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The objective of this work is to study a few samples of fire-proof polystyrene. 
De te rmina t ion  of density, the  search for  fire re ta rdan ts  and halogen assessment  as well 

as thermal  behaviour ,  are s tudied by D T A  and TG. All make it possible to distinguish among 
the  samples and to classify them according to the chloride and bromide, f ire-proofing agents 
content .  

La majorit6 des polym~res organiques est inflammable. Les incendies 
oeeasionn6s par ces mat6riaux entrainent l'alt6ration des 6quipements, de 
l 'environnement et de la sant6 de l'homme. Eadjonetion de produits retar- 
dants au feu permet dans une certaine mesure d'emp6cher la propagation 
du feu. Trois congr~s europ6ens se sont d6rout6s r6cemment sur le th~me 
des retardants au feu des polym~res (St Denis-1985; Lille-1987; Turin-1989). 
Les reeherehes actuelles portent essentiellement sur la formulation, le 
m6canisme d'aetion des ignifugeants, le d6gagement des fum6es et des gaz 
toxiques. 

Parmi les nombreuses r6f6renees bibliographiques nous retiendrons les 
travaux de G. CAMINO et de ses coll. qui ont 6tudi6, entre autre, l'action 
de la paraffine chlor6e associ6e ~t l'oxyde d'antimoine, pour ignifuger le 
polystyrene [1-4]. 

Onze 6ehantillons de polystyrene ignifug6 (PS-I), un 6chantillon de 
polystyrene cristal (PS cristal)* et un 6chantillon de polystyrene ehoc (PS 

*Fourni par  ATOCHEM: r~f~rence 1260 
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choc)* ont fait l'objet de la pr6sente 6tude. Uanalyse physico-chimique et 
l'analyse thermique permettent de caract6riser le polym6re mais 6galement 
les principaux constituants retardants au feu. 

l.Echantillons, appm'emage 

A-Echantillons 

Les polystyr6nes ignifug6s ou non sont num6rot6s de i a 11. Ils contien- 
nent des d6riv6s halog6n6s, antimoni6s. Nous avons 6galement dispos6 de 
polystyr6ne cristal (PS) et de polystyr6ne choc (PS Choc). Ces 6chantillons 
proviennent du CECA, filiale d'ATOCHEM (anciennement M & T 
CHIMIE). 

B-Appareillage 

La masse volumique est d6termin6e par le pycnom~tre, mais 6galement 
pour une plaque ~t faces parall~les, par une gravim~trie suivie de la mesure 
des e6t6s. 

Eantimoine et les halog~nes sont recherch6s par les m6thodes qualita- 
tives, le chlore et le brome par la m6thode des oxydations successives. Le 
dosage des halog~nes se fait apr~s min6ralisation de l'6chantillon dans la 
bombe de PARR-WURZSCHMITT suivie d'un dosage eoulom6trique. 

UAnalyse Thermique Diff6rentielle (ATD) est r6afis6e grace A un ap- 
pareil ATD-NETZSCH, avec une prise d'essai d'environ 150 rag, chauffage 
/t 2~ jusqu'A 650 ~ sous circulation d'air et thermocouples Pt-Pt/Rh 
10%. Le kaolin est utilis6 comme produit de r6f6rence. 

EAnalyse Thermogravim6trique (ATG) se fait grace / t u n e  ther- 
mobalance ADAMEL TH 59, avec une prise d'essai d'environ 300 mg, 
ehauffage ~ 2.5~ jusqu'~ 750 ~ sous circulation d'air et thermocouples Pt- 
Pt/Rh ~ 10%. 

*Fourni par ATOCHEM: r~f~rcnce 6630 (copolym~re du styrene ct du butadi~.ne) 
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ll-Partie exI~rimentale 

Elle comprend l'analyse physico-chimique (d6termination de la masse 
volumique, recherche de l'antimoine, recherche et dosage des halog~nes) et 
l'analyse thermique (ATD et ATG) des 6chantillons de polystyr6ne ignifug6 
ainsi que PS eristal et PS choc. 

A-Analyse physico-chimique 

a) masse volumique: 
Les r6sultats pr6sent6s dans le Tableau 1 sont obtenus ~ partir des pla- 

ques d'6chantiUons ~t faces parall61es (gravim6trie suivie de la d6termination 
du volume). La m6thode au pyenom~tre effectu6e seulement sur les 
6chantillons de PS cristal et PS choc donne respectivement 1.043 et 1.008. 

T a b l e a u  I M A S S E  V O L U M I Q U E  (grav im6t r i e  et  d~ te rmina t ion  du  v o l u m e )  

E C H A N T I L L O N S  M A S S E  V O L U M . ,  

K g / m  3 

PS - I - 1 0.994 

PS - I - 2 1.005 

PS - I - 3 1.163 

PS - I - 4 1.169 

PS  - I - 5 1.148 

PS - I - 6 1.168 

PS  - I - 7 1.154 

PS - I - 8 1.166 

PS - I - 9 1.168 

PS - I -10 1.161 

PS - I -11 1.163 

PS er i s ta l  1.044 

PS C h o c  1.007 

Les deux premiers 6chantillons pr6sentent des valeurs proches de eelle du 
PS choc. 

b) Recherche de l'antimoine et des halog~nes suivie du dosage des 
halog6nes. 

Les r6sultats des tests qualitatifs pour la recherche de l'antimoine et des 
halog6nes, ainsi que du dosage des halog~nes sont pr6sent6s dans le 
Tableau 2. 

.i. Thermal Anal., 37, 1991 
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T~I~u2ANTIMOINEETHALOGENES 

ECHANTILLONS RECHERCHE 
CARACWE- 

RECHERCHE RISATION 
D'ANTIMOINE D'HALOGENES PAR OXY- 

OUANTITE 
D'HALOGENES 

DATIONS 
SUCCES- 
SIVES meq/100 g g/100 g 

P S - I -  1 - - - 0 0 
P S - I -  2 - - - 0 0 
PS - I - 3 + + Br 151 12.1 
PS - I - 4 + + Br 106 8 . 4 7  

PS - I - 5 + + Cl 299 10.6 
PS - I - 6 + + Br + CI 266 ND 
PS - I - 7 + + Br+CI 258 ND 
PS - I - 8 + + B r  + CI 175 ND 
PS - I - 8 + + Br+CI 195 ND 
PS - 1-10 + + Br + CI 284 ND 
PS - 1-11 + + Br+CI 284 ND 
PS cristal - - - 0 0 
PS c h o c  - - - 0 0 

- = a b s e n t ,  + = p r 6 s e n t ,  N D  - -  n o n  d 6 t e r m i n 6  

N o u s  c o n f i r m o n s  l ' a b s e n c e  d ' a n t i m o i n e  et d ' h a l o g 6 n e s  d a n s  les  deux  

p r i m e r s  6 c h a n t i l l o n s  de po lys ty rene  ignifug6.  

B-Analyse Thermique 

a) A T D  

U A T D  a 6t6 u t i l i s6e  p r i n c i p a l e m e n t  p o u r  l ' i d e n t i f i c a t i o n  des  m a t i ~ r e s  

p l a s t i q u e s  [5-7]. Ces  d e r n i 6 r e s  son t  c lass6es  en  t ro is  g roupes :  

ler  groupe: po lym~res  p r 6 s e n t a n t  u n  p ic  e n d o t h e r m i q u e  de  fus ion ,  des  

p ics  e x o t h e r m i q u e s  et  6 v e n t u e l l e m e n t  u n  p ic  e n d o t h e r m i q u e  de  

d 6 c o m p o s i t i o n .  

2dine groupe: p o l y m 6 r e s  n e  p r 6 s e n t a n t  pas  d e  p ic  e n d o t h e r m i q u e  de  

fus ion ,  ma i s  u n  pic  e n d o t h e r m i q u e  de  d 6 c o m p o s i t i o n  e t  des  p ics  e x o t h e r m i -  

ques .  

3dine groupe: Polym~res  n e  p r 6 s e n t a n t  a u c u n  p ic  e n d o t h e r m i q u e  m a i s  des  

pics  e x o t h e r m i q u e s .  

Les  po lys ty r~nes  igni fug6s  1 et 2 p r 6 s e n t e n t  u n e  c o u r b e  A T D  c o m p a r a b l e  

ce l le  du  PS c r i s t a l  ou  du  PS choc  ( f igure  1) avec  u n  g r a n d  p ic  e n d o t h e r m i -  

q u e  vers  390 ~ dfi a u n e  d 6 c o m p o s i t i o n  et  d e u x  pics  e x o t h e r m i q u e s  vers  420 ~ 

.i. ~ Anal., 37,1991 
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et 475 ~ alors que les polystyr6nes ignifug6s 3 ~t 11 n'ont plus le pic en- 
dothermique mais tm petit pie exothermique entre 280 ~ et 315 ~ (figure 2). 

~ 1 ~, ~, ~ ~ ~ 3 9 7 i ~ ~ ~  
F i g .  1 C o u r b e  A T D  du  P S  - I - 2 

T a b l e a u  3 A T D  

E C H A N T I L L O N S  l e t  P I C  E X O ,  P I C  E N D O ,  2 ~ m e  P I C  E X O ,  3 ~ m e  P I C  E X O ,  

~  o C o C o C 

P S  - I - 1 - -  398 428 475 

P S  - I - 2 --  397 424 476 

P S  - I - 3 306 --  387 497  

P S  - I - 4 308 --  403 479 

P S  - I - 5 281 --  405 456 

P S  - I - 6 287  - -  409 477  

P S  - I - 7 285 - -  408 474 

P S  - I - 8 N D  - -  401 490 

P S  - I - 9 312 - 396 481 

P S  - 1 - 1 0  285 - 405 480 

P S  - 1 - 1 1  286 - 402 481 

P S  c r i s t a l  - -  385 408 493 

P S  c h o c  --  393 417  474 

R a p p e l  d e s  R 6 f ~ r e n c e s  

P S  c r i s t a l  - -  385 405 494  

P S  c h o c  - -  390 417  475 

* p o u r  u n c  s e n s i b i l i t ~  200  p V  p l e i n e  ~ c h e l l e  ce  p i e  n c  d~passe pas I 0  p V  

Les r6sultats sont rassembl6s dans le tableau 3 ils proviennent de la 
moyenne d'au moins trois essais effeetu6s sur ehaque 6chantillou. Pour les 
produits de r6f6rence les r6sultats sont extraits de la bibliographie [6]; ils 

I.. Thermal Anal., 37, 1991 
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concernent  la moyenne des temp6ratures  de ehaque pie caleul6e/t  partir  de 
26 essais effeetu6s sur 7 6ehantillons diff6rents de PS eristal et 19 essais 
effeetu6s sur 5 6chantillons diff6rents de PS choc. 

~--=~m~'=~ i '. ~.4~.=~. --'= - " - ~: : i : 7i ii ~ " ~ - ' ~ ,  , ~ - - ~  ~ ~ '-- " " ~  
l ~ .  : " ' ; ~  ' - ~ ; f f - - - - . l = ~ - ' ~ ' 7 . ~ - ~  ~ :  - :  : . . i = : ~ _ _ ~ Z t = l ' ~ : ~ - - - - - ~  . . . .  ~ , - - ~ - A - - ~  
- - ~ - ' , ' 7  ~ ~ : ~ - L - . - ~ = ~ . h - ~  ~-~ ~ ~:~:-~ i ' : ' ~ - 2 - - ~ - ~ - , ~ - ' - ' - . ~ ' - - ~ = ' % ~ - - ~ 1 ~  - ' ~  . - - . . a - ~ - - T = ~ _ ~  

_~-'~.-'-':."T"-~ = m = ~ = q - ~  --'- '--: : !: �9 :: ,~=~: , .~ - - -?  i :i i ~ ~  

-~-------~-~-~.~---~ ~ =  . . . . . .  ~ ~=_ __-~--~-~ 
~ ; . ~ _ : %  . . . . . . . . . .  

F i g .  2 C o u r b e  A T D  d u  P S  - I - 5 

Nous constatons pour les polystyr6nes ignifug6s uniquement  par un 
d6riv6 brom6, un petit  pic exothermique entre 306 ~ et 308 ~ (PS-I-3 et 
PS-I-4) et pour  celui ignifug6 uniquement  par un d6riv6 chlor6 un peti t  pic 
exothermique & 281 ~ (PS-I-5). Pour les PS ignifug6s & la lois par les d6riv6s 
brom6s et chlor6s ce pic est situ6 vers 285 ~ ou & 312 ~ 

b) ATG 
Les  points singuliers qur nous avions d6finis pr6e6demment  [8, 9] sont 

utilis6s habituellement pour l ' identifieation des mati6res plastiques. Ces 
param6tres  sont: la temp6raturr  du d6but de d6composi t ion (7"1), la 
temp6raturr  oil l '6chantillon a perdu 50% de son poids (T2), la temp6raturr  
de la fin de partir ascendantr (7"3) r la temp6rature de fin de d6compo- 
sition ou l '6chantillon a pcrdu 100% de son poids r tenant  compte du 
r6sidu pcs6 (7"4). 

Ces points singuliers pr6sentent  une grande analogir d 'un polystyr6nr 
ignifug6 fi l 'autrr ils correspondent  aux points singulicrs caract6ristiqucs du 
PS choc. Par contrr si l 'on tient comptr des autres points singuliers pour 
chaqur polystyr6ne ignifug6 nous pourrons classer ces 6chantillons r 
plusieurs groupes distincts. 

A titrr d'exemplr les courbes ATG correspondant  au polystyr6ne 
ignifug6 2 et au polystyrene ignifug6 5 sont pr6sent6es respectivement sur 
les figures 3 et 4. 

z Therma/AnaL, 37,1991 
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T 2 = 

T 3 = 4 5 0  

415___.~~'~ 

580 

385 

' ' I I 

'tOO 300 500 

I I 

700 o C 

Fig. 3 Courbe ATG du PS - I - 2 

Le tableau 4 rassemble les r6sultats de l'analyse ATG effectu6e sur les 
onze 6chantillons de polystyrene ignifug6, du PS cristal, du PS choc. Les 
pertes de poids sont indiqu6es entre parentheses. Les points singuliers des 
produits de r6f6rence sont obtenus a partir de plusieurs 6chantillons de 
PS cristal et PS choc. 

Les courbes ATG du PS-I-1 et du PS-I-2 montrent qu'il pourrait s'agir du 
PS choc. Les polystyr~nes ignifug6s par les d6riv6s brom6s (PS - 1 - 3 et PS - 
1 - 4) se diff6rencieut de celui contenant un d6rivg chlor6 par la pr6sence de 
deux points singuliers a 350 ~ et 360 ~ 

c) Discussion 
D'apr~s les r6sultats ATD (temp6rature des pics endothermiques et 

exothermiques) et ATG (temp6rature de tous les  points singuliers, perte de 
poids) ainsi que grace au dosage des halog~nes, il est possible de classer les 
onze 6chantillons de polystyrene ignifug6 en quatre groupes: 

Ier groupe: absence de d~riv~ halogenS, pr6sence de pic endothermique de 
d6composition entre 397 et 398 ~ en ATD ( P S I  1 et P S I  2 co r respon  
dant au PS choc )  

~)o.#,.al AnaL, 37, ]991 
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2dine groupe: prdsence de ddrivd bromd, absence de d6rivd chlor6, 
pr6sence des points singulicrs ~i 330 ~ 350 ~ 360 ~ ct 380 ~ en ATG, petit  pic 
cxothermiquc entre 306 ~ ct 308 ~ en ATD (PS-I-3 et PS-I-4). 

3dme groupc: prdsence de d~rivd chlord, absence de ddriv6 brom6, absence 
des points singulicrs entre 350 ~ ct 360 ~ en ATG, peti t  pic exothcrmique vcrs 
280 ~ cn ATD (PS-I-5). 

4~me groupe: prdsence de d~riv~s brom~ et chlor~, cc groupc peut  8trc 
divis6 en deux sous groupes suivant la pr6dominancc d 'un  halogbne par rap- 
port  ~ l 'autre.  

a) Ddrivd bromd prdponddrant: pr6scnce des points singuliers entre 350 ~ 
et 360 ~ pr6scnce de points singulicrs entre  590 ~ ct 595 ~ en ATG; petit  pic 
cxothcrmiquc vcrs 310 ~ cn ATD (PS - I - 8 ct PS - I - 9). 

b) Ddrivd chlordprdponddrant: absence des points singulicrs entre 350 ~ ct 
360 ~ pr6scncc dc points singuliers entre 505 ~ et 515 ~ cn ATG; peti t  pic ex- 
o thcrmique vers 285 ~ en ATD (PS-I-6; PS-I-7; PS-I-10 ct PS-I-11) 

Les  r6sultats d6duits de l '6tude des onzc 6chantiUons par Analyse thcr- 
miquc sont en parfait  accord avec la composition donn6e par le fabricant. 

T4 " 620 

T 3 = ~.70 ~ , y  

/ 
T2= ~35 '>l 

395.~.._~./ 
3 3 0 ~ _ . . ~ ~  

T 1 = ~300 
Ij J , , , , 

100 20o 500 700 

Fig. 4 Courbr  A T G  du PS - I - 5 

t 

~ C 
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Ill-Conclusion 

U6tude qui a 6t6 r6alis6e sur quelques 6chantillons de polystyr6ne 
ignifug6 pr6par6s A notre intention, a permis par la d6termination de la 
masse volumiquc, par la recherche des ignifugeants, par le dosage des 
halog6nes et grace aux courbes d'ATD et d'ATG, de donner des 616ments de 
diff6reneiation et de les classer suivant leur teneur en ignifugeant chlor6 et 
brom6. 

Ce travail a 6t6 r6alis6 avec l 'aide de A. ASTIC  et V. BURG stagiaires de la MST des 

M6thodes et Valorisat ion de la Chimie Fine (MARSEILLE).  
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Zusammenfassung  - -  Gegenstand dieser Arbei t  war die Untersuchung yon feuerfesten Polys- 
tyrolen. 

Sowohl die Bestimmung der Dichte, die Untersuchung auf Flammenhemmer und Halogene 
als auch die Untersuchung des thermischen Verhaltens mittels DTA und T G  erm6glichen eine 
Differenzierung der  Proben und eine Klassifizierung nach Gehalt  an Chlorid, Bromid und 
Flammenhemmer.  
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