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Les stratégies d’ignifugation des fibres et textiles dépendent de leur nature (faible ou forte inflammabilité),
des exigences réglementaires plus ou moins strictes selon le domaine d’application et de la durabilité du
traitement recherchée. Des solutions satisfaisantes ont été mises au point dans les décennies précédentes,
mais la prise en compte de nouvelles contraintes d’ordre environnemental avec une diminution des colts de
production pousse a la recherche de solutions innovantes, notamment pour substituer les retardateurs de
flamme halogénés et ceux libérant du formaldéhyde lors de la combustion du matériau. Ainsi, le
développement de retardateurs de flamme phosphorés, I'utilisation de nanoparticules ou la modification de

Textiles, fibres naturelles et synthétiques, retardateur de flamme, inflammabilité, innovation.

Flame retardancy strategies for fibres and textiles depend on their nature (low or high flammability), on the
standard requirements according to the application field and on the durability of treatment. The many and
varied flame retardant chemistries researched and developed during the 1950-1980 period improved the fire
performance of both natural and chemical fibres, but new environmental and cost-effectiveness requirements
need the research of innovative alternatives. In particular, halogenated and formaldehyde-released flame
retardants must be removed. Thus, the synthesis of phosphorus flame retardants, the incorporation of
nanoparticles and the surface modification of textiles by plasma treatment are some of these new
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L e vocable textile, auparavant associé essentiellement aux
fibres et tissus usuels, recouvre aujourd’hui des applica-
tions dans des domaines trés variés, des composites aux
géotextiles, en passant par les structures textiles utilisées
dans le domaine architectural. Le développement des do-
maines couverts actuellement a été fortement conditionné par
I’émergence de nouveaux polymeres synthétiques présen-
tant des caractéristiques de durabilité accrue, assurant une
constance des propriétés et permettant des applications en
présence d’éléments agressifs (rayonnement solaire, micro-
organismes, agents chimiques, températures élevées...).
Ainsi, le développement des fibres aramides, il y a environ
quarante ans, a permis d’améliorer les tenues de protection
individuelles pour les travailleurs exposés au feu ou ades tem-
pératures élevées (pompiers, métallurgistes, pilotes...).
L’association de résines polymeres hautes performances
avec des fibres minérales (verre ou céramiques) a également
pu déboucher sur des composites structuraux utilisés dans
I'industrie, la construction ou les transports.

Pour autant, la tenue thermique et la prise en compte des
risques liés a I'inflammabilité des textiles est un sujet majeur
depuis I'implication de Gay-Lussac dans I’'amélioration du
comportement au feu des textiles utilisés dans les théatres
royaux. Le caractere thermoplastique des fibres textiles peut
entrainer des effets d’écoulement et de formation de gouttes
enflammées pouvant causer des br(ilures sévéres. En outre,
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ces processus peuvent représenter des risques d’ignition, de
propagation d’incendie élevés et d’émission de gaz toxiques.

En fonction des applications et des matieres considérées,
les exigences en matiére de comportement des textiles vis-
a-vis du risque incendie peuvent étre trés diverses et des es-
sais variés permettent d’évaluer différentes propriétés liées a
ce comportement : résistance a I'ignition, auto-extinguibilité,
débit calorifique, propagation de la flamme, conservation de
I’intégrité mécanique de la structure...

L’utilisation de retardateurs de flamme adaptés aux ma-
tiéres et aux applications vise précisément a améliorer toutes
ou seulement certaines de ces propriétés. Depuis un demi-
siécle, le développement de nombreuses familles de retarda-
teurs de flamme a permis de produire des traitements
performants et durables pour les fibres et textiles. Les défis
actuels sont davantage axés sur I'acceptabilité environne-
mentale et toxicologique des retardateurs de flamme et
des textiles qui les comportent, ainsi que sur I’obtention de
niveaux de performances accrus en rapport avec le colt
des solutions impliquant des retardateurs de flamme.

Ces derniers peuvent agir selon différents modes d’action,
en phase gazeuse comme en phase condensée, a savoir par :
- dilution des gaz combustibles par libération d’un gaz non
combustible (eau, dioxyde de carbone) ;

- inhibition de flamme (piégeage des radicaux alimentant la
flamme) ;
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masse dans la fibre textile, et dans ce cas, le traite-
ment sera résistant aux intempéries et aux lavages.
Enfin, ils peuvent étre déposés en surface du textile
selon différents procédés :

¢ par foulardage : le tissu passe en continu dans un
bac rempli de solution ignifuge (base aqueuse ou sol-
vant), puis il y a essorage entre deux rouleaux sous
pression, et enfin séchage en continu a des tempé-
ratures allant de 120 a 150 °C ;

e parpulvérisation :I'imprégnation par pulvérisation
est réalisée en plusieurs passages afin de gérer la
pénétration du RF entre les fibres et jouer sur la
durabilité de ce traitement au fil du temps ;

e par enduction : une pate ou mousse est appliquée
a I'aide d’une racle sur le tissu, puis I'on seche I'en-
semble qui est ensuite polymérisé sous UV ou par
chauffage pour lui conférer les propriétés anti-feu ;
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Figure 1 - Résistance au feu : indice limite d’oxygene (ILO) de différents polymeéres

et fibres.

Cet indice correspond au taux d’oxygéne minimum nécessaire pour entretenir la combustion,
avec flamme, d’un matériau (norme ISO 4589). Source : Tableau des caractéristiques des fibres

chimiques a usages techniques, L’Industrie Textile, 2007.

- réduction de la vitesse de pyrolyse par refroidissement de
la phase condensée (effet endothermique associé a la libéra-
tion d’eau par exemple) ;

- modification des mécanismes de dégradation et promotion
du charbonnement ;

- formation d’une couche barriére isolant la phase condensée
de la source de chaleur et limitant le transfert des gaz vers la
flamme.

Les principales familles de retardateurs de flamme sont :
¢ lesproduits halogénés :ils relarguent le brome ou le chlore,
qui réagissent alors avec les gaz de combustion pour ralentir
ou stopper le processus. Trés efficaces, leur haute toxicité
motive cependant leur remplacement ;

* les produits inorganiques (aluminium trinydraté, borate de
zinc, dihydroxyde de magnésium) : ils refroidissent la phase
condensée et diluent les gaz combustibles en libérant de
I’eau. lls nécessitent généralement des taux d’incorporation
élevés ;

¢ les produits phosphoreés, organiques ou non : ils réagis-
sent chimiquement avec le polymére ou ses produits de
décomposition en phase condensée, mais peuvent aussi
agir en phase gazeuse ;

¢ les produits azotés (mélamine) : ils entrainent une réticula-
tion, inhibent la formation de gaz inflammables, dégagent de
I’ammoniaque ;

e les produits combinant les familles ci-dessus (synergie
azote-phosphore).

A ces familles s’ajoute aujourd’hui 'emploi de nanoparti-
cules, notamment lamellaires, qui agissent en combinaison
avec les retardateurs plus classiques, notamment par effet
barriére.

Modes d’applications
des retardateurs de flamme

Les retardateurs de flamme (RF) utilisés dans l'industrie
textile peuvent étre ajoutés selon différents modes d’applica-
tion [1]. lls peuvent étre réactifs, c’est-a-dire qu’ils sont
incorporés par réaction chimique dés la création de la macro-
molécule, ou greffés sur les chaines polyméres apres
polymérisation. lls peuvent également étre additivés en

¢ par trempage-séchage : les textiles sont trempés
dans unbac de produits ignifuges, essorés et séchés.
Le traitement choisi dépendra de I'application du
textile, de sa nature chimique et surtout de la dura-
bilit¢ dans le temps ou au fil des utilisations, du
retardateur de flamme incorporé. Certains modes
d’application ne sont bien s(ir envisageables qu’avec
les fibres synthétiques, tels que I'incorporation lors de la
polymeérisation ou I’'ajout en masse lors du filage.

Les différents retardateurs de flamme :
historique et environnement

Certaines fibres textiles sont naturellement ininflam-
mables (fibres de verre ou de céramiques...). D’autres sont
plus ou moins inflammables (laine, soie, polyamide, polyes-
ter...) ou tres inflammables (coton, viscose, chanvre,
acrylique...) (figure 1). De plus, toutes ces fibres sont de
natures chimiques trés variées ; il est donc nécessaire de
répondre aux besoins d’ignifugation par des solutions diffé-
rentes pour chaque application et chaque support textile.

Des premiers retardateurs de flamme
aux solutions ignifugeantes efficaces

Les premiéres utilisations de retardateurs de flammes
dans les textiles datent du XVIII® siécle, ou le borax, les sul-
fates métalliques et quelques autres substances minérales
ont été brevetés en Angleterre comme ignifugeants du lin et
du chanvre [2]. Les sulfates et le borax sont encore utilisés
de nos jours comme traitements non durables du coton ou
d’autres matériaux cellulosiques, en raison de leur faible co(t
et de leur résistance au lavage a sec, mais cependant, ils par-
tent avec I'eau. Dans les années 1820, Gay-Lussac proposa
d’utiliser du phosphate d’ammonium pour ignifuger les ri-
deaux de théatre [3]. Mais c’est principalement a partir de la
Seconde Guerre mondiale que des études systématiques ont
été menées sur les retardateurs de flamme pour les textiles,
notamment pour les tissus militaires. Entre les années 1950
et 1990, I'intérét s’est tourné en paralléle vers la création de
fibres textiles synthétiques non inflammables comme les ara-
mides et vers des retardateurs de flamme durables d’origine
organique et notamment toutes les especes contenant du
phosphore [4].

Les traitements durables des cotons et autres textiles a
base de cellulose sont variés. Le Fyrol® d’Akzo-Nobel est
un des premiers produits proposés pour ce type de textile.
Il existe sous différentes versions mais est composé
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principalement d’oligomeéres riches en phosphore [5] (avec la
présence d’atomes d’azote ou d’halogenes dans sa struc-
ture) avec des extrémités alcool permettant les réactions de
réticulation (il résiste a vingt-cinqg lavages en machine). Un
autre produit actuellement leader sur le marché est un sel
(chlorure ou sulfate) de tétrakis(hydroxyméthyl)phosphonate
ou THPX [6] commercialisé par Albright et Wilson. Il interagit
avec I'urée selon le procédé Proban®, c’est-a-dire qu’appli-
qué directement sur les fibres textiles en présence
d’ammoniac gazeux, il forme des réseaux N-CH,-P. Des
alternatives de traitement avec de 'ammoniaque sont breve-
tées par la société American Cyanamid. La société Ciba-
Geigy propose un produit compétitif nommé Pyrovatex®CP
[7] : un ester phosphonate aminé qui se fixe par catalyse
acide aux groupements alcools de la cellulose a haute tem-
pérature, mais qui pose des problemes toxicologiques
(relargage de formaldéhyde). Ces deux derniers RF résistent
a cent cycles de lavage a 60-75 °C.

Pour les autres natures de textiles, les problématiques et
les types d’applications sont différents [8]. Notamment pour
le polyester, des retardateurs de flamme phosphorés et
halogénés ont été utilisés dans un premier temps, mais rapi-
dement remplacés dans les années 1970 par un produit ma-
jeur utilisé avec un traitement thermosol™ : ’Antiblaze® 19 ou
1045, fabriqué par Rhodia. Ce triphosphonate cyclique est
déposé en base aqueuse sur le support textile et séché. Une
chauffe rapide a 200 °C pendant 30 a 40 secondes permet sa
fixation sur le support par ramollissement des fibres synthé-
tiques. Ce RF résiste a cinquante lavages en machine. Pour
les polyamides, des produits utilisant des précondensats de
thiourée-formaldéhyde comme base ont montré leur effica-
cité dans les applications techniques comme le Flamegard®
908 commercialisé par Sybron. Enfin, pour la laine qui brile
lentement, des complexes métalliques halogénés (notam-
ment fluorés ou bromés), associés a de I’'acide tétrabromo-
phtalique, sont commercialisés sous le nom Zirpro® et sont
utilisés principalement dans les sieges d’avions.

Enfin, pour des textiles 100 % coton, 100 % polyester,
mais aussi pour les mélanges de ces deux fibres, des RF bro-
més ont été commercialisés avec des taux de brome pouvant
aller jusqu’a 50 %. lls sont principalement utilisés en synergie
avec I'oxyde d’antimoine. lls sont toujours ajoutés au textile
de maniére additive et en émulsion, soit sous forme organique
(Caliban® de White Chemical), soit sous forme polymeére en
acrylate fonctionnalisé (T exFRon® de ICL) [9].

Vers une diminution
des impacts environnementaux

La plupart des retardateurs de flamme utilisés jusqu’a
récemment ont été essentiellement mis au point dans les
années 1950-1980, sans préoccupation de leur impact toxi-
cologique ou environnemental. Les efforts de développe-
ment des retardateurs de flamme pour textiles depuis les
années 1990 se sont donc portés sur I'obtention de produits
plus respectueux de I’environnement (visant notamment le
remplacement de tous les produits halogénés et de ceux
libérant du formaldéhyde) avec un co(it compétitif et la
possibilité de développer un phénoméne d’intumescence
lors de la combustion du textile (voir encadré 7).

Pour les dérivés cellulosiques, des solutions de rempla-
cement du THPX ou du Pyrovatex® doivent posséder les
propriétés suivantes : une application facile, aucun relargage
de formaldéhyde, une grande durabilité, un codt et un impact
toxicologique inférieurs aux anciens produits commerciaux.
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Des dérivés amino-phosphorés ont été testés mais leur
durabilité reste limitée. D’autres produits possédant des fonc-
tionnalités carboxylées (notamment ceux a base d’acide
maléique qui pourraient se lier par réticulation aux groupe-
ments alcools du coton) sont prometteurs sous leur forme
oligomere [10]. L’interaction N-P n’a pas été laissée de cété
et la société Firestop propose le Noflan® qui est du phospho-
ramidate d’alkyle stabilisé avec du chlorure d’ammonium[11].
Dans ce cas, I'accroche a la structure cellulosique s’effectue
par la liaison -NH, présente sur la structure du Noflan® (voir
tableau). Une nouvelle approche dans la recherche de nou-
veaux RF pour le coton et ses dérivés met en interaction des
monomeres phosphorés avec de I’acide citrique et du dicyan-
diamide [12] formant des dérivés cyanurate résistant aux
nombreux lavages. Enfin, I'obtention du phénoméne d’intu-
mescence se fait par I’'ajout de silicium dans les structures des
produits amino-phosphorés. C’est donc une association
entre especes minérales et organiques qui peut permettre
I’optimisation de ce phénoméne pour des textiles cellulo-
siques lors de leur combustion.

Pour le polyester et autres textiles synthétiques, la dura-
bilité sera apportée par I'introduction de fonctions ignifu-
geantes liées chimiquement a la macromolécule ou par la
création de structures polyméres retardatrices de flamme.
La premiére catégorie de RF nouvelle génération est consti-
tuée par les monomeres réactifs [13] tels que I'acide 2-car-
boxyéthyl(méthyl)phosphonique introduit dans la fibre
Trevira CS® (Trevira GmbH), qui réduit de 27 % I'inflamma-
bilité du PET, ou I'Ukanol® qui correspond a de I'acide ita-
conique modifié avec le DOPO (I'oxyde de 9,10-dihydro-9-
oxa-10-phosphaphenanthréne). Commercialisé par Schill
and Seilacher, cet Ukanol FR 50® est efficace dans les
fibres PET a taux de phosphore trés bas (0,3 a 0,6 %) et ne
produit aucune émission de fumées ou gaz toxiques lors de
la combustion du textile. Ce groupement pendant DOPO a
été étudié aussi sur d’autres co-monomeéres, notamment
ceux possédant de I'azote (fonction amine) dans leur struc-
ture par la société Kolon. La seconde catégorie de nou-
veaux RF correspond a des produits de taille oligomeére,

Encadré 1

L’intumescence

L’'intumescence est un phénomeéene associé a une solution tres
efficace pour l'ignifugation des matériaux. Il s’agit de créer une
couche charbonnée expansée agissant comme une barriere pour
la diffusion de la chaleur de I’environnement vers le matériau sous-
jacent et a la diffusion des gaz combustibles du matériau vers la
flamme. Pour cela, trois éléments sont nécessaires : un agent pro-
moteur de charbonnement (char), une source d’acide déshydratant
la source de carbone et un agent d’expansion libérant un gaz non
combustible.

Résidu intumescent d’un matériau soumis au céne calorimétre
(voir encadré 2).




Tableau - Retardateurs de flamme commerciaux ou en développement.
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permettant lors de leur addition entre les fibres du textile de
réduire au cours du temps le phénoméne d’exsudation®.
Ces RF ne sont pas encore commercialisés mais ils
sont prometteurs car ils favorisent I'intumescence.
spirocyclique
pentaérythritol bisphosphonate)s [14] ou des poly-
phosphorinanes (éventuellement en copolymeéres
avec des fonctionnalités acide maléique) [15] mon-
trent une action en phase gazeuse, mais aussi une
augmentation du taux de charbonnement de 10 a

Des poly(2-hydroxy propylene

20 % par rapport au PET vierge.

Malgré toutes ces alternatives proposées et une
législation de plus en plus restrictive par rapport aux
problémes environnementaux, les retardateurs de
flamme bromés additifs ou ceux libérant du formal-
déhyde restent cependant les plus efficaces et
surtout les seuls utilisables pour des applications

spécifiques.
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Méthodes d’essais
et réglementation

Parce que ce sont des maté-
riaux minces, I’étude du comporte-
ment au feu des textiles nécessite
d’avoir recours a des tests spéci-
figues. Ceux-ci sont définis par une
réglementation particuliére aux tex-
tiles et étroitement liée au domaine
d’utilisation de ces produits. Les
principaux secteurs d’application
ou la tenue au feu des textiles est

réglementée sont le batiment,
les vétements de protection, les
transports, I'ameublement, les

vétements de nuit, les jouets et
produits de puériculture.

Les caractéristiques qui sont
généralement recherchées sont la
facilité d’allumage et la vitesse de
propagation de la flamme. On peut
distinguer des tests généraux et
des tests spécifiques aux applica-
tions. Dans les tests généraux
(1ISO6940,1SO 6941, ASTM D6413,
ISO 4589-2), les textiles sont placés
en position verticale, tendus sur un
support et soumis a une source
d’ignition standard. Outre la résis-
tance a la flamme, ces tests
permettent également d’évaluer
I'incandescence et la longueur de
charbonnement.

Afin d’évaluer de facon efficace
le comportement au feu des tex-
tiles, il est également important de
prendre en compte des situations
se rapprochant le plus possible
d’un scénario réel. Des tests ont
donc été développés impliquant
des composants textiles dans
I’agencement qu’ils auront en pra-
tique. C’est le cas dans le test NF
EN 1021 effectué sur des sieges
rembourrés. Le siege est soumis a
deux types d’inflammation repré-

sentant deux niveaux thermiques croissants: une source
de type cigarette et une flamme simulant une allumette.

feu des textiles est réglementée.

Ameublement, transport, puériculture...

dans de nombreux secteurs, la tenue au
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La cigarette en combustion ou I'allumette sont appli-
quées a la jonction entre assise et dossier selon des
conditions définies dans la norme. On observe alors
la progression de la combustion. La méthode est
répétée plusieurs fois. On considére qu’il y a
inflammation lorsque la flamme persiste au moins
cing secondes. La présence de gouttes enflammées
est également notée. Ce test conduit a des classe-
ments CF, C ou CE selon les résultats obtenus aux
deux types d’inflammation. Les acheteurs du marché
public pourront se référer a ces classements pour
faire leur choix de matériel.

Certains tests peuvent rechercher des caracté-
ristiques propres a I'utilisation du textile. Citons par
exemple la norme ISO 13506 qui fournit les principes
généraux d’'une méthode d’essai permettant d’éva-
luer la performance de vétements complets ou
d’ensembles de vétements de protection (vétements
de pompier par exemple) au cours d’'un embrasement
généralisé. Cette méthode d’essai caractérise la
protection thermique fournie par les vétements en se
basant sur la mesure du transfert de chaleur a un
mannequin grandeur nature exposé a une simulation
d’incendie en laboratoire avec une densité de flux de
chaleur, une durée et une distribution des flammes
contrblées.

Aréchelle du laboratoire, il convient égalementde
prendre en compte la spécificité des textiles dans les
meéthodes d’essai utilisées. Ainsi le cone calorimetre,
instrument performant pour I'étude du comporte-
ment au feu de matériaux massifs (épaisseur
supérieure a 2 mm) n’est généralement pas le plus
adapté pour I'étude des textiles (encadré 2). Il a été
montré récemment par Yang et coll. [16] que le
microcalorimétre de combustion développé par Lyon
(voir encadré 2) [17] (Federal Aviation Administration)
et permettant de réaliser des tests sur des quantités
de l'ordre du milligramme pouvait étre utilisé pour
estimer l'inflammabilité de diverses fibres textiles,
y compris ignifugées, avec une bonne reproductibi-
lité. Les auteurs ont pu établir une relation entre les
résultats de ces analyses et les mesures d’indice
limite d’oxygene (ISO 4589-2) (voir encadré 2).

Il est a noter que la caractérisation d’un traitement
anti-feu sur textiles doit également prendre en
compte sa durabilité dans le temps. Aussi des tests
de lavage (normalisés eux aussi) doivent-ils étre
menés en combinaison avec les tests au feu.

Linnovation
dans P’ignifugation des textiles

Comme cela a été rappelé plus haut, la prise en
compte des contraintes environnementales depuis
les années 1990 a motivé des efforts de recherche
importants pour mettre au point de nouvelles molé-
cules toujours aussi efficaces et durables, mais ayant
unimpact environnemental moindre. En dépit de cer-
tains succes, la recherche reste trés active dans ce
domaine. Les études s’orientent particulierement
vers la chimie du phosphore. Nous avons ainsi syn-
thétisé et étudié des oligomeres contenant des grou-
pements phosphorinanes pour Iignifugation de
tissus polyesters [15]. Les retardateurs de flamme
a base de phosphore (phosphates, phosphinates,

Encadre 2

Principaux appareils de caractérisation
du comportement au feu utilisés en laboratoire
ou a I’échelle pilote

La mesure de lindice limite d’oxygéne (ILO) N

|
consiste a enflammer un matériau placé en
position verticale dans un mélange N5/O, %[&
controlé. L’indice limite d’oxygéne est le taux
d’oxygéene minimal nécessaire pour maintenir Eprouvette
I’inflammation pendant trois minutes (figure a). N enflammée
T
S

~

Figure a - Mesure de l'indice limite d’oxygéne. Alimentation en gaz

Le microcalorimétre de combustion permet de mesurer des caractéristiques
essentielles pour évaluer I'inflammabilité d’'un matériau, comme le débit calorifique
maximal et I'énergie totale libérée, a partir d’échantillons de quelques milligrammes.
L’échantillon est pyrolysé (sous azote) selon une rampe en température (quelques
degrés Kelvin par seconde typiquement), puis les gaz de décomposition sont
extraits et envoyés dans une chambre ou ils sont mélangés avec de I'oxygene a
haute température (900 °C). La combustion consommant de I'oxygéene, la mesure
de cette consommation permet de calculer le débit calorifique selon la relation de
Huggett (13,1 MJ d’énergie libérée correspondent a 1 kg d’oxygéne consomme)
(figure b).
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Chambre de
combustion

(UEIIEINACIESN pyrolyseur

Echantillon 1

- — =

A

Figure b - Schéma du microcalorimétre de combustion.

Le céne calorimétre est basé sur le méme principe de mesure de la consommation
d’oxygene afin de calculer le débit calorifique, mais il permet également le suivi de
la perte de masse, de la production de CO et CO, (ou d’autres gaz) et de I'opacité
des fumées. Ce test consiste a soumettre un échantillon de 10 x 10 cm (environ
50 g) en position verticale & une irradiance donnée (jusqu’a 100 kW/m2) en présence
d’une flamme pilote. La taille de I’échantillon est suffisante pour mettre en évidence
des phénomenes non pris en compte par le microcalorimétre de combustion, tels
que des effets barriere (thermiques et vis-a-vis des gaz) (figure c).
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Figure ¢ - Schéma du cone calorimétre.
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phosphonates) agissent en phase condensée (charbonne-
ment), mais parfois aussi en phase gazeuse (piégeage des
radicaux chauds alimentant la flamme). Une différence
notable avec les retardateurs de flamme halogénés est le
faible pourcentage massique de phosphore présent vis-a-vis
du brome.

Les nanoparticules ont fait leurs preuves pour I'ignifuga-
tion des matériaux polymeres, souvent en petite quantité et
en synergie avec des retardateurs de flamme conventionnels
[18]. Leur utilisation dans le domaine des textiles (par incor-
poration en voie fondue, lors du filage des fibres synthétiques)
semble d’autant plus intéressante que les charges micro-
niques, dans des fibres de faible diamétre, peuvent les
fragiliser de maniére inacceptable, rendant difficile leur
« processabilité » ou leur utilisation dans des applications
données.

Horrocks et coll. ont étudié de nombreux systemes « re-
tardateur de flamme/nanoparticule » pour I'ignifugation de
polyamides 6 et 6-6 [19]. Les résultats sont apparus mitigés.
Une synergie (en termes d’indice limite d’oxygéne) est parfois
observée, par exemple entre des argiles organomodifiées et
de 'ammonium polyphosphate dans le polyamide 6-6. Au
contraire, pour d’autres systemes, les nanoparticules peuvent
se révéler inefficaces, et un effet négatif est méme mis en évi-
dence entre des argiles organomodifiées et I'Antiblaze® CU
ou le phosphate de mélamine. Plusieurs paramétres pour-
raient expliquer ces résultats variés, notamment la dispersion
des nanoparticules et la température a laquelle les retarda-
teurs de flamme agissent.

Par ailleurs, il a été montré que les nanoparticules étaient
d’autant moins performantes que I’épaisseur du matériau a
ignifuger était faible, sans doute parce que la formation de la
couche barriére a laquelle participent ces nanoparticules est
peu efficace pour des matériaux minces. Cela expliquerait les
résultats peu favorables obtenus dans le cas de nanoparti-
cules (argiles organomodifiées, nanosilices) utilisées dans
des traitements de surface de fibres ou de textiles.

L’application de systémes ignifugeants doit éviter d’alté-
rer autant que possible les autres propriétés du textile. La
recherche de compromis a ainsi suscité différents travaux. On
peut citer ceux portant sur la microencapsulation, quis’est ré-
pandue dans le domaine textile originellement pour contrdler
la libération de molécules odorantes et pharmaceutiques,
mais a également été utilisée pour I'ignifugation. Des retar-
dateurs de flamme ont ainsi été encapsulés avant leur
incorporation dans des fibres synthétiques. L’intérét de cette
technique n’est pas directement I’'amélioration du comporte-
ment au feu, mais plutét I’obtention d’un meilleur compromis
entre propriétés mécaniques, d’aspect et ignifugation. La
souplesse est par exemple mieux préservée avec la microen-
capsulation [20].

La modification en surface de textiles (ou de fibres) est
également une voie d’ignifugation intéressante, car elle évi-
terait de modifier les propriétés du textile. Cependant, il
semble difficile de réaliser des couches ignifugeantes suffi-
samment efficaces et d’épaisseur nanométrique ou au moins
micrométrique. Aussi de telles solutions doivent-elles plutét
étre considérées en combinaison avec des systemes plus
classiques.

Dans ce cadre, le greffage de retardateurs de flamme par
des techniques de traitements plasma (a basse pression ou
atmosphérique) a fait I'objet de quelques travaux. L'indice
limite d’oxygene de tissu de coton aaugmenté jusqu’a29,5 %
par greffage de monomeéres phosphoramidates par plasma
argon basse pression. Une bonne résistance au lavage a pu
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étre obtenue lorsque des agents de réticulation (éthylene-
glycol-diacrylate) ont été ajoutés [4]. Un intérét de ces tech-
niques est leur caractere polyvalent : elles peuvent en principe
étre appliquées a tous les types de textile.

D’autres techniques de greffage font également I'objet de
recherches. Ainsi, Yu et coll. ont greffé par irradiation UV des
monomeres de méthacrylate de glycidyle sur des tissus de
PET, puis traité ces tissus avec une solution contenant les
retardateurs de flamme suivants : acide sulfamique et acide
1-hydroxyéthylidéne-1,1-diphosphonique [21]. Seule la com-
binaison retardateur de flamme/méthacrylate de glycidyle
greffé permet le charbonnement du polymere (15 %) et évite
que celui-ci ne coule lors de I'essai au feu, ce qui est le prin-
cipal probleme du PET, limitant son utilisation pour certaines
applications.

Conclusion

La demande de nouvelles solutions visant a améliorer
le comportement au feu de textiles a moindre codt, tout en
privilégiant les problématiques environnementales et toxico-
logiques, sont a méme d’impulser significativement la
recherche de nouveaux systemes retardateurs de flamme. Le
développement de nouvelles fibres a haute performance
(thermostables) a certes représenté une percée majeure pour
des applications a haut niveau de performance, pour autant,
leur colt élevé n'a pas permis leur banalisation vis-a-vis
d’applications moins exigeantes.

Les solutions recherchées pour des fibres naturelles et
synthétiques courantes excluent les retardateurs de flamme
basés sur des systémes associant des composés halogénés
avec le trioxyde d’antimoine ainsi que les produits libérant du
formaldéhyde lors de leur application. La facilité d’application
et une grande durabilité sont des impératifs.

Pour les dérivés cellulosiques, la mise en ceuvre d’oligo-
meres possédant des fonctionnalités carboxylées semble
prometteuse. De nouvelles approches sont basées sur I'uti-
lisation de monomeres phosphorés réactifs responsables
d’effets retardateurs de flamme en phase condensée par
formation de composés spécifiques.

Pour le polyester et diverses fibres de synthése, les voies
prometteuses concernent la mise en ceuvre de fonctions
ignifugeantes liées chimiquement a la macromolécule et la
synthése de nouveaux oligomeéres retardateurs de flamme
pouvant s’additionner sur les fibres et permettant d’améliorer
le charbonnement en comparaison du PET.

L’émergence de systemes retardateurs de flamme com-
portant des nanoparticules pour les plastiques a conduit au
développement de formulations de fibres associant des
retardateurs de flamme usuels et des nanoparticules, parti-
culiérement d’argiles organomodifiées, notamment dans les
polyamides. llapparait que les performances de ces systémes
semblent plus élevées pour des RF phosphorés que pour
des RF amino-phosphorés. Par ailleurs, le niveau de perfor-
mance est fortement conditionné par I'état de dispersion
des nanoparticules.

Enfin, les modifications de surface et notamment le gref-
fage de fibres par des traitements plasma ou par irradiation
apparaissent aujourd’hui comme des voies intéressantes
et applicables a tous types de textiles.

Notes et références

(1) Le traitement thermosol est un traitement thermique du textile qui permet
la fixation de I'additif.

(2) L’exsudation dans les textiles est la migration en surface des additifs au
cours du temps.
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nanoencapsulation, enrobage, génération par voie
supercritique, ...), caractérisation et propriétés
d'usage, étudiées par exemple par des techniques
spectrométriques ou calorimétriques ou encore par des
mesures rhéologiques.

Gréce a des présentations que nous avons souhaitées
plutot synthétiques et pédagogiques, ce livre s'adresse
aux étudiants, enseignants, chercheurs et ingénieurs
concernés par la formulation et toutes ses applications
industrielles. Il intéressera autant le novice soucieux de
faire le point dans cette discipline que le spécialiste a la
recherche de solutions originales dans un vaste
domaine couvrant la chimie de spécialités, la
pharmacie, la médecine, la cosmétique et l'industrie
agroalimentaire.
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