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Depuis les années 1970, les matériaux traditionnellement employés (bois, métaux) sont 

progressivement remplacés par des matériaux polymères (plastiques). La configuration actuelle 

des habitations et des moyens de transport (équipements électriques et électroniques en plastique, 

fibres synthétiques dans les canapés et les rideaux…) est donc propice à un départ de feu facilité 

et à un développement rapide et violent des incendies (600°C atteints en 3 minutes). En effet, les 

plastiques sont plus facilement inflammables que les matériaux qu’ils remplacent, ce qui 

implique qu'une fois allumés, la combustion est plus rapide, donnant aux personnes moins de 

temps pour se mettre à l’abri [1]. 

 

Chaque jour en Europe, les incendies entraînent le décès de 12 personnes et blessent gravement 

120 personnes. Environ 80% de ces décès ont lieu dans des bâtiments résidentiels et il s’agit 

principalement d’enfants et de personnes âgées, car elles sont moins aptes à s'échapper en cas 

d'incendie. D’un point de vue économique, le montant total des dommages économiques est 

estimé à environ 25 milliards d’euros/an au niveau européen. Malgré l’utilisation croissante des 

polymères, le nombre de décès annuels liés à ces incendies semblent néanmoins diminuer depuis 

les années 1970 [1]. Cette diminution peut être principalement attribuée à l’utilisation de 

retardateurs de flammes (RF). Les RF sont en effet en mesure de contribuer, d’une manière 

notable, à la réduction des risques de départ de feu et à l’amélioration de la sécurité dans les 

habitations et les lieux publics. Cela a conduit, au fil des années, à l’élaboration d’une large 

gamme de systèmes retardateurs de flamme qui seront présentés dans ce mémoire. 

 

Depuis les années 1980, la règlementation européenne concernant les retardateurs de flammes a 

cependant entraîné de profonds changements, quant à l’utilisation de certains RF appartenant à la 

famille des composés halogénés : 

 

 Les polychlorobiphényles (PCB) et les polychloroterphényles (PCT) ont été fabriqués, 

jusque dans les années 1980, pour servir comme isolants électriques ou comme 

lubrifiants dans l’industrie. L’exposition chronique à ces composés peut entraîner des 

dommages sur le foie, la reproduction et la croissance et ils sont suspectés d’être 

cancérigènes pour l’homme. Leur combustion peut provoquer un dégagement de 

composés très toxiques (les furanes et les dioxines) et également cancérigènes pour 

l’homme. Ces composés se retrouvent dans tous les milieux de l’environnement et 



Introduction générale 

3 
 

peuvent contaminer l’ensemble de la chaîne alimentaire. Toutes ces raisons ont entraînées 

leur élimination obligatoire avant 2010 [2, 3]. 

 L’utilisation de certains composés bromés a également été restreinte. La directive 

européenne 2003/11/EC a interdit la mise sur le marché du penta-BDE 

(bromodiphényléther) et de l’octa-BDE [4]. 

 La Directive RoHS 2002/95/CE portant sur la réduction de l’utilisation de certaines 

substances dangereuses dans les équipements électriques et électroniques, interdit les 

biphényl polybromés (PBB) et les diphényléthers polybromés (PBDE) (limitation de 

0,1% en masse) [5]. 

 REACH (l’enregistrement, l’évaluation, l’autorisation et la restriction des produits 

chimiques) prévoit la substitution des substances chimiques extrêmement préoccupantes 

tels que les DBBT (mono-méthyl-dibromodiphénylméthane bromobenzylbromotoluène, 

mélange d’isomères) et la restriction de l’utilisation d’autres composés bromés [6]. 

 

Les recherches actuelles s’orientent ainsi vers l’utilisation de retardateurs de flammes non-

halogénés. Les retardateurs de flammes contenant du phosphore et/ou de l’azote constituent une 

bonne alternative d’après de récentes recherches [7], dans le respect de la règlementation 

européenne. Il est cependant nécessaire d’utiliser des taux de charges élevés pour obtenir des 

propriétés de résistance au feu intéressantes, ce qui entraîne une chute des propriétés 

mécaniques. Il a donc été choisi de combiner les retardateurs de flammes phosphorés avec des 

oxydes métalliques pour améliorer la résistance au feu et la stabilité thermique du 

poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA). En effet, les oxydes métalliques permettent une 

amélioration de la stabilité thermique du polymère, en plus de l’action de retard au feu. L’équipe 

de Laachachi et coll. est un précurseur dans le remplacement des RF halogénés par des oxydes 

métalliques nanométriques [8-11] et dans la combinaison des RF phosphorés avec les oxydes [7, 

12]. L’ignifugation des polymères tels que le PMMA constitue un enjeu majeur, d’autant plus 

que les normes de classement au feu de la réaction ou de la résistance au feu deviennent de plus 

en plus sévères. 

 

La finalité principale de notre étude est d’étudier les synergies pouvant exister dans les systèmes 

combinant des oxydes métalliques nanométriques et des retardateurs de flammes phosphorés 
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et/ou azotés dans une matrice PMMA, de mettre en lumière les modes d’action de ces composés 

lors de la dégradation des nanocomposites et de mettre en évidence la meilleure formulation.  

 

Ce mémoire de thèse est constitué de quatre chapitres (Fig. 1) : 

 

 Le Chapitre 1 est consacré à l’étude bibliographique, c’est-à-dire à l’effet des retardateurs 

de flammes sur la résistance au feu et la dégradation thermique, lorsqu’ils sont incorporés 

aux polymères de manière générale et au PMMA de manière plus particulière. Les 

mécanismes des principaux retardateurs de flammes sont présentés à cet effet. 

  Le Chapitre 2 présente les matériaux utilisés dans le cadre de notre étude et les 

équipements employés pour la mise en œuvre et la caractérisation des nanocomposites.  

 Le Chapitre 3 est dédié à la mise en évidence du mode d’action de trois types d’oxydes 

métalliques de tailles nanométriques et submicroniques dans le PMMA. 

 Dans le Chapitre 4, sont étudiés les effets de la substitution des oxydes métalliques par 

deux retardateurs de flammes azotés et phosphorés (polyphosphate d’ammonium et 

polyphosphate de mélamine notés APP et MPP) pour obtenir des effets de synergie entre 

les différents additifs et un système ternaire (APP/MPP/oxyde métallique), plus 

performant. Les proportions des trois composants ont été optimisées dans le but d’obtenir 

la meilleure résistance au feu et la meilleure stabilité thermique. 

 

 

Fig. 1 : Organisation du mémoire de thèse. 



Introduction générale 

5 
 

Ces travaux s’inscrivent non seulement dans le cadre des restrictions de l’utilisation des 

retardateurs de flammes, mais aussi du durcissement des normes de classement au feu 

(construction, transports…) [13]. 
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Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord présenter les étapes et les mécanismes mis en 

jeu lors de la dégradation thermique et de la combustion du poly(méthacrylate de méthyle) 

(PMMA). Le PMMA présentant une faible résistance à la chaleur et aux flammes, il est 

nécessaire d’améliorer son comportement au feu en utilisant des additifs appelés retardateurs de 

flammes (RF). Nous allons donc ensuite faire un état de l’art sur l’ignifugation des polymères en 

général et du PMMA en particulier. Nous allons pour ce faire présenter les différents retardateurs 

de flammes employés et leurs modes d’action. Les méthodes de mise en œuvre des composites 

obtenus sont également exposées dans ce chapitre. Les retardateurs de flammes nanométriques 

sont de plus en plus employés, ces dernières années, du fait de leur efficacité par rapport aux 

additifs de taille micrométrique ; mélangés à un polymère, on obtient un nanocomposite. Ce 

point sera également abordé dans cette étude bibliographique. 

 

I.1 Dégradation thermique et combustion du PMMA 

I.1.1 Dégradation thermique du PMMA sous atmosphère inerte 

 

De nombreuses études ont été consacrées à la dégradation thermique de PMMA et ont montré 

qu’il se dépolymérise à plus de 95% en libérant le monomère (méthacrylate de méthyle : MAM).  

 

La dégradation thermique du PMMA, obtenu par polymérisation radicalaire sous atmosphère 

inerte (azote), se déroulerait selon Kashiwagi et coll. [1] en trois étapes (Fig. 1.1) : 

 

 La 1
ère

 étape, la moins stable, (vers 165°C) serait initiée par la scission des liaisons « tête-

tête » (Fig. 1.1a), leur énergie de dissociation étant estimée moins élevée que les liaisons 

covalentes C-C en raison d’une gêne stérique et de l’effet inductif des groupes esters 

vicinaux. 

 La 2
ème

 étape (vers 270°C) serait initiée par la scission des doubles liaisons aux 

extrémités des chaînes (Fig. 1.1b). 

 La dernière étape correspondrait à la scission aléatoire de la chaîne polymère (Fig.1.1c). 

Elle débute vers 360°C. 
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              (a)                                        (b)        (c) 

Fig. 1.1 : Groupes initiateurs de la dégradation thermique du PMMA. 

 

Les liaisons « tête-tête » (a) résultent de réactions de terminaison par combinaison. Tandis que 

les groupes (b) et (c) sont obtenus par des réactions de terminaison par dismutation. L’utilisation 

d’agents de transfert de chaîne dans la réaction de polymérisation du PMMA diminuerait 

significativement le nombre de liaisons « tête-tête » et vinyliques et stabiliseraient de cette 

manière le PMMA polymérisé par voie radicalaire [2]. 

 

Par ailleurs, il est important de noter que le PMMA obtenu par polymérisation par voie 

radicalaire et celui obtenu par voie anionique présentent des stabilités thermiques différentes. 

 

 

Fig. 1.2 : Courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) et les dérivées correspondantes (DTG) 

sous N2 d’un PMMA synthétisé par voie radicalaire (échantillon A)  

et par voie anionique (échantillon B) [1]. 
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En effet, lorsqu’il est obtenu par voie radicalaire (échantillon A), les dérivées des courbes 

thermogravimétriques (DTG) (Fig. 1.2) comportent trois pics correspondant aux trois étapes de 

dégradations présentées précédemment. Alors que dans le cas du PMMA obtenu par voie 

anionique (échantillon B), la courbe de DTG ne présente que le troisième pic autour de 360°C 

[1]. Le PMMA polymérisé par voie anionique est donc plus stable thermiquement que le PMMA 

polymérisé par voie radicalaire. Cela est dû au fait que le PMMA obtenu par voie radicalaire 

comporte de petites quantités de liaisons « tête-tête » et des liaisons C=C terminales [3]. 

 

Par la suite, Manring et coll. ont réalisé une étude complète sur les différentes étapes régissant la 

dégradation thermique du PMMA [4-7]. Les principaux résultats sont les suivants : 

 

 Premièrement, les liaisons faibles « tête-tête » réduisent la température de dégradation du 

polymère en favorisant la coupure homolytique de la chaîne vers 270-300°C. Cependant, 

le taux de scission de la chaîne principale serait considérablement réduit par des 

recombinaisons dues à des effets de cage, diminuant l’influence de ces liaisons « tête-

tête ». 

 

 Deuxièmement, ils ont montré que la dégradation au niveau des doubles liaisons en bout 

de chaîne est initiée par un transfert radicalaire aux extrémités de type vinylique vers 

180-270°C [5]. Selon les mêmes auteurs, les radicaux libres impliqués seraient de petite 

taille et proviendraient d’impuretés, de radicaux issus de la scission des liaisons « tête-

tête », de la scission en β du groupe vinylique situé aux extrémités des chaînes et/ou de la 

scission aléatoire. 

 

 Enfin, ils ont proposé que la scission aléatoire de la dégradation du PMMA (aux 

alentours de 350-400°C) serait initiée par coupure homolytique du groupe latéral 

méthoxycarbonyle suivie d’une scission en β plutôt qu’une coupure aléatoire de la chaîne 

[6]. 

 

Plus récemment, une étude concernant la dégradation du PMMA, portant à une extrémité un 

groupe 2,2-diphénylhexyle et à l’autre un atome d’hydrogène, a été réalisée par Holland et Hay 

[8]. Ils ont conclu qu’à des températures comprises entre 340 et 360°C, la dégradation est 
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amorcée par une combinaison de deux scissions : l’une due aux extrémités de chaîne et l’autre 

due à des scissions aléatoires de la macromolécule, suivies d’une dépolymérisation et d’une 

terminaison du premier ordre. A des températures plus élevées (385-420°C), l’amorçage est une 

combinaison de scissions aléatoires et de scissions de bout de chaîne suivies d’une 

dépolymérisation complète de la chaîne polymère. Cependant, pour des masses molaires plus 

élevées, des terminaisons de premier ordre sont aussi susceptibles de se produire. 

 

I.1.2 Dégradation thermique du PMMA sous air 

 

De nombreux travaux ont été consacrés à la dégradation thermo-oxydante du PMMA sous air 

pour essayer de montrer dans quelle mesure la phase gazeuse constituée d’oxygène modifie la 

dégradation du PMMA synthétisé par voie radicalaire et anionique. 

 

En comparant la dégradation du PMMA par voie anionique sous air et sous atmosphère inerte, on 

constate la présence d’un seul pic de dégradation en DTG, avec une température de dégradation 

sous air 50 à 60°C plus faible que sous azote (Fig. 1.3). Bien que le mécanisme de dégradation 

du PMMA sous air ne soit pas complètement élucidé pour l’instant, il est clair que l’oxygène de 

l’air accélère nettement la dégradation du PMMA synthétisé par voie anionique. Le mécanisme 

de dégradation du PMMA synthétisé par voie radicalaire semble plus complexe [1]. 

 

 

Fig. 1.3 : Courbes DTG sous air d’un PMMA synthétisé par voie anionique (a)  

et par voie radicalaire (b) [1]. 

(b) (a) 
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- En effet, la première étape de dégradation, due à la rupture des liaisons « tête-tête », et 

présente sous atmosphère inerte, disparaît complètement lorsque le polymère se dégrade 

sous air.  

- La dégradation au niveau des doubles liaisons en bout de chaîne est légèrement stabilisée 

(déplacement du pic vers des températures plus élevées) sous air. 

- La dernière étape provenant de la scission aléatoire de la chaîne polymérique est peu 

présente sous air contrairement à la dégradation sous atmosphère inerte. Néanmoins, 

Kashiwagi et coll. ont observé l’apparition d’un pic vers 300°C, qui se situe entre le 

deuxième et le troisième pic, sous atmosphère inerte. 

 

Ainsi, la phase gazeuse constituée d’oxygène a un double effet sur la dégradation du PMMA 

synthétisé par voie radicalaire : elle inhibe la dégradation des liaisons faibles à de faibles 

températures et elle catalyse la troisième étape à de plus hautes températures. Le pic apparaissant 

sous air vers 300°C se situe dans un domaine de température similaire au pic observé sous air 

pour du PMMA synthétisé par voie anionique. 

 

L’équipe de F. Bennet et coll. [9] a néanmoins montré que la dégradation du PMMA, sous air, 

n’a pas lieu de manière exclusive par l’intermédiaire de radicaux intermédiaires. La dégradation 

du PMMA, exposés à 95°C pendant 10 mois, a ainsi été suivie par spectrométrie de masse à 

ionisation par électrospray (ESI-MS). L’analyse des groupes terminaux a été suivie par 

spectrométrie de masse à désorption-ionisation par impact laser assistée par matrice (MALDI-

ToF-MS) et ESI-MS. 

 

La Fig. 1.4 présente le mécanisme de dégradation du PMMA sous air proposé par Bennet et coll. 

à la suite de leurs recherches : la partie supérieure de la figure 1.4 présente une réaction en cycle 

dans laquelle un oxygène moléculaire s’ajoute à la double liaison terminale de l’espèce A pour 

former un groupe époxy terminal dans l’espèce B, qui se dégrade par la suite par élimination de 

formaldéhyde en donnant le polymère C terminé par un groupe vinyle. Ce polymère capte 

également un oxygène moléculaire et expulse ensuite un ester méthylique de l’acide 

propionique : le polymère D est obtenu. Cette séquence de réactions permet d’éliminer une unité 

monomère du polymère initial, constituant ainsi une voie de dégradation du PMMA. 
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Fig. 1.4 : Mécanisme proposé par Bennet et coll. pour la dégradation du PMMA [9]. 

 

Un second cycle de dégradation par époxydation de la double liaison terminale peut également 

être identifié comme le montre la partie inférieure de la figure 1.4. Ce second cycle provient de 

la perte d’un groupe ester de méthyle de l’espèce A. Cette étape apparaît également dans les 

travaux de Manring où il est proposé que la scission de groupe latéral est possible par 

dégradation de PMMA sous certaines conditions thermiques de dégradation. Cette scission est 

cinétiquement favorisée en raison d’un manque d’«effet de cage» quant au groupe 
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méthoxycarbonyle. Après la perte du groupe ester de méthyle, un cycle similaire au premier 

(époxydation et élimination de formaldéhyde) a lieu. Cependant, cette séquence de réactions 

n’est pas circulaire en raison du manque d’un hydrogène arraché à l’espèce H. 

 

Dans les deux séquences de réactions présentées, les mécanismes présentent une excellente 

concordance entre les résultats théoriques et expérimentaux obtenus par spectrométrie de masse.  

 

I.1.3 La combustion  

I.1.3.1 Généralités 

 

Les causes principales d’un incendie sont la foudre (à 40%) et des appareils ou installations 

électriques défectueux (23%) [10]. Mais les dommages matériels occasionnés par la foudre sont 

mineurs (6%) comparés à ceux engendrés par les dysfonctionnements électriques (25%). A côté 

de la source d’énergie (étincelle, point chaud…), il est également nécessaire d’y associer un 

apport d’oxygène (comburant) et un produit inflammable (combustible) pour obtenir un feu. 

L’association de ces trois éléments constitue le « triangle du feu » présenté à la figure 1.5.  

 

 

Fig. 1.5 : Triangle du feu. 

 

L’initiation et l’entretien du feu ainsi obtenu nécessitent une interaction entre ces éléments 

(transferts de chaleur et contact entre combustible et comburant). De manière plus précise, 

l’initiation d’un feu passe tout d’abord par l’échauffement du matériau par une source de chaleur. 

Au-delà d’une température critique, les liaisons les plus faibles du polymère se brisent et donnent 
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lieu à des radicaux qui réagissent pour former des molécules inflammables. L’inflammation a 

ensuite lieu si la vitesse de libération des produits volatils atteint une valeur suffisamment élevée 

pour que le mélange produits gazeux-air soit inflammable. Cette étape dépend de divers 

paramètres tels que la concentration en oxygène, la température et la nature du polymère. 

S’ensuit la propagation qui peut se faire par conduction, convection et/ou par rayonnement [11] 

et qui donne lieu à un feu complètement développé. Les phases principales du développement 

d’un feu sont présentées à la figure 1.6 en fonction de la température de l’environnement qui 

peut atteindre 1200°C. 

 

 

Fig. 1.6 : Les principales phases du développement d’un feu [12]. 

 

Lorsque l’apport d’un des trois éléments du triangle de feu tend à s’amenuiser, le feu décline et 

finalement s’éteint. 

 

I.1.3.2 Combustion du PMMA 

 

La combustion du PMMA est constituée de trois étapes schématisées à la figure 1.7 [3, 13]. 

 

 

Fig. 1.7 : Combustion du PMMA. 
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Sous l’action d’une source externe de chaleur, le PMMA se décompose pour donner le 

monomère méthacrylate de méthyle (MAM) (étape (a) de la figure 1.7) et une faible proportion 

de produits secondaires selon les réactions (1.1) et (1.2) [14]. 

 

 

 

La décomposition du MAM donne également de petites molécules combustibles telles que le 

méthanol, méthane, formaldéhyde, propylène, 2-méthyl propylène et l’acétone (étape (b) de la 

figure 1.7), qui réagissent avec l’oxygène de l’air pour donner du dioxyde de carbone (CO2), du 

monoxyde de carbone (CO) et de l’eau (H2O) (étape (c) de la figure 1.7). 

 

I.2 Pourquoi utiliser des retardateurs de flammes 

 

Un des gaz les plus dangereux libérés lors d’un incendie est le monoxyde carbone. En raison de 

ses caractéristiques (incolore, sans odeur et sans goût), il est indétectable et intoxique facilement 

les occupants d’une habitation en feu avant que ceux-ci ne remarquent l’incendie. L’acide 

cyanhydrique (HCN) est également un gaz dangereux dégagé, car de faibles concentrations dans 

la fumée peuvent entraîner des effets irréversibles sur la santé après seulement quelques minutes 

d’exposition. Il peut être généré par certains plastiques tels que le polyuréthane (PUR) ou les 

polyamides. 

 

L’incorporation de RF dans les matériaux polymères a aussi pour but de diminuer de manière 

notable les quantités de fumées et de gaz toxiques libérés lors de la combustion des plastiques, en 

plus d’éviter le départ de feu et sa propagation si l’incendie a tout de même pu prendre.  

(1.1) 

(1.2) 
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Pour que l’utilisation de ces additifs soit réalisée à bon escient, des réglementations encadrent 

leur utilisation. 

 

Les RF sont ainsi additionnés à des matériaux pour les rendre conformes aux réglementations de 

sécurité et pour offrir le niveau requis en terme de résistance au feu pour le grand public. La 

quantité de RF ajoutée dépend de l’application du matériau et des spécifications qui lui sont 

associées [15]. 

 

I.3 Les nanotechnologies 

I.3.1 Du micromètre au nanomètre 

 

La nanotechnologie est une science permettant de comprendre et de contrôler la matière à des 

dimensions de l’ordre de 1 à 100 nm, où apparaissent des phénomènes uniques permettant des 

applications nouvelles [16, 17]. En créant des structures de l’ordre du nanomètre, il devient en 

effet possible de contrôler des propriétés fondamentales des matériaux, telles que la température 

de fusion ou les propriétés magnétiques sans modifier la composition chimique des matériaux. 

Utiliser ce potentiel conduira à de nouveaux produits de haute performance et des technologies 

qu’il n’était pas possible d’obtenir jusqu’à présent. 

 

Pendant des décennies, les chercheurs ont consacré leurs recherches aux macrocomposites, c’est-

à-dire des polymères chargés, avec des additifs ayant des dimensions de quelques micromètres. 

Dans le cas des nanocomposites, où la dimension des charges est de l’ordre du nanomètre, le 

rapport surface/volume de ces charges est très élevé. Les pelotes de polymère mesurent 40 nm de 

diamètre et les nanocharges ont un ordre de grandeur similaire, ce qui leur permet de conférer 

aux nanocomposites des propriétés que les polymères conventionnels ne possèdent pas. Nous 

nous intéresserons donc aux nanocharges dans le cadre de notre étude. Le développement de ces 

nouveaux matériaux permet ainsi de s’affranchir des compromis des performances des matériaux 

classiques, en accédant à de nouvelles propriétés et en exploitant des synergies uniques entre les 

matériaux, qui ne se produisent qu’à l'échelle nanométrique [2, 18]. 
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I.3.2 Nanocharges  

 

Les nanocharges ont, par définition, au moins une de leurs dimensions morphologiques 

inférieure à 100 nm et ils peuvent être classées en trois catégories en fonction de leur 

géométrie (Fig. 1.8) [11] : 

 

Fig. 1.8 : Les trois catégories de nanocharges : à 1 dimension (a), 2 dimensions (b) 

 et 3 dimensions (c). 

 

 Nanocharges à 1 dimension nanométrique (plaques/lamelles/feuillets) (Fig. 1.8a) : 

 

Dans ce cas, une seule des dimensions est de l’ordre du nanomètre ; les charges se présentent 

sous forme de plans d’épaisseur de l’ordre du nanomètre, de dimensions latérales allant de 

quelques dizaines à plusieurs centaines de nanomètres et d’un rapport de forme 

(longueur/largeur) au moins égal à 25. Ces charges lamellaires peuvent être aussi bien des argiles 

naturelles (montmorillonite) ou synthétiques (laponite) que des phosphates de métaux de 

transition (phosphate de zirconium).  

 

Les argiles sont généralement utilisées à des taux inférieurs à 10% en masse en raison d’une 

augmentation importante de la viscosité avec le taux de charge. 

 

 Nanocharges à 2 dimensions nanométriques (nanotubes et nanofibres) (Fig. 1.8b) : 

 

Les deux dimensions de la nanocharge sont de l’ordre du nanomètre et la troisième est très 

largement plus grande (> 100 nm), formant ainsi une structure fibrillaire telle que celle des 

nanotubes de carbone ou des whiskers de cellulose. Le facteur de forme (longueur/diamètre) est 
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d’au moins 100. De tels nanocharges conduisent à des matériaux ayant des propriétés 

exceptionnelles, en particulier en matière de rigidité. 

 

 Nanocharges à 3 dimensions nanométriques (nanoparticules sphériques) (Fig. 1.8c) : 

 

Ce sont des charges dont les trois dimensions sont de l’ordre du nanomètre. Il s’agit de 

nanoparticules isodimensionnelles (nanoparticules sphériques telles que la silice ou possédant 

une structure cage comme la silsesquioxane). 

 

Pour améliorer les propriétés mécaniques et barrière, des nanocharges fortement anisotropes sont 

préférées (structures lamellaires). Par contre, une structure fibrillaire favorisera plutôt la rigidité. 

Du fait de leur très petite taille, certaines nanocharges sphériques augmentent la rigidité du 

composite tout en conservant la transparence de la matrice. 

 

I.3.3 Nanocomposites 

 

Le terme nanocomposite décrit un matériau présentant une phase comportant des charges de 

taille nanométrique dispersées dans une matrice qui peut être métallique, céramique ou 

polymère. 

 

Le facteur de forme (rapport entre la longueur et l’épaisseur ou le diamètre de la charge) est 

utilisé comme paramètre pour différencier les différents types de nanocomposites suivant leurs 

propriétés. Ces différents nanocomposites, composés de matrices organiques thermoplastiques 

ou thermodurcissables, peuvent être répartis suivant la nature des nanocharges utilisées. Il est 

ainsi possible de distinguer les nanocomposites à charges lamellaires, fibrillaires, tubulaires, 

sphériques… 

 

Les principales caractéristiques (avantages et inconvénients) attribuables aux nanocomposites à 

matrice polymère sont présentées dans le Tableau 1.1. 
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Tableau 1.1 : Table des caractéristiques des nanoparticules sur les polymères [19]. 

Propriétés améliorées Inconvénients 

 - Propriétés mécaniques (résistance à la traction, 

rigidité, ténacité) 

- Barrière aux gaz 

- Additif retardateur de flammes synergique 

- Stabilité dimensionnelle 

- Expansion thermique 

- Conductivité thermique 

- Résistance thermique 

- Renforcement 

- Augmentation de la viscosité limitant sa 

mise en œuvre 

- Difficultés de dispersion 

- Problèmes optiques 

- Sédimentation 

- Impact(s) potentiel(s) sur la santé 

- Coloration 

 

L’effet des nanoparticules sur la santé est encore pour l’instant en cours d’investigation, comme 

en témoigne le nombre croissant d’articles dédiés à ce sujet [20]. 

 

I.3.4 Méthodes d’incorporation des charges dans le polymère 

 

L’amélioration du comportement au feu des composites peut être obtenue par différentes 

méthodes. L’ajout d’additifs au sein du polymère est l’une d’entre elles. Ils sont souvent adaptés 

au type d’utilisation de l’objet fabriqué in fine et non reliés à des valeurs thermodynamiques 

intrinsèques [11]. 

 

Il existe trois méthodes principales pour synthétiser un nanocomposite à matrice polymère : 

 Polymérisation in situ : 

 

Cette méthode consiste à synthétiser des nanocomposites par polymérisation du monomère 

(méthacrylate de méthyle dans le cas du PMMA) après dispersion des charges dans celui-ci. 

 

 Mélange à l’état fondu : 

 

L’incorporation directe dans le polymère fondu repose sur le mélange de la matrice polymère à 

l’état fondu avec les charges. Le domaine de température de mise en œuvre du polymère chargé 
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doit être choisi en-dessous des températures de dégradation du polymère et des charges. De par 

sa simplicité et sa rentabilité, cette méthode a la préférence du milieu industriel. 

 

 Voie solvant : 

 

Cette méthode repose sur la possibilité de disperser les charges retardatrices de flammes dans un 

solvant dans lequel le polymère est soluble : le PMMA est d’abord solubilisé dans un solvant, 

puis les RF sont ajoutés et dispersés par agitation mécanique ou par ultrasons et le solvant est 

finalement évaporé. 

 

I.4 Les retardateurs de flammes (RF) 

 

Cette partie sera tout d’abord consacrée à une présentation générale des retardateurs de flammes 

(RF) d’un point de vue historique et économique. Puis, nous présenterons de manière plus 

détaillée les différents RF employés dans les polymères et pour chaque RF, nous exposerons les 

modes d’action qui lui sont associés. Enfin, nous ferons un état de l’art des travaux concernant 

l’effet de ces RF sur les propriétés thermiques, de retard au feu et mécaniques sur les plastiques 

d’une manière générale et sur le PMMA de manière plus spécifique. 

 

 I.4.1 Généralités 

I.4.1.1 Historique des retardateurs de flammes 

 

Les retardateurs de flammes sont connus depuis l’époque romaine (360 avant Jésus-Christ) où 

les tours de siège étaient badigeonnées avec du vinaigre pour prévenir les incendies. En 1638, 

Nicolas Sabbatini suggérait l’utilisation d’argile et de gypse en tant qu’agents retardateurs de 

flamme pour les toiles peintes employées en tant que décors des théâtres. Mais le premier brevet 

(N°551) concernant l’utilisation des retardateurs de flammes à base d’alun, de borax et de vitriol 

pour papiers et textiles (décors de théâtre) fut déposé plus tard, en 1735, par l’anglais Obadiah 

Wyld. Au début du XIX
e
 siècle, Gay-Lussac suggéra l’emploi d’un mélange de phosphate 

d’ammonium, de chlorure d’ammonium et de borax pour l’ignifugation des textiles [21]. 
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Dans les années 1970, les fabricants de meubles et d'appareils ont commencé à s'éloigner des 

matériaux traditionnels tels que le bois et le métal pour se diriger vers de nouveaux matériaux 

comme le plastique et la mousse de PUR. Tandis que ces nouveaux matériaux fournissent de 

nombreux avantages, ils présentent un problème : ils sont plus combustibles que les matériaux 

qu’ils remplacent, ce qui signifie qu'ils s’enflamment plus facilement et, une fois allumés, la 

combustion est plus rapide donnant aux personnes moins de temps pour fuir l’incendie. 

L’utilisation croissante des matériaux inflammables tels que les plastiques dans les équipements 

électriques ou des fibres synthétiques dans les canapés et les rideaux a ainsi conduit à une plus 

large utilisation des retardateurs de flammes. Ces composés sont ainsi en mesure de grandement 

contribuer à réduire les risques d'incendie et à améliorer de cette manière la sécurité dans les 

habitations et les lieux publics [22]. Il est important de noter qu’un RF efficace pour un 

polymère, ne l’est pas nécessairement pour tous, car les mécanismes mis en jeu sont différents. 

 

I.4.1.2 Les retardateurs de flammes en chiffres 

 

Selon une étude réalisée par Freedonia Group en 2008, la demande mondiale en RF est prévue 

d’augmenter de 4,7% par an, soit un passage de 1,75 milliards de tonnes en 2006 à 2,21 milliards 

de tonnes en 2011, alors que le marché des RF s’est établi à 3,2 milliards d’euros. La région 

Asie-Pacifique en est le consommateur majeur avec une consommation de 663 millions de 

tonnes en 2006 [23]. Environ 90% de la production mondiale de retardateurs de flammes aboutit 

dans l’électronique et les plastiques, les tissus et les meubles se partageant les 10% restants [24].  

 

Les prévisions quant à la répartition des RF au niveau mondial pour la période, 2005-2010, en 

termes de parts de marché sont présentées dans le Tableau 1.2.  

 

Les données présentées dans le Tableau 1.2 montrent une « suprématie » des retardateurs de 

flammes ne contenant pas de dérivés halogénés.  
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Tableau 1.2 : Parts de marché des retardateurs de flammes pour la période 2005-2010 [24]. 

Retardateurs de flammes Parts de marché (%) 

ATH, MDH 40 

Halogéné 30 

Phosphoré 15 

Trioxyde d’antimoine en synergie avec 

des systèmes halogénés 
10 

Autres (inorganiques, bores…) 5 

Total 100 

 

Mais il est à noter que la valeur de la part de marché relativement importante (> 40%) des 

hydroxydes (trihydroxyde d’aluminium et dihydroxyde de magnésium : ATH et MDH) est 

amplifiée par le fait qu’il est nécessaire d’incorporer des pourcentages conséquents (60% en 

masse) pour qu’ils soient efficaces. De tels taux de charges peuvent réduire de manière 

préjudiciable la processabilité et les propriétés mécaniques. Le fait que les hydroxydes coûtent 

moins chers que les autres RF est ainsi contrebalancé par la nécessité d’utiliser des quantités plus 

importantes [25]. 

 

La croissance la plus rapide parmi les retardateurs de flammes sera également observée pour les 

composés phosphorés, du fait de leur aspect plus respectueux envers l'environnement et la santé. 

L’effet inverse est observé pour les halogènes en raison de leur impact sur la santé et 

l’environnement. 

 

I.4.1.3 Modes d’action des RF 

 

Un retardateur de flamme intervient soit par voie physique, soit par voie chimique dans au moins 

une des phases où se déroule la combustion [11, 26]. Un résumé des effets des retardateurs de 

flammes sur un matériau polymère est présenté dans la figure 1.9. 
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Fig. 1.9 : Effets des retardateurs de flammes sur un matériau polymère. 

 

L’action physique du RF peut se faire par refroidissement, dilution ou formation d’une couche 

protectrice : 

 Refroidissement : l’incorporation dans le polymère d’additifs qui se décomposent de 

manière endothermique permet de refroidir l’objet en feu à une température inférieure à 

celle entretenant le processus de combustion. Le trihydroxyde d’aluminium fonctionne 

suivant ce principe et son efficacité est directement proportionnelle à la quantité d’additif 

introduite dans le matériau. 

 

 Dilution : certains RF libèrent des gaz inertes qui vont diminuer la concentration en 

combustible dans la zone de la flamme. La température de la flamme est diminuée plus 

rapidement que la chaleur n’est engendrée, ce qui provoque un refroidissement puis une 

extinction de la flamme. Les retardateurs de flammes de ce type n’ont trouvé que des 

applications limitées dans les polymères. 

 

 Formation d’une couche protectrice : le matériau est protégé de la chaleur et des 

flammes par une couche isolante, suite à la formation d’un char ou d’un phénomène 

d’intumescence, qui empêche également l’accès de l’oxygène nécessaire au processus de 

combustion vers l’échantillon. On parle d’effet barrière. 

 

L’action chimique peut avoir lieu en phase gazeuse ou condensée : 

 

 En phase gazeuse, le RF inhibe les réactions radicalaires de propagation de la flamme et 

il est ainsi à l’origine du ralentissement de la réaction de combustion. Les oxydes 



Chapitre 1 : Etude bibliographique 

27 
 

métalliques agissent de cette manière. Les radicaux actifs HO
•
 sont adsorbés à la surface 

des particules d’oxydes, une partie de l’énergie de collision est transférée aux oxydes et il 

se forme des radicaux HOO
•
 moins réactifs que les HO

•
 initiaux. Par ailleurs, les radicaux 

chauds HO
•
 et HOO

•
 sont susceptibles de réagir en phase gazeuse avec d’autres radicaux 

d’halogènes X
•
, générés par la décomposition des retardateurs de flammes halogénés, le 

but étant de créer des radicaux moins énergétiques. 

 

 En phase condensée, un RF peut également favoriser la formation d’une couche 

charbonnée (appelée char), éventuellement expansée, qui isole le matériau des flammes et 

de l’oxygène et freine également l’émission des gaz de dégradation du polymère vers 

l’extérieur (effet barrière). 

 

Certains retardateurs de flammes agissent exclusivement par un mode d’action physique (tels que 

l’hydroxyde d’aluminium ou de magnésium), mais aucun RF n’opère par un mode d’action 

exclusivement chimique. En effet, les modes d’action chimiques sont toujours accompagnés par 

un ou plusieurs mécanismes physiques. La combinaison de plusieurs mécanismes entraîne 

souvent des effets de synergie. 

 

I.4.1.4 Critères de sélection des retardateurs de flammes 

 

Les critères de sélection des retardateurs de flammes sont basés sur [27, 28]: 

 

- l’efficacité d’un type particulier de retardateur de flammes sur un système polymère bien 

précis ; 

- les conditions de mise en œuvre du polymère (facilité de mise en œuvre et stabilité) ; 

- la compatibilité et la capacité à préserver les propriétés physiques du polymère ; 

- la production de fumée et de produits de combustion ; 

- le vieillissement ; 

- le compromis entre coût et performance ; 

- l’impact environnemental lors de la combustion ou du recyclage du plastique. 
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 I.4.2 Retardateurs de flammes inorganiques 

 

Les composés minéraux utilisés comme retardateurs de flammes doivent se décomposer dans une 

gamme de température relativement basse, entre 150°C et 400°C, ce qui est peu répandu pour 

des minéraux. Ceux qui sont employés agissent surtout par voie physique. En effet, ils se 

décomposent de manière endothermique, ce qui a pour conséquence d’abaisser la température du 

matériau et donc de diminuer sa vitesse de dégradation. D’autre part, leur décomposition libère 

des gaz du type eau, dioxyde de carbone. Dans la phase gazeuse, ces gaz diluent les mélanges 

inflammables et forment un écran à la pénétration de l’oxygène vers la surface du matériau.  

 

Les additifs inorganiques tels que le trihydroxyde d’aluminium (Al(OH)3 ou ATH) et le 

dihydroxyde de magnésium (Mg(OH)2 ou MDH) représentent la plus grande classe d’additifs 

[29]. 

 

I.4.2.1 Trihydroxyde d’aluminium (ATH) 

 

Le trihydroxyde d’aluminium (ATH) est utilisé comme retardateur de flammes et suppresseur de 

fumée depuis les années 1960. C’est un des retardateurs de flammes inorganiques les plus 

utilisés, car il est peu onéreux et facile à incorporer dans les plastiques. Il se décompose dans une 

plage de température comprise entre 80 et 200°C selon la réaction (1.3) : 

2Al(OH)3 → Al2O3 + 3H2O (ΔH = 1050 kJ.kg
-1

)   (1.3) [15] 

Il est cependant très difficile à déshydrater complètement. Vers 80°C, il donne l’hydrate  

Al2O3, 2H2O, puis la déshydratation se poursuit lentement et à 900°C le solide contient encore 

quelques millièmes de pourcents d’eau qu’il ne perd qu’à 1200°C. En outre, tant que la 

température n’est pas trop élevée (< 1000°C), la réaction de déshydratation est réversible. 

L’ATH agit, d’une part, par absorption de la chaleur (réaction endothermique) et, d’autre part, 

par dilution des gaz combustibles par l’eau qui se forme. Par ailleurs, l’oxyde d’aluminium 

résultant de la déshydratation forme une couche superficielle thermo-isolante vis-à-vis d’une 

dégradation ultérieure du matériau sous-jacent [29, 30]. 
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Le problème majeur de l’ATH est la teneur requise pour atteindre le même niveau de protection 

qu’avec les autres ignifugeants. Il est possible de réduire les quantités utilisées en choisissant une 

granulométrie adaptée, en recourant à la modification de surface et en veillant à une dispersion 

correcte dans le matériau. Les matériaux de charge récemment mis au point, tels que l’ATH 

enrobé d’hydroxystannate de zinc, offrent par ailleurs la possibilité d’obtenir une résistance au 

feu et une suppression de fumée équivalentes, voire plus élevées, à des taux d’incorporation 

sensiblement réduits [31]. 

 

I.4.2.2 Hydroxyde de magnésium (MDH) 

 

L’hydroxyde de magnésium (MDH) a un mécanisme d’action similaire à l’ATH, à la différence 

près que sa décomposition thermique intervient à des températures plus élevées, entre 250 et 

300°C selon la réaction (1.4) : 

Mg(OH)2 → MgO + H2O (ΔH = 1300 kJ.kg
-1

)  (1.4) [15] 

Le MDH se décompose par effet endothermique avec dégagement de vapeur d’eau. La surface 

finale d’oxyde de magnésium (MgO) contribue à diminuer le taux de fumée [29]. Tout comme 

l’ATH, le MDH n’est efficace que pour des taux de charge très élevés selon la matrice polymère 

utilisée, entraînant un problème de mise en œuvre du composite. 

 

A titre d’exemple, l’incorporation de Mg(OH)2 à 60% en masse dans un copolymère éthylène-

acétate de vinyle (EVA) conduit à une augmentation de la valeur de l’indice limite d’oxygène 

(IOL) de 18% à 42,5% [32]. Le MDH peut être utilisé dans les polymères dont la mise en œuvre 

s’effectue à une température plus élevée comme le polypropylène et les polyamides. 

 

I.4.2.3 Les argiles 

 

Les nanocomposites polymère/argile connaissent un très fort développement depuis plus d’une 

vingtaine d’années. La recherche dans ce domaine a pris une ampleur particulière en 1985 

lorsqu’Okada et coll. [33, 34] du Centre de Recherche Toyota ont inventé un nouveau type de 

nanocomposite en dispersant de la montmorillonite dans du polyamide 6-6. Depuis les travaux 
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d’Okada et coll., des études sur ce sujet se sont multipliées aussi bien avec des matrices 

thermoplastiques que thermodurcissables. 

 

   I.4.2.3.1 Les phyllosilicates 

 

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraèdres de SiO4 forment des feuillets 

infinis bi-dimensionnels. Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des octaèdres d’oxydes 

métalliques dans un rapport 2:1 ou 1:1. Les phyllosilicates sont également appelés silicates 

lamellaires. Les smectites appartiennent au groupe des phyllosilicates 2:1 ou TOT (une couche 

d’octaèdres entre deux couches de tétraèdres) [35]. Un feuillet TOT est représenté 

schématiquement dans la figure 1.10. 

 

 

Fig. 1.10 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1 (ou TOT). 

 

L'organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente d'ions O
-2

 et HO
-
 qui 

occupent les sommets des structures octaédriques (O
-2

 et HO
-
) et tétraédriques (O

-2
). Dans les 

cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des cations de tailles variables 

7Å 
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(cations en position tétraédrique : Si
4+

,
 
Al

3+
 et cations en position octaédrique : Al

3+
, Mg

2+
, Fe

3+
, 

Fe
2+

). Ces éléments s'organisent suivant un plan pour constituer des couches octaédriques et 

tétraédriques dont le nombre détermine l'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets 

parallèles s'appelle l’espace interfoliaire. 

 

Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al
3+

 (ou un autre ion 

métallique trivalent), la structure est dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités 

octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents (Mg
2+

), la structure s'appelle 

trioctaédrique [36-38]. 

 

Il existe différentes classifications des argiles. La classification la plus classique est basée sur 

l'épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes : 

 

- Minéraux à 7 Å : Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche 

octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1:1. 

- Minéraux à 10 Å : Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche 

octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. 

- Minéraux à 14 Å : Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:T et de couches 

octaédriques interfoliaires. 

- Minéraux interstratifiés : L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du 

mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.  

 

Les montmorillonites font partie de la troisième catégorie, avec un feuillet d’environ 14 Å 

d’épaisseur. 

 

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches tétraédriques 

(Si
4+

→Al
3+

, Fe
3+

) et/ou octaédrique (Al
3+

→Mg
2+

, Fe
2+

 ou Mg
2+

→Li
+
). Ces substitutions 

entraînent un déficit de charge qui est compensé, à l’extérieur du feuillet, par des cations 

compensateurs (Na
+
, K

+
, Ca

2+
) logés dans l’espace interfoliaire [37, 39]. Ces substitutions 

permettent d’obtenir différentes argiles smectiques, parmi lesquelles la montmorillonite [35]. 
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   I.4.2.3.2 Les montmorillonites 

 

La formule générale d’une demi-maille d’une montmorillonite est [Al1,67Mg0,33(Na0,33)] 

Si4O10(OH)2. Les montmorillonites présentent différents niveaux d’organisation selon l’échelle 

d’observation : le feuillet, la particule primaire et l’agrégat qui sont présentés dans la figure 1.11. 

 

 

 Feuillet Particule primaire Agrégat 

Fig. 1.11 : Structure multi-échelle de la montmorillonite [35]. 

 

 Le feuillet est la répétition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Il est 

assimilable à un disque ou à une plaquette possédant des dimensions latérales de l’ordre 

du micron et faisant environ 1 nm d’épaisseur. Ces plaquettes sont considérées comme 

souples et relativement déformables. 

 

 La particule primaire est constituée de 5 à 10 feuillets empilés et maintenus par des 

forces électrostatiques attractives entre les ions compensateurs et les feuillets. Elle fait 8 à 

19 nm d’épaisseur. L’arrangement global des feuillets au sein d’une particule primaire est 

turbostatique, car ils présentent un désordre dans le plan (x,y) tout en restant 

perpendiculaires à la direction z. 

 

 L’agrégat est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Il a 

une taille qui varie de 0,1 à 1µm.  

 

En plus de leur propriété de gonflement par absorption d’eau, les montmorillonites développent 

une surface spécifique élevée (800 m
2
.g

-1
), ce qui les rend facilement dispersables dans un 

solvant organique après modification organophile [35], la compatibilité entre le polymère et 

l’argile étant un facteur crucial pour obtenir des nanocomposites bien dispersés [40]. 
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 Mise en œuvre des nanocomposites polymère/montmorillonite 

Etant donné le caractère fortement hydrophile de la montmorillonite (MMT), son exfoliation 

complète dans un polymère n’est pas aisée. Trois états de dispersion sont répertoriés dans la 

littérature : non miscible (microcomposite), nanocomposite intercalé et nanocomposite exfolié. 

Ces états sont présentés dans la figure 1.12, accompagnés de clichés obtenus par microscopie 

électronique en transmission (MET). 

 

 

Fig. 1.12 : Différents états de dispersion d’une argile dans un polymère accompagnés des 

clichés MET correspondants [41]. 

 

Les nanocomposites PMMA/MMT peuvent être élaborés selon différentes méthodes : la 

polymérisation in situ, en émulsion, en solution, en suspension, en masse et l’incorporation 
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directe dans le polymère fondu. Cette dernière est la plus efficace en termes de coûts et d’impact 

environnemental [42]. Leur méthode de préparation peut avoir une influence directe sur leurs 

propriétés : un nanocomposite préparé par polymérisation en émulsion peut voir sa température 

de transition vitreuse (Tg) augmenter de 20°C, alors que celle-ci peut rester inchangée ou même 

diminuer lorsque la méthode utilisée est l’incorporation directe dans le polymère fondu [43, 44]. 

 

 Nanocomposites PMMA/montmorillonite 

Blumstein [45] a rapporté, pour la première fois en 1965, l’amélioration de la stabilité thermique 

d’un nanocomposite combinant du PMMA et de la montmorillonite. Ce nanocomposite avait été 

préparé par polymérisation radicalaire du méthacrylate de méthyle intercalé dans la 

montmorillonite. Il a montré que le PMMA inséré entre les lamelles d’argile est plus résistant 

face à une dégradation thermique par rapport à du PMMA pur. Des analyses 

thermogravimétriques avaient révélé que du PMMA, aussi bien linéaire que réticulé, intercalé 

dans de la montmorillonite, contenant des contre-ions Na
+
, possède une température de 

décomposition de 40 à 50°C plus élevée que celle du PMMA pur. Blumstein avait expliqué que 

la stabilité du nanocomposite à base de PMMA était non seulement due à un changement 

structural, mais également à la limitation des mouvements de chaînes du PMMA entre les 

feuillets de la montmorillonite. Des travaux plus récents ont expliqué cette amélioration par la 

formation d’une couche charbonnée à la surface de l’échantillon de PMMA lors de la 

combustion du polymère. 

 

Sahoo et coll. [46] suggèrent, d’après des mesures réalisées à l’aide d’un cône calorimètre, que le 

char formé durant la combustion empêche l’oxydation complète des produits de dégradation, 

n’entraînant la libération de résidus carbonés que partiellement oxydés. Ils ont également mis en 

évidence que l’ajout de montmorillonites, et ce même à faibles pourcentages, entraîne l’obtention 

d’une vitesse de perte de masse de la matrice et d’une vitesse de libération de la chaleur plus 

faibles. L’augmentation de la chaleur de combustion, en plus de celle de CO, CO2 et de fumée, 

confirme la formation d’un char à la surface de l’échantillon. La formation de fumée est d’autant 

plus importante que le taux de montmorillonite ajouté au PMMA est important. Des analyses 

thermogravimétriques ont montré, par rapport au PMMA, que le début de la décomposition du 

nanocomposite PMMA/MMT est d’autant plus décalé vers de plus hautes températures que le 

taux de montmorillonites croît. Le renforcement de la stabilité thermique confirme les résultats 
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obtenus par cône calorimètre, à savoir que le char silicaté protège le polymère de l’oxygène de 

l’air ambiant et diminue la vitesse de dégradation oxydative du composite, ce qui peut être 

attribué à une diminution de la diffusion des produits de décomposition volatils vers l’extérieur 

de l’échantillon. L’amélioration de la stabilité thermique a aussi été observée par Tiwari et coll. 

[42]. 

 

En outre, l’équipe de Sahoo a montré que les nanocomposites intercalés présentent des propriétés 

d’ignifugation plus importantes que les nanocomposites exfoliés. Cependant, les nanocomposites 

exfoliés sont préférentiellement obtenus à de faibles taux d’argile, et les nanocomposites 

intercalés à des pourcentages plus élevés (au moins jusqu’à 16%, selon Tiwari et coll. [42]) 

lorsqu’ils sont préparés par incorporation directe des MMT dans le polymère fondu.  

 

Yeh et coll. [47] ont quant à eux employé des sels d’alkylphosphonium quaternaires en tant que 

cations compensateurs dans du PMMA permettant une amélioration de la stabilité thermique du 

nanocomposite. 

 

I.4.2.4 Les oxydes métalliques 

   I.4.2.4.1 Modes d’action des oxydes métalliques 

 

Les RF de type oxyde métallique inhibent les réactions radicalaires de propagation de la flamme 

en phase gazeuse, et sont ainsi à l’origine du ralentissement de la réaction de combustion. En 

effet, les radicaux actifs HO
•
 sont adsorbés à la surface des particules d’oxydes, une partie de 

l’énergie de collision est transférée aux oxydes et il se forme des radicaux HOO
•
 moins réactifs 

que les HO
•
 initiaux. 

 

Aruchamy et coll. [48] ont proposé que l’amélioration de la stabilité thermique des composites 

PMMA-silice était due à l’interaction de liaison hydrogène entre les groupes carbonyles du 

PMMA et les groupes hydroxyles présents à la surface de la silice. Les liaisons hydrogène 

interrompraient ainsi la dépolymérisation des chaînes polymères. Cette hypothèse a été rejetée en 

2004 par Hu et coll. [49] qui ont mis en avant une augmentation de la stabilité thermique du 

PMMA en l’absence de groupes -OH à la surface de particules de silice modifiées. Cette 
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amélioration a ainsi été expliquée par un effet de capture des électrons par les particules de silice, 

qui jouent le rôle de barrière au gaz, empêchant la diffusion des produits de dégradation hors du 

composite. Cet effet de barrière au gaz a été confirmé par Morgan et coll. [50]. 

En 2005, Liufu et coll. [51] ont, quant à eux, avancé le rôle stabilisant et catalytique de l’oxyde 

de zinc, selon le domaine de température. Ils ont mis en évidence l’effet catalytique de la 

dégradation thermique du polyacrylate par de l’oxyde de zinc (ZnO) via deux mécanismes. Tout 

au début de la dégradation, une décomposition catalytique du polyacrylate par les groupes 

hydroxyles présents à la surface des particules de ZnO aurait lieu et conduirait à la formation 

d’éthanol et d’une liaison covalente entre le groupe carboxylate et la surface des particules. Il 

s’agit du 1
er

 mécanisme. 

 

 Mécanisme 1 : intervention des groupes hydroxyles présents à la surface des particules 

d’oxyde de zinc (Fig. 1.13). 

 

 

Fig. 1.13 : Mécanisme 1 : Décomposition catalytique de polyacrylate par les groupes -OH de la 

surface de ZnO. 

 

Ces auteurs ont montré que la 1
ère

 perte de masse observée par thermogravimétrie, lors de la 

dégradation thermique du nanocomposite polyacrylate-ZnO, est due aux groupes hydroxyles 

présents à la surface des particules de ZnO, qui catalysent la dégradation thermique du 

polyacrylate. 

 

 Mécanisme 2 : formation d’un complexe entre l’oxyde et le polymère à plus haute 

température, impliquant des réactions inter- et intramoléculaires (Fig. 1.14), comme cela 

avait été auparavant signalé par McNeill et coll. [52]. 
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Fig. 1.14 : Mécanisme 2 : Interaction entre le polyacrylate et les particules d’oxyde de zinc : 

réaction inter-moléculaire (a) et intra-moléculaire (b). 

 

Les travaux de Laachachi et coll. [53, 54] ont apporté des informations complémentaires quant 

au mécanisme de dégradation du nanocomposite PMMA-TiO2, qui peut être appliqué aux oxydes 

métalliques de manière plus générale. Ces auteurs ont clairement montré, à partir d’analyses 

réalisées par Py-GC-MS (Pyrolyse - chromatographie gazeuse - spectrométrie de masse), que la 

présence de dioxyde de titane (TiO2) entraîne la formation de méthanol, d’acide méthacrylique 

(MAA) et de propanoate de méthyle lors de la dégradation de PMMA. La quantité de produits 

dégagés est d’autant plus importante que le taux de charge croît.  

 

Cet effet catalytique a pu être expliqué par l’interaction entre le groupe méthoxy du méthacrylate 

et les groupes hydroxyles présents à la surface des particules d’oxydes. Des analyses 

complémentaires réalisées par TGA-MS (ATG couplée à un détecteur de masse en ligne) ont 

confirmé ces résultats (Fig. 1.15) et ont montré que les quantités de méthanol et d’acide 

méthacrylique sont étroitement liées tout au long de la réaction de dégradation. 

(a) 

(b) 
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Fig. 1.15 : Courbes TGA-MS d’un échantillon de PMMA-20%TiO2  

(vitesse de chauffage : 10 °C.min
−1

). 

 

De ces résultats découle le mécanisme de dégradation des composites PMMA-TiO2 présenté à la 

figure 1.16, à l’origine de la production de méthanol, d’acide méthacrylique et de propanoate de 

méthyle. 

 

Surface TiO2                                             Surface TiO2 

Fig. 1.16 : Mécanisme de dégradation des composites PMMA-TiO2. 

 

L'acide méthacrylique est ainsi généré par les groupes carboxylates ioniques produits en même 

temps que le méthanol, suite à une scission de chaîne aléatoire. Cette scission entraîne la 

formation de propanoate de méthyle. Ces auteurs ont par ailleurs montré que, sous atmosphère 

oxydante, cet effet catalytique avait lieu au début de la dégradation. A plus hautes températures, 

les oxydes métalliques confèrent bien au PMMA un effet stabilisant [55]. 
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   I.4.2.4.2 Amélioration de la stabilité thermique du PMMA 

 

Une amélioration de la stabilité thermique du PMMA est observée par l’ajout des oxydes 

métalliques TiO2, Fe2O3 (oxyde de fer (III)) [55] et Al2O3 (alumine) [56]. Cet effet est plus 

prononcé pour l’oxyde de titane que pour l’oxyde d’aluminium, avec un déplacement de la 

température de dégradation proche de 60°C pour 50% de perte de masse. Cet effet augmente de 

manière croissante avec le taux de charge. Le PMMA pur se dégrade selon trois étapes se 

caractérisant par trois pertes de masse en thermogravimétrie. Lorsque le PMMA est chargé, les 

deux premières étapes de dégradation sont inhibées et le polymère se dégrade majoritairement 

selon la troisième étape, ce qui explique le déplacement observé de la température de 

dégradation [57]. 

 

   I.4.2.4.3 Amélioration du comportement au feu du PMMA 

 

L’augmentation de l’IOL suggère une amélioration du comportement au feu d’un polymère. Une 

relation directe et linéaire entre le LOI et la Tg a été mise en évidence de manière expérimentale 

pour du PMMA chargé avec du TiO2, du Fe2O3 [55] et du trioxyde d’antimoine (Sb2O3) [57] 

(Fig. 1.17 et 1.18). 

              

Fig. 1.17 : Relation entre l’IOL et la Tg du 

PMMA chargé avec du Fe2O3 et du TiO2 

sous air. 

Fig. 1.18 : Relation entre l’IOL et la Tg du 

PMMA chargé avec du Sb2O3. 
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L’augmentation de la Tg est due à une restriction de la mobilité des chaînes polymères en 

présence de charges (TiO2, Fe2O3 et Sb2O3) qui peut avoir deux raisons : (i) les liaisons dues à 

l’adsorption du polymère à la surface de l’oxyde, (ii) une gêne stérique provoquée par la 

présence des nanoparticules. La restriction de la mobilité des chaînes polymères influence ainsi 

énormément la dégradation du PMMA et également les propriétés de retard au feu, en réduisant 

la cinétique des deux premières étapes dans le mécanisme de dégradation. Des mesures 

complémentaires avec un cône calorimètre et un épiradiateur ont pourtant montré que le Sb2O3 

seul n’apporte pas d’amélioration suffisante aux propriétés anti-feu du PMMA, c’est pourquoi 

cet oxyde est généralement utilisé en combinaison avec des composés halogénés [55, 57]. 

 

   I.4.2.4.4 Effets de synergie 

 

Un effet de synergie visible au niveau de la stabilité thermique et du comportement au feu a été 

atteint en combinant des nanoparticules d’oxydes métalliques avec des nanoargiles, résultant en 

l’augmentation du temps d’ignition (TTI), du temps de combustion et en une diminution de la 

chaleur et de la fumée dégagées [58]. Laachachi et coll. [58] ont également mis en évidence un 

effet de synergie entre de l’alumine nanométrique et des montmorillonites entraînant la réduction 

du pic de débit calorifique (pHRR) et de la chaleur totale dégagée (THR) (jusqu’à 30%) et 

l’augmentation du TTI. Ils ont également mis en évidence un effet de synergie du TiO2, de 

l’Al2O3 avec le polyphosphate d’ammonium (APP) [56]. 

 

I.4.2.5 Hydroxyde double lamellaire (LDH) 

 

Les hydroxydes doubles lamellaires (LDH) possèdent une formule chimique du type  

[M(II)1-XM(III)X(OH)2]
X+

[ ]·mH2O où M(II) et M(III) sont des cations respectivement di- 

(Mg
2+

, Fe
2+

, Co
2+

, Ni
2+

) et trivalents (Al
3+

, Cr
3+

, Fe
3+

). A
n-

 est un anion interchangeable (CO3
2-

, 

Cl
-
, NO

3-
) [21]. Leur structure est schématisée à la figure 1.19. 
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Fig. 1.19 : Représentation schématique de l’hydroxyde double lamellaire (LDH) [59]. 

 

Les LDH comportent des couches chargées positivement alternées avec des domaines 

interlamellaires contenant des anions interchangeables, pour au final former un feuillet, dont la 

cohésion est assurée par des liaisons hydrogène. Les couches chargées positivement sont 

constituées d’un enchaînement d'octaèdres, dont les centres sont occupés par des cations et les 

sommets par des groupements hydroxyles. Les cations ayant un rayon ionique voisin de celui du 

magnésium sont donc capables de se substituer au magnésium et de s'insérer dans les espaces 

placés au centre des octaèdres. Les anions de compensation permettent d’assurer la neutralité du 

matériau, suite à la substitution du magnésium par un cation trivalent. Le domaine interlamellaire 

comporte également des molécules d’eau [59]. 

 

Les LDH sont décrits dans la littérature comme étant des agents réducteurs d’inflammabilité des 

polymères. Ils agissent en formant une couche d’oxyde réfractaire à la surface du matériau, en 

raison de leur structure en couche, et en libérant de la vapeur d’eau et du dioxyde de carbone 

durant leur décomposition. L’amélioration des propriétés retardatrices de flammes résulte 

principalement en une diminution significative de la fumée durant la combustion. Des tests 

réalisés par cône calorimètre révèlent également un pHRR plus bas que pour le polymère vierge 

[21, 59, 60]. Mais ils ne modifient pas le TTI, tout comme pour les argiles [61]. Des effets de 

synergies ont été mis en évidence avec de l’APP dans l’alcool de polyvinyle [62]. Des mesures 

en ATG sous azote montrent que les températures de décomposition des systèmes époxy-LDH 

[63] et polyimide-LDH [64] augmentent par rapport au polymère vierge. Ces températures 

dépendent du degré de dispersion des lamelles et augmentent lorsque les lamelles sont bien 

dispersées dans la matrice. 
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Wang et coll. [65] ont montré que du LDH modifié organiquement avec de l’aminobenzoate et 

incorporé à 6,4% dans du PMMA augmente la Tg de 19°C et la température de décomposition de 

24°C. Les propriétés de retard au feu sont également améliorées : l’ajout de 10% en masse de 

LDH à du PMMA entraîne une diminution de 54% du pHRR. Cette valeur est nettement plus 

importante que pour les montmorillonites où l’on observe une diminution de 30% pour les 

mêmes quantités [66]. Mais cette observation n’est pas valable dans tous les cas, car cela dépend 

du type de LDH employé [67, 68].  

 

Enfin, une étude réalisée par Hsueh et coll. [63] portant sur les propriétés mécaniques des 

nanocomposites époxy-LDH a montré une corrélation entre la résistance à la traction et le 

module de Young avec le taux de LDH : plus on ajoute du LDH au polymère, plus les valeurs de 

ces deux paramètres augmentent. 

 

I.4.2.6 Nanotubes d’argile (halloysites) 

 

 Présentation 

Les nanocomposites à base de plaquettes de nanoargiles sont couramment utilisés dans 

l’industrie. Cependant, ces argiles sont difficiles et chères à mettre en œuvre, car pour être 

efficaces, elles doivent être exfoliées et dispersées dans la matrice polymère. Plus le degré 

d'exfoliation est poussé, plus la surface spécifique de la charge est élevée et plus son efficacité 

sur les performances du nanocomposite est grande. Une exfoliation incomplète aboutit à une non 

uniformité du nanocomposite et éventuellement à des points faibles dans la matière. Un produit 

commercialisé depuis 2007 par la société NaturalNano permet de s’affranchir de ces 

inconvénients. Il s’agit de nanotubes d’argiles appelés « nanotubes d’halloysites » (HNT), 

extraits notamment en Utah. Ce sont des tubes creux ultrafins de silicate d'aluminium 

Al2Si2O5(OH)4, nH2O d’environ 100 nm de diamètre et de 500 nm-1,2 µm de longueur. 

 

L’unité cristalline typique des HNT est représentée sur la figure 1.20. 
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Fig. 1.20 : Structure cristalline des HNT [69]. 

 

Leur coût est plus bas que celui des nanotubes de carbone. Ils sont généralement utilisés dans la 

production de céramique de haute qualité et peuvent également être employés en tant que 

système microtubulaire de libération de médicaments, nanotemplate, nanoréacteur.  

 

Les figures 1.21 et 1.22 respectivement prises par MET et microscopie électronique à balayage 

(MEB) montrent clairement la nature tubulaire des HNT ainsi que leurs diverses dimensions. 

Leur structure cristalline unique et la faible densité des groupes hydroxyles à leur surface les 

rend facilement dispersables dans une matrice polymère par rapport à d'autres nanoclays. 

 

L'avantage des nanotubes d’argile est qu'il n'est pas nécessaire de les exfolier comme les 

nanoargiles pour obtenir un bon résultat et ils peuvent être mis en œuvre sur des équipements 

standards [22, 70, 71]. 

 

          

Fig. 1.21 : Image MET de HNT purs.                Fig. 1.22 : Image MEB de HNT purs [70]. 
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 Mécanismes – applications 

L’équipe de Marney [72] a synthétisé des nanocomposites polyamide-6 (PA-6)/HNT par 

extrusion et a montré que les HNT ont une influence sur les performances de résistance au feu en 

développant une barrière thermiquement isolante à la surface du composite au cours de la 

combustion, par la formation d’oxydes selon la réaction présentée à la figure 1.23. 

 

Fig. 1.23 : Mécanisme de décomposition des nanotubes d’argile [72]. 

 

Cette barrière retarde la propagation au feu en plus que doublant le temps total de combustion. 

De manière générale, le mécanisme d’inhibition aux flammes des nanotubes d’argile est similaire 

à celui des composites contenant des nanoclays, mais davantage de HNT sont nécessaires pour 

atteindre des performances similaires (≥ 15%). Ainsi, un taux de 15% en masse de HNT permet 

d’atteindre des résultats satisfaisants en réduisant de 50% le pHRR, en atteignant le niveau V-2 

en UL-94 et un IOL de 23%. 

 

L’équipe de Du et coll. [73] a montré que la stabilité thermique et les propriétés de retard au feu 

des nanocomposites à matrice polypropylène (PP) sont améliorées de manière notable par l’ajout 

de nanotubes d’halloysites. La présence d’oxyde de fer (0,29% en masse) a été détectée dans les 

HNT. Fe2O3 pourrait agir comme additif retardateur de flammes et participer à un piégeage des 

radicaux lors du procédé de dégradation [74, 75]. La présence de fer pourrait, dans une certaine 

mesure, être responsable de l’amélioration de la stabilité thermique des nanocomposites 

PP/HNT, bien que le pourcentage d’oxyde de fer soit relativement faible.  

 

Du et coll. [73] suggèrent que le mécanisme de barrière et la présence d’oxyde de fer dans les 

nanocomposites PP/HNT ne sont pas les facteurs majoritairement responsables de la stabilité 

thermique et du retard au feu des nanocomposites. Le piégeage des produits de décomposition 

dans les lumens (cavité des HNT) serait la raison majeure. Un mécanisme de piégeage des 

produits de décomposition dans les nanotubes HNT a été proposé pour expliquer l’amélioration 

de la stabilité thermique des nanocomposites. La dégradation du PP sous azote est initiée par une 
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scission aléatoire des chaînes C-C et par transfert intermoléculaire d’hydrogène [76]. Pendant 

l’étape initiale de dégradation des nanocomposites PP/HNT, les produits de dégradation du PP 

semblent être considérablement piégés par les lumens des nanotubes d’halloysites, entraînant le 

retard du transport de matière et accroissant remarquablement la stabilité thermique. Le 

mécanisme est présenté dans la figure 1.24. 

 

 

Fig. 1.24 : Mécanisme de décomposition thermique des nanocomposites PP/HNT : 

 (a) piégeage des produits de décomposition par les lumens de HNT, 

(b) libération des produits de décomposition des lumens. 

 

L’amélioration de la stabilité thermique et des propriétés de retard au feu est d’autant plus 

importante que les HNT sont modifiés par un dérivé de silane (γ-

méthacryloxypropyltriméthoxysilane) : la température à 5% de perte de masse, sous azote, de PP 

chargé à 11% de HNT modifiés est 60°C plus élevée que pour du PP non chargé et la 

température à la vitesse maximale de perte de masse sous air pour du PP chargé par 11% de HNT 

modifié est 74°C plus élevé que le PP non chargé. Du et coll. [73] ont expliqué cela par le fait 

que les HNT modifiés se dispersent mieux dans la matrice PP que les HNT non modifiés, les 

lumens piègent ainsi plus efficacement les produits de dégradation.  

 

La stabilité thermique et l’effet retardateur de flammes des nanotubes HNT dans le 

polypropylène sont ainsi dus à la fois à la structure tubulaire des HNT, l’effet barrière au 

transport de chaleur et de matière et à la présence de fer dans les HNT [77]. 

 

La littérature ne fait pas référence à l’emploi de HNT dans le PMMA pour l’amélioration de la 

résistance au feu. 
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 I.4.3 Retardateurs de flammes contenant des halogènes 

I.4.3.1 Comparaison entre les différents halogènes 

 

Les énergies de dissociation des liaisons C-C du squelette hydrocarboné des polymères étant de 

l’ordre de 347 kJ.mol
-1

, l’efficacité des retardateurs de flammes contenant des halogènes 

augmente dans l’ordre suivant [78] : 

I > Br > Cl > F 

 Malgré son efficacité théorique élevée, le fluor n’est pas utilisé comme retardateur de 

flammes, car sa liaison avec le carbone s’avère trop énergétique. En effet, son énergie de 

dissociation étant de l’ordre de 485 kJ.mol
-1

, il ne commencerait à agir qu’en phase 

gazeuse et à n’être efficace qu’une fois tout le matériau organique disparu. 

 

 Inversement, la liaison C-I possède une énergie de dissociation de 213 kJ.mol
-1

, plus 

faible que l’énergie de dissociation des liaisons C-C du squelette hydrocarboné des 

polymères et donc trop basse pour être efficace. En effet, l’iode peut être libérée 

partiellement de certaines structures sous forme de radicaux I
•
, soit lors de la mise en 

œuvre, soit lors du vieillissement photochimique naturel. Cette libération prématurée de 

radicaux est donc à l’origine d’une perte de l’effet retardateur de flammes quand survient 

la combustion. 

 

 L’énergie de dissociation de la liaison C-Br est évaluée à environ 284 kJ.mol
-1

, 

permettant la libération en phase gazeuse de l’agent efficace HBr juste avant la 

dégradation des enchaînements carbonés. HBr est, d’autre part, libéré sur un intervalle 

étroit de température, ce qui donne une grande quantité de gaz utile dans la zone de 

flamme au moment opportun.  

 

 Les additifs chlorés (C-Cl : 338 kJ.mol
-1

) dégagent HCl sur une gamme de température 

beaucoup plus large et élevée, les rendant moins efficaces que les composés bromés car 

présents à une concentration plus faible, mais néanmoins utilisables car ils sont 

chimiquement plus stables surtout pour les retardateurs de flammes aliphatiques. 
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 Les dérivés bromés sont les plus efficaces. Cette efficacité est liée à leur facilité à libérer 

HBr. Dans cette hypothèse, les dérivés les plus intéressants seront les dérivés bromés 

organiques et, en particulier, ceux possédant les plus faibles énergies de liaison C-Br. 

 

I.4.3.2 Mécanismes d’action des RF halogénés 

 

Les dérivés halogénés présentent un mode d’action principalement en phase gazeuse qui consiste 

à inhiber les réactions radicalaires soit par des réactions de transfert, soit par des réactions de 

recombinaison. En effet, les RF halogénés agissent en captant les radicaux de la flamme, d’où 

l’expression « empoisonnement de la flamme » pour caractériser leur action. Leur efficacité se 

révèle par une diminution de la vitesse de combustion, qui dépend elle-même de facteurs 

extérieurs comme la vitesse de diffusion de l’oxygène dans la zone de combustion, la vitesse de 

transfert de chaleur de la flamme vers la surface du polymère [78]… 

 

Le mécanisme d’action des halogènes s’articule autour des étapes suivantes : 

 

 Réaction entre l’additif retardateur de flamme RX (X = Cl, Br…) et le polymère RH, qui 

conduit à la libération d’halogénure d’hydrogène HX (réactions (1.5) et (1.6)) : 

   

                                        RX → R
• 
+ X

•
 (1.5) 

RH + X
•
 → R

• 
+ HX (1.6) 

 

 Réaction de propagation de la combustion et de transfert sur le polymère ou sur 

l’hydrocarbure en phase gazeuse, avec formation de radicaux de haute énergie (réactions 

(1.7) à (1.10)) : 

 

CO + OH
•
 → CO2 + H

•
 (1.7) 

O2 + H
•
 → OH

•
 + 

•
O

•
 (1.8) 

•
O

•
 + H2 → OH

•
 + H

•
 (1.9) 

•
O

•
 + RH → OH

•
 + R

•
 (1.10) 
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 Réaction d’inhibition des radicaux chauds par les hydracides notés HX, donnant les 

radicaux X
•
 moins réactifs (réactions (1.11) et (1.12)) : 

 

HX + H
•
 → H2 + X

•
 (1.11) 

HX + OH
•
 → H2O + X

•
 (1.12) 

 

Les réactions (1.11) et (1.12) entraîne une diminution notable de la vitesse de combustion grâce à 

la dissipation de l’énergie des radicaux OH
•
et H

•
.  

 

 Etape de régénération des espèces actives (réaction (1.13)) : 

 

H2 + X
•
 → H

•
 + HX (1.13) 

 

Les énergies d’activation des réactions d’inhibition (1.11) et (1.12) sont plus faibles que celles 

permettant la propagation de la combustion (réactions (1.7) à (1.10)). En effet, les hydracides HX 

doivent facilement céder leur H
•
 aux radicaux chauds OH

•
 et H

•
. L’efficacité de cette restitution 

va dans le sens de la séquence suivante : 

 

HI > HBr > HCl > HF 

 

L’hydracide agit comme un catalyseur car il est régénéré au cours de la réaction. Il est à noter 

que les RF halogénés aliphatiques libèrent l’halogène à des températures plus basses que les RF 

halogénés aromatiques, d’où l’intérêt de connaître les températures de dégradation thermique du 

matériau pour choisir le RF halogéné le plus adapté.  

 

Dans la famille des RF halogénés, les composés bromés sont les plus utilisés. Un grand nombre 

d’entre eux peuvent être simplement mélangés au polymère à protéger, d’autres ont une structure 

chimique qui leur permet d’être polycondensés ou copolymérisés, afin d’être incorporés dans la 

chaîne même du polymère pour éviter les problèmes d’incompatibilité entre additif et polymère. 

Les additifs chlorés, qui sont en général des hydrocarbures chlorés, ont une meilleure stabilité 

que les composés bromés. Cependant, ils doivent être utilisés en quantité plus importante pour un 
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même effet observé. Ils sont thermiquement stables jusqu’à 220°C. Certains aliphatiques chlorés 

jouent également le rôle de plastifiant lorsqu’ils sont incorporés dans le PVC. 

 

Lorsque la combinaison de retardateurs de flammes dans un même matériau produit de simples 

effets cumulatifs, l’effet global est simplement proportionnel à la somme de chacun des effets 

pris séparément. Dans d’autres cas, l’effet global observé est supérieur à la somme des effets pris 

séparément : c’est un effet dit de synergie. Cet effet est fortement recherché. La recherche de 

synergies entre les différents types de RF permet de limiter les quantités introduites et la 

détérioration des propriétés mécaniques et/ou fonctionnelles du matériau. Ainsi, pour que 

l’oxyde d’antimoine ait un effet de retard au feu, il doit être combiné à des retardateurs de 

flammes halogénés. 

 

I.4.3.3 Débat autour des RF halogénés 

 

Certains RF halogénés présentant l’inconvénient d’émettre des gaz hautement toxiques, tels que 

des homologues de la dioxine et des fumées opaques en cas d’incendie, cela a conduit les 

Nations Unies et la Communauté Européenne à proposer de limiter leur emploi et à encourager 

la recherche d’agents de remplacement [79]. Ainsi, depuis le 15 août 2004, la mise sur le marché 

de produits ou d’articles contenant des concentrations supérieures à 0,1% en masse d’octa-BDE 

(bromodiphényléthers) ou de penta-BDE est interdite au sein de l’Union Européenne [12]. 

 

 Exemple des polybromodiphényléthers (PBDE) : 

 

Les polybromodiphényléthers (PBDE) constituent un groupe important de retardateurs de 

flammes bromés de type additif utilisés de façon polyvalente dans le monde entier. Le principal 

représentant est le déca-BDE qui possède une molécule complètement substituée. La présence de 

certains de ses constituants dans les tissus humains a été constatée dans toutes les régions de 

l’Organisation des Nations Unies, accompagnée d’un accroissement rapide des concentrations 

entre le début des années 1970 et le milieu des années 1990. Depuis, ces concentrations se sont 

stabilisées dans certaines régions mais continuent à monter dans d’autres, notamment en 

Amérique du Nord et dans l’Arctique. Cela a des incidences sur les écosystèmes et les espèces 

vulnérables. Chez quelques spécimens de ces espèces, dont plusieurs sont menacées d’extinction, 
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les niveaux de contamination sont suffisamment élevés pour être préoccupants. Les études 

toxicologiques ont démontré la toxicité du penta-BDE pour la reproduction et le développement 

neural, ainsi que ses effets sur les hormones thyroïdiennes chez les organismes aquatiques et les 

mammifères. Le penta-BDE est donc susceptible, en raison de sa propagation à longue distance 

dans l’environnement et de sa toxicité pour diverses espèces, d’avoir des effets nocifs importants 

sur la santé humaine et l’environnement qui justifient l’adoption de mesures au niveau mondial 

[12]. 

 

 I.4.4 Retardateurs de flammes contenant du phosphore 

 

Les retardateurs de flammes à base de phosphore les plus importants sont [12, 80, 81] : 

- les phosphates organiques (Fig. 1.25a), 

- les phosphonates (Fig. 1.25b), 

- les phosphinates (Fig. 1.25c), 

- le phosphore rouge, 

- les polyphosphates d’ammonium. 

 

           

Fig. 1.25 : Phosphates organiques (a), phosphonates (b) et phosphinates (c). 

 

Price et coll. [80, 81] ont réalisé des travaux portant sur les effets des RF phosphorés sur le 

comportement au feu du PMMA. Ainsi, l’incorporation de 3,5% en masse de composé 

phosphoré selon une approche additive et réactive dans du PMMA augmente la valeur de l’IOL 

en le faisant passer de 17,8 à 21. Cependant, des mesures au cône calorimètre montrent que le 

copolymère à base de phosphore est intrinsèquement plus efficace que le PMMA vierge et le 

composite obtenu de manière additive. Par ailleurs, ils ont montré que les phosphates sont plus 

efficaces que les phosphonates dans le PMMA quelle que soit la méthode d’obtention du 

(a) (b) (c) 



Chapitre 1 : Etude bibliographique 

51 
 

nanocomposite. Gentilhomme et coll. [82] ont montré qu’en greffant des composés phosphorés 

bien définis sur le PMMA, il était possible d’atteindre un IOL allant jusqu’à 30,5. 

 

Nous allons présenter de manière plus détaillée le phosphore rouge et le polyphosphate 

d’ammonium. 

 

I.4.4.1 Retardateurs de flammes contenant du phosphore rouge 

 

Il existe différentes formes allotropiques du phosphore [83] : blanc, rouge, pyromorphique, 

violet, noir… Le phosphore blanc s’oxyde spontanément à l’air, il s’échauffe et s’enflamme à 

50°C. Sous l’action de la chaleur (270°C), il se transforme en phosphore rouge. Le phosphore 

rouge commercialisé est un mélange de phosphore blanc, de phosphore pyromorphique et de 

phosphore violet. Leurs proportions dépendent des conditions thermiques auxquelles il est 

soumis (température de préparation et vitesse de refroidissement).  

 

Le phosphore rouge est très efficace dans certains polymères tels que les polyesters, les 

polyamides où la performance V-0 en UL-94 est atteinte avec moins de 10% de charges. Son 

mécanisme n’est cependant actuellement pas complètement compris. Il se transforme, sous 

l’action de l’oxygène et de la chaleur, en acide phosphorique ou en anhydride phosphorique qui 

donnent, par chauffage, de l’acide polyphosphorique. Ce dernier catalyse les réactions de 

déshydratation, qui entraînent la formation de matières organiques polyaromatiques. Certains 

chercheurs proposent ainsi qu’au cours de la combustion le phosphore rouge réagit avec le 

polymère et induit la formation d’un char. Bien qu’il soit connu que le phosphore rouge est 

oxydé et hydrolysé par l’eau avant de réagir avec le polymère, ce composé peut aussi réagir avec 

les polyesters ou les polyamides sous atmosphère inerte et en absence d’humidité. Un mécanisme 

radicalaire d’interaction entre le phosphore rouge et les PA-6 a également été proposé. A 

l’opposé, le phosphore rouge a peu d’effet de retard au feu sur les polymères hydrocarbonés car 

il se transforme en phosphore blanc qui est volatil et est actif en phase gazeuse [27]. 

 

Le phosphore comporte plusieurs variétés allotropiques selon la température et la pression du 

milieu. Entre 400°C et 450°C, le phosphore rouge devient le phosphore pyromorphique (rouge 
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clair) dont la densité vaut 2,37. A 450°C, le phosphore pyromorphique se transforme de manière 

réversible en phosphore violet moins dense (d = 2,18).  

 

I.4.4.2 Le polyphosphate d’ammonium (APP) 

 

Le polyphosphate d’ammonium (APP) se décompose en trois étapes selon Camino et coll. [84] : 

 

 1
ère

 étape : condensation de l’APP en ultraphosphate (< 260°C) 

 

L’APP se condense en ultraphosphate en libérant de l’ammoniac (NH3) et de l’eau. L'élimination 

de l'ammoniac crée des groupes hydroxyles qui condensent par déshydratation thermique en un 

ultraphosphate réticulé selon la réaction (1.14). 

 

Mais la volatilisation de l’ammoniac et l’élimination ultérieure de l’eau est progressivement 

gênée par la structure réticulée de l’ultraphosphate. L’élimination plus avancée des gaz n’a lieu 

que vers des températures auxquelles l’ultraphosphate se décompose.  

 

Mais selon les mêmes auteurs [85], il semble plus probable que l’élimination de l’ammoniac et 

de l’eau ait pour origine la dégradation partielle de la forme cristalline (I) de l’APP qui se 

transforme sous l’action de la chaleur en la forme (II) plus stable, car il a été montré que la perte 

d’ammoniac semble accélérer la transition cristalline. 

 

 

 

(1.14) 
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 2
ème

 étape : la formation d’acide polyphosphorique (260-370°C) 

 

Les résidus d’ultraphosphate issus de la condensation de l’APP se décomposent par 

fragmentation en donnant des sels de phosphate avec libération d’ammoniac et d’eau. L’acide 

polyphosphorique avec une structure fortement réticulée se forme également. 

 

 3
ème

 étape : la dégradation thermique de l’acide polyphosphorique (> 370°C) 

 

Au-delà de 370°C, l’acide polyphosphorique se dégrade rapidement pour donner des fragments 

phosphorés volatiles qui condensent à température ambiante. 

 

Camino et coll. [84] ont montré qu’il n’y a aucune réaction entre le PMMA et les produits de 

dégradation obtenus lors de la 1
ère

 étape de décomposition de l’APP, à savoir l’ammoniac, l’eau 

et l’ultraphosphate. Ces auteurs ont montré que les modifications du mécanisme de dégradation 

du PMMA en présence d’APP sont principalement dues aux réactions entre le polymère et 

l’acide polyphosphorique : réaction de cyclisation formant un anhydride avec élimination de 

méthanol. Ces structures anhydrides bloquent le processus de dépolymérisation de la chaîne 

polymère en permettant aux réactions de fragmentations et de scission de chaîne d’avoir lieu. 

 

 I.4.5 Retardateurs de flammes contenant de l’azote 

 

Les retardateurs de flamme azotés sont des substances organiques principalement employées 

dans les polycondensats et moins dans les polymères vinyliques. Leurs performances seraient 

dues, entre autres, à une dilution des gaz combustibles. Parmi les retardateurs de flamme azotés 

les plus courants, on peut citer la mélamine, que l’on retrouve souvent dans les systèmes 

intumescents [29]. Les RF contenant de l’azote sont répartis en trois groupes [86] : 

 

 Groupe de triazine : 

La mélamine s’obtient à partir de la triazine ou de la cyanamide. Elle donne lieu à de 

nombreux dérivés minéraux (phosphate, borate) ou organiques (cyanurate de mélamine : 

mélamine avec acide isocyanurique) et à des structures cycliques condensées appelées 

melem et melon (Fig. 1.26). 
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Fig. 1.26 : Structure chimique de la mélamine, du melem et du melon. 

 

 Groupe de l’urée : 

L’urée est représentée par ses sels minéraux (phosphates) et ses dérivés organiques 

(diméthylolurée). 

 

 Groupe des complexes métal/amine : 

La mélamine est employée dans les mousses de PUR et dans les formulations pour 

plastiques micrœncapsulés. 

 

Le cyanurate de mélamine est incorporé dans les polyamides. Le PA-6 mélangé au cyanurate de 

mélamine (25%) a un IOL de 42 donnant ainsi un matériau autœxtinguible. L’isocyanurate de 

tris(pentabromobenzyle) est incorporé dans les produits transparents renforcés tel que le 

polyéthylène téréphtalate (PET), téréphtalate de polybutylène (PBT)… L’incorporation de 30% 

de mélamine dans du PMMA entraîne une réduction de 47% du pHRR et moins d’émissions de 

fumées [87]. 

 

Il a été constaté que les polymères azotés et les composés phosphorés sont synergiques. Il a en 

outre observé que les polymères contenant des groupements amine ou amide étaient synergiques 

alors que ceux dotés de groupements nitrile étaient antagonistes.  
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 I.4.6 Autres retardateurs de flammes 

I.4.6.1 Retardateurs de flammes borés 

 

Les retardateurs de flammes à base de bore peuvent avoir une action en phase condensée et par 

voie physique. Il s’agit en général de mélanges de borax Na2B4O7 et d’acide orthoborique 

H3BO3. Sous l’action de la chaleur, les composés borés libèrent de l’eau selon des réactions 

endothermiques (1.15) à (1.18) [88] : 

 

T = 140°C : H3BO3 → H2O + HBO2 acide métaborique  (1.15) 

 

T = 175°C : H3BO3 → H2O + HBO2 acide métaborique  (1.16) 

 

T > 175°C : 4HBO2 → H2O + H2B4O7 acide tétraborique  (1.17) 

 

T = 270°C : H2B4O7 → H2O + 2B2O3 anhydride borique  (1.18) 

 

où T correspond à la température de libération de l’eau. 

 

Ce mélange d’acides se dissout ensuite dans une partie de son eau d’hydratation et gonfle pour 

donner de la mousse. Cette couche, qui contient les acides ou l’anhydride suivant la température, 

réagit avec les oxydes basiques métalliques pour donner des sels. Ces sels perdent ensuite leur 

eau liée auparavant dans la forme sel hydraté, pour produire un revêtement vitreux à la surface 

du matériau. Les borates ont des transitions cristallines ou vitreuses qui absorbent une partie de 

la chaleur de combustion. Les verres obtenus ont des formules chimiques pouvant aller de 

M3BO3 à M2B12O19.  

 

L’anhydride borique, tout comme l’acide borique, peut réagir avec certaines fonctions 

organiques du polymère (alcool, époxyde…). Des esters borés se forment et participent à la 

formation d’une croûte charbonneuse sur l’échantillon, protégeant celui-ci de la chaleur, des 

flammes et de l’oxygène et diminuant la proportion de produits inflammables dégagés. Il n’y a 

pas de preuves pour l’instant d’action des borates en phase gazeuse. 
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Des effets de synergie ont été observés entre les borates de zinc et les hydrates de magnésium et 

d’aluminium dans l’EVA [89]. 

 

I.4.6.2 Nanotubes de carbone (CNT) 

 

 Présentation 

Observés pour la première fois en 1991, les nanotubes de carbones (CNT) se présentent comme 

des tubes creux concentriques avec un diamètre interne de l'ordre du nanomètre et une longueur 

de l'ordre de quelques µm. Ces structures allongées sont éventuellement fermées à leurs 

extrémités par des pentagones de carbone caractéristiques des fullerènes. Un tel filament 

présente un module de Young de l’ordre du térapascal associé à une masse volumique très faible 

[90]. 

 

Il existe deux types de nanotubes de carbone : 

- Les nanotubes de carbone monofeuillet (1 tube) (SWNT pour Single-Walled Carbon 

Nanotubes) (Fig. 1.27a);  

- Les nanotubes de carbone multifeuillets (de 2 à 50 tubes concentriques) (MWNT pour 

Multi-Walled Carbon Nanotubes) (Fig. 1.27b). 

 

                 

Fig. 1.27 : Structure de nanotubes de carbone monoparoi (SWNT) (a)  

et multiparoi (MWNT) (b) [91]. 

 

- On parle aussi de nanotubes de carbone duofeuillets (DWNT pour Double-Walled 

Carbon Nanotubes) aux propriétés à mi-chemin entre les deux types précédents.  

 

(a) (b) 

http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/matiere-1/d/carbone_3873/
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/matiere-1/d/fullerene_3871/


Chapitre 1 : Etude bibliographique 

57 
 

Cependant, les qualités propres aux nanotubes de carbone n’ont de valeur qu’à condition d’être 

incorporés dans une matrice. 

 

 Applications 

L’incorporation de MWNT dans du PMMA entraîne un effet stabilisateur, car le début de la 

dégradation est retardé comme l’ont montré Jin et coll. [92] : un composite contenant 26% en 

masse de MWNT commence à se dégrader à 350°C, soit 30°C plus haut que le PMMA pur. 

Kashiwagi et coll. [93] ont montré la formation d’une structure en réseau à partir de 0,5% en 

masse de SWNT dans le PMMA par des mesures de viscoélasticité. La formation d’un réseau de 

nanotubes de carbone est reliée aux propriétés de retard au feu des nanocomposites. Pendant la 

combustion, pour être efficaces, les nanocomposites retardateurs de feu doivent présenter un 

résidu couvrant la surface complète de l’échantillon sans aucune ouverture pour supprimer la 

formation de bulles qui transporteraient alors les produits de dégradation de l’intérieur de 

l’échantillon vers la phase gazeuse. A l’opposé, une faible concentration de nanotubes (moins de 

0,2% en masse) ou une mauvaise dispersion conduisent à la formation d’îlots autour desquels 

sont libérés les produits de dégradation et le pHRR est deux fois plus élevé que dans le cas où 

une couche protectrice exempte d’ouverture se forme [94]. Enfin, Yang et coll. [95] ont montré 

que la conductivité thermique croît avec le taux de nanotubes de carbone et qu’on observe une 

augmentation de 120% de la conductivité thermique pour du polystyrène chargé à 5% en masse 

de CNT. 

 

Troitskii et coll. [96] ont étudié la dégradation thermique du PMMA en présence de fullerènes de 

type C60 par thermogravimétrie et ont attribué l’effet retardateur de ceux-ci à l’interaction entre 

les fullerènes et les macroradicaux générés au cours du processus de dégradation. 

 

I.4.6.3 Les silsesquioxanes oligomériques polyhédriques (POSS) 

 

Les nanocomposites composés de matériaux hybrides combinant des groupes organiques et 

inorganiques présentent souvent des propriétés synergiques (mécaniques, thermiques, optiques, 

électriques). Les silsesquioxanes (SSQ) ont une structure silicium-oxygène de formule (RSiO1,5)n 

avec généralement n = 8, 10, 12, 14 ou 16 et dans laquelle R = H ou un substituant organique 

(alkyl, aryl et leurs dérivés). Les SSQ oligomériques sont obtenus par hydrolyse-condensation de 
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silanes trifonctionnels tels que RSiCl3 ou RSi(OCH3)3. Ils possèdent diverses structures 

géométriques (aléatoires, en échelle et en cage). La structure cage est plus connue sous le nom de 

silsesquioxane oligomérique polyhédrique (POSS). Les POSS sont une famille relativement 

nouvelle d’hybrides organiques-inorganiques. Le POSS le plus courant a pour formule 

(RSiO1,5)8 : il est composé de 8 atomes de silicium à chaque « coin » et de ponts oxygènes entre 

les atomes de silicium. Les POSS sont couramment utilisés comme adhésifs dentaires. 

 

Les POSS peuvent être incorporés à une matrice polymère par mélangeage ou par réaction 

chimique [97]. Ils peuvent facilement être mélangés à un polymère si les atomes de silicium 

portent des groupes organiques améliorant la compatibilité avec le polymère (Fig. 1.28) [98].  

 

Fig. 1.28 : Structure générale d’un POSS. 

 

L’incorporation de SSQ oligomériques polyhédriques octavinyl dans du PMMA [62, 99] a pour 

conséquence l’augmentation de la Tg et de la température de décomposition. 

 

Fina et coll. [100, 101] ont montré que des POSS mélangés à du PP retardent la dégradation 

thermique du composite. Ce phénomène a été expliqué par l’accumulation des POSS à la surface 

de l’échantillon, en agissant comme une barrière physique. Des POSS (POSS octaisobutyl 

etaminoéthylaminopropyl heptaisobutyl) ont également été greffés par extrusion réactive dans le 

polypropylène comportant des fonctions anhydride maléique (PPgMA) [102], améliorant la 

stabilité thermique en milieu oxydant du polymère. 

 

L’incorporation de 10% en masse de méthacryl-POSS dans le PUR entraîne une diminue de 80% 

du pHRR par rapport au polymère seul, mais le TTI du composite (60s) est deux fois plus court 

que le PUR. La chute du pHRR est due à la barrière thermique qui se forme lors de la 

combustion, par l’intermédiaire d’un mécanisme d’intumescence donnant lieu à un char composé 
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d’un réseau de silicium dans une structure polyaromatique. Il n’y a pas d’amélioration 

significative de l’IOL [103]. 

 

Qin et coll. ont montré que 10% de méthacryl-POSS dans le PMMA augmente la température de 

transition vitreuse de 58°C. Ils ont attribué cette augmentation à une restriction de la mobilité des 

chaînes polymères et à la formation de structures en forme d’étoiles (POSS au cœur) propices à 

l’augmentation de la Tg et qui se forme lors de la polymérisation du MAM en présence des 

charges [104]. 

 

 I.4.7 Les systèmes intumescents 

 

Les systèmes intumescents ont initialement été développés pour protéger du feu les textiles, le 

bois et les peintures et sont employés depuis les années 1940 [30]. Leur utilisation s’est 

entretemps étendue aux polymères. Lorsqu’un matériau est soumis à un flux de chaleur (au cours 

de sa dégradation thermique), il développe en surface un bouclier carboné expansé. Le 

revêtement carboné a pour rôle de diminuer les transferts de chaleur et de masse [87, 105]. Il agit 

comme une barrière physique en limitant le transfert de comburant (oxygène) vers le matériau et 

le dégagement de gaz combustibles du polymère vers la flamme. La couche généralement 

alvéolaire lui permet d’agir comme un isolant thermique protégeant ainsi le polymère (Fig. 1.29). 

 

Fig. 1.29 : Représentation schématique du processus d’intumescence [87]. 

 

Pour que ce revêtement soit efficace, il doit se développer suffisamment tôt lors du processus de 

dégradation, c’est-à-dire à une température pour laquelle la vitesse de décomposition du 
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polymère n’est pas trop importante. Ce type de protection comprend dans sa formulation la plus 

courante les composés suivants [87] : 

 

 une source d’acide inorganique non volatile libre ou formée au cours de la combustion 

entre 100-250°C qui amorce le début de la première série de réactions (par exemple la 

déshydratation du composé hydrocarboné). Cet acide (acide sulfurique, phosphorique, 

borique…) peut être généré à partir de précurseurs d’acide, de dérivés organiques ou non 

(les phosphates d’urée, de mélamine, d’acide d’ammonium, les polyphosphates 

d’ammonium, les borates d’ammonium…) ; 

 

 une source d’un composé polyhydroxylé riche en carbone comme le pentaérythritol, les 

sucres (arabinose, maltose…), les polyholosides macromoléculaires (cellulose, amidon) 

capable de se déshydrater par estérification sous l’action de l’acide et de conduire à un 

composé organique réticulé ; 

 

 un agent générateur de gaz facilitant l’expansion (agent gonflant) : ce gaz doit se dégager 

quand la viscosité de la masse carbonée est telle qu’elle favorise la formation de petites 

bulles. Les produits utilisés pour générer les gaz d’expansion sont généralement des 

amines (la mélamine, la guanidine, l’urée (libération de NH3, CO2, H2O dans les trois 

cas)), des paraffines chlorées (libération de HCl) ou du caoutchouc chloré (HCl) ; 

 

 un liant : le polymère, les produits de dégradation ou un liant spécifique doivent 

recouvrir d’une peau la mousse au moment de l’expansion qui empêche au gaz de 

s’échapper. Cette peau ne doit pas durcir trop vite mais rester thermoplastique un certain 

temps pour avoir un effet optimal. Ce rôle peut être joué par les caoutchoucs chlorés qui 

se ramollissent quand la température s’élève et agissent simultanément comme agent 

gonflant par libération d’acide chlorhydrique. 

 

Les formulations intumescentes contiennent en général un composé appartenant à chacune de ces 

classes ; cependant, certains composés peuvent remplir plusieurs fonctions. Le polyphosphate 

d’ammonium, par exemple, peut à la fois jouer le rôle de source acide et d’agent gonflant. Par 

ailleurs, l’association de tous les composés ne conduit pas nécessairement au phénomène 
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d’intumescence. Il est en effet indispensable que les processus chimiques et/ou physiques 

conduisant à la formation du char se déroulent dans un ordre approprié au fur et à mesure que la 

température augmente [11]. 

 

Camino et coll. [106] ont étudié le mécanisme d’intumescence du polypropylène en présence 

d’un système polyphosphate d’ammonium/pentaérythritol et pentaérythritol diphosphate. Leurs 

résultats ont été interprétés en termes de désamination de l’APP et de formation d’acide 

polyphosphorique. Ils ont montré que les premières étapes de la réaction entre le polyphosphate 

d’ammonium et le composé hydroxylé (pentaérythritol) libèrent de l’eau vers 210°C (Fig. 1.30). 

 

Fig. 1.30 : Mécanisme de réaction entre le polyphosphate d’ammonium  

et le composé hydroxylé (pentaérythritol). 

 

La condensation se poursuit ensuite pour donner des structures cycliques (esters polyphosphates 

cycliques) présentés à la Fig. 1.31, avec libération d’eau et d’ammoniac. 

 

 

Fig. 1.31 : Esters polyphosphates cycliques. 

  

L’agent gonflant se décompose en libérant HCl ou CO2. Le liant restant forme à la surface une 

peau empêchant le gaz de s’échapper. La viscosité de l’échantillon augmente suite à des 

réactions secondaires de Diels-Alder donnant lieu à une réticulation. Des réactions de cyclisation 

conduisent à une carbonisation et la mousse se solidifie pour donner le char. La couche ainsi 

formée présente un gonflement maximal, elle peut être de 50 à 100 fois plus épaisse que la 
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couche originale et elle protège le substrat d’une décomposition ultérieure sous l’action de la 

chaleur. 

 

A titre d’exemple, l’addition de l’APP dans le PA-6 à des taux de 40 et 50%, permet 

d’augmenter la valeur de l’IOL de 23% à respectivement 41% et 50% par la formation d’un 

revêtement intumescent qui augmente avec la quantité d’APP [27]. 

 

Le Tableau 1.3 résume les principales classes de retardateurs de flammes employés et les modes 

d’action qui leur sont associés. 
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Tableau 1.3 : Principaux retardateurs de flammes et leurs modes d’action associés. 

 

Retardateurs de 

flammes 
Sous-classes Modes d’action 

Halogénés / - Inhibition des réactions radicalaires en phase gaz. 

Inorganiques 

MDH, ATH 

- Réaction de décomposition endothermique (libération d’eau) ; 

- Dilution des gaz combustibles ; 

- Formation d’une couche d’oxydes métalliques (effet barrière). 

Argiles 
- Effet barrière (char) ; 

- Limitation des mouvements de chaînes du polymère. 

Oxydes 

métalliques 

- Restriction de la mobilité des chaînes polymères et augmentation de la viscosité ; 

- Formation au cours de la combustion d’une couche barrière éventuellement charbonnée à la 

surface de l’échantillon ; 

- Inhibition des réactions radicalaires en phase gazeuse ; 

- Modification du mécanisme de dégradation. 

LDH 

- Formation d’une couche d’oxyde réfractaire à la surface du matériau (effet barrière) ; 

- Libération d’eau (réaction endothermique) ; 

- Effet de dilution dans la phase gaz. 

HNT 

- Barrière thermiquement isolante à base d’oxyde ; 

- Piégeage des radicaux par Fe2O3 ; 

- Piégeage des produits de dégradation dans les lumens. 

Azotés / 
- Libération d’un gaz inerte (NH3) qui dilue les gaz combustibles ; 

- Favorise la formation d’un char (effet catalytique). 

Phosphorés / 
- Formation d’un char par réaction de cyclisation entre l’acide polyphosphorique et le polymère ; 

- Libération de NH3 et H2O, qui diluent les gaz combustibles et les radicaux dans la phase gazeuse. 

Borés / 
- Réactions endothermiques (libération d’eau) ; 

- Formation d’un char. 

Nanotubes de carbone / - Formation d’une structure en réseau (effet barrière). 

POSS / - Effet barrière suite à l’accumulation des POSS à la surface de l’échantillon. 

 6
3
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I.5 Conclusion du Chapitre 1 

 

Dans ce chapitre dédié à l’étude bibliographique, nous avons présenté les différentes familles de 

retardateurs de flammes employés pour améliorer la résistance au feu des polymères. Dans certains 

cas il peut être avantageux de combiner deux ou trois d’entre eux pour associer leurs effets et 

obtenir des synergies. L’intumescence est le résultat de la combinaison de composés à base de 

phosphore et d’azote et résulte en un gonflement du matériau au cours de la combustion. Cette 

couche protège le matériau vis-à-vis des flammes, de la chaleur et constitue également une barrière 

physique en empêchant la libération des gaz de dégradation qui alimentent la combustion. 

L’association de retardateurs de flammes à base de phosphore et d’azote sera employée dans le 

cadre de notre étude pour améliorer la résistance au feu du PMMA. Ces RF seront combinés à des 

nanoparticules d’oxydes métalliques qui sont reconnus pour leur capacité à améliorer la stabilité 

thermique. 
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Le chapitre « Matériaux et techniques expérimentales » a pour objectif de présenter les 

matériaux employés dans notre étude, les techniques de mise en œuvre pour obtenir les 

nanocomposites associés et les techniques de caractérisation de ces formulations. Nous présentons, 

tout d’abord, les spécifications de la matrice étudiée (poly(méthacrylate de méthyle) ou PMMA) et 

des charges associées (nanoparticules et particules submicroniques d’oxydes métalliques, 

retardateurs de flammes phosphorés et azotés). Puis, nous exposons les méthodes et les appareils de 

mise en œuvre pour réaliser les formulations des mélanges PMMA-oxydes métalliques et des 

systèmes ternaires PMMA-(APP/MPP/oxydes métalliques) par voie fondue. Le mélange des 

matériaux par voie fondue a été privilégié par rapport à la voie solvant en raison de sa plus grande 

utilisation dans l’industrie (pas d’utilisation de solvant, mélange de plus grandes quantités, mise en 

œuvre plus rapide…). Enfin, les techniques de caractérisations utilisées pour analyser ces 

formulations sont décrites. Elles sont principalement axées sur les analyses thermiques et de 

résistance au feu. 

 

II.1 Matériaux 

II.1.1 Polymère : PMMA 

 

La matrice polymère employée est le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) produit par Unigel 

Plàsticos. La formule générale du PMMA est présentée dans la Fig. 2.1. 

 

 

Fig. 2.1 : Structure chimique du PMMA. 

 

Le PMMA utilisé (Acrigel
®
 DH LE) a une masse molaire moyenne en poids ( ) égale à 78 000 

g.mol
-1

, qui a été mesurée par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) encore appelée 

chromatographie par perméation de gel (GPC) et une masse volumique de 1,18 g.cm
-3

.  
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Il se dégrade en une seule étape d’après des analyses thermogravimétriques (ATG) effectuées sous 

air et sous atmosphère inerte. Les courbes d’analyses thermogravimétriques (ATG) sont présentées 

dans la figure 2.2. 

 

Fig. 2.2 : Courbes ATG du PMMA sous air et sous azote avec une vitesse de montée en température 

de 10 °C.min
-1

. 

 

Cette étape de dégradation correspond à la scission aléatoire de la chaîne polymère, ce qui prouve 

qu’il a été polymérisé soit par voie anionique, soit par voie radicalaire contrôlée. La température de 

perte de masse à 50% (T50%) du PMMA est décalée de 40°C vers les hautes températures sous 

atmosphère inerte par rapport au PMMA dégradé sous air. 

 

II.1.2 Oxydes métalliques 

 

Trois types de charges ont été utilisés : le dioxyde de titane (TiO2), l’alumine (Al2O3) et la bœhmite 

(AlOOH). 

 

II.1.2.1 Dioxyde de titane (TiO2) 

 

Le dioxyde de titane nanométrique (Aeroxide
®

 TiO2 P25) a été fourni par Evonik-Degussa GmbH. 

Ses caractéristiques sont présentées dans le Tableau 2.1. 
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Tableau 2.1 : Spécifications de l’Aeroxide
®

 TiO2 P25. 

Spécifications Aeroxide
®
 TiO2 P25 

Taille moyenne de particules (nm) 21  

Surface spécifique (m
2
.g

-1
) 50  15 

TiO2 (%)  99,5 

Al2O3 (%) ≤ 0,3 

SiO2 (%) ≤ 0,2 

Fe2O3 (%) ≤ 0,01 

HCl (%) ≤ 0,3 

 

II.1.2.2 Alumine (Al2O3) 

 

Les nanoparticules d’alumine (Aeroxide
®
 Alu C) ont été fournies par Evonik-Degussa GmbH. Ses 

caractéristiques sont présentées dans le Tableau 2.2. 

 

Tableau 2.2 : Spécifications de l’Aeroxide
®

 Alu C. 

Spécifications Aeroxide
®
 Alu C 

Taille moyenne de particules (nm) 13  

Surface spécifique (m
2
.g

-1
) 100  15 

TiO2 (%) ≤ 0,1 

Al2O3 (%)  99,6 

SiO2 (%) ≤ 0,1 

Fe2O3 (%) ≤ 0,2 

HCl (%) ≤ 0,5 
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II.1.2.3 Bœhmite (AlOOH) 

 

Deux types de bœhmite ont été employés pour une question de disponibilité : 

 

 La bœhmite (Actilox
®
 400SM de Nabaltec) a été employée pour les tests mécaniques, les 

mesures de conductivité thermique et l’étude des systèmes ternaires (propriétés thermiques 

et de comportement au feu). Ses caractéristiques sont présentées dans le Tableau 2.3. 

 

Tableau 2.3 : Spécifications d’AlOOH (Actilox
®

 400SM). 

Spécifications Actilox
®
 400SM 

D10 (m) 0,2 

D50 (m) 0,35 

D90 (m) 0,5 

Surface spécifique par BET (m
2
.g

-1
) 40 

AlOOH (%) 98,7 

 

Des analyses de microscopie par transmission (MET) ont montrées que la bœhmite a la forme de 

bâtonnets de 100-150 µm de long (Fig. 2.3). 

 

 

Fig. 2.3 : Cliché MET de la bœhmite dispersée dans le PMMA (à 5% en masse). 

 

Ces particules de bœhmite de taille submicronique ont été employées, car elles correspondent aux 

plus petites particules disponibles commercialement au début de ma thèse. 
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 Pour les tests de comportement au feu du système PMMA-AlOOH, une bœhmite ayant une 

taille de particules similaire a été utilisée, il s’agit d’Apyral AOH 180 de Nabaltec. Ses 

caractéristiques sont présentées dans le Tableau 2.4. 

 

Tableau 2.4 : Spécifications d’AlOOH (Apyral
®

 AOH 180). 

Spécifications Apyral
®
 AOH 180 

D10 (m) 0,3 

D50 (m) 0,6 

D90 (m) 1 

Surface spécifique par BET (m
2
.g

-1
) 17 

AlOOH (%) 99,7 

 

II.1.3 Retardateurs de flammes 

II.1.3.1 Polyphosphate d’ammonium (APP) 

 

Le polyphosphate d’ammonium (nom commercial : Exolit AP 422) a été fourni par Clariant, il 

contient 31-32% en masse de phosphore et 14-15% en masse d’azote. La taille moyenne de ses 

particules est de 15 µm. Sa formule chimique est présentée à la figure 2.4. 

 

 

Fig. 2.4 : Structure chimique du polyphosphate d’ammonium (n > 1000). 
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II.1.3.2 Polyphosphate de mélamine (MPP) 

 

Le polyphosphate de mélamine (nom commercial : Melapur 200) a été fourni par Ciba, il contient 

42-44% en masse d’azote et 12-14% en masse de phosphore. La taille moyenne des particules (D50) 

est de 5 µm. Sa structure chimique est présentée dans la figure 2.5. 

 

 

Fig. 2.5 : Structure chimique du polyphosphate de mélamine.  

 

La figure 2.6 regroupe les courbes DTG (dérivées des courbes thermogravimétriques) de l’AP422 

et du Mélapur 200 purs qui seront par la suite respectivement appelés APP et MPP. 

 

Fig. 2.6 : Courbes DTG sous air des produits AP422 et Melapur 200 à une vitesse de montée en 

température de 10 °C.min
-1

. 
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Sous air, l’APP comporte trois étapes de dégradation : vers 345°C, 655°C et 800°C. La dégradation 

du MPP débute à des températures plus élevées et se termine plus tôt, mais ce produit présente au 

moins quatre étapes de dégradation thermique. 

 

II.2 Techniques expérimentales 

II.2.1 Mise en œuvre des (nano)composites 

 

Avant mise en œuvre, tous les produits ont été séchés dans une étuve à 80°C pendant au moins 4 

heures pour éliminer l’eau. 

 

II.2.1.1 Mini-extrudeuse 

 

Le PMMA et les (nano)particules ont été mélangés par voie fondue dans une mini-extrudeuse à bi-

vis corotatives DSM Xplore de 15 cm
3
 à 230°C et 200 tours.min

-1
 pendant 4 minutes sous 

atmosphère inerte (Fig. 2.7).  

 

Fig. 2.7 : Mini-extrudeuse à bi-vis corotatives DSM Xplore de 15 cm
3
. 
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Les charges ont été ajoutées au PMMA à 2, 5, 10 et 15% en masse (et 20% dans certains cas) par 

rapport au polymère.  

 

II.2.1.2 Mélangeur interne 

 

Les formulations destinées au test de comportement au feu ont été préparées dans un mélangeur 

interne Haake Rheomix 3000 OS (chambre de 300 cm
3
) de Thermo Scientific à 225°C et 50 

tours.min
-1

. Le mélangeur interne est présenté à la figure 2.8. 

 

 

Fig. 2.8 : Vue générale du mélangeur interne de Thermo Scientific (a)  

et zoom sur la chambre de 300 cm
3
 (b). 

 

Chaque formulation a été mélangée pendant une dizaine de minutes : environ 3 minutes de 

malaxage du PMMA jusqu’à la chute de la viscosité, puis ajout des charges et mélange du 

composite pendant 7 minutes. 

 

II.2.1.3 Presse 

 

Les mélanges ont ensuite été broyés et pressés à 240°C et sous quelques bars dans des moules en 

laiton correspondant aux dimensions des échantillons souhaités, en utilisant une presse Carver à 

refroidissement hydraulique (Fig. 2.9). 
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Fig. 2.9 : Presse Carver à refroidissement hydraulique. 

 

II.2.2 Techniques de caractérisation  

II.2.2.1 Microscopie  

II.2.2.1.1 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de microscopie basée sur le 

principe des interactions électrons-matière. Un faisceau d’électrons monocinétiques balaye la 

surface de l'échantillon à analyser et l'interaction entre la sonde électronique et l'échantillon génère 

des particules et des rayonnements qui permettent d’obtenir différentes informations sur 

l’échantillon telles que la topographie et la composition chimique. Dans un MEB, on s’intéresse 

principalement aux électrons secondaires, aux électrons rétrodiffusés et aux rayons X (Fig. 2.10) 

[1]. 

 



Chapitre 2 : Matériaux et techniques expérimentales 

85 
 

 

Fig. 2.10 : Présentation des interactions électrons-matière : électrons secondaires (a),  

électrons rétrodiffusés (b) et rayons X (c) [2, 3]. 

 

 Lors d’un choc entre un électron primaire du faisceau et un atome de l’échantillon, 

l’électron primaire peut céder une partie de son énergie à un électron peu lié de la bande de 

conduction de l’atome (choc inélastique), provoquant une ionisation par éjection de ce 

dernier. L’électron éjecté est appelé « électron secondaire » (Secondary Electron) et donne 

une information topographique de l’échantillon (Fig. 2.10a).  

 

 Les « électrons rétrodiffusés » (Back Scattered Electron) sont des électrons issus du faisceau 

primaire qui sont entrés en collision avec les atomes de l’échantillon et qui ont réagi de 

façon quasi élastique avec eux. Ils donnent ainsi une information qualitative sur la nature 

chimique des éléments présents dans un échantillon : plus le numéro atomique de l’électron 

d’un atome est élevé, plus il apparaîtra clair et brillant sur l’image finale (Fig. 2.10b). 

 

 Lorsqu'un atome est bombardé par un électron primaire, un électron d'une couche profonde 

peut également être éjecté et l'atome entre dans un état excité. La désexcitation peut se 

produire en émettant un photon X : un électron d'une couche supérieure vient combler la 

lacune créée par l'électron éjecté avec émission d’un photon X caractéristique de la 

transition (Fig. 2.10c). 

 

La vérification du degré de dispersion des (nano)particules d’oxydes métalliques dans le PMMA et 

l’analyse de la morphologie et de la composition chimique des résidus ont été réalisées avec un 

microscope électronique à balayage environnemental (ESEM) QUANTA FEG 200 de la société 
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FEI (Fig. 2.11). La vapeur d’eau est le gaz utilisé dans la chambre d’analyse à une pression de  

150 Pa. La distance de travail est d’environ 10 mm et la tension d’accélération est de 15kV. 

 

 

Fig. 2.11 : Microscope électronique à balayage environnemental (ESEM)  

QUANTA FEG 200 de la société FEI. 

 

Le microscope électronique à balayage environnemental a par ailleurs été couplé à un spectromètre 

à analyse dispersive (EDS) EDAX GENESIS XM 4i pour réaliser une analyse élémentaire des 

échantillons. La tension d’accélération est de 6kV et l’angle d’émergence est de 36°. 

 

II.2.2.1.2 Microscopie électronique en transmission (MET) 

 

La dispersion des nanoparticules dans le PMMA a été observée par microscopie électronique en 

transmission (MET) (Hitachi H800 MT à 200 kV et LEO 922 Omega à 160 kV). Le schéma du 

MET est présenté à la figure 2.12. 

 

Les échantillons ayant 70-100 nm d’épaisseur ont été préparés à 25°C avec un cryo-ultramicrotome 

(LEICA EM FC6). 
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Fig. 2.12 : Schéma du microscope électronique en transmission [3, 4]. 

 

II.2.2.2 Analyse physique des formulations 

II.2.2.2.1 Densimétrie  

 

La masse volumique du PMMA et des nanocomposites, qui lui sont associés, a été mesurée avec un 

densimètre Wallace High Precision X21B. Ces valeurs ont été comparées aux valeurs théoriques en 

utilisant l’équation (2.1) : 

 

 

où W est la fraction massique et ρ la masse volumique (les indices p et c se réfèrent au polymère et 

à la charge). 

(2.1) 
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II.2.2.2.2 Analyse mécanique en mode dynamique (DMA) 

 

Les propriétés mécaniques du PMMA et des nanocomposites ont été étudiées par analyse 

mécanique en mode dynamique (DMA 242C de Netzsch). 

 

Les échantillons destinés au test DMA ont été pressés, coupés et polis pour atteindre les dimensions 

voulues ; la géométrie et les dimensions des échantillons sont représentées dans la figure 2.13. 

 

Fig. 2.13 : Dimensions des échantillons de DMA destinés à l’analyse mécanique en mode 

dynamique (DMA 242C de Netzsch) avec la configuration « simple encastrement ». 

 

Les extrémités de l’éprouvette sont serrées entre des mors (une extrémité fixe et l’autre mobile). 

Les mesures ont été répétées trois à quatre fois pour confirmer la reproductibilité des résultats. 

 

Les modules de conservation et de perte d’énergie (respectivement E′ et E″) ont été mesurés en 

fonction de la température (-50°C à +160°C) avec une vitesse de montée en température de  

2 °C.min
-1

. Les mesures ont été effectuées en mode flexion simple encastrement (ou « single 

cantilever ») à une fréquence de 1Hz. Le module de conservation d’énergie ou module de Young 

correspond à l’énergie emmagasinée, tandis que le module de perte d’énergie correspond à 

l’énergie dissipée. Le facteur d’amortissement (tan δ) est déduit de ces deux modules en appliquant 

l’équation (2.2) : 

 
(2.2) 
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Tan δ et E′ sont représentés en fonction de la température dans la figure 2.14. 

 

 

Fig. 2.14 : E′ et tanδ en fonction de la température 

 

La température de transition vitreuse (Tg) est relevée au maximum de tan δ et au point d’inflexion 

de E′.  

 

II.2.2.3 Analyse des propriétés thermiques 

II.2.2.3.1 Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée avec un appareil Netzsch STA 409 PC dans 

des creusets en aluminium (150 μL) contenant 15-20 mg de produit à analyser (Fig. 2.15). Les tests 

ont été réalisés à une vitesse de chauffage de 10 °C.min
-1

 sous air et sous atmosphère inerte (azote) 

avec un flux de 100 cm
3
.min

-1
. 
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Fig. 2.15 : Appareil d’analyse thermogravimétrique (ATG) (STA 409 PC de Netzsch). 

 

II.2.2.3.2 Analyse enthalpique différentielle (AED) 

 

L’analyse enthalpique différentielle (AED), plus connue sous la dénomination : calorimétrie 

différentielle à balayage (DSC) est une technique d’analyse thermique qui permet de déterminer les 

changements d’état physique tels que les températures de fusion et de cristallisation dans le cas des 

polymères semi-cristallins et la température de transition vitreuse (Fig. 2.16).  

 

 

Fig. 2.16 : Changements d’état physique détectés par calorimétrie différentielle à balayage (DSC). 
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Les analyses DSC ont été réalisées à l’aide d’un 204 F1 Phœnix
®
 de Netzsch sous atmosphère 

inerte entre 25°C et 180°C à une vitesse de montée en température de 10 °C.min
-1

 (Fig. 2.17). 

 

 

Fig. 2.17 : Calorimètre différentiel à balayage (DSC) 204 F1 Phœnix
®

 de Netzsch. 

 

Les échantillons de masse comprise entre 20 et 25 mg ont été placés dans des creusets en 

aluminium fermés. Le cycle de chauffage a été répété deux fois pour éliminer les phénomènes 

parasites dus à l’étape de mise en forme. 

 

La capacité calorifique (Cp) des échantillons a également été mesurée au cours du deuxième cycle 

de chauffage. Ce paramètre a ensuite été utilisé lors du calcul de la conductivité thermique (partie 

II.2.2.3.3). 

II.2.2.3.3 Analyse par laser flash (LFA) 

 

La diffusivité thermique (notée α) du PMMA et des nanocomposites correspondants a été mesurée 

avec un appareil d’analyses par laser flash (LFA) (Netzsch LFA 457 Microflash™) sous 

atmosphère inerte (flux d’argon : 100 mL.min
-1

) de la température ambiante à 170°C (Fig. 2.18). 
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Fig. 2.18 : Appareil d’analyses par laser flash (LFA 457 Microflash™ de Netzsch). 

 

Cette technique a été initiée par Parker et coll. [5] en 1961. Le schéma de l’appareil est présenté 

dans la figure 2.19. 

 

 

Fig. 2.19 : Schéma explicatif de l’appareil d’Analyse par Laser Flash 

(LFA 457 Microflash™ de Netzsch) [6]. 
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L’appareil d’Analyse par Laser Flash est constitué : 

- d’un laser néodymium-verre possédant une énergie maximale d’impulsion de 15J et une durée 

d’impulsion de 0,33 ms, placé dans la partie inférieure de l’appareil ; 

- d’un four contrôlant le chauffage des échantillons ; 

- d’un détecteur infrarouge Mercure-Cadmium-Tellurure couplé à un détecteur InSb localisé 

dans la partie supérieure de l’appareil. 

 

Les échantillons se présentent sous la forme de disques plats de 12,7 mm de diamètre et 1,1 mm 

d’épaisseur. Avant mesure, les échantillons sont recouverts sur les deux faces de graphite pour 

éviter la pénétration de la lumière laser à travers le matériau et pour améliorer le rapport signal sur 

bruit du signal du détecteur infrarouge, étant donné que le PMMA est transparent. Le graphite est 

également employé pour sa diffusivité thermique élevée. L’échantillon est placé dans un porte-

échantillon qui se trouve à l’intérieur du four chauffé à une température prédéterminée. La face 

inférieure de l’échantillon est chauffée par une brève impulsion laser (0,5 ms). La chaleur se 

propage à travers l’échantillon et engendre une augmentation de température de la face supérieure. 

Cette augmentation de température est mesurée en fonction du temps en employant un détecteur 

infrarouge. La diffusivité thermique est déduite en utilisant le temps à mi-hauteur (t1/2) 

correspondant au temps pris par la température de la face supérieure pour atteindre 50% de sa 

valeur maximale. La diffusivité thermique est finalement calculée avec l’équation (2.3) : 

 

 

 

où L correspond à l’épaisseur de l’échantillon. 

 

Pour chaque formulation, trois mesures ont été réalisées en LFA pour chaque température afin de 

recueillir des données cohérentes. Des modèles de régression mathématiques (modèle Taylor-Clark, 

Cowan par exemple) intégrés au logiciel permettent de prendre en compte les pertes de chaleur 

radiales et faciales, les effets de temps d’impulsion finis et le transfert interne de chaleur par 

rayonnement [6, 7].  

 

(2.3) 
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L’Analyse par Laser Flash est une méthode directe de mesure de la diffusivité thermique et une 

méthode indirecte de la mesure de la conductivité thermique. Elle présente de nombreux avantages 

parmi lesquels : 

- l’indépendance du flux de chaleur et du gradient de température dans l’équation de la 

diffusivité thermique ; 

- une acquisition rapide des données ; 

- une correction des pertes de chaleur ; 

- une faible quantité de matériau requise pour réaliser les mesures. 

 

La conductivité thermique (λ) est ensuite déterminée selon l’équation (2.4) : 

 

 

 

α : diffusivité thermique,  

Cp : capacité calorifique déterminée par DSC, 

ρ : masse volumique mesurée à l’aide du densimètre. 

 

Des mesures du cœfficient de dilatation thermique du PMMA et des nanocomposites associés ont 

été effectuées, à l’aide d’un dilatomètre (DIL 402C de Netzsch) de 25 à 170°C avec une vitesse de 

montée en température de 2°C.min
-1

, dans le but de vérifier s’il est raisonnable de négliger les 

variations de la masse volumique lors d’une montée en température. 

 

II.2.2.4 Analyse du comportement au feu 

II.2.2.4.1 Cône calorimètre 

 

Les propriétés de retard au feu des nanocomposites à base de PMMA ont été étudiées à l’aide d’un 

cône calorimètre (Fire Testing Technology) présenté dans la figure 2.20. 

 

(2.4) 
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Fig. 2.20 : Vue schématique (a) et vue réelle du cône calorimètre de Fire Testing Technology (b). 

 

Le cône calorimètre est l’instrument le plus important à l’échelle laboratoire dans le domaine des 

tests au feu, car il mesure d’importantes propriétés caractéristiques d’un feu réel. Des plaques de 

dimensions 100 × 100 × 4 mm
3
 sont exposées à un flux de chaleur pouvant aller jusqu’à  

100 kW.m
-2

 fourni par un cône chauffant, la combustion est alors initiée par une étincelle et elle est 

maintenue par l’action du cône chauffant. L’évolution de la masse de l’échantillon est suivie tout au 

long de la combustion au moyen d’une thermobalance, ce qui permet de déterminer la vitesse de 

perte de masse de l’échantillon (MLR pour Mass Loss Rate). Les gaz libérés sont collectés par une 

hotte puis aspirés dans un conduit dans lequel sont mesurés entre autres le débit gazeux et la 

concentration en oxygène. La méthode est basée sur l’observation empirique que la chaleur libérée 

est directement proportionnelle à la quantité d’oxygène consommée pendant la combustion. La 

plupart des matériaux organiques génèrent ainsi 13,1.10
3
 kJ par kg d’oxygène consommé. La 

mesure de la concentration en oxygène dans le conduit d’évacuation et le débit gazeux permettent 

de calculer la vitesse de la consommation d’oxygène ainsi que le débit calorifique (HRR) [8]. 

L’intégration de la courbe exprimant l’évolution de HRR en fonction du temps donne la quantité de 

chaleur totale dégagée THR (Total Heat Release) exprimée en kJ.m
-2

. Le maximum du débit 

calorifique ou pic de débit calorifique (pHRR) est considéré comme un paramètre représentatif d’un 

feu, car il permet de définir sa capacité de propagation [9]. D’autres paramètres sont mesurés au 

cours de la combustion tels que le temps d’ignition (TTI pour Time to ignition), le temps 

d’extinction (TOF pour Time of flame-out), les quantités de CO et de CO2 dégagés, la vitesse de 

libération des fumées… 

(a) (b) 
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Selon R.E. Lyon et coll. [10], le paramètre HRR est difficile à quantifier dans le cône calorimètre, 

car les résultats dépendent entre autres du flux de chaleur externe, de l’épaisseur de l’échantillon, 

de l’orientation de l’échantillon. Au contraire, le HRR mesuré par microcalorimètre de combustion 

(PCFC) dépend uniquement du matériau testé, car cette technique s’appuie sur une pyrolyse 

contrôlée et une combustion complète des gaz libérés. 

 

II.2.2.4.2 Microcalorimètre de combustion (PCFC) 

 

La microcalorimétrie de combustion (PCFC pour pyrolysis - combustion flow calorimetry) a été 

développée par Lyon et Walters de l’Administration de l’Aviation Fédérale en collaboration avec la 

société Fire Testing Technology qui est à présent chargée de sa commercialisation (Fig. 2.21).  

 

 

Fig. 2.21 : Microcalorimètre de combustion commercialisé par Fire Testing Technology. 

 

La figure 2.22 est un schéma montrant comment les processus de combustion à flamme vive (au 

cône calorimètre) sont reproduits dans le microcalorimètre de combustion.  
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Fig. 2.22 : Schéma de principe du PCFC et comparaison avec le cône calorimètre [10]. 

 

Son principe se base sur le concept original de Susott et coll. [11-13] qui porte sur la séparation 

dans un feu des processus ayant lieu à l’état solide et à l’état gazeux, par le chauffage croissant de 

quelques milligrammes de produit sous atmosphère inerte. Dans le cadre de notre étude, 

l’échantillon (de l’ordre de 1-3 mg) est tout d’abord pyrolysé à 750°C avec une vitesse de montée 

en température de 1 °C.s
-1

 sous un flux d’azote, qui entraîne les produits issus de la pyrolyse vers la 

chambre de combustion où ils sont oxydés à 900°C sous un mélange oxygène/azote à 20/80 dans un 

four tubulaire. L’oxydation complète est assurée par un excès d’oxygène. Les produits de 

combustion (tels que CO2, H2O et les gaz acides) sont séparés du flux de gaz principal dans les 

épurateurs. La concentration en oxygène et le flux des gaz de combustion sont ensuite employés 

pour déterminer la consommation en oxygène qui a lieu au cours du processus de combustion. Le 

HRR est ensuite déterminé à partir de ces mesures [10]. 

 

II.2.2.5 Analyse de la phase gazeuse 

 

La phase gazeuse a été analysée par pyrolyse - chromatographie gazeuse - spectrométrie de masse 

(Py-GC-MS). Des échantillons d’environ 1 mg sont pesés dans des tubes en quartz (1 mm de 

diamètre intérieur × 25 mm de longueur) et introduits dans la sonde à pyrolyse Pyroprobe 2000 de 

CDS Analytical. Ils sont ensuite pyrolysés à 400°C pendant 60s sous un flux d’hélium  
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(1,1 mL.min
-1

). Les gaz libérés sont transportés par ce flux, avant d’être séparés par 

chromatographie en phase gazeuse (GC) (appareil HP AGILENT 6890) et analysés par un 

spectromètre de masse (HP AGILENT 5973). Le chromatographe est équipé d’une colonne 

capillaire Optima
®
 Wax (polyéthylène glycol : 50m de long × 0,25 mm de diamètre × film de 0,25 

µm d’épaisseur). La température du four est fixée à 35°C pendant 5 minutes, puis augmentée à 

250°C avec une vitesse de chauffage de 10 °C.min
-1

 avec un palier de 35 minutes. 

 

Les ions les plus remarquables (m/z = 17 (ammoniac), m/z = 18 (eau), m/z = 28 (monoxyde de 

carbone), m/z = 32 (méthanol), m/z = 44 (dioxyde de carbone), m/z = 86 (acide méthacrylique ou 

MAA), m/z = 88 (propanoate de méthyle) et m/z = 100 (méthacrylate de méthyle ou MAM)) ont été 

extraits du courant ionique total (TIC) et le chromatogramme est ensuite normalisé par rapport à la 

masse initiale de l’échantillon. Après intégration, les aires des pics correspondant à ces ions sont 

calculées. 

II.2.2.6 Autres techniques 

II.2.2.6.1 Diffraction des rayons X (DRX) 

 

L’équipement de diffraction des rayons X (DRX) utilisé est un PANalytical portant la référence 

X’Pert Pro MPD (Fig. 2.23a) équipé d’une anode de cuivre émettant la radiation kα (λ = 1,5418 Å) 

avec une tension d’accélération de 45 kV et une intensité de 40 mA.  

 

Fig. 2.23 : Diffractomètre de rayons X PANalytical Pro MPD (a)  

et configuration du diffractomètre en θ-2θ (b). 
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Nous avons réalisé des tests de diffraction aux grands-angles (WAXD) avec la configuration du 

diffractomètre θ-2θ (Fig. 2.23b).  

 

En optiques primaires, un dispositif permettant de contrôler automatiquement la fente de 

divergence a été employé (« programmable divergente slit »). Ainsi, l’échantillon est irradié sur une 

longueur fixe de 6 mm. La largeur d’irradiation à la surface de l’échantillon a été fixée à environ 7 

mm à l’aide d’un masque de 5 [14]. Une fente anti-diffusion de 0,5° a été utilisée afin de limiter 

l’intensité diffusée par le fond continu. Enfin, une fente de Soller de 0,04 radians a été sélectionnée 

pour éviter une divergence axiale trop importante du faisceau et obtenir ainsi des pics fins et 

symétriques. Le porte-échantillon utilisé est un spinner qui permet d’imposer une rotation à 

l’échantillon afin de mettre le plus de cristaux possibles en position de diffraction (vitesse = 4 

s.tour
-1

). Quant aux optiques secondaires, nous avons sélectionné un détecteur PIXcel de 

PANalytical permettant une acquisition précise et rapide des données. Ce détecteur a été employé 

avec une fente anti-diffusion programmable (fixée à 6 mm), une fente de Soller de 0,04 radians et 

un filtre Nickel (élimination des radiations kβ du cuivre). Il est à noter que le détecteur a été 

configuré pour enregistrer le signal de diffraction avec toute sa longueur utile (255 canaux). 

L’acquisition a été programmée avec un pas angulaire de 0,026° (× 255 canaux soit une gamme 

angulaire de 6,63°) et un temps d’acquisition par pas de 150s. Les données ont été analysées à 

l’aide du logiciel X’Pert HighScore Plus 2.2d de PANalytical équipé de la base de données ICDD 

PDF 4+ afin d’identifier les phases cristallines. 

 

II.2.2.6.2 Spectroscopie Raman 

 

La spectroscopie Raman consiste à envoyer une lumière monochromatique sur l'échantillon à 

étudier et à analyser la lumière diffusée. L’interaction entre la matière et une radiation lumineuse 

monochromatique d’excitation (laser) conduit à une diffusion élastique (la fréquence ou la longueur 

d’onde de la lumière diffusée reste inchangée), appelée diffusion Rayleigh et à une diffusion 

inélastique avec échange d’énergie et modification de la fréquence appelée diffusion Raman (Fig. 

2.24) [15]. L’effet Raman (un photon sur un million) représente une signature caractéristique de 

chaque liaison [16]. 

 



Chapitre 2 : Matériaux et techniques expérimentales 

100 
 

 

Fig. 2.24 : Présentation de l’effet Raman [17]. 

 

Les mesures de diffusion Raman ont été réalisées au laboratoire LMOPS à Metz sur un 

spectromètre Raman LabRam de la société Horiba Jobin-Yvon. Le schéma de principe est présenté 

dans la figure 2.25. 

 

 

Fig. 2.25 : Schéma de principe du spectromètre Raman [18]. 

 

Les échantillons à analyser sont exposés à une radiation excitatrice monochromatique (laser argon 

de Spectra Physics) dont la longueur d’onde est égale à 514,5 nm. Cette longueur d’onde a été 

choisie pour s’affranchir au mieux de l’émission de fluorescence. La fluorescence est une forte 

émission lumineuse provenant de l’échantillon et qui interfère avec l’effet Raman. Au niveau 

spectral, le spectre Raman est de ce fait fréquemment accompagné d’un spectre de larges bandes 

qui se superpose au spectre Raman et devient gênant par l’accroissement du bruit qu’il génère au 
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niveau de la détection photoélectrique, ce qui rend difficile la mesure des raies Raman de faible 

intensité [19]. Un objectif ×50 est employé pour faire converger le faisceau vers l’échantillon. Le 

filtre Notch sert ensuite à filtrer la raie excitatrice (raie de Rayleigh). Un trou confocal de 1000 μm 

est placé au point focal image de l’objectif qui a pour but de ne laisser passer dans la chambre 

d’analyse du spectromètre que la lumière diffusée provenant du point focal objet de l’objectif. La 

lumière qui entre dans la chambre d’analyse est dispersée par un réseau de diffraction de 1800 

traits.mm
-1

 avant d’être détectée par un capteur à couplage de charges (CCD) silicium. Le temps 

d’acquisition est de 10s et le spectre final est la moyenne des trois spectres. Les spectres obtenus 

ont été déterminés sur la gamme spectrale 100 à 9000 cm
-1

. 

 

La figure 2.26 présente les principales informations pouvant être extraites d’un spectre Raman : 

- les informations d’ordre chimique sur la nature des phases présentes. La position, la largeur et 

l’intensité des raies fournissent des informations quant à la structure et à la composition des 

molécules étudiées. De manière plus précise, ces informations permettent de déterminer entre 

autres la cristallinité et la tacticité des polymères, la conformation, les forces intra et 

intermoléculaires des molécules. 

- les informations d’ordre physique sur l’état de contrainte mécanique, l’état électrique, les 

gradients thermiques… 

 

Fig. 2.26 : Informations obtenues à partir d’un spectre Raman [15]. 

 

Les spectres ainsi obtenus constituent une véritable empreinte digitale de la (ou des) molécule(s). 
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Lorsque l’on analyse un composé par spectroscopie Raman :  

- les modes externes situés aux basses fréquences ( < 400 cm
-1

) sont dus aux mouvements 

collectifs à grande portée ; 

- les modes internes de déformation et d’élongation caractéristiques sont des mouvements locaux 

à courte portée des liaisons chimiques (0,1 à 0,4 nm) ; 

- à plus haute fréquence ( > 3000 cm
-1

) les modes d’interaction sont issus du rapprochement de 

groupements voisins (Fig. 2.27). 

 

Fig. 2.27 : Décomposition du spectre de diffusion Raman des polymères [18]. 

 

II.2.3 Plans d’expériences 

 

Les plans d’expérience (DoE pour Design of Experiments) servent à optimiser l’organisation des 

essais expérimentaux pour obtenir le maximum de renseignements avec le minimum d’expériences 

et la meilleure précision possible [20]. Ainsi, il est nécessaire de tout d’abord mieux comprendre 

l’effet des additifs pris séparément et les interactions existant entre eux, pour être en mesure de 

prévoir les propriétés des composites en se basant sur les informations fournies par le plan 

d’expériences [21]. 
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Nous avons utilisé comme plan d’expériences un plan de mélanges car trois constituants (appelés 

facteurs) constituent le mélange dans notre étude. Cette technique permet d’optimiser un mélange 

pour atteindre les caractéristiques désirées (appelées réponses). Le nombre total de points 

expérimentaux est le plus petit nombre d’expériences qui permettent l’obtention d’une expression 

mathématique appelée « surface de réponses ». Les surfaces de réponses peuvent être représentées 

par une formule de régression de telle sorte que la réponse mesurée et la réponse calculée soient 

statistiquement égales [22]. Le modèle de surfaces de réponses le plus couramment employé pour 

les mélanges est le modèle de Scheffé (1958). Le modèle de Scheffé linéaire et complet est 

 et il sert de base pour obtenir des polynômes de degrés plus élevés.  

 

Le polynôme de Scheffé a les caractéristiques suivantes [23] : 

- il supprime le point d’intersection, 

- il inclut les termes linéaires de « main-effect » (effet d’une variable indépendante à l’étude sur 

une variable dépendante à celle-ci [24]), 

- il exclut les termes au carré (tel que X1*X1), 

- il inclut les termes croisés (tel que X1*X2). 

 

Le modèle mathématique du 3
ème

 degré, qui est particulier aux plans de mélanges, peut s’obtenir à 

partir d’un polynôme du 3
ème

 degré sur lequel on applique la contrainte fondamentale des mélanges 

( ). Le modèle obtenu, appelé modèle cubique complet, est représenté par 

l’équation (2.5) [21, 25]. 

 

Y = b1x1 + b2x2 + b3x3 + b12x1x2 + b13x1x3 + b23x2x3 + b’12x1x2(x1-x2)  

+ b’13x1x3(x1-x3) + b’23x2x3(x2-x3) + b123x1x2x3 

 

où xi (avec i = 1 à 3) correspond aux proportions des différents constituants.  

 

Il est plus courant d’utiliser le modèle réduit pour modéliser la réponse d’un mélange à trois 

constituants [25] (équation (2.6)). 

 

Y = b1x1 + b2x2 + b3x3 + b12x1x2 + b13x1x3 + b23x2x3 + b123x1x2x3 (2.6) 

(2.5) 
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Les termes du type bixi expriment l’influence directe du i
ème

 composant sur la réponse. Plus la 

valeur bi est élevée, plus l’influence de ce composant sur la réponse est importante. Les termes du 

type bijxixj reflètent les interactions entre facteurs, c’est-à-dire la non-additivité de facteurs pour une 

réponse. Plus la valeur bij est grande, plus le degré de non-additivité des facteurs i et j sur la réponse 

est élevé : on parle alors de synergie [22]. 

 

Il existe plusieurs manières de disposer les points expérimentaux dans le domaine d’étude [20] : 

- plan de mélanges en réseaux (« simplex lattice designs ») (Fig. 2.28a), 

- plan de mélanges centrés (« simplex centroid designs ») (Fig. 2.28b), 

- plan de mélanges centrés augmentés (« augmented simplex centroid designs ») (Fig. 2.28c). 

 

 

Fig. 2.28 : Plan de mélanges en réseaux (a), plan de mélanges centrés (b),  

plan de mélanges centrés augmentés (c). 

 

Nous avons choisi un plan de mélanges centré pour étudier des formulations à base de trois 

composants. Le nombre N de mélanges à étudier pour des plans de mélanges centrés à q 

constituants est donné par la formule : N = 2
q
-1. Ainsi, dans le plan de mélanges centré à trois 

constituants, nous avons étudié sept mélanges [25].  

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) (c) 
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II.3 Conclusion du Chapitre 2 

 

A côté des techniques d’analyses thermiques et de retard au feu, d’autres méthodes de 

caractérisation ont été employées pour mieux mettre en lumière les mécanismes de dégradation des 

retardateurs de flammes dans le PMMA. Pour ce faire, les résidus obtenus après combustion ont été 

analysés ainsi que les gaz libérés au cours de la combustion. Pour expliquer les modes d’action des 

retardateurs de flammes employés dans le cadre de notre étude dans le PMMA, les résidus ont été 

étudiés par MEB-EDS, LFA, DRX et spectroscopie Raman et les gaz libérés lors de la combustion 

ont été analysés par Py-GC-MS. Les résultats seront présentés et discutés au Chapitre 4. 
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CChhaappiittrree  33  
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Avant de combiner les oxydes métalliques aux retardateurs de flammes phosphorés et 

azotés, nous avons étudié les oxydes métalliques seuls dans la matrice polymère. Dans le but de 

mieux comprendre les modes d’action de ces oxydes (dioxyde de titane, alumine et bœhmite) dans 

le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA), nous avons comparé les propriétés de résistance au feu 

aux propriétés thermiques (diffusivité thermique) de ces nanocomposites. Le comportement au feu 

a été mesuré avec un cône calorimètre, la dégradation thermique par analyse thermogravimétrique 

(ATG) et la diffusivité thermique à l’aide d’un appareil d’Analyse Laser Flash (LFA). Nous 

exposons ainsi, dans ce chapitre, les résultats portant sur l’effet des particules nanométriques et 

submicroniques (TiO2, Al2O3 et AlOOH) sur le transfert de chaleur dans le polymère. Cette 

démarche originale nous a permis de mieux comprendre les modes d’action des (nano)particules 

d’oxydes métalliques dans le PMMA. La dispersion de ces oxydes métalliques et leur impact sur les 

propriétés mécaniques du polymère ont également été analysés. 

 

III.1 Morphologie des nanocomposites PMMA-oxydes 

métalliques 

 

La dispersion et la distribution des oxydes métalliques dans la matrice PMMA ont été observées par 

microscopie électronique en transmission (MET) : les nanoparticules sont régulièrement dispersées 

avec cependant une légère tendance à l’agrégation (Fig. 3.1), malgré le fait qu’aucun traitement de 

surface n’ait été appliqué. 

 

Fig. 3.1 : Clichés MET de PMMA-5%TiO2 (a), PMMA-5%Al2O3 (b) [1]  

et PMMA-5%AlOOH (c). 
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Un traitement de surface des particules d’oxyde métallique judicieusement choisi peut en effet, 

d’après la littérature [2, 3], améliorer la dispersion de celles-ci dans la matrice polymère mais n’a 

pas été réalisé dans le cadre de notre étude considérant que la dispersion obtenue est acceptable. 

 

III.2 Propriétés mécaniques 

 

Les composés phosphorés sont des retardateurs de flammes efficaces [4], mais il est nécessaire 

d’ajouter de grandes quantités d’additifs pour obtenir des propriétés de résistance au feu 

intéressantes, ce qui entraîne une chute des propriétés mécaniques du matériau. De récents travaux 

ont montré l’intérêt des nanocomposites à base de nanoparticules d’oxydes métalliques [5, 6]. 

Celles-ci permettent en effet d’améliorer à la fois la stabilité thermique et les propriétés de retard au 

feu du PMMA. Nous avons donc décidé de substituer une partie des composés phosphorés par des 

oxydes métalliques ; mais avant de les combiner, nous allons tout d’abord vérifier que les oxydes 

n’altèrent pas de manière significative les propriétés mécaniques du PMMA. Le module élastique 

ou module de conservation d’énergie (E′) a ainsi été mesuré.  

 

La figure 3.2 montre l’effet des nanoparticules d’oxydes métalliques sur les propriétés mécaniques 

(E′) obtenues par analyse mécanique en mode dynamique (DMA). 

 

A température ambiante, le PMMA présente un module élastique élevé (E′25°C = 2534 ± 68 MPa). 

L’addition de 2-5% de nanoparticules entraîne une légère diminution de E′ (entre 14 et 20% selon 

la nature de l’oxyde métallique), suivie d’une augmentation lorsque davantage de charges sont 

ajoutées au polymère, jusqu’à retrouver une valeur de module proche de celle du PMMA pour 15% 

de charges. Globalement, l’addition d’oxydes métalliques nanométriques et submicroniques (TiO2, 

Al2O3 et AlOOH) a donc peu d’effet sur le module de Young du matériau. 
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Fig. 3.2 : Module élastique (E′) du PMMA et de ses nanocomposites en fonction du taux de charge 

à 25°C. 

 

Le facteur d’amortissement (tan δ) a également été mesuré par DMA. Il s’agit du rapport du module 

de perte d’énergie E″ et du module de conservation d’énergie E′. Tan δ mesure l’amortissement des 

vibrations au cours de la déformation dynamique. La température à laquelle ce rapport atteint une 

valeur maximale correspond à la température de transition vitreuse (Tg). Les valeurs de Tg ont été 

rapportées pour chaque formulation et elles sont présentées dans la figure 3.3. 

 

D’après la figure 3.3, la Tg augmente avec le taux de charge, excepté pour l’alumine. Pour chaque 

formulation, une augmentation maximale de 5% peut être observée par rapport au PMMA pur  

(TgPMMA = 118,6°C). Les valeurs de Tg obtenues par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

sont en moyenne légèrement plus faibles que celles déterminées par DMA (augmentation maximale 

de 2°C par rapport au polymère pur), tout en ayant des tendances similaires. 
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Fig. 3.3 : Température de transition vitreuse pour le PMMA et ses nanocomposites en fonction du 

taux de charge. 

 

La taille, la forme, la quantité et la dispersion des particules jouent un rôle important sur le 

comportement mécanique des nanocomposites [7]. En effet, une bonne dispersion des charges 

permet une interaction avec un volume plus large de polymère. Il a par ailleurs été montré que 

l’interaction dépend de la surface spécifique des particules. L’interaction est d’autant plus 

importante que la surface spécifique est grande. Ainsi, des particules de taille nanométrique 

possédant une bonne dispersion interagissent avec un volume plus grand de polymère que des 

particules micrométriques. Les interactions charge-matrice peuvent également affecter de manière 

significative les propriétés du composite [8] : le module de conservation d’énergie croît 

généralement avec l’augmentation de la fraction volumique, dans le cas d’une bonne interaction. 

Une taille de particules décroissante conduit généralement à une augmentation du module 

d’élasticité. Jordan et coll. [8] ont répertorié les propriétés mécaniques (module élastique, contrainte 

à la rupture, déformation à la rupture) de différents composites à base de polymère. Pour chaque 

type de composite étudié, ils ont caractérisé le type d’interaction de l’interface charge-matrice 
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(bonne/mauvaise). Cependant, ils n’ont pas pu déduire de modèle universel reliant les propriétés 

mécaniques et la qualité de l’interface des nanocomposites à base polymère. 

 

Ash et coll. [9] ont obtenu des résultats intéressants en réalisant des analyses DMA sur un système 

PMMA-Al2O3. Leurs résultats ont montré une mauvaise interaction à l’interface entre le PMMA et 

les nanoparticules d’alumine, caractérisée par une chute de E′ suivie d’une augmentation régulière 

au fur et à mesure que les nanocharges ont été ajoutées, mais au final 10% de charges n’ont pas 

permis de regagner la valeur du module élastique initial. Cette tendance est proche de celle obtenue 

dans le cadre de notre étude, mis à part que dans notre cas la diminution de E′ n’a pas été aussi 

importante et le module élastique du système pur a été retrouvé pour 10-15% en masse de 

nanocharges. Ash et coll. ont attribué la diminution de E′ à la diminution de Tg. La diminution de 

Tg est due à de faibles interactions polymère-particule, se traduisant par la formation de fissures 

visibles par microscopie. Dans notre système, aucune diminution de Tg et aucune fissure n’ont été 

observées ; au contraire, une augmentation de 6°C de Tg a été mesurée pour un taux de charge 

croissant, ce qui peut prouver la présence d’une zone de restriction de mouvement des chaînes 

polymères autour des particules [10]. 

 

La restriction de mobilité des chaînes polymères peut avoir deux causes [11] : 

(i) l’adsorption du polymère à la surface de l’oxyde (liaison chimique) ; 

(ii) l’encombrement stérique dû aux particules (raison physique). 

 

La théorie des composites prévoit qu’une meilleure liaison entre la matrice et les charges conduit à 

une amélioration des propriétés mécaniques [12, 13]. Cependant, les tests mécaniques des 

nanocomposites ont montré des résultats plus mitigés, car de bonnes propriétés mécaniques peuvent 

uniquement être atteintes par un transfert de charge uniforme et efficace à travers une forte liaison à 

l’interface charge-polymère [14]. Il est plus intéressant d’avoir des liaisons uniformément présentes 

à l’interface à faible échelle (Fig. 3.4b) que des liaisons ponctuelles (Fig. 3.4a), car les zones de 

l’interface qui ne présentent pas de liaisons se comportent comme des fissures sous une pression 

appliquée. Ainsi, les liaisons schématisées dans la figure 3.4a sont plus propices à la formation de 

fissures. Néanmoins, au niveau moléculaire, une interface n’étant pas parfaitement continue, une 

interphase, dont l’épaisseur dépend des interactions entre la charge et les chaînes polymères, se 

forme inévitablement (Fig. 3.4). 
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Fig. 3.4 : Nature de l’adsorption des chaînes de polymère à la surface de l’oxyde métallique :  

liaison faible (a), liaison forte (b) [15, 16]. 

 

Tannenbaum et coll. [15] ont proposé que le mécanisme de liaison entre le PMMA et la surface des 

nanoparticules d’alumine se déroule de la manière suivante : des groupes -OH se forment à la 

surface de l’alumine par la vapeur d’eau de l’atmosphère (réaction (3.1)). 

Al2O3 + H2O  2AlO(OH)  (3.1) 

L’hydrolyse des groupes ester du PMMA s’ensuit, conduisant soit à la formation de groupes  

-COOH, soit à la formation des bases conjuguées -COO
-
 selon la réaction (3.2). 

  

 

Les groupes -COO
-
 réagissent avec Al(III) conduisant à la formation d’une liaison entre le PMMA 

et la surface des nanoparticules d’aluminium. 

(3.2) 



Chapitre 3 : Action des nanoparticules d’oxydes métalliques 

116 
 

Une faible interaction des chaînes polymères avec la surface des oxydes métalliques conduit à la 

formation d’une interphase caractérisée par une large épaisseur et des chaînes polymères en forme 

de boucle, qui peut expliquer la faible densité de cette région (Fig. 3.4a). Cette interphase de faible 

densité affaiblit le matériau, car les nanoparticules ont un rapport surface/volume élevé. A l’opposé, 

de fortes interactions sont caractérisées par une interphase de faible épaisseur et de forte densité, car 

les boucles des chaînes sont de moindre amplitude (Fig. 3.4b) [7, 15, 16]. Les clichés MET (Fig. 

3.5) pourraient montrer cette interphase correspondant à la couche blanche entourant les agrégats et 

les nanoparticules. Mais cette zone blanche pourrait également correspondre à une surbrillance lors 

de l’observation par MET, due aux particules elles-mêmes. 

 

 

Fig. 3.5 : Clichés MET de PMMA-5% Al2O3 (a) et PMMA-5% TiO2 (b) montrant une interphase 

entourant les agrégats et les particules. 
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Une augmentation de Tg est généralement accompagnée d’un renforcement du matériau et donc 

d’une augmentation de E′ [9]. Or, une augmentation de Tg et une diminution du module élastique 

ont été mesurées dans notre étude ; l’existence d’une interphase telle que celle présentée dans la 

figure 3.4 peut donc en être déduite. L’augmentation de E′, observée vers 5-10% serait due à 

l’augmentation de Tg qui contrebalancerait l’action de l’interphase. En effet, l’interphase tend à 

réduire E′, tandis que l’augmentation de Tg tend plutôt à l’augmenter. Ainsi, à partir d’un certain 

taux de charge, l’effet de Tg serait prédominant, conduisant à une augmentation du module 

élastique. 

 

III.3 Propriétés thermiques 

 

La diffusivité thermique (α) est la capacité d’un matériau à transmettre la chaleur. Son étude 

permettra de mieux comprendre l’effet des oxydes métalliques de tailles nanométriques et 

submicroniques sur les propriétés de résistance au feu et la dégradation thermique du PMMA. La 

figure 3.6 présente la diffusivité thermique du PMMA contenant 0, 2, 5, 10 et 15% en masse de 

dioxyde de titane, d’alumine et de bœhmite, en fonction de la température. La diffusivité thermique 

a été mesurée entre 25°C et 170°C, car l’Analyse par Laser Flash ne permet pas d’effectuer des 

mesures au cours de la dégradation de l’échantillon ou lorsqu’il est à l’état fondu. A notre 

connaissance, aucun autre appareil ne peut actuellement réaliser des mesures dans de telles 

conditions. 

 

 

(a) (b) 



Chapitre 3 : Action des nanoparticules d’oxydes métalliques 

118 
 

 

Fig. 3.6 : Diffusivité thermique de PMMA-TiO2 (a), PMMA-Al2O3 (b) et PMMA-AlOOH (c)  

en fonction de la température (25°C à 170°C). 

 

Quel que soit l’oxyde métallique (TiO2, Al2O3 ou AlOOH), l’évolution de la diffusivité thermique 

du nanocomposite PMMA-oxyde est la même : elle décroît avec la température et la diminution 

s’accélère au niveau de la transition vitreuse (vers 116°C), faisant suite à l’augmentation de la 

capacité calorifique [17]. Dans la gamme de température étudiée, l’incorporation de nanoparticules 

d’oxydes métalliques entraîne une augmentation de la diffusivité thermique : à 25°C, l’ajout de 

15% de TiO2, Al2O3 et AlOOH au PMMA est à l’origine d’un gain de α égal respectivement à 26, 

14 et 27% par rapport au PMMA. A 170°C, l’écart se creuse un peu plus représentant 

respectivement 42, 24 et 36%. 

 

Selon la figure 3.7, le dioxyde de titane et la bœhmite ont une meilleure capacité à dissiper la 

chaleur que l’alumine. Ces différences de performances entre nanocharges ne sont observables qu’à 

partir de 10% en masse. 

 

Dos Santos et coll. [18] ont également relevé une diminution de la diffusivité thermique lorsque la 

température croît dans le cas du PMMA. Mais ils n’ont pas observé de chute brutale au niveau de la 

transition vitreuse, car ils ont limité leurs mesures à trois températures. 

(c) 
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Fig. 3.7 : Diffusivité thermique en fonction du taux de charge à 25°C, 120°C et 170°C. 

 

La conductivité thermique (λ) peut être déduite de la diffusivité thermique (α) en connaissant la 

capacité calorifique (Cp) et la masse volumique (ρ) de chaque matériau selon l’équation (3.3). 

 

La capacité calorifique a été mesurée par DSC. Son évolution en fonction de la température est 

présentée dans la figure 3.8. 

 

La capacité calorifique est l’énergie qu’il faut apporter à un gramme de matériau pour augmenter sa 

température d’un degré. Il s’agit donc d’une grandeur permettant de quantifier la capacité d’un 

matériau à absorber ou à restituer de l’énergie thermique lors d’une variation de température. Ainsi, 

plus la valeur de Cp est faible, moins le matériau absorbe (restitue) de chaleur au cours d’un 

échauffement (refroidissement) [19]. 

 

(3.3) 
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Fig. 3.8 : Capacité calorifique en fonction de la température des nanocomposites PMMA-TiO2 (a), 

PMMA-Al2O3 (b) et PMMA-AlOOH (c). 

 

La valeur de Cp croît avec la température, d’après la figure 3.8, avec une accélération au niveau de 

Tg. L’ajout de nanocharges au PMMA provoque une diminution de Cp plus ou moins régulière 

selon le type de nanocharge. La diminution la plus notable de Cp a été relevée pour PMMA-

15%AlOOH (de l’ordre de 20-25% selon la température). La diminution la moins importante et la 

moins régulière est observable pour les nanocomposites PMMA-Al2O3.  

 

Le calcul de la conductivité thermique nécessite la connaissance de la masse volumique du 

composite d’après la réaction (3.3). Nous avons ainsi mesuré la masse volumique à l’aide d’un 
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densimètre. Les valeurs des masses volumiques des nanocomposites mesurées par densimétrie sont 

très proches des valeurs théoriques calculées à l’aide de l’équation (3.4) [20]. 

 

où Wf : fraction massique de la charge 

      : masse volumique du composite 

       : masse volumique de la charge 

       : masse volumique du polymère 

 

La concordance entre les masses volumiques expérimentales et théoriques est illustrée par la figure 

3.9 pour les nanocomposites PMMA-TiO2 (0, 2, 5, 10 et 15% en masse de TiO2). 

 

 

Fig. 3.9 : Masses volumiques expérimentales en fonction des masses volumiques théoriques pour 

PMMA-TiO2. 

 

y = x 

20% 15% 

10% 
5% 

2% 

0% 

(3.4) 
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Les masses volumiques des deux autres composites ont ainsi pu être déduites à l’aide de l’équation 

(3.4) à température ambiante. Les valeurs de la conductivité thermique déduites en utilisant 

l’équation (3.3) sont présentées dans la figure 3.10 pour les trois types de nanocomposites. 

 

 

 

Fig. 3.10 : La conductivité thermique en fonction de la température des nanocomposites  

PMMA-TiO2 (a), PMMA-Al2O3 (b) et PMMA-AlOOH (c). 

 

La variation de la masse volumique des nanocomposites avec la température a été considérée 

comme étant négligeable suite à des mesures en dilatométrie. En effet, un cœfficient de dilatation 

thermique égal à 1.10
-3

 K
-1

 a été obtenu pour le PMMA. Ainsi, une masse volumique constante a 

été utilisée pour en déduire λ. Néanmoins, les résultats de la conductivité thermique présentés dans 

la figure 3.10 ne peuvent pas être considérés comme étant absolus, mais ils permettent d’avoir une 

(a) (b) 

(c) 
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bonne connaissance de l’allure de l’évolution de λ en fonction de la température dans cette 

approche originale. 

 

La conductivité thermique augmente avec le taux de charge avec un léger pic autour de Tg, 

signifiant que tous les nanocomposites PMMA-TiO2 sont moins isolants pour cette zone de 

température. Pour Al2O3 et AlOOH, on constate aussi une augmentation de λ avec le taux de charge 

mais beaucoup plus faible. Cela est à relier au faible écart existant entre les valeurs de diffusivité 

thermique quand le taux de charge augmente et à la distribution non régulière des courbes de Cp. 

 

La conductivité thermique des matériaux multicouches est fonction de la forme et de la distribution 

de la taille des nanocharges, de la fraction volumique des phases, de leurs topologies et de la 

conductivité thermique intrinsèque [21]. Dans les polymères amorphes, Oskotsky et coll. [22] ont 

présenté le mode de transfert de chaleur comme ayant lieu par dissipation inélastique des phonons 

aux défauts. Bashirov et coll. [23] ont présenté quant à eux ce transfert de chaleur comme une 

augmentation du volume libre du polymère lors du passage de Tg. Droval et coll. [21] ont repris 

cette théorie en expliquant la diminution de la conductivité thermique du polystyrène chargé, au-

delà de Tg, par une augmentation du volume libre du polymère et donc d’une augmentation de la 

distance intermoléculaire, conduisant à une réduction du transfert d’énergie. Le transfert de chaleur 

s’effectue dans le matériau par la participation de trois phénomènes : la conduction, la convection et 

le rayonnement. Leur contribution propre dépend de la nature du matériau [24]. Sous l’effet d’un 

gradient de température entre les deux faces de l’échantillon, l’énergie thermique se déplace de la 

région de plus haute température vers celle de température plus basse. Ce phénomène est connu 

sous le nom de transfert de chaleur par conduction et il est décrit par la loi de Fourier [25]. Dans un 

solide, la vibration des atomes autour de leur position d’équilibre se transmet de proche en proche, 

sans qu’il y ait déplacement de particules. Au niveau macromoléculaire, un transfert de chaleur par 

conduction efficace nécessite, d’une part, un matériau avec une conductivité thermique élevée et, 

d’autre part, un bon contact thermique entre les deux surfaces à travers lesquelles le transfert de 

chaleur a lieu [26]. La forme et la taille des charges influencent également le transfert de chaleur 

d’après Progelhof et coll. [27] et Droval et coll. [21]. 
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III.4 Comportement au feu 

 

Le cône calorimètre est un appareil efficace pour étudier le comportement au feu des matériaux 

polymères [28]. Il permet de mesurer divers paramètres au cours d’une combustion tels que le 

temps d’ignition (TTI), le temps de combustion, le pic de débit calorique (pHRR), la chaleur totale 

dégagée (THR), la quantité de gaz libérée... Dans la suite de notre étude, nous allons nous intéresser 

plus particulièrement au TTI, au THR et au pHRR pour les nanocomposites à base de PMMA et 

contenant 0, 5, 10 et 15 % en masse de charges. Dans certains cas, les données obtenues pour les 

formulations contenant 20% de charges sont également présentées. 

 

La figure 3.11 présente le temps d’ignition en fonction du taux de nanocharges pour les trois types 

d’oxydes métalliques étudiés, en tenant compte des écart-types obtenus au cône calorimètre qui 

conduisent à une précision de ± 5%. 

 

 

Fig. 3.11 : Temps d’ignition (TTI) en fonction du taux de particules nanométriques et 

submicroniques de TiO2, Al2O3 et AlOOH dans le PMMA (flux de chaleur de 35 kW.m
-2

). 
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D’après la figure 3.11, l’incorporation de 15% de dioxyde de titane au PMMA entraîne une 

augmentation de TTI de 25% (augmentation de 22% pour la même quantité d’Al2O3 et AlOOH). 

Cette amélioration, observée en présence d’oxydes métalliques, est soit due à l’amélioration de la 

stabilité thermique comme cela a été vérifié par ATG, soit à l’augmentation de la diffusivité 

thermique [29]. En effet, Laachachi et coll. [5] ont attribué les différences observées en termes de 

temps d’ignition, dans le cas de TiO2 et Fe2O3 incorporés au PMMA, à la diffusivité thermique 

propre à ces oxydes, car le fait d’ajouter de telles charges au polymère permet une meilleure 

dissipation de la chaleur et évite l’accumulation de la chaleur en surface. En effet, l’énergie 

absorbée est plus faible que l’énergie diffusée à travers le matériau et retarde de cette manière 

l’ignition du matériau [17, 30]. Néanmoins, dans le cas de TiO2 et d’Al2O3,  et  étant 

proches (  = 1,96.10
-6

 m
2
.s

-1
,  = 1,93.10

-6
 m

2
.s

-1
 [31-33]), ces auteurs [5] ont souligné 

l’influence d’un processus physico-chimique en plus de celle de la diffusivité thermique. En 

simulant la température de la surface d’un échantillon de polyuréthane et en mesurant la 

conductivité thermique de cet échantillon pur et chargé avec des nanotubes de carbone, Bourbigot 

et coll. [34] ont également souligné le fait que la conductivité thermique gouverne l’ignition des 

matériaux. 

 

Le débit calorifique (HRR pour Heat Release Rate) correspond à la quantité de chaleur libérée par 

un matériau, par unité de surface, lorsque ce dernier est exposé à un flux de chaleur constant. Ce 

paramètre varie avec le temps d’exposition au cours duquel l’échantillon est progressivement brûlé. 

Selon Babrauskas et Peacock [28], bien que les causes premières de décès par incendie soient dues 

à l’exposition aux gaz toxiques, le débit calorifique est connu pour être l’un des paramètres les plus 

importants pour prédire la dangerosité d’un feu (température maximale atteinte et vitesse de 

propagation des flammes). La valeur maximale du HRR correspond au pic de débit calorifique 

(pHRR pour « peak of Heat Release Rate »). Ainsi, la connaissance de pHRR est d’une aide 

précieuse pour évaluer la dangerosité d’un feu [35, 36]. La figure 3.12 présente l’évolution du 

maximum de débit calorifique (pHRR) en fonction du taux de charge. 
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Fig. 3.12 : pHRR en fonction du taux de particules nanométriques et submicroniques de TiO2, 

Al2O3 et AlOOH dans le PMMA (flux de chaleur de 35 kW.m
-2

). 

 

L’addition de particules nanométriques et submicroniques au PMMA entraîne la diminution du 

pHRR : 15% de bœhmite est à l’origine d’une diminution de 32% du pHRR et pour les deux autres 

types de charges on constate une diminution plus importante, de l’ordre de 46%. Cette diminution 

est progressive avec l’augmentation du taux de nanocharge dans le PMMA. La figure 3.13 présente 

l’évolution de la chaleur totale dégagée (THR) en fonction du taux de charge. 

 

L’incorporation de particules nanométriques et submicroniques d’oxydes métalliques dans le 

PMMA n’entraîne qu’une faible diminution de THR, hormis pour 15% d’alumine qui entraîne une 

réduction plus conséquente de THR (28%). A titre de comparaison, dans le cas des 

montmorillonites organo-modifiées (OMMT), il a été rapporté que leur addition ne diminuait pas le 

THR, mais plutôt le pHRR (dans certains cas jusqu’à plus de 50% par rapport au polymère pur) [6].  
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Fig. 3.13 : THR en fonction du taux de particules nanométriques et submicroniques de TiO2, Al2O3 

et AlOOH dans le PMMA (flux de chaleur de 35 kW.m
-2

). 

 

Ainsi, comme pHRR diminue et que THR évolue peu, il s’ensuit une augmentation du temps de 

combustion. 

 

Au vu des données obtenues à l’aide du cône calorimètre, on peut en déduire que la présence 

d’oxydes métalliques conduit à une modification du mode de dégradation du poly(méthacrylate de 

méthyle). D’après la littérature, leur action peut avoir lieu à différents niveaux de la dégradation : 

 

 Les oxydes métalliques peuvent agir en phase solide, par migration vers la surface de 

l’échantillon. Ils forment de ce fait, une barrière physique qui réduit d’une part la diffusion 

des gaz inflammables en dehors de l’échantillon et diminue d’autre part l’apport d’oxygène 

et de chaleur vers l’échantillon. 

 Par ailleurs, les particules d’oxydes métalliques modifient le transfert de chaleur au sein du 

matériau de par leurs diffusivités thermiques intrinsèques [29], expliquant de cette manière 

l’augmentation de la stabilité thermique. 
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Dans le cas de la bœhmite, un phénomène supplémentaire intervient : sa décomposition 

endothermique en alumine d’après l’équation (3.5) : 

2AlOOH  Al2O3 + H2O (3.5) 

Le caractère endothermique de cette réaction entraîne également un refroidissement de la matière. 

L’eau libérée dilue les radicaux et les gaz inflammables présents dans la phase gazeuse, ralentissant 

de cette manière la décomposition de l’échantillon [33]. 

 

III.5 Relations entre les propriétés de retard au feu et 

les propriétés thermiques 

 

Nous avons, à partir de ces résultats, recherché les relations pouvant exister entre les propriétés de 

retard au feu et les propriétés thermiques. Cette étude a été réalisée dans le but d’expliquer, d’une 

manière originale, les raisons de l’amélioration de la stabilité thermique lors de l’ajout de particules 

nanométriques et submicroniques d’oxydes métalliques au PMMA. Une approche employant le 

concept de transfert de chaleur dans les matériaux (diffusivité thermique) a pour ce faire été 

employée. 

 

III.5.1 Stabilité thermique 

 

Les différences de performance entre les nanocharges en termes de diffusivité thermique n’étant 

observables qu’à partir de 10% en masse d’oxydes métalliques selon la figure 3.7, seules les 

courbes obtenues par ATG pour le PMMA, PMMA-15%Al2O3 et PMMA-15%TiO2 ont été 

comparées à l’évolution de la diffusivité thermique (Fig. 3.14).  
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Fig. 3.14 : Dégradation thermique de PMMA, PMMA-15%TiO2 et PMMA-15%Al2O3 sous air 

(vitesse de montée en température : 10°C.min
-1

) (a) ; Diffusivité thermique de PMMA,  

PMMA-15%TiO2 et PMMA-15%Al2O3 en fonction de la température (b) [1]. 

 

Le dioxyde de titane et l’alumine permettent une amélioration de la stabilité thermique du PMMA 

d’après les analyses thermogravimétriques. 15% de TiO2 entraîne une augmentation de 25°C de la 

température à 50% de perte de masse par rapport à la même quantité d’alumine (Fig. 3.14a). 

L’amélioration de la stabilité thermique peut être expliquée par la diminution de la mobilité des 

chaînes polymères, par le piégeage des radicaux et par l’adsorption des charges sur le polymère par 

l’intermédiaire des groupes méthoxycarbonyle du PMMA et des fonctions hydroxyles présentes à la 

surface des oxydes métalliques [38]. La vitesse de décomposition thermique peut être influencée 

par : (i) des paramètres chimiques (masse molaire, réticulation…) ; (ii) des paramètres physiques 

(viscosité, compacité, vitesse de chauffage, gradient de température, diffusivité thermique…). La 

diffusivité thermique a effectivement une influence directe sur le gradient de température : plus elle 

est élevée, plus rapide est le transfert de chaleur, plus le gradient de température entre les deux 

surfaces de l’échantillon est faible et moins la chaleur s’accumule à la surface de l’échantillon, ce 

qui ralentit sa dégradation. Ainsi, la formulation contenant du dioxyde de titane dissipe mieux la 

chaleur (Fig. 3.14b), ce qui entraîne une augmentation de la stabilité thermique de ces composites 

(Fig. 3.14a). Ainsi, le matériau se dégradant moins vite est moins inflammable, ce qui résulte en 

(a) (b) 
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une augmentation du temps d’ignition de l’ordre de 25% pour PMMA-15%TiO2 et de 22% pour la 

même quantité d’alumine et de bœhmite par rapport au PMMA pur. 

 

III.5.2 Comportement au feu 

 

Certaines propriétés du comportement au feu (TTI, THR et pHRR) ont également été comparées à 

la diffusivité thermique, pour mettre en évidence de possibles relations entre les propriétés de retard 

au feu et la diffusivité thermique et pour pouvoir expliquer, par l’intermédiaire du transfert de 

chaleur, pourquoi certaines formulations sont plus efficaces.  

 

La figure 3.15 présente l’évolution de TTI en fonction de la diffusivité thermique relevée à 25°C. 

 

 

Fig. 3.15 : Temps d’ignition (TTI) en fonction de la diffusivité thermique relevée à 25°C pour le 

PMMA et les nanocomposites PMMA-TiO2, PMMA-Al2O3 et PMMA-AlOOH. 

 

Les formulations à base de dioxyde de titane (de 5% à 20% en masse) possèdent un TTI très proche 

tout en étant nettement supérieur à celui du PMMA. Le TTI augmente avec la diffusivité thermique. 

PMMA 5% 

10% 

15% 

20% 

10% 

15% 

5% 



Chapitre 3 : Action des nanoparticules d’oxydes métalliques 

131 
 

La figure 3.15 montre une évolution similaire pour la bœhmite. Dans le cas de la formulation 

contenant 15% d’alumine, dont la diffusivité thermique est proche de celle de PMMA-5%Al2O3 et 

PMMA-10%Al2O3, on constate que l’augmentation de TTI est nettement plus importante que pour 

le PMMA chargé à 5% et 10% qui possèdent un TTI proche de celui du PMMA. 

 

D’après la littérature, Kashiwagi et coll. [39] ont été les premiers à s’intéresser à l’interprétation des 

tendances observées au cône calorimètre à partir des propriétés thermiques, en confrontant ces deux 

types de données, dans le but de mieux comprendre les mécanismes de retard au feu des nanotubes 

de carbone multi-parois dans le polypropylène. Ils ont observé une amélioration de la stabilité 

thermique accompagnée d’une diminution du temps d’ignition. Ces résultats sont contraires à leurs 

attentes et à ce que nous avons observé. Dans notre cas, nous avons en effet constaté que 

l’amélioration de la stabilité thermique s’accompagne de l’augmentation de TTI et de la diffusivité 

thermique. Cinausero [17] s'est également intéressé à l’effet de la diffusivité thermique sur TTI : il 

a remarqué que l’augmentation de la diffusivité thermique, faisant suite à l’ajout de charges au 

polystyrène (PS) et au PMMA, permettait d’expliquer le retard à l’ignition des nanocomposites. En 

particulier, il a remarqué que l’incorporation de 15% d’alumine et de 15% de silice augmente la 

diffusivité thermique du PMMA et du PS. Cela lui a permis de montrer l’existence d’une 

dépendance entre ces deux paramètres, qu’il a interprétée de la manière suivante : 

 

 Dans le cas du polymère seul, la diffusivité thermique est plus faible, ce qui signifie que 

lorsque le polymère est soumis à un flux radiatif extérieur (comme dans le cas du cône 

calorimètre), la chaleur met plus de temps à se propager et à traverser l’échantillon, car le 

gradient de température entre les faces de l’échantillon est élevé. Il s’ensuit une 

accumulation de la chaleur en surface, provoquant une dégradation plus rapide du matériau. 

 Lorsque des charges sont ajoutées au polymère, la diffusivité thermique augmente, le 

transfert de chaleur est plus rapide et le gradient de température entre les deux faces de 

l’échantillon est plus faible. Cette meilleure dissipation de la chaleur retarde la dégradation 

de l’échantillon et le temps d’ignition. 

 

Les figures 3.16 et 3.17 présentent l’évolution de THR et pHRR en fonction de la diffusivité 

thermique à 25°C. 
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Fig. 3.16 : THR en fonction de la diffusivité thermique à 25°C pour le PMMA et ses 

nanocomposites associés (PMMA-TiO2, Al2O3 et AlOOH) [1]. 

 

D’après la figure 3.16, la chaleur totale dégagée (THR) diminue de manière pratiquement linéaire 

lorsque la diffusivité thermique croît. De bons cœfficients de corrélation linéaires ont été obtenus 

pour PMMA-TiO2 et PMMA-AlOOH : respectivement 0,81 et 0,83, indiquant que THR est bien 

relié à la diffusivité thermique. Pour chaque taux de charge, les données thermiques et de résistance 

au feu sont assez proches pour les trois types d’oxydes métalliques en tenant compte de l’écart-

type, mis à part pour le PMMA contenant 15% de nanoparticules d’alumine. Cette formulation 

présente en effet les plus faibles valeurs de THR et de diffusivité thermique par rapport aux autres 

nanocharges étudiées, ce qui signifie que d’autres phénomènes sont à considérer pour expliquer les 

données obtenues pour cette formulation. La diminution du THR serait par ailleurs attribuable à la 

réduction de matière polymère. 

 

La même tendance est observée dans la figure 3.17 qui présente l’évolution de pHRR en fonction 

de la diffusivité thermique relevée à 25°C. 

PMMA 

PMMA-15% Al2O3 

15% 

10% 5% 
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Fig. 3.17 : pHRR en fonction de la diffusivité thermique à 25°C pour le PMMA et ses 

nanocomposites associés (PMMA-TiO2, Al2O3 et AlOOH) [1]. 

 

Pour les formulations ayant un taux de charge égal à 15%, la diffusivité thermique et le pHRR 

atteignent leurs plus basses valeurs, mis à part pour PMMA-15% Al2O3 qui possède une valeur de 

diffusivité thermique similaire à celle de PMMA-10% Al2O3, en tenant compte de l’écart-type, 

tandis que la valeur de pHRR est plus faible à 15% qu’à 10% d’alumine (Fig. 3.17). 

 

Les tendances observées dans les figures 3.16 et 3.17 montrent ainsi que d’autres paramètres 

entrent en ligne de compte pour expliquer le comportement de cette formulation particulière 

(PMMA-15% Al2O3). L’observation des échantillons après passage au cône calorimètre (Fig. 3.18) 

permet de mettre en évidence la plus forte capacité de l’alumine à former une couche charbonnée 

pour un taux de charge de 15% en masse qui proviendrait d’une interaction chimique entre le 

polymère et l’oxyde métallique. 

PMMA-15% Al2O3 

PMMA 
5% 

15% 

10% 
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Fig. 3.18 : Clichés après les tests au cône calorimètre : PMMA-15% TiO2 (a) [6],  

PMMA-15% Al2O3 (b) [38] et PMMA-15% AlOOH (c). 

 

pHRR décroît de manière linéaire quel que soit les types de charge (Fig. 3.17). Le cœfficient de 

corrélation linéaire pour PMMA-TiO2 et AlOOH (respectivement 0,89 et 0,92) indique que 

l’évolution de pHRR peut également être reliée à celle de la diffusivité thermique. Cette relation 

n’est pas aussi forte pour PMMA-Al2O3 en raison des résultats obtenus à 15%, ce qui confirme le 

fait que d’autres paramètres sont à prendre en compte pour expliquer le caractère particulier de cette 

formulation. 

 

THR (Fig. 3.16) et pHRR décroissent linéairement avec α pour tous les nanocomposites à base des 

oxydes métalliques étudiés (à l’exception des taux élevés d’alumine). Dans le but d’éliminer 

l’influence de l’effet supplémentaire du charbonnement dans le cas de l’alumine, pHRR est 

présenté en fonction du débit calorifique moyen (AHRR) qui dépend de THR, dans la figure 3.19. 

 

Le débit calorifique moyen correspond au rapport de la chaleur totale dégagée et du temps de 

combustion (équation (3.6)). 

 

 

(3.6) 
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Fig. 3.19 : pHRR en fonction d’AHRR pour les nanocomposites PMMA-TiO2, PMMA-Al2O3 et 

PMMA-AlOOH. 

 

Une relation bi-linéaire entre pHRR et AHRR est observée figure 3.19, caractéristique de 

l’apparition de l’effet barrière à partir de 10% en masse de charges pour tous les oxydes métalliques 

étudiés. En-dessous de 10% de nanocharges, pHRR et AHRR augmentent plus rapidement qu’au-

delà de 10%. Cela signifie que la vitesse de libération des composés volatils inflammables est 

moins importante pour les composites contenant 15-20% de nanocharges. Ce comportement a 

également été observé par Mouritz et coll. [40] pour une large gamme de polymères et certains 

composites. 

 

 

 

15% 

10% 

20% 

PMMA 

5% 
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III.6 Conclusion du Chapitre 3 

 

 Les nanocomposites PMMA-TiO2, PMMA-Al2O3 et PMMA-AlOOH montrent 

d’intéressantes propriétés de résistance au feu pour le taux le plus élevé de charges. Par ailleurs, 

l’incorporation de particules nanométriques et submicroniques d’oxydes métalliques provoque une 

augmentation de la diffusivité thermique. La comparaison de ces deux paramètres donne des 

informations intéressantes quant à la compréhension des modes d’action des oxydes métalliques. 

Des relations entre la dégradation thermique et la diffusivité thermique, d’une part, et entre les 

propriétés de retard au feu et la diffusivité thermique, d’autre part, ont été mises en évidence.  

 

Il a également été montré que l’amélioration de la stabilité thermique et le retard à l’ignition ont 

pour origine une meilleure dissipation de la chaleur au sein du matériau qui retarde la dégradation. 

Les analyses par Laser Flash ont montré que le dioxyde de titane dissipe mieux la chaleur que 

l’alumine et que cette dissipation contribue à l’amélioration de la stabilité thermique du polymère 

en présence d’oxyde métallique. Cela a été observé malgré le fait que l’alumine ait une surface 

spécifique deux fois plus importante que le dioxyde de titane. Il a également été relevé que THR et 

pHRR diminuent linéairement quand la diffusivité thermique augmente et ce, pour les trois oxydes 

étudiés. Cela nous a permis de mettre en évidence l’effet barrière observable au-delà de 10% de 

nanocharges dans le PMMA. 

 

Une perspective enrichissante de ce travail serait de pouvoir mesurer la diffusivité thermique des 

polymères dans leur état fondu, ce qui n’est, à notre connaissance, pas encore possible à l’heure 

actuelle avec la LFA. Cela permettrait une meilleure étude du transfert de chaleur lorsque ces 

matériaux sont soumis à un flux calorifique. 
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 Les nanoparticules d’oxydes métalliques sont connues pour améliorer la stabilité thermique 

des polymères [1, 2]. Elles permettent également d’améliorer la résistance au feu [3, 4]. Ces 

constatations ont conduit Laachachi et coll. [5] à combiner des nanoparticules d’alumine et le 

retardateur de flammes Exolit AP752 de Clariant au poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA), pour 

bénéficier à la fois de l’amélioration de la stabilité thermique conférée par l’oxyde métallique et du 

comportement intumescent des polyphosphates d’ammonium et de mélamine (APP et MPP) 

contenus dans l’Exolit AP752. L’association de ces trois composants a conduit à un effet de 

synergie sur la résistance au feu. 

 

Nous avons ainsi substitué une partie des oxydes métalliques, étudiés dans le Chapitre 3, par deux 

retardateurs de flammes (RF) phosphorés et azotés, l’APP et le MPP. Dans ce chapitre, trois oxydes 

métalliques de tailles nanométriques et submicroniques (le dioxyde de titane, l’alumine et la 

bœhmite) sont comparés dans le système ternaire (APP/MPP/oxyde métallique) à matrice PMMA, 

d’un point de vue de la stabilité thermique et du comportement au feu. La proportion des trois 

composants de ce système a été optimisée à l’aide d’un plan d’expériences pour déterminer la ou 

les formulations présentant les meilleures propriétés de résistance au feu. Enfin, l’analyse des 

résidus obtenus et des gaz émis au cours de la pyrolyse des échantillons a permis de proposer des 

mécanismes intervenant lors de la dégradation de ces systèmes ternaires. 

 

IV.1 Etude du système ternaire APP/MPP/oxyde 

métallique dans le PMMA 

 

Le Tableau 4.1 présente les formulations étudiées. La matrice employée est le PMMA et les additifs 

sont le polyphosphate d’ammonium (APP), le polyphosphate de mélamine (MPP) et trois oxydes, 

pour former au final trois systèmes ternaires. Les oxydes métalliques étudiés sont le dioxyde de 

titane (TiO2), l’alumine (Al2O3) et la bœhmite (AlOOH). Le taux de charge total est de 15% en 

masse par rapport au polymère. 
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Tableau 4.1 : Formulations de base des systèmes ternaires. 

Formulation APP MPP oxyde 

PMMA 0 0 0 

PMMA-15% APP 1 0 0 

PMMA-15% MPP 0 1 0 

PMMA-15% oxyde 0 0 1 

PMMA-7,5% APP/7,5% MPP 1/2 1/2 0 

PMMA-7,5% APP/7,5% oxyde 1/2 0 1/2 

PMMA-7,5% MPP/7,5% oxyde 0 1/2 1/2 

PMMA-5% APP/5%MPP/5% oxyde 1/3 1/3 1/3 

 

Les propriétés thermiques et de résistance au feu ont été mesurées sur ces formulations. 

 

IV.1.1 Morphologie des systèmes ternaires dans le PMMA 

 

La dispersion et la distribution des oxydes métalliques et des composés phosphorés dans la matrice 

PMMA ont été observées par microscopie électronique en transmission (MET). Les clichés MET 

sont présentés aux figures 4.1, 4.2 et 4.3 pour les trois systèmes à ×5000, ×10000, ×16000 et 

×25000. 

 

  

(a) (b) 

(c) 
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Fig. 4.1 : Clichés MET de PMMA-5%APP/5%MPP/5%TiO2 à ×5000 (a), ×10000 (b)  

et ×25000 (c). 

 

  

Fig. 4.2 : Clichés MET de PMMA-5%APP/5%MPP/5%Al2O3 à ×5000 (a) et ×16000 (b). 

 

Dans les figures 4.1 et 4.2, il est difficile de différentier les oxydes métalliques des composés 

phosphorés. Néanmoins, il est possible d'en déduire que la présence des retardateurs de flammes 

phosphorés n'influence pas de manière négative la dispersion des nanoparticules d'oxydes 

métalliques : pour ces deux systèmes ternaires, la dispersion et la distribution des additifs sont 

bonnes. 

 

(a) (b) 

(c) 
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Fig. 4.3 : Clichés MET de PMMA-5%APP/5%MPP/5%AlOOH à ×5000 (a) et ×16000 (b). 

 

La bœhmite est distinguable de l’APP et du MPP (Fig. 4.3), car elle possède une structure en forme 

de bâtonnets. Dans ce cas également, la dispersion et la distribution sont relativement bonnes. 

 

IV.1.2 Etudes des propriétés thermiques 

IV.1.2.1 Analyse Thermogravimétrique (ATG) 

 

Une analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée sur les trois systèmes ternaires de la 

température ambiante à 900°C, avec une vitesse de montée en température de 10 °C.min
-1

, sous air 

et sous atmosphère inerte (N2). Les courbes obtenues sont présentées dans la figure 4.4. 

 

(a) (b) 
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Fig. 4.4 : Courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) du PMMA et des systèmes  

PMMA-APP/MPP/TiO2, PMMA-APP/MPP/Al2O3 et PMMA-APP/MPP/AlOOH sous air (a-c) 

et sous azote (d-f). 
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Le Tableau 4.2 présente les températures de début de dégradation (T0,1 : température à un degré 

d'avancement de 0,1) et les températures à un degré d'avancement de 0,5 (T 0,5) du PMMA, de 

PMMA-APP/MPP/TiO2, PMMA-APP/MPP/Al2O3 et PMMA-APP/MPP/AlOOH. 

 

Tableau 4.2 : Températures à des degrés d'avancement de 0,1 et 0,5 (T 0,1 et T 0,5) pour les systèmes 

PMMA-APP/MPP/TiO2, PMMA-APP/MPP/Al2O3 et PMMA-APP/MPP/AlOOH sous air et sous 

azote (vitesse de montée en température de 10 °C.min
-1

). 

 Sous air Sous azote 

 T 0,1 (°C) T 0,5 (°C) T 0,1 (°C) T 0,5 (°C) 

PMMA 302 331 337 368 

PMMA-15%APP 320 333 346 371 

PMMA-15%MPP 317 335 345 375 

PMMA-15%TiO2 315 356 351 375 

PMMA-15%Al2O3 318 341 343 371 

PMMA-15%AlOOH 318 338 339 371 

PMMA-7,5%APP/7,5%MPP 318 335 345 371 

PMMA-7,5%APP/7,5%TiO2 310 358 339 380 

PMMA-7,5%APP/7,5% Al2O3 313 340 343 380 

PMMA-7,5%APP/7,5%AlOOH 315 342 346 377 

PMMA-7,5%MPP/7,5%TiO2 319 357 348 381 

PMMA-7,5%MPP/7,5% Al2O3 310 335 346 379 

PMMA-7,5%MPP/7,5%AlOOH 314 336 348 381 

PMMA-5%APP/5%MPP/5%TiO2 310 349 335 373 

PMMA-5%APP/5%MPP/5%Al2O3 305 340 342 377 

PMMA-5%APP/5%MPP/5%AlOOH 315 340 343 374 

 

D’après la figure 4.4, toutes les courbes sont décalées vers des températures plus élevées par 

rapport au PMMA, quelle que soit la nature de l’atmosphère sous laquelle sont réalisés les tests. 

 

Lorsqu’elles sont incorporées à hauteur de 15% en masse dans le PMMA, les particules d’oxydes 

métalliques retardent le début de la dégradation (T 0,1) jusqu’à 16°C sous air et jusqu’à 14°C sous 
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azote (atmosphère inerte) par rapport au PMMA (Tableau 4.2). Les oxydes métalliques participent 

également à la stabilité thermique à un degré d'avancement de 0,5, augmentation de T 50% jusqu’à 

25°C sous air et 7°C sous N2 par rapport au PMMA. L’amélioration de la stabilité thermique du 

PMMA par les oxydes métalliques est principalement due à la restriction des chaînes polymères 

comme cela a été discuté par Laachachi et coll. [5]. 

 

L’allure des courbes ATG montre une modification du mécanisme de dégradation en présence de 

15% en masse d’APP, en particulier sous une atmosphère oxydante (Fig. 4.4a). En comparant cette 

formulation avec le PMMA pur, aucune amélioration de T 0,5 n’est relevée malgré une amélioration 

au début de la décomposition. Selon Camino et coll. [6] le polyphosphate d’ammonium se 

décompose en trois étapes. En-dessous de 260°C, une partie de l’APP se transforme en APP (II) qui 

est plus stable, accompagné d’une libération d’ammoniac et d’eau [7] (réaction (4.1)).  

 

A 260-370°C, les résidus ultraphosphates se décomposent en donnant des sels de phosphate 

d’ammonium, de l’ammoniac, de l’eau et de l’acide polyphosphorique. A plus haute température, 

l’acide polyphosphorique se dégrade en des fragments phosphorés volatils qui condensent ensuite à 

température ambiante. Les mêmes auteurs ont montré qu’il n’y a pas de réaction entre le PMMA et 

les produits de dégradation issus de la première réaction. Ainsi, l’absence d’amélioration de la 

stabilité thermique de PMMA-15%APP par rapport au PMMA, observée dans le cadre de notre 

étude, serait principalement due aux réactions entre le PMMA et l’acide polyphosphorique qui 

génèrent des fonctions anhydrides et du méthanol par des réactions de cyclisation. Il y aurait par 

ailleurs compétition entre cette réaction et le processus de dépolymérisation du PMMA [7]. La 

substitution d’une partie de l’APP par du MPP ne conduit pas non plus à une amélioration de la 

(4.1) 
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stabilité thermique sous air et sous azote (Fig. 4.4b, e), car le polyphosphate de mélamine tout 

comme le polyphosphate d’ammonium se décomposent pour donner de l’acide phosphorique. Mais 

la couche carbonée (appelée char) qui se développe alors, suite à la réaction entre l’acide 

polyphosphorique et le polymère, protège le matériau de la chaleur, des flammes et de l’oxygène et 

empêche le dégagement de gaz contenant des radicaux.  

 

Au contraire, la substitution d’une partie de l’APP ou du MPP par un oxyde métallique a conduit à 

une augmentation de la stabilité thermique. En effet, une augmentation allant jusqu’à 26°C a été 

mesurée pour les formulations contenant des oxydes métalliques (Tableau 4.2). Ainsi, la 

substitution d’une partie des polyphosphates par du dioxyde de titane permet une amélioration de ce 

paramètre de respectivement 27°C et 26°C pour PMMA-7,5%APP/7,5%TiO2 et pour PMMA-

7,5%MPP/7,5%TiO2 sous air, par rapport au PMMA. Sous atmosphère inerte, ces deux 

formulations présentent aussi les T 0,5 les plus élevées avec une augmentation respective de 12°C et 

13°C. 

 

Les nanoparticules d’oxydes métalliques diminuent la mobilité des chaînes polymères, ce qui 

contribue à une augmentation de la viscosité des nanocomposites. L’augmentation de la viscosité 

retarde la libération des gaz de dégradation. Les oxydes métalliques renforcent de ce fait l’effet 

barrière protectrice du matériau. D’après le Tableau 4.2, l’alumine et la bœhmite seules ou 

associées à l’APP et/ou au MPP participent également à l’augmentation de T 0,5 sous les deux types 

d’atmosphères. En outre, la formulation PMMA-5%APP/5%MPP/5%Al2O3 a montré l’existence 

d’un effet catalytique au début de sa dégradation en présence d’oxygène. 

 

IV.1.2.2 Diffusivité thermique 

 

La dégradation thermique étant reliée à la diffusivité thermique (voir Chapitre 3) pour le PMMA 

contenant des oxydes métalliques nanométriques et submicroniques, cela nous a également conduits 

à mesurer la diffusivité thermique pour les trois systèmes ternaires étudiés. La figure 4.5 présente 

les résultats obtenus. 
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Fig. 4.5 : Diffusivité thermique du PMMA et des formulations des trois systèmes ternaires  

PMMA-(APP/MPP/oxyde métallique). 

 

L’ajout d’additifs (APP, MPP et oxyde métallique) au PMMA entraîne une augmentation de la 

diffusivité thermique. Les formulations contenant 15% de polyphosphates (APP, MPP) possèdent 

les diffusivités thermiques les plus élevées de l’ensemble des mélanges étudiés : respectivement 

0,151 ± 0,002 mm
2
.s

-1
, 0,143 ± 0,003 mm

2
.s

-1
 et 0,151 ± 0 mm

2
.s

-1
 pour PMMA-15%APP, PMMA-

15%MPP et PMMA-7,5%APP/7,5%MPP par rapport à 0,107 ± 0,002 mm
2
.s

-1
 pour le PMMA. Une 

diffusivité thermique plus élevée signifie que le matériau dissipe mieux la chaleur. En ce qui 

concerne les formulations à base d’oxydes métalliques, celles contenant le dioxyde de titane 

présentent les diffusivités thermiques les plus élevées, suivies du système contenant de la bœhmite 

et enfin du système à base d’alumine. De manière générale, dans les systèmes ternaires à base 

d’oxydes métalliques nanométriques et submicroniques, les formulations contenant des proportions 

égales en APP, MPP et oxyde métallique possèdent les valeurs les plus élevées : PMMA-
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5%APP/5%MPP/5%TiO2, PMMA-5%APP/5%MPP/5%Al2O3 et PMMA-5%APP/5%MPP/ 

5%AlOOH ont des diffusivités thermiques respectivement égales à 0,144 ± 0,004 mm
2
.s

-1
, 0,135 ± 

0,005 mm
2
.s

-1
 et 0,137 ± 0,005 mm

2
.s

-1
. PMMA-15%AlOOH présente également une valeur proche 

de ces trois mélanges. 

 

IV.1.3 Etude du comportement au feu 

IV.1.3.1 Cône calorimètre 

 

Le comportement au feu des systèmes PMMA-APP/MPP/TiO2, PMMA-APP/MPP/Al2O3 et 

PMMA-APP/MPP/AlOOH a été étudié sous un flux incident de 35 kW.m
-2

. Le Tableau 4.3 

présente les principales données obtenues (écart-type de 5%). 

 

Tableau 4.3 : Données obtenues avec le cône calorimètre pour les systèmes PMMA-APP/MPP/ 

TiO2, PMMA-APP/MPP/Al2O3 et PMMA-APP/MPP/AlOOH. 
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Dans le Tableau 4.3, le temps de combustion correspond à la différence entre le temps d’extinction 

(TOF) et le temps d’ignition (TTI). La diminution du pic de débit calorifique (pHRR) est le 

pourcentage de diminution du pHRR par rapport au pHRR du PMMA. L’indice de performance au feu 

(FPI) est le rapport de TTI et de pHRR. 

 

Les données présentées dans le Tableau 4.3, montrent que la chaleur totale libérée (THR) diminue par 

rapport au PMMA pour tous les mélanges. L’ignition a été retardée pour le PMMA mélangé avec les 

oxydes métalliques. PMMA-7,5%APP/7,5%TiO2, PMMA-7,5%MPP/7,5%AlOOH et PMMA-

5%APP/5%MPP/5%AlOOH présentent les temps de combustion les plus longs et une augmentation 

de TTI par rapport au polymère pur. La figure 4.6 présente le débit calorifique (HRR) et la perte de 

masse en fonction du temps pour les trois systèmes ternaires, sous un flux de chaleur de 35 kW.m
-2

. 

 

 

 

(a) 

(b) 

(d) 

(e) 
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Fig. 4.6 : Débit calorifique (HRR) (a-c) et perte de masse (d-f) en fonction du temps pour les trois 

systèmes ternaires sous un flux de chaleur de 35 kW.m
-2

. 

 

L’ajout de polyphosphate de mélamine au PMMA conduit à une diminution significative de pHRR 

(51% en comparaison avec le PMMA) comme le montrent le Tableau 4.3 et la figure 4.6a. D’après 

la bibliographie [8], le MPP se décompose endothermiquement au-dessus de 350°C, agissant 

comme un puits de chaleur pour refroidir le polymère. L’acide phosphorique libéré réagit avec le 

polymère pour former un char qui protège le polymère de la chaleur des flammes et de l’oxygène. 

Cette barrière entrave également le dégagement de radicaux libres et de gaz combustibles dans la 

phase gazeuse. Simultanément, les espèces azotées (ammoniac) libérées au cours de la dégradation 

de la mélamine font gonfler le char ce qui augmente l’effet de protection du polymère. L’ammoniac 

a aussi pour effet de diluer les radicaux et les gaz inflammables, ralentissant la dégradation [8]. Le 

mode d’action du MPP explique donc l’amélioration, c’est-à-dire la diminution de pHRR observée 

dans le cadre de notre étude sur le PMMA. A titre de comparaison, le MPP s’est révélé être plus 

efficace que l’APP avec des diminutions de pHRR de respectivement 51% et 35%. Cela est dû au 

fait que le dégagement d’ammoniac de l’APP est plus faible que celui de MPP. 

 

Contrairement au système PMMA-oxyde métallique présenté au Chapitre 3, lorsque les oxydes 

métalliques sont associés aux polyphosphates, il n'est pas possible de mettre en évidence de relation 

entre la diffusivité thermique et certaines propriétés de retard au feu. En effet, PMMA-15%MPP 

présente un pHRR égal à 160 kW.m
-2

 et une diffusivité thermique de 0,143 mm
2
.s

-1
, PMMA-

(s) 

(c) (f) 
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15%TiO2 possède un pHRR égal à 347 kW.m
-2

 et une diffusivité thermique de 0,135 mm
2
.s-1 et la 

combinaison de MPP et de TiO2 donne un pHRR égal à 278 kW.m
-2

 et une diffusivité thermique 

égale à 0,130 mm
2
.s

-1
. Le fait d'associer plusieurs additifs constitue donc une limite de la diffusivité 

thermique pour expliquer certains comportements au feu. 

 

La combinaison des retardateurs de flammes phosphorés avec le dioxyde de titane, l’alumine et la 

bœhmite entraîne la diminution de pHRR (Tableau 4.3). Les pHRR les plus bas ont été relevés pour 

PMMA-15%MPP (réduction de 51%), PMMA-7,5%APP/7,5%MPP (52%), PMMA-7,5%APP/ 

7,5%TiO2 (52%) et pour du PMMA contenant de l’AlOOH combiné avec de l’APP et/ou du MPP (53 

à 58%). De manière générale, le système ternaire contenant de la bœhmite montre les meilleurs 

résultats. Cette amélioration est aussi visible sur la vitesse de perte de masse (Fig. 4.6e, f) qui est plus 

faible pour les formulations contenant la bœhmite. Le ralentissement de la vitesse de perte de masse 

est issu de la modification de la cinétique de la dégradation du polymère qui a pu être associée à la 

croissance du temps de combustion du polymère. La combinaison du MPP avec AlOOH conduit à une 

réduction de pHRR de 53%, tandis que 15% en masse de bœhmite conduit à une réduction de 

seulement 34% de pHRR et 15% de MPP conduit à 51% de réduction de pHRR. De ce fait, un effet de 

synergie pour pHRR existe lorsque MPP et AlOOH sont combinés. La synergie la plus notable a été 

rapportée entre APP et AlOOH, car 15% d’APP conduit à une diminution de 35% de pHRR et 15% 

d’AlOOH à une diminution de 34%, mais leur combinaison provoque une chute de 56% de pHRR. 

Une synergie a également lieu lorsque APP, MPP et AlOOH sont combinés et la diminution la plus 

importante de pHRR est relevée pour cette formulation (58% soit pHRR = 226 kW.m
-2

). Ainsi, 

PMMA-5%APP/5%MPP/5%AlOOH est la meilleure formulation en ce qui concerne les propriétés de 

résistance au feu et elle possède en particulier l’indice de performance au feu le plus élevé. 

 

La figure 4.7 présente les photographies des résidus obtenus après les tests au cône calorimètre, 

pour les trois systèmes ternaires. 
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(a) 

(b) 
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Fig. 4.7 : Résidus de PMMA-APP/MPP/TiO2 (a), PMMA-APP/MPP/Al2O3 (b)  

et PMMA-APP/MPP/AlOOH (c) [5] après passage au cône calorimètre. 

 

Sur les photographies des résidus de la Fig.4.7, il est visible que PMMA-15%MPP est l’échantillon 

présentant l’effet d’intumescence le plus important, en raison du dégagement d’ammoniac, ce qui 

protège le matériau des flammes, de la chaleur et de l’oxygène [9]. Les résidus du système ternaire 

à base d’alumine (Fig. 4.7b) n’étant pas continus (le support en aluminium est visible en arrière-

plan), cela pourrait expliquer les moins bons résultats du comportement au feu des formulations qui 

lui sont associées. 

 

IV.1.3.2 Microcalorimètre de combustion (PCFC) 

 

Les RF pouvant agir par voie chimique, physique ou les deux simultanément, la complémentarité 

entre le microcalorimètre de combustion (PCFC) et le cône calorimètre nous a permis de déterminer 

le mode d’action dominant des retardateurs de flammes. En effet, la PCFC ne permet pas de 

détecter certains effets physiques tels que l'effet barrière ou l'intumescence, car les échantillons 

employés sont de l'ordre du milligramme. Cette technique détecte principalement des mécanismes 

ayant lieu par voie chimique, car les gaz dégagés après pyrolyse sont soumis à une combustion 

complète, alors que le cône calorimètre prend en compte les mécanismes ayant lieu par voie 

(c) 



Chapitre 4 : Combinaison des oxydes métalliques avec des retardateurs de flammes 

157 
 

chimique et physique. De ce fait, la diminution du pHRR mesuré au cône calorimètre devrait être 

égale ou supérieure à la diminution du pHRR mesuré en PCFC. 

 

R1 correspond au rapport du pHRR en PCFC du PMMA chargé et du pHRR en PCFC du PMMA 

pur. R2 correspond au rapport du pHRR au cône calorimètre du PMMA chargé et du pHRR au cône 

calorimètre du PMMA pur. La figure 4.8 présentant R1 en fonction de R2 permet de confirmer que 

la diminution du pHRR en cône calorimétrie est toujours plus élevée qu'en PCFC, car toutes les 

formulations se situent au-dessus de la droite où R1=R2 [10]. 

 

 

Fig.4.8 : R1 en fonction de R2 pour les trois systèmes ternaires  

PMMA-(APP/MPP/oxyde métallique). 

 

Le Tableau 4.4 présente les valeurs de pHRR mesurées par PCFC et au cône calorimètre.  

 

 

 

 

 

R1=R2 
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Tableau 4.4 : Comparaison de pHRR obtenu par cône calorimétrie et PCFC. 

 

 

Le pourcentage de diminution de pHRR a ensuite été déduit, par rapport au PMMA, pour les deux 

techniques. La diminution de pHRR mesurée par cône calorimètre englobe les processus chimiques 

et physiques et la diminution du pHRR mesurée par PCFC est due aux processus chimiques 

(inhibition des réactions radicalaires, modification du mécanisme de dégradation, dilution des gaz 

inflammables, charbonnement). La soustraction de ces deux diminutions de pHRR correspond aux 

processus physiques (effet barrière, intumescence). Nous avons considéré que la somme des 

processus chimiques et physiques est égale à 100%. 

 

Le pourcentage des processus chimiques est ensuite calculé à l’aide de l’équation (4.2). 

 

Le pourcentage des processus physiques est calculé à l’aide de l’équation (4.3). 

(4.2) 
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D’après les données du Tableau 4.4, dans PMMA-15%APP, PMMA-15%MPP et PMMA-

7,5%APP/7,5%MPP la diminution de pHRR a été plus importante dans le cône calorimètre que 

dans la PCFC, ce qui signifie que la protection vis-à-vis du feu a majoritairement eu lieu par effet 

barrière (proportion de processus physiques majoritaires avec respectivement 77, 61 et 81%). Le 

dioxyde de titane incorporé seul dans le PMMA a également un effet majoritaire par voie physique 

dû vraisemblablement à un effet barrière. En substituant une partie du TiO2 par de l’APP et/ou du 

MPP, des modes d’action à la fois physiques et chimiques ont été obtenus. Au contraire, l’alumine 

et la bœhmite incorporés seuls dans le PMMA possèdent des pourcentages de diminution de pHRR 

assez proches (de l’ordre de 30%), que ce soit au cône calorimètre ou en PCFC, ce qui signifie que 

l’effet barrière pour améliorer la résistance au feu n’est pas l’effet majoritaire dans ces 

formulations. La diminution de pHRR pourrait être due à la réaction endothermique de la bœhmite, 

à la restriction de la mobilité des chaînes polymères ou à la formation d’une couche barrière suite à 

la migration des charges à la surface de l’échantillon. En effet, la libération de l’eau a été confirmée 

par Pyrolyse - chromatographie gazeuse - spectrométrie de masse (Py-GC-MS) (voir partie IV.2.2). 

Lorsque la bœhmite est combinée avec des retardateurs de flammes phosphorés, leur action est plus 

orientée vers un mode d’action par voie physique (protection par effet barrière principalement), 

alors que lorsque l’alumine est associée avec des retardateurs de flammes phosphorés, leur mode 

d’action est davantage à caractère chimique. 

 

Les mécanismes de décomposition des différentes formulations ont ensuite été examinés à la 

lumière des analyses des résidus obtenus en cône calorimètre et des gaz émis au cours de la 

pyrolyse. 

 

IV.1.4 Optimisation du système ternaire 

 

Un plan d’expériences (DoE pour Design of Experiments) permet d’organiser et d’améliorer la 

gestion de tests expérimentaux, en minimisant le nombre de tests et de formulations [11]. Un plan 

de mélanges centré a ainsi été réalisé à partir des données de la résistance au feu, pour étudier et 

(4.3) 
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optimiser les systèmes ternaires, à l’aide du logiciel JMP
®
. pHRR et TTI ont été choisis comme 

paramètres d’optimisation des systèmes ternaires. Les figures 4.9, 4.10 et 4.11 présentent les 

résultats obtenus pour chaque système. 

    

Fig. 4.9 : Evolution de pHRR (a) et de TTI (b) pour le système PMMA-APP/MPP/TiO2. 

 

Les tests au cône calorimètre ont montré que PMMA-7,5%APP/7,5%TiO2 est la meilleure 

formulation pour ce système. Cela a été vérifié par DoE, car cette formulation se situe dans une 

zone combinant à la fois un pHRR modéré (mais sans être minimal) avec un TTI relativement 

élevé. 

         

Fig. 4.10 : Evolution de pHRR (a) et de TTI (b) pour le système PMMA-APP/MPP/Al2O3. 

 

Pour le système ternaire PMMA-(APP/MPP/Al2O3), la substitution progressive de l’alumine par 

des retardateurs de flammes phosphorés a conduit à une diminution du temps d’ignition jusqu’à 

atteindre une valeur proche de celle du PMMA (Fig. 4.10). La substitution de l’alumine par du 

(a) (b) 

(a) (b) 
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MPP a abaissé pHRR, tandis que la substitution avec de l’APP n’a pas apporté de changement. La 

figure 4.10b montre que cette substitution s’accompagne, par contre, d’une diminution de TTI. Le 

plan d’expériences présenté dans la figure 4.10 confirme donc que le système ternaire contenant de 

l’alumine ne possède pas de formulation optimale combinant à la fois pHRR faible et TTI élevé. 

 

          

Fig. 4.11 : Evolution de pHRR (a) et de TTI (b) pour le système PMMA-APP/MPP/AlOOH. 

 

Sur la figure 4.11a, on observe que la substitution progressive des particules d’oxyde métallique par 

du MPP est à l’origine d’une diminution de pHRR. Dans ce cas, la meilleure formulation (PMMA-

5%APP/5%MPP/5%AlOOH) se situe bien dans la zone possédant la valeur de pHRR la plus faible 

(Fig. 4.11a) et très proche de celle présentant une valeur de TTI élevée (Fig. 4.11b). 

 

Il est à noter que le polyphosphate de mélamine a un effet important sur la réduction de TTI, car il a 

systématiquement engendré une diminution importante de TTI. Une telle diminution est 

couramment observée dans les systèmes intumescents ; elle est due à la réaction entre le polymère 

et l’acide polyphosphorique. 

 

(a) (b) 
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IV.2 Compréhension des modes d’action des 

composants du système ternaire 

IV.2.1 Analyse des résidus (phase condensée) 

IV.2.1.1 Morphologie des résidus 

 

La structure chimique et la morphologie des résidus (phase condensée) ont été étudiées par 

spectroscopie Raman, diffraction des rayons X (DRX) et microscopie électronique à balayage 

(MEB). Ces techniques donnent en effet des informations sur les composés formés et sur les 

modifications de la morphologie ayant eu lieu au cours de la dégradation. La phase gazeuse a été 

analysée par Pyrolyse - chromatographie gazeuse - spectrométrie de masse (Py-GC-MS) dans le but 

d’identifier les gaz émis pendant la pyrolyse. La combinaison de ces méthodes a pour but de 

proposer un schéma aussi complet que possible de la dégradation des RF dans le PMMA et 

d’expliquer certains phénomènes observés dans l’étude de la dégradation thermique et des 

propriétés de résistance au feu. 

 

L’observation visuelle des résidus a été approfondie par des analyses en MEB. La figure 4.12 

compare les clichés MEB réalisés sur les résidus des échantillons après les tests au cône 

calorimètre. 
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Fig. 4.12 : Micrographies des résidus de PMMA-APP/MPP/TiO2 (a-c),  

PMMA-APP/MPP/Al2O3 (d-f) et PMMA-APP/MPP/AlOOH (g-i). 

 

On peut remarquer que les résidus du système à base de bœhmite sont les plus compacts et 

présentent le moins de trous, suivi du système à base de dioxyde de titane et finalement des résidus 

des formulations contenant l’alumine. Ces trous apparaissent lors de la dégradation et permettent 

aux gaz de s’échapper, ce qui est un frein à l’effet barrière et au retard au feu en général. La 

présence de cavités dans les résidus a pu être reliée aux résultats obtenus par PCFC et au cône 

calorimètre (diminution de pHRR). En effet, les formulations à base de bœhmite et de composés 

phosphorés (APP, MPP) contiennent le moins de trous (Fig. 4.12g-i) et possèdent un mode d’action 
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majoritairement par voie physique (respectivement 64%, 49% et 62% pour PMMA-

7,5%APP/7,5%AlOOH, PMMA-7,5%MPP/7,5%AlOOH et PMMA-5%APP/5%MPP/5%AlOOH) 

(Tableau 4.4). Les résidus des formulations à base de dioxyde de titane et de composés phosphorés 

présentent un peu plus de cavités dans les résidus que le système précédent (Fig. 4.12a-c) pour un 

mode d’action de résistance au feu ayant à la fois lieu par voie chimique et par voie physique 

d’après les données du Tableau 4.4. Par contre, les résidus du système ternaire à base d’alumine 

comporte le plus de cavités (Fig. 4.12d-f) pour un mode d’action des retardateurs de flammes se 

déroulant majoritairement par voie chimique (respectivement 68 %, 64 %, 56 % et 63 % pour 

PMMA-15%Al2O3, PMMA-7,5%APP/7,5%Al2O3, PMMA-7,5%MPP/7,5%Al2O3 et PMMA-

5%APP/5%MPP/5%Al2O3) [12] (Tableau 4.4). Ainsi, la diminution de pHRR mesurée par PCFC et 

au cône calorimètre et l’observation des résidus par MEB montrent l’existence d’un lien entre eux 

et constituent un élément pouvant expliquer la très bonne résistance au feu observée pour le 

système PMMA-APP/MPP/AlOOH. 

 

La diffusivité thermique des échantillons des trois systèmes a été mesurée par Analyse Laser Flash 

(LFA) avant et après combustion dans le but de vérifier l’effet de la calcination des échantillons sur 

leur capacité à dissiper la chaleur. La diffusivité thermique du PMMA après combustion n’a pas pu 

être réalisée, car le polymère se dépolymérise à plus de 95%. Les résultats obtenus sont présentés 

dans la figure 4.13. 

 

Il est à noter que les résidus ont été pressés sous forme de pastilles afin de pouvoir effectuer les 

mesures par LFA. Les valeurs obtenues constituent donc des valeurs intrinsèques au matériau et ne 

tiennent pas compte de la porosité et du caractère alvéolaire des résidus. 

 

D’après la figure 4.13, l’incorporation d’additifs dans le PMMA fait croître la diffusivité thermique 

comme cela a été montré dans le Chapitre 3. Pour toutes les formulations analysées, la diffusivité 

thermique des composites augmente après dégradation. Cela signifie qu’au fur et à mesure de la 

combustion, il se développe une couche résiduelle qui dissipe de plus en plus la chaleur, ce qui 

contribue à ralentir la dégradation thermique. D’après Kashiwagi et coll. [13], la couche résiduelle 

possède un effet isolant, en raison de sa structure sous forme de mousse, qui protège le matériau de 

la chaleur. 
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Fig. 4.13 : Diffusivité thermique du PMMA et des systèmes PMMA-(APP/MPP/TiO2), PMMA-

(APP/MPP/Al2O3) et PMMA-(APP/MPP/AlOOH), avant et après combustion au cône calorimètre. 

 

Dans le cadre de notre étude, le matériau ignifugé développe ainsi deux caractéristiques en faveur 

de l’amélioration de la résistance au feu : une meilleure dissipation de la chaleur dans le matériau 

permettant de ralentir la dégradation du matériau, accompagnée d’une meilleure protection du 

matériau vis-à-vis de la chaleur des flammes par un effet isolant dû à la structure mousseuse des 

résidus. 

 

Selon la figure 4.13, la formulation PMMA-5%MPP/5%MPP/5%TiO2 présente la diffusivité 

thermique la plus élevée (0,255 ± 0,001 mm
2
.s

-1
), suivie de PMMA-5%APP/5%MPP/5%TiO2, 

PMMA-5%APP/5%MPP/5%Al2O3 et PMMA-5%APP/5%MPP/5%AlOOH qui possèdent une 

diffusivité thermique autour de 0,210-0,220 mm
2
.s

-1
. L’augmentation de la diffusivité thermique 

peut être expliquée par spectroscopie Raman, qui sera développée dans la partie IV.2.1.2. 
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IV.2.1.2 Structure chimique des résidus 

 

Il a été observé par spectroscopie Raman la présence d’hydrocarbures aromatiques dans les résidus. 

Les cycles aromatiques sont caractérisés par deux pics : les bandes D et G à des fréquences égales à 

1350 et 1580 cm
-1

. L’ensemble des spectres Raman correspondant aux résidus des systèmes 

ternaires PMMA-APP/MPP/Al2O3 et PMMA-APP/MPP/AlOOH est rassemblé dans la figure 4.14. 

 

 

Fig. 4.14 : Détection des bandes D et G dans les spectres Raman des résidus des systèmes  

PMMA-APP/MPP/Al2O3 et PMMA-APP/MPP/AlOOH. 

 

La bande D est attribuée aux structures graphitiques désordonnées faisant suite à des défauts ou des 

impuretés. Elle est associée au mode de symétrie A1g et elle est généralement appelée la « bande de 

défaut ». La bande G peut être assignée à du graphite ordonné, qui provient des cycles hexagonaux 

ordonnés. Cette bande correspond au mode de symétrie E2g, c’est-à-dire à l’élongation de la liaison 

C-C [14-16]. Les composés comportant des cycles aromatiques sont connus pour posséder des 



Chapitre 4 : Combinaison des oxydes métalliques avec des retardateurs de flammes 

167 
 

valeurs de diffusivité thermique élevées : Xie et coll. [17] ont, en effet, montré par LFA que la 

diffusivité thermique des nanotubes de carbone peut atteindre 4,6 cm
2
.s

-1
. La formation de 

structures aromatiques, c’est-à-dire d’une couche carbonée, au cours de la dégradation des 

échantillons participe donc à l’augmentation de α et à la dissipation de la chaleur des résidus. La 

disparition de la phase organique et la concentration des oxydes métalliques qui s’ensuit sont 

également à l’origine de l’augmentation de la diffusivité thermique. Le système ternaire PMMA-

APP/MPP/TiO2 présente également la formation des structures aromatiques (Fig. 4.15).  

 

 

Fig. 4.15 : Spectres Raman des résidus du système PMMA-APP/MPP/TiO2. 

 

La figure 4.15 montre, qu’à côté de la formation de structures aromatiques, une partie du dioxyde 

de titane réagit avec l’acide phosphorique (H3PO4) produit par la dégradation des composés 

phosphorés (APP et MPP), pour donner du pyrophosphate de titane (TiP2O7) selon la réaction (4.4). 

 

TiO2 + 2H3PO4 → TiP2O7 + 3H2O  (4.4) 
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Le Tableau 4.5 regroupe les principales bandes Raman relevées dans la bibliographie [18], pour le 

pyrophosphate de titane et les assignations correspondantes. 

 

Tableau 4.5 : Assignation des principales bandes en spectroscopie Raman de TiP2O7 [18]. 

Bandes (cm
-1

) Assignation 

1160, 1115 υas(PO3) 

1065, 1035 υs(PO3) 

955 υas(POP) 

730 υs(POP) 

620 υ1(TiO6) 

580-500, 460-395 δ(PO3) 

380-300 δ(POP) 

275, 240 υ6(TiO6) 

 

Le Tableau 4.5 fait référence à deux modes de vibration moléculaires : la vibration d’élongation 

(appelée « stretching ») et la vibration de déformation angulaire (appelée « bending ») des 

groupements PO3, POP et TiO6. La vibration d’élongation, notée υ, est un mouvement des atomes 

le long de l’axe de la liaison, ce qui implique une variation de la distance interatomique. υas 

correspond à une vibration avec perte d'un ou plusieurs éléments de symétrie de la molécule et υs 

correspond à une vibration avec conservation de la symétrie moléculaire. La vibration de 

déformation angulaire, notée δ, est un mouvement des atomes en dehors de l’axe de la liaison. Elles 

peuvent se réaliser dans le plan ou perpendiculairement au plan [19]. 

 

L’ensemble des bandes présentées dans le Tableau 4.5 n’a pas été retrouvé dans les spectres des 

résidus du système ternaire à base de TiO2. En effet, dans la figure 4.15, nous n’avons relevé que 

les bandes situées à 1035, 955, 580-500, 460-395 et 240 cm
-1

. Cela peut être dû à une absorption 

trop importante de la lumière excitatrice par la couche carbonée, conduisant à un faible signal de la 

lumière diffusée. Loridant et coll. [18] ont expliqué de cette manière la diminution en intensité du 

spectre Raman observée lors du chauffage de TiP2O7. La bande autour de 960 cm
-1

 dans le spectre 

des résidus de PMMA-7,5%APP/7,5%TiO2 (Fig. 4.15) correspond à des modes d’élongation 

asymétriques de tétraèdres phosphorés isolés dans TiP2O7 d’après la bibliographie [18]. Le dioxyde 
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de titane n’ayant pas réagi avec H3PO4 a été retrouvé dans les résidus sous ses formes rutile et 

anatase d’après la spectroscopie Raman (Fig. 4.15). L’assignation de l’ensemble des pics de ces 

deux types de TiO2 a été réalisée à l’aide de la littérature [20, 21]. 

 

Le rutile appartient au groupe d’espace . La théorie des groupes donne la représentation 

irréductible suivante pour les vibrations optiques du rutile : 

1A1g + 1A2g + 1A2u +1B1g + 1B2g + 2B1u + 1Eg + 3Eu 

Les modes A1g, B1g, B2g et Eg sont actifs en spectroscopie Raman. Les autres modes sont actifs en 

spectroscopie infrarouge et le mode A2g est inactif en spectroscopies Raman et infrarouge. Le rutile 

présente donc quatre modes actifs en spectroscopie Raman. 

 

L’anatase appartient au groupe d’espace . La théorie des groupes donne la représentation 

irréductible suivante pour les vibrations optiques de l’anatase : 

1A1g + 1A2u + 2B1g + 1B2u + 3Eg + 2Eu 

Les modes A1g, B1g et Eg sont actifs en spectroscopie Raman et les modes A2u et Eu sont actifs en 

spectroscopie infrarouge. Le mode B2u est inactif en spectroscopies Raman et infrarouge. L’anatase 

présente donc six modes actifs en spectroscopie Raman. Les Tableaux 4.6 et 4.7 présentent les 

positions des bandes associées à ces modes actifs. 

 

Tableau 4.6 : Assignation des principales bandes en spectroscopie Raman de TiO2 forme rutile 

[20, 22]. 

Bandes (cm
-1

) Assignation 

826 B2g 

612 A1g 

447 Eg 

143 B1g 
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Tableau 4.7 : Assignation des principales bandes en spectroscopie Raman de TiO2 forme anatase 

[21, 22]. 

Bandes (cm
-1

) Assignation 

639 3Eg 

519 1A1g, 2B1g 

399 2B1g 

197 3Eg 

144 3Eg 

 

La diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée en complément de la spectroscopie Raman pour 

apporter une confirmation dans la détection de certains composés. Le pyrophosphate de titane et le 

dioxyde de titane ont ainsi été détectés par DRX et le spectre est présenté dans la figure 4.16a. La 

DRX a, par ailleurs, montré une réactivité entre l’APP et Al2O3, dans la formulation PMMA-

7,5%APP/7,5%Al2O3 qui se traduit par la formation de métaphosphate d’aluminium (AlP3O9) et 

d’eau (Figure 4.16b) selon la réaction (4.5). 

 

Al2O3 + 6H3PO4 → 2AlP3O9 + 9H2O  (4.5) 

 

Cependant, une partie de l’alumine ne réagit pas et a été retrouvée dans les résidus. 

 

Le spectre DRX des résidus de PMMA-7,5%APP/7,5%AlOOH (Figure 4.16c) montre également la 

formation de méta-phosphate d’aluminium et d’eau, suite à une réactivité entre l’APP et la bœhmite 

selon la réaction (4.6). 

 

AlOOH + 3H3PO4 → AlP3O9 + 5H2O (4.6) 

 

La bœhmite n’ayant pas réagi avec l’APP a été transformée en alumine selon la réaction (4.7), car 

la bœhmite n’a pas été détectée dans les résidus. 

 

2AlOOH → Al2O3 + H2O  (4.7) 
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La libération d’eau a été confirmée par Py-GC-MS (voir partie IV.2.2). 

 

 

 

 

(a) 

(b) 
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Fig. 4.16 : Spectres DRX des résidus de PMMA-7,5%APP/7,5%TiO2 (a), 

PMMA-7,5%APP/7,5%Al2O3 (b) et PMMA-7,5%APP/7,5%AlOOH (c). 

 

L’association APP et Al2O3 conduit également à la formation d’AlP3O9 (Figure 4.16b). Selon 

Moorlag et coll. [23], lorsque les produits résultant de la réaction entre l’alumine et l’acide 

phosphorique (H3PO4) sont traités par chauffage dans une gamme de température de 100-500°C, ils 

se forme de l’orthophosphate d’aluminium (AlPO4) et/ou du métaphosphate d’aluminium (AlP3O9). 

 

L’analyse par spectroscopie Raman des résidus des systèmes à base d’alumine et de bœhmite n’a 

pas permis de mettre en évidence AlP3O9, car l’effet de fluorescence est très présent dans les 

spectres et masque souvent les bandes, malgré le choix d’une longueur d’onde permettant de 

diminuer ce phénomène. Le spectre Raman de la bœhmite pure présente, après soustraction de la 

fluorescence, trois pics : 674, 495 et 360 cm
-1

 (Fig. 4.17) correspondant aux modes de translation 

des hydroxyles [24]. 

 

(c) 

(c) 
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Fig. 4.17 : Spectre Raman de la bœhmite. 

 

Les quatre autres pics plus larges (3371, 3220, 3085 et 2989 cm
-1

) répertoriés dans la bibliographie 

[24] n’ont pas été détectés par spectroscopie Raman. Il s’agit des bandes de torsion de OH (υ(OH)). 

Les trois pics observables dans la figure 4.17 ne le sont pas dans les résidus où la fluorescence 

domine et ne permet pas d’extraire de pics. Il en est de même pour les résidus dans lesquels la 

bœhmite est associée à l’APP et/ou au MPP. 

 

L’étude par spectrocopie Raman des résidus des échantillons à base d’alumine ne permet pas de 

mettre en évidence d’autres composés, en plus des structures aromatiques. Selon Mortensen et coll. 

[25], l’alumine peut présenter différents types de spectres selon le type de fabrication et les 

conditions de chauffage. Suite à une excitation dans le visible, le spectre présente généralement un 

pic large et intense. Selon ces auteurs, ce pic est dû à la diffusion des groupes hydroxyles présents 

dans la « masse » de l’alumine. En analysant l’alumine seule, nous avons obtenu un spectre, avec 

une large bande asymétrique s’étalant de 4000 à 7500 cm
-1

, qui est présenté dans la figure 4.18. 
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Fig. 4.18 : Spectre Raman de l’alumine. 

 

Une observation en MEB des résidus effectuée à plus fort grossissement a permis de mettre en 

évidence la formation de structures propres à chaque formulation, au cours de leur combustion. Une 

analyse chimique élémentaire de ces structures a ensuite été réalisée à l’aide d’un spectromètre à 

analyse dispersive (EDS). Les cartographies obtenues sont présentées dans les figures 4.19 à 4.24. 

Pour les trois systèmes ternaires, les résultats de PMMA-7,5%MPP/7,5%oxyde ne sont pas 

présentés car aucune structure particulière n’a été observée. Les systèmes ternaires contenant 

l’alumine et la bœhmite montrent des similitudes quant aux structures formées : la combinaison 

d’APP et d’Al2O3 ou d’AlOOH conduit à la formation de sphères creuses riches en phosphore (Fig. 

4.19d et 4.21d) et appauvries en aluminium (Fig. 4.19c et 4.21c). L’ajout de MPP à ces mélanges 

provoque la formation de structures ressemblant à des pelotes elles aussi enrichies en phosphore 

(Fig. 4.20d et 4.22d) et appauvries en aluminium (Fig. 4.20c et 4.22c). 
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Fig. 4.19 : Cartographie de la répartition des éléments C (a), O (b), Al (c) et P (d) d’une structure 

particulière dans les résidus de PMMA-7,5%APP/7,5%Al2O3. 

 

 

Fig. 4.20 : Cartographie de la répartition des éléments C (a), O (b), Al (c) et P (d) d’une structure 

particulière dans les résidus de PMMA-5%APP/5%MPP/5%Al2O3. 

 

 

Fig. 4.21 : Cartographie de la répartition des éléments C (a), O (b), Al (c) et P (d) d’une structure 

particulière dans les résidus de PMMA-7,5%APP/7,5%AlOOH. 
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Fig. 4.22 : Cartographie de la répartition des éléments C (a), O (b), Al (c) et P (d) d’une structure 

particulière dans les résidus de PMMA-5%APP/5%MPP/5%AlOOH. 

 

Ainsi, dans les systèmes ternaires à base d’alumine et de bœhmite, la formation du même composé 

chimique (AlP3O9) par réaction avec les RF phosphorés, s’accompagne de la formation de 

structures similaires (sphères creuses et pelotes). Dans le système ternaire à base de dioxyde de 

titane se forment des structures différentes de celles des deux autres systèmes. En présence d’APP, 

on observe l’obtention de structures en forme de cratères riches en titane (Fig. 4.23c) et pauvres en 

phosphore (Fig. 4.23d). Enfin, l’association d’APP, de MPP et de TiO2 conduit à l’obtention de 

plaquettes, disposées les unes à côté des autres, enrichies en phosphore (Fig. 4.24d) et appauvries 

en titane (Fig. 4.24c). 

 

 

Fig. 4.23 : Cartographie de la répartition des éléments C (a), O (b), Ti (c) et P (d) d’une structure 

particulière dans les résidus de PMMA-7,5%APP/7,5%TiO2. 
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Fig. 4.24 : Cartographie de la répartition des éléments C (a), O (b), Ti (c) et P (d) d’une structure 

particulière dans les résidus de PMMA-5%APP/5%MPP/5%TiO2. 

 

IV.2.2 Analyse de la phase gazeuse 

 

Les gaz émis lors de la pyrolyse ont été analysés par chromatographie en phase gazeuse couplée à 

un spectromètre de masse (GC-MS), en complément de l’analyse des résidus. La figure 4.25 

présente le chromatogramme du courant ionique total (TIC) du PMMA, PMMA-

5%APP/5%MPP/5%TiO2, PMMA-5%APP/5%MPP/5%Al2O3 et PMMA-5%APP/5%MPP/ 

5%AlOOH. 

 

Les formulations des trois systèmes ternaires présentent des chromatogrammes semblables à celui 

du PMMA pur. L’ajout d’additifs ne modifie pas significativement la nature des produits de 

décomposition comme le montrent les chromatogrammes. Le monomère (MAM) est le produit de 

décomposition majeur du PMMA car il est libéré en grandes quantités, à un temps de rétention 

compris entre 5 et 6,5 minutes. Nous nous sommes donc attachés à comparer de manière semi-

quantitative les quantités des pyrolysats émis.  

 

La figure 4.25 montre, par ailleurs, la libération d’acide méthacrylique (MAA) entre 8,1 et 8,9 

minutes. Enfin, le monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone, l’eau, l’ammoniac et le méthanol 

apparaissent à des temps de rétention compris entre 2,2 et 4,5 minutes. 
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Fig. 4.25 : Chromatogramme du courant ionique total (TIC) des pyrolysats libérés à 400°C du 

PMMA (a), PMMA-5%APP/5%MPP/5%TiO2 (b), PMMA-5%APP/5%MPP/5%Al2O3 (c) 

et PMMA-5%APP/5%MPP/5%AlOOH (d). 

 

Pour éviter toute interférence entre ces pyrolysats, qui ont des temps de rétention très proches, nous 

avons extrait les courants ioniques des ions moléculaires les plus intéressants (m/z = 17 (eau), m/z 

= 18 (ammoniac), m/z = 28 (monoxyde de carbone), m/z = 32 (méthanol), m/z = 44 (dioxyde de 

carbone), m/z = 88 (propanoate de méthyle) et m/z = 86 (MAA)) du chromatogramme du courant 

ionique total, propre à chaque formulation. Afin de simplifier la procédure de semi-quantification et 

de comparer les variations de composition des pyrolysats en fonction du taux de charge des oxydes 

métalliques, les chromatogrammes ont été normalisés à l’aide de la masse de chaque échantillon 

analysé après avoir extrait les pics. L’aire relative sous chaque pic extrait a ensuite été intégrée pour 

chaque ion.  
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Sur l’axe des abscisses des figures 4.26, 4.29 et 4.30, le taux d’oxyde métallique croît de 0 à 15% 

en masse et les taux d’APP et de MPP diminuent dans le même temps. Ainsi, sur cet axe, PMMA-

15%APP et PMMA-15%MPP sont placés à 0% d’oxyde métallique. Les formulations PMMA-

(APP/MPP/oxyde métallique) sont placées selon le taux d’oxyde métallique qu’ils contiennent. 

Etant donné qu’il est difficile de différencier PMMA-7,5%APP/7,5%oxyde et PMMA-

7,5%MPP/7,5%oxyde, qui possèdent le même taux d’oxydes, leurs emplacements ont été précisés. 

 

La figure 4.26 présente les résultats des ions 17 et 18 en fonction du taux d’oxyde métallique, pour 

chaque système ternaire.  

 

 

APP-TiO2 

MPP-TiO2 

(a) 
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Fig. 4.26 : Abondance relative des ions m/z =17 et 18 dans PMMA-(APP/MPP/TiO2) (a), 

PMMA-(APP/MPP/Al2O3) (b) et PMMA-(APP/MPP/AlOOH) (c). 

 

Les ions 17 et 18 sont libérés dans des proportions équivalentes au sein de chaque formulation  

(Fig. 4.26). Cela est dû au fait que l’ion 17 est la résultante de deux contributions dues à l’ion 

moléculaire de l’ammoniac et à l’ion OH
+
 [26] comme le montre le spectre de masse de l’eau 

présenté dans la figure 4.27. 

APP-Al2O3 

MPP-Al2O3 

(c) 

(b) 
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Fig. 4.27 : Spectre de masse de l’eau [26]. 

 

Les résultats portant sur la libération d’eau et d’ammoniac doivent ainsi être considérés avec 

précaution. 

 

Les figures 4.26a-b présentent une variation brusque d’abondance relative pour m/z = 17 et 18 dans 

le cas de PMMA-7,5%APP/7,5%TiO2 et PMMA-7,5%APP/7,5%Al2O3, qui n’apparaît pas dans le 

système PMMA-APP/MPP/AlOOH (Fig. 4.26c). Cette brusque variation peut s’expliquer par une 

réaction entre les fonctions hydroxyles présentes à la surface des oxydes métalliques et les 

groupements -O
-
 NH4

+
 de l’APP, présentée par Cinausero [27] qui se sont basés sur les travaux de 

Castrovinci et coll. [28], qui ont étudié l’association de polyphosphate d’ammonium et d’hydroxyde 

d’aluminium dans du caoutchouc styrène-butadiène (SBR). Les interactions ayant lieu entre l’APP 

et l’alumine sont présentées dans la figure 4.28. 

 

 

Fig. 4.28 : Interactions entre l’APP et les nanoparticules d’alumine [27]. 

 

Les nanoparticules d’alumine possédant plusieurs fonctions hydroxyles, une molécule d’APP peut 

réagir avec plusieurs groupes -OH et une nanoparticule peut également réagir avec plusieurs 

molécules d’APP d’après les mêmes auteurs. Le mécanisme proposé dans la figure 4.28 peut être 
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étendu au dioxyde de titane étant donné que ce système présente aussi un maximum d’abondance 

relative lorsque l’APP est combiné au TiO2. A ce mécanisme s’ajoute la formation de 

métaphosphate d’aluminium et de pyrophosphate de titane, selon les réactions 4.4 et 4.5, qui 

promeuvent également la formation d’eau. Dans le cas du système ternaire à base de bœhmite, il se 

forme également du métaphosphate d’aluminium avec libération d’eau en plus de la transformation 

de la bœhmite en alumine avec dégagement d’eau (réactions 4.6 et 4.7), mais l’abondance des ions 

17 et 18 n’est pas aussi importante que dans les deux autres systèmes. Le mécanisme de la figure 

4.28 ne serait donc pas aussi important dans ce cas. Cela serait probablement dû au fait que suite à 

la transformation de la bœhmite en alumine, la densité en fonctions hydroxyles à la surface de cet 

oxyde (alumine) diminue. D’après la figure 4.26c, la formulation PMMA-15%AlOOH libère 

davantage d’ions 17 et 18 que PMMA-15%TiO2 (Fig. 4.26a) et PMMA-15%Al2O3 (Fig. 4.26b). Or, 

le PMMA et la bœhmite ne possèdent pas d’azote, ce qui signifie que les abondances relatives 

mesurées (m/z = 17 et 18) peuvent être attribuées à l’eau et non à l’ammoniac. Ainsi, les tests de 

Py-GC-MS confirment que les propriétés de retard au feu du système APP/MPP/AlOOH ne sont 

pas uniquement dues à la cohésion de la couche barrière observée par MEB (formation de peu de 

cavités dans les résidus), mais aussi à la libération d’eau par sa décomposition endothermique, qui 

dilue les gaz et les radicaux inflammables dans la phase gazeuse et refroidit le matériau.  

 

L’analyse semi-quantitative du CO et du CO2 (m/z = 28 et 44) n’apporte pas d’informations 

éclairant les mécanismes de dégradation (Fig. 4.29). 

 

Les résultats des ions m/z = 32 et 86 sont présentés dans la figure 4.30. 
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Fig. 4.29 : Abondances relatives respectives de m/z = 28 (monoxyde de carbone) et m/z = 44 

(dioxyde de carbone) pour les systèmes PMMA-(APP/MPP/TiO2) (a, b),  

PMMA-(APP/MPP/Al2O3) (c, d) et PMMA-(APP/MPP/AlOOH) (e, f). 

 

MPP-TiO2 

APP-TiO2 

APP-TiO2 

MPP-TiO2 

APP-Al2O3 

MPP-Al2O3 

APP-Al2O3 

MPP-Al2O3 

APP-AlOOH 

MPP-AlOOH 

APP-AlOOH 

MPP-AlOOH 



Chapitre 4 : Combinaison des oxydes métalliques avec des retardateurs de flammes 

184 
 

 

Fig. 4.30 : Abondances relatives respectives de m/z = 32 (méthanol) et m/z = 86  

(acide méthacrylique) pour les systèmes PMMA-(APP/MPP/TiO2) (a, b),  

PMMA-(APP/MPP/Al2O3) (c, d) et PMMA-(APP/MPP/AlOOH) (e, f). 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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La quantité de méthanol émise est deux fois plus importante dans le cas de la bœhmite que dans le 

cas du dioxyde de titane et elle augmente de manière constante avec le taux de bœhmite (0, 5, 7,5 et 

15%) (Fig. 4.30). Dans le même temps, la quantité d’acide méthacrylique produite (Fig. 4.30f) est 

plus faible que dans la bibliographie [29]. Lorsque la bœhmite est incorporée au PMMA, le 

dégagement de méthanol observé lors de la dégradation du nanocomposite provient de la réaction 

entre les fonctions hydroxyles de la surface des particules de bœhmite et les fonctions esters du 

PMMA, selon un schéma identique à celui de PMMA-TiO2 [29]. La faible production de MAA, par 

comparaison avec les composites à base de TiO2 viendrait du fait que sa formation serait en 

compétition avec une autre réaction telle que la dépolymérisation. Le mécanisme global de 

dégradation du nanocomposite PMMA-AlOOH proposé est donné dans la figure 4.31. 

 

 

Fig. 4.31 : Mécanisme de dégradation de PMMA-AlOOH. 

 

Dans le système ternaire à base d’alumine, l’émission de méthanol et de MAA n’augmente pas de 

manière régulière avec le taux d’alumine incorporé contrairement aux deux autres systèmes à base 

de TiO2 et AlOOH. En effet, on observe un maximum à environ 5-7,5% de polyphosphates, qui 

pourrait provenir d’un effet catalytique favorisant la production de méthanol et de MAA, en 

présence de composés phosphorés, selon un mécanisme décrit par Camino et coll. [30]. Cet effet 

catalytique peut être dû à une surface de contact entre la matrice et les nanoparticules d'alumine très 

importante d'après la Fig. 4.2a. En effet, la dégradation du PMMA en présence d’acide 

polyphosphorique (un produit de dégradation de l’APP et du MPP) peut entraîner une réaction de 

cyclisation du PMMA en formant des fonctions anhydrides et en libérant du méthanol. Ainsi, le 

méthanol libéré lors de cette réaction de cyclisation s’ajouterait à celui émis au cours de la réaction 
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entre les fonctions -OH présentes à la surface des nanoparticules d’alumine et les groupements 

esters du PMMA [29]. La cyclisation est présentée dans la figure 4.32. 

 

 

Fig. 4.32 : Réaction de cyclisation entre le PMMA et l’acide polyphosphorique dans le système 

ternaire PMMA-(APP/MPP/Al2O3). 

 

Cette réaction de cyclisation a lieu dans les trois systèmes. La forte quantité de MAA libérée dans 

la même région pourrait être due à une dégradation de ce cycle. Dans le système ternaire contenant 

la bœhmite, la réaction de cyclisation deviendrait prépondérante sur la formation de MAA selon le 

schéma de la figure 4.32. 

 

Nous avons également extrait l’ion m/z = 88 correspondant au propanoate de méthyle dans les 

différents TIC présentés dans la figure 4.25, car ce produit est aussi libéré dans le mécanisme 

présenté par Laachachi et coll. [29] en même temps que le méthanol et l’acide méthacrylique. La 

figure 4.33 représente la libération de ce composé en fonction du taux de charge dans les trois 

systèmes ternaires. 

 

La libération de propanoate de méthyle est croissante et linéaire dans les trois systèmes. L’émission 

est la plus faible pour le système contenant TiO2 et elle est deux à trois fois plus importante pour les 

deux autres systèmes. Globalement, les abondances relatives sont nettement plus faibles que pour le 

méthanol et l’acide méthacrylique, impliquant que l’on ne puisse pas vraiment utiliser ces données 

pour étayer un mécanisme possible. 
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Fig. 4.33 : Abondance relative de l’ion m/z = 88 (propanoate de méthyle) pour les systèmes  

PMMA-(APP/MPP/TiO2), PMMA-(APP/MPP/Al2O3) et PMMA-(APP/MPP/AlOOH). 
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IV.3 Conclusion du Chapitre 4 

 

 La substitution d’une partie des oxydes métalliques par des retardateurs de flammes azotés 

et phosphorés apporte des améliorations très intéressantes aux propriétés de retard au feu du 

PMMA. Le système ternaire (APP/MPP/AlOOH) présente les meilleures propriétés. Plus 

précisément, le meilleur effet de synergie est observé pour PMMA-7,5%APP/7,5%AlOOH. La 

formulation PMMA-5%APP/5%MPP/5%AlOOH présente les meilleures propriétés au sein de ce 

système, car elle présente à la fois la plus forte diminution de pHRR (58% par rapport au PMMA) 

et le FPI le plus élevé (0,314). Cela a été confirmé par le plan d’expériences. Au contraire, le 

système (APP/MPP/Al2O3) donne les moins bons résultats et le système (APP/MPP/TiO2) possède 

des propriétés intermédiaires. 

 

Les RF pouvant agir par voie(s) physique et/ou chimique, la comparaison de la diminution du 

pHRR (par rapport au PMMA) obtenu par cône calorimètre et par PCFC a permis de déterminer, 

pour chaque formulation, la voie par laquelle les retardateurs de flammes agissent majoritairement. 

Les analyses des résidus ont montré l’importance de l’effet barrière et de la capacité des résidus à 

dissiper la chaleur pour limiter la dégradation. L’analyse des gaz émis lors de la pyrolyse des 

échantillons a permis de proposer des réactions ayant lieu lors de leur dégradation entre les oxydes 

métalliques et le PMMA (réaction entre les fonctions esters du PMMA et les fonctions hydroxyles 

présentes à la surface des oxydes métalliques), mais aussi entre les retardateurs de flammes 

phosphorés et le PMMA (réaction de cyclisation accompagnée de la libération de méthanol, suivie 

d'une dégradation de ce composé cyclique libérant de l'acide méthacrylique). 

 

Ainsi, les très bonnes propriétés de retard au feu dans le cas du système (APP/MPP/AlOOH) ont été 

expliquées par un mode d'action majoritairement physique (effet barrière). Le système ternaire 

(APP/MPP/Al2O3) est au contraire régi par des mécanismes ayant majoritairement lieu par voie 

chimique (effet catalytique de la réaction de cyclisation en présence d'alumine et d'APP/MPP). Les 

propriétés intermédiaires du système (APP/MPP/TiO2) se reflètent dans les modes d'action qui sont 

à la fois physiques et chimiques. 
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La finalité de ma thèse de doctorat était de proposer une formulation optimisée d’un 

système ternaire combinant un oxyde métallique avec deux retardateurs de flammes (RF) (le 

polyphosphate d’ammonium et le polyphosphate de mélamine notés APP et MPP), dans le but 

d’ignifuger le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA), sans employer de composé halogéné. Mais 

cela n’a de sens que si l’on recherche les raisons conduisant à des propriétés de retard au feu et de 

stabilité thermique améliorées. Nous nous sommes ainsi intéressés à deux axes de recherche 

majeurs. 

 

Nous avons, dans un premier temps, étudié les modes d’action régissant le système PMMA-oxyde 

métallique. Nous avons mis en évidence d’une manière originale, dans le Chapitre 3, une des 

raisons de l’amélioration de la stabilité thermique et de la résistance au feu du PMMA lorsque des 

particules d’oxydes métalliques nanométriques et submicroniques (TiO2, Al2O3 et AlOOH) y sont 

ajoutées. Une approche employant le concept de transfert de chaleur dans les matériaux a pour ce 

faire été employée. Cela a été possible en montrant l’existence de liens entre la diffusivité 

thermique et la stabilité thermique, d’une part et de certains paramètres de la résistance au feu, 

d’autre part.  

 Cette approche a permis, d’une part, de montrer dans quelle mesure la diffusivité thermique 

a une influence sur la stabilité thermique de ces nanocomposites. La diffusivité thermique a 

une influence sur le gradient de température : plus elle est élevée, plus rapide est le transfert 

de chaleur, plus le gradient de température entre les deux surfaces de l’échantillon est faible 

et moins la chaleur s’accumule à la surface de l’échantillon, ce qui ralentit sa dégradation. 

La formulation contenant du dioxyde de titane dissipe mieux la chaleur que celle contenant 

l’alumine entraînant une augmentation de la stabilité thermique de ces composites ; le 

matériau se dégradant moins vite est moins inflammable, ce qui résulte en une augmentation 

du temps d’ignition. 

 

 Par ailleurs, il a été observé que deux paramètres de la résistance au feu (THR et pHRR) 

diminuent linéairement lorsque la diffusivité thermique augmente. Cela a été observé pour 

les trois oxydes métalliques étudiés. La mise en parallèle de ces deux paramètres a permis 

de mettre en évidence l’effet barrière observable à partir de 10% en masse de charges dans 

le PMMA. L’étude des relations existantes entre la diffusivité thermique et la résistance au 
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feu a également mis en avant le caractère particulier de la formulation PMMA-15%Al2O3, 

qui présente un charbonnement important. 

 

Une partie des oxydes métalliques a, dans un deuxième temps, été substituée par deux retardateurs 

de flammes azotés et phosphorés pour former le système ternaire (APP/MPP/oxyde métallique) qui 

a été incorporé au PMMA. L’emploi de ce système a apporté des améliorations très intéressantes 

par rapport aux propriétés de résistance au feu. Elles ont fait l’objet du Chapitre 4. L’utilisation 

d’un plan d’expériences (DoE) a montré qu’une formulation optimale pour le système 

(APP/MPP/Al2O3) n’existe pas si l’on veut combiner un pHRR bas et un TTI élevé. Au contraire, le 

DoE a montré que cela est possible pour le système ternaire (APP/MPP/AlOOH) : le mélange 

PMMA-5%APP/5%MPP/5%AlOOH s’est révélé être la meilleure formulation d’un point de vue de 

la résistance au feu et de la stabilité thermique. Enfin, (APP/MPP/TiO2) a montré un comportement 

intermédiaire aux deux autres systèmes ternaires. Ces différences de comportements ont été 

expliquées par l’action de la phase condensée et des mécanismes ayant lieu dans la phase gazeuse.  

 De manière plus précise, en phase condensée, nous avons observé par comparaison des 

clichés MEB et des propriétés de retard au feu obtenues par cône calorimétrie, l’effet 

barrière des résidus obtenus après dégradation. Nous avons également remarqué une 

meilleure dissipation de l’énergie du matériau après dégradation thermique, ce qui nous a 

permis de déduire qu’au fur et à mesure de la combustion, il se développe une couche 

résiduelle qui dissipe de plus en plus la chaleur, ce qui contribue à ralentir la dégradation 

thermique. 

 

 En analysant par Py-GC-MS les gaz libérés lors de la pyrolyse des nanocomposites, nous 

avons confirmé l’existence d’un mécanisme entre le PMMA et la surface de la bœhmite et 

de l’alumine, proche de celui décrit dans la bibliographie pour TiO2, et accompagné d’autres 

mécanismes (autre le PMMA et les composés phosphorés), ce qui fait la complexité de 

l’action de retard au feu.  

 

Finalement, un effet de synergie intéressant a été observé pour PMMA-7,5%APP/7,5%AlOOH et la 

formulation PMMA-5%APP/5%MPP/5%AlOOH présente la meilleure résistance au feu, car elle 

possède à la fois la plus forte diminution du pHRR (58% par rapport au PMMA) et le FPI le plus 

élevé (0,314). L'utilisation de la PCFC en parallèle du cône calorimètre permet de mieux expliquer 
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les meilleures propriétés de résistance au feu observées pour certaines formulations, par rapport à 

d'autres. Dans le cas du système ternaire (APP/MPP/AlOOH), les très bonnes propriétés de retard 

au feu ont été expliquées par l'effet barrière qui est majoritaire par rapport aux mécanismes ayant 

lieu par voie chimique. 

 

Une perspective intéressante au travail présenté au Chapitre 3 serait de tenter de modéliser 

mathématiquement les relations observées entre la diffusivité thermique et les propriétés de retard 

au feu et la stabilité thermique et d’étendre ce travail à d’autres polymères. 

Lorsque les oxydes métalliques sont incorporés seuls dans la matrice polymère, de meilleures 

propriétés de résistance au feu et de stabilité thermique sont obtenues pour des particules 

nanométriques d'oxydes métalliques que pour des particules de taille micrométrique. Or, nous 

avons observé que lorsque les oxydes métalliques sont combinés aux polyphosphates d'ammonium 

et de mélamine, les résultats obtenus pour la bœhmite submicronique sont nettement meilleurs à 

ceux obtenus pour les nanoparticules de dioxyde de titane et d'alumine (Chapitre 4). Enfin, l'effet 

des nanoparticules sur la santé et leur comportement dans le cycle de vie des nanopolymères 

n'étant, à ce jour, pas encore complètement expliqué et la manipulation d'oxydes métalliques 

submicroniques ou micrométriques étant plus aisée pour les industriels (à grande échelle), il serait 

d'intérêt de vérifier si l'association d'APP, de MPP et de bœhmite micrométrique pourrait conduire à 

de tout aussi bons résultats. 
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RRÉÉSSUUMMÉÉ  ::  

 

Suite aux restrictions réalisées par les Nations Unies et la Communauté Européenne sur certains 

retardateurs de flammes halogénés, la demande actuelle du marché tend à se diriger vers des composés non 

halogénés, tels que les retardateurs de flammes phosphorés. Il est cependant nécessaire d’utiliser des taux de 

charges élevés pour obtenir des propriétés de résistance au feu intéressantes, ce qui entraîne une chute des 

propriétés mécaniques. Cela nous a amené à combiner une partie des composés phosphorés avec des oxydes 

métalliques nanométriques et submicroniques, connus pour leur capacité à améliorer la stabilité du 

poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA).  

Nous avons, dans un premier temps, étudié l’effet des particules d’oxydes métalliques (dioxyde de 

titane, alumine et bœhmite) sur la diffusivité thermique du PMMA, permettant de mettre en évidence un 

mode d’action de ces additifs lors de la dégradation thermique du PMMA. Une partie de ces charges a, dans 

un deuxième temps, été substituée par deux retardateurs de flammes phosphorés et azotés : le polyphosphate 

d’ammonium (APP) et le polyphosphate de mélamine (MPP). Dans les systèmes ternaires obtenus 

(APP/MPP/oxyde métallique), les propriétés de résistance au feu et de stabilité thermique ont été étudiées, 

ainsi que les mécanismes mis en jeu lors de la combustion. Les phases condensée et gazeuse ont été 

analysées à cet effet. 

 

MOTS-CLEFS : retardateurs de flammes, oxydes métalliques, poly(méthacrylate de méthyle), 

polyphosphate, dégradation thermique. 

 

_____________________________________________________________________________________ 

 

Development of new flame-retardant materials based on eco-friendlier nanocomposites. 
 

 

AABBSSTTRRAACCTT::  

 

Following the restrictions made by the United Nations and the European Community on certain 

halogenated flame-retardants, the current market demand tends to move towards non-halogenated 

compounds such as phosphorous flame-retardants. However, it is necessary to use high amounts of material 

for reaching interesting fire resistance properties, resulting in a drop of mechanical properties. This led us to 

combine a part of the phosphorus compounds with nanoscale and submicronic metal oxides, known for their 

ability to improve the stability of poly(methyl methacrylate) (PMMA). 

We have first studied the effect of nanoparticles (titanium dioxide, alumina and bœhmite) on the 

thermal diffusivity of PMMA, in order to highlight a mode of action of these additives during the thermal 

degradation of PMMA. A part of these metal oxides has then been substituted by two flame-retardants based 

on phosphorus and nitrogen: ammonium polyphosphate (APP) and melamine polyphosphate (MPP). In the 

obtained ternary systems (APP/MPP/metal oxide), the properties of fire resistance and thermal stability were 

studied and also the mechanisms involved in the degradation. Gaseous and condensed phases have been 

analyzed for this purpose. 

 

KEYWORDS: flame-retardants, metal oxides, poly(methyl methacrylate), polyphosphate, thermal 

degradation. 
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