA/fibres de cellulose ou PLA/fibres de bois présentent des propriétés mécaniques
améliorées : augmentation de la résistance a la traction et de I'élongation a la rupture.

L'incorporation de nanoargiles permet d’augmenter le module d’élasticité®*®°.

I.D) Etude de mélanges de polymeres
1.D.1) Propriétés d'un mélange de polymeres
Chaque polymere possédant des propriétés spécifiques, il peut étre intéressant pour certaines
applications d’utiliser une combinaison de plusieurs matériaux. Par exemple, le polypropyléne (PP)
est couramment utilisé dans les emballages : il est hydrophobe, et donc empéche toute réaction avec
I’eau. Mais il est perméable aux graisses. Pour pallier ce probleme, il est utilisé sous forme de
sandwich avec de I'éthyléne alcool vinylique, qui lui est lipophobe. Il est également possible de
mélanger des polymeres. Cela permet d’obtenir des matériaux nouveaux, a co(t relativement faible,
et avec des propriétés différentes de celles des polymeéres purs. Des effets de synergie sont souvent
recherchés : il y a synergie si les propriétés du mélange sont meilleures que I'addition des propriétés
spécifique a chacun des polymeéres. Le but du mélange de polymeres est multiple : recherche de
I'amélioration de la résistance a l'impact, de la processabilité, de la résistance a la traction, de la

rigidité, de la résistance au solvant... .

Certains mélanges de polymeéres sont miscibles en toute proportion. C'est le cas du mélange
polystyréne/poly(oxyphényléne), largement utilisé dans la construction mécanique et automobile
pour sa bonne résistance aux chocs; on peut également citer les mélanges
polystyréne/poly(vinylméthyléther), PVC/PMMA ou PVC/PBT. D’autres polyméres sont miscibles
seulement a certains ratios : ils sont dits partiellement miscibles. C'est le cas par exemple des
mélange PC/SAN et PS/PC. Cependant, le plus souvent, les mélanges polyméres sont immiscibles ;

leur incompatibilité provoque alors leur démixtion, qui résulte en des propriétés médiocres®®.
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Lorsqu’ils sont en mélange miscible, les polymeéres possedent une T, et une T; uniques, la
température de fusion étant plus faible que lorsqu’ils sont seuls. Des équations existent, qui

permettent de prédire la température de transition vitreuse de mélanges binaires miscibles :

e Equation de Flory-Fox

wy Wy

- 1 2
Tg Tg Tg

ou T, représente la température de transition vitreuse du mélange, w la fraction massique en
polymere et les indices 1 et 2 correspondent aux polymeres ayant la plus petite et la plus grande

température de transition vitreuse.
e Equation de Gordon Taylor

_wy. Ty + Kow, Tf

wy + K. wy

g

ol T, représente la température de transition vitreuse du mélange, w la fraction massique en
polymere, les indices 1 et 2 correspondent respectivement aux polymeéres ayant la plus petite et la
plus grande température de transition vitreuse, et K est une constante relative aux interactions entre
les composés du systeme binaire. Les valeurs théoriques obtenues peuvent étre comparées avec

celles obtenues expérimentalement.

En revanche, lorsqu’ils sont non miscibles, et si leurs zones de transition vitreuse et de fusion sont
assez éloignées, ils présentent deux T, et deux Ts. Des phénoménes interfaciaux apparaissent, qui
influent sur les propriétés mécaniques et les propriétés d’écoulement du mélange®’. Deux
morphologies principales existent (cf Figure 36) : si le polymére A est largement majoritaire, une
structure nodulaire se met en place, ol des nodules de polymeres B (phase dispersée) sont dispersés
dans la phase continue de polymére A (matrice polymere). Si la proportion de polymere B augmente,
la taille et le nombre des nodules augmentent, jusqu’a ce qu’ils forment une seconde phase continue

:la morphologie alors est dite co-continue.

® o [ ]
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Figure 36 : Morphologie nodulaire (gauche) et co-continue (droite) d'un mélange de polymeéres non miscibles
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Les nodules peuvent prendre différentes formes (sphérique, ellipsoidale, fibrillaire) selon les
techniques de mise en oceuvre employées (mélangeur interne, extrusion...) pour mélanger les
polymeéres, et les conditions expérimentales appliquées (température et durée de mélange, vitesse

de rotation des pales ou vis, rapport de viscosité des polyméres du mélange) (cf Figure 37).

Co-continuous Dispersed
For, Tox<Tug Morphology Morphology
White areas: A 4’5 > g
Dark areas: B or
© ="
; Dispersed
"'“f Morphology
=
[}
& Suspension
E P
& of Bin A
B Topb—
%. ... Dispersed After further
Mixture of [o% :’.:. Y Morphology breakup of
Pellets (4 ..... droplets
Topa
>

Along the Screw Axis

Figure 37 : Variations des morphologies d'un mélange de polyméres A et B en fonction des conditions de

. 88
mise en ceuvre

La miscibilité de deux polymeéres est d’autant plus importante que les tensions interfaciales sont
faibles. Or, la plupart des polyméres étant non miscibles thermodynamiquement, il est nécessaire de

88 Une autre méthode possible

les rendre compatibles, par exemple par des traitements de surface
est d’ajouter a deux polymeéres A et B non miscibles un troisieme composant, appelé compatibilisant,
qui présente des affinités avec A et/ou B. Il a deux réles principaux :

e éviter les phénoménes de coalescence et de réduire la tension interfaciale entre les deux
phases, qui provoquent I'augmentation de la taille des nodules de polymeéres et donc la démixtion

e stabiliser la morphologie du mélange et améliorer I'adhésion interfaciale, par des liaisons
physiques ou chimiques entre les deux phases.
Les mélanges obtenus sont alors toujours non miscibles, mais compatibles, avec une dispersion tres
fine et une bonne adhésion entre les phases. Les compatibilisants les plus communs sont des
copolymeres (a blocs, statistiques ou greffés). Par exemple, le polypropyléne (PP) et le polyamide-6

90
l.

(PA6) sont incompatibles. Mais Gonzales et a ont montré que la fonctionnalisation du

polypropyléne par du diéthylmaléate permet d’obtenir un mélange avec une bonne dispersion et une
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faible taille de particule, ce qui induit de meilleures interactions interfaciales. La stabilité thermique

du mélange s’en trouve donc augmentée.

1.D.2) Etude de la dégradation d'un mélange de polymeres
La dégradation d’un polymere seul est essentiellement due a la formation de radicaux polyméres, a

la suite de stimuli extérieurs (température, rayonnement, contrainte physique...). Les réactions de
ces radicaux avec I'oxygéne engendrent des changements importants sur la structure moléculaire du
polymere (variation de masse molaire, ruptures de chaines, réticulation, cyclisation...), et donc sur
ses propriétés physico-chimiques. De nombreux schémas de dégradation sont possibles™ :

e Réaction radicaux/radicaux

e Réaction radicaux/chaines polymeéres

e Réaction radicaux/produits de dégradation

e Réaction chaines polyméres/produits de dégradation

e Réaction produits de dégradation/produits de dégradation

Dans un mélange de polymeéres, la situation est plus complexe, en raison des interactions entre les
différents composés et leurs produits de dégradation. Les radicaux de chaque composé peuvent
réagir entre eux, ou avec les radicaux issus d’autres polymeéres. Ainsi, les interactions entre
polymeres peuvent accélérer la dégradation du mélange; mais elles peuvent également, au
contraire, avoir un effet stabilisateur. Un mélange de polymére peut en effet avoir des propriétés
différentes des polyméres seuls, en modifiant par exemple la diffusion d’eau dans le matériau, et
donc les phénoménes d’hydrolyse®. Il est donc difficile de prévoir le comportement d’un tel
mélange, méme en connaissant le comportement des polymeéres seuls. C'est pourquoi de
nombreuses études ont été réalisées concernant la dégradation de mélanges de polymeres. Dans la
suite de cette partie, quelques mélanges a base de PMMA ou de PLA, polymeéres utilisés dans cette

thése, seront détaillés.

L.D.2.a. Mélange de PMMA avec d’autres polymeéres
Ganesh et al®® ont montré que I'incorporation de polysulfones dans le PMMA a un effet stabilisant

sur les propriétés thermiques du mélange, grace a des mécanismes de transferts de chaines et a des
recombinaisons de radicaux. De méme, Ahmad et al.** ont montré que I'ajout de PMMA au PVC
améliore la stabilité thermique : les radicaux produits au cours de la dégradation du PMMA se
combinent avec les macro-radicaux PVC provenant des scissions de chaines. Kowalonec® a pour sa
part étudié I'effet des rayonnements UV sur les propriétés du mélange PVC/PMMA. Il a montré que
plus le taux de PVC est important, plus les réactions de photo-oxydation sont importantes. Ceci est

dd a une augmentation de la formation de radicaux chlorés, qui captent les hydrogenes présents
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dans les chalnes PMMA, engendrant la formation de radicaux alkyl, et promeuvent des réactions

d’oxydation et de rupture de chaine.

L.D.2.b. Mélange de PLA avec d’autres polyméres
Les propriétés thermomécaniques des mélanges de polyméres sont trés souvent différentes de celles

1.°® ont par exemple montré que I'incorporation de PLA dans le

des polymeéres seuls. Marquez et a
poly (tri méthylene carbonate) améliore la stabilité thermique du mélange : le PLA inhibe les
processus de dépolymérisation qui se déroulent a faible température, et favorise plutét les ruptures

de chaines aléatoires a haute température.

Des études ont porté sur la compatibilisation du PLA avec d’autres polyméres. Walha et al.”’

ont par
exemple étudié des mélanges PLA/PA11. Ces deux polymeéres sont initialement faiblement
compatibles, mais l'introduction de compatibilisants époxy permet I'obtention de particules plus
petites, ainsi que des tensions interfaciales plus faibles favorisant la compatibilité des polymeres.
D’autres études ont été faites sur l'incorporation de poly(butyléne adipate-co-terephtalate) (PBAT)
dans le PLA*®®°. Ces deux polymeéres sont initialement également de nature trés peu compatibles.

Mais d’une part, il a été montré que comme dans le cas du mélange PLA/PA11, I'ajout d’allongeurs

de chaine type époxy permet d’améliorer la compatibilité du mélange (cf Figure 38).
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Figure 38 : Mécanisme de compatibilisation de deux polyesters P1 et P2 par incorporation d’allongeurs de

chaines époxy proposé par Dong et al.”® (P1 et P2 = chaines PLA et/ou chaines PBAT)

1.° ont étudié I'influence des conditions de mise en ceuvre sur les propriétés

D’autre part, Signori et a
moléculaires et thermomécaniques du mélange. Ils ont montré que dans les conditions de mise en
ceuvre séveres (haute température, présence d’eau et d’oxygéne), le PLA se dégrade et forme des
oligomeres ; des transferts de chaines intermoléculaires ont alors lieu entre PLA et PBAT, conduisant
a la formation de copolymeres, et donc a une dispersion plus fine du PBAT dans le PLA et de la

ductilité du mélange. Inversement, si le PLA est faiblement dégradé au cours de la mise en ceuvre

(température moins élevée, atmosphere inerte et sans eau), la formation de copolymeres diminue,
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tout comme la dispersion de phases. De plus, puisque le PLA est la matrice polymeére du mélange, la

faible dégradation du PLA entraine une augmentation du module d’Young du mélange.

1.D.3) Etude du mélange PMMA /PLA
Les mélanges PMMA/PLA ont été |'objet de plusieurs études ces derniéres années, et des mélanges
commerciaux ont été développés (Plexiglas Rnew®). Cette partie s’intéresse en détail a ce type de

mélange.

LD.3.a. Miscibilité du mélange
De nombreuses études portant sur la miscibilité du mélange PMMA/PLA (poly-L-lactide semi-

cristallin ou poly-D,L-lactide amorphe) ont été menées *°*'%°

. Ces études montrent que la miscibilité
dépend de plusieurs facteurs. Le Tableau 5 résume les différents résultats ; selon les auteurs, un ou

deux cycles DSC de montée et descente en température ont été réalisés/présentés.

Tableau 5 : Résumé des différentes études de miscibilité du mélange PMMA/PLA

Méthode de
Auteur Mélange (Mw) Résultats DSC
préparation
ler cycle : structure
101 PMMA (1000kg/mol) / multiphase (micro-domaine
Zhang et al. Solution/précipitation
PLLA (55kg/mol) cristallin de PLLA)
2éme cycle : miscible
ler cycle : structure
Eguiburu et PMMA (480kg/mol) / multiphase (micro-domaine
Solution/précipitation
al.'® PLLA (Mn=100kg/mol) cristallin de PLLA)
2éme cycle : miscible
ler cycle : non miscible
102 PMMA (53k, 100k et Evaporation de 2éme cycle : miscible, en
Li et al.
350kg/mol) / PLLA (152 kg/mol) solvant chauffant jusqu'a I'UCST
(230°C)
PMMA / Non miscible - présence de
Le et al.'® Extrusion
PLLA (118k et 316kg/mol) régions co-continues
Shirahase et PMMA (100kg/mol) /
Laminage Miscible
al.'” PLLA (320kg/mol)
PMMA (1000kg/mol) /
Zhang et al.™® Solution/précipitation 2éme cycle : miscible
PDLLA (150kg/mol)
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Eguiburu et

100
al.

Canetti et

104
al.

Samuel et

105
al.

Zhang et al.*®

Samuel et

105
al.

Hao et al.’®®

Imre et al.’®®

Teo et al.™®

Rodriguez et

92
al.

Anakabe et

111
al.

Ces études montrent que le type de PLA utilisé a une importance

PMMA (480kg/mol) /
PDLLA (Mn=110kg/mol)
PMMA (87,5kg/mol) /
PDLLA (83kg/mol, 3251 D,
1,4% D)

PMMA (92 kg/mol) /
PDLLA (218kg/mol, 4032 D,
<2% D)

PMMA (1000kg/mol) /
PDLLA (150kg/mol)

PMMA (92 kg/mol) /
PDLLA (218kg/mol, 4032 D,
<2% D)

PMMA (92,2kg/mol) /

PDLLA (210,2kg/mol, 4032 D,

<2% D)
PMMA /

PDLLA (159kg/mol, 4032 D, <2%

D)

PMMA (80kg/mol) /
PDLLA (3051 D)

PMMA (54kg/mol) / PDLLA
(98kg/mol, 4032 D, <2% D)

PMMA (161kg/mol) /
PDLLA (180kg/mol, 3051 D,
4,5% D)

Solution/précipitation

Solution/précipitation

Evaporation de

solvant

Evaporation de

solvant

Mélangeur interne

Mélangeur interne

Mélangeur interne

Mélangeur interne

Extrusion

Extrusion

100,101

2eme cycle : miscible (mais

large Tg : limite de miscibilité)

miscible (apres chauffage a

200°C)

Non miscible (PMMA dispersé
dans PLA, ou inverse), méme
en chauffant jusqu'a 250°C -
présence de régions co-
continue
Suivant les mélanges : non
miscible, ou miscibilité

partielle

miscible au 2eme cycle DSC

2éme cycle : miscible (mais
large Tg : d( a des nano-
hétérogénéités locales)
Non miscible (PMMA dispersé
dans PLA, ou inverse) - pas de

régions co-continue

Miscible

1% cycle : non miscible
Refroidissement : miscible
ler cycle : non miscible
(PMMA dispersé dans PLA, ou
inverse)

2éme cycle : miscible

: lorsqu’il est amorphe

(PDLLA), le mélange PMMA/PLA peut étre considéré comme miscible, méme si la zone de transition

vitreuse relativement large suggére que le systeme est dans les limites de la miscibilité. Lorsqu’il est
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semi-cristallin (PLLA), le PLA a en revanche tendance a former des zones cristallines dans le mélange
PMMA/PLLA. Ces micro-domaines cristallins ont plutét tendance a provoquer une séparation de
phase entre les deux polymeres. Néanmoins, lorsque le PLLA a passé la température de fusion, le
PMMA semble bloquer la cristallisation du PLA, conduisant a une seule Tg lors de la deuxiéme
montée en température ; les deux polymeéres deviennent totalement miscibles. Anakabe et al.'*!
expliquent ceci par la diffusion des chaines PMMA : lorsque I’échantillon a été soumis a des
températures suffisamment élevées (a la suite du premier scan DSC), la diffusion du PMMA aboutit a

la miscibilité du mélange.

D’autres études portant sur la cristallisation du PLA dans le mélange PMMA/PLA ont

confirmé ces résultats?%102104111,112

. Elles ont montré que des différences apparaissent en fonction
de I'histoire thermique des échantillons de PMMA/PLA. Lors d’un premier passage DSC, deux Tg sont
apparentes, ce qui signifie que deux phases sont présentes ; de plus, les zones de cristallisation et de
fusion du PLA sont clairement visibles. Mais aprés refroidissement de I’échantillon, lors du deuxieme
passage DSC, les mémes échantillons ne présentent plus qu’une seule Tg, qui augmente lorsque le
contenu en PMMA augmente; de plus, les zones de cristallisation et de fusion diminuent
considérablement. Ceci prouve que le mélange est devenu miscible, et que le PMMA a restreint la
mobilité des chaines PLA dans le mélange et par conséquent la formation de zones cristallines.

92172 Gnt montré que si la proportion de PMMA dans le mélange

Différentes équipes
PLA/PMMA est suffisamment élevée (entre 30 et 70% suivant les auteurs), aucune cristallisation n’a

lieu et le mélange est entierement amorphe.

101,102,105,107

Contrairement 3 ce qu’a démontré I'équipe d’Eguiburu et al.'®, certains auteurs ont

démontré que la méthode de préparation du mélange PLA/PMMA a une influence sur la miscibilité

1.2 ont réalisé des études sur le mélange PMMA/PDLLA, et ont observé des

du systeme. Zhang et a
différences suivant que le mélange PMMA/PDLLA est mis en ceuvre par solution/précipitation
(miscibilité) ou par évaporation de solvant avec formation d’un film (immiscibilité, ou miscibilité
partielle). Pour comprendre cette différence, Zhang et al. s’appuient sur des considérations
thermodynamiques. Pour évaluer la miscibilité de deux composés, il est possible d’étudier leurs
parametres de solubilité 6 respectifs : si la différence A6 entre les deux composés est inférieure a 0,5,
le systéme est thermodynamiquement miscible. Or, pour le mélange PMMA/PDLLA, AS = 0,66. Donc
les deux polyméres devraient étre non miscibles : ce résultat est en accord avec la mise en ceuvre par
évaporation de solvant, mais pas avec la préparation par solution/précipitation. Zhang et al.
expliquent ceci par la valeur obtenue pour Ad proche de 0,5, et donc proche de la valeur critique de

miscibilité. Ainsi, I'agitation mécanique subie par le mélange obtenu par solution/précipitation

permet d’obtenir un mélange miscible. En revanche, |'évaporation du solvant entraine la
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cristallisation du PDLLA, ce qui conduit a la formation d’un mélange binaire. Les travaux d’Eguiburu et
al.'® et de Hao et al.'® confirment ces résultats : I'élargissement de la zone de transition vitreuse, di
a des nano-hétérogénéités locales présentes dans le mélange, montre que le systeme est a la limite

% ont conclu que leur mélange PLA/PMMA préparé par

de la miscibilité. De méme, Le et al. *
extrusion (200°C, 100 rpm) était immiscible. L’équipe d’Anakabe et al. '** a montré que le degré de
miscibilité du mélange obtenu dépend de la masse moléculaire des polyméres, ainsi que des
conditions de mise en ceuvre.

I."*? ont étudié les propriétés de mélanges PMMA/PLA réalisés avec différents grades

Gonzales et a
commerciaux de polymeres, et ont confirmé que la méthode de préparation a une influence sur la
miscibilité du mélange : en effet, les mélanges sont miscibles a condition qu’une durée suffisante de
mélange ait eu lieu. Un simple cycle de chauffage/refroidissement est suffisant pour passer d’un

polymere bi-phasé a une seule phase.

L.D.3.b. Impact du vieillissement sur les propriétés du mélange
o Vieillissement hydrolytique

1.°” a montré que la vitesse de dégradation hydrolytique du mélange

L’équipe de Shirahase et a
PLLA/PMMA peut étre contrdlée par la teneur en PMMA du mélange : la dégradation hydrolytique
diminue lorsque le contenu en PMMA augmente. Rodriguez et al.”” ont étudié I'impact du
vieillissement hydrothermique sur les propriétés de différents mélanges PMMA/PLA, en placant des
échantillons (disques) dans un bain de solution tampon phosphate a 80°C pendant 30 jours. Dans ces
conditions, le PLA seul subit une hydrolyse en deux étapes. La premiere est due a une diffusion
rapide de I'’eau au sein du PLA, menant a une chute rapide de sa masse moléculaire, sans variation de
volume ni perte de masse. Dans la deuxieme étape, une perte de masse a lieu, ainsi que I'apparition
de pores : les oligomeres, solubles dans I'eau, ont été entrainés par diffusion depuis le centre vers
I’'extérieur du matériau. Cette hydrolyse méne a une fragmentation importante du PLA. Lorsque le
PLA est mélangé au PMMA, la vitesse de perte de masse diminue : le PMMA agit comme un bouclier
vis-a-vis du PLA. Les mélanges PMMA/PLA montrent une meilleure résistance au vieillissement
hydrolytique : les échantillons contenant les plus hauts taux de PMMA (30 a 50%) ne montrent pas
de variations de volume aprés vieillissement. L'étude de I’hydrolyse en milieu alcalin a montré qu’en
plus de ce phénomene d’hydrolyse du centre vers |'extérieur du matériau, un mécanisme d’érosion
de surface a lieu, menant a une perte de masse rapide. Seul le PLA est affecté par cette érosion : la
surface du matériau est alors constituée d’une structure poreuse PMMA. Cette érosion de surface
progresse vers le centre du matériau, et prédomine comparée a I’hydrolyse qui se produit au cceur
du mélange. Dans le cas du PLA pur, I'érosion de surface est extrémement rapide, et méne a une tres

forte dégradation du polymére. L'incorporation de PMMA permet de ralentir ce phénoméne. Qu'ils
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soient en milieu neutre ou alcalin, ces phénomenes hydrolytiques induisent une séparation de
phases au sein du mélange : deux Tg sont observables aprés vieillissement, correspondant a une
phase riche en PLA et une phase riche en PMMA. Le vieillissement favorise également la
cristallisation du PLA dans le mélange : la diminution de masse molaire du PLA ainsi que la
plastification de la phase amorphe par les monoméres d’acide lactique et la solution de vieillissement

augmentent considérablement la mobilité des chaines polyméres, conduisant a la cristallisation.

e Vieillissement photochimique

|.™2 ont montré que le vieillissement photochimique de mélange PMMA/PLA méne a

Enfin, Rapp et a
la formation de groupements hydroxyles et carbonyles, qui provoquent des ruptures de chaines,
donc une diminution de masse molaire et de T,. De plus, les auteurs ont étudié deux types de
mélanges : un mélange binaire PMMA/PLLA, et un mélange ternaire PLLA/PDLLA/PMMA (30/30/40).
IIs ont montré que le vieillissement induit une séparation de phase du mélange ternaire,
contrairement au mélange binaire. En effet, avant vieillissement, les deux mélanges ne présentent
qu’une seule T,. Apres vieillissement, les échantillons du mélange ternaire sont caractérisés par deux
T, contrairement au mélange PMMA/PLLA. Les auteurs expliquent cette séparation de phase par la
présence de PLLA et de PDLLA dans le mélange, qui engendre la formation de stéréocomplexes PLA :
deux températures de fusion distinctes sont visibles avant et apres vieillissement, correspondant aux
cristaux de stéréocomplexes PLA et aux homocristallites de PLA. Ces stéréocomplexes ne sont pas
présents dans le mélange binaire, qui lui, ne possede qu’une seule T;. C'est la présence de ces
stéréocomplexes qui provoque une démixtion au cours du vieillissement photo-oxidatif du mélange

ternaire : des modifications de polarité ainsi que des changements moléculaires engendrent la

séparation de phase.

L.D.3.c. Amélioration du mélange : incorporation de nanoparticules
Quelques études concernent I'impact de l'incorporation de nanoparticules sur les propriétés du

mélange PMMA/PLA, qui permet d’améliorer ses propriétés mécaniques ou physico-chimiques.

Teo et al.''® ont par exemple montré que I'incorporation de 5% de nanotubes d’halloysite engendre
une augmentation de la résistance aux chocs (amélioration de 9,6% a |'essai Charpy). Les auteurs
attribuent cela aux facultés des nanoparticules a combler les micro-fissures causées par I'impact. Une
bonne dispersion des nanoparticules a été obtenue, grace aux liaisons hydrogenes formées entre les
groupements carbonyles du PLA et les fonctions hydroxyles de I’halloysite.

D’autres recherches'®**

ont montré que I'ajout de nanoparticules de silice améliorait les propriétés
des mélanges PMMA/PLA (50/50). Les nanosilices permettent en effet d’augmenter la température

de démixtion du mélange PMMA/PLA, qui passe de 210°C a plus de 220°C ; celles-ci améliorent donc
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la stabilité du mélange. La silice permet également d’augmenter la température de transition
vitreuse, et étend le domaine de transition vitreuse. Bien qu’une bonne dispersion puisse étre
obtenue, des défauts en forme de cratéres peuvent étre observés par microscopie, suggérant de
petites zones de séparation de phases (cf Figure 39) : ils sont dus a de meilleures interactions des
groupements silanols avec les groupements carbonyles du PLA qu’avec ceux du PMMA, a cause

d’une géne stérique engendrée par les groupements CH3-O du PMMA.

103

Figure 39 : Affinité préférentielle des nanosilices pour le PLA
Une conséquence de la formation de ces « crateres » est qu’en présence de nanosilices, la tendance
a cristalliser du PLA semble plus marquée. Ce phénomene serait di a I'accumulation locale de PLA au
voisinage des particules de silice, en raison des interactions préférentielles silice/PLA ; les agrégats

formés agissent alors comme des potentiels agents de nucléation, favorisant la cristallisation.

L.LE) Retardateurs de flamme

I.LE.1) Caractéristiques des RF
Pour améliorer la tenue au feu de matériaux polyméres, des composés appelés retardateurs de
flamme (RF) peuvent étre ajoutés. Deux modes de protection existent : en surface ou dans la masse.
Dans le premier cas, un revétement de surface (coating) est appliqué au polymeére ; ce procédé est
relativement simple, mais fragile, en raison de la possible perte d’adhérence de la couche
protectrice. L'autre mode de protection consiste a introduire les RF dans la masse, c’est-a-dire dans
la matrice polymére ; ces derniers sont cependant ajoutés en quantité minimale, pour ne pas altérer
les propriétés fonctionnelles du polymére®. L'incorporation des RF peut se faire a différents stades
de mise en ceuvre ; il existe deux voies différentes :

- incorporer des groupements spécifiques dans la chaine polymeére principale (RF réactifs)

- ajouter des additifs retardateurs de flamme dans le polymére (RF additifs).

Les RF réactifs sont introduits au moment de la synthese du polymére, et possedent des structures
similaires au polymere, apportant une bonne compatibilité entre eux. lls présentent certains

avantages par rapport aux RF additifs : ils sont directement incorporés dans la chaine polymeére, donc
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ils ne migrent pas vers I'extérieur du matériau ; ils sont dispersés de manieére homogeéne au sein du
matériau (pas d’agrégats ou de zones vides de charges) ; ils peuvent étre incorporés a un taux plus
faible que les RF additifs. Néanmoins, ils sont plus difficiles a mettre en ceuvre, et la modification
chimique des chaines polymeéres peut entrainer une modification de certaines propriétés du

matériau (par exemple, la cristallinité).

Les RF additifs sont quant a eux incorporés par mélangeage mécanique avant ou apres
polymérisation. lls ne provoquent pas de réactions chimiques particulieres avec le polymére de la
matrice lors de I'incorporation. Si les deux composés sont compatibles, les RF peuvent agir comme

plastifiants ; sinon ils sont simplement considérés comme des charges.

Les RF peuvent avoir différents mécanismes d’action que I'on regroupe en deux catégories : action

par voie physique, et action par voie chimique.

LE.1.a. Mode d’action par voie physique
Certains RF peuvent se décomposer selon une réaction endothermique (par exemple, les hydroxydes
métalliques) ; ils captent ainsi la chaleur environnante, ce qui permet un refroidissement du
matériau, 3 une température inférieure a celle entretenant le processus de combustion'*>*.
D’autres RF peuvent produire des gaz inertes lorsqu’ils sont soumis a haute température, qui diluent
la phase gazeuse et retardent les délais d’inflammation, voire stoppent la combustion (par exemple,

117 Enfin, des RF minéraux comme les borates engendrent la formation d’une

les composés azotés)
barriere physique (céramisée ou vitrifiée par exemple) qui ralentit les transferts de chaleur

(conductifs ou radiatifs) ou de matiére entre le combustible et la phase gazeuse®.

LE.1.b. Mode d’action par voie chimique
Les RF peuvent agir en phase gazeuse. Sous l'effet de la chaleur, certains RF (notamment les

halogénes et certains phosphorés) peuvent se décomposer et former des radicaux libres qui inhibent
les réactions de propagation de la flamme, par formation de radicaux moins réactifs que ceux qui
entretiennent la combustion. L'ajout de radicaux halogénés permet d’obtenir un tres bon effet
inhibiteur, mais les RF halogénés présentent une forte toxicité ; leur utilisation est donc limitée>1e,
D’autres RF peuvent agir en phase condensée. Par exemple, lorsqu’ils sont soumis a la chaleur,
certains composés phosphorés engendrent un charbonnement du matériau, qui réduit la quantité de
carbone relachée en phase gazeuse, et s'oxyde. L’accumulation de ce carbone engendre la formation
d’une couche barriere protectrice en surface du matériau.

L'efficacité de cette couche protectrice peut étre augmentée en incorporant d’autres composés ; par

exemple, I'incorporation de charges métalliques provoque la formation de phosphates métalliques

qui renforcent I'effet barriére.
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Enfin, dans le cas particulier des systémes intumescents, I'ajout d’agents gonflants permet
I’expansion de la couche protectrice. Le « char » formé limite les transferts de chaleur entre la
flamme et le polymeére, et isole le matériau de I'oxygene atmosphérique. Un systéme intumescent
classique est constitué de trois composants'*® :

e Une source d’acide, qui libére de I'acide lors d’'une élévation de température

e Un agent charbonnant, qui permet un apport de carbone

e Un agent gonflant, qui libere des gaz non combustibles (type NH; ou CO,) permettant

I’expansion du char

Un exemple de systéme couramment utilisé est le mélange polyphosphate d’ammonium (APP) /

pentaérythritol (PER) / mélamine (MEL), dont les trois composants sont présentés en Figure 40.

TR 7% &
I\H,;"O_IT—O{TLO}‘?—O' NHg* HO}COH NN

o" - (on HO OH I

NH4* NH4" : NH 4" HzN/I\N/J\NHz

Figure 40 : Structure des constituants classiques de systemes intumescents (APP, PER, MEL)

Lorsqu’ils gonflent, les systemes intumescents peuvent augmenter jusqu’a deux cent fois leurs
volumes. Ainsi, une faible épaisseur initiale permet d’aboutir a des propriétés efficaces de protection

face a la chaleur™.

I.LE.2) Les différents types de RF
Différentes classes de RF existent, qui ont des modes d’action variés. Dans cette partie, seuls les

types de RF sélectionnés dans la partie expérimentale de cette étude seront détaillés.

LE.2.a. Les RF phosphorés
Les RF phosphorés sont aujourd’hui trés utilisés, en raison des restrictions imposées concernant les

RF halogénés toxiques. lls existent sous de nombreuses structures différentes, qu’ils soient
organiques ou inorganiques, ou avec des degrés d’oxydation différents (0, +3, +5, cf Figure 41). Il est
difficile et cher de synthétiser des RF phosphorés contenant des liaisons directes phosphore-carbone,
c’est pourquoi la majorité d’entre eux sont constitués de liaisons phosphore-oxygéne, avec des

groupements organiques liés a I'oxygene™*®.

0 o) o)
R;—O—P—0—R, R1—I‘:|’—O—R2 R1—|F|’—R2

$ $ $

s 3 s

Figure 41 : Exemples de structures de RF phosphorés (de gauche a droite : phosphate, phosphonate,

phosphinate)
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Les RF phosphorés peuvent agir selon deux mécanismes : en phase gaz, ils produisent des radicaux
qui vont inhiber la propagation de la flamme ; en phase condensée, ils réagissent avec le polymere
pour promouvoir la formation d’une barriere solide (char). Dans ce deuxiéme cas, ils sont
particulierement efficaces lorsque le polymeére ignifugé contient de I'oxygene ou de |'azote. Si ce

n’est pas le cas, il est possible d’ajouter des additifs contenant ces éléments?°

L'un des RF phosphorés inorganiques les plus utilisés est le polyphosphate d’ammonium (APP). Il
s’agit d’un sel d’acide polyphosphorique et d’ammoniac. Il donne un bon effet ignifugeant, est
relativement peu cher, et est simple a mettre en ceuvre. Il existe deux formes d’APP qui different par
la longueur de chaine polymeére, nommées phase | (n <100) et phase Il (n>1000) (cf Figure 42). L’APP
Il est le plus utilisé, car il possede une meilleure stabilité thermique, il est moins sensible a

I’hydrolyse que I’APP I, et moins soluble dans I’eau®

O | ONHO O | ONH| O
*H4NO- P— ﬁ 0 P O'NH,* *H4NO- P— —P O——P-0--
NH4*O o] ONH4 NH4" o |0 |
o}
NH;/O | O ‘
*H4NO- P 0 P O—P-0--
o) O'NH,* o

Figure 42 : Structure de I'APP phase | (gauche) et phase Il (droite)

Lorsqu’un matériau contenant de I’APP est soumis a de fortes températures (>300°C), I'APP se
décompose, en libérant de I'ammoniac: cela donne naissance a des groupes hydroxyles, qui se

condensent pour former de I'acide polyphosphorique et des phosphates réticulés (cf Figure 43).
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Figure 43 : Décomposition thermique de I'APP**®

Ces composés réagissent ensuite avec une source de carbone, contenant de I'oxygéne et de I'azote,
en donnant des esters phosphatés. La déshydratation de ces esters aboutit a la formation du char en
surface du matériau, du co6té de la source de chaleur, a I'endroit ou se décompose le matériau.
L'ammoniac dégagé permet quant a lui de gonfler ce char, et de diluer les radicaux et les gaz

20,120

inflammables . Le polyphosphate de mélamine (MPP) est également un RF phosphoré assez

répandu, dont le mécanisme de formation du char par les éléments phosphatés est similaire.
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Il existe également d’autres RF phosphorés, comme le DOPO, ou différents types d’alkyl phosphates
(TPP, BDP...). Ces RF doivent respecter au moins trois caractéristiques : ils doivent étre compatibles
avec la nature chimique des polymeéres ignifugés, et avec leurs stabilités thermiques et leurs

conditions de mise en ceuvre®.

LE.2.b. Nanoparticules
Les nanoparticules sont des particules dont la taille d’au moins une des dimensions n’excede pas 100

nm ; elles possedent donc des surfaces spécifiques trés élevées. Elles peuvent avoir différentes
formes (tubulaire, sphérique, lamellaire, fibreuse...) et étre de différentes natures (silicates, oxydes,
hydroxydes, nanotubes de carbone...). L'addition de nanoparticules dans un polymeére permet de
ralentir sa perte de masse lors de sa combustion, par augmentation de la viscosité et par formation
d’une couche barriere en surface. Cette protection engendre une diminution du pic maximal de
chaleur dégagée (pHRR), mais ne diminue pas la chaleur totale dégagée (THR); elle étend
simplement la combustion sur une plus longue durée. Les nanoparticules sont donc le plus souvent

utilisées en tant qu’additifs de synergie avec d’autres RF?%°,

Dans cette étude, deux types de nanoparticules seront utilisées : la sépiolite (argile), et la silice

hydrophobe.

e Nanoparticule d’argile : la sépiolite

Les argiles sont I'un des types de nanoparticules utilisées dans le domaine de Iignifugation.

Différentes études?**??

ont montré que l'addition d’argile permet de diminuer la perméabilité a
I’oxygene d’un polymere, par des effets de tortuosité, et donc ralentit la progression du gaz dans le
matériau (cf Figure 44) : la température de dégradation thermique du polymere est alors décalée

vers de plus hautes valeurs.

Figure 44 : Schéma de la propagation de I'oxygéne dans un polymeére seul (a) ou avec nano-argiles (b)

De plus, des études portant sur des nanocomposites polymére/argile (Lewin et al.'??, Vaia et al.’**)
ont montré qu’une couche barriere pouvait étre formée par migration des nanoparticules a la
surface du matériau. Des analyses menées sur des polymeéres chargés en montmorillonite

organomodifiée montrent que les hautes températures entrainent I’ablation thermique du polymére
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et la déshydratation des nanoargiles, ce qui provoque une décohésion polymére/argile, et la

formation d’une couche protectrice en surface du matériau.

Différents types d’argiles peuvent étre utilisés, comme la montmorillonite (MMT), I’halloysite ou la
sépiolite. La sépiolite est un minéral du groupe des phyllosilicates, de formule
Si;;Mgg030(OH)4(H,0)4,8H,0. Elle posséde une morphologie fibrillaire, avec une longueur de 100 a
5000 nm, une largeur de 10 a 30 nm et une épaisseur de 5 a 10 nm (cf Figure 45). Ces dimensions
conférent a la sépiolite une grande surface spécifique. La sépiolite se présente sous forme d’une
alternance de blocs et de tunnels, et possede de nombreux groupements silanols Si-OH sur la surface
externe des particules, ce qui augmente les interactions interfaciales avec les solvants organiques ou

les polymeres, et donc favorise la dispersion des nanoparticules™*.

canals __|

I lattices in crystal system
C ] tetragonal

*Si OOH OMg @O [ ] orthorombic
®HO ®! l‘)()

2 coord zeol

Figure 45 : Structure chimique de la sépiolite

Différents types d’eau sont présents dans la sépiolite : de I'eau hygroscopique, qui a été adsorbée a
la surface des nanoparticules, et dont la teneur dépend du taux d’humidité de l'air; de l'eau
zéolitique, qui se trouve dans les tunnels de la sépiolite ; mais aussi de I'eau présente aux nceuds du
systeme octaédrique, et sous forme de groupes hydroxyles dans les couches octaédriques. Ces
formes variées d’eau sont libérées a des températures différentes, allant de la température ambiante

jusqu’a environ 800°C**°.

e Lasilice

Des composés minéraux peuvent étre employés comme additif retardateur de flamme sous forme
micronique ou submicronique. Parmi eux se trouve la silice SiO,. Celle-ci possede une morphologie
sphérique, et est constituée de particules élémentaires qui peuvent se lier entre elles par des liaisons

covalentes pour former des agrégats de 100 & 150 nm (structure en collier de perles)*”’.

L'utilisation de silice comme additif ignifugeant permet d’augmenter la viscosité des polymeres
lorsqu’ils se décomposent, ce qui ralentit la libération de gaz combustibles. De plus, elles peuvent
agir en synergie avec d’autres RF, comme les hydroxydes métalliques, en renforcant la cohésion des

couches barrieres formées lors de la combustion®.
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Figure 46 : Structure de la silice’”’

I.E.3) Effets de synergies
De nombreuses combinaisons RF/nanoparticules ont été testées, notamment avec des RF

phosphorés™® ™"’

. Le but était de déterminer si des effets de synergie avaient lieu. En effet, des RF et
des nanoparticules utilisés dans une méme formulation peuvent réagir ensemble pour former des
structures nouvelles, apportant des propriétés ignifugeantes supérieures a ce que donnerait la

simple addition des effets ignifugeants de chaque composé pris séparément.
e Synergie RF phosphorés/silice

Des études concernant la combustion de polymeéres chargé en APP et en silice ont été réalisées, et
ont montré des effets de synergie : I'ajout de silice fonctionnalisée promeut la formation du char, et
engendre la formation de phases cristallines de phosphate de silicium, qui permettent de renforcer le
char formé*?> 1313 .

(NH4)4P404, + 2 SiO; = 2 SiP,07 + 4 NH; + 2 H,0
Plus la dispersion de la silice est bonne, meilleur est le renforcement du char, ce qui réduit les
transferts de chaleur et de gaz, conduisant a une diminution de la chaleur dégagée au cours de la

combustion (HRR). Quach et al.’*

ont en particulier montré que l'incorporation de 5% de silice
hydrophobe dans du PMMA ignifugé (15% d’APP) aboutit a un pHRR plus faible (313 kW/m?) que
dans le cas de silice hydrophile (373 kW/m?). Ils ont corrélé ces résultats a une meilleure dispersion

de la silice hydrophobe dans le matériau.
e Synergie RF phosphorés/sépiolite

Les effets de synergies entre RF phosphorés (polyphosphate, phosphinate) et sépiolite ont été
étudiés dans différentes matrice polymeres (PP/PA6™2, PBS™’, PMMA™). Les études révélent une
amélioration des performances ignifugeantes lorsque les RF phosphorés et la sépiolite sont utilisés
ensemble (la combinaison APP/sépiolite montre en particulier une nette diminution du pHRR). Des
études microstructurales ont montré que des réactions avaient effectivement lieu entre I’APP et la
sépiolite, qui ménent a la formation de différents phosphates et phosphites métalliques (SiP,0,

NH;Mg(POs)3), responsables des effets de synergie observés. Ces composés contribuent au
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renforcement du char, qui est plus cohésif, plus compact, et qui améliore donc les propriétés

ignifugeantes.

I.LE.4) Modification liée a la présence de RF des produits émis en phase gaz lors de
la combustion
En plus d’agir sur le comportement au feu, l'incorporation de RF a un effet sur les produits émis

pendant la combustion des matériaux ignifugés.

Il a été montré que la présence d’APP engendre une augmentation importante du taux de CO émis,

qui est légérement retardé par rapport aux composés sans phosphore>***

. Ceci est d0 a ’APP, qui
engendre la formation d’une couche barriere au cours de la combustion, limitant la diffusion du
dioxygéne ; la combustion est sous-ventilée. L'incorporation de silice hydrophobe en plus de I’APP
provoque une nette diminution du pic de chaleur : le char formé par le systéeme APP/silice est plus
compact, et donc plus efficace. Cependant, un fort dégagement de CO est observé, qui est retardé

par rapport a la formulation ne contenant que de I’APP : cette émission correspond a la fracture du

140 133
l. l.

char. Calogine et a et Wang et a ont également montré que lI'incorporation de RF phosphorés
et/ou azotés (APP, MPP) dans du PMMA ou du PP engendre I'émission de monoxyde d’azote (NO,) et

d’acide cyanhydrique au cours de la combustion, par suite de réactions mettant en jeu I'azote.

En plus d’agir sur le comportement au feu, I'incorporation de nanoparticules (NP) a un effet sur les
produits émis pendant la combustion. Des études ont montré que l'incorporation de métaux ou
d’oxydes métalliques dans les polyméres engendre une diminution de la production de suies, par des

117144 Des réactions de transferts ont lieu entre I'oxygéne

réactions de catalyse hétérogene
chimisorbé présent en surface des oxydes de fer et des sites actifs C, présent dans les suies, pour
former par exemple des groupements ethers ou carbonyles (cf Figure 47). Puis les particules de suies
se décomposent pour former des espéeces gazeuses et de nouveaux sites actifs, tandis que les sites
ferriques réduits Fe, se réoxydent par réaction avec l'oxygeéne gazeux présent en exces.

Stelmachowski et al.**?

ont montré que ces réactions catalytiques sont d’autant plus importantes que
la taille des oxydes est faible, avec une réactivité maximum pour des particules dont la taille est

comprise entre 5 et 15 nm.

D’autres études menées sur du PMMA32140.145

ont montré que la présence de NP (oxydes de silicium
ou d’aluminium, CNT) modifie la cinétique d’émission des particules dans les aérosols. Ainsi, les
formulations contenant des NP émettent plus de particules supérieures a 4 um que le PMMA vierge.
En revanche, la concentration en nombre en particules émises inférieures a 1 pum est

systématiquement plus faible dans le cas des PMMA chargés en NP que dans le cas du PMMA vierge.
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CC, + FeO > C(CO) + Fe,
./o‘ C(CO) > CO(g) + C,

(o] (0] 0 0
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Figure 47 : Mécanisme de transfert d'oxygéne entre I'oxyde de fer et les particules de suies' %

Cependant, ces études ne précisent pas si les différences observées sont dues a une modification de
la cinétique de dégradation des matériaux due a la présence des NP, ou a un autre phénoméne
(réactions chimiques,...).

Les NP initialement présentes peuvent subir des modifications structurales au cours de la

. . . . . 1
combustion/incinération des nanocomposites. Les travaux d’Ounoughene et al.'*

portant sur
I'incinération de PA6 chargé en halloysite ont en particulier montré que les NP initialement présentes
subissent des transformations chimiques aboutissant a de nouvelles structures cristallines ou
amorphes, comme la cristobalite ou la mullite. De méme, I’ATH, qui peut étre utilisé sous forme de

147,198 Généralement, I'effet

NP, peut subir des changements structuraux au cours de sa combustion
ignifugeant est apporté par la modification chimique d’ATH en alumine, la réaction étant
endothermique. Mais il a été montré que dans certaines conditions (si I'eau ne peut pas s’échapper

du systéme), la décomposition se fait en deux étapes'*’

. Une espece intermédiaire se forme, la
boehmite :

2A1(0H); —» 2AI0(0H) + 2H,0
2A10(0H) - AL,0; + H,0

La cinétique d’émission du monoxyde de carbone CO au cours de la combustion indique I'efficacité
de la combustion : plus la combustion est compléte, plus le taux de CO est faible. Il a été montré que
la cinétique d’émission de monoxyde de carbone lors de la combustion du PMMA est fortement
modifiée en présence de NP, et varie selon le type de NP*****_ Ainsi, I'ajout de NP de silice au PMMA
retarde et réduit I'émission de CO. Si au lieu de la silice, des NP d’alumine sont ajoutées, I'émission
de CO est plus importante. Ces variations sont dues a la stabilité de la couche protectrice formée, qui

varie selon la nature de la matrice polymeére et le type de NP.

I.LE.5) Retardateurs de flamme utilisés dans les polymeéres PMMA et PLA

LE.5.a. Dans le PMMA
L'ajout de retardateurs de flamme au PMMA a fait I'objet de nombreuses études, en raison de la

large utilisation de ce polymere. Quelques études relatent de I'incorporation de RF par voie réactive,
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technique relativement colteuse™**!

. Mais I'ignifugation du PMMA se fait trés majoritairement par
voie additive. Actuellement, les études portent sur I'utilisation de composés non halogénés, comme
les charges phosphorées, ou les charges minérales. Les effets de quelques systémes RF utilisés dans
cette thése (RF phosphorés, nanoparticules) sont décrits dans cette partie. Un tableau récapitulatif

est proposé en annexe 1.

e RF phosphorés

L'une des principales voies existantes pour rendre le PMMA ignifugé est I'incorporation de composés
phosphorés. Il en existe de différents types : phosphates, phosphonates ou phosphinates, les

premiers étant les plus souvent utilisés.

Camino et al.™*?

ont étudié l'influence de I'ammonium polyphosphate (APP) sur la dégradation
thermique du PMMA. Ils ont montré que le mécanisme de dégradation du PMMA changeait en
présence d’APP: des réactions entre le polyméere et |'acide polyphosphorique, produit de
décomposition de I’APP, ont lieu, en raison de la haute acidité et de la réactivité des liaisons P-O (cf
Figure 48). Des réactions de transestérification entrainent la formation d’anhydrides cycliques, qui se
décomposent en libérant des composés volatils non-inflammables et conduisent a la formation
d’especes insaturées. Ces composés insaturés se décomposent ensuite en espéces polyaromatiques.

Les structures modifiées inhibent le processus de dépolymérisation du PMMA ; le polymere se

dégrade alors par des réactions de fragmentation et de scissions de chaines.

o
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Figure 48 : Mécanisme de formation du char

Une alternative a I'’APP est le polyphosphate de mélamine (MPP). Il se décompose
endothermiquement au-dessus de 350°C, agissant comme un puit de chaleur. L'acide phosphorique
libéré réagit avec le polymeére pour former le char, et en méme temps, 'ammoniac libéré au cours de
la dégradation de la mélamine fait gonfler le char, et diluent les radicaux et les gaz inflammables.
Friederich et al."® ont montré que lincorporation de 15% de MPP dans le PMMA conduit

notamment a une nette diminution du pic de chaleur dégagée (de 533 a 260 kW/m?). Une autre
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alternative a 'APP est le triphénylphosphate (TPP). Wang et al.**® ont incorporé 20% de TPP dans du
PMMA, et ont observé une petite diminution du pHRR. Ceci est d( a la décomposition thermique du

TPP en acide phosphorique, qui se condense en pyrophosphate en libérant de I'eau.

Rabe et al.”®® ont étudié les effets de I'incorporation de différents composés phosphorés
(phosphinates d’aluminium, bis(diphénylphosphate) de bisphénol A [BDP]) dans le PMMA. Leurs
résultats montrent qu’a taux de phosphore égal, les retardateurs de flamme n’apportent pas les
mémes performances au feu : une grande réduction du pHRR est observée avec les phosphinates,
alors que cette réduction est modérée avec le BDP. En revanche, le BDP permet de décaler le début
de la dégradation du PMMA vers de plus hautes températures (AT = 54°C) que les phosphinates (AT =
37°C).

Guo et al.™™* ont étudié les effets de I'incorporation de dérivés de phosphazéne dans le PMMA
(structures représentées en Figure 49). lls ont montré que d’une part, les composites présentaient
une plus faible absorption d’eau que le PMMA seul, en raison du caractére hydrophobe du benzéne ;
d’autre part, 'ajout de ces composés améliore le comportement au feu du PMMA, par leur bonne
stabilité thermique et leur comportement promoteur de char. Ainsi, I'indice limite d’oxygéne (LOI)
passe d’environ 18% pour le PMMA pur a 26% lorsqu’il est chargé a 20%, et atteint 28% a 50% de

taux de charge.
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Figure 49 : Structure des cyclotriphosphazénes utilisés par Guo et al.***

Enfin, I'efficacité de la molécule DOPO (9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide)
(structure en Figure 50) a été évaluée dans le PMMA. Il s’agit d’'un phosphate cyclique qui présente
une bonne stabilité thermique, une bonne résistance a I'oxydation et une bonne résistance a I'eau.
En tant que retardateur de flamme, le DOPO agit en phase condensée en améliorant la formation du

char, et permet également en phase gazeuse d’inhiber les radicaux responsables de la combustion.

155 156
l. l.

Krala et a et Jiang et a ont montré que l'incorporation de DOPO dans le PMMA permet

d’augmenter I'indice d’oxygene limite et de diminuer le pic de chaleur dégagée.
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Figure 50 : Structure du DOPO

e Incorporation de nanoparticules

Différents auteurs ont étudié I'amélioration de la stabilité thermique et des performances
ignifugeantes de polyméres grace a lincorporation de nanoparticules d’argiles
(montmorillonite™**’, halloysite'*®**®), de nano-oxydes (Zn0™°, Ti0,'*, Al,05"*"***° Fe,0," ou

131

5i0,%'*%), ou de mélanges de nanoparticules (par exemple hydroxyapatite + CNT**'). Les résultats

montrent que I'effet barriére obtenu dépend du type de nanoparticule incorporée.

1.'* ont montré que I'incorporation de nanotubes de carbone (CNT) dans du PMMA

Chivas-Joly et a
ou du PA-6 améliore le comportement au feu du matériau (diminution du pHRR) : les nanoparticules
permettent de former une couche barriére, qui limite les transferts de masse et la diffusion de Ia
chaleur. L'effet protecteur dépend cependant de la matrice polymeére. Il est nécessaire d’incorporer
1% de CNT pour voir une diminution significative du pHRR du PMMA, alors que 0,2% sont suffisants
dans le cas du PA-6. Les études de Costache et al.’® et Kashiwagi et al."** menées sur du PMMA
confirment cette réduction du pHRR, et montrent que I'efficacité de la couche barriére dépend de la
bonne dispersion des nanoparticules dans le matériau : lorsque 0,5% de CNT sont incorporés, la

réduction du pHRR est de 10% dans le cas d’une mauvaise dispersion, alors que la baisse observée

est de 50%, si les nanoparticules sont bien dispersées.

128181 ont montré que I'incorporation de nanoparticules d’oxyde de titane (TiO,), de

Laachachi et a
fer (Fe,03) ou d’aluminium (Al,03) augmente la stabilité thermique du polymére. Lorsqu’il est pur, le
PMMA se dégrade en trois étapes. En présence d’oxydes métalliques, le PMMA interagit fortement
avec la surface des nanoparticules, conduisant a une restriction de la mobilité des chatnes polyméres,
qui inhibe les deux premieres étapes de dégradation du polymere. En conséquence, la température
de dégradation est décalée de 60°C, et augmente lorsque le taux de charge augmente. Liufu et al.™®
ont proposé des mécanismes d’interaction (ionique, acido-basique) entre les groupements de surface
des oxydes et les groupes polaires du PMMA. D’une part, cela expliquerait I'amélioration de la
stabilité thermique des nanocomposites, grace a la formation de liaisons fortes (ionique, covalente)
entre le polymeéere et les nanoparticules qui retardent la dépolymérisation. D’autre part, cela
justifierait les différences observées entre des nanoparticules de méme nature, mais ayant subi un

traitement de surface différent (exemple des nano-oxydes SiO, et Al,O; incorporés dans le PMMA™®).
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e Synergies

Des recherches de synergie ont eu lieu, principalement entre I’APP et les nanoparticules. Laachachi

| 128 I 160

eta et Cinausero et a ont montré que des combinaisons APP/Al,O; amélioraient la tenue au

feu du composite, en combinant I'effet de stabilisation thermique des oxydes et la formation du char

dd aux charges phosphorées. Friederich et al.'***®

ont également montré que des systémes
APP/oxydes métalliques (TiO,, Al,O; ou AIOOH) présentaient des effets de synergie. Quach et al.**
ont mis en évidence une synergie entre APP et silice. En étudiant deux types de silice, ils ont montré
que la silice hydrophobe apporte de meilleures performances au feu que la silice hydrophile : moins
d’agrégats se forment dans le matériau avec la silice hydrophobe, ce qui entraine une meilleure
dispersion des charges, et donc une meilleure surface de contact silice/APP. La formation de la phase
cristalline SiP,05, qui engendre la formation de polyaromatiques thermiquement stables, est donc
améliorée. De plus, la meilleure dispersion de la silice hydrophobe engendre une meilleure

1 ,
1. ont montré des

homogénéité, ce qui améliore la cohésion et I'expansion du char. Wang et a
synergies entre le triphénylphosphate et I'oxyde de zirconium dans le PMMA : sous haute
température, le TPP se transforme en acide phosphorique. En présence de ZrO,, des phosphates de
zirconium se forment. D’une part, ils agissent comme des barriéres a I'oxygéne et aux gaz de
pyrolyse. D’autre part, ils se comportent comme des solides acides qui catalysent la
déshydrogénation des produits de pyrolyse du polymére, et promeuvent la formation de composés
graphitiques qui améliorent le comportement ignifugeant. Laachachi et al."*’ ont également montré
des synergies au niveau de la stabilité thermique et du comportement au feu du PMMA en
combinant des nanoparticules d’oxydes métalliques avec des nanoargiles : les tests réalisés ont

montré une augmentation du temps d’ignition, du temps de combustion, et une diminution de la

quantité de chaleur et de fumées dégagées.

LE.5.b. Dans le PLA
De nombreuses études ont également eu lieu pour améliorer les performances ignifugeantes du

PLA™. Les effets des quelques systémes RF semblables & ceux utilisés dans cette thése (RF
phosphorés, nanoparticules) sont décrits dans cette partie et résumés dans un tableau situé en

annexe 2.

e Ajout de composés phosphorés

Kubokawa et al.®® ont montré que I'incorporation de triphénylphosphate (TPP) dans du tissu PLA
permet d’augmenter son LOlI de 4%, et améliore sa stabilité thermique a haute température

169
l.

(supérieure a 375°C), en favorisant la formation du char. Bourbigot et a ont montré que

I'incorporation de composés phosphorés (phosphinates d’aluminium, polyphosphate de mélamine,
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polyphosphate d’aluminium) augmente le LOI et le temps d’ignition au calorimetre a perte massique,
mais n’apporte pas une diminution significative du pic de débit calorifique. Ceci est di a la faible
viscosité du PLA, qui permet d’atteindre un haut LOI, mais qui rend le char trop fragile pour se
développer et protéger le composite sous-jacent.

Pour améliorer la structure de ce char, des agents de charbonnement peuvent étre ajoutés aux
composés phosphorés, qu’ils soient pétro-sourcés (pentaérythritol) ou plus récemment, bio-sourcés
(lignine, amidon, fibres naturelles). Ainsi, des formulations PLA/APP/générateurs de char ménent a
des systémes intumescents qui présentent de fortes réductions de pics de chaleur dégagée, ainsi

qu’une augmentation du LOI"®*"!; cependant, de hauts taux de charges sont nécessaires (40%).

.2 ont synthétisé des hybrides lignine/silice (LSH) par voie sol-gel, et les ont incorporés

Zang et a
dans un mélange PLA/APP. Comparé aux composites PLA/APP et PLA/APP/Lignine, le composite
PLA/APP/LSH présente un char plus continu et plus dense, avec un taux de phosphore plus
important, et montre donc de meilleures propriétés anti-feu (LOI plus élevé, meilleur classement UL-

94, pHRR et THR plus faibles, char formé plus important).

Du polyphosphate d'ammonium sous forme de microcapsules (MCAPP) a été utilisé par quelques

chercheurs'’?**7

. L'encapsulation permet d’améliorer la compatibilité de I’APP avec le PLA, et de
limiter les réactions entre I’APP et les éventuels agents de charbonnement présents dans le matériau
au cours de la mise en ceuvre. Wang et al.'”® ont étudié le systeme PLA/amidon/MCAPP : le
composite obtenu a montré de bonnes performances ignifugeantes, notamment une augmentation

de la stabilité thermique du char a haute température.

e Utilisation de nanoparticules

Des argiles (aluminosilicates, principalement des nanoparticules de montmorillonite) sont parfois
ajoutées au PLA : elles sont connues pour améliorer les propriétés barrieres du polymere. Zang et
al.'’* ont par exemple incorporé différents types de montmorillonites organomodifiées (OMMT) & un
systéme PLA/MCAPP/lignine. Celles-ci permettent de diminuer la chaleur libérée et d’augmenter le
LOI: I'OMMT améliore la structure du char, qui est plus compact et possede une morphologie

continue.

791221767178 o0t montré que les mélanges PLA/argiles sont moins

Cependant, de nombreuses études
stables que les PLA purs. En effet, les deux composés présentent peu d’interactions ; il est donc
nécessaire de modifier chimiquement les argiles (exemple de structure donnée en Figure 51). Elles
subissent un traitement organique : les argiles modifiées, possédant des groupements hydroxyles,
présentent de fortes interactions avec les fonctions carbonyles des chaines PLA, ce qui améliore la

dispersion des charges minérales dans la matrice PLA; mais I'augmentation du comportement
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hydrophile engendre une augmentation de la pénétration d’eau dans le polymeére, ce qui augmente
le phénomene d’hydrolyse, et donc les scissions de chaine du PLA : la masse moléculaire diminue.
Ces ruptures de chaines modifient le degré de cristallinité du polymére®® : I’hydrolyse s’effectue plus
aisément dans les régions amorphes du polymére que dans les régions cristallines, car les chaines
PLA sont plus facilement accessibles. Ainsi, les segments courts PLA formés présentent une mobilité
plus élevée, et peuvent se réorganiser facilement, ce qui augmente le degré de cristallinité du

matériau.

Figure 51 : Exemple de MMT organo-modifiée commerciale (Cloisite 30B) (T = 65% C18, 30% C16, 5% C14)

Ainsi, l'incorporation d’argiles entraine des modifications importantes sur les propriétés du
polymere. Lesaffre et al.'’® a néanmoins montré que méme si les argiles accélérent la dégradation du
PLA, elles améliorent les propriétés ignifugeantes du matériau, grace a un phénomeéne de migration.
En effet, la diminution de masse molaire engendre une augmentation de la mobilité des chaines
polymeres, qui provoque la migration des charges ignifugeantes en surface du matériau. Cet effet de
migration avait également été démontré par Isitman et al.’*°. Ainsi, la couche superficielle formée

constitue une barriére protectrice, et renforce le phénomeéne d’intumescence. Bourbigot et al.*®!

182
l.

ainsi que Solarski et a ont montré que l'ajout de moins de 4% de montmorillonite au PLA

provoque une diminution du pic de chaleur dégagée jusqu’a 40%, grace a la formation d’une fine

couche protectrice en surface du matériau qui bloque les transferts d’énergie et de matiere.

D’autres nanoparticules ont été étudiées. L'ajout de nanotubes de carbone réduit la propagation de

183
I

la flamme en comparaison avec le PLA seul™. De plus, un traitement de surface opéré sur les

nanotubes de carbone permet d’obtenir une bonne dispersion, qui aboutit a une réduction
significative du pic de chaleur dégagée grace a la formation d’un char compact et cohésif*®*. Murariu

etal '®

ont quant a eux montré que I'ajout de graphite expansible dans le PLA permet de diminuer le
pic de chaleur dégagée, grace a I'expansion des couches de graphite, qui forment une couche
barriere épaisse. De plus, le graphite augmente la température de dégradation thermique et

améliore certaines propriétés mécaniques du PLA'®.

e Synergies

Des recherches de synergie ont eu lieu entre le systéme PLA/APP/mélamine et des nanoparticules de

187

montmorillonite organomodifiée ou des nanotubes de carbone™’. Ces études ont montré que I'ajout

d’'OMMT engendre une nette amélioration des performances au feu du matériau (trés faible
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inflammation, haut LOI), grace a une meilleure stabilité thermique : 'OMMT réagit avec I’APP pour
former des phosphates d’alumine et de silice, qui stabilisent la structure intumescente a haute
température. En revanche, lincorporation de nanotubes de carbone montre des effets
antagonistes (augmentation du dégagement de chaleur, diminution du LOIl) : les nanocharges
s’accumulent dans la couche barriere, ce qui augmente sa conductivité et engendre des transferts de

188
l.

chaleur par conduction. En alternative aux OMMT, D.-Y Wang et a ont incorporé des hydroxydes

doubles lamellaires (LDH) de zinc aluminium dans des composites PLA/APP/pentaérythritol/

1.8 ont

mélamine ; ceci a eu pour effet de diminuer fortement le pic de chaleur dégagée. Liu et a
introduit des phosphates de zirconium (notés ZrP) organiquement traités dans des composites
PLA/APP/agents de charbonnement azotés, et ont observé un meilleur comportement au feu global
(plus grande quantité de char, moins de chaleur dégagée, LOI plus important, meilleur classement
UL-94). lIs expliquent cette amélioration par l'effet catalytique du ZrP sur le mécanisme de
charbonnement. Un effet catalytique similaire a été observé dans le cas de PLA chargé en APP et en

190

hypophosphite d’aluminium (AHP)™". L'AHP provoque des réactions de réticulation de I’APP,

promouvant la formation du char, et aboutissant a de meilleures performances ignifugeantes

1! ont montré une synergie entre APP et

(amélioration comportement au test UL-94). Zhu et a
graphite expansé, grace a la formation d’un char compact. Feng et al.'*> ont montré que I'ajout
d’oxydes de lanthanides a des composites PLA/APP/agents de charbonnement azotés améliore le
comportement au feu, en formant un char plus compact et continu en surface du matériau, et qui

1.%% ont montré des effets de synergie

posséde un plus haut taux de graphitisation. Enfin, Ke et a
entre APP et polyamines hyperbranchés: l'introduction de polyamine en tant qu’agent de

charbonnement promeut la formation du char.

I.LE.6) Comportement au feu d’'un mélange PMMA /PLA ignifugé

Si de nombreuses études ont été faites sur le mélange PMMA/PLA00-103,105,108,112,113 "4 o peu d’entre

.1%1% ont étudié les propriétés au feu de

elles ont porté sur ses performances au feu. E.L. Teoh et a
mélanges PMMA/PLA (20/80 et 40/60). lls ont d’abord comparé le comportement au feu des deux
polymeres purs. Le PLA se dégrade principalement par des coupures de chaines aléatoires, qui
aboutissent a la formation de relativement longues chaines moléculaires sous forme de gouttes
fondues. Le PMMA se décompose plutot par dépolymérisation, et génére des produits volatils. Or, la
décomposition d’'un polymere par dépolymérisation est moins énergétique que celle par coupure de
chaine aléatoire, ce qui explique que le PLA a une meilleure tenue au feu que le PMMA (LOI de 24,9%
et 17,5%, classement UL-94 V-2 et non classé, respectivement pour le PLA et le PMMA). Les auteurs

ont montré que les mélanges PMMA/PLA présentent des propriétés intermédiaires, avec une

dégradation des performances ignifugeantes lorsque le contenu en PMMA augmente. Les mélanges
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PMMA/PLA 20/80 et 40/60 présentent des LOI intermédiaires (respectivement 21.5% et 19.5%). Le
mélange contenant 20% de PMMA est classé V-2 au test UL-94, le mélange contenant 40% de PMMA

n’est pas classé.

Les auteurs ont montré qu’en présence de retardateurs de flamme, le comportement au feu du
mélange est nettement amélioré. L'incorporation de 20% de retardateurs de flamme phosphorés
(triaryl isopropyl phosphate) permet d’augmenter le LOI des mélanges d’environ 10% (LOI de 31,3 et
28,0% respectivement pour les mélanges contenant 20 et 40% de PMMA), et d’obtenir un
classement UL-94 V-0 pour les deux formulations. Les RF engendrent une diminution de la
température de dégradation thermique du mélange ignifugé de 22°C, ce qui s’explique par la faible
température de décomposition du RF. Celui-ci se transforme en acide polyphosphorique, qui réagit
avec la matrice polymere pour former un char protecteur qui isole la matrice polymere sous-jacente
de la chaleur, des flammes et de I'oxygéne, ce qui améliore la stabilité thermique du matériau.
L'efficacité de ce char dépend de la matrice polymére. Dans le cas du PMMA, [lacide
polyphosphorique réagit avec les nombreux fragments de polymére formés suite a la
dépolymérisation. Des réactions de cyclisation ont alors lieu, qui permettent la formation de la
couche barriere. Dans le PLA, le char est obtenu par réaction de I'acide polyphosphorique avec les
groupes hydroxyles du PLA ; or, puisque le PLA posséde peu de groupements hydroxyles, la couche
barriere formée est moindre, et le char est moins efficace. Ainsi, I'augmentation du taux de PMMA
dans le composite PMMA/PLA/RF permet d’obtenir un char plus compact, cohésif et continu, et donc
en conséquence plus protecteur. Cependant, Teoh et al. rendent compte de meilleures performances
ignifugeantes (LOI plus élevé) dans la formulation contenant seulement 20% de PMMA, et non 40%
de PMMA. Ceci s’explique par le type de test effectué : en effet, le PLA a plus tendance que le PMMA
a former des chutes de gouttes enflammées, ce qui engendre I'extinction du matériau, et qui est

bénéfique pour le test LOI.

Enfin, la substitution de la moitié des RF phosphorés par la B-cyclodextrine issue de ressources
renouvelables dans le mélange contenant 20% de PMMA permet d’obtenir un LOI de 29,3%, et un
classement UL-94 V-2. Ces résultats sont notamment dus aux nombreux groupements hydroxyles

présents sur la B-cyclodextrine, qui promeuvent la formation du char.

I.F) Impact du vieillissement sur les polymeres ignifugés
Que ce soit au moment de leur mise en ceuvre, de leur stockage ou de leur utilisation, les composites

sont amenés a étre en contact avec différents facteurs environnementaux (principalement I'air, I'eau
ou les rayonnements solaires) qui peuvent engendrer des modifications de leurs propriétés. Des

phénoménes de dégradation peuvent alors avoir lieu, et impacter les performances des matériaux.
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Pour évaluer I'importance de ces phénomeénes, des études de vieillissement ont été réalisées, dont le
but est de simuler un vieillissement naturel. Différents facteurs environnementaux ont été testés,
principalement la chaleur, ’humidité, le rayonnement UV. Ces études se font généralement sur des
échantillons de dimensions normées, qui sont parfois tres différentes de celles des matériaux réels ; il
est souvent impossible de simuler le vieillissement des matériaux dans leurs conditions réelles
d’utilisation. Mais les résultats donnent des indications sur le comportement du matériau lorsqu’il
est soumis a un environnement défini, et permettent de comprendre les mécanismes de
vieillissement afférents. De nombreuses conclusions a ces études ont été regroupées dans une

revue’, dont quelques aspects sont développés dans la partie suivante.

I.LF.1) Vieillissement thermique
De nombreux auteurs relatent des phénomenes de migration au cours d’un vieillissement thermique.

1
Colonna et al.**®

ont montré qu’un vieillissement thermique (90°C sous air pendant 120h) appliqué a
un composite EVA/nanoargiles entraine une grande augmentation du temps d’ignition : le traitement
thermique conduit a une exfoliation des nanoparticules, qui migrent plus facilement en surface du
matériau lors de la combustion ; le film protecteur formé bloque alors les produits de dégradation
volatiles, ce qui retarde I'inflammation du matériau.

1.7 ont étudié la dégradation thermo-oxydative de composites PA6/fibres de verre chargés

Zuo et a
en cyanurate et en trioxyde d’antimoine, et ont observé des effets de migration. Aprés un
vieillissement en étuve a 160°C, les composites sont moins inflammables (augmentation du LOI) et
présentent un char plus important : Zuo et al. expliquent cela par la migration des retardateurs de
flamme en surface des matériaux au cours du vieillissement, ce qui d’'une part permet le dégagement
d’une quantité plus importante de gaz non inflammables, et d’autre part permet de former un char
plus dense.

Inata et al.**®

ont étudié l'influence du vieillissement thermique entre 110 et 145°C du polypropyléene
chargé en 16 composés halogénés différents. lls ont également observé des phénomenes de
migration : des pertes de masse des composites apparaissent, dues a I'exsudation des retardateurs
de flamme. La migration dépend de différents facteurs, comme la température ou la masse

123
l.

moléculaire. De méme, Lewin et a ont observé la migration de nanoparticules de montmorillonite

en surface de PP a des températures inférieures a la température d’ignition.
I.F.2) Vieillissement hygrothermique

LF.2.a. Influence de la présence d’eau sur la dégradation du polymeére
La présence d’humidité est un facteur qui peut modifier grandement les performances au feu d’un

matériau.
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Des études menées sur le polyétheréthercétone (PEEK) conditionné a des taux d’humidité variables
ont montré que la présence d’eau avait un impact sur les performances au feu, notamment sur le

199200 | o comportement d’échantillons secs et humides (contenant

temps d’ignition et sur le HRR
0,73% d’eau de plus) a été observé au cone calorimeétre. Dans le cas des échantillons humides, I'eau
est évacuée juste apres la fusion du polymeére ; ce relargage méne a un bullage important. La
présence de ces bulles d’eau ralentit les transferts de chaleur: la température de surface des
échantillons humides augmente plus rapidement que celle des échantillons secs, ce qui entraine une
diminution du temps d’ignition. De plus, le mécanisme de combustion n’est pas le méme suivant que
les échantillons sont secs ou humides. Dans le premier cas, au cours du test au céne calorimétre, des
produits volatils chauds s’accumulent en grande quantité sous une couche en surface du polymeére,
jusgqu’a ce que la pression soit suffisamment haute pour rompre cette barriére et laisser les gaz de
combustion s’échapper : ce relargage soudain engendre un pHRR élevé. Dans le cas des échantillons
humides, la surface du polymere est plus perméable et poreuse, laissant une partie des produits
volatils s’échapper de I'échantillon. Les matériaux s’enflamment plus rapidement, mais brilent petit

a petit de fagon constante : la chaleur libérée est moins soudaine. Ce phénomeéne, combiné a |'effet

endothermique induit par la présence d’eau, conduit a des pHRR plus faibles.

Safranova et al.”* ont complété cette étude en étudiant I'influence de la présence d’eau sur le
comportement au feu de différents plastiques communs. Durant les tests au cOne, juste avant
ignition, la plupart des polyméres contenant de I'eau présentent de nombreuses bulles en surface,
confirmant les travaux d’Oztekin et al. Généralement, ce phénomeéne se produit a des températures
avoisinant les 200-250°C, la ou les polyméres se ramollissent (au-dessus de leur Tg ou a I'état fondu) :
leur viscosité est alors faible, et le polymére prend un aspect mousseux. Leurs résultats montrent
également que la présence d’eau entraine une réduction significative du temps d’ignition comparé

aux échantillons secs.

LF.2.b. Impact du vieillissement hygrothermique
Levchik et al.’®> ont étudié I'influence du vieillissement hygrothermique (70°C, 85% RH) sur les
propriétés mécaniques d’'un mélange PC/ABS chargé en resorcinol bis(diphenylphosphate) ou en
bisphénol A (diphenylphosphate)(BDP). Dans les deux cas, une diminution de la résistance a I'impact
est observée : en présence d’eau, les phosphates subissent I’hydrolyse et relachent des especes
acides, qui attaquent le PC.

Lesaffre et al.*”®

ont étudié le comportement de composites PLA/APP/mélamine/montmorillonite
soumis a un vieillissement hygrothermique (50°C, 75% d’humidité). Ils ont observé que I’ajout de
retardateurs de flamme au PLA accentue sa dégradation. En effet, le polymere se dégrade

principalement par hydrolyse. Or, avant vieillissement, la masse moléculaire du PLA est moins élevée
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lorsqu’il est chargé en retardateurs de flamme que lorsqu’il est pur, a cause des procédés de mise en
ceuvre. Ceci accélere sa dégradation : la masse molaire moléculaire du PLA ignifugé vieilli est moins
élevée que celle du PLA pur vieilli. Puisque cette masse moléculaire diminue, I'eau pénetre plus
facilement dans le matériau, qui perd alors ses propriétés et commence a se désagréger. De méme,
I'agencement ordonné des régions cristallines diminue lorsque la masse moléculaire diminue, et
donc la température de fusion diminue. Le comportement au feu du composite a également été
observé : le LOI augmente avec le temps de vieillissement et le pic de chaleur libérée diminue. Au
cours du vieillissement, la diminution de la masse molaire moléculaire du PLA engendre d’une part
une diminution de sa viscosité, qui explique I'amélioration du LOI : des gouttelettes de polymeére se
forment, ce qui extrait la chaleur du matériau, conduit a I'extinction de la flamme. D’autre part, la
mobilité des chaines polymeéres augmente, ce qui permet la migration des charges phosphorées
ignifugeantes en surface du matériau, et améliore I'effet intumescent.

Le méme effet de migration de charges ignifugeantes a été observé par Wang et al. sur du PS choc
ignifugé®®. Le vieillissement naturel (rayonnement UV, température, humidité) a entrainé des
ruptures de chaines polyméres, suivies par une migration des RF intumescents, ainsi qu’'une érosion

de ceux-ci. Ces modifications ont entrainé une augmentation notable du pHRR, de 369 a 515 kW/m?.

Jimenez et al.’® ont étudié Iimpact du vieillissement hygrothermique (70°C, 80% RH) sur
I'intumescence de coatings époxy. Le systeme RF est basé sur un mélange d’APP, de mélamine de de
dioxyde de titane. L'équipe a montré qu’une forte exposition a I'eau modifiait le systéme
intumescent : ’APP se transforme en acide polyphosphorique, qui se dissout dans I'eau. Lorsqu’il est
immergé dans I'eau salée (20°C, [NaCl] = 5 g.L™), le systéme intumescent est encore plus dégradé :
d’une part, les ions sodium substituent les ions ammonium ; le polyphosphate de sodium résultant
est évacué du matériau par érosion et créé des pores, qui permettent a I'eau salée de pénétrer dans
le matériau et de dissoudre la mélamine. D’autre part, les ions chlorures forment des paires d’ions
avec les ions ammonium, et se dissolvent dans I’eau. Ainsi, la formation du char ainsi que son
expansion sont altérées.

1.2% ont également étudié I'influence du vieillissement hygrothermique sur un coating

Wang et a
intumescent constitué d’APP, de mélamine et de pentaérythritol. Apres vieillissement, le systeme
intumescent s’expanse moins et est moins poreux, avec une augmentation de la taille des pores. Ce
phénomeéne augmente la conductivité thermique du char, et la température du matériau sous-jacent

augmente plus rapidement.

I.LF.3) Vieillissement UV
Chantegraille et al.”®® ont étudié I'influence de I'ajout de 25% de RF intumescent a base d’APP sur la

photo-oxydation du polypropyléne. Sous irradiation UV, deux phénomeénes indépendants ont lieu :
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d’'une part la photo-oxydation du systéme RF, et d’autre part la photo-oxydation du PP.
L'incorporation des charges ignifugeantes n’a pas d’effet inductif sur I'oxydation du polymere.

Diagne et al.”’” ont étudié I'influence du rayonnement UV sur du PP, pur ou chargé en nanoparticules
de montmorillonite (5%) organo-modifiées. Lorsque les matériaux ne sont pas vieillis, les
nanocomposites présentent de meilleures propriétés anti-feu que le polymeére non chargé, grace a
I'effet barriere apporté par la montmorillonite. Aprés vieillissement, le comportement au feu du
polymére non chargé s’améliore : le rayonnement UV engendre des réactions de réticulation qui
limite I'émission de chaines courtes trés volatiles. En revanche, dans le cas des nanocomposites, la
présence d’argile limite ce phénomeéne de réticulation, en réduisant la diffusion de I'oxygene et la
mobilité des radicaux au sein du composite. Une diminution de la température de dégradation est
observée au cours du vieillissement, ainsi qu’'une augmentation du pHRR. Ce dernier devient méme
plus élevé apres vieillissement pour le PP ignifugé avec de la montmorillonite modifiée par du
MT2EtOH (methyl tallow bis-2hydroxyéthyl) que pour le PP pur. Ces pertes de performances
ignifugeantes s’expliquent par des réactions de photo-oxydation qui ont lieu et qui créent des
faiblesses en surface du polymere.

Larché et al.?®® ont montré que de I'EVA chargé en ATH et Kaolin conduit a un enrichissement de la
surface en charges ignifugeantes aprées vieillissement. La photo-oxydation méne a de nombreux
processus de scissions de chaines, entrainant d’'une part la formation de chaines EVA de faible masse
moléculaires qui s’évacuent en phase gaz ; et d’autre part la migration des charges du cceur vers la
surface du composite. La concentration en polymére est donc moins élevée en surface du matériau :
a I'extréme surface (sur les 100 premiers um), la concentration en EVA est plus de 2 fois moins

élevée qu’au cceur du matériau. Les performances au feu n’ont cependant pas été évaluées.

I.F.4) Vieillissement climatique (UV + chaleur + humidité)
1.%° ont étudié I'influence du vieillissement climatique (cycles temps sec/temps pluvieux,

Braun et a
entre -20 et 70°C, sous UV) sur le comportement au feu de différents systémes polymére/RF, a
commencer par le PP chargé en APP. Ce vieillissement induit des modifications structurales du
composite : formation de craquelures, changement de couleur, dégradation de la matrice polymeére,
diminution de la quantité d’APP présente en surface. Il altere également le processus
d’intumescence : Braun et al. justifient cela par les scissions de chaines polymeres qui ont lieu en
surface du matériau au cours du vieillissement. La viscosité diminue, ce qui altére le gonflement de la
couche intumescente. L'équipe a également fait vieillir du PC chargé cette fois en
bis(diphénylphosphate) de bisphénol A (BDP), qui agit a la fois comme inhibiteur de flamme et

comme promoteur de char. Aprés vieillissement, des changements de surface ont été observés,

notamment un changement de couleur important, a cause de la forte sensibilité du polymére a la
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photo-oxydation. Mais les propriétés ignifugeantes n‘ont pas été significativement impactées. Enfin,
ces auteurs ont étudié le systéme PA66/cyanurate de mélamine (MC). La encore, ils ont observé un
impact du vieillissement sur les propriétés de surface, avec notamment une forte concentration de
MC en surface du matériau apreés vieillissement. Mais les propriétés anti-feu sont restées quasiment
inchangées. Le vieillissement appliqué induit donc des modifications surfaciques, dont I'effet sur le
comportement ignifugeant est variable : si le mécanisme d’ignifugation est di a une couche barriere
en surface du polymére, comme c’est le cas pour le systéme intumescent, les propriétés anti-feu sont

dégradées. Dans le cas contraire, seules de faibles variations sont observées.

Almeras et al.”*° ont étudié I'influence du vieillissement climatique (cycles temps sec/temps pluvieux,
70°C, sous UV) sur les performances au feu d’'un mélange PP/PA6/EVA chargé en APP. Au cours du
vieillissement, la surface du matériau est oxydée par les UV, et fragilisée : 'eau peut alors s’infiltrer,
et ’APP est dégradé en ortho ou pyrophosphates, et en petites chaines polyphosphates, qui sont
diffusées hors du matériau. Une plus petite structure intumescente est alors formée, conduisant a
une dégradation des performances anti-feu (diminution du LOl et du classement UL-94,

augmentation du pHRR).

Wang et al.”™* ont étudié des coatings APP/pentaerythritol/mélamine de 5 mm d’épaisseur, utilisés
avec une résine acrylique. Une nette diminution de I'épaisseur du char a été observée (passant de
32,5 a 9,7 mm) apres vieillissement, ainsi qu’une réduction des performances d’isolation thermique
(le temps pour atteindre la température de 300°C est passé de 120 a 49 min). Non vieilli, le systeme
intumescent présente une structure tridimensionnelle en nid d’abeille qui conféere de trés bonnes
propriétés ignifugeantes. Mais aprés vieillissement, la structure carbonée formée est désordonnée,
non réticulée. Les auteurs expliquent cela par une rupture des chaines carbonées du pentaérythritol
par les rayons UV, et par une migration de quelques groupements acryliques ou de I’APP en surface
sous environnement humide et chaud; néanmoins, l'influence respective de chaque facteur

(rayonnement UV, humidité et chaleur) n’a pas clairement été démontrée.

I.LF.5) Autres types de vieillissements
D’autres types de facteurs environnementaux peuvent donner lieu a des modifications de propriétés.

Par exemple, des matériaux soumis a des radiations ionisantes peuvent subir des réactions de

212-220

réticulations qui modifient leur comportement au feu . Les performances des matériaux

peuvent également étre altérées par la présence d’agents extérieurs (corps gras’’!, agent de

210223 Ces exemples montrent que dans une étude de

nettoyage®?), ou au cours de leur recyclage
vieillissement, il est important d’établir des conditions de vieillissement qui soient le plus proche

possible de I’environnement dans lequel est placé le composite au cours de son utilisation.
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I.G) Conclusion générale
En raison de leur utilisation dans des domaines variés, les polymeres peuvent étre soumis a des

contraintes extérieures de différentes natures au cours de leur durée de vie, pouvant altérer leurs
propriétés fonctionnelles. En conséquence, les chercheurs et les industriels ont mis en place des
protocoles expérimentaux pour simuler les effets du vieillissement Ce dernier engendre des
modifications de la matrice polymere, qui dépendent de I’environnement dans lequel le matériau est
utilisé : modifications de I'apparence du matériau (couleur, porosités), de ses propriétés
rhéologiques (viscosité), de sa structure physico-chimique (cristallisation, diminution de la masse
moléculaire, phénomene de rupture de chaines ou de réticulation, modification de la perméabilité a
I’eau ou a I'oxygeéne) ou de ses propriétés fonctionnelles. L'incorporation d’additifs ou de charges
dans le polymere complexifie la compréhension des effets du vieillissement : celui-ci peut alors

impacter la matrice polymere, et/ou les charges, et/ou les interactions polymére/charges.

Dans le cas des polymeéres ignifugés, le vieillissement a un impact différent suivant le polymére et/ou
le systéme ignifugeant étudié. Deux principales techniques d’ignifugation existent :
I’application d’une couche ignifugeante en surface (coating),

- oul'incorporation des charges ignifugeantes au sein du polymere

La premiere technique a I'avantage de ne pas modifier le comportement du polymere, tout en lui
procurant |'effet ignifugeant désiré. Mais les coatings sont tres sensibles a différents types de
facteurs environnementaux et peuvent étre séparés du polymere par différents phénomeénes
(abrasion, décollement...).

Dans le deuxiéme cas, 'incorporation des charges au sein du polymeére peut avoir des conséquences
négatives sur les propriétés du matériau (dégradation des propriétés mécaniques), ou peut au
contraire parfois le protéger des agressions extérieures (nanoparticules d’argile qui empéchent la
pénétration d’eau ou d’oxygéne dans le composite). Ainsi, suivant les couples polyméres/RF, aprés

vieillissement, le mécanisme d’ignifugation peut étre altéré, ou non.

Cette étude bibliographique a montré que les matériaux ignifugés donnent lieu a des phénomenes
différents au cours de leur vieillissement et de leur combustion, suivant la nature de la matrice
polymeére et du systeme retardateur de flamme. Différentes formulations seront donc analysées
avant et aprés vieillissement, en termes de caractéristiques physico-chimiques (masse molaire,
morphologie, dégradation des retardateurs de flamme), de performances ignifugeantes et

d’émission en phase gazeuse de produits de combustion (gaz, suies, résidus).
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Démarche expérimentale

Dans un premier temps, différentes formulations ont été sélectionnées, puis mises en ceuvre. Deux
polymeéres ont été choisis : le PMMA, résistant a I'eau, et le PLA, qui est trés sensible a I’lhumidité. En
plus de leurs différences vis-a-vis de leur résistance a I’humidité, ces deux polymeéres ont une
empreinte écologique trés différente : le PMMA est issu du pétrole, alors que le PLA est bio-sourcé.
Les polymeres ont été testés séparément, ou en mélange. La matrice polymére résultante a été
étudiée seule, et en présence de charges ignifugeantes. Les retardateurs de flamme testés sont
constitués de composés phosphorés; des charges nanométriques sont également ajoutées, pour

améliorer I'efficacité du systeme.

Un vieillissement hydrothermique (immersion en eau chaude) a été appliqué aux formulations

sélectionnées, pendant des durées variant de 1 a 3 semaines.

Puis une méthodologie d’étude a été mise en place pour déterminer I'influence du vieillissement sur
les caractéristiques de ces matériaux. D’'une part, I'évolution des propriétés physico-chimiques et
thermiques au cours du vieillissement a été observée, au moyen d’analyses thermiques, chimiques,
rhéologiques, ou morphologiques (dispersion des RF). La modification du comportement au feu aprés
vieillissement a également été étudiée. Le but était de déterminer quelle formulation aboutissait aux

meilleures performances en termes de comportement au feu et d’empreinte écologique.

D’autre part, les produits émis au cours de la combustion ont été analysés grace a un montage
expérimental. Ces produits de combustion ont été caractérisés notamment en termes de cinétique
d’émission et de morphologie. Le but était de dresser une liste de facteurs qui déterminent le

devenir des nanoparticules au cours de la combustion.

Un schéma récapitulatif est proposé en Figure 52.
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Choix des formulations

3 matrices polymeéres :
- une résistante a l'eau Avec ou sans systeme
- une sensible a I'eau retardateur de flamme
- seule ou en mélange

Vieillissement hydrothermique

Durée variable

V4 )Y

Influence du vieillissement sur les

Evolution des propriétés physico-chimiques : o
prop phy q transformations des produits émis pendant la

et thermiques : o
combustion des nanomatériaux

Etude d’'un Modification des Evolution des RF L . .
. ay e Cinetique . Matrice Taille des
méelange de propriétés au coursdu e Morphologie N )
A L i d’émission polymere particules
polyméres ignifugeantes vieillissement
- Optimisation de la composition - Synthése des facteurs influencant
de la matrice polymeére le devenir des nanoparticules

Figure 52 : Schéma récapitulatif de la démarche expérimentale de la thése
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II. Matériaux et techniques expérimentales

I1.A) Matériaux

I1.A.1) Polymeéres
Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) a été fourni par Arkema (Altuglas V825T). Il s’agit d’un
polymere thermoplastique amorphe, sous forme de granulés. Le grade utilisé V825T possede de
bonnes propriétés d’écoulement, et est particulierement adapté pour le moulage par injection.
L’acide polylactique (PLA) a été fourni par NatureWorks (Ingeo 3251D). Il s’agit d’'un thermoplastique
semi-cristallin, également conditionné sous forme de granulés. Il contient environ 1,4%
d’énantiomeére D. Ce grade est stable a I’état fondu, a condition qu’il soit bien sec ; il est donc bien
adapté pour des procédés d’injection.
Les propriétés générales du PMMA et du PLA sont données dans le Tableau 6, et sont issues des
fiches techniques.

Tableau 6 : Caractéristiques générales des polymeres utilisés

Propriétés Unités PMMA V825T PLA 3251D
Densité / 1,19 1,24
Masse molaire M,, g.mol'1 93 000 78 000
Indice de fluidité g.10min™ 2,8 (230°C, 3,8 kg) 35(190°C, 2,16 kg)
Température de transition
°C 117 55-60
vitreuse T,
Température de fusion °C X 155-170
Température de mise en
°C 230-250 188-210
ceuvre
Contrainte a la rupture MPa 70 62
Résistance a la flexion MPa 103 108
Allongement a la rupture % 6 2,5
Transparence % 92 90

I1.A.2) Retardateurs de flamme

ILA.2.a. L’APP
Le polyphosphate d’ammonium (APP) a été fourni par Clariant (AP 423). C’'est un sel inorganique de
I’acide polyphosphorique et de 'ammoniaque, de formule (NH4POs), avec n>1000 (APP crystal phase

). Sa structure est donnée en Figure 53.
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Figure 53 : Structure de I'APP crystal phase Il

Il posséde une bonne stabilité thermique, et commence a se décomposer a environ 300°C (cf Figure

54). 1l est conditionné sous forme d’une poudre blanche, trés peu soluble dans I'eau et dans les

solvants organiques. Ses principales propriétés issues de la fiche technique sont résumées dans le

Tableau 7.
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Figure 54 : Courbes ATG et DTG de I'APP
Tableau 7 : Caractéristiques générales du polyphosphate d'ammonium
Propriétés Unités AP 423
Contenu en phophore % 31-32
Contenu en azote % 14-15
Contenu en eau % Maximum 0,5
Solubilité dans I'eau % Maximum 1
Densité g.cm'3 1,9
pH / 5-7,5
Taille de particule (Dsg) pum 8
Température de décomposition °C >275
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ILA.2.b. La sépiolite

La sépiolite a été produite par Tolsa (Pangel S9) et fournie par Lavollée S.A.. Il s’agit d’un silicate de
magnésium hydraté, de formule Si;;MggO39(OH)4(H,0)4,8H,0, conditionné sous forme de poudre. Sa
structure est constituée d’une alternance de blocs et de tunnels, qui lui conferent une morphologie

fibrillaire, avec un diametre d’environ 30 a 50 nm, et une longueur de 1 a 5 um (Figure 55). Sa surface

spécifique (méthode BET) est de 320 m” /g.
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Figure 55 : Structure de la sépiolite'®

ILA.2.c. La silice hydrophobe
L'oxyde de silicium utilisé a été fourni par Evonik (Aerosil R805). Il s’agit d’une silice pyrogénée
amorphe de forme sphérique, qui posséde un diametre d’environ 12 nm et une surface spécifique
(méthode BET) de 150 m?/g. Cette silice a subi un traitement de surface en phase gazeuse avec un

chlorosilane ; sa surface est constituée a 52% de groupements silanols et a 48% de chaines octyles,

qui lui confeérent un caractere hydrophobe (cf Figure 56).

R805 silica

Y% n-octyl (Cg) chain
silanol (OH) group ®

Figure 56 : Représentation de la surface de la silice R805°%**

I1.B) Mise en ceuvre des composites

I1.B.1) Microcompoundeur
Pour étudier la miscibilité des polyméres PMMA et PLA, des mélanges non chargés PMMA/PLA a

différents ratios ont été réalisés au moyen d’un microcompoundeur a bi-vis corotative Xplore de 15

cm®. Avant la mise en ceuvre, les polyméres ont été séchés sous vide, respectivement a 60 et 80°C
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pour le PLA et pour le PMMA. Suivant les ratios PMMA/PLA, des températures entre 200 et 250°C

ont été appliquées, a une vitesse de 80 tours.min™, pendant 4 min.

Figure 57 : Microcompounder utilisée pour la mise en ceuvre des joncs

I1.B.2) Extrudeuse

Dans le but d’étudier I'impact du vieillissement sur les matériaux, des échantillons ont été élaborés

sous forme de granulés par extrusion bi-vis corotative (Clextral BC 21, France, cf Figure 58). Avant

mise en ceuvre, les matériaux ont été séchés sous vide, a 60°C pour le PLA, et a 80°C pour le PMMA,

I’APP et les nanoparticules. Le profil de vis utilisé est un profil dit « nano » présentant trois zones de

cisaillement afin d’optimiser la dispersion des nanoparticules ; la longueur de vis de I'extrudeuse est

de 1200 mm. Une trémie située en amont de I'extrudeuse a permis de doser la matrice polymere. Les

charges ont été incorporées en zone fondue par un dosage manuel en utilisant une seconde trémie.

En fonction de la nature de la matrice polymeére, différentes conditions d’extrusion ont été

appliquées, présentées Tableau 8.

Tableau 8 : Conditions opératoires de mise en ceuvre

Débit de Température Vitesse de rotation
Matrice polymere
I'extrudeuse (kg/h) d’extrusion (°C) des vis (tours/min)
PMMA 6 kg/h 240 200
PLA 5kg/h 190 200
Mélanges PMMA/PLA 5 kg/h 215 200

96



I1.B.3) Presse a injecter

Les granulés issus de I'extrusion ont été séchés sous vide a 60°C, puis des plaques de dimensions 100

x 100 x 4 mm? ont été mises en forme au moyen d’une presse a injecter (Krauss Maffei KM50/180CX,
Allemagne, cf Figure 58).

Figure 58 : Extrudeuse et presse a injecter utilisées pour la mise en ceuvre des échantillons

Un cycle d’injection est composé de 4 étapes :

e Transport et dosage de la matiére grace a un systéme vis/fourreau

e Remplissage du moule par injection sous pression de la matiére a I’état fondu

e Refroidissement de la piece avec une pression de maintien
e Quverture du moule et éjection de la piece
Différents programmes d’injection ont été employés, qui dépendaient du type de matrice polymeére a

mettre en forme (cf Tableau 9).

Tableau 9 : Conditions d'injection

Température Vitesse d’injection
Matrice polymeére Pression (bar)
d’injection (°C) (em®.s™)
PMMA 240 10-20 1600 - 1800
PLA 175- 180 10-30 2000 - 2200
Mélanges PMMA/PLA 200 - 230 10 1600 - 1800

I1.C) Méthode de vieillissement

Pour améliorer la durabilité des matériaux, il est nécessaire d’établir des tests de vieillissement

accéléré, pour obtenir des informations reproductibles et dans un temps limité**.

Le vieillissement appliqué peut avoir différentes conséquences :

e modification des propriétés mécaniques (élongation a la rupture, contrainte de rupture...),

thermiques, de résistance au feu...

97



e physique (couleur, brillance, variations de masse, changement de morphologie...)
e chimique (modification de masse moléculaire, réticulation, formation de nouveaux composés

péroxydes, formation de radicaux, transformation de phase, migration de particules...)

Certains types de vieillissements sont étudiés au moyen d’essais régis par des normes. Quelques

exemples sont donnés dans le Tableau 10.

Dans le cadre de cette theése, le vieillissement choisi est un vieillissement hydrothermique (chaleur +
immersion dans I’eau) réalisé au moyen de deux autoclaves (SanoClav et CertoClav). Ce vieillissement

a été déterminé comme étant I'un des plus impactant vis-a-vis de la matrice PLA, sensible a I'eau.

Des échantillons adaptés pour le cdne calorimetre (plaques de 100 x 100 x 4 mm?®) ont été pesés
avant vieillissement. Puis ils ont été complétement immergés dans environ 8L d’eau distillée a 70°C,

pendant des durées variant entre 1 et 3 semaines (cf Figure 59) ; le choix de ces conditions a été basé

226 227
l. I

sur les études de Nie et a et Shen et al.””". Aprés chaque semaine de vieillissement, I’eau présente
en surface des échantillons a été rapidement éliminée avec un papier absorbant, puis les plaques ont
été pesées. Un séchage a ensuite été appliqué, dans une étuve sous vide (environ 0,2 bar), a 60°C,
pendant % journée. Puis les plaques ont été pesées apres séchage. Pour chaque semaine de

vieillissement, au moins 3 plaques ont été testées.

Figure 59 : Dispositif de vieillissement utilisé
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Type de

Tableau 10 : Exemple de normes de vieillissement existantes
Conditions

vieillissement

expérimentales

NF EN

Normes

thermique

Vieillissement

Vieillissement

Soumission d'un
échantillonala

chaleur seche

Soumission d'un

60068-2-2

ASTM D3045

Essais d'environnement - Partie 2-2 : essais - Essais B :

chaleur seche, 2007

-92

Standard Practice for Heat Aging of Plastics Without Load

(2010)

NF 1SO 188

Caoutchouc vulcanisé ou thermoplastique - Essais de
résistance au vieillissement accéléré et a la chaleur

(2011)

hydrolytique

I'humidité

échantillon a

NF EN
60068-2-18

Essais d'environnement - Partie 2-18 : essais - Essai R et

guide : eau (2001)

Vieillissement UV

Soumission d'un
échantillon a un

rayonnement UV

NF EN
60068-2-5

Essais d'environnement - Partie 2-5 : essais - Essai Sa :
rayonnement solaire simulé au niveau du sol et guide

pour les essais de rayonnement solaire (2011)

ASTM D2565

Standard Practice for Xenon-Arc Exposure of Plastics

Intended for Outdoor Applications (2016)

ASTM D4329

Standard Practice for Fluorescent Ultraviolet (UV) Lamp

Apparatus Exposure of Plastics (2013)

Vieillissement UV +

thermique

Soumission d'un
échantillon a un
rayonnement UV

sous forte chaleur

Soumission d'un

D47 1431

Matériaux et piéces d'habitacle - Comportement de
I'aspect a la lumiére artificielle a haute et moyenne

température (2006)

Vieillissement

hydrothermique

échantillon a
I'numidité sous

forte chaleur

ASTM D7444

Standard Practice for Heat and Humidity Aging of
Oxidatively Degradable Plastics (2011)

Vieillissement UV +

Soumission d'un

échantillon a un

1SO 10-640

Methodology for assessing polymer photoageing by FTIR

and UV-visible spectrometry (2011)

humidité

rayonnement UV en

présence d'eau

DIN EN Plastics, Method for artificial accelerated photoageing
16472 using medium pressure mercury vapour lamps (2014)
NF EN ISO Méthodes d'exposition a des sources lumineuses de
4892-2 laboratoire (2013)
Weatherability and light resistance test methods for
NES M0135

synthetic resin parts (2008)
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Les variations de masse a lissue du vieillissement, aprés un rapide séchage au papier absorbant, ont

été mesurées par rapport a la masse initiale au moyen de I’'équation (1) :

my, — Mip;
Vm(%)Z \'4 lan

ini

100 (1)

avec m, la masse de I’échantillon apres vieillissement et séchage au papier absorbant, et m;,; sa
masse initiale avant vieillissement. Puis la perte de masse au cours du séchage sous vide a été
évaluée a I'aide de I'équation (2) :

my, —m
Py(%) = %xmo (2)

A%

avec m, la masse de I"’échantillon apres vieillissement et séchage au papier absorbant, et mg.. sa
masse apres séchage sous vide. Enfin, la variation de masse globale entre I’échantillon initial et

I’échantillon apreés vieillissement et séchage a été calculée avec I'équation (3) :

Mgee — Mip;
Vg(%) — sec mni X

Mijpj

100 (3)

avec My la masse de I’échantillon aprés séchage sous vide, et m;,; sa masse initiale.

I1.D) Techniques de caractérisation

I1.D.1) Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
La DSC (de I'anglais Differential Scanning Calorimetry) est une technique qui permet de caractériser
les changements d’état physique qui ont lieu lorsqu’une variation de température est appliquée aux
matériaux. Tous ces changements sont accompagnés d’échanges de chaleur (cf Figure 60). Dans le

cas des polymeres, la DSC permet notamment d’observer :

e |atempérature de transition vitreuse (Tg) : il s’agit du passage de I'état amorphe vitreux a un
état caoutchoutique. La T, dépend essentiellement de la mobilité des chaines polyméres.

e |es températures de fusion (T;) et de cristallisation (T,) ainsi que leurs enthalpies respectives
(si le polymere est cristallin ou semi-cristallin) : lors de la fusion, les chaines polymeéres
cristallines passent d’un état ordonné a un état liquide désordonné. Le phénoméne opposé
se produit lors de la cristallisation. Un phénomene de cristallisation froide peut étre

également visible lors de la montée en température.
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Figure 60 : Changements d'état physique d'un polymére semi-cristallin observé en DSC

L'appareil utilisé est une DSC Netzsch 200 F3 Maia (Allemagne). Les analyses ont été réalisées sur des
échantillons de 5 a 10 mg, placés dans des creusets en aluminium percés, sous azote (flux de 50
mL/min). Pour chaque échantillon, des cycles de chauffe ont été appliqués deux fois, entre 20 et
200°C, avec une vitesse de montée en température de 10°C/min. Le premier cycle permet de
supprimer I’histoire thermique de I’échantillon, et de s’affranchir des propriétés thermiques dues aux

étapes de mises en ceuvre ; de cette maniere, il est possible de comparer les échantillons entre eux.

Les températures caractéristiques (transition vitreuse, cristallisation, fusion) ainsi que les enthalpies
de fusion et de cristallisation ont été mesurées. La cristallinité du PLA et des mélanges non vieillis a

été évaluée au moyen de I'équation (4) :

AH;— AH, 100
X
AHY WpLA

Xc (%) = 4)

Avec AH; et AH, les enthalpies de fusion et de cristallisation du PLA, AHY I’enthalpie de fusion du PLA
s'il était complétement cristallin (93 J/g d’aprés Fischer®), et wpa la fraction massique de PLA dans le
mélange. Au cours du vieillissement, les phénoménes d’hydrolyse engendrent une perte de PLA, ce
qui modifie wpi ; en conséquence, la cristallinité des formulations a base du mélange PMMA/PLA n’a

pas été calculée apres vieillissement.

I1.D.2) Diffraction des rayons X (DRX)
Cette technique d’analyse, basée sur la diffraction des rayons X dans la matiere, permet de
déterminer la cristallinité des matériaux. L'appareil utilisé est un diffractometre D8 Advance (Bruker,
EU), équipé d’une source CuKa (A = 1,5406 A). Les analyses ont été réalisées a 40 kV et 40 mA, pour

des valeurs d’angle 26 comprises entre 2,5 et 40°, avec un pas de 0,01°.
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I1.D.3) Analyse thermogravimétrique (ATG)
La thermogravimétrie permet d’analyser les variations de masse d’un matériau au cours d’une
augmentation de température. L’évaporation, la sublimation, I'oxydation ou la pyrolyse sont
qguelques-uns des phénomeénes observables en ATG. Cette technique caractérise donc la

décomposition et la stabilité thermique d’un échantillon, ainsi que la cinétique de dégradation.

Les études ATG ont été réalisées en utilisant un appareil Setaram Labsys evo (France). Des
échantillons d’environ 20 mg ont été placés dans des creusets en alumine. Chaque échantillon a subi
le méme traitement thermique : montée en température de 35 a 1000°C, avec une vitesse de

10°C/min, sous un flux d’azote de 50 mL/min.

I1.D.4) Test de dureté Shore D
Les tests de dureté Shore donnent des informations sur la fragilité des échantillons. Différentes
échelles de dureté Shore existent, dont les plus courantes sont la Shore A (pour les matériaux mous)
et la Shore D (pour les échantillons durs).
La dureté Shore D des échantillons a été évaluée en utilisant un duromeétre modeéle TI-D (Sauter

GmbH, Allemagne). Chaque mesure a été reproduite 7 fois pour assurer la reproductibilité des essais.

I1.D.5) Viscosité
La viscosité caractérise la résistance a I’écoulement des échantillons. Plus cette résistance est
importante, plus la viscosité est haute. La viscosité des échantillons a été évaluée au moyen d’un
rhéometre cone-plan (Anton Paar MCR-301, Autriche, cf Figure 61). Les essais ont été réalisés sur
une gamme de 0,1 & 600 s™ (10 points/décade), 3 200°C pour que les polyméres soient  I’état fondu,

avec un mobile PP-25 (gap de 1 mm).

Figure 61 : Rhéometre utilisé pour la détermination de viscosité

102



I1.D.6) Chromatographie sur gel perméable (GPC)
La distribution de masse molaire moléculaire des échantillons a été déterminée par GPC (Gel
Permeation Chromatography). Cette technique permet de séparer les molécules en fonction de leur
volume hydrodynamique. Les échantillons passent a travers une colonne, possédant des pores
sphériques de plus en plus petits. Les longues chaines macromoléculaires contournent ces pores, et
sortent en premier de la colonne. Les plus petites chaines s’insérent dans ces pores, ce qui augmente
leurs temps de parcours au sein de la colonne. Plus les chaines polymeéres sont petites, plus le temps
de parcours est long. Différents solvants peuvent étre utilisés, qu’ils soient non polaires organiques

OU agqueux.

Les mesures de masses moléculaires moyennes en nombre (M,) et en masse (M,,) ont été effectuées
a I'aide d’un chromatographe Varian ProStar (modéle 210, EU), couplé a un réfractométre. L'indice
de polydispersité IP a été déterminé comme étant le ratio M,,/M,. Deux colonnes Resipore PLgel 5um
ont été utilisées, calibrées avec des standards PMMA. Les analyses ont été faites a 70°C a un débit de
0,8 mL/min, avec un volume d’injection de 20 pL. Les échantillons ont été préalablement dissous

dans du DMF (10 mg/mL).

I1.D.7) Microscopie électronique a balayage (MEB)
La structure des échantillons avant et aprés vieillissement a été déterminée au moyen d’'un MEB
environnemental (FEI Quanta 200, Pays-Bas). Apres cryofracture, un dépot de carbone a été effectué
sur les échantillons. Les observations ont été faites sous vide, a 3kV, a une distance de travail de 10
mm, avec une taille de spot de 3-4 um. Le taux de phosphore local dans les plaques a été évalué par
micro-analyse X (en anglais, EDX : Energy Dispersive X-ray Spectrometry) au moyen d’'une sonde

Oxford Inca Energy 300 (Oxford Instrument, France).

I1.D.8) Spectrométrie d’émission atomique (ICP-AES)
Le taux de phosphore global présent dans les échantillons de polyméres a été quantifié par
spectrométrie d’émission atomique (en anglais, ICP-AES : Inductively Coupled Plasma — Atomic
Emission Spectroscopy) a I'aide d’un appareil HORIBA Jobin Yvon (Activa M, Japon). Avant analyse,
des échantillons d’environ 60 mg ont été découpés a la pince, puis dissous dans un mélange
contenant 1 ml d’acide nitrique et 2 ml d’acide sulfurique pendant 8h. Pour chaque échantillon, 3

analyses ont été effectuées pour la répétabilité.
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II.E) Analyse du comportement au feu

ILLE.1) Test au cone calorimeétre
Les propriétés ignifugeantes ont été analysées au moyen de deux cOnes calorimétres (Fire (USA) et
FTT (Royaume-Uni)) ; pour vérifier la cohérence des résultats donnés par chaque céne, des plaques
étalons ont été testées a chaque campagne d’essai. Cet essai permet de mesurer le débit calorifique,
c’est-a-dire la chaleur dégagée par les matériaux en combustion. Lors de ce test, des plaques de
dimensions normées (100 x 100 x 4 mm®) sont soumises a un flux de chaleur radiatif constant de 50
kW.m, émis par un cdne chauffant (cf Figure 62). La combustion est alors amorcée par une étincelle,
et est entretenue par le flux de chaleur (céne radiant + flamme). Les gaz de combustion résultant
passent au travers du cone, et sont transférés dans un conduit grace a une hotte aspirante. Le débit
gazeux, ainsi que les concentrations en oxygene, CO et CO, sont mesurés dans ce conduit. Or, la
chaleur libérée au cours de la combustion est proportionnelle a la quantité d’oxygéne consommée

2%8) - pour la plupart des matériaux organiques, 1 kg de dioxygéne consommé

(principe de Huggett
correspond a 13,1 MJ d’énergie libérée. Donc, connaitre la concentration en oxygene ainsi que le
débit gazeux permet de calculer la vitesse de consommation de I'oxygéne et le débit calorifique (en
anglais, HRR : Heat Release Rate). Le débit calorifique maximum (pHRR) est aussi relevé, car il définit
la capacité d’un feu a se propager. L'intégration de la courbe de HRR permet de déterminer la
guantité totale de chaleur dégagée (THR : Total Heat Release). La chaleur de combustion effective
(EHC : Effective Heat of Combustion) a également été mesurée. Le temps d’apparition des flammes
(TI: temps d’ignition) et le temps d’extinction (TE) sont relevés. Enfin, une thermo-balance permet

de mesurer le débit massique et la perte de masse de I’échantillon. La densité des fumées est

également évaluée par atténuation d’un faisceau laser.

Pour la reproductibilité des essais, trois plaques ont été testées pour chaque formulation. La

précision des valeurs obtenues au cone calorimétre est estimée a + 15%%°.

Faisceau laser
d’extinction

Figure 62 : Schéma représentatif d'un cone calorimétre
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IL.E.2) Etude des effluents gazeux émis au cours de la combustion
Pour étudier les effluents gazeux émis pendant la combustion (nature des particules fines,
morphologie), un montage connecté a un cone calorimetre a été mis en place (cf Figure 63 et Figure

64).

Figure 63 : Montage réalisé au LNE pour I'analyse des effluents gazeux

Echantillonnage de I'aérosol

Flux : 50 kW/m?
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Iso probe
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Figure 64 : Schéma du montage expérimental (adapté de la thése de G. Ounoughene®*)

Pour que des concentrations mesurables (i.e. pas trop élevées) en particules fines soient obtenues, il
est nécessaire de travailler sur des échantillons plus petits que ceux habituellement utilisés au cone
(100 x 100 x 4 mm?). Des échantillons de dimensions 25 x 25 x 4 mm?® ont donc été découpés a partir

des plaques initiales vieillies et non vieillies. Ces échantillons ont été placés dans une toile d’Inconel®
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poreuse d’environ 30 mm?, puis sur les porte-échantillons équipés de grilles ; I'lInconel permet de
laisser passer un flux d’air entre le dessus et le dessous de I"échantillon (Figure 65). L'ensemble a
ensuite été soumis au cdne, avec un flux de 50 kW.m™. Pour ne pas saturer les capteurs d’analyse,
des dilutions ont été également appliquées a I'aide de 2 diluteurs Dekati DI1000 et Palas VKL10 (taux

de dilution théorique d’environ 1 : 1000).

Figure 65 : Montage avec la toile d'Inconel® posée sur grille

ILE.2.a. Cinétique d’émission des particules fines
Pour évaluer la cinétique d’émission des particules fines pendant la combustion, un autre montage a
été mis en place, basé sur la technique DMS (Differential Mobility Spectrometer) couplée au cone
calorimetre. Un appareil DMS 500 (Cambustion M85) a été utilisé ; il mesure en temps réel la
distribution de taille des aérosols grace a 22 détecteurs électrometres (cf Figure 66). En effet,
lorsqu’elles sont dans le DMS, les particules fines sont soumises a un champ électrique variable au
sein d’'une colonne DMA (Differential Mobility Analyzer), et sont déviées différemment en fonction
notamment de leur taille (la mobilité électrique dépend du diametre de mobilité). Cette technique
permet donc de compter les particules fines selon leurs tailles, comprises entre 5 et 1000 nm. Les
résultats sont obtenus en PN x-y, c’est-3-dire en concentration en nombre (particules/cm®) de

particules ayant un diameétre x<D<y nm.
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Figure 66 : DMS utilisé pour I'étude de la cinétique d'émission des particules fines

ILE.2.b. Analyse de la morphologie des particules fines
La morphologie des particules résiduelles apres combustion a été analysée avant et apres
vieillissement. Les résidus obtenus aprés test au cone calorimétre ont été dispersés dans 100 mL
d’eau, puis déposés sur substrat pour réaliser des analyses MEB. Des prélevements de suies émises
pendant la combustion ont été également faits sur des grilles MET, a I'aide d’un préleveur MPS (Mini-
Particle Sampler®?®?*!, Figure 67). Les prélévements ont été réalisés au niveau des conduits

d’extraction du cone calorimeétre, pendant 6 secondes. Puis les grilles ont été analysées par MEB.

Emplacement grille MET

Figure 67 : MPS utilisé pour le prélevement des suies
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Chapitre III
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III. Vieillissement des formulations a matrice PMMA et PLA

Le sujet de cette thése concerne le vieillissement du mélange PMMA/PLA ignifugé. Pour cela, une
étude préalable concernant les polymeres PMMA et PLA seuls a d’abord été réalisée. Deux types de
systémes ignifugeants ont été testés : d’une part, le polyphosphate d’ammonium (APP), largement
répandu dans le domaine de l'ignifugation, qui engendre la formation d’un char protecteur au cours
de la combustion'® ; d’autre part, un mélange APP/nanoparticules de sépiolite (59) pour lequel il a
été montré que I'incorporation de sépiolite améliore I'effet protecteur du char®*”**. Le but de ce
chapitre est de comparer I'effet du vieillissement hydrothermique entre un composite ignifugé dont
la matrice polymeére est résistante a I'eau (PMMA) et un composite dont la matrice polymére est
sensible a la présence d’humidité (PLA). Dans chaque cas, les variations de masse et de propriétés
physico-chimiques des matériaux avant et apres vieillissement seront observées, et donneront des
indications sur les processus de diffusion de I’eau. La stabilité thermique ainsi que les performances
de réaction au feu seront étudiées. Enfin, la quantité de phosphore présente dans les échantillons

avant et apres vieillissement sera évaluée.

III1.A) Caractéristiques des polymeres non chargés
Une analyse thermique des polymeéres non chargés, extrudés au micro-compounder, a tout d’abord
été réalisée. La DSC a été opérée entre 25 et 200°C, avec une montée en température de 10°C/min.

Les résultats obtenus sont présentés en Figure 68 et Tableau 11.
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Figure 68 : Analyse DSC des polymeéres extrudés non chargés
Les résultats montrent que le PMMA amorphe posséde une transition vitreuse a T, = 117°C.

La T, du PLA est quant a elle située a 61°C. En plus de la transition vitreuse, une cristallisation froide
et une zone de fusion (situées respectivement a T, = 99°C et T; = 173°C) sont visibles, révélant le

caractére semi-cristallin du PLA (18% de cristallinité, cf Tableau 11).
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Tableau 11 : Caractéristiques thermiques des polyméres PMMA et PLA non chargés

Température | Température
Enthalpie de | Température | Enthalpie
de transition de
Polymeres cristallisation | defusionT; | defusion | ¥ (%)
vitreuse T, cristallisation
. \ AH. (V/g) (°c) OH; (V/g)
(°c) T.(°C)
PMMA 117 - - - - =
PLA 61 99 2812 173 45+ 3 18+2

I11.B) Vieillissement des polymeres ignifugés

Les composites ignifugés, sous forme de plaques, ont été mis en ceuvre par extrusion puis injection.

IIs ont été soumis a un vieillissement hydrothermique en autoclave, par immersion totale dans de

I’eau distillée a 70°C, entre 1 et 3 semaines. Six formulations différentes ont été testées : polymere

seul, polymeére/APP et polymére/APP/sépiolite (cf Tableau 12). Les caractéristiques des plaques

obtenues ont été analysées avant et apreés vieillissement.

Tableau 12 : Formulations étudiées

Formulations PMMA (%) PLA (%) APP (%) Sépiolite (%)
PMMA 100 0 0 0
PMMA/APP 85 0 15 0
PMMA/APP/S9 85 0 10 5
PLA 0 100 0 0
PLA/APP 0 85 15 0
PLA/APP/S9 0 85 10 5

II1.B.1) Variations de masses

Les masses des échantillons ont été relevées avant et apres chaque semaine de vieillissement. Les

variations de masse correspondantes ont été calculées, avant et aprés séchage (sous vide, a 60°C,

pendant 4 heures). Pour chaque échantillon, la prise de masse a l'issue du vieillissement, aprés un

rapide séchage au chiffon, a été mesurée par rapport a la masse initiale. Puis la perte de masse apres

séchage sous vide a été évaluée, par rapport a I’échantillon vieilli non séché. Enfin, la variation de

masse apres vieillissement et séchage a été mesurée ; une valeur positive indique une augmentation

de masse par rapport a la masse initiale, tandis qu’une valeur négative révele une perte de masse.
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III.B.1.a. Matrice PMMA
Le vieillissement d’échantillons a matrice PMMA a été réalisé en autoclave, les variations de masse

correspondantes sont présentées au Tableau 13.

Tableau 13 : Variations de masses des échantillons a matrice PMMA étudiés

Variations de

Prise de masse Perte de masse N
- \ masse apres
Temps de vieillissement apres au cours du I
vieillissement (%) séchage (%) vieillissement et
séchage (%)
1 semaine 1,6+0,1 0,5+0,1 1,1+0,1
PMMA 2 semaines 1,8+0,1 0,3+0,1 1,4+0,1
3 semaines 1,9+0,1 04+0,1 1,4+0,1
1 semaine 3,4+0,1 3,0+£0,1 0,3+0,1
PMMA/APP 2 semaines 54+0,1 2,8+0,1 2,5+0,1
3 semaines 6,7+0,1 2,7+0,1 3,8+0,1
1 semaine 6,2+0,1 1,2+0,1 49+0,1
PMMA/APP/S9 2 semaines 8,8+0,1 1,2+0,1 7,4+0,1
3 semaines 10,2+0,1 1,2+0,1 89+0,1

Le vieillissement du PMMA entraine |'absorption d’une légere quantité d’eau, qui varie trés peu avec
le temps de vieillissement. Une partie de I'eau absorbée (1,4% aprés 3 semaines de vieillissement)

reste dans la plaque, méme apres séchage sous vide : cette eau reste piégée dans I’échantillon.

Les prises de masse observées apres incorporation d’APP sont plus importantes que celles relevées
pour le PMMA seul (jusqu’a 6,7% apres 3 semaines de vieillissement) : la pénétration d’eau dans le
composite est facilitée par des interfaces polymére/charge peu cohésives. En présence d’eau, I’APP
se transforme en acide phosphorique, plus soluble en milieu aqueux. Une migration de cet acide vers

203232 e séchage des plaques engendre une perte de

I’eau de vieillissement peut alors avoir lieu
masse de quasiment 3%, qui correspond a de I’eau, dans laquelle peut se trouver une partie de
I’acide phosphorique. Mais la quantité d’eau résiduelle présente dans les échantillons augmente avec
le temps de vieillissement : celle-ci passe de 0,3% apres 1 semaine de vieillissement a 3,8% apres 3

semaines.

L'incorporation de sépiolite induit encore une augmentation de la prise en masse des échantillons
(entre 6,2% et 10,2% apres 1 et 3 semaines de vieillissement). Le séchage sous vide permet de retirer
seulement 1,2% de cette eau. Un taux relativement important d’eau subsiste donc dans les plaques

apres vieillissement (pres de 9% aprés 3 semaines de vieillissement). L'incorporation des argiles

113



entraine donc une augmentation de I’'absorption et de la rétention d’eau dans les plaques, en raison

de leur caractére hydrophile.

II1.B.1.b. Matrice PLA
Les variations de masse d’échantillons a matrice PLA ont été observées au cours du vieillissement, les

résultats sont présentés au Tableau 14.

Tableau 14 : Variations de masses des échantillons a matrice PLA étudiés

Variations de

Prise de masse Perte de masse
masse apres
Temps de vieillissement apres au cours du
vieillissement et
vieillissement (%) séchage (%)
séchage (%)
1 semaine 0,2+0,1 7304 -7,1+0,1
PLA 2 semaines -2,5+0,1 16,4+ 0,6 -18,5+0,1
3 semaines -4,2+0,1 22,7%0,6 -26,0+0,1
1 semaine -2,6+0,1 6,7+0,1 -9,2+0,1
PLA/APP 2 semaines -9,9+0,1 / (cassée) /
3 semaines -10,8+0,1 / (cassée) /
1 semaine -2,0+£0,2 11,1+0,2 -12,9+0,1
PLA/APP/S9 2 semaines -5,6+0,1 20,9+0,2 -25,7+0,3
3 semaines -7,9+0,1 28,6 +0,6 -33,6 £0,7

Une perte de masse est observée au cours du vieillissement du PLA, qui s’accentue avec le temps de
vieillissement, pour atteindre 26% apres 3 semaines. Le PLA, qui a absorbé une grande quantité
d’eau (jusqu’a 22,7% aprés 3 semaines de vieillissement), a subi des phénomeénes d’hydrolyse, et une

partie des produits de dégradation du polymére s’est dissoute dans I’eau de vieillissement.

Cette perte de masse est amplifiée apres incorporation de I’APP : avant séchage, les plaques ont déja
perdu presque 11% de leur masse apres 3 semaines de vieillissement. Ces pertes de masse sont dues
a la perte de PLA et a la solubilisation d’une partie de ’APP sous forme d’acide phosphorique®®***2.
Les plaques ayant subi plus de 2 semaines de vieillissement étaient tellement dégradées qu’apres
séchage, elles se sont cassées (cf Figure 69). L'incorporation de I’APP a entrainé la formation

d’interactions faibles au niveau des interfaces polymeére/APP, ce qui a facilité la diffusion de I'eau

dans le matériau.
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Figure 69 : Structures des plaques non vieillies et aprés 1, 2 et 3 semaines de vieillissement

Lorsque la sépiolite est incorporée, I'effet néfaste de I’APP semble |égerement atténué : la perte de
masse avant séchage des échantillons vieillis 3 semaines passe de 10,8% sans sépiolite a 7,9% avec
les nanoparticules. Ces derniéres ralentissent la diffusion de I'eau au sein du polymeére, et donc

.23 ont également montré une réduction de la

I’hydrolyse du PLA. Les travaux de Fukushima et a
diffusion de I'eau dans le PLA aprés incorporation de sépiolite. Les auteurs ont évoqué différents
phénomeénes pouvant expliquer cette diminution : une faible diminution de la mobilité des chafnes
polymere®®®; une ségrégation de I'eau dans les pores des nanoparticules®®; et surtout des
interactions fortes entre les nanoparticules et le PLA, provenant des liaisons hydrogenes entre les

235,236

groupements carbonyles du PLA et hydroxyles de la sépiolite . La formation de telles liaisons

hydrogeénes réduisant la diffusion de I'eau a également été montré dans des nanocomposites

238 Cette diminution de la diffusion de 'eau méne a des

EVA/sépiolite”®” ou cellulose/sépiolite
plaques moins cassantes, méme si les pertes de masse apres séchage atteignent 33,6%. Ces fortes
variations sont dues a I'hydrolyse et a la dissolution d’'une partie du PLA dans le milieu de

vieillissement, ainsi qu’a la perte d’acide phosphorique provenant de I’APP.

I11.B.2) Propriétés morphologiques des échantillons
L'aspect des polymeéeres non chargés montre des différences : aucune modification visuelle des

plaques n’a été observée pour le PMMA, contrairement au PLA qui révele une opacité deés la
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premiére semaine de vieillissement (Figure 70 b, le nom des polymeres écrit sous les plagues n’est

plus visible).

T

Figure 70 : Aspect des polyméres au cours du vieillissement du PMMA (a) et du PLA (b) (NV : non vieilli ; S1,

S2 et S3: aprés 1, 2 et 3 semaines de vieillissement

Une hypothese qui pourrait expliquer cette opacification est la cristallisation du PLA consécutive au
vieillissement. Pour vérifier cette hypothése, des analyses DRX (Figure 71 a) et DSC (Figure 71 b) ont

été effectuées sur les échantillons avant et apreés vieillissement.

a) |
— PLA non vieilli
- PLA vieilli 3 semaines

Intensite (u.a.)
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b)_Texo

DSC

— Echantillon non vieilli
- Aprés 1 semaine de vieillissement

- Aprés 2 semaines de vieillissement
-+ Aprés 3 semaines de vieillissement

0,5 W/g
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Température (°C)

Figure 71 : Analyses DRX (a) et DSC (b) du PLA

116



La DRX du PLA non vieilli ne montre aucun pic de diffraction particulier, prouvant I'existence d’une
phase amorphe. Cependant, la DSC révele quant a elle un pic exotherme de cristallisation froide,
ainsi qu’un endotherme de fusion d’amplitude plus importante. Les enthalpies correspondantes sont
présentées dans le Tableau 15. La cristallinité du PLA avant vieillissement, calculée d’apres la
différence entre les pics de fusion et de cristallisation froide, est de 23% ; elle est donc similaire a

celle obtenue pour le PLA extrudé au micro-compounder (18%).

Tableau 15 : Paramétres de DSC obtenus pour le PLA non chargé

Enthalpie de Enthalpie de
Temps de Température de

cristallisation fusion AH; Xc (%)

vieillissement fusion T; (°C)
AH, (J/g) (/8)

Non vieilli 203 173 42 +5 23
1 semaine 0 158 55+5 59
2 semaines 0 156 655 70
3 semaines 0 153 675 72

Apres vieillissement, des pics de diffraction apparaissent, situés a des angles 20 de 14,9, 16,7, 19,1 et
22,5°. lls correspondent respectivement aux plans (010), (110) et/ou (200), (203) et (210) des

structures cristallines orthorhombiques du PLA30%23%7241,

L'apparition de ces pics apres
vieillissement reflete la présence d’'une phase cristalline. De plus, la cristallinité du PLA évaluée par
DSC augmente considérablement, passant de 23% avant vieillissement a 72% aprés 3 semaines de
vieillissement : ces résultats confirment que le vieillissement a engendré la cristallisation du PLA,

menant a une opacification des plaques.

En ce qui concerne I'aspect visuel, un blanchiment des formulations ignifugées a été observé des la
premiere semaine de vieillissement, pour le PLA ignifugé mais également pour le PMMA ignifugé

(Figure 72).

Des analyses DRX ont été effectuées sur le PLA ignifugé non vieilli et vieilli 3 semaines. Les résultats

sont présentés a la Figure 73.
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Figure 72 : Aspect du PMMA (a) et du PLA (b) ignifugés non vieillis et apreés 1, 2 et 3 semaines de

vieillissement
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Figure 73 : DRX du PLA ignifugé non vieilli et vieilli 3 semaines

Les résultats DRX de I’échantillon non vieilli révelent 2 pics de diffraction, pour des valeurs de 26 de
14,9 et 15,7°. Ces pics correspondent a la structure orthorhombique de ’APP**%2%3,

En revanche, aucun pic de diffraction caractéristique du PLA n’est observé. Aprés vieillissement, 2
pics de diffraction apparaissent, a des valeurs de 26 de 16,7 et 19,1°, caractéristiques des cristallites
de PLA. Ces résultats montrent que le PLA a cristallisé au cours du vieillissement. L'équation de
Scherrer permet de déterminer la taille des cristallites PLA correspondant au plan (110) et/ou
(200)**°2%2% pour le PLA non chargé et ignifugé aprés 3 semaines de vieillissement :

Lo K.A
~ P.cos®

ou K est une constante égale a 0,9, A la longueur d’onde des rayons X (0,15406 nm), B la largeur a mi-
hauteur du pic de diffraction (radians), et 6 I'angle de diffraction (radians). Les variations de tailles

des cristallites sont résumées dans le Tableau 16. Les résultats montrent que l'incorporation de
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charges ignifugeantes engendre une augmentation de la taille des cristallites, qui passe de 23 a 27
nm.

Tableau 16 : Taille des cristallites présentes dans le PLA non chargé et ignifugé aprés 3 semaines de

vieillissement

Formulations Taille de cristallites L (nm)
PLA non chargé 23
PLA ignifugé 27

Des analyses DSC réalisées sur le PLA ignifugé confirment ces phénomeénes de cristallisation (Figure
74, Tableau 17): une augmentation de I'enthalpie de fusion est en effet observée apres
vieillissement. En raison des différents phénoménes mis en jeu au cours du vieillissement (absorption
d’eau, hydrolyse du PLA, perte de phosphore), la quantité de PLA intact résiduel présente dans
I’échantillon est difficilement appréciable. Il est néanmoins possible d’encadrer le taux de
cristallinité : si au cours du vieillissement tout I’APP s’est dissout, alors la formulation ne contient que
du PLA (wpa = 1), et le taux de cristallinité est de 71%. En revanche, si la perte de masse (- 33,6%) est
due uniquement a du PLA et que tout I’APP reste dans I’échantillon, alors la fraction massique en PLA

Wpia est de 79%, et le taux de cristallinité vaut 90%.

1 ']‘exo

— PLA ignifugé non vieilli
1 -»- PLA ignifugé vieilli 3 semaines

10,5W/g

50 100 150 200
Température (°C)

Figure 74 : DSC du PLA ignifugé non vieilli et vieilli 3 semaines
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Tableau 17 : Parameétres DSC obtenus pour le PLA ignifugé

Enthalpie de Enthalpie de
Temps de Température de
cristallisation fusion AH; Xc (%)
vieillissement fusion T; (°C)
AH. (J/g) (/8)
Non vieilli 23+3 172 44 +5 26
3 semaines 0 153 665 Entre 71 et 90

En ce qui concerne le PMMA, amorphe, ce blanchiment ne peut pas s’expliquer par des phénomeénes
de cristallisation. En revanche, il peut s’expliquer par des phénoménes de migration de charges.

203204232 5t en effet montré qu’en présence d’eau, I’APP subit des modifications

Différents auteurs
chimiques qui menent a la formation d’acide phosphorique ; cet acide peut alors migrer vers la

surface du matériau pendant le vieillissement, expliquant le blanchiment.

Un autre constat a été que les échantillons de PLA ignifugés étaient extrémement fragiles apres
vieillissement, a tel point qu’il était parfois impossible de les manipuler sans les casser. La dureté
Shore D des échantillons ignifugés avec le systéme APP/sépiolite a été évaluée. Les résultats sont

présentés au Tableau 18.

Tableau 18 : Dureté Shore D des échantillons

Dureté
Formulations

Echantillon non vieilli Vieilli 3 semaines

PMMA/APP/S9

PLA/APP/S9

La dureté du PMMA ignifugé ne montre pas de variations significatives aprés vieillissement. En
revanche, une chute drastique de la dureté est observable pour le PLA ignifugé, passant de 82 a 35.
Ces valeurs traduisent la fragilité des plagques a base de PLA apres vieillissement, et peuvent
s’expliquer par I'hydrolyse du polymére qui se manifeste par des altérations et des coupures de
chafnes. Pour vérifier cette hypothese, des analyses GPC et rhéologiques ont été réalisées. Les

résultats sont présentés au Tableau 19 et a la Figure 75.

Tableau 19 : Masses molaires M, M,, et indice de polydispersité IP des échantillons obtenus par GPC

Echantillon non vieilli Vieilli 3 semaines
Formulations
M, (g/mol) | M,, (g/mol) IP M, (g/mol) | M, (g/mol) P
PMMA/APP/S9 50730 84 736 1,67 52 168 86922 1,67
PLA/APP/S9 48 354 71870 1,49 2184 2979 1,36
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Figure 75 : Viscosité du PMMA (a) et du PLA (b) ignifugé non vieilli et vieilli 3 semaines

Concernant le PMMA ignifugé, aucune variation significative de masse molaire ou de viscosité n’a été
observée apreés vieillissement, expliquant la bonne tenue mécanique des plaques. L'eau résiduelle
piégée dans les plaques (jusqu’a 8,9%) n’a pas d’impact sur le comportement des échantillons. En
revanche, dans le cas du PLA ignifugé, une diminution drastique de la masse molaire (de 71 870 a
2979 g/mol aprés vieillissement) ainsi que de la viscosité a été observée : ces résultats confirment
gu’une hydrolyse importante du PLA a eu lieu au cours du vieillissement, et expliquent la grande

fragilité des échantillons vieillis.

II1.B.3) Etude de la concentration en phosphore
Le principal élément apportant I'effet ignifugeant est le phosphore, présent dans I’APP. Une analyse
du taux de phosphore a donc été réalisée, avant et apreés vieillissement. Pour cela, des échantillons
de plaques ont été analysés par spectrométrie d’émission atomique (ICP-AES, Inductively Coupled
Plasma — Atomic Emission Spectroscopy). De plus, des micro-analyses X (EDX, Energy Dispersive X-ray
Spectrometry) ont été effectuées pour observer I'évolution de la quantité de phosphore sur la

tranche des échantillons (cf Figure 76). Les résultats sont résumés dans le Tableau 20.

Tableau 20 : Concentration en phosphore analysée par ICP et EDX

Concentration en phosphore (%masse) Gradient de concentration
Formulations Vieilli 3 Perte de Vieilli 3
Non vieilli Non vieilli
semaines phosphore semaines
PMMA/APP/Sépiolite | 3,51% + 0,03 | 3,34% + 0,01 5% Non Non
PLA/APP/Sépiolite 3,25% £ 0,07 | 0,29% + 0,03 91% Non Oui
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Figure 76 : Exemple d'analyse EDX réalisée sur un échantillon PMMA/APP/Sépiolite

Dans chaque formulation, 10% d’APP ont été incorporés. Cet APP contient environ un tiers de
phosphore (cf données fournisseur) ; les taux de phosphore mesurés pour les échantillons non vieillis

sont donc relativement conformes aux valeurs attendues (environ 3,3% en théorie).

Aprés vieillissement, une faible perte de phosphore (5%) a été mesurée pour le PMMA ignifugé, et
aucun gradient de concentration n’a été observé. Les résultats sont trés différents pour le PLA
ignifugé : ce dernier a perdu 91% de son phosphore initial au cours du vieillissement. De plus, un
gradient de phosphore a été observé, avec moins de phosphore en surface des plaques qu’au centre

de celles-ci.

Ces résultats suggerent qu’au cours du vieillissement, une grande partie des retardateurs de flamme
phosphorés a été extraite des plaques et transférée dans I'eau de vieillissement. Initialement, I’APP
est peu soluble dans l'eau; cependant, en milieu humide, il se transforme en acide
polyphosphorique, plus soluble. Ce phénomene est plus important en surface des plaques, qui sont
directement en contact avec |'eau, ce qui explique les gradients observés. Les mémes constatations

.23 qui ont travaillé sur le vieillissement naturel (environ 25°C, 80%

ont été observées par Wang et a
d’humidité relative) de polystyrene choc ignifugé (hypophosphite d’aluminium + cyanurate de
mélamine). lls ont montré que pendant le vieillissement, une migration du phosphore vers la surface

du matériau se produisait, suivie par des mécanismes d’érosion.
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Le phosphore est a I'origine de la formation du résidu carboné, et intervient également dans la

formation des résidus céramisés, en combinaison avec la sépiolite™®”***

. Il a donc une incidence
directe sur les performances au feu, et sur la stabilité thermique des échantillons. Ces deux

parameétres ont été analysés.

I11.B.4) Stabilité thermique
La stabilité thermique des échantillons chargés en APP et sépiolite a été évaluée par analyses
thermogravimétriques (ATG) réalisées sous azote. Les résultats sont présentés en Figure 77, les

principales caractéristiques sont résumées dans le Tableau 21.

100 100+
80+ S BO-E
IT: 8 oo
E —PMMA ignifugé non vieilli i E | -pa ignifugé non vieilli
g “l™ PMMA ignifugé vieilli 3 semaines § il —PLA ignifugé vieilli 3 semaines
20 \ 20
..\‘-.....A._..._.......-................A...A.A.. |
LT 200 300 400 500 600 b) T 200 300 ;;JU 500 600
a) Température (°C) Température (°C)
Figure 77 : ATG du PMMA (a) et du PLA (b) ignifugé sous azote
Tableau 21 : Caractéristique de dégradation thermique des polymeéres ignifugés
Temps de Résidu (%) a
Formulations Tmax (°C) Ts% (°C) Ts0% (°C)
vieillissement 800°C
Non vieilli 379 338 381 1312
PMMA/APP/S9
Vieilli 3 sem. 376 332 376 10+2
Non vieilli 362 315 357 143
PLA/APP/S9
Vieilli 3 sem. 377 292 367 2+2

Le premier constat observé a I'issue des analyses est que pour chaque formulation, aucune perte de

masse n’a lieu a 100°C, ce qui confirme que les échantillons sont secs.

Le PMMA ignifugé non vieilli commence a se décomposer a 338°C. Le résidu a 800°C est de 13%.
Apreés 3 semaines de vieillissement, une légere diminution de la température de début de
dégradation est observée, a 332°C, tout comme une légere réduction du taux de résidu (10%). Le

vieillissement a donc un impact limité sur la stabilité thermique du PMMA ignifugé.
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Le PLA ignifugé non vieilli commence lui a se décomposer a 315°C, et le résidu formé a 800°C atteint
14%, soit environ la méme valeur que pour le PMMA ignifugé. En revanche, apres vieillissement, la
dégradation commence a des températures plus faibles, a 292°C. De plus, la quantité de résidu formé
a fortement chuté, pour atteindre seulement 2% ; ceci est d( a la perte de phosphore au cours du
vieillissement. Contrairement au PMMA, le vieillissement a donc un impact tres négatif sur la stabilité

thermique du PLA ignifugé.

II1.B.5) Comportement au feu
L’évolution du comportement au feu des échantillons ignifugés avec le temps de vieillissement a été
évaluée au moyen du cone calorimétre. Avant les tests au cone calorimeétre, les plaques ont été

séchées sous vide pendant 4 heures.

IIL.B.5.a. PMMA/APP

Le PMMA chargé en APP a été testé au cone calorimétre, avec un flux de 50 kW/m?2. Les résultats
sont présentés ci-dessous (Figure 78, Tableau 22).

Tableau 22 : Evolution des performances au feu de la formulation PMMA/APP avec le temps de

vieillissement

Résidu a
Temps de pHRR THR EHC
TTI (s) I'extinction
vieillissement | (kW/m?) (kJ/g) (kJ/g)
(%)
Non vieilli 571 20,4 30 23,2 12,2
Vieilli 1
604 20,2 19 23,2 12,7
semaine
Vieilli 2
583 20,2 19 22,8 11,5
semaines
Vieilli 3
568 20,3 20 22,9 11,1
semaines
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Figure 78 : Evolution du HRR en fonction du temps de vieillissement de la formulation PMMA/APP

Peu de différences sont observables avec le temps de vieillissement. Le pHRR, le THR et I'EHC sont

stables. Une diminution du temps d’ignition est cependant nettement visible des la premiere

semaine de vieillissement, et reste stable aprés un vieillissement plus long. Cette baisse pourrait étre

liée a de I'eau résiduelle se trouvant dans les plaques: au cours de la combustion, cette eau

engendre un bullage. Ce dernier accélére les transferts de matiere par convection, notamment le

transfert des chalnes polymeéres fragmentées vers la surface du matériau ; I'ignition a donc lieu plus

tot. Concernant le résidu a I’extinction, il reste quasiment stable, entre 11,1 et 12,7%.

IIL.B.5.b. PMMA/APP/Sépiolite

Les échantillons de PMMA chargés en APP et en sépiolite ont été testés au cone calorimeétre, les

résultats sont présentés a la Figure 79 et résumés dans le Tableau 23.
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Figure 79 : Evolution du HRR en fonction du temps de vieillissement de la formulation PMMA/APP/Sépiolite
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Tableau 23 : Evolution des performances au feu de la formulation PMMA/APP/Sépiolite avec le temps de

vieillissement

Résidu a
Temps de pHRR THR EHC
TTI (s) I’extinction
vieillissement | (kW/m?) (kJ/g) (kJ/g)
(%)
Non vieilli 402 20,9 22 23,7 11,5
Vieilli 1
407 20,7 18 23,5 10,8
semaine
Vieilli 2
389 20,2 20 22,8 10,7
semaines
Vieilli 3
373 19,6 18 22,2 10,7
semaines

La premiére constatation qu’il est possible de faire au vu de ces résultats est que I'incorporation de

sépiolite engendre systématiquement une diminution des pics de chaleurs émises (cf Figure 80).
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Figure 80 : Influence de I'incorporation de sépiolite sur les pHRR des formulations a matrice PMMA

Des études ont montré que des réactions pouvaient avoir entre I’APP et la sépiolite, pouvant mener a

la formation de phosphates et phosphites métalliques (SiP,0; ou NH;Mg(PQs)s) qui renforcent le

137,139

char . Les systémes RF incorporés étaient cependant utilisés dans des proportions différentes :

15% d’APP et 10% de sépiolite dans I’étude de Vahabi et al."*’, 15% d’APP et 5% de sépiolite dans

I’étude de Dumazert et al.**’

. Pour vérifier si ces phosphates et phosphites se forment avec le
systéme RF incorporé dans cette étude (10% d’APP et 5% de sépiolite), des analyses DRX ont été

menées sur les résidus. Les résultats sont présentés a la Figure 81.

126



] — Sépiolite chauffée a 750°C
1 -~ Résidu PMMA/APP/S9 non vieilli
i = Résidu PMMA/APP/S9 vieilli 3 semaines
i
3]
3 |
N’
\B ]
‘@
£
i)
c |
=
Zb ‘ ' , i 215 ' l ‘ | 3b ‘ ' ' ' 3|5
2Théta (°)

Figure 81 : DRX des résidus PMMA/APP/Sépiolite

Des pics caractéristiques des especes phosphorées métalliques sont observés avant et apres
vieillissement, a des angles 20 de 23,8°, 26,7° et 29,3° (phosphates de silicium) et 32,2° (phosphites
de magnésium). De plus, un pic est observable a 20,5°, qui révele la présence de sépiolite libre dans
les résidus. Dumazert et al.”*’ ont montré que la présence de cette sépiolite libre peut renforcer

I'effet barriere. Ces deux observations expliquent I'amélioration des propriétés feu en présence de

sépiolite.

Le deuxieme constat est que toutes les valeurs issues du cone calorimetre montrent seulement de
faibles variations apres vieillissement : le pHRR varie entre 373 et 407 kW/m?, le THR entre 19,6 et
20,9 klJ/g, et 'EHC entre 21,8 et 23,7 J/g. Le TTI ne varie également quasiment pas (environ 20 sec),
tout comme le résidu obtenu a I'extinction qui est d’environ 11%. L’analyse de la perte de masse au

cours de la combustion ne montre quasiment aucune variation apres vieillissement (Figure 82).
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Figure 82 : Variations des pertes de masse au cours des tests au cone calorimétre

Les clichés des résidus sont présentés dans le Tableau 24 : méme aprés 3 semaines de vieillissement,

les résidus restent compacts.

Tableau 24 : Résidus des échantillons PMMA/APP/Sépiolite aprés les tests au cone calorimeétre

Non vieilli Vieilli 1 semaine Vieilli 2 semaines Vieilli 3 semaines

N

Les échantillons a matrice PMMA ne montrent donc pas de variations significatives de leur
comportement au feu aprés vieillissement. Ceci s’explique par la diminution quasi-négligeable du

taux de phosphore au cours du vieillissement (seulement 5% de perte).

IILB.5.c. PLA/APP
Le PLA chargé en APP a été testé au cone calorimétre, les résultats sont présentés en Figure 83 et

dans le Tableau 25. Les échantillons ayant subi plus d’une semaine de vieillissement n’ont pas pu étre

testés a cause de leur fragilité.
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Figure 83: Evolution du HRR en fonction du temps de vieillissement de la formulation PLA/APP

Tableau 25 : Evolution des performances au feu de la formulation PLA/APP avec le temps de vieillissement

Résidu a
Temps de pHRR THR EHC
TTI (s) I'extinction
vieillissement | (kW/m?) (kJ/g) (kJ/g)
(%)
Non vieilli 336 14,3 32 16,0 10,1
Vieilli 1
577 16,1 41 17,2 4,4
semaine

Le PLA chargé en APP non vieilli possede un pHRR, un THR et un EHC plus faibles que les valeurs
obtenues pour le PMMA chargé en APP. Ces variations sont dues a la nature de la matrice polymére.
Le temps d’ignition ainsi que le résidu a I'extinction sont quant a eux similaires a ceux obtenus pour
le PMMA. Aprés 1 semaine de vieillissement, de nettes augmentations de pHRR, de THR et d’EHC
sont observées : le pHRR augmente notamment de 72%. Le résidu a I'extinction diminue quant a lui
sensiblement, passant de 10,1% a 4,4%. Ces variations sont dues a la perte de phosphore pendant le
vieillissement. Concernant le temps d’ignition, il est plus important aprés vieillissement que pour
I’échantillon non vieilli. Cela s’explique également par la perte de phosphore : avant vieillissement, ce
dernier déstabilise le polymere. Apres vieillissement, il est présent en plus faible quantité, ce qui

entraine une augmentation du temps d’ignition de 9 s.

IIL.B.5.d. PLA/APP/Sépiolite
Le PLA contenant de I’APP et de la sépiolite a été testé au cOne calorimetre, les résultats sont

présentés a la Figure 84 et au Tableau 26.
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Figure 84 : Evolution du HRR en fonction du temps de vieillissement de la formulation PLA/APP/Sépiolite

Tableau 26 : Evolution des performances au feu de la formulation PLA/APP/Sépiolite avec le temps de

vieillissement

Résidu a
Temps de pHRR THR EHC
TTI (s) I'extinction
vieillissement | (kW/m?) (kJ/g) (kJ/g)
(%)
Non vieilli 291 14,4 40 16,4 11,7
Vieilli 1
297 16,2 36 17,4 5,6
semaine
Vieilli 2
460 16,2 44 17,2 4,3
semaines
Vieilli 3
487 16,6 41 17,2 3,5
semaines

Tout d’abord, la méme remarque que pour le PMMA peut étre faite concernant la synergie entre APP
et sépiolite : les échantillons non vieillis et vieillis une semaine qui contiennent de la sépiolite
présentent des pHRR plus faibles que ceux contenant seulement I’APP (les pHRR passent
respectivement de 336 a 291 kW/m? et de 577 a 297 kW/m? pour les échantillons non vieillis et
vieillis 1 semaine). Ceci prouve que le char a un effet protecteur supérieur lorsque la sépiolite est
associée a I’APP. Les DRX réalisées sur les résidus confirment que les échantillons non vieillis menent
a la formation de phosphates et phosphites métalliques et de sépiolite libre, qui renforcent I'effet

barriere (cf Figure 85).
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Figure 85 : DRX des résidus PLA/APP/Sépiolite

La comparaison des données obtenues apres vieillissement montre quant a elle une dégradation des

performances de réaction au feu : augmentation du pHRR (+67%), du THR et de I'EHC, diminution

drastique du résidu a I’extinction. L’analyse DRX de I’échantillon vieilli 3 semaines ne montre que de

tres faibles pics de diffraction caractéristiques des phosphates ou phosphites métalliques ; ceci

s’explique par la faible quantité de phosphore présente dans I'échantillon, qui réduit fortement la

formation de ces composés. Les pertes de masse au cours de la combustion sont présentées a la

Figure 86. Les résultats montrent que la dégradation est plus rapide avec le temps de vieillissement.
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Figure 86 : Variations des pertes de masse au cours du vieillissement de la formulation PLA/APP/Sépiolite
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Les résidus présentés au Tableau 27 révelent quant a eux que plus le temps de vieillissement

augmente, moins le char est compact.

Les échantillons a matrice PLA montrent donc une influence trés néfaste du vieillissement sur leur
comportement au feu. Cette dégradation s’explique par I'importante perte de phosphore (91%) au

cours du vieillissement.

Tableau 27 : Résidus des échantillons PLA/APP/Sépiolite aprés les tests au cdne calorimeétre

Non vieilli Vieilli 1 semaine Vieilli 2 semaines Vieilli 3 semaines

I11.C) Conclusion
L’étude des polymeres PMMA et PLA ignifugés a été réalisée. Le systéme RF utilisé est basé sur I’APP,
dont les effets de combinaison avec la sépiolite ont été observés, permettant d’obtenir de meilleures

caractéristiques ignifugeantes.

L'impact du vieillissement hydrothermique (immersion totale dans I’'eau chaude) sur les matériaux

testés est tres différent, suivant que la matrice polymere est constituée de PMMA ou de PLA.

I11.C.1) Matrice PMMA
Les formulations a matrice polymére PMMA n’ont pas montré d’influence significative du

vieillissement sur leur comportement global :

e faible prise en masse au cours du vieillissement
e pas d’évolution des propriétés physico-chimiques
e faible perte de phosphore au cours du vieillissement, pas de gradient de concentration

e pas de différence significative sur la stabilité thermique et le comportement au feu

Ces résultats traduisent la trés bonne résistance du PMMA vis-a-vis d’un vieillissement en milieu

aqueusx, ainsi que sa capacité a empécher la dissolution de I’APP dans I’eau de vieillissement.

I11.C.2) Matrice PLA
Contrairement au PMMA, le vieillissement des formulations a base de PLA a entrainé des

modifications importantes des caractéristiques du matériau :
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e grande perte de masse au cours du vieillissement, dés la premiére semaine de vieillissement

e dégradation des propriétés mécaniques (matériaux friables apres vieillissement)

e grande perte de phosphore apres vieillissement, gradient de concentration du centre vers la
surface des plaques

e dégradation de la stabilité thermique et des performances au feu

Ces résultats traduisent la grande sensibilité du PLA vis-a-vis du mode de vieillissement choisi. La
forte diminution de masse molaire observée révele que le PLA subit des phénomeénes d’hydrolyse.
Ceux-ci alterent les propriétés mécaniques du matériau, a tel point que dés la deuxieme semaine de
vieillissement, les échantillons PLA/APP n’ont pas pu étre caractérisés (trop cassants). L'incorporation
de sépiolite a permis d’atténuer ces phénomeénes d’hydrolyse : les nanoparticules limitent les
phénomeénes de diffusion de I'eau dans le matériau, grace a la formation de liaisons hydrogéenes
entre le PLA et les nanoparticules. Les échantillons, méme s'ils étaient tres cassants, ont alors pu étre
testés méme apres 3 semaines de vieillissement. Le gradient de concentration de phosphore montre

qguant a lui que la perte de phosphore a lieu suite a des phénomeénes de migration de charges.
L’eau a donc une grande influence sur le comportement du PLA ignifugé.

Pour tenter d’améliorer les performances du PLA, tout en conservant une empreinte carbone plus
avantageuse que celle du PMMA, une étude du mélange PMMA/PLA a été réalisée, a différents
ratios ; ce type de mélange existe a |'état commercial, sous le nom de Plexiglas Rnew®. Cette étude

fait I'objet du chapitre suivant de ce manuscrit.
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Chapitre IV
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IV. Etude du mélange PMMA /PLA ignifugé

Le PLA ignifugé présente une importante dégradation de ses propriétés ignifugeantes au cours du
vieillissement, qui est due a sa grande sensibilité a I’eau. L’hydrolyse de ce polymére ainsi qu’une
perte significative de phosphore ont été observées (cf chapitre 3). Le PMMA ignifugé ne montre
quant a lui pas de grandes variations de ses propriétés aprés vieillissement, grace a sa meilleure
résistance a l'eau. Ses propriétés ignifugeantes sont donc maintenues, méme aprés de
relativement longues durées d’'immersion. Un mélange ignifugé de ces deux polymeéres a donc été
étudié, pour observer I'effet de I'incorporation de PMMA dans le PLA. Dans ce chapitre, une étude
préalable de la miscibilité du mélange PMMA/PLA a été réalisée, en préparant différents ratios
PMMA/PLA. Puis l'influence du vieillissement sur les caractéristiques des mélanges a été évaluée.
Différents ratios PMMA/PLA ont été testés : 50/50, 25/75 et 15/85. Une comparaison des résultats

obtenus a enfin été faite.
IV.A) Etude du mélange PMMA/PLA non chargé

IV.A.1) Miscibilité du mélange PMMA/PLA
La miscibilité du mélange PMMA/PLA a été étudiée par DSC. Les analyses ont été réalisées dans des
creusets en aluminium percés, sous N, (flux de 50 ml/min). Les échantillons proviennent de joncs,
mis en ceuvre avec le micro-compounder Xplore. Différents mélanges ont été analysés en DSC, avec

des ratios PMMA/PLA variables. Les cycles suivants ont été réalisés :

Montée en température de 20 a 200°C (10°C/min)
Descente en température de 200 a 20°C (20°C/min)

Montée en température de 20 a 200°C (10°C/min)

A

Descente en température de 200 a 20°C (20°C/min)

Des différences sont notables entre le premier et le deuxieme cycle de montée en température

(Figure 87).

137



—PMMA
= PMMA-PLA 75-25
1 -+ PMMA-PLA 50-50
-+ PMMA-PLA 25-75

PMMA-PLA 15-85

I 0,2 W/g < PLA
a) 50 100 150 200
Température (°C)

—PMMA
-= PMMA-PLA 75-25

-+ PMMA-PLA 50-50

] ~+ PMMA-PLA 25-75
10,5 W/e . EbL/lAMA-PLA 15-85
by 0 100 150 200

Température (°C)

Figure 87 : DSC des mélanges PMMA/PLA non chargés (a : premier scan, b : deuxiéme scan)

Durant la premiére montée en température DSC (Figure 87-a), les échantillons contenant un mélange
PMMA/PLA présentent deux T, : une T, qui se situe autour de 65°C, et qui varie peu quelle que soit la
composition du mélange, et une T, située entre 70 et 120°C, qui augmente lorsque le contenu en
PMMA du mélange augmente (cf Tableau 28). D’une part, la présence de ces deux T, montre que le
mélange n’est pas complétement miscible ; d’autre part, les variations de la seconde T, révelent qu’il

y a miscibilité partielle.
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Tableau 28 : Température de transition vitreuse obtenues (premier scan DSC)

T, 1ler passage DSC
Mélange
T, PMMA
PMMA/PLA T, PLA (°C)
(°C)
100/0 117 X
75/25 92 56
50/50 81 68
25/75 73 63
15/85 X 65
0/100 X 61

Un autre constat est que pour les formulations contenant plus de 50% de PLA, des endothermes de
fusion sont observables vers 175°C, ainsi que des exothermes correspondant a la cristallisation froide
a 100°C (cas du PLA pur) ou vers 120°C (cas des formulations avec 75 et 85% de PLA). Or, puisque le
PMMA est amorphe, ces phénomeénes sont dus uniquement au PLA. Le Tableau 29 montre que plus
la quantité de PMMA dans le mélange est importante, plus les enthalpies de cristallisation et de

fusion du PLA sont faibles.

Tableau 29 : Températures de cristallisation et de fusion et enthalpies correspondantes obtenues (premier

scan DSC)
Enthalpie de Température de | Enthalpie de | Température de
Mélange
cristallisation cristallisation fusion fusion
PMMA/PLA
(/g) (°C) (/g) (°c)

100/0 0 X 0 X
75/25 0 X 0 X
50/50 0 X 311 169
25/75 1+0,5 123 6t1 169
15/85 273 121 33+3 172
0/100 28+3 99 42+5 173

Lorsque 15% de PMMA est ajouté au PLA (ratio 15/85), la température de cristallisation augmente
fortement, passant de 99 & 121°C. Ceci a également été observé dans la littérature®, et peut étre

expliqué par la restriction de la mobilité des chaines PLA en présence de PMMA.

Ces variations d’enthalpies et de températures prouvent qu’il existe une interaction entre le PMMA

et le PLA. Les résultats confirment que s’il est en trop grande proportion dans le mélange (plus de
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50%), le PMMA tend a bloquer la cristallisation du PLA, ce qui est en accord avec l'état de

|;a rt92'104'107'112

Le deuxiéme scan DSC est différent (Figure 87-b) : une seule T, est observable pour chacun des
mélanges. Le Tableau 30 montre que cette T, diminue lorsque le taux de PLA augmente. Des
phénoménes de fusion sont observables pour les échantillons contenant au moins 75% de PLA. La

cristallisation froide n’est visible que pour les formulations contenant plus de 85% de PLA.

Tableau 30 : Caractéristiques thermiques obtenues lors du deuxiéme scan DSC

Température
Enthalpie de Enthalpie de | Température
Mélange de
T (°C) cristallisation fusion de fusion
PMMA/PLA cristallisation
(1/g) ) (1/g) (°c)
(°C)
100/0 121 0 X 0 X
75/25 90 0 X 0 X
50/50 72 0 X 0 X
25/75 63 0 X 1+0,5 168
15/85 62 4+1 141 11+2 169
0/100 61 283 100 44 +5 170

La zone de transition vitreuse se déroule sur des plages de températures variables selon le ratio
PMMA/PLA étudié : par exemple, elle a lieu entre 56 et 68°C pour le PLA pur, et entre 84 et 112°C
pour le mélange contenant 75% de PMMA. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par
Rodriguez et al.”’, et suggérent qu’il y a effectivement miscibilité, mais qu’elle présente des
spécificités en fonction de la composition du mélange : il s’agit d’un continuum, avec des zones ou le

PMMA est majoritaire et d’autres zones ou le PLA est majoritaire.

Pour vérifier si un mélange est miscible ou non, les relations de Fox et Gordon-Taylor sont souvent
L2357

employées .

e |’équation de Fox est la suivante :

1w w
= 1Tz
Ty Tg T
T, représente la température de transition vitreuse du mélange, w la fraction massique en polymeére

et les indices 1 et 2 correspondent aux polymeéres ayant la plus petite et la plus grande température

de transition vitreuse (respectivement le PLA et le PMMA).
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e |’équation de Gordon-Taylor est la suivante :

W1 +KW2

9

T, représente la température de transition vitreuse du mélange, w la fraction massique en polymere,
les indices 1 et 2 correspondent respectivement aux polyméres ayant la plus petite et la plus grande
température de transition vitreuse, et K est une constante relative aux interactions entre les

composés du systeme binaire.

Ces équations ont été appliquées au mélange PMMA/PLA, et les résultats suivants ont été obtenus

(cf Figure 88).
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Figure 88 : Comparaison entre les Tg expérimentales et les modéles théoriques (Fox et Gordon-Taylor)

Les résultats expérimentaux sont proches des modeles théoriques, notamment celui de Gordon-
Taylor. La constante K de Gordon-Taylor qui correspond le mieux vaut K = 0,25, ce qui est cohérent

, 111,247
avec les valeurs obtenues dans d’autres études .

Ainsi, 'unicité de la Ty pour chaque échantillon, ainsi que la bonne corrélation avec les modeles

théoriques, prouve qu’aprés une montée en température, les mélanges PMMA/PLA deviennent

miscibles, ce qui est également en accord avec la littérature®®10+114112,

De plus, les enthalpies de cristallisation et de fusion du PLA n’ont pas varié significativement entre le
premier et le deuxieme scan DSC (cf Tableau 31). En revanche, les enthalpies relatives aux mélanges

PMMA/PLA diminuent d’autant plus lors de la seconde montée en température que le contenu en
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PMMA augmente. Le PMMA a donc fortement ralenti la cinétique de cristallisation du PLA, ce qui est

une autre preuve de la miscibilité du mélange.

Tableau 31 : Comparaison des enthalpies de cristallisation et de fusion obtenues lors des deux passages DSC

Enthalpie de cristallisation
Mélange Enthalpie de fusion (J/g)
(/g)
PMMA/PLA

ler passage |2éme passage | ler passage |2éme passage
100/0 0 0 0 0
75/25 0 0 0 0
50/50 0 0 3+1 0
25/75 1+0,5 0 61 1+0,5
15/85 27+3 4+1 3313 11+£2
0/100 28+3 28+3 42+5 44 +5

IV.A.2) Etude de la cristallisation du mélange PMMA/PLA 50/50

Le but de ce chapitre est d’étudier I'influence du vieillissement sur un mélange PMMA/PLA ignifugé.

Dans un premier temps, le ratio 50/50 sera étudié. La cristallisation du mélange PMMA/PLA 50/50

non chargé a donc été étudiée, en réalisant des isothermes entre 90 et 140°C. Par exemple, le cycle

DSC effectué pour la cristallisation a 90°C était le suivant :

o v o~ w N

Montée en température de 20 a 90°C (10°C/min)

Isotherme a 90°C (60 min)

Refroidissement a 20°C (20°C/min)

Isotherme a 20°C (5 min)

Montée en température a 200°C (10°C/min)

Refroidissement a 20°C (20°C/min)

Les résultats suivants ont été obtenus (Figure 89).
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Figure 89 : Cristallisation du mélange PMMA/PLA 50/50 a différentes températures (1° scan DSC)

Lorsqu’aucune isotherme n’est appliquée a I’échantillon, aucune fusion n’est observée. En revanche,
tous les échantillons qui ont été soumis a une isotherme présentent une zone de fusion, a environ
170°C. L'application d’un traitement thermique permet donc de forcer la cristallisation du PLA.
Lorsque la température de l'isotherme augmente, I'enthalpie de fusion augmente également

(Tableau 32).

Tableau 32 : Enthalpies de fusion des mélanges PMMA/PLA

Température de Enthalpie de fusion
I'isotherme (°C) ()/g)
Pas de cristallisation 0
90 2+1
100 31
110 31
120 13+2
130 12+2
140 19+2

Un saut d’enthalpie est observable lorsque la température de cristallisation passe de 110 a 120°C :
I’enthalpie passe alors de 3 a 13 J/g. Un deuxiéme saut d’enthalpie est observable a 140°C, ou
I’enthalpie atteint 19 J/g. Ces résultats suggerent que la cristallinité du mélange PMMA/PLA est

modulable par traitement thermique.
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Dans la suite de cette étude, des retardateurs de flamme ont été incorporés dans les mélanges

PMMA/PLA. Le but sera d’étudier I'influence du vieillissement sur les propriétés de ces composites.

IV.B) Etude du mélange PMMA/PLA (50/50) ignifugé
Dans un premier temps, un mélange PMMA/PLA avec un ratio 50/50 a été étudié. Ce mélange a été

ignifugé avec le systéme RF APP/Sépiolite (Tableau 33) et comparé au mélange non ignifugé.

Tableau 33 : Caractéristiques des mélanges 50/50 étudiés

Formulations PMMA (%) PLA (%) APP (%) Sépiolite (%)
PMMA/PLA 50 50 0 0
M 50/50 42,5 42,5 10 5

Contrairement aux échantillons étudiés dans la partie précédente obtenus uniquement par
extrusion, les échantillons ont en plus été mis en forme par un processus de moulage par injection, a
230°C, pour obtenir des échantillons sous forme de plaques (100x100x4 mm?®). Des analyses DSC ont
alors été réalisées, pour observer les effets de I'étape d’injection sur les caractéristiques thermiques

des spécimens obtenus. Les résultats sont présentés Figure 90.

i PR i, "~ - .

— Mélange non chargé
- Mélange ignifugé

{

DSC

10,5 W/g

50 100 150 200
Température (°C)

Figure 90 : DSC des mélanges 50/50 mis en ceuvre par injection (1% scan)

Que le mélange soit chargé ou non, une seule T, est observable Ceci révele que le processus
d’injection a engendré la miscibilité totale des polyméres PMMA et PLA. Une température de 68°C a
été obtenue, soit environ la méme température que celle obtenue pour les échantillons préparés
avec la mini-extrudeuse. De plus, une analyse MEB montre une bonne dispersion de I’APP et de la

sépiolite au sein du mélange (Figure 91).
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Figure 91 : Cliché MEB obtenu sur la tranche intérieure du mélange ignifugé

Ces deux formulations ont été vieillies en autoclave en immersion totale dans de I'eau distillée, a

70°C, a pression ambiante, entre 1 et 3 semaines. Différentes analyses ont alors été faites.

IV.B.1) Variations de masse
Les variations de masse au cours du vieillissement des mélanges non chargés et ignifugés ont été

relevées, et sont présentées dans le Tableau 34.

Tableau 34 : Variations de masses au cours du vieillissement des mélanges PMMA/PLA 50/50

Variations de
Prise de masse Perte de masse
masse apres
Temps de vieillissement apres au cours du
vieillissement et
vieillissement (%) séchage (%)
séchage (%)
1 semaine 1,5£0,1 0,5+0,1 1,0+£0,1
PMMA/PLA 2 semaines 3,8+0,2 1,3+0,1 2,5+0,1
3 semaines 10,4+ 0,3 4,5+0,2 54+04
1 semaine 18,2+0,2 9,3+0,2 8,9+0,3
M 50/50 2 semaines 20,9+0,1 99+0,1 11,3+0,2
3 semaines 21,2+0,7 11,1+0,5 8,3+0,6

Une prise de masse du mélange non chargé est observée apres vieillissement et séchage : elle passe
de 1,0 a 5,4% aprés 3 semaines d’'immersion. De plus, la perte de masse aprés séchage passe de 0,5 a
4,5%. Pour vérifier si une loi des mélanges peut étre appliquée, une comparaison entre les prises de
masse P, expérimentales et celle obtenues avec I'équation (5) a été faite, pour chaque semaine de
vieillissement (les prises de masse des polyméres PMMA seul et PLA seul sont issues du chapitre 3 de
cette these). Les résultats présentés a la Figure 92 n’ont pas mis en évidence I'existence d’une telle
loi.

Py cate. = 0.5 x Py exp PMMA T 0.5x Py, exp PLA (5)
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Figure 92 : Comparaison des variations de masse calculées par la loi des mélanges et obtenues

expérimentalement pour le mélange PMMA/PLA non chargé (a) et ignifugé (b)

Le mélange ignifugé a quant a lui montré des variations de masse plus importantes, qui s’expliquent
par la présence des retardateurs de flamme: les charges ignifugeantes sont hydrophiles, et
accentuent donc la diffusion de I'eau dans le matériau. Ainsi, le séchage des plaques engendre une
perte de masse qui augmente avec le temps de vieillissement, jusqu’a 11,1% pour I’échantillon vieilli
3 semaines. Cependant, les variations de masse aprés vieillissement et séchage sont contre-
intuitives : une augmentation de la masse est observée dés la premiére semaine de vieillissement (+
8,9%), qui augmente aprés une semaine supplémentaire d’'immersion (+ 11,3%). Mais aprés 3
semaines de vieillissement, cette prise en masse diminue, passant a 8,3%. Ces valeurs montrent

clairement que le mélange ignifugé ne suit aucune loi des mélanges (cf Figure 92).

1V.B.2) Analyse de la cristallinité

L’évolution de I'aspect visuel des échantillons non chargés ou ignifugés au cours du vieillissement est

représentée a la Figure 93.
" -E _ b) - -

Figure 93 : Aspect visuel des mélanges non chargés (a) et ignifugés (b) au cours du vieillissement

Les échantillons non chargés présentent une opacité croissante avec le temps de vieillissement,
suggérant des phénomenes de cristallisation du PLA. Pour vérifier cette hypothése, des analyses DRX

et DSC ont été effectuées, les résultats sont présentés sur la Figure 94.
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Figure 94 : DRX (a) et DSC (b) des mélanges PMMA/PLA non chargé et ignifugé

Le mélange non chargé et non vieilli (Figure 94-a) ne présente aucun pic de diffraction. Le mélange
ignifugé non vieilli montre deux pics de diffraction, a des valeurs de 26 de 14,9 et 15,7°, qui sont dus
a ’APP*™?%_ De plus, une trés faible enthalpie de fusion est observée en DSC (cf Tableau 36). Ces
résultats montrent donc que I’échantillon non vieilli est amorphe. En revanche, aprés vieillissement,
les mélanges non chargés et ignifugés montrent tous les deux des pics de diffraction a des valeurs de
20 de 16,7 et 19,1°, caractéristiques des cristallites de PLA. Le Tableau 35 présente la taille des
cristallites PLA, obtenus grace a I'équation de Scherrer. Les cristallites sont systématiquement plus
petites avec la matrice polymére PMMA/PLA 50/50 qu’avec le PLA seul, confirmant que le PMMA
restreint la cristallisation du PLA (cf chapitre 3). De plus, apres vieillissement, une diminution de la

taille des cristallites est également observée, passant de 19 a 15 nm ; ceci est probablement d{ a la
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modification du mode de cristallisation du PLA suite aux processus de coupures de chaines liées au

processus d’hydrolyse.

Tableau 35 : Tailles des cristallites PLA obtenus aprés 3 semaines de vieillissement

Formulations Taille des cristallites L (nm)
Matrice PLA 23
Non chargé
Matrice PMMA/PLA 19
Matrice PLA 27
Ignifugé
Matrice PMMA/PLA 15

Les analyses DSC montrent quant a elle une augmentation de I’enthalpie de fusion pour les mélanges
non chargés et ignifugés, passant de 1 a respectivement 31 et 15 J/g aprés 3 semaines de

vieillissement (cf Tableau 36).

Tableau 36 : Parameétres DSC des mélanges non chargé et ignifugé

Enthalpie de Enthalpie de
Temps de Température de
Formulations cristallisation fusion AH; Xc (%)
vieillissement fusion T¢ (°C)
AH, ()/g) (/g)
Non vieilli 0 167 1+£0,5 2
PMMA/PLA
3 semaines 0 142 313 X
Non vieilli 0 165 1+0,5 3
M 50/50
3 semaines 0 147 1512 X

Ceci montre que le vieillissement induit la cristallisation d’une partie du PLA, méme lorsque celui-ci
est mélangé au PMMA. Or, ces phénomenes de cristallisation menent a la formation de zones
appauvries en PLA et donc plus riches en PMMA, et a des zones cristallines de PLA ; cette derniéere

morphologie limite la diffusion de I’eau au sein du matériau.

Conclusion intermédiaire

Ainsi, les analyses des variations de masse et de cristallinité montrent qu’'une compétition a lieu
entre différents phénomeénes au cours du vieillissement du mélange PMMA/PLA (Figure 95). D’'une
part, l'incorporation des charges ignifugeantes, hydrophiles, conduit a I'existence d’interfaces peu
cohésives, ce qui permet a I'eau de diffuser plus facilement dans I'échantillon. Les variations de
masse sont donc plus importantes dans le cas de la formulation ignifugée que dans le cas de la
formulation non chargée. De plus, la présence de PLA comme constituant de la matrice polymere

engendre également une diffusion accrue de I'eau dans le matériau, comparée au PMMA seul. La
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faible diffusion de I'eau dans la fraction cristalline PLA formée au cours du vieillissement limite
I’évacuation de cette eau. Ces phénoménes contribuent a un gonflement de I’échantillon, et a une
augmentation de sa masse. D’autre part, I'hydrolyse du PLA, tout comme la migration de I’APP sous
forme d’acide polyphosphorique vers I'eau de vieillissement, qui est facilitée par le gonflement,

induisent des pertes de masse.

Se— > 8 > Variations de
Processus diffusionnels Phénomenesrésultants masse

Contribution a
I'augmentation
de la masse
de I'échantillon

¢ Bonneresistance a I'eau ConTemenTae
du PMMA I'échantillon
/1 - Evacuation de I'eau difficile

Vielange
ignifugé

N

- bilite a I'eau du PLA e . : 0 bution a
Polymére/charges : faibles Migration ,d SR la diminution
phosphorés et des

de la masse de
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dégradation du PLA {SEhaRtion

interactions interfaciales
- Bonne diffusion de 'eau

Figure 95 : Compétition entre les différents phénomeénes se déroulant au cours du vieillissement du mélange

ignifugé

1V.B.3) Evolution des propriétés physico-chimiques
La dureté du mélange ignifugé vieilli et non vieilli a été évaluée au moyen d’'un durometre Shore D.

Les résultats sont présentés dans le Tableau 37.

Tableau 37 : Dureté Shore D du mélange M 50/50

Dureté Shore D

Echantillon non vieilli Vieilli 3 semaines

87+2 691

Le premier constat est que la dureté du mélange ignifugé non vieilli (87) est située entre celle du
PMMA ignifugé non vieilli (88) et celle du PLA ignifugé non vieilli (84) (cf Ill.B.2). De plus, une
diminution de la dureté du mélange ignifugé est observée aprés 3 semaines de vieillissement : celle-
Ci passe de 87 a 69. L'échantillon vieilli présente donc une dureté située entre celle du PMMA

ignifugé vieilli (82) et celle du PLA ignifugé vieilli (35).

En plus de la dureté, des mesures rhéologiques ainsi que des analyses de masses molaires ont été

effectuées pour le mélange ignifugé, les résultats sont présentés Figure 96 et Tableau 38.
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Figure 96 : Rhéologie du mélange ignifugé non vieilli et vieilli 3 semaines

Tableau 38 : Masses molaires M, et M,, du mélange ignifugé

Echantillon non vieilli

Vieilli 3 semaines

M., (g/mol) M., (g/mol)

M, (g/mol)

M., (g/mol)

38 605 70430

47 895 /2 603

84376 /3950

Les résultats montrent une diminution de la viscosité aprés vieillissement. Le mélange ignifugé non

vieilli ne présente qu’un seul pic GPC (cf Figure 97-a), correspondant a une masse molaire M,, de

70 430 g/mol (temps de rétention : 16 min 36 sec). En revanche, aprés vieillissement, deux pics sont

observables (Figure 97-b) : I'un a 84 376 g/mol (temps de rétention : 16 min 12 sec), et I'autre a 3 950

g/mol (temps de rétention : 21 min 30 sec). Ces deux valeurs correspondent aux masses molaires

observées apres vieillissement du PMMA ignifugé et du PLA ignifugé (cf 1ll.B.2), et montrent que le

vieillissement a provoqué I'hydrolyse du PLA, tout en n’affectant pas le PMMA. La fragilité

intermédiaire du mélange ignifugé observée apres vieillissement est donc due a I'hydrolyse de la

fraction PLA de la matrice polymere.
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Figure 97 : GPC du mélange PMMA/PLA ignifugé non vieilli (a) et vieilli 3 semaines (b)

IV.B.4) Evolution de la concentration en phosphore

Comme pour le chapitre 3, la concentration et la répartition du phosphore dans les plaques ont été

évaluées par spectrométrie d’émission atomique (ICP-AES) et par micro-analyse X (EDX). Les résultats

sont présentés dans le Tableau 39.

Tableau 39 : Influence du vieillissement sur la concentration en phosphore dans le mélange ignifugé

Concentration en phosphore (%masse) Gradient de concentration

Avant vieillissement, les échantillons contiennent 3,30% de phosphore, ce qui est conforme aux

valeu

Aprés 3 semaines de vieillissement, les échantillons ont perdu 36% de leur phosphore initial. Ceci

Vieilli 3 Perte de Vieilli 3
Non vieilli Non vieilli
semaines phosphore semaines
3,30+£0,11 2,11+ 0,03 36% Non Oui

rs attendues.

suggere qu’une partie de ce phosphore s’est dissoute dans le milieu de vieillissement.



IV.B.5) Stabilité thermique
La stabilité thermique du mélange M 50/50 a été évaluée par ATG sous atmosphére inerte. Les

résultats sont présentés Figure 98 et Tableau 40.
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Figure 98 : ATG sous azote du mélange ignifugé
Tableau 40 : Caractéristiques ATG du mélange ignifugé
Temps de Résidu (%) a
R Tmax (oc) TS% (oc) TSO% (oc)
vieillissement 800°C
Non vieilli 362 - 402 311 369 11+2
Vieilli 3 sem. 360 265 360 712

La température onset diminue fortement apres vieillissement, passant de 311°C pour |’échantillon
non vieilli a 265°C apreés 3 semaines d’immersion, attestant d’'une dégradation de la stabilité
thermique, probablement due a I'hydrolyse du PLA. La température a 50% de perte de masse
diminue aussi légerement avec le vieillissement, passant de 369°C pour |’échantillon non vieilli a
360°C apres 3 semaines de vieillissement. De méme, le résidu a 800°C passe de 11% a 7% apres
vieillissement, soit une diminution de 36%. Ce résidu est formé par la réaction entre I'APP et le
polymere ; la perte de phosphore observée par ICP explique donc la baisse du taux de résidu. Le

vieillissement du mélange ignifugé engendre donc une dégradation de sa stabilité thermique.

IV.B.6) Comportement au feu
Le comportement au feu du mélange PMMA/PLA non chargé a été évalué au cone calorimeétre (flux

de 50 kW.m™. Les résultats sont présentés Figure 99 et Tableau 41.
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Figure 99 : Evolution du HRR du mélange PMMA/PLA 50/50 non chargé

Tableau 41 : Evolution des performances au feu du mélange PMMA/PLA 50/50 non chargé avec le

vieillissement

Résidu a
Temps de pHRR THR EHC
TTI (s) I'extinction
vieillissement | (kW/m?) (kJ/g) (kJ/g)
(%)
Non vieilli 793 21,2 27 21,2 0
Vieilli 1
759 21,0 12 21,1 0
semaine
Vieilli 2
782 20,9 10 21,1 0
semaines
Vieilli 3
740 20,0 11 20,0 0
semaines

Hormis une diminution nette du temps d’ignition dés la premiére semaine de vieillissement, qui peut
étre attribuée a I'’émission de chaines courtes PLA résultant de I'hydrolyse, peu de différences sont
notables entre les échantillons non vieilli et vieillis. Une Iégére diminution du pHRR, du THR et de
I’EHC est observée, et peut étre liée a la perte de PLA au cours du vieillissement ; il y a donc moins de
combustible a braler. L'analyse des pertes de masse au cone calorimétre montre que dés la 1%®

semaine de vieillissement, la dégradation de la formulation s’accélere (Figure 100), ce qui laisse

suggérer que I'hydrolyse du PLA commence deés le début du vieillissement.
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Figure 100 : Perte de masse au céne calorimétre du mélange PMMA/PLA non chargé

Le comportement au feu du mélange ignifugé a également été évalué au moyen de tests au cone

calorimetre. Les résultats sont présentés a la Figure 101, et sont résumés dans le Tableau 42.
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Figure 101 : Evolution du HRR en fonction du temps de vieillissement du mélange ignifugé
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Tableau 42 : Evolution des performances au feu du mélange ignifugé avec le temps de vieillissement

Résidu a
Temps de PHRR THR EHC
TTI(s) I'extinction
vieillissement | (kW/m?) (k)/g) (k)/g)
(%)
Non vieilli 289 17,8 28 20,4 12,9
Vieilli 1
281 16,8 40 18,6 12,3
semaine
Vieilli 2
250 16,0 48 18,3 11,9
semaines
Vieilli 3
266 16,3 50 18,2 10,6
semaines

Le vieillissement entraine une augmentation du temps d’ignition des échantillons, contrairement au
mélange non ignifugé : il passe de 28 s pour I’échantillon non vieilli a 50 s aprés 3 semaines de
vieillissement. Cette augmentation peut s’expliquer par la perte du RF phosphoré au cours du
vieillissement, surtout a la surface de I’échantillon (le RF phosphoré déstabilisant la matrice). En ce
qui concerne les valeurs de pHRR, peu de différences significatives sont observées au cours du
vieillissement : celui-ci tend a diminuer, entre 289 et 250 kW/m?, probablement a cause de la perte
de PLA (combustible) sous forme de produits de dégradation. En revanche, I'allure des courbes varie
au cours du vieillissement. Le pic de chaleur libérée par I’échantillon non vieilli est assez large (entre
100 et 150 s), et est suivi par une diminution quasiment linéaire de chaleur émise, jusqu’a
I’extinction. Aprées 1 semaine de vieillissement, la valeur du pHRR est quasiment identique, mais il est
émis sur un temps plus court; puis la chaleur libérée est constante entre 200 et 300 s, avant de
diminuer a son tour de maniere quasiment linéaire. Aprés 2 semaines de vieillissement, le
phénoméne est plus prononcé, avec un plateau de HRR entre 200 et 450 s. Enfin, I’échantillon vieilli 3
semaines présente également un plateau de chaleur libérée a environ 200 s d’essai, puis montre une
augmentation de HRR avant une forte diminution : ces variations traduisent la fragilité du char
formé. L'augmentation de chaleur correspond a la rupture de ce char. Les clichés des résidus
(Tableau 43) obtenus apres les tests confirment la fragilité du char. Le taux de résidu diminue
légerement avec le temps de vieillissement, passant de 12,9% pour I’échantillon non vieilli a 10,6%
aprées 3 semaines de vieillissement. Les DRX présentées en Figure 102 révelent avant vieillissement
des pics caractéristiques des phosphates et phosphites métalliques et de sépiolite libre, qui
renforcent |'effet barriere du char. Apres vieillissement, des pics apparaissent également, mais de

maniére beaucoup moins prononcée, laissant suggérer que des phosphates métalliques se sont

155



formés ; en revanche, aucun pic n’est présent a 20,5°, indiquant I'absence de sépiolite libre. Le
vieillissement a donc un impact sur la formation des phosphates et phosphites métalliques.

Tableau 43 : Résidus formés au cours des tests au cone calorimeétre

Non vieilli Vieilli 1 semaine Vieilli 2 semaines Vieilli 3 semaines
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Figure 102 : DRX des résidus du mélange ignifugé M 50/50
IV.B.7) Synthése
Le vieillissement du mélange PMMA/PLA (50/50) ignifugé aboutit a des performances intermédiaires
entre celles du PMMA ignifugé et celles du PLA ignifugé observées dans le chapitre 3 (Tableau 44). La
présence des deux matrices polyméres, l'une résistante a I'eau (PMMA) et |'autre au contraire tres
sensible a I'humidité (PLA), meéne a des phénomenes complexes de diffusion de I'eau dans le
matériau. Or, ce sont ces processus de diffusion qui régissent notamment I’hydrolyse du PLA et la
perte de phosphore. Ces deux derniers phénomenes gouvernent respectivement le comportement

mécanique et le comportement au feu du matériau.
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Tableau 44 : Evolution de différentes propriétés des formulations testées aprés 3 semaines de vieillissement

Diminution de la
Diminution de la
Formulations concentration en Evolution du pHRR
dureté Shore D

phosphore
PMMA/APP/S9 7% 5% Stable
PLA/APP/S9 58 % 91 % +67%
M 50/50 21% 36 % Stable

La suite de ce chapitre s’intéresse a deux autres ratios PMMA/PLA. |l s’agit de déterminer le taux
maximal de PLA qu’il est possible d’incorporer dans le mélange, pour obtenir une empreinte carbone

la plus faible possible, tout en conservant des propriétés mécaniques et thermiques correctes.

IV.C) Etude de différents ratios PMMA/PLA ignifugés
Deux ratios PMMA/PLA ont été étudiés: 25/75 et 15/85. Le méme systéme ignifugeant que

précédemment a été incorporé. Le détail des formulations est présenté dans le Tableau 45.

Tableau 45 : Composition des formulations étudiées

Formulations PMMA (%) PLA (%) APP (%) Sépiolite (%)
M 25/75 21,25 63,75 10 5
M 15/85 12,75 72,25 10 5

IV.C.1) Variations de masse
Les variations de masse des deux ratios ont été relevées au cours du vieillissement, et sont
répertoriées dans le Tableau 46. Les deux formulations M25/75 et M15/85 ont accumulé une grande
quantité d’eau au cours du vieillissement qui est libérée lors du séchage. Une variation
particulierement importante est observée entre la 1% et la 2°™ semaine de vieillissement : la perte
de masse au cours du séchage est quasiment doublée pour les formulations M25/75 et M15/85. Le
phénomeéne s’amplifie avec le temps de vieillissement et avec la quantité de PLA dans la matrice
polymere (apres 3 semaines de vieillissement, 19,7% de perte de masse apres séchage pour le ratio
PMMA/PLA 25/75, 21,5% pour le ratio 15/85). Aprés vieillissement et séchage, des pertes de masses
globales élevées sont observées, allant jusqu’a 23,5% de la masse initiale pour le ratio PMMA/PLA
85/15 vieilli 3 semaines. Ces pertes de masse peuvent étre corrélées a deux phénomeénes. D’une
part, la perte de phosphore, qui se traduit par une diffusion d’acide polyphosphorique dans I'eau de
vieillissement ; d’autre part, I’hydrolyse du PLA au cours du vieillissement, et la dissolution de ses
produits de dégradation hydrolytique dans le milieu aqueux ; le PMMA n’est pas présent en quantité

suffisante pour bloquer son évacuation.
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Tableau 46 : Variations de masse au cours du vieillissement des différents ratios PMMA/PLA ignifugés

Variations de
Prise de masse Perte de masse
masse apres
Temps de vieillissement apres au cours du
vieillissement et
vieillissement (%) séchage (%)
séchage (%)
1 semaine 18,2+0,2 9,3+0,2 8,9+0,3
M 50/50 2 semaines 22,3+0,1 99+0,1 11,3+0,2
3 semaines 21,2+0,7 11,1+0,5 8,3+0,6
1 semaine 52+0,1 8,6+0,1 -3,8+0,3
M 25/75 2 semaines 2,3+1,3 14,8+ 0,6 -13,0+0,8
3 semaines -0,3+1,2 19,7+0,4 -20,1+0,6
1 semaine 3,6+0,1 9,7+0,2 -6,4+0,1
M 15/85 2 semaines 0,9+0,3 17,4+0,2 -16,8+0,1
3 semaines -2,4+0,4 21,5+0,5 -23,5+0,1

1V.C.2) Evolution de la concentration en phosphore
Des analyses ICP-AES et EDX réalisées sur les échantillons non vieilli et vieilli 3 semaines ont été
réalisées, et sont présentées dans le Tableau 47. Dans les deux formulations étudiées, une
importante perte de phosphore a lieu au cours du vieillissement. Cette diminution est plus accentuée
lorsque le contenu en PLA augmente : le ratio 25/75 montre une perte de phosphore de 76%, alors
que la formulation contenant 85% de PLA subit une perte de 81%. La présence d’un gradient de
concentration (moins de phosphore en surface des plaques qu’a I'extérieur) confirme la diffusion

d’acide polyphosphorique dans le milieu de vieillissement.

Tableau 47 : Evolution de la concentration en phosphore des ratios PMMA/PLA 25/75 et 15/85 ignifugés

Concentration en phosphore (%m) Gradient de concentration
Formulations Vieilli 3 Perte de Vieilli 3
Non vieilli Non vieilli
semaines phosphore semaines
M 25/75 3,47 £ 0,08 0,85+ 0,04 76% Non Oui
M 15/85 3,47 £ 0,05 0,67 £ 0,06 81% Non Oui

IV.C.3) Stabilité thermique
La stabilité thermique des ratios PMMA/PLA 25/75 et 15/85 a été évaluée par analyse

thermogravimétrique. Les résultats sont présentés a la Figure 103 et au Tableau 48.
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Figure 103 : ATG des ratios PMMA/PLA 25/75 (a) et 15/85 (b) ignifugés non vieilli et vieilli 3 semaines

Tableau 48 : Caractéristiques thermiques des ratios PMMA/PLA 25/75 et 15/85 ignifugés déterminées par

ATG
Temps de Résidu (%) a
Formulations Tmax (°C) Tsy (°C) Tso% (°C)
vieillissement 800°C
Non vieilli 355 309 364 15+2
M 25/75
Vieilli 3 sem. 364 299 361 9+3
Non vieilli 360 312 361 14+3
M 15/85
Vieilli 3 sem. 367 280 360 6%2

Dans les deux formulations, le vieillissement entraine une dégradation de la stabilité thermique, qui

s’accentue avec le taux de PLA : celle-ci commence 10°C plus bas apres 3 semaines de vieillissement

pour le ratio PMMA/PLA 25/75, et 32°C plus bas pour le ratio 15/85. Une nette diminution du taux de

résidu en fin d’analyse est également observée, qui s’accentue avec le taux de PLA.

1V.C.4) Comportement au feu

Les performances au feu des ratios étudiés ont été évaluées par test au cone calorimétre (flux de 50

kW.m™). Les résultats concernant le ratio PMMA/PLA 25/75 sont présentés Figure 104 et Tableau 49.
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Figure 104 : Evolution du HRR avec le temps de vieillissement du ratio PMIMA/PLA 25/75 ignifugé

Tableau 49 : Evolution des performances au feu du ratio PMMA/PLA 25/75 ignifugé avec le temps de

vieillissement

Résidu a
Temps de pHRR THR EHC
TTI (s) I'extinction
vieillissement | (kW/m?) (kJ/g) (kJ/g)
(%)
Non vieilli 284 16,6 22 18,8 12,4
Vieilli 1
332 16,8 15 18,5 7,7
semaine
Vieilli 2
427 17,6 13 18,9 6,7
semaines
Vieilli 3
439 18,9 14 20,1 5,4
semaines

Globalement, pour les 4 échantillons, plus le temps de vieillissement est long, plus le pHRR et le THR
augmentent. Une augmentation de I'EHC est également observée. L'énergie libérée par la
combustion du PMMA est plus importante que celle du PLA. Or, au cours du vieillissement, une forte
perte de PLA se produit, caractérisée par les pertes de masse, qui est due a I'hydrolyse et a la
dissolution du polymére. Donc au cours du vieillissement, les échantillons deviennent de plus en plus
riches en PMMA, ce qui explique l'augmentation d’EHC observée. Quant au résidu a I'extinction,
celui-ci diminue avec le temps de vieillissement, passant de 12,4 % pour I"échantillon non vieilli a
5,4% apres 3 semaines d’'immersion. Ce phénomene est di a la perte de phosphore au cours du
vieillissement, qui restreint la formation du char. La diminution du taux de résidu explique

I"augmentation du THR.
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Des différences apparaissent entre la 1°° et la 2°™ semaine de vieillissement, qui peuvent &tre
corrélées aux variations importantes de perte de masse. Aprés 1 semaine de vieillissement, la chaleur
libérée augmente légérement, avec un pHRR qui passe de 284 a 332 kW/m?. Ce pic de chaleur est
relativement large (entre environ 20 et 150s) ; puis la chaleur est libérée sous forme d’un plateau
pendant une longue durée, jusqu’a 480 s et 400 s respectivement pour I'échantillon non vieilli et
vieilli 1 semaine. Aprés 2 semaines de vieillissement, I'augmentation du pHRR est beaucoup plus
prononcée : celui-ci passe de 332 a 427 kW/m?, ce qui correspond a une hausse de 29%. Une
nouvelle augmentation, plus modérée, est observée aprés 1 semaine supplémentaire de
vieillissement. L'émission de chaleur est quant a elle beaucoup plus courte, jusqu’a 340 et 380 s
respectivement pour les échantillons vieilli 2 et 3 semaines; dés la deuxieme semaine de
vieillissement, la combustion est donc plus intense, et le combustible s’épuise plus vite. Ces
variations de comportement au feu peuvent s’expliquer par la perte de phosphore au cours du

vieillissement.

Les mémes observations peuvent étre faites avec le ratio PMMA/PLA 15/85 (Figure 105, Tableau 50).
En effet, des augmentations du pHRR, du THR et de I'EHC sont observées au cours du vieillissement,
ainsi qu’une diminution du résidu a I'extinction. L'augmentation du pHRR est cependant plus
prononcée que dans le cas du ratio 25/75, atteignant 503 kW/m? aprés 3 semaines de vieillissement ;
ceci peut s’expliquer par la perte plus importante de phosphore au cours du vieillissement (cf Figure
106). Cette formulation contient en effet plus de PLA que le ratio 25/75, ce qui permet a I’APP sous
forme d’acide polyphosphorique de diffuser plus facilement vers I’eau de vieillissement. De plus, les
EHC relevées sont systématiquement plus faibles pour le ratio PMMA/PLA 15/85 que pour le ratio
25/75 : ceci est di a la présence d’une quantité moins importante de PMMA, qui a la plus haute

énergie de combustion.
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Figure 105 : Evolution du HRR avec le temps de vieillissement du ratio PMMA/PLA 15/85 ignifugé
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Tableau 50 : Evolution des performances au feu du ratio PMMA/PLA 15/85 ignifugé avec le temps de

vieillissement

Résidu a
Temps de pHRR THR EHC
TTI (s) I'extinction
vieillissement | (kW/m?) (kJ/g) (kJ/g)
(%)
Non vieilli 289 15,4 17 17,3 12,4
Vieilli 1
322 16,1 18 17,6 6,8
semaine
Vieilli 2
454 16,6 17 17,8 6,9
semaines
Vieilli 3
503 171 17 18,2 4,9
semaines
3,5

w
1

I M 25/75
M 15/85

N
(6]
|

Concentration en phosphore (%m)
[\¥)]

1 2
Temps de vieillissement (semaines)

Figure 106 : Concentrations moyennes en phosphore déterminées par ICP en fonction du temps de

vieillissement

L’analyse des pertes de masses en fonction du temps pour chacune des formulations montre que le
vieillissement accélére la dégradation des matériaux ignifugés (cf Figure 107). Les images des résidus
obtenus aprés combustion sont présentées dans le Tableau 51. Les résultats montrent que les
résidus sont de moins en moins compacts lorsque le temps de vieillissement augmente, confirmant la

diminution des performances ignifugeantes.
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Figure 107 : Perte de masse au céne calorimétre des formulations M25/75 (a) et M15/85 (b)

Tableau 51 : Résidus des ratios PMMA/PLA 25/75 et 15/85 obtenus aprés test au céne calorimétre

Formu.

Non vieilli Vieilli 1 semaine

Vieilli 2 semaines

Vieilli 3 semaines

25/75

15/85

Les DRX (Figure 108) des échantillons non vieillis montrent quant a elles la présence de phosphates

et phosphites métalliques, alors qu’ils ne se sont pas formés aprés 3 semaines de vieillissement.
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Figure 108 : DRX des résidus issus des formulations M 75/25 (a) et M 85/15 (b)

IV.D) Comparaison des différentes formulations
Une comparaison des différentes données relevées pour les polymeres PMMA et PLA seuls ignifugés

ainsi que pour les mélanges PMMA/PLA a différents ratios permet d’évaluer I'influence du taux de

PLA sur les propriétés du matériau.

IV.D.1) Hydrolyse du PLA au cours du vieillissement
L’étude des variations de masse lors du séchage réalisée dans ce chapitre montre que plus le contenu
en PLA augmente dans le mélange, plus la perte d’eau pendant le séchage des échantillons augmente

(cf Figure 109). Cela est cohérent avec le fait que le PLA est sensible a ’lhumidité, contrairement au
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PMMA ; la diffusion de I'eau dans I’échantillon est augmentée en présence de PLA. De plus, ces
variations de masse mettent en évidence un effet osmotique : les produits de dégradation du PLA se
solubilisent dans I'eau, ce qui engendre une pénétration accrue de I'eau dans les échantillons au

cours du vieillissement.
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Figure 109 : Perte de masse lors du séchage sous vide des échantillons

En revanche, I'analyse des variations de masse globales (aprés vieillissement et séchage) montre des
différences selon le taux de PLA (cf Figure 110). Le PMMA seul montre une légére prise en masse
apres vieillissement : une faible quantité d’eau reste piégée dans le matériau apreés vieillissement, et
les chalnes PMMA bloquent |'évacuation de cette eau pendant le séchage. En ce qui concerne les
échantillons contenant plus de 75% de PLA, la masse globale de I’échantillon diminue au cours du
vieillissement. Ce phénomeéne est d’autant plus important lorsque le taux de PLA dans le mélange est
grand. D’une part, cette perte de masse est due a la perte de phosphore pendant le vieillissement ;
d’autre part, elle caractérise I’hydrolyse des chaines PLA, dont les produits de dégradation
consécutifs a I’hydrolyse migrent dans I'eau de vieillissement. Ces phénomenes d’hydrolyse et de
diffusion expliquent la fragilité des échantillons observée aprés vieillissement (baisse de la dureté).
En revanche, le mélange 50/50 ignifugé montre une légére prise en masse, qui augmente jusqu’a 2
semaines de vieillissement puis diminue apres 3 semaines de vieillissement. Comme indiqué
précédemment dans ce chapitre, ceci est di a différents processus de diffusion au cours du
vieillissement. Le PMMA semble a méme de bloquer I'évacuation d’'une partie de I'eau et des
oligomeéres PLA formés pendant le vieillissement. La cristallisation du PLA résiduel bloque également
les processus de diffusion hors de la matrice lors du séchage.

La Figure 110 montre que parmi les formulations étudiées, le mélange 50/50 semble étre une

composition critique.
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Figure 110 : Variations de masse globales au cours du vieillissement des formulations ignifugées

IV.D.2) Influence du taux de PLA sur les caractéristiques ignifugeantes apres
vieillissement
Au cours du vieillissement, I’APP est transformé en acide polyphosphorique a I'intérieur du matériau,
en raison de la pénétration d’eau due a des phénomeénes osmotiques. Une partie de cet acide diffuse
dans le milieu de vieillissement, ce qui engendre une perte de phosphore globale du matériau®®. Or,
plus le taux de PLA dans le mélange augmente, plus la diffusion de I’eau dans I’échantillon augmente,
avec également des processus osmotiques. Ce phénomene explique I'augmentation de la perte de
phosphore apres vieillissement lorsque le contenu en PLA dans le mélange augmente (Figure 111). La
variation quasi-linéaire de cette perte de phosphore signifie qu’il n’y a pas réellement de ratio auquel
un changement de comportement rapide se produit ; I’évolution est continue sur I'ensemble du

domaine de composition PMMA/PLA.
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Figure 111 : Evolution de la perte de phosphore aprés 3 semaines de vieillissement en fonction de la teneur

en PLA dans les mélanges PMMA/PLA ignifugés
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L’APP est le principal composé responsable de la formation du char pendant la combustion. Ainsi, la
diminution du taux de phosphore entraine une diminution du taux de résidu formé. Les baisses de
taux de résidus finaux obtenus en fin d’analyse thermogravimétrique ou au cbne calorimetre

confirment cette hypothése (Tableau 52).

Tableau 52 : Variations des taux de résidus obtenus en fin d’analyses ATG et au cone calorimétre entre les

échantillons non vieillis et vieillis 3 semaines

Perte de Diminution du taux | Diminution du taux de résidu
Formulations
phosphore (%) | de résidu ATG (%) au cone calorimeétre (%)

PMMA/APP/S9 5 27 7
M 50/50 36 39 18
M 25/75 76 36 56
M15/85 81 59 60
PLA/APP/S9 91 83 70

La réduction du char formé entraine une baisse des performances ignifugeantes, confirmées par
|"augmentation croissante des pHRR apres vieillissement lorsque le contenu en PLA augmente (Figure
112). Contrairement aux variations du taux de phosphore pour lesquelles une perte quasi-linéaire
était observée, les variations de pHRR montrent un changement de comportement important entre
les ratios PMMA/PLA 50/50 et 25/75. Lorsque les échantillons contiennent moins de 50% de PLA,
aucune variation significative du pHRR n’est observée (variations inférieures a 13%). En revanche,

lorsque les échantillons contiennent au moins 75% de PLA, I'augmentation du pHRR est clairement

avérée.
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Figure 112 : Variations des pHRR au cours du vieillissement des différentes formulations ignifugées
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De plus, I'analyse des pertes de masse montre qu’avant vieillissement, la cinétique de dégradation
est approximativement la méme pour tous les ratios PMMA/PLA (Figure 113-a) ; en revanche, aprés
vieillissement, les échantillons contenant au moins 75% de PLA se dégradent plus rapidement (Figure
113-b). Ceci est d{i a la perte de phosphore et de PLA pendant le vieillissement, qui s’"amplifie lorsque
le taux de PLA augmente. Ces deux composés permettent la formation de la couche barriere, par
réaction entre I'acide polyphosphorique provenant de I’APP et les especes polymériques carbonées.
Une diminution de la quantité d’espéce phosphorées et de polymére entraine donc une restriction,

voire une absence, de la formation du char, et donc une dégradation des propriétés au feu.
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Figure 113 : Perte de masse (cone calorimétre) des différentes formulations avant (a)

et aprés 3 semaines de vieillissement (b)

Ces variations de pHRR et de perte de masse montrent qu’apres vieillissement, la nature et I'état de
la matrice polymere sont les principaux facteurs qui déterminent les paraméetres de combustion. Si la
matrice est résistante a I'eau, I'effet ignifugeant est conservé. Si la matrice est sensible a I'eau, la

couche barriere est plus fragile et plus perméable aux transferts de matiere et de chaleur, ce qui

dégrade les performances au feu.
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IV.E) Conclusion
Le chapitre précédent a montré que le PLA ignifugé est trés sensible au vieillissement
hydrothermique, en raison de phénomenes d’hydrolyse qui affectent sa structure moléculaire. En

revanche, le PMMA ignifugé a montré trés peu de variations de propriétés apreés vieillissement.

Les travaux réalisés dans ce chapitre ont montré que I'incorporation de PMMA permet d’atténuer les
effets néfastes du vieillissement subis par le PLA (cf Figure 114). Plus le taux de PMMA augmente,
plus la résistance au vieillissement est importante : une amélioration des propriétés physico-
chimiques et des performances ignifugeantes a été démontrée. La perte de celles-ci apres
vieillissement est majoritairement due a une perte de phosphore. Cette perte est accentuée lorsque

le contenu en PLA augmente. De plus, aucune loi des mélanges n’a pu étre mise en évidence.

Empreinte Modifications liées au Caractéristiques des
carbone vieillissement échantillons vieillis

PLA Hydrolyse du PLA * Friables
ignifugé Perte drastique de phosphore * Performances feu médiocres

Relativement fragiles
Faible dégradation des
propriétés au feu

Viélange . y PLA
i g‘ Modérée
ignifugé Pe

DMIMA Bonne tenue mécanique
S E Pas de modifications Pas de dégradation des
R, propriétés au feu

Figure 114 : Evolution des caractéristiques des échantillons vieillis avec I'augmentation du taux de PMMA

L'incorporation de PMMA au PLA ignifugé permet donc d’obtenir un matériau plus résistant, tout en
restant plus écologique que le PMMA seul. D’apreés les résultats de cette étude, un taux de 50% de
PMMA semble apporter le meilleur compromis pour les formulations étudiées entre une bonne

résistance et une faible empreinte carbone.

Jusqu’ici, I'effet du vieillissement a principalement été évalué en termes de chaleur émise au cours
de la combustion des échantillons. Or, d’autres éléments sont libérés au cours des tests au cone

calorimetre, regroupés sous le terme de produits de combustion. Dans le chapitre suivant, I'étude
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des effluents gazeux et particulaires émis au cours de la combustion des 3 principales formulations

ignifugées, basées sur le PMMA seul, le PLA seul ou un mélange PMMA/PLA 50/50 sera étudiée.
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Chapitre V
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V. Influence du vieillissement sur les transformations des produits

émis pendant la combustion des matériaux ignifugés
En plus de la chaleur libérée, la combustion de matériaux ignifugés engendre la formation de
produits de combustion (suies, gaz et résidus). Les suies se présentent sous forme d’amas de spheéres
de quelques dizaines de nanomeétres de diametre, et sont majoritairement constituées de carbone et
d’hydrogéne, ainsi que d’autres éléments comme 'oxygeéne, I'azote ou le soufre®*®. Les gaz produits
pendant la combustion peuvent étre de différentes natures (O,, CO, CO,, NO,...). Les résidus de
combustion sont quant a eux constitués principalement de couches carbonées, qui résultent

généralement de réactions entre le polymere et les retardateurs de flamme.

Différents auteurs ont montré que l'incorporation de nanoparticules (NP) améliore les performances

121,130,135,137,138,157,1 . e . ;
AS0ITBBITIE | o5 chapitres précédents ont confirmé ces

au feu des matériaux ignifugés
résultats : I'incorporation de sépiolite améliore les caractéristiques de combustion du mélange
polymeére/APP.

Mais I'incorporation des NP a également une influence sur les produits de combustion. D’une part,
les NP modifient les mécanismes de décomposition chimique au cours de la combustion : elles
peuvent catalyser I'oxydation des produits issus de la volatilisation du polymere, ou former une
couche protectrice des le début de la dégradation de la matrice polymere, ces deux phénomenes

249 D'autre part, les

modifiant I'inflammation du composite et I'émission des gaz de combustion
nanomatériaux sont une source de particules ultrafines qui peuvent étre relachées pendant la
combustion, et qui sont potentiellement dangereuses pour la santé humaine ; leur toxicité dépend
de leur mode d’introduction (par contact ou inhalation) et de leur devenir dans le corps humain
(stagnation dans la zone thoracique, dans les bronches ou dans les alvéoles pulmonaires). De plus,
ces particules ultrafines sont susceptibles d’augmenter I'opacité des fumées émises au cours d’un
incendie, ce qui limite la possibilité de s’échapper des batiments en feu.

La modification des processus de décomposition chimique et I'émission de particules ultrafines liés a
|'utilisation des nanomatériaux sont dictés par la nature de la matrice polymere et les propriétés des
NP initiales (taille, forme, groupement de surface). Or, ces deux constituants peuvent subir des
modifications au cours du vieillissement. Il apparait alors important d’identifier les caractéristiques

des produits émis au cours de la dégradation thermique des nanomatériaux vieillis et non vieillis, en

fonction de la matrice polymére et des nanoparticules qui les constituent.
Objectif de I’étude

Les études menées dans les chapitres 3 et 4 ont montré que suivant la nature de la matrice

polymere, le vieillissement hydrothermique peut induire une modification des propriétés au feu des
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matériaux. Le but de ce chapitre est de suivre l'influence du vieillissement sur I’évolution des
produits de combustion (particules présentes dans les aérosols, résidus, gaz de combustion [CO,
CO,]) de différents polymeres ignifugés. Pour cela, des formulations variées ont été testées avant et
apres vieillissement afin d’étudier I'influence de la composition initiale du matériau sur la cinétique
d’émission des particules fines et les produits de combustion. L'objectif était d’une part d’étudier
I'influence de la matrice polymeére ; deux polyméres ont été choisis, le PMMA, résistant a I'eau, et le
PLA, qui au contraire est trés sensible a I’humidité. D’autre part, 'influence de la nature et Ia
morphologie de nanoparticules sur les produits de combustion a été évaluée, en testant deux types
de nanoparticules : sépiolite et silice hydrophobe. Pour ce faire, cinqg formulations ont été

sélectionnées :

e PMMA/APP/Sépiolite S9

e PLA/APP/Sépiolite S9

e PMMA/PLA/APP/Sépiolite S9
e PMMA/APP/Silice R805

e PMMA/PLA/APP/Silice R805

Les échantillons avant et apres vieillissement (1 semaine et 3 semaines), de dimensions 25 x 25 x 4
mm? et de masses d’environ 3 g, ont été soumis a un flux de 50 kW/m?2. Pour évaluer I'influence du
vieillissement sur les transformations physico-chimiques liées a la présence de nanoparticules
pendant la combustion, le dispositif expérimental ainsi que I’échantillonnage développés et validés

230) ont été utilisés, en adaptant deux

dans le cadre d’'une thése précédente (G. Ounoughene
systemes de prélevements : le DMS (Differential Mobility Spectrometer) et le MPS (Mini-Particle
Sampler). Le DMS permet d’analyser directement en ligne la concentration en nombre en particules
fines émises au cours de la combustion. Son principe repose sur la mesure du diametre de mobilité
électrique des particules, qui peuvent donc étre classées en différentes catégories notées PNx-y
(avec x et y variant entre 20 et 1000 nm, cf Tableau 53) selon leur taille. Le MPS a été employé pour
effectuer des prélevements ponctuels en lien avec les phénomenes de dégradation, pour observer la
morphologie et les transformations physico-chimiques des NP. Les résultats ainsi obtenus
permettront de comprendre l'influence du vieillissement sur la cinétique d’émission et Ia

concentration en nombre de chaque classe de taille de particules, qui pourront étre corrélées aux

modifications physico-chimiques associées se produisant au cours de la combustion.
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Tableau 53 : Classification des PN

Concentration en nombre Diameétre D des particules (nm)
PN20 D<20
PN20-50 20<D<50
PN50-100 50< D <100
PN100-500 100 < D <500
PN500-1000 500< D <1000

La premiere partie de ce chapitre sera axée sur l'influence de la matrice polymere sur la cinétique
d’émission des particules fines émises pendant la combustion. Des matériaux ignifugés seront testés,
avant et apres vieillissement. La matrice polymére sera constituée de PMMA, de PLA ou d’un
mélange de ces deux polymeéres. Le systeme RF comprendra de I’APP et des nanoparticules de
sépiolite. Les parametres d’émission observés seront corrélés aux analyses effectuées lors de tests au
cone calorimétre réalisés sur des échantillons de méme dimensions, pour observer notamment
I’évolution de I’émission de chaleur et des gaz (CO, CO,) avec le vieillissement.

Dans la seconde partie, les mémes analyses seront réalisées sur des matériaux contenant de la silice
hydrophobe en substitution totale de la sépiolite. Deux matrices polymeres seront testées : le PMMA
et un mélange PMMA/PLA. Le but est d’évaluer I'impact du type de nanoparticules sur I’émission des
particules ultrafines et les produits de combustion.

Des comparaisons seront enfin faites pour déterminer le devenir des produits de combustion selon le

type de matrice polymeére ou de nanoparticule utilisée, avant ou aprés vieillissement.

Il est a noter que de maniére générale, dans ce chapitre, les échantillons non vieillis et vieillis
pendant 3 semaines seront systématiquement détaillés, alors que les échantillons vieillis 1 semaine

ne seront présentés que s’ils présentent des caractéristiques particuliéres.
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V.A) Influence de la matrice polymere sur I'’émission de particules et des

produits de combustion avant et apres vieillissement
Comme il a été vu dans les chapitres précédents, les matériaux ignifugés a base d’APP et de sépiolite
présentent un comportement en combustion différent selon la nature de la matrice polymere
associée. S'il s’agit de PMMA, aucune influence particuliére du vieillissement n’est observable. Au
contraire, le vieillissement du PLA ignifugé méne a une dégradation importante de ses propriétés
ignifugeantes. Enfin, un mélange PMMA/PLA 50/50 aboutit a des propriétés intermédiaires. Pour
connaitre I'impact du vieillissement sur les produits émis pendant la combustion en fonction de Ia
matrice polymére, des analyses ont été faites pour chacune des trois formulations ignifugées a base
de PMMA, de PLA et du mélange PMMA/PLA 50/50. Le détail des formulations est précisé dans le
Tableau 54. Trois mesures ont été faites pour chaque échantillon, pour valider la reproductibilité et |a
répétabilité des prélevements.

Tableau 54 : Détail des formulations étudiées

. Sépiolite S9
Formulations PMMA (%) PLA (%) APP (%) (%)
0
PMMA/APP/S9 85 0 10 5
PLA/APP/S9 0 85 10 5
M 50/50 42,5 42,5 10 5

V.A.1) PMMA/APP /Sépiolite
La concentration en particules émises au cours de la combustion d’échantillons PMMA/APP/Sépiolite
a été évaluée avant et apreés vieillissement, et est présentée en Figure 115. Ces particules peuvent
étre constituées des nanoparticules initialement introduites, modifiées ou non, des produits de
dégradation du polymeére ou des produits d’interaction entre le polymeére et le systeme RF. Les temps

d’ignition T, et d’extinction T, de I’échantillon sont également indiqués.
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Figure 115 : Concentration en particules fines émises au cours de la combustion d’échantillons

PMMA/APP/Sépiolite avant (a) et aprés 3 semaines de vieillissement (b)
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Qu'il s’agisse des échantillons vieillis ou non, les résultats montrent une concentration importante en
particules inférieures & 50 nm (PN20 et PN20-50, environ 4.10’ particules/cm®) émises pendant la
combustion. Cette concentration est rapidement atteinte apres l'ignition, et reste stable pendant
toute la durée de la combustion. Aprés I’extinction, les concentrations atteignent jusqu’a 10’
particules/cm® pour les PN20, et jusqu’a 2.10° particules/cm?® pour les PN20-50. Le résidu a subi une
ablation importante, due a la volatilisation d’'une partie des produits de dégradation du polymére, et
finit sa combustion lentement et sans flamme ; la formulation continue d’émettre les particules les
plus fines. L’évolution de la concentration en PN100-500 montre une diminution nette d’émission de
particules, avec des concentrations qui passent de 10’ particules/cm® pendant la combustion a 7.10*

particules/cm?® apres I'extinction.

Le comportement est différent pour les PN50-100: la combustion entraine un palier de
concentration de 5.10° particules/cm3; puis en fin de combustion, la concentration augmente d’un
facteur 10, avant de décroitre pour atteindre sa valeur finale. Le méme comportement est obtenu
avant et apres vieillissement. Cette brusque augmentation est due a une fracture du char : pendant
la combustion, le char compact, constitué de phosphates et phosphites métalliques et pouvant
comporter des nanoparticules résiduelles, empéche les transferts de matiere entre le composite et
I’environnement extérieur. En fin de combustion, une déstructuration du char se produit, menant a
la libération des espéces qui se sont accumulées en surface du matériau pendant I’essai, notamment
par ablation du polymere. Ces émissions sont visibles en Figure 116, qui représente un prélevement

pris a I'extinction.

Figure 116 : Particules obtenues dans les suies de I'échantillon PMMA/APP/Sépiolite vieilli 3 semaines

Aucun impact significatif du vieillissement n’est observable sur la cinétique d’émission des particules
fines pour les composés a matrice PMMA. La qualité du char formé, qui est fortement liée a la teneur
en phosphore et la distribution des longueurs de chaine du polymere, gouverne ainsi les propriétés

ignifugeantes du composite.
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Les effets du vieillissement sur la combustion de cette formulation ont ensuite été observés en

termes de HRR et d’émission de gaz (CO, et CO). L’évolution de la teneur en CO, et CO permet d’avoir

des indications sur l'efficacité de la combustion et le devenir de la couche barriére protectrice au

cours de la combustion'?3*¢,

Les valeurs de HRR et de gaz émis par la formulation

PMMA/APP/Sépiolite sont présentées en Figure 117 (moyenne de trois essais).
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Figure 117 : Evolution du HRR et des émissions en CO, et CO en fonction du temps et de la concentration en

particules émises au cours de la combustion d’échantillons PMMA/APP/Sépiolite non vieillis (gauche) et

vieillis (droite)

Les chaleurs dégagées par les échantillons vieillis et non vieillis sont tres similaires : le HRR présente

un large plateau, entre 30 s et 2 min d’essai, a environ 900 kW/m?2. Ces courbes de chaleur coincident

avec I'émission de particules fines. De méme, les dégagements de CO, et CO sont similaires avant et
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aprés vieillissement : chaque échantillon présente un palier, & environ 4.102 et 2,5.10™ g/s,
respectivement pour le CO, et pour le CO. Puis, I'’émission décroit en fin de combustion. La stabilité
des parametres d’émission observée pendant I'essai montre que le char formé grace au systeme
APP/Sépiolite est efficace et stable, et remplit son role de barriére de protection. Cette stabilité est
due a la formation de phosphates et phosphites métalliques (SiP,0;, NH;Mg(PQs):), qui a été

137,139

montrée dans d’autres études , et qui confirme les résultats observés dans les chapitres

précédents de ce manuscrit.

Le vieillissement d’échantillons PMMA/APP/Sépiolite n’a donc pas d’'impact sur les aérosols émis
pendant la combustion. Ces résultats confirment ceux obtenus dans le cadre de cette these: la
matrice PMMA, résistante a |'eau, permet au matériau de conserver ses propriétés apres

vieillissement.

V.A.2) PLA/APP/Sépiolite
Comme nous I'avons vu dans le chapitre 3, contrairement au PMMA, les composés a matrice PLA
subissent une forte dégradation de leurs propriétés mécaniques et ignifugeantes au cours du
vieillissement, qui est principalement due a I'hydrolyse du polymeére. La cinétique d’émission des
particules fines émises pendant la combustion de la formulation PLA/APP/Sépiolite a donc été

analysée, les résultats sont présentés en Figure 118.

Avant vieillissement, une concentration stable (plateau de concentration) des particules inférieures a
100 nm est observée juste apres I'ignition, entre 30 s et 2 min 20 s d’essai. Ce plateau est plus court
gue dans le cas de la formulation a base de PMMA, pour les mémes dimensions d’échantillon, car le
matériau se dégrade plus rapidement. La concentration en particules fines émises y est de 4.107,
1,5.10% et 10’ particules/cm® respectivement pour les PN20, PN20-50 et PN50-100. Les particules
PN100-500 présentent une cinétique d’émission moins stable : la concentration augmente en début
d’essai, puis subit des variations pendant la combustion. Ces particules proviennent de fragments de
char formé pendant I'essai. Apres I'extinction (aprés 2 min d’essai), I’émission des particules les plus
fines continue : une concentration relativement importante en PN20 est observée, stable, a 1,5.10°

particules/cm®.
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Figure 118 : Concentration en particules fines émises au cours de la combustion d’échantillons

PLA/APP/Sépiolite avant (a) et aprés 1 (b) et 3 semaines de vieillissement (c)

Apres 1 semaine de vieillissement, un plateau est de nouveau observé pendant la combustion pour
les particules les plus fines PN20 et PN20-50, dont la durée diminue (entre 30 s et 1 min 50 s) : cette
diminution s’explique par une combustion plus rapide. On peut également noter une augmentation
de la concentration en PN20, & 10® particules/cm?, suggérant que le char laisse s’échapper les
particules les plus fines. En revanche, apres I'extinction, la concentration en PN20 est quasiment
négligeable, contrairement a I’échantillon non vieilli ; ceci est probablement d{i a une diminution de

la quantité de char formé, a cause de la perte de phosphore pendant le vieillissement. Concernant les

PN50-100, alors qu’un plateau de concentration était obtenu dans le cas de I’échantillon non vieilli, la
cinétiqgue d’émission devient plus aléatoire, comme pour les PN100-500: aucun plateau n’est
observé.

Apres 3 semaines de vieillissement, un plateau d’une durée encore plus réduite est de nouveau
observé, mais uniquement pour les particules inférieures a 20 nm, entre 30 s et 1 min 30 s, avec la
méme concentration (10® particules/cm®): cela est en accord avec la dégradation plus rapide
observée pour cette formulation avec le temps de vieillissement. En revanche, la concentration en

PN20-50 diminue (6.10° particules/cm?); I’émission est également moins réguliere (le plateau est

moins stable). Quant a la cinétique d’émission des particules comprises entre 50 et 500 nm, des
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fluctuations sont observées, dues a la perte drastique de phosphore au cours du vieillissement :
puisqu’il y a moins de phosphore réactif, le char ne se forme pas de maniere significative, et il peuty

avoir émission directe de suies et de particules fines.

Le vieillissement de la formulation PLA/APP/Sépiolite entraine donc une augmentation de la
concentration en particules les plus fines (PN20), dont I’émission est relativement stable pendant la
combustion. Cette augmentation est due a une perte de cohésion du char qui s’accroit avec le temps
de vieillissement. Avant vieillissement, le char se forme rapidement, et est compact ; sa structure
cohésive permet de retenir plus de particules. Mais au cours du vieillissement, une importante perte
de phosphore a été démontrée (cf chapitre 3) : le taux massique de phosphore passe alors de 3,3%
pour I’échantillon non vieilli a 0,3% apres 3 semaines de vieillissement. En conséquence, une quantité
moins importante de char se forme, et le résidu est moins cohésif, ce qui entraine la libération d’une

plus grande quantité de particules fines pendant la combustion.

L'impact du vieillissement a ensuite été évalué en termes de chaleur et de gaz libérés par la

formulation PLA/APP/Sépiolite. Les résultats sont représentés en Figure 119.

Avant vieillissement, les échantillons présentent un palier de HRR, a environ 800 kW/m?, qui coincide
avec les paliers de concentrations observés pour les particules ultrafines. Ce HRR est stable,
traduisant I'efficacité du char formé. En revanche, apreés vieillissement, aucun plateau n’est observé :
la chaleur est dégagée sur un temps court (jusqu’a 1 min 20 s d’essai), et atteint rapidement un pic
intense a environ 2000 kW/m?2. Ce pic traduit I'absence d’un char robuste, a cause de la perte de
phosphore subie pendant le vieillissement. Cette perte de phosphore empéche la formation

conséquente du char, et la synergie entre APP et sépiolite n’opére plus.

La méme évolution apparait pour I’émission de CO,. Un palier est observé a environ 5.10 g/s pour
I’échantillon non vieilli, alors qu’un pic & environ 12.102 g/s est obtenu aprés 3 semaines de

vieillissement. La encore, ce phénomeéne traduit la fragilisation du char aprés vieillissement.
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Figure 119 : Evolution du HRR et des émissions en CO, et CO en fonction du temps et de la concentration en
particules émises au cours de la combustion d’échantillons PLA/APP/Sépiolite non vieillis (gauche) et vieillis

(droite)

L'étude de I’émission en CO permet également de donner des informations sur |'efficacité de
combustion et sur la structure du char. Concernant I"échantillon non vieilli, 'émission en CO est
relativement stable pendant les deux premieres minutes d’essai, a environ 1,5.10* g/s. Puis en fin de
combustion, un pic important de CO apparait. Cette augmentation pourrait traduire Ia
décomposition du char par thermo-oxydation, qui s’explique par I'affaiblissement de la flamme en fin
de combustion, et donc un processus de pyrolyse qui devient aérobie. Une autre hypothése pour

expliquer ce pic de CO est qu’au cours de la combustion, la couche barriére formée fait écran aux
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échanges de matiére, ce qui engendre une consommation réduite d’oxygéne (combustion sous-
ventilée) ; puis en fin de combustion, la couche barriere se rompt, ce qui provoque la libération du
CO accumulé. Cette hypothése s’appuie sur les travaux de G. Ounoughene®°, qui ont porté sur
I'incinération de nanocomposites. Les conditions sont légerement différentes de celles d’un
incendie ; cependant, le méme type de phénomene lié a I’émission de CO a été observé. L'analyse du
CO permet donc d’expliquer la concentration résiduelle en PN20 relativement importante observée
méme aprés |'extinction: puisque la couche protectrice se rompt, les particules qui se sont
agglomérées en surface du matériau sont libérées.

Dans le cas de I"échantillon vieilli, aucun palier d’émission en CO n’est obtenu. Un pic de CO apparait,
aprés 1 min, a environ 3,9.10™ g/s, qui coincide avec le pic de HRR. Ceci révéle la trés faible efficacité

de la couche protectrice formée pendant la combustion.

Le vieillissement de la formulation engendre donc une altération significative des caractéristiques
d’émission pendant la combustion. Ceci est en accord avec la dégradation des performances

ignifugeantes observée dans le chapitre 3.

V.A.3) PMMA/PLA/APP /Sépiolite (M 50/50)
Le chapitre 4 a montré que l'incorporation de PMMA permet d’améliorer les propriétés globales des
formulations a matrice PLA au cours du vieillissement. Le but de cette partie est d’observer si I'ajout
de PMMA engendre des modifications sur I’émission des particules fines et les produits formés
pendant la combustion. La cinétique d’émission de particules au cours de la combustion du mélange

M 50/50 a donc été mesurée, et les résultats sont présentés en Figure 120.

Avant vieillissement, le mélange PMMA/PLA ignifugé présente une cinétique d’émission stable pour
I’ensemble des particules fines, 20 s aprés l'ignition et pendant 2 min 30 s de combustion. Les
concentrations s’échelonnent de 7,5.10 particules/cm® pour les PN20-50 a 4.10° particules/cm? pour
les PN50-100. Ainsi, pour chaque classe de nanoparticule, I'ajout de PMMA dans la formulation a
matrice PLA engendre I'’émission de particules présentant des concentrations intermédiaires entre
celles obtenues pour les formulations PMMA/APP/Sépiolite et PLA/APP/Sépiolite. La stabilité de la
concentration révele I'efficacité du char protecteur formé par le systeme ignifugeant. Apres
I’extinction, une concentration relativement importante en PN20 émises subsiste, a 4.10°
particules/cm®. Les concentrations en particules de taille supérieure a 50 nm diminuent
sensiblement, environ d’un facteur 100. Les particules les plus fines continuent donc d’étre émises

méme apreés 'extinction.
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Avant vieillissement
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Figure 120 : Concentration en particules fines émises au cours de la combustion d’échantillons M 50/50

avant (a) et apres 1 (b) et 3 semaines de vieillissement (c)

Apres vieillissement, de maniére générale, les concentrations en particules inférieures a 100 nm
varient peu, avec des valeurs intermédiaires entre celles des formulations PMMA/APP/Sépiolite et
PLA/APP/Sépiolite. En revanche, les PN100-500 présentent un comportement différent, avec une
chute de concentration juste apres l'ignition. Cette évolution apparait dés la premiére semaine de
vieillissement, et est accentuée aprés 3 semaines. Avant vieillissement, le char compact se forme
rapidement, et retient une grande quantité de particules. Puis avec le temps de vieillissement, la
quantité de phosphore réactif présent dans I’échantillon diminue, passant de 3,3% pour I’échantillon
non vieilli a 2,1% aprées 3 semaines de vieillissement (cf chapitre 4). Le char a donc plus de difficulté a
se former en début de combustion, et est moins cohésif, ce qui entraine une augmentation de la
vitesse d’oxydation des suies ; la décomposition des grosses particules est donc plus importante,

entrainant la chute de I"’émission en particules PN100-500.

Le vieillissement du matériau M 50/50 entraine donc une fragilisation de la formation du char au
début de la combustion, ce qui engendre une baisse de I'’émission pour certaines classes de

particules (les PN100-500).
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Les caractéristiques d’émission de chaleur et de gaz du mélange M 50/50 ont ensuite été analysées,

et sont représentées en Figure 121.
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Figure 121 : Evolution du HRR et des émissions en CO, et CO en fonction du temps et de la concentration en

particules émises au cours de la combustion d’échantillons M 50/50 non vieillis (gauche) et vieillis (droite)

L’évolution de la chaleur émise pendant la combustion montre un palier entre 30 s et 2 min 10 s
d’essai. Ce palier est situé a environ 850 kW/m? pour les échantillons non vieillis, et 700 kW/m? pour
les échantillons vieillis ; la baisse constatée est due a une perte de masse au cours du vieillissement.
Les mémes résultats sont observables pour I’émission de CO,, avec des concentrations qui passent de
4.10”% g/s pour I'échantillon non vieilli & 3.10 g/s pour I’échantillon vieilli. Le char formé pendant la

combustion remplit donc son role de barriére protectrice tout au long de la combustion, malgré la
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fragilisation observée apres 3 semaines de vieillissement, et attestée par la cinétique d’émission des

particules PN100-500.

Concernant le CO, I’échantillon non vieilli présente des similitudes avec la formulation
PLA/APP/Sépiolite : un palier est observable a environ 2.10™ g/s, suivi d’un pic de dégagement en fin
de combustion qui atteint 2,8.10™ g/s. Ce pic correspond a la déstructuration du char formé pendant
la combustion. Apres vieillissement, seul un palier est obtenu, avec une émission en CO d’environ

1,5.10* g/s.

De maniere générale, le char remplit globalement son r6le de barriére de protection a la chaleur et
aux transferts de matiére, méme apres vieillissement. Les résultats obtenus montrent que
I'incorporation de PMMA au PLA permet donc d’améliorer la résistance au vieillissement du PLA

ignifugé, ce qui confirme les conclusions du chapitre 4.

V.A.4) Discussion : comparaison du devenir des produits de combustion en
fonction de la matrice polymere
Les chapitres 3 et 4 ont montré des différences de propriétés importantes des matériaux apres
vieillissement, suivant le type de matrice polymere utilisée. Des différences ont également été
observées sur la cinétique d’émission des particules fines et les produits de combustion. Une
comparaison des différentes données obtenues a été faite. Les résultats sont résumés dans le

Tableau 55.

La combustion des échantillons non vieillis montre une augmentation de la concentration en
particules ultrafines (< 100 nm) lorsque le contenu en PLA augmente. Par exemple, les
concentrations en PN20-50 sont respectivement de 4, 7,5 et 15.10° particules/cm3 pour les
formulations contenant du PMMA seul, un mélange PMMA/PLA 50/50 et du PLA seul. En revanche, la
tendance s’inverse pour les PN100-500, pour lesquelles les concentrations en particules sont
respectivement de 1, 0,7 et 0,015.10" particules/cm®. Cela indique que les particules fines
engendrées par la combustion du PLA sont plus petites que celles engendrées par le PMMA.

Quand les échantillons ont été vieillis, ce phénomeéne est accentué pour les particules les plus fines :
la concentration en PN20 émises par le PLA ignifugé vieilli est 2,5 fois plus importante que le mélange
PMMA/PLA ignifugé vieilli, et plus de 3 fois supérieure a celle du PMMA ignifugé vieilli. En revanche,
I’émission en particules supérieures a 20 nm par le PLA ignifugé devient négligeable comparée aux
autres matrices polymeéres. Les concentrations de I'ensemble de toutes les particules de diametre
inférieur & 500 nm émises sont d’ailleurs deux fois moins importantes aprés vieillissement (10,6.10’
particules/cm®) qu’avant vieillissement (20,2.10” particules/cm?). Le vieillissement hydrothermique

du PLA entraine donc une diminution significative de la taille des particules émises, probablement a
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cause de I'hydrolyse du polymere mise en évidence dans le chapitre 3. Concernant les autres

matrices polymeres, le PMMA ignifugé ne montre aucune variation, alors qu’une légére

augmentation de la concentration en particules inférieures a 50 nm est observable pour le mélange

ignifugé, ainsi qu’une légere baisse de la concentration en PN100-500.

Tableau 55 : Evolution de la concentration en particules fines (104 particules/cma) émises avant ou apres

vieillissement en fonction de la matrice polymére

Non vieilli Vieilli 3 semaines
Grandeur analysée Matrice | Matrice Matrice Matrice | Matrice Matrice
PMMA PLA PMMA/PLA PMMA PLA PMMA/PLA
Combustion 3 000 4 000 3000 3000 10 000 4 000
PN20 Apres
1000 150 400 600 8 10
extinction
Combustion 4 000 15 000 7 500 4 000 600 9 000
PN20-
Apres
50 200 15 35 50 9 4
extinction
Combustion 50 1 000 400 40 5 400
PN50-
Apres
100 7 2 2 4 2 0,7
extinction
Combustion 1 000 15 700 1000 5 150
PN100-
Apres
500 7 1 2 5 0,9 0,7
extinction
PN500 9264 20183 12 039 8699 10 630 13 565

Il est raisonnable de penser que la cinétique d’émission des particules dépend de la cinétique de

dégradation du matériau : plus le matériau se décompose rapidement, plus la quantité de particules

émises est importante. Pour s’affranchir du temps, les variations des concentrations en particules

émises en fonction du HRR ont été représentées en Figure 122. Les fleches représentent le sens de

lecture, de I'inflammation de I’échantillon a son extinction.
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Figure 122 : Concentration en particules émises en fonction du HRR

Peu de différences sont notables entre les échantillons vieillis et non vieillis pour les formulations a
matrice PMMA ou PMMA/PLA. A partir d’'un HRR de 500 kW/m?, I’émission de particules entre 20 et
50 nm de diamétre augmente, et atteint des valeurs maximales pour des HRR entre 800 et 1000
kW/m?2. Une évolution similaire est observée pour les PN20, avec des émissions qui sont cependant
moins élevées. Les autres classes de particules sont émises en quantité beaucoup moins importante.

Avant vieillissement, la formulation PLA/APP/S9 présente la méme tendance, avec une augmentation
brutale des PN20-50 a partir de 500 kW/m?, et une augmentation plus modérée pour les PN20. En
revanche, aprés 3 semaines de vieillissement, a 500 kW/m?, trés peu de particules sont émises,
quelle que soit leur taille, mais les HRR prennent des valeurs beaucoup plus élevées. A partir de 1000

kW/m?, I'émission des particules les plus fines (PN20) augmente trés rapidement, et atteint son

190



maximum a 2000 kW/m?, contrairement aux autres classes de particules dont les concentrations
restent tres faibles. Cela montre que les chaleurs beaucoup plus intenses atteintes au cours de la
combustion du PLA ignifugé entrainent une modification du type de particules émises.

Ces observations confirment la conclusion précédente, avec des résultats intermédiaires pour le
mélange ignifugé. L'incorporation de PMMA au PLA ignifugé permet donc de diminuer I’émission des

particules les plus fines au cours de la combustion.

Concernant les aérosols émis pendant la combustion, aucune influence significative du vieillissement
n'a été observée pour le PMMA ignifugé (cf Tableau 56). Le mélange PMMA/PLA ignifugé présente
une légere diminution de pHRR aprés vieillissement. En revanche, le PLA ignifugé montre une nette
augmentation du pHRR, qui est plus de 2 fois supérieur a sa valeur initiale apres vieillissement. Une
forte augmentation de I’émission de CO, est aussi observée, qui passe de 4,24 a 11,3.107 g/s.
L'émission en CO est quant a elle en légére baisse. L'augmentation du CO, émis et la baisse de CO
sont deux parameétres caractéristiques qui indiquent que la combustion est plus compléte aprés
vieillissement®°, ce qui traduit la perte de performances ignifugeantes de la formulation a base de

PLA.

Tableau 56 : Evolution du pic de HRR et de I'émission de gaz des formulations avant et apres vieillissement

Non vieilli Vieilli 3 semaines
Grandeur
Matrice Matrice Matrice Matrice Matrice Matrice
analysée
PMMA PLA PMMA/PLA PMMA PLA PMMA/PLA
pHRR
1011 892 883 944 1966 726
(kw/m?)
pic CO, (102
4,61 4,97 4,40 4,24 11,3 3,60
g/s)
pic CO (10
3,00 3,91 2,71 3,15 2,93 1,87
g/s)

Les caractéristiques morphologiques des produits de combustion émis par les formulations
ignifugées a base de PMMA ou de PLA ont été évaluées par analyses MEB. Les résidus ont été
déposés sur substrat, et les suies ont été prélevées sur des grilles MET. Les clichés obtenus sont

présentés au Tableau 57.
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Tableau 57 : Evolution de la morphologie des particules fines issues de la combustion d'échantillon

contenant de la sépiolite avec le temps de vieillissement

PMMA/APP/Sépiolite PLA/APP/Sépiolite

Non vieilli Vieilli 3 semaines Non vieilli Vieilli 3 semaines

Sous-produits
de combustion

Résidus

Suies

L'analyse de la morphologie des résidus PMMA/APP/Sépiolite montre la présence de fibres de
sépiolite, enrobées dans des phases micrométriques compactes de produits de dégradation du
polymere et de I’APP. Aucune modification structurale n’est observée apreés vieillissement.

Les résidus de la formulation PLA/APP/Sépiolite non vieillie montrent des agglomérats importants de
sépiolite, enrobés dans de larges phases micrométriques de produits de dégradation du polymére et
d’APP. Aprés vieillissement, le résidu formé contient aussi de la sépiolite, mais est moins massif : ceci

caractérise la perte de phosphore et la dégradation du PLA par hydrolyse.

L'analyse des suies montre quant a elle qu’aucune des deux formulations n’émet de sépiolite
fibrillaire dans les suies. Cette absence peut s’expliquer par deux phénomeénes: d’une part, la
réaction en phase condensée de la sépiolite pour renforcer I'effet barriere; d’autre part,la
modification de la sépiolite a haute température. Il a en effet été montré que lorsqu’elle est soumise
a de fortes chaleurs, la sépiolite subit des changements de phase qui méne a la formation d’enstatite,

sous la forme de fines fibres®* 23,
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De plus, pour les deux matériaux étudiés, deux types de particules sont présents. D’'une part, des
agrégats relativement gros (environ 1 um) sont observés, avant et aprés vieillissement ; une analyse
EDX (Figure 123) montre que ces agrégats contiennent les éléments C, O, Si et P (les pics Al et Cu
observés sur I'EDX sont dus a la composition du support [grille MET]). lls sont donc constitués de
résidus carbonés et de phosphates et phosphites métalliques, qui se sont formés par réaction entre
I’APP et la sépiolite en phase condensée. Ces particules proviennent donc du char, dont une partie se

fragmente et se retrouve dans les suies.

III“IMI Ml 1A —

o s

Figure 123 : EDX des agrégats présents dans les suies PLA/APP/Sépiolite (vieilli 3 semaines)

Par ailleurs, ces suies montrent un deuxiéme type de particules : des agglomérats de billes. Ces billes
correspondent aux suies de polymeére. Elles sont tres petites et réguliéres dans le cas de la matrice
PMMA (environ 50 nm de diametre), et ne varient pas avec le temps de vieillissement. Dans le cas de
la formulation a matrice PLA, avant vieillissement, ces billes sont plus irrégulieres, et possédent
environ la méme taille (environ 50 nm de diametre). Mais des différences apparaissent avec le
vieillissement : des particules plus petites ont été observées, avec un diametre d’environ 20 nm. Ces
résultats sont en accord avec les observations concernant la cinétique d’émission des particules : le
vieillissement engendre une diminution de la taille des particules émises. La morphologie des suies
émises dépend donc de la distribution macromoléculaire de la matrice polymere : les suies sont plus
fines aprés vieillissement dans le cas d’'un matériau a base de PLA, sensible a I'humidité.

Dans les deux types de formulation, les agglomérats contiennent les éléments C, O et Si (cf Figure
124). lls sont donc constitués de polymére, et éventuellement d’enstatite résultant de la
transformation de la sépiolite. En revanche, ils ne contiennent pas de phosphore, contrairement aux

résidus, qui montrent la présence de phosphates et phosphites métalliques. Cela semble montrer
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que le phosphore agit principalement en phase condensée, en participant a la formation du char,

mais pas en phase gaz.

Si

Cu

0 5
Figure 124 : EDX des agglomérats de billes présents dans les suies issues de PMMA/APP/Sépiolite (gauche) et
de PLA/APP/Sépiolite (droite)

En conclusion, quel que soit le type de matrice polymeére utilisée, le mécanisme d’ignifugation est le
méme : le phosphore réagit principalement en phase condensée pour former un char protecteur, et
des synergies opérent avec la sépiolite, pour former des phosphates et phosphites métalliques qui
renforcent |'efficacité de ce char. En revanche, des différences apparaissent au niveau des produits
de combustion (Figure 125). D’une part, le PLA émet des particules plus fines que le PMMA. De plus,
au cours du vieillissement, le PLA perd ses propriétés ignifugeantes (augmentation du pHRR) a cause
d’une perte de RF, contrairement au PMMA. Le PLA produit alors davantage encore de particules
fines. L'incorporation de PMMA dans le PLA ignifugé a donc un double avantage. |l permet d’atténuer
la proportion de particules les plus fines émises, potentiellement toxiques et opacifiant les fumées.
De plus, limite la perte de phosphore du composite au cours du vieillissement, ce qui permet la

formation d’un char protecteur.
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Figure 125 : Effet du vieillissement sur les produits de combustion selon la matrice polymeére initiale

V.B) Impact de la nature et de la morphologie des nanoparticules sur

I’émission des particules avant et apres vieillissement

L'étude précédente a montré que la nature de la matrice polymeére avait une influence sur les

particules produites au cours de la combustion. L'objectif de cette partie est maintenant d’évaluer

I'influence la nature chimique de nanoparticules ayant des facteurs de forme différents sur les

caractéristiques de combustion. Pour cela, deux types de charges nanométriques ont été

comparées : la sépiolite, fibrillaire, et la silice, sphérique, qui a recu un traitement de surface

octylsilane pour améliorer sa compatibilité avec les polymeres. Ces deux additifs, tous deux des

silicates, présentent un intérét en termes de comportement au feu : par combinaison avec I’APP, ils

forment des phosphates et phosphites métalliques qui renforcent le char. Des clichés MEB de ces

deux nanoparticules sont représentés a la Figure 126.

Figure 126 : Clichés MEB de la sépiolite (gauche) et de la silice hydrophobe (droite) a I’état initial
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La sépiolite se présente sous la forme de fibres pouvant atteindre plusieurs um de longueur et
quelques dizaines de nanometre d’épaisseur. La silice hydrophobe se présente sous forme de billes

sphériques, ayant un diameétre d’environ 20 nm.

Pour étudier I'influence de chaque type de nanoparticule sur le devenir des produits de combustion,
deux formulations contenant de la silice hydrophobe ont également été étudiées. Leur composition

est présentée au Tableau 58.

Tableau 58 : Détail des nouvelles formulations étudiées

Silice
Formulations PMMA (%) PLA (%) APP (%) hydrophobe
R805 (%)
PMMA/APP/R805 85 0 10 5
PMMA/PLA/APP/R805 42,5 42,5 10 5

V.B.1) PMMA/APP/Silice hydrophobe
La cinétique d’émission des particules fines issues de la combustion de la formulation

PMMA/APP/Silice a été mesurée, les résultats sont présentés en Figure 127.
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Figure 127 : Concentration en particules fines émises au cours de la combustion d’échantillons

PMMA/APP/Silice hydrophobe avant (gauche) et aprés 3 semaines de vieillissement (droite)

Le vieillissement des échantillons PMMA/APP/Silice hydrophobe vieillis et non vieillis n’a quasiment
aucun impact concernant I’émission des particules fines. En effet, dans les 2 cas, un palier de
concentration est observé pour toutes les tailles de particules, pendant toute la durée de la
combustion (entre 20 s et 2 min 20 s). Pendant la combustion, une concentration élevée en PN20-50
est obtenue (8.10’ particules/cm3). Les concentrations en particules situées entre 50 et 500 nm

prennent des valeurs un peu plus faibles (respectivement 2,5.10 et 1,5.10” particules/cm® pour les
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PN50-100 et 100-500). Les particules de diametre inférieur a 20 nm représentent la plus faible

proportion des particules émises (7.10° particules/cm?).

Apreés extinction, cette concentration en PN20 reste élevée, et a méme tendance a augmenter. De

méme, la concentration en PN20-50 diminue d’un facteur 10, mais reste a des valeurs élevées. Cela

signifie que le systeme libére des particules fines méme aprés I'extinction. Concernant les

concentrations en PN50-100 et 100-500, elles diminuent sensiblement, pour atteindre des valeurs

inférieures a 5.10° particules/cm”.

La chaleur et les gaz émis par cette formulation ont été mesurés, et sont représentés a la Figure 128.
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Figure 128 : Evolution du HRR et des émissions en CO, et CO en fonction du temps et de la concentration en

particules émises au cours de la combustion d’échantillons PMMA/APP/Silice hydrophobe non vieillis

(gauche) et vieillis (droite)
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Concernant le HRR, celui-ci est stable pendant la combustion, et coincide avec |’émission en
particules fines. Le vieillissement n’a pas d’impact sur la chaleur libérée : le plateau observé a la
méme valeur avant et aprés vieillissement, a environ 800 kW/m2. Le méme comportement est
observé pour le CO,, avec un palier de concentration & environ 3,5.107 g/s. Les stabilités de HRR et

de CO, émis montrent I'efficacité du char formé en tant que barriére thermique.

En ce qui concerne le CO, que I"échantillon soit vieilli ou non, un palier est observable a environ
3,5.10™ g/s. Puis en fin de combustion, un pic intense de CO est observé a presque 8.10™ g/s : celui-ci
correspond a la déstructuration du char formé pendant la combustion. Il est a noter qu’aucun pic de
CO n’était obtenu pour la formulation contenant la sépiolite au lieu de la silice ; le char formé était
donc plus compact. Cette décomposition du char n’entraine cependant pas d’émission particulaire

supplémentaire.

Aucun impact du vieillissement n’a été observé sur les aérosols émis pendant la combustion de la

formulation PMMA/APP/Silice hydrophobe.

V.B.2) PMMA/PLA/APP/Silice hydrophobe
La cinétique d’émission issue du mélange PMMA/PLA (50/50) ignifugé contenant de la silice

hydrophobe a été analysée, et est présentée en Figure 129.
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Figure 129 : Concentration en particules fines émises au cours de la combustion d’échantillons

PMMA/PLA/APP/Silice hydrophobe avant (gauche) et aprés 3 semaines de vieillissement (droite)

Les concentrations en particules émises par les échantillons PMMA/PLA/APP/Silice hydrophobe
montrent la méme évolution que les échantillons PMMA/APP/Silice hydrophobe : un palier de
concentration est observé pour toutes les particules lors de la combustion, entre 20 s et environ 2
min 15 s, reflétant I'effet protecteur du char. Puis a I'extinction, les concentrations diminuent

sensiblement pour les particules entre 20 et 500 nm, d’un facteur 10 pour les PN20-50 et d’un
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facteur 100 pour les PN50-100 et PN100-500. Seules les particules inférieures a 20 nm présentent

une légeére augmentation de leur concentration aprées combustion.

L'incorporation de PLA n’a donc pas entrainé de modification significative sur I’émission d’aérosols

du systeme PMMA/APP/Silice hydrophobe : le char reste efficace, mais laisse s’échapper les trés

fines particules aprés combustion.

Le matériau a ensuite été analysé en termes de chaleur et de gaz émis, les résultats sont présentés

en Figure 130.
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Figure 130 : Evolution du HRR et des émissions en CO, et CO en fonction du temps et de la concentration en

particules émises au cours de la combustion d’échantillons PMMA/PLA/APP/Silice hydrophobe non vieillis

(gauche) et vieillis (droite)
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Des plateaux sont de nouveau observés pour le HRR et I'émission de CO,. La chaleur dégagée
pendant la combustion de I’échantillon non vieilli est Iégerement supérieure a celle de I’échantillon
vieilli (respectivement 850 kW/m? et 800 kW/m? sur le plateau de HRR). Le méme constat est fait

pour le dégagement de CO, (environ 4,2.107 et 3,6.10 g/s pour les échantillons non vieilli et vieilli).

Le CO présente quant a lui un plateau légérement plus élevé pour I’échantillon non vieilli (environ
3,5.10” g/s) que pour I'échantillon vieilli (environ 3.10™ g/s). Un pic de dégagement est également
observé en fin de combustion (respectivement 6,4.10 et 5,1.10™ g/s avant et apres vieillissement),

caractéristique de la décomposition du char formé.

L'incorporation de PLA dans le PMMA ignifugé contenant la silice a donc relativement peu d’impact

sur I’émission des gaz au cours de la combustion.

V.B.3) Syntheése : comparaison du devenir des produits de combustion en fonction
de la nature des nanoparticules introduites

La comparaison des résultats obtenus avec les deux nanoparticules incorporées chacune dans un
méme systéme polymérique ignifugé permet d’évaluer si le type de nanoparticule employée a un
impact sur les résidus et suies émis pendant la combustion. Les études réalisées sur les formulations
PMMA/APP/Sépiolite et PMMA/APP/Silice montrent que pour un méme taux d’incorporation de
nanoparticules (5% en masse), I'émission de PN20 pendant la combustion est 4 fois plus faible
lorsque la silice est utilisée en substitution de la sépiolite (cf Tableau 59). En revanche, I'émission de
particules supérieures a 20 nm pendant la combustion est systématiquement plus élevée avec la
silice qu’avec la sépiolite, que I"échantillon soit vieilli ou non.

De maniere globale, peu de différences sont observées entre les échantillons vieillis ou non vieillis ;
de plus, I'émission de particules inférieures a 500 nm est toujours plus élevée pour les matériaux

contenant la silice que pour ceux contenant la sépiolite.
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Tableau 59 : Evolution de la concentration en particules émises (104 particules/cma), du pic de HRR et de
I’émission gaz en fonction des nanoparticules NP incorporées dans la matrice PMMA ignifugée avant et apres

vieillissement

Non vieilli Vieilli 3 semaines
Grandeur analysée
NP = Sépiolite NP = Silice NP = Sépiolite NP = Silice
Combustion 3000 700 3000 800
PN20
Apres extinction 1000 1000 600 1000
Combustion 4000 8 000 4 000 8 500
PN20-50
Apreés extinction 200 1000 50 1000
Combustion 50 2 500 40 2 500
PN50-100
Apres extinction 7 45 4 20
Combustion 1000 1500 1000 1500
PN100-500
Apreés extinction 7 8 5 7
PNS00 9 264 14753 8699 15327
pHRR (kW/m?) 1011 906 944 902
pic CO, (107 g/s) 4,61 4,15 4,24 3,99
pic CO (10™ g/s) 3,00 7,64 3,15 7,28

Ainsi, des différences nettes de cinétiques d’émission et de produits de combustion sont observées
entre les formulations contenant la sépiolite et celles contenant la silice. Plus que le vieillissement, il
apparait donc que ce sont la nature et la réactivité des nanoparticules qui gouvernent le devenir des

produits de combustion.

Pour compléter ces affirmations, une comparaison a également été faite entre les deux systemes
ignifugés PMMA/PLA/APP/Sépiolite et PMMA/PLA/APP/Silice (cf Tableau 60).

La encore, au cours de la combustion, l'utilisation de silice mene a la libération d’'une plus faible
guantité de particules inférieures a 20 nm que la sépiolite. La quantité de PN20-50 émises est quant
a elle sensiblement identique pour les deux nanoparticules. En revanche, I’'émission des particules
plus grosses (> 50 nm) est environ 10 fois plus importante dans le cas de I'utilisation de silice qu’avec
la sépiolite. De plus, apres extinction des échantillons, les concentrations en particules fines émises
sont systématiquement supérieures pour les échantillons contenant la silice que pour ceux

contenant la sépiolite. Tous ces phénomenes sont indépendants du temps de vieillissement.
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Tableau 60 : Evolution de la concentration en particules émises (104 particules/cma), du pic de HRR et de
I’émission gaz en fonction des nanoparticules NP incorporées dans la matrice PMMA/PLA ignifugée avant et

apres vieillissement

Non vieilli Vieilli 3 semaines
Grandeur analysée
NP = Sépiolite NP = Silice NP = Sépiolite NP = Silice
Combustion 3000 550 4 000 500
PN20
Apres extinction 400 700 10 800
Combustion 7 500 7 000 9 000 7 000
PN20-50
Apreés extinction 35 1000 4 1000
Combustion 400 4 000 400 4 000
PN50-100
Apres extinction 2 70 0,7 40
Combustion 700 2 000 150 1500
PN100-500
Apres extinction 2 4 0,7 2,5
PNS00 12039 15324 13 565 14 843
pHRR (kW/m?) 883 968 726 814
pic CO, (107 g/s) 4,40 4,55 3,60 3,88
pic CO (10™ g/s) 2,71 6,37 1,87 5,13

Ainsi, quelques caractéristiques peuvent étre observées suivant 'utilisation de I'une ou l'autre des

nanoparticules :

e |a sépiolite méne a une libération importante de particules trés fines (PN20 et PN20-50)
pendant la combustion, mais apres I'extinction, cette émission est nettement ralentie. Cela
suggere que le résidu formé est suffisamment compact pour retenir les particules apres la
combustion.

e dans le cas de la silice, la libération de particules PN20 est trés faible. En revanche, I’'émission
des particules dont la taille est comprise entre 20 et 500 nm est beaucoup plus importante
gu’avec la sépiolite, et perdure méme apres extinction de I’échantillon : le résidu formé

semble moins apte a retenir les particules présentes dans le systeme.

De plus, les émissions en CO sont systématiquement plus faibles avec la sépiolite qu’avec la silice,
indépendamment du temps de vieillissement. Cela pourrait étre di a une meilleure synergie entre
APP et sépiolite qu’entre APP et silice, engendrant la formation d’un résidu plus protecteur. Des
nanoparticules de silice ont été observées sous forme d’agrégats dans les suies de combustion des

formulations contenant la silice (Figure 131). Cela signifie que la silice incorporée n’a pas réagi en
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totalité avec I’APP pour participer a la formation du char, et une partie de cette silice s’échappe du
matériau sans avoir de véritable effet protecteur. L'APP pourrait donc potentiellement étre plus

réactif avec la sépiolite fibrillaire qu’avec la silice hydrophobe sphérique.

Suies carbonées

Nanoparticules
desilice

Figure 131 : Exemple de particules retrouvées dans les suies de combustion de formulation

PMMA/APP/Silice hydrophobe non vieillie

Pour vérifier cette hypothése, une analyse de la morphologie des résidus et des suies prélevées sur
grilles MET pendant la combustion a été réalisée sur les formulations PMMA/PLA/APP/Sépiolite et

PMMA/PLA/APP/Silice avant et aprés vieillissement, et est présentée au Tableau 61.

L'analyse des résidus de la formulation PMMA/PLA/APP/Sépiolite montre la présence d’amas
désordonnés de quelques um de longueur, contenant de la sépiolite fibrillaire enrobée d’une phase
carbonée. La sépiolite libre qui n’a pas réagi avec I’APP semble donc compléter I'effet barriere, ce qui
est conforme aux observations de Dumazert et al.®’. La formulation PMMA/PLA/APP/Silice
hydrophobe conduit quant a elle a des agrégats micrométriques, constitués de phase carbonée et
d’APP, sur lesquels sont visibles des billes de silice de diametre d’environ 20 nm. Dans les deux cas, le
vieillissement n’a pas de réel impact sur la morphologie des charges.

L'observation des suies montre pour chaque formulation deux types de particules. D’une part, des
agrégats micrométriques sont visibles. lls correspondent a des fragments de résidus qui se sont
libérés dans les suies, et qui sont constitués d’'un mélange de fraction carbonée, de phosphore et de
phosphates et phosphites métalliques dus aux interactions APP/nanoparticules. D’autre part, des
billes sphériques de suies organiques sont observées dans chacune des formulations, dont le
diameétre est compris entre 50 et 100 nm. Leur morphologie ne varie pas avec le vieillissement. Dans
la premiere formulation, aucune fibre n’est présente : cela laisse supposer que la majorité de la
sépiolite participe au renforcement du char. En revanche, dans la formulation contenant la silice, des
nanoparticules sphériques plus petites ont été observées, correspondant aux nanoparticules de silice
initiales. Cette observation confirme que la silice n’a pas réagi en totalité en phase condensée pour

consolider le char ; une partie de cette silice est donc libérée dans les suies de combustion, ce qui
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explique la libération des particules fines entre 20 et 500 nm de diameétre observée méme apres
I’extinction de I’échantillon. Ces variations observées selon le type de nanoparticules pourraient

s’expliquer par deux hypothéses. Premierement, une chimie et un traitement de surface différents

I 135 | 130

des deux silicates : Cinausero et a et Quach et a

ont en effet montré que deux silices peuvent
mener a la formation de phosphates métalliques de natures différentes et en plus ou moins grande
qguantité selon leur traitement de surface (hydrophile ou hydrophobe) qui conditionne leur
dispersion dans la matrice. Deuxiemement, la morphologie de la silice (sphérique) pourrait la rendre
moins apte que celle de la sépiolite (fibrillaire) a renforcer la couche barriére. Si la silice réagit moins

en phase condensée, cela explique qu’une partie soit émise dans les suies.

Tableau 61 : Evolution de la morphologie des résidus issus des mélanges PMMA/PLA ignifugés avec le temps

de vieillissement

PMMA/PLA/APP/Sépiolite PMMA/PLA/APP/Silice hydrophobe

Non vieilli Vieilli 3 semaines Non vieilli Vieilli 3 semaines

Sous-produits
de combustion

Résidus

Suies

En résumé, sur les 4 formulations étudiées, aucun impact significatif du vieillissement n’a été
observé ; c’est plut6t le type de nanoparticules introduites qui détermine les caractéristiques des
produits de combustion (Figure 132). Dans le cas des formulations contenant la sépiolite,
I'incorporation des nanoparticules permet d’améliorer I'effet barriere du char. L'émission des
particules PN20 est alors assez élevée pendant la combustion, mais diminue apres I'extinction. De

plus, aucune particule de sépiolite n’a été observée dans les suies de combustion, laissant a penser
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gue toute la sépiolite agit en phase condensée. En revanche, dans le cas des nanomatériaux a base

de silice hydrophobe, la concentration en particules inférieure a 50 nm émises n’est pas négligeable

apres l'extinction; de plus, des nanoparticules de silice ont été retrouvées dans les suies de

combustion. Pour autant, la formation de phosphate de silicium a été démontrée par plusieurs
129,130,

auteurs avec le systeme APP/Silice hydrophobe ; ces résultats suggeérent donc que toute la silice

n’a pas réagi avec I’APP.

Nanoparticule NP emises Pef‘da"t NP CIHISES GHITS Gaz de clor?bust:on
la combustion I’extinction émis

* Emission modérée de * Faible émission de
e e PN20, PN20-50 et | W
* Faible émission de PN50-100 chaleur, CO et CO,
PN50-100

* Emission modéree

 Faible émission de PN20 * Emission modérée de

* Forte émission de =e P_I;JtZO,Et _PNZO'ZO chaleur et de CO,
PN20-50 et PN50-100 BECETIIE SIS + Forte émission de CO
PN50-100 J

hydrophobe

Figure 132 : Influence du type de nanoparticule introduite sur les produits de combustion

V.C) Conclusion : quels sont les parametres influencant le devenir des

produits de combustion ?
Cing formulations ont été testées. Le but était de déterminer la cinétique d’émission des particules
fines et le devenir des produits de combustion en fonction de la composition initiale des échantillons

et du vieillissement. Deux facteurs ont été étudiés :

e |a nature de la matrice polymere. Trois matrices polymeéres différentes ont été testées: le
PMMA, qui résiste bien au vieillissement hydrothermique ; le PLA, dont I'influence néfaste du
vieillissement a été montrée dans les chapitres précédents ; et enfin un mélange de ces deux
polymeres, en proportions équivalentes.

e |a nature des nanoparticules introduites. Deux types de nanoparticules ont été incorporées :
de la sépiolite, qui possede une structure fibrillaire, et de la silice sphérique ayant recu un
traitement de surface hydrophobe octylsilane pour améliorer sa compatibilité avec la matrice

polymere.

En fonction des résultats obtenus, plusieurs conclusions peuvent étre tirées concernant les

caractéristiques des produits de combustion avec le vieillissement.
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V.C.1) Impact de la matrice polymere

L'influence de la nature de la matrice polymere sur les paramétres de combustion a pu étre évaluée.
e Impact sur les réactions en phase condensée : formation de la couche barriére

La couche barriere se forme par réaction entre la matrice polymeére, I’APP et les silicates. Son role est
d’empécher les transferts de matiére et de chaleur durant la combustion. Ces réactions de formation
du char ont eu lieu pour I'ensemble des matériaux testés dans le cadre de cette étude ; cependant,
I'efficacité de la couche barriere dépend de la matrice polymére et du temps de vieillissement.
Lorsque la matrice polymére est du PMMA, résistant a I’eau, un char compact et protecteur se forme
qguel que soit le temps de vieillissement. Le systéme a matrice PLA non vieilli méne également a la
formation d’un char protecteur; en revanche, a cause de la sensibilité a I'eau du PLA, le
vieillissement engendre une large perte de RF phosphorés (jusqu’a 91% du taux initial), ce qui
restreint la formation de la couche barriére, qui est moins cohésive et moins efficace. L'incorporation

de PMMA au PLA permet quant a elle de maintenir I'efficacité du char.
e Impact sur les produits de combustion

La combustion des matériaux entraine I’émission de chaleur et de gaz (notamment CO,, CO), dont les
valeurs sont résumées dans le Tableau 62. Avant vieillissement, peu de différences sont observables
entre les trois matrices polymeres. Seul le pHRR est plus élevé lorsque la matrice polymere est du
PMMA seul ; cela s’explique par I’énergie de combustion plus élevée pour le PMMA que le PLA.

Apres vieillissement, aucune influence néfaste du vieillissement n’est observée pour les composites a
matrice PMMA ou PMMA/PLA. En revanche, une nette dégradation des performances ignifugeantes
est observée pour le composé a base de PLA (augmentation du CO, et du pHRR) : la combustion est
plus courte, mais beaucoup plus intense, et mene a la libération d’'une plus grande quantité de

particules ultrafines. Tout ceci révele la perte d’efficacité du char.

Tableau 62 : pHRR et concentrations maximales en CO, et CO obtenues pendant les tests au cone calorimetre

pic CO, (102 g/s) | pic CO (10™g/s) pPHRR (kW/m?)
Formulations

Non vieilli | Vieilli | Non vieilli | Vieilli | Non vieilli | Vieilli
PMMA/APP/Sépiolite 4,61 4,24 3,00 3,15 = 1000 <1000
PLA/APP/Sépiolite 4,97 11,3 3,91 2,93 <900 =2 000
M 50/50 4,40 3,60 2,71 1,87 <900 < 800

La nature et I'état de la matrice polymeére ont également une influence sur la cinétique d’émission et

la taille des particules présentes dans les suies. Le PLA méne en effet a une plus forte libération de
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particules inférieures a 50 nm que le PMMA. Ce phénomeéne s’accentue avec le vieillissement, ol une
forte émission de particules inférieures a 20 nm a été observée. Ceci est attribué aux phénomeénes
d’hydrolyse qui affectent le PLA pendant le vieillissement. Le mélange PMMA/PLA ignifugé présente

qguant a lui des cinétiques d’émission intermédiaires.

En conclusion, le PMMA ignifugé résiste tres bien au vieillissement hydrothermique. En revanche, la
formulation a base de PLA seul montre une forte diminution des performances ignifugeantes apres
vieillissement, caractérisée par une combustion courte mais intense, accompagnée d’une importante
émission de particules fines. Le mélange PMMA/PLA ignifugé émet quant a lui des concentrations
intermédiaires en particules fines, et méne a la formation de chars relativement efficaces, bien que
présentant une cohésion limitée. Ceci montre |'effet bénéfique de I'incorporation de PMMA, qui

atténue les effets néfastes du vieillissement.

V.C.2) Influence de la nature des nanoparticules introduites
L'incorporation de nanoparticules permet de renforcer |'effet protecteur de la couche barriere : des
réactions chimiques ont lieu entre le polyphosphate et les nanoparticules, qui ménent a la formation

129,130,137,139 Les

de phosphates et phosphites métalliques renforgcant la structure du char
nanoparticules peuvent avoir des effets différents au cours de la combustion d’un échantillon.

En effet, cette étude a montré que des silicates ayant une morphologie fibrillaire (sépiolite)
interagissent avec I'APP pour donner des structures cristallines de phosphates et phosphites
métalliques ; la sépiolite libre restante participe au renforcement de ce char. Avant ou apres
vieillissement, les particules de sépiolite n’ont pas été détectées dans les suies quel que soit le stade
du processus de combustion. Ceci semble indiquer que la majorité de la sépiolite agit en phase
condensée.

Au contraire, des nanoparticules de silice hydrophobe ont été retrouvées dans les suies de
combustion, indiquant qu’une partie de la silice n’a pas réagi en phase condensée. De plus,

I'utilisation de silice hydrophobe engendre I’émission d’une plus grande quantité de particules

inférieure a 500 nm, ainsi qu’une libération de CO supérieure a celle obtenue avec la sépiolite.

Le Tableau 63 résume les principales caractéristiques des formulations testées.
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Tableau 63 : Caractéristiques de combustion des formulations testées

. - Emission de Emission de Structure Durée de
Formulations Vieillissement ] .
particules <100 nm co du char combustion
Non vieilli Peu nombreuses Peu intense Compacte 2minl0
PMMA/
APP/ S9
Vieilli Peu nombreuses Peu intense Compacte 2minl5
- . Rupture a )
Non vieilli Tres nombreuses Moyenne . 1min55
I’extinction
PLA/
APP/S9
Vieilli Trés nombreuses Peuintense | Tres fragile 1minl0
A ) Rupture a .
Non vieilli Moyenne Peu intense S 2min25
I’extinction
M 50/50
Vieilli Moyenne Faible Compacte 2min20
. o Rupture a .
Non vieilli Moyenne Tres élevée Pextingt 2min25
PMMA/ extinction
Bl L ., . Rupture a .
Vieilli Moyenne Tres élevée S 2min25
I’extinction
. o Rupture a .
Non vieilli Moyenne Tres élevée Pextingt 2minl0
PMMA/PLA/ extinction
APP/R805 o , Rupture 3 .
Vieilli Moyenne Elevée S 2min20
I’extinction

V.C.3) Conclusion

A l'issue de cette étude, un schéma peut étre proposé a titre de conclusion concernant le devenir des

produits de combustion aprés vieillissement en fonction de la composition initiale du matériau

ignifugé (Figure 133).
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NP = Sépiolite as e reaction Friable importante de
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avec perte de P

PLA

Figure 133 : Schéma représentant I'influence du vieillissement sur les caractéristiques des produits de

combustion en fonction de la matrice polymére et du type de nanoparticules NP introduites

Une formulation contenant une matrice polymere sensible a I’eau mene aprés vieillissement a une

couche barriere trés peu cohésive, et a une forte émission de particules ultrafines, potentiellement

dangereuses.

L'incorporation d’un polymére résistant au vieillissement hydrothermique améliore nettement les
caractéristiques de combustion : la couche barriére est plus compacte, et I'émission de particules est

plus faible.
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L'utilisation des polymeres a connu une forte expansion ces dernieres décennies. Pour certaines
applications, il est nécessaire que ces matériaux soient ignifugés. Les chercheurs et industriels ont
donc mis en place des techniques d’ignifugation. S’il est possible de connaitre de facon précise les
performances des matériaux neufs, il est en revanche plus difficile de prévoir I'évolution de leurs
propriétés aprés un certain temps d’utilisation. Des modifications peuvent en effet avoir lieu au cours
de leur durée de vie, qui dépendent de I'environnement extérieur et des contraintes appliquées. Il
s’avere donc nécessaire de mettre en place des méthodes de vieillissement accéléré pour

comprendre les phénomeénes mis en jeu.

Cette étude a porté sur I'influence du vieillissement sur la combustion de matériaux ignifugés. Pour
cela, différentes matrices polyméres ont été sélectionnées. La premiére était constituée de
polyméthacrylate de méthyle (PMMA), résistant a I’eau mais pétrosourcé. La seconde était basée sur
I'acide polylactique (PLA), bio-sourcé mais sensible a I’lhumidité. Enfin, différents mélanges de ces
polymeres ont été étudiés.

Le systeme retardateur de flamme (RF) était quant a lui constitué de polyphosphate d’ammonium
(APP), dont le principe d’ignifugation repose notamment sur la formation d’une couche barriére au
cours de la combustion. Des silicates fibrillaires (sépiolite) ou sphériques (silice hydrophobe) ont
également été incorporés, dans le but d’améliorer I'efficacité de cette couche barriere par des effets
de combinaison avec I’APP.

Un protocole de vieillissement hydrothermique a été mis en place : parmi les différents types de
vieillissement existants, ce dernier a été déterminé comme étant le plus impactant pour le systéme
considéré. Les échantillons ont été totalement immergés dans de I'eau distillée a 70°C, sous pression
atmosphérique, pendant des durées variant entre 1 et 3 semaines. Ces conditions relativement
drastiques ont été déterminées dans le but de provoquer des modifications concretes, tout en

optimisant la durée de vieillissement.

L’étude du vieillissement d’'un mélange de polymére implique de connaitre la morphologie initiale du
mélange. La miscibilité du mélange des deux polymeéres non chargés a donc été montrée, quel que
soit le ratio PMMA/PLA testé. Parmi ces deux polymeéres, le PLA est semi-cristallin; des études
thermiques ont montré une diminution de la cristallinité du PLA, qui s’accentue lorsque le taux de

PMMA augmente.

Le systeme APP/Silicates a engendré des effets de combinaison apportant de meilleures
performances au feu que I’APP seul, grace notamment a des réactions en phase condensée. L'analyse
des produits de combustion a montré une plus faible quantité de particules ultrafines globalement

émises par le systeme APP/Sépiolite par rapport au systéme APP/Silice hydrophobe. Ceci peut
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s’expliquer par une réactivité plus favorable de la sépiolite en phase condensée, qui réagit avec I’APP

pour former des phosphates et phosphites métalliques, renforcant I'effet barriére du char.

Les essais de vieillissement accéléré ont montré que les matériaux a matrice PLA étaient trés
sensibles aux conditions appliquées. La température imposée de 70°C était supérieure a la
température de transition vitreuse du PLA, engendrant une diffusion importante de 'eau dans le
matériau, et donc une hydrolyse sévere du polymére. De plus, lors du vieillissement, I’APP, qui est
fortement soumis a I'eau, se décompose en acide polyphosphorique. Ce dernier est plus soluble dans
I’eau que I'APP, et se retrouve extrait a I'extérieur des échantillons, dans le milieu de vieillissement,
engendrant une perte importante de RF phosphorés. Ces modifications entrainent une perte
drastique des propriétés structurelles et anti-feu du PLA ignifugé, qui débute dés la premiere
semaine de vieillissement et qui s’accentue avec la durée d’'immersion, ainsi qu’'une augmentation de
la quantité de particules ultrafines émises au cours de la combustion.

L’ajout de PMMA a amélioré le comportement du matériau. D’une part, il permet d’atténuer la perte
de propriétés structurelles des échantillons due a I’hydrolyse du PLA; d’autre part, il limite la
diffusion de I’eau au sein du matériau, et donc atténue la perte de RF au cours du vieillissement. Ces
deux phénomeénes sont d’autant plus prononcés que le taux de PMMA augmente. L'analyse de
différents ratios PMMA/PLA a révélé qu’aucune loi des mélanges n’a pu étre mise en évidence ; une
variation quasi-linéaire de la perte de phosphore en fonction du taux de PLA a cependant été
observée. La formulation contenant 50% de PMMA a montré de bonnes caractéristiques structurelles
aprés vieillissement, tout en préservant un taux de phosphore élevé, et donc de bonnes
performances au feu. Une diminution de la quantité de particules ultrafines émises a également été
montrée, en comparaison avec le PLA ignifugé. Ces observations confirment I'effet bénéfique lié a
I'incorporation de PMMA dans le PLA.

Les matériaux a matrice PMMA n’ont quant a eux subi quasiment aucune modification apres
vieillissement. La faible diffusion de I'eau dans le matériau a notamment permis d’éviter la perte du
systeme RF dans le milieu de vieillissement, ce qui a engendré la formation d’'un char cohésif au

cours de la combustion, et une émission limitée de particules ultrafines.

Cette étude a mis en évidence des processus complexes de vieillissement, entre matrice polymére et
RF. Ces processus peuvent étre réversibles (prise d’eau, perte d’eau) ou non réversibles

(solubilisation des RF), et varient suivant la nature du polymére et du systeme RF.

Des stratégies peuvent étre envisagées pour limiter la perte des propriétés ignifuges. Une possibilité
pourrait étre de limiter la perte de phosphore. En effet, le mécanisme d’ignifugation est basé sur la

réaction de ces RF phosphorés avec la matrice polymeére d’une part, pour former le char, et avec les
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nanoparticules d’autre part, pour notamment former des phosphates et phosphites métalliques. Il
serait alors intéressant d’étudier le vieillissement de formulations ignifugées contenant par exemple
du polyphosphate d’ammonium encapsulé, ou des RF directement greffés sur la chaine polymeére, qui

seraient plus aptes a résister au vieillissement.

Il est important d’analyser les conditions d’utilisation des matériaux avant de déterminer la nature de
la matrice polymeére a utiliser. Il est possible d’utiliser une matrice bio-sourcée comme le PLA ; mais
suivant I'environnement extérieur, il peut étre nécessaire d’employer d’autres matériaux ou des
mélanges de matériaux. Cette étude s’est limitée aux mélanges PMMA/PLA ; il serait intéressant
d’observer les effets du vieillissement sur d’autres mélanges a base de PLA. Par exemple, le mélange
étudié dans cette étude est miscible ; I'impact du vieillissement sur un mélange non miscible pourrait
étre différent. Dans le cas d’'un mélange nodulaire, des nodules de PLA pourraient étre protégés par
un autre polymere. Dans un mélange avec deux phases polymeéres distinctes, les RF pourraient se
positionner préférentiellement dans une phase plus ou moins résistante a I’'eau, ce qui limiterait ou
au contraire accentuerait les effets néfastes du vieillissement.

Il pourrait étre également intéressant d’étudier le vieillissement de PLA contenant différents taux
d’énantioméres L et D, ainsi que des PLA possédant des taux de cristallinité variés avant
vieillissement. Ces différents types de PLA pourraient présenter des coefficients de diffusion de I'eau

différents, et donc des modifications liées au vieillissement différentes.

Le vieillissement appliqué s’est déroulé dans des conditions séveres. D’autres types de vieillissement
pourraient étre envisagés, comme par exemple du vieillissement photochimique, ou du vieillissement
combinant température, humidité et rayonnements UV. Selon l|'application visée, il s’avere
nécessaire d’adapter les conditions de vieillissement pour chaque type de matériau, pour tenter

d’étre au plus proche des conditions réelles d’utilisation>%.

Les analyses réalisées dans cette étude rendent compte des modifications finales de propriétés des
échantillons aprés vieillissement. D’autres techniques pourraient permettre d’observer le
comportement des matériaux directement pendant le vieillissement, ce qui aiderait a la
compréhension détaillée des phénoménes mis en jeu. Par exemple, des études ont utilisé un
couplage analyseur thermogravimétrique/générateur d’humidité, pour analyser les processus
d’adsorption et de désorption de I'eau dans les polymeéres, sous atmosphére controlée en
température et en humidité relative®™” ; ce couplage permet d’accéder a la solubilité de I’eau dans les
matériaux. Une autre technique pourrait consister a effectuer des analyses Raman au sein méme du
milieu de vieillissement, permettant d’évaluer les modifications chimiques en direct et sans dégrader

la matiere.
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Annexe 1

Tableau 64 : Effets de différents systemes RF sur les performances au feu du PMMA

Auteurs

Systéme RF

Comportement au feu

Friederich et al.'®

PMMA + 15% APP

Diminution du pHRR de 35%

PMMA + 15% MPP

Diminution du pHRR de 51%

PMMA + 15% TiO,

Diminution du pHRR de 35%

PMMA + 15% Al,0O5

Diminution du pHRR de 34%

PMMA + 15% AIOOH

Diminution du pHRR de 34%

PMMA + 7,5% APP + 7,5% TiO,

Diminution du pHRR de 52%

PMMA +7,5% APP + 7,5% Al,05

Diminution du pHRR de 42%

PMMA +7,5% APP + 7,5% AIOOH

Diminution du pHRR de 56%

PMMA + 20% phosphinates

Diminution du pHRR de 41%

Rabe et al.™* P
PMMA + 25% BDP Diminution du pHRR de 17%
Guo et al.™ PMMA + 20% phosphazéne Augmentation du LOI de 44%
W £ 3158 PMMA + 20% TPP Diminution du pHRR de 4%
ang et al.
e PMMA + 15% TPP + 5% ZrO, Diminution du pHRR de 25%
Jiang et al 158 PMMA +10% DOPO Diminution du pHRR de 35%,
ian .
& (copolymere) augmentation du LOI de 24%
Shen et al.'®? PMMA + 4% Silice Diminution du pHRR de 42%

Laachachi et
a|'128,157,161

PMMA + 15% APP

Diminution du pHRR de 52%

PMMA + 15% A|203

Diminution du pHRR de 44%

PMMA + 15% TiO,

Diminution du pHRR de 44%,
augmentation du LOI de 28%

PMMA + 15% Fe,0;

Diminution du pHRR de 29%,
augmentation du LOI de 28%

PMMA + 12% APP + 3% Al,05

Diminution du pHRR de 63%

PMMA + 12% APP + 3% TiO,

Diminution du pHRR de 35%

PMMA + 10% MMT

Diminution du pHRR de 48%

PMMA + 5% TiO, + 5% MMT

Diminution du pHRR de 42%

PMMA + 5% Fe,05 + 5% MMT

Diminution du pHRR de 44%

Kashiwagi et al.*®*

PMMA + 0,5% SWNT

Diminution du pHRR de 58%

Cinausero et al.™®

PMMA + 15% APP

Diminution du pHRR de 34%

PMMA + 10% APP + 5% Al,04

Diminution du pHRR de 59%

Quach et al.™®*°

PMMA + 15% APP

Diminution du pHRR de 10%

PMMA + 15% Silice hydrophobe

Diminution du pHRR de 33%

PMMA + 15% Silice hydrophile

Diminution du pHRR de 36%

PMMA + 10% APP + 5% Si
hydrophobe

Diminution du pHRR de 51%

PMMA + 10% APP + 5% Si
hydrophile

Diminution du pHRR de 41%
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Annexe 2

Tableau 65 : Effets de différents systemes RF sur les performances au feu du PLA

Auteurs Systéeme RF Comportement au feu
Yanagisawa et al.”*® PLA + 50% ATH Amélioration UL94 de non classé a V-0
Kubokawa et al.*®® PLA + TPP Augmentation du LOI de 17%

Bourbigot et al.*®®

PLA + 30% phosphinates

Diminution du pHRR de 12%,
augmentation du LOI de 11%

PLA + 30% APP

Diminution du pHRR de 12%,
augmentation du LOI de 13%

PLA + 30% MPP

Diminution du pHRR de 30%,
augmentation du LOI de 10%

Réti et al.”*

PLA + 30% APP + 10% PER

Diminution du pHRR de 64%,
augmentation du LOIl de 37%

PLA + 30% APP + 10% lignine

Diminution du pHRR de 47%,
augmentation du LOl de 11%

PLA + 30% APP + 10% amidon

Diminution du pHRR de 41%,
augmentation du LOI de 19%

Zhang et al.'”?

PLA +20% APP

Diminution du pHRR de 19%,
augmentation du LOI de 8%

PLA + 15% APP + 5% lignine

Diminution du pHRR de 57%,
augmentation du LOI de 11,5%

PLA + 15% APP + 5% hybride
lignine/silice

Diminution du pHRR de 65%,
augmentation du LOI de 13%

Wang et al.'”?

PLA + 30% MCAPP/MEL (2:1)

Diminution du pHRR de 64%,
augmentation du LOl de 13%

PLA + 25% MCAPP/MEL (2:1) +
5% amidon

Diminution du pHRR de 67%,
augmentation du LOI de 18%

PLA + 20% MCAPP/MEL (2:1) +
10% amidon

Diminution du pHRR de 76%,
augmentation du LOl de 21%

Zhang et al.'”*

PLA + 23% MCAPP

Diminution du pHRR de 59%,
augmentation du LOI de 7,5%

PLA + 21% MCAPP + 2% OMMT

Diminution du pHRR de 80%,
augmentation du LOI de 14,5%

Lesaffre et al.*”®

PLA + 25% APP + 5% MEL

Diminution du pHRR de 29%,
augmentation du LOl de 11%

PLA + 24,2% APP + 4,8% MEL +
1% OMMT

Diminution du pHRR de 60%,
augmentation du LOI de 23%

Isitman et al.*®°

PLA +20% AIPi (diéthyl
phosphinate d’aluminium)

Diminution du pHRR de 23%,
augmentation du LOI de 4,5%

PLA + 17% AlPi + 3% Silice

Diminution du pHRR de 28%,
augmentation du LOI de 3,5%

PLA + 17% AIPi + 3% Halloysite

Diminution du pHRR de 12%,
augmentation du LOI de 3%
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PLA + 17% AIPi + 3% OMMT

Diminution du pHRR de 51%,
augmentation du LOI de 4,5%

Bourbigot et al.*** PLA + 4% OMMT Diminution du pHRR de 42%
PLA + 1% OMMT Diminution du pHRR de 19%
PLA + 2% OMMT Diminution du pHRR de 38%

Solarski et al.*®?

PLA + 4% OMMT + 10%
plastifiant DOA (dioctyl adipate)

Diminution du pHRR de 35%

Bourbigot et al.’®

PLA + 1% MWNT

Diminution du pHRR de 20%

Murariu et al.®

PLA + 6% EG

Diminution du pHRR de 30%

Bourbigot et al.*®’

PLA + 25% APP + 5% MEL

Diminution du pHRR de 87%,
augmentation du LOI de 26%

PLA + 29% APP/MEL (5:1) + 1%
OMMT

Augmentation du LOI de 32%

PLA + 29% APP/MEL (5:1) + 1%
MWNT

Augmentation du LOIl de 12%

Wang et al.*®®

PLA + 25% APP/PER/MC (2:2:1)

Diminution du pHRR de 65%

PLA + 23% APP/PER/MC (2:2:1)
+ 2% ZnAl-LDH

Diminution du pHRR de 62%

Liu et al.™®®

PLA + 10% APP/triazine (4:1)

Diminution du pHRR de 49%,
augmentation du LOI de 12%

PLA + 8% APP/triazine (4:1) +
2% phosphate de zirconium

Diminution du pHRR de 78%,
augmentation du LOI de 18%

Zhou et al.**°

PLA + 10% APP/PER (3 :1)

Diminution du pHRR de 18%,
augmentation du LOl de 12,1%

PLA + 10% hypophosphite
d’aluminium

Diminution du pHRR de 35%,
augmentation du LOI de 4,2%

PLA + 7% APP/PER (3 :1) + 3%
hypophosphite d’aluminium

Diminution du pHRR de 54%,
augmentation du LOI de 8,9%

Zhu et al.***

PLA + 15% APP

Diminution du pHRR de 23%,
augmentation du LOl de 5,1%

PLA + 15% APP/EG (1 :3)

Diminution du pHRR de 38%,
augmentation du LOI de 14,5%

Feng et al.'*?

PLA + 20% APP/triazine

Diminution du pHRR de 21%,
augmentation du LOI de 6,1%

PLA + 19% APP/triazine + 1%
La203

Diminution du pHRR de 27%,
augmentation du LOI de 15,5%

Ke et al.**3

PLA + 30% APP

Diminution du pHRR de 16%,
augmentation du LOIl de 12%

PLA + 30 APP/triazine modifiée
(3:2)

Diminution du pHRR de 44%,
augmentation du LOI de 15,5%
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Influence du vieillissement sur le comportement au feu de formulations hétérophasées ignifugées

Le comportement au feu de matériaux polymeres peut changer plus ou moins fortement aprés
vieillissement, mettant en péril les biens et les personnes en cas d’incendie. Ces changements
dépendent du systéeme considéré (nature du systéme retardateur de flamme, de la matrice
polymeére) et des conditions de vieillissement. Or jusqu’a aujourd’hui, les normes exigent I’évaluation
de la réaction au feu d’'un matériau juste aprés fabrication et rarement aprés un vieillissement
représentatif des conditions réelles d’utilisation. L'évolution des caractéristiques des polymeres
ignifugés au cours du temps est actuellement peu connue, et seules quelques études ont eu lieu a ce
sujet. Le travail de cette thése concerne donc I'impact du vieillissement sur les performances au feu
de systemes complexes de polymeres ignifugés. L'étude est basée sur les polymeéres
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et acide polylactique (PLA) ; le systéeme retardateur de flamme
est quant a lui constitué de charges phosphorées et de silicates nanométriques. Un protocole de
vieillissement et une méthodologie d’étude ont ensuite été mis en place pour déterminer I'influence
du vieillissement sur les propriétés de ces matériaux : morphologie, masse molaire des polyméres,
dégradation des retardateurs de flamme, comportement au feu. Enfin, les caractéristiques des
produits émis en phase gaz au cours de la combustion d’échantillons vieillis et non vieillis ont été

analysées.

Mots-clés : retardateurs de flamme, polymeres, vieillissement, comportement au feu, nanoparticules,

aérosols

Impact of ageing on the fire behaviour of flame-retarded formulations

The fire behaviour of polymeric materials can be modified after ageing, possibly leading to severe
damages. These modifications depend on the chemical nature of the system (polymeric matrix, flame
retardant system) and on the ageing conditions. Currently, norms exist, that define fire properties of
fresh flame-retarded materials; but only few studies have been performed on aged materials. The
aim of this work consists in evaluating the impact of ageing of flame-retarded materials. Firstly,
materials have been processed from various formulations. The study focused on poly(methyl
methacrylate) (PMMA) and poly(lactic acid) (PLA) polymers; flame-retardant system combining a
phosphorus compound and mineral nanoparticles was added. Then an operating procedure has been
created to simulate ageing, and a methodology has been developed to assess the characteristics of
the composites before and after ageing (viscosity, morphology, fire behaviour). Finally, the

combustion aerosols emitted by unaged and aged formulations have been investigated.

Key-words: flame retardants, polymers, ageing, fire behaviour, nanoparticles, aerosols
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