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1l est nécessaire d'empécher le plus pos-
sible les débuts de décomposition en évi-
tant les surchauffes et les stagnations de
matiére fondue a l'intérieur des machines.
Mais la dégradation restant toujours pos-
sible, il convient de prévoir des installa-
tions d'aspiration et d'évacuation des com-
posés gazeux libérés au-dessus des
machines. Suivant la technique employée
et les produits générés, il faut définir avec
soin les points d'aspiration.

Quoi quil en soit, i conviendra de
maintenir la concentration des polluants
dangereux en deca des valeurs limites
indicatives (cf tableau /I]} grace 4 un amé-
nagement rationnel des postes de travail.

Mécanisme de la dégra-
dation thermique

lors de la pyrolyse et de
la combustion

Au méme titre que toutes les matiéres
organiques, naturelles ou synthétiques, les
matiéres plastiques sont plus ou moins
combustibles. Leur pouvoir calorifique
peut é&tre parfois trés élevé (cf fableau IV).

Le comportement au feu des plastiques
dépend de divers factewrs:

- nature du polymére et des adjuvants;

- structure: un matériau dense et compact
briile plus difficilement que la méme matié-
re a 'état divisé ou sous forme allégée;

- conditions de la combustion: atmo-
sphére ouverte ou fermée, riche en oxy-
géne ou hon.

La phase de combustion proprement
dite des matiéres plastiques est caractéri-
sée par des phénoménes d'importance
variable:

- diminution rapide des propriétés mé-
caniques;

- dégagement de fumées et de suies;

- dégagement de gaz dangereux;

- diminution de la concentration de
'oxygéne de l'air des locaux;

- augmentation de la température
ambiante;

- vitesse de propagation et hauteur de
flamme;

- formation de gouttes chaudes ou en-
flammées.
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Les manifestations sont moins nettes
mais dangereuses également dans la phase
préliminaire a lincendie ot le matériau
s'échauffe progressivement (combustion
sans flamme) et perd une partie de ses
caractéristiques mécaniques. Cette phase
peut entrainer la formation de gaz el
fumées qui peuvent conduire a I'inflamma-
tion des matériaux et alimenter I'incendie.

Les principaux gaz formés lors de la
combustion ou de la pyrolyse qui la pré-
céde et 'accompagne, sont:

- le monoxyde de carbone (CO), le
dioxyde de carbone (COy), la vapeur
deau;

- le méthane et des hydrocarbures ali-
phatiques et aromatiques.

Le monoxyde de carbone est trés sou-
vent le toxique majeur. Mais le danger
supplémentaire apporté par les autres gaz
de dégradation est loin d'étre négligeable.

Pour les maliéres plastiques contenant
des atomes de chlore, fluor, azote, soufre,
etc,, il y a également formation:

- de chlorure dhydrogéne et dhydro-
carbures chlorés (polyméres chlorés);

- de composés fluorés et de fluorure
d'hydrogéne (polyfluoroéthénes);

- d'ammoniac, de nitriles, de cyanogéne,
de cyanure d'hydrogéne et plus rarement
d'oxydes d'azote (polyméres azotés: poly-
amides, polyuréthannes, polyacrylonitrile,
aminoplastes...};

- de dioxyde de soufre, de sulfure dhy-
drogeéne (polysulfones et polysulfure de
phényléne).

La présence dignifugeants retarde lin-
flammation et peut dans cerfains cas pro-
voquer larrét de la combustion. Elle ne
peut cependant empécher la dégradation.
Au dela d'un certain stade, les ignifugeants
sont inopérants et lincendie se déclare.
Les produits de décomposition (gaz et
fumées) de lignifugeant s‘ajoutent alors
aux gaz dégagés par le polymére ef ses
adjuvants. Ceci peut se produire méme s'il
n'y a pas incendie, par exemple lorsque la
pyrolyse est suffisamment avancée.

Un incendie de matiéres plastiques se
caractérise également par un dégagement
de fumées qui peut éire important (poly-
styréne, polyesters, ABS...). Elles sont for-
mées de fines particules solides et liquides
en suspension dans le mélange des gaz de
combustion. Elles résultent d'une dégrada-
tion incompléte et de nombreux produits
comme les oligomeéres, les aldéhydes ou
les acides gras peuvent y éire décelés.

Dans le cas de la combustion des
plastiques, la presque totalité des parti-
cules solides des fumées est représen-
tée par des suies (noir de carbone et
produits carbonés dont la combustion
n'a pas été totale). Il faut souligner que
'un des risques primordiaux liés aux
produits de combustion est I'inhalation
des particules de suies qui vont empeé-
cher la correcte ventilation pulmonaire.
Ce sont ces suies qui provoguent I'opa-
cité des fumeées qui peut étre faible pour
certaines familles (polyamides, polyolé-
fines) et plus importante pour d'autres
(polychlorure de vinyle, polystyréne,
¢élastomeres ou caoutchoucs synthé-
tiques, ABS).

Les composés chlorés ou bromés des
matériaux ignifugés conduisent, en empé-
chant certaines réactions avec l'oxygéne, a
la formation d'une plus grande quantité de
suies et de noir de carbone. Ils permettent
ainsi de réduire la quantité totale de
fumées en limitant ou méme en arrétant la
combustion.

Produits émis lors de la
dégradation thermique

Pour chaque famille de polyméres, sont
recensés, dans les fableaux Vet VI les
principaux produits dégagés au cours de
la dégradation thermique. Aucune indica-
tion de pourcentage ne peut &tre donnée;
en effet, certains produits sont formés en
quantité importante, d'autres en quantité
minime, suivant les conditions réelles ren-
contrées. Indépendamment des propor-
tions de chaque constituant, les quantités
totales des mélanges gazeux engendrés
augmentent généralement avec la tempé-
rature. Ces quantités peuvent étre inexis-
fantes ou minimes aux températures les
plus basses de la dégradation et devenir
notables ou méme importantes aux tem-
pératures les plus élevées; certains de ces
produits étant combustibles, leur concen-
fration peut baisser en cas de feu déclaré.
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Polyoléfines

Polyvinyliques

Polystyréniques

Polyacrylicues
et polyméthacryliques

Matieres plastiques
Polyéthylene

Polypropylene

Polychlorure de vinyle

Polyalcool vinylique

Polyacétate de vinyle

Polychlorure de vinylidéne

Polystyrane

Copolymares styréniques
(SAN, ABS, MBS, SBS, SIS)

Polyméthacrylate de méthyle

Polyacrylonitrile

" TABLEAU V.

Aux températures de mise en ceuvre

{150 a 300°C)
A partir de 200°C :
- Hydrocarbures afiphatiques saturés et insaturés légers
(méthane, éthyléne, buténes...)
- Cétones (acétone, méthyléthylcétone...)
- Kldéhydes {formaldéhyde, acétaldéhyde, acroléine...)
- Acides gras volatils
(150 & 300°C)
A partir de 200-250°C :
- Hydrocarbures aliphatiques, principalement insaturés (6thyle-
ne, buténes...)
- Aldchydes (formaldéhyde, crotonaldéhyde...)
- Cétones {méthylcétone...)
- Acides gras volalils

(80-220°C)
A partir de 175-200°C :
-Chiorure d'hydrogéne
- Hydrocarbures aliphatiques et aromatiques (benzéne..)}
et éventuellement :
- Chiorure de vinyle résiduel
- Aldéhydas (formaldéhyde, acroléine...) etfou anhydride phia-
lique issus de la décomposition de certains plastifiants {phta-
lates...)

{80-180°C)

Eventuellement, a partir de 170°C :
- Ethers, en faibles quantités

A partir de 200°C :

- Acide acétique

et éventuellement :

- Aldéhydes (acétaldehyde, crotonaldehyde)
- Cétones {méthyléthylcetone)

- Acétates de vinyle et d'éthyle

(60-190°C)
A partir de 185°C :
-Chiorure d'hydrogéne
et éventuellement :
- Aldshydes si présence de plastifiants

(160-320°C)
A partir de 250°C :
- Styrene et ses oligomeéres
- Hydrocarbures aliphatiques et aromatiques (benzéne, éthyl-
benzene, cumene)
- Aldéhytes (benzaldehyde..)

(170-260°C)
A partir de 200°C :
- Monomeres (styrene, acrylonitrile, méthacrylate de méthyle)
- Hydrocarbures aromatiques
- Nitriles
- Aldéhydes (acroléine}

: (100-240°C)
A partir de 180°C
- Méthacrylate de méthyle

(lusqu'a 250°C)
A partir de 200°C -
- Aldéhydes (acroléine)
- Nitriles (acrylonitrile)
- Hydrocarbures aliphatiques
- Acrylates

PRODUITS DE DEGRADATION THE!QUE DES COMPOSES THERMOPLASTIQUES
Resulting products of thermal degradation of thermoplastics

En cas de pyrolyse ou de combustion

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Hydrocarbures aliphatiques (méthane, hydrocarbures insatu-
rés légers) et aromatiques

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Hydrocarbures aliphatiques (méthane, hydrocarbures insatu-
rés légers) et aromatiques

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Chiorure d'hydrogene

- Hydrocarbures aliphatiques et aromatiques (benzene..)

- Monoxyde carbone

- Dioxyde de carbone

- Acide aceétique, lorsque fe polymére final contient des groupe-
ments acétyle provenant des produits de départ

- Hydrocarbures insaturés

- Aldéhydes (formaldéhyde, acétaldéhyde, acroléine...)

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Hydrocarbures saturés et insaturés
- Acide acétique

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Chlorure d'hydrogene

- Hydrocarbures aliphatiques et aromatiques

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Hydrocarbures aliphatiques et aromatiques (henzéne, toluéne,
éthylbenzene, styrene)

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Hydrocarbures aliphatiques

- Monoméres (styréne, acrylonitrile, méthacrylate de méthyle)
et éventuellement :

- nitriles, ammeniac, cyanure d*hydrogéne pour I'ABS et le SAN

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Méthacrylate de méthyle

- Hydrocarbures aliphaliques
- Aldshydes

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Cyanure d'hydrogéne

- Acrylonitrile

- Ammoniac

~ Oxydes d'azote

- Hydrocarbures afiphatiques
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TABIEALS
(suiTE)
Matieres plastiques Aux températures de mise en ceuvre En cas de pyrolyse ou de combustion
Polyamides (200-400°C) - Monoxyde de carbone
i Jusqu'a 290-300°C - Dioxyde de carbone
2 - Hydrocarbures aliphatiques - Ammoniac
E - Aidéhydes (acétaldéhyde, acroléine, crotonaldéhyde,..} - Cyanure d'hydrogéne
g - Nitriles (acrylonitrile, acétonitrile...) - Nitriles (acétonitrile, acrylonitrile...)
E - Cétones (acétone...) - Ndéhydes
en plus, vers 400°C :
- Ammoniac
Polycarbonates (220-330°C) - Monoxyde de carbone
58 A partir de 250°C : - Dioxyde de carbone
s - Hydrogarbures aliphatiques insaturés et aromatiques (benze- - Hydrocarbures {méthane...)
55 ne, louéne..) - Bisphénol A
- Aldéhydes
Acétate de cellulose (130-250°C) - Monoxyde de carbone
A partir de 175°C : - Dioxyde de carbone
- Aldéhydes (formaldéhyde, acrol@ine, butyraldéhyde) - Acida acefique
et éventueliement : - Acétaldéhyde
@ - Anhydride phialique avec certains plastifiants comme les - Acétone
oé. phtalates
S Nitrate de celluose A partir de 40°C : - Monoxyde de carbone
% - (xydes d'azote - Dioxyde de carbone
S - Hydracarbures - Oxydes d'azote
- Nitriles - Hydrocarbures
- Ammeniac - Nitriles
- Cyanure d*hydrogéne - Ammoniac
- Cyanure d'hydrogéne
* Polyéthylene téréphtalate (30-300°C) - Monoxyde de carbone
& 3 Polybutylene teréphtalate A partir de 270°C : - Dioxyde de carbone
G - Aldéhydes (acétaldéhyde, acroléine...) - Hydrocarbures
22 - Hydrocarbures aliphatiques (éthylene...) - Aldéhydes
£= ~Bromure d hydrogene, s prasence de produits ignifuges bromes
Polytétrafluoroéthyléne {Jusgqu'a 440°C) - Monoxyde de carbone
A partir de 350°C : - Dioxyde de carbone
- Hydrocarbures fluorés, saturés et insaturés (tétrafluoroéthy- - Fluorure d'hydrogéne
lene, hexafluoroéthane, hexafluoropropyléne, octafluoroisobu- - Fluorure de carbonyle
tyfene...) - Hydrocarbures fluorés, saturés et insaturés (tétrafluoroéthy-
- Hydrocarbures fluorés cycliques (octafluorocyclobutane..) lene, hexafluoroéthane, hexafluoropropylene, octafluorcisobu-
@ tyléne..)
= - Hydrocarbures fluorés cycliques (octafluorocyclobutane..)
o
2 Polychlorotrifliorosthylene {lusqu's 350°C) - Monoxyde de carbone
g A partir de 200°C : - Dioxyde de carbone
€ - Composés chlorés et fluorés (chlorotrifluoroéthyléne...) - Fluorure de carbonyle
- Composés chlorés et fluorés
E - Fluorure d'hydrogene
- Chiorure d'hydrogéne
Polyfluorure de vinylidene (Jusqu'a 350°C) - Monoxyde de carbone
A partir de 300°C: - Dioxyde de carbone
- Fluorure d'hydrogene - Fluorure d'hydrogéne
- Composés fluorés - Composés fluorés
o Polyoxyméthylene (170-230°C) - Monexyde de carbone
® A partir de 190°C : - Dioxyde tle carbone
2 - Formaldéhyde - Hydrocarbures
g - Methylal - Aldéhydes (formaldéhyde, méthylal, )
E -1,3 Dioxolanne
- Trioxanne
2 Polysulfones - Monoxyde de carbone
25 - Dioxyde de carbone
£ = - Méthane
@ - Dioxyde de soufre
ol g - Monoxyde de carbone
€ 9 Polysulfure de phénylone - Dioxyde de carbone
2t %‘ - Dioxyde de soufre
f = - Sulfure d'hydrogéne
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© TABLEAUVE

PRODUITS DE DEGRADATI0N THERMIQUE DES COMPOSES OU PLASTIQUES THERMODURCISSABLES
Resulting products of thermal degradation of thermorigid plastics

Matieres plastigues Aux températures de mise en ceuvre
Polyesters insaturés - Styréne
g K - Méthacrylate de méthyle
=5 et éventuellement :
ES § - Amines tertiaires (accélérateurs)
£E
(Jusqu'a 300°C)
L ¢ Resines de phenol-formaldehyde - Phénol
24 - Formaldéhyde
£2 et eventuellement :
- Ammeniac, si présence d'hexaméthylenetétramine
(Jusqu'a 200°C)
Reésines d'urée-formaldehyde - Formaldehyde
- Ammoniac
w
b
@
&
g
"'E' Résines de mélamine-formaldehyde {Jusqu'a 180°C)
g - Formaldéhyde
w o & % Résines oléoglycérophtaliques
£fe=
Fio-b
.  Polyépoxydes Lors du durcissement & chaud
3 {température pouvant atteindre 240 °C) :
g Chenaydhiges
§ - Amines (triéthylenetétramine...)
g
Polyimides
L]
3
E
=
£
Polyuréthannes {usqu'a 250°C)
- Isocyanates {monoméres, prépolymeres)
g - Amines
= - Cétones
£ - Aldéhydas
® - Hydrocarbures legers
3

Polyorganosiloxanes

Polyorgan
osiloxanes

En cas de pyrolyse ou de combustion

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Hydrocarbures

- Ammoniac

- Chiorure et bromure d'hydrogéne, si présence de produits igni-
fugés halogénés

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Hydrocarbures afiphatiques {méthane) et aromatigues
- Phénol

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Ammoniac

- Cyanure dhydrogene

- Nitriles

- Oxydes d'azote

- Hydrocarbures aliphatiques légers (méthane...)

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Cyanure d'hydrogéne

- Ammoniac

- Hydrocarbures aliphatiques
- Oxydes d'azote

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Hydrocarbures aromatiques

- Aldéhydes (acroléine...)

- Monioxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Hydrocarbures aliphatiques (méthane, éthylene...)
- Hydrocarbures aromatiques légers (toluene...}

- Mldéhydes (formaldéhyde...}

- Acide formigue

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Cyanure d'hydrogene

- Ammoniac

- Hydrocarbures aromatiques
- Oxydes d'azote

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Oxydes d"azote

- Ammoniac

- Nitriles (acétonitrile, benzonitrile, acrylonitrile)

- Cyanure d'hydrogéne

- Hydrocarbures aliphatiques et aromatiques

- Diisocyanates, leurs dimares et polyméres

- Chlorure d'hydrogéne, bromure d'hydrogéne ou produits phospho-
rés, si présence de produits ignifugés halogénés ou phosphores

- Monoxyde de carbone

- Dioxyde de carbone

- Hydrocarbures aliphatiques et aromatiques
- Poussieres de silice



