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Nomenclature

Abréviations :

ATG : Analyse ou Appareil
Thermogravimétrique

BSE : Back-Scattered Electrons

DRX: Diffraction des Rayons X

DSC : Differential Scanning Calorimetry
Echantil : échantillon

EDS : Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy
Ep. : épaisseur

Err: erreur relative

ICTAC : International Confederation for
Thermal Analysis and Calorimetry

ME : Maxwell-Eucken

MEB : Microscope Electronique a Balayage
nb : nombre

PBHT : polybutadiene hydroxytéléchélique
PMMA : polyméthacrylate de méthyle

RMS : Root Mean Square

SE : Secondary Electrons

T-jump : Temperature-jump

TMD : Theoretical Maximum Density
TOFMS : Time of Flight-Mass Spectrometry
vol. % : pourcentage volumique

wt. % : pourcentage massique

Lettres latines :

A : facteur pré-exponentiel (s™)

By, : opérateur black top-hat

C : concentration molaire (mol.m®)

C, : capacité thermique massique (J.kg".K")

¢ :taux de compaction

D : diametre (m)

DAii : facteur pré-exponentiel d’inter
diffusion (m?.s™)

D; ; : coefficient de diffusion binaire (m?.s)
D; , : coefficient de diffusion du mélange
(m?.s™)

Dp(10) : diametre moyen du premier décile

du nombre de particule

Dv(10) : diametre moyen du premier décile
du volume des particules

E : élément structurant
Ea : énergie d’activation (J.mol")

Ea;; : énergie d’activation d’inter diffusion
(J.mol™)

e : pas de discrétisation spatiale (m)

F : opérateur de fermeture morphologique
Fo :nombre de Fourier

H : hauteur (m)

I :image

L : longueur (m)

M : masse molaire (g.mol™)

M : matrice

m: masse (g)

m, n, p:ordre de réaction

n:nombre de moles

0 : opérateur d’ouverture morphologique
Q : chaleur de réaction (J.kg™)

R : rayon (m)

Rs : résistance thermique surfacique
(m2.KW™)

R, : constante des gaz parfaits (J.mol".K")

r : vitesse de réaction (mol.m3.s™)



7,X,Y,Z: coordonnées spatiales (m)
S : seuil

S : surface (m?)/ terme source (W.m™)
T : Température (K)

T, : opérateur white top-hat
t:temps(s)

V : fraction volumique

v : vitesse de propagation (m.s™)

w : épaisseur (m)

X : fraction molaire

Y : fraction massique

Z : numéro atomique
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a : coefficient de diffusion thermique (m?.s™)

B : vitesse de chauffe (°C.min™")

d : nombre de Damkohler

6 : opérateur de dilatation morphologique

A¢H : enthalpie de formation (kJ.mol™)
A, H : enthalpie de réaction (kJ.mol™)
AHgys - Enthalpie de fusion (J.kg"

At : pas de temps (s)

€ : taux de porosité

€ : opérateur d’érosion morphologique
7 : avancement de réaction

A : conductivité thermique (W.m™.K™)
v : coefficient stoechiométrique

p : masse volumique (kg.m®)

T : temps caractéristique

¢ : densité de flux thermique (W.m?)

® :richesse (-)

¢ : puissance de chauffe / flux thermique (W)

Indices

amb : ambiant

AN : analytique

app : apparente

C : centrale

cart : cartésienne
combu : combustion
crit : critique

cyl : cylindrique
décompo : décomposition
dis : disruption

E : east

ef f : effectif

exp : expérimental
fus : fusion

g :gaz

idx :indice

ig :ignition

ini : étatinitial

[ :liguide
m:moyen

N : north

NUM : numérique
out : sortie

p : paroi

porTo : porosité

T :réaction

reac : réaction

s :solide

S :south

sl : solide liquide
stoe : stoechiométrique
th : théorique

tot : total

transp : transport

W :west

Exposants

* : adimensionnée






Introduction générale

Les matériaux énergétiques sont des matériaux renfermant une grande quantité
d’énergie chimique. L'énergie libérée peut-étre de forme mécanique, thermique ou
encore lumineuse. Elle doit étre provoquée par un stimulus énergétique, qui, s’il est
suffisant, initie des réactions chimiques exothermiques d’oxydoréduction au sein du
matériau. Lorsque ’énergie libérée par ces réactions est suffisante pour qu’elles puissent
se propager dans le matériau on parle alors de combustion. Les matériaux énergétiques

sont répartis en deux catégories : les monomoléculaires organiques et les composites.

Les matériaux énergétiques monomoléculaires organiques sont composés d’une
molécule, généralement organique. Ces molécules contiennent a la fois des groupes
d’oxydants et de réducteurs. Ainsi, apres décomposition du matériau, les réactifs sont
déja en contact. Par conséquent la libération de U’énergie est pilotée par la vitesse de la
réaction. Les matériaux monomoléculaires les plus utilisées sont le trinitrotoluene (TNT),
la nitrocellulose (NC), la nitroglycérine (NG) et le cyclotriméthylénetrinitramine (RDX).

Les matériaux énergétiques composites sont constitués d’un mélange granulaire
d’oxydants et de réducteurs avec éventuellement la présence d’un liant. Découverte en
Chine au IX® siecle, la poudre noire est le premier matériaux énergétiques composite a
avoir été utilisé, elle est constituée d’un mélange de charbon, de soufre et de salpétre. A
cause de leur nature granulaire, leurs réactions sont principalement controlées par des
phénomenes de transport. La vitesse a laquelle leur énergie est libérée est donc moindre,
et cela bien que leur enthalpie de combustion ainsi que leur densité énergétique soient
supérieures aux matériaux énergétiques monomoléculaires. Toutefois, leurs propriétés
peuvent étre facilement modifiées en faisant varier le ratio oxydant/réducteur ou encore

la géométrie ou la taille des réactifs.

Les compositions pyrotechniques sont des matériaux énergétiques composites
dont la combustion peut provoquer divers effets : production de fumées, de gaz, de sons,
de chaleurs etc., ce qui les rend trés versatiles. En plus de cela, les performances de leur
combustion (température, vitesse, quantité de gaz généré etc.) peuvent étre controlées a
travers une grande variété de facteurs physiques tel que leur composition, leur
distribution granulométrique, le taux de compaction ou encore la méthode de

préparation.
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Cependant, leur combustion faitintervenir de nombreux phénomenes complexes,
rapides et concomitant se déroulant a des températures particulierement élevées. Ainsi,
bien que Uinfluence de certains parametres soit relativement bien comprise, Ueffet de la
combustion d’une composition reste difficile a prévoir. Lors de sa thése, Roseres [1], a
étudié Uinfluence conjointe de plusieurs d’entre eux sur la vitesse de combustion,
nécessitant la fabrication d’un total de 7,2 kg de compositions pyrotechniques.

La modélisation contribue alors a l'amélioration de la compréhension des
phénomenes physiques en plus de représenter un gain de temps, de codts et de sécurité
en permettant de minimiser le nombre d’expériences. De plus elle contribue a
Uamélioration de la compréhension des phénomenes physico-chimiques intervenant
lors de la combustion. La plupart des modeles disponibles a ce jour dans la littérature
ouverte utilisent des propriétés spatiales homogenes. Ils ne permettent donc pas de
rendre compte de la complexité de la structure, anisotrope et poreuse, des compositions
pyrotechniques.

L’'objectif de cette thése est de développer un outil de modélisation pour la simulation
numériqgue de la combustion de composition pyrotechnique en utilisant des
cartographies 2D comme donnée d’entrée. Ces cartographies seront constituées grace a
des techniques d’analyses d’images permettant d’identifier oxydant et réducteur a partir
d’images de compositions pyrotechniques. Ainsi, il sera possible d’obtenir la répartition
réelle de ses différents constituants. Cela permettra de pouvoir rendre compte de Ueffet
de 'agencement des grains et de leurs géométries sur la combustion, en particulier sur
le front de flamme. Le modele devra étre relativement flexible afin de pouvoir étre
adaptable a plusieurs compositions pyrotechniques. Ce manuscrit décrit les résultats de

ces travaux en quatre chapitres :

by

— Le premier chapitre est dédié a Uétat de lart. Il présente plusieurs études
expérimentales permettant d’établir Uinfluence de différents parameétres sur la
combustion de compositions pyrotechniques. De nombreux modeles numériques
de la littérature ouverte sont également répertoriés. Ensuite, nous présentons les
principales méthodes, expérimentales et numériques, permettant de mesurer ou
estimer la conductivité et la diffusivité thermique de matériaux anisotropes. Nous
terminons par une description de plusieurs techniques de traitement d’images.

— Le deuxieme chapitre contient les développements d’une premiére approche, ou,
oxydant et réducteur sont différenciés. Ce modele couple la conduction avec une

réaction exothermique modélisée grace a une loi d’Arrhenius. Plusieurs cas de
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validation sont présentés, en particulier une comparaison avec la théorie d’auto-
inflammation de Frank-Kamenetskii. De plus, Uinfluence de la répartition des
grains sur la diffusivité a été étudiée. Les limites de cette approche sont discutées
et permettent de cerner les difficultés devant étre traitées au cours des chapitres
suivants.

— Le troisieme chapitre est dédié a 'amélioration du modéle physique. Pour cela
nous nous concentrons sur le cas de matériaux nano laminés constitué d’Al/CuO.
Ces matériaux présentent les avantages d’étre particulierement bien étudiés et
d’avoir une géométrie simple. Le modele et son implémentation sont décrits. Puis
plusieurs cas de validation sont présentés. Finalement le modele est appliqué a
quatre nano laminés et Uinfluence de divers parametres est étudiée.

— Le dernier chapitre vise a modéliser la combustion de compositions
pyrotechniques granulaires a partir de cartographie 2D. Pour cela, des
compositions sous forme comprimée sont fabriquées et caractérisées. Plusieurs
techniques de traitement d’images sont développées et utilisées pour construire
des cartographies a partir d’images MEB (Microscope Electronique & Balayage).
Leur pertinence a été évaluée selon deux criteres: le respect des proportions
volumiques et la correspondance visuelle. Les meilleures cartographies sont alors
utilisées comme données d’entrée pour les simulations. Les diffusivités
thermiques effectives des cartographies ont été calculées et comparées a des
mesures par Hotdisk. Enfin, le modéle de combustion a été appliqué et ses
résultats ont été analysés.

Cette these été effectuée dans le cadre de la chaire industrielle ACXEME (Allumage
Combustion eXplosion Environnement et Matériaux Energétiques), dédiée a
Uoptimisation de matériaux et de systemes énergétiques explosifs et propulsifs en
anticipant les contraintes environnementales. Elle réunit un consortium d’industriels
composé de ASB Aérospatiale Batteries, MBDA-France et KNDS en partenariat avec 'axe
Combustion Explosion laboratoire PRISME. Ces travaux s’inscrivent dans 'axe de travail
portant sur Uallumage la combustion et Uoptimisation des matériaux énergétiques de

type compositions pyrotechnique.
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1.1 Introduction de l’étude bibliographique

Ce premier chapitre est un état de lart des compositions pyrotechniques. Il
débute par une présentation des matériaux énergétiques puis de leur classification. Puis
nous nous concentrerons sur les compositions pyrotechniques, en commencgant par
présenter les principaux facteurs influant leur combustion. Nous réaliserons également
un inventaire des différents modéles numériques disponibles dans la littérature ouverte.
Nous nous intéresserons ensuite aux différentes méthodes permettant de mesurer ou
d’estimer les propriétés thermiques, en particulier la conductivité et la diffusivité
thermique, de matériaux composites. Nous finirons par une présentation des principales

techniques de traitement et d’analyse d’images.
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1.2 Classification des matériaux énergétiques

1.2 Classification des matériaux énergétiques

Les matériaux énergétiques (ME) sont des matériaux pouvant se décomposer sous
Leffet d’un stimulus entrainant une augmentation locale de la température. Si elle est
suffisante, elle initie une réaction chimique exothermique libérant une grande quantité

d’énergie mécanique, thermique ou lumineuse.

Cette réaction prend généralement la forme d’une réaction d’oxydoréduction. Elle est
donc la conséquence d’un transfert d’électrons entre un atome électropositif (le
réducteur) et un atome électronégatif (Uoxydant). L’élément électronégatif est souvent
Uoxygene. Elle se traduit par une flamme et se produit au sein du front de flamme. La
vitesse de propagation de la flamme est alors la vitesse de déplacement de la réaction.
La réaction est dite auto-entretenue si ’énergie thermique qu’elle libéere est suffisante

pour qu’elle se transmette au sein du matériau sans apport extérieur d’énergie.

On classe les réactions des matériaux énergétiques en trois catégories : combustion,
déflagration et détonation [2]. Le terme de combustion est utilisé pour des vitesses des
réactions inférieure au metre par seconde et la déflagration pour les vitesses supérieures
au metre par seconde. La détonation concerne les réactions ayant une vitesse supérieure
au kilometre par seconde.

Dépendamment de leurs applications, les matériaux énergétiques sont eux classés
en 4 catégories [3] : les explosifs (primaires ou secondaires), les propergols, les poudres
propulsives (ou poudres pour armes) et les compositions pyrotechniques :

e Les explosifs: ce sont des substances contenant une molécule réactive dont la
réaction provoque une forte libération d’énergie. C’est la décomposition de cette
molécule qui fournit 'oxydant. Le mode de réaction débute par une déflagration pour
finir par une détonation. Les explosifs sont distingués en deux catégories, les explosifs
primaires et secondaires. Les primaires regroupent les explosifs les plus sensibles. Ils
peuvent détoner au moindre stimulus. Les secondaires sont les explosifs moins
sensibles. Généralement les explosifs primaires servent a initier les explosifs
secondaires.

e Les propergols solides : ils sont utilisés pour la propulsion. Ils brulent a une vitesse
quasi-constante en générant un grand volume de gaz.

e Les poudres propulsives : elles servent a la propulsion de munition. Elles générent
un grand volume de gaz qui permet la propulsion de projectile. Elles sont sous forme

granulaire non comprimé.
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e Les compositions pyrotechniques : elles sont des mélanges d’oxydant(s) et de
réducteur(s) [2], [3], [4], [5], [6]. Elles sont mises en forme par différents procédés de
mélange et généralement comprimés dont la cohésion mécanique peut étre assurée
grace a un liant (paraffine, résines...). Ils peuvent contenir d’autres additifs tel que des
colorants ou des modérateurs. Leur composition dépendra de Uutilisation qui en sera
faites et leurs utilisations sont nombreuses [6], [7] :

— Production de fumée (fumigenes...)

— Production de chaleur (thermites, composition d’allumage)

— Production de lumiere (feux d’artifices, compositions tragantes...)
— Bruit (grenades sonores...)

— Production de gaz (airbags)

— Gaz

La combustion des compositions se fait en deux étapes. L'oxydant RO, se décompose
en libérant de 'oxygene :
koxy

X
RO, 3 R + 50, (I-1)

L'oxygene va alors migrer jusqu’a rencontrer le réducteur M et réagir exothermiquement
avec lui:

ve kre
M+ 0; ¢ Mo, (1-2)
On peut écrire ces deux réactions sous la forme d’une équation bilan d’oxydo-réduction :

kre ox
RO, + M =23 R+ MO, (I-3)

L'oxygene étant fourni par Uoxydant, la combustion des compositions pyrotechniques
peut se produire dans des atmospheéres inertes.
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.3 Parameétres influencant la combustion de
compositions pyrotechniques

Dans cette section, les principaux parametres influengant la combustion sont présentés.
Les facteurs influengcant la combustion de compositions pyrotechniques sont multiples
et interdépendants. Leur bonne compréhension permet de pouvoir modifier et contréler
les caractéristiques de la combustion, principalement la sensibilité a lallumage, la
génération de gaz, 'énergie libéré par la réaction et la vitesse de propagation du front de
flamme. Ainsi il est possible de prédire Ueffet de la composition pyrotechnique et sa
reproductibilité.

Lors de la conception de pyrotechnique, le premier choix a faire porte sur le choix du
couple oxydant/réducteur. Grace a des calculs thermodynamiques a l’équilibre, Fischer
& Grubelich [4] ont répertorié la température adiabatique et chaleur de la réaction, la
phase des produits et le gaz produit de 150 couples. Ce travail a ensuite été complété par
Shaw [8]. Les caractéristiques de leur combustion peuvent alors étre contrélées en
modifiant la taille des particules, la richesse du mélange et, éventuellement, le taux de
compaction de la composition. Les influences de ces divers parametres sont exposées

ici.
[.3.1 Choix du réducteur

De nombreuses espéces peuvent réagir en présence d’oxygene. Lorsque U'enthalpie de
formation de leurs oxydes est négative la réaction est exothermique. Le choix du
réducteur dépendra de nombreux facteurs tel que son co(t, sa sensibilité sous
atmospheére oxydante ou en présence d’un oxydant, la rapidité de la réaction, la quantité
de gaz généré et la chaleur qu’elle dégage [5]. Les réducteurs les plus utilisés sont
notamment Ualuminium (Al), le bore (B), le chrome (Cr), le fer (Fe), le magnésium (Mg), le
titane (Ti), le tungstene (W) et le zirconium (Zr) [5]. Les Figure I-1 et Figure I-2 montrent les
enthalpies de formation et les températures adiabatiques maximales pour 'oxydation de
différents réducteurs avec de 'oxygene pur. Il est a noter qu’en présence d’un oxydant
autre que l'oxygene, les enthalpies et les températures seront moindres. En effet, leur
enthalpie standard de formation est négative alors que celle de U'oxygéne est nulle. De
plus, ici les seuls produits de réaction possibles sont les oxydes et les sous-oxydes des

réducteurs.
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Figure I-1 : enthalpie massique et volumique de différents réducteurs [8]

Les enthalpies de l'oxydation par masse et par volume de réducteurs sont représentées
surla Figure I-1. ILest a noter que les enthalpies massiques sont proches de celles du RDX
et de la TNT (-4,6 kl.g"’ et -5,4 kl.g" respectivement). En revanche, les enthalpies
volumiques sont largement supérieures.

Les températures adiabatiques de leur réaction d’oxydation, c’est-a-dire la température
atteinte par les produits dans des conditions adiabatiques, dépassent les milliers de
kelvin, si bien que la température de fusion de la plupart des réducteurs est largement
dépassée (Figure I-2).

[-19



1.3 Paramétres influencant la combustion de compositions pyrotechniques
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Figure I-2 : Température adiabatique de flamme maximale pour différents réducteurs en

présence de O, [8]

Le réducteur le plus étudié est Ualuminium [9], [10], [11], [12], [13], [14], [15], [16],
[17], [18]. Il présente 'avantage d’étre disponible en abondance dans la crolte terrestre
et a faible colt. Les particules d’aluminium sont entourées d’une coque protectrice
d’alumine ce qui permet de les manipuler sans risque mais aussi de les stocker sans
qu’elles puissent étre oxydées par lair. De plus les propriétés de l'aluminium sont
intéressantes pour la combustion. Sa température de fusion est relativement faible,
660 °C alors que satempérature d’ébullition estde 2519 °C. L’aluminium a également une
conductivité thermique élevée (237 W.m"'.K") ce qui favorise la propagation de la
combustion. De plus, 'enthalpie de formation de son oxyde est parmi les plus élevées.

Deux modeles sont généralement retenus pour sa combustion :

- Melt Dispersion Mechanism (MDM) [19] : le cceur d’aluminium fusionne, ce qui
exerce un stress mécanique sur la coquille jusqu’a la destruction de la particule.
Ce qui engendre la dispersion de plus petites particules. Cependant elle n’a pas
été confirmé par la spectroscopie [20]

- Diffusion simultanée de loxygene et de de laluminium [11]: Uoxygene et
Caluminium diffusent a travers la coquille d’alumine. Leur réaction provoque
’accroissement de la couche d’alumine. Dans ce modeéle, la vitesse de réaction
est supposée étre infinie. Le facteur limitant de la cinétique sont les phénomeénes

de transport.
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1.3.2 Choix de 'oxydant

Le choix de loxydant joue un rbéle important sur les performances d’une
composition pyrotechnique. C’est sa décomposition, généralement étudié par analyse
thermogravimétrique (ATG) [21], [22], [283], [24], [25], qui fournit 'oxygene nécessaire a la
réaction d’oxydo-réduction. Les oxydants les plus communément utilisés sont Uoxyde de
cuivre (CuQ), loxyde de fer (Fe,03), 'oxyde de bismuth (Bi.Os), 'oxyde de tungsténe (WO3)
[26] et le KClO,4 [27].

Les caractéristiques de la combustion des compositions pyrotechniques, a savoir la
température d’allumage et la vitesse de combustion, sont grandement influencées par
les propriétés de loxydant. Ses propriétés sont notamment sa température de
décomposition, sa stabilité chimique et la quantité d’oxygene qu’il libere [28], [29].
Comme la décomposition d’un oxydant est endothermique, pour que la réaction globale
soit exothermique il faut que U'enthalpie de formation de 'oxyde soit inférieure a celle de
oxydant [30].

L'oxygene produit par la décomposition va migrer jusqu’au réducteur ce qui permet son
oxydation [31]. Loxyde va alors former une barriére a la diffusion entre 'oxydant et le
réducteur. Il est donc important que la diffusivité de Uoxygene a travers l'oxyde soit
suffisamment bonne pour permettre la réaction.

Schoenitz et al. [32] ont étudié en DSC (Differential Scanning Calorimetry) le
comportement d’un mélange d’Al/MoOQOs; pour des faibles températures de chauffe (de 1 a
5K/min). Quatre pics exothermiques ont été observés. Le premier pic, attribué a la
décomposition du MoO; en MoO; + O grace a de la DRX (Diffraction des Rayons X), se
produit aux alentours des 470 K. A cette température, le composé est encore en phase
condensée, 'oxygene est donc retenu a Uintérieur. Il peut alors facilement entrer en

contact avec Ualuminium ce qui provoque les 3 pics suivants.

Zhou et al. [20] ont étudié trois aluminothermites dont les oxydants sont : le CuO,
le Fe;O; et le ZnO par T-jump/TOFMS. Il apparait que la réactivité des thermites est
fortement liée a la production d’oxygene. Le CuO libére une grande quantité d’oxygene en
se décomposant autour des 1150 K. Lenthalpie de combustion de 'Al/CuO est la plus
élevée des trois. Le Fe;O; se décompose aux alentours des 1450 K en libérant moins
d’oxygene. LAUFe,O; a une enthalpie de combustion plus faible. Quant au ZnO, il se
décompose a environ 1900 K, au-dessus de la température adiabatique de flamme du
Al/ZnO (1822 K). Donc Uénergie de la réaction n’est pas suffisante pour décomposer le

ZnO. Ainsi, méme si la réaction est exothermique, Uétape intermédiaire de la
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décomposition du ZnO empéche la combustion. Ceci traduit 'importance de 'oxygene
fournit par la décomposition de Uoxydant. Une cinétique globale n’est pas suffisante pour

rendre compte de la réactivité des thermites.

Jian et al. [33] ont cherché a établir le réle de l'oxygene dans lallumage de
nanothermites en étudiant 10 oxydants. Certains changements de phase et des
décompositions ont été calculés grace au logiciel NASA-CEA. De plus, la température a
partir de laquelle les différents oxydants (avec et sans présence d’aluminium) génerent
du gaz a été mesurée par T-Jump/TOFMS. Celles-ci ont été comparées avec leurs
températures de changements de phases et de décomposition, estimées grace au
logiciel NASE-CEA. Le Tableau I-1 montre que la présence de 'aluminium influence peu
la température de libération d’oxygene de 'oxydant, excepté pour le Bi.O; ou elle passe
de 930 a 1620 K. Aucune espece gazeuse n’a été détectée pour le MoO; et le Sh,0s.
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Tableau I-1 : Température d’allumage, de libération d’oxygene avec et sans aluminium
pour différents oxydants [33]

T de libération de 'oxygene

T
. . +50 K

Oxydant Mécanismes allumage

[K] avec oxydant seul
Caluminium
~800 K
Cuo — Cuy 05 + 02(9)
CuO ~1100 K 1040 1050 975

1
Cup,0 —— 2Cu) + 50,
2 "9

~1100 K 1
3F3203 — 2F63O4(s) + 502(9)
Fe,Os3 1500 K 3 1410 1400 1340
Fe,03—— 2Fe) + 50,
2 %

WO, (W03)z gy, (WO3)3), etc 1030
1175 K
SnO, $n0; — Sn0g) + 0y, 1050 - -

678 K 3
A9103 — Agl(s) + _Oz(g)

831K 2

AglO; 880 - 1680

1173 K
Co30, — CoO0¢sy + O
Cos0. T el e 1370 880 890

COOS — CU.(l)

KClO, Kkclo, 225 KCligy + 20, 905 905 875
~1075 K
MOO3 —_— MOOB(D
MoO; azs K 850 - -

MOO3(1) — MOOB(Q)

. ~1098 K
Bi.Os Bi, 03 — Biy 03, 850 930 1620

Sb,0; =225 $b,0

2Us — 00,03

Sb,0s crazeg B 950 - -
Sb203(l) —— Sb203(g)

La Figure 1-3 permet de constater qu’il existe une corrélation entre la température de
libération de Uoxygene et la température d’allumage des aluminothermites dont l'oxydant
estle CuO, le Fe203, 'AglO3 et le KClO4. Les aluminothermites composées de Bi203 et
de SnO2 ont une température d’allumage bien plus faibles que leur température de
libération d’oxygene. A contrario, pour Co304, lallumage se produit a plus haute

température que la libération d’oxygene. Pour le WO3, le MoO3 et le Sb203 l'oxygene n’a
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pas pu étre détecté ce qui peut indiquer que leur combustion en présence d’aluminium
se produit en phase condensée.
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Figure I-3 : Température de libération d’oxygene en fonction de la température
d’allumage [34]

Les auteurs concluent que la libération d’oxygene n’est pas toujours nécessaire a
lallumage des nanothermites et que d’autres phénomenes interviennent en phase
condensée tel que la diffusion. Cependant, leurs résultats ne signifient pas que la
libération d’oxygene ne joue pas un rble lorsque la combustion est amorcée.

1.3.3 Taille des particules

La taille des particules exerce une grande influence sur la combustion des
compositions pyrotechniques [22]. Réduire la taille des particules permet d’obtenir un
mélange plus homogene et de raccourcir les distances de diffusion. De plus, cela a
également pour conséquence d’augmenter le rapport aire/volume des particules. La
surface de contact entre réducteur et oxydant est alors plus importante ce qui permet
d’augmenter la quantité de matiere qui va réagir a chaque instant [35].

La Figure I-4 montre les vitesses de réaction pour différents pourcentage massique
(wt. %) de réducteur pour une composition de Ti/KClO, avec des tailles de particules de
Tide 9,5 um et 20,5 pm. Pour tous les pourcentages de réducteurs, les particules de 9,5

pm donnent une vitesse de réaction supérieure d’'un facteur de 4 a 5.
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Figure I-4 : Vitesse de réaction de Ti/KClO, en fonction de différents wt. % de réducteur

pour différentes tailles de particules de Ti [36]
Ces résultats ont été confirmés par Wang et al. [37] pour des thermites AUMnO,

avec différentes tailles de particules et une richesse de 1,2. Les tailles de particules
utilisées pour les 18 échantillons ont été inscrits dans le Tableau I-2.
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Tableau I-2 : Tailles des particules pour chaque échantillons [37]

Echantillon Tailles Al (um) Tailles MnO; (pm)
1 1
2 5
3 10
4 20
5 30 40
6 40
7 50
8 60
9 70
10 1
11 5
12 10
13 20
14 40 30
15 40
16 50
17 60
18 70

Sur la Figure I-5, la courbe noire représente la variation de la taille des grains de Al avec
des grains de MnO, de 40 um alors que la rouge est la variation de la taille des grains de
MnQO; pour des grains de Alde 40 um. Le temps de combustion diminue linéairement avec
la taille des particules. Sauf, pour UAl ou, en dessous de 10 pm, la diminution est plus

importante.
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Figure I-5 : Temps de combustion en fonction de la taille des particules [37]

A Uéchelle nanométrique, la réactivité augmente grandement. Ceci est généralement
attribuée a la réduction des distances de diffusion entre les réactifs mais également a

Paugmentation du ratio surface/volume [12], [38].
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Figure I-6 : délai d’allumage (a) et vitesse de propagation (b) en fonction du diameétre des
particules d’Al [38]

Pantoya et Garnier [38] ont étudié le comportement de thermites d’Al/MoQO; avec
des particules nanométriques comparé a des particules micrométriques. Les
échantillons ont été mélangés par ultrason puis compressés pour former des

comprimés. Les délais d’allumage diminuent drastiquement en passant a échelle
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nanomeétrique puis sont relativement constants entre 10 nm et 100 nm (Figure I1-6 (a)). Ici,
diminuer la taille des particules a pour conséquence de diminuer la vitesse de
propagation (Figure I-6 (b)). Les auteurs expliquent que cela est di a leur dispositif
expérimental et que la comparaison des vitesses n’est pas pertinente. Bockmon et al. [39]
ont mesuré des vitesses de combustion de mélanges d’Al et de MnO; avec différentes
granulomeétries. Avec des particules de 44 nm de diameétre, les vitesses mesurées sontde
950 m.s" et passent a 750 m.s™ pour un diametre de 121 nm. Des vitesses du méme ordre
de grandeur ont été obtenues par Valliappan [40] pour des compositions de
A/WO; (412 m.s™), AUCuO (280 m.s™), Al/Fe,03 (30 m.s™).

1.3.4 Richesse du mélange

Larichesse d’'une composition pyrotechnique @ intervient lors de leur préparation.
Elle est définie par la formule :

Myeq
(D — ( /mox)échantil (1_4)

(mred/mox)

stee

Le numérateur est le rapport des masses de réducteur et d’oxydants de l’échantillon
tandis que le dénominateur est le ratio stoechiométrique. Pour une réaction aRed + bOx,
le ratio stocechiomeétrique est calculée grace a :

(mred> — aMred
Moy bMox

(I-5)

stoe

ou M est la masse molaire (g.mol™).

Quand ® =1, le mélange est dans des proportions stoechiométriques. Avec ® > 1, le
mélange est riche en réducteur, inversement, pour & < 1, le mélange est pauvre en
réducteur. A une richesse de 1, U'énergie libérée par la combustion d’une composition
pyrotechnique sera maximale sans pour autant impliquer une vitesse de combustion

maximale [36].

Ces résultats sont confirmés par Granier et Pantoya [35] qui ont mesuré des vitesses de
combustion de thermite AUMoOQOs; avec différentes tailles de particules d’Al et différentes
richesse (Figure I-7). Pour tous les diametres le maximum de vitesse se produit a des

richesses entre 1 et 2.
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Figure I-7 : Vitesse de combustion en fonction de la richesse [35]

1.3.5 Taux de compaction

Dans le cas de poudre compacteée, la densité apparente p,,, de U'échantillon est
comparée a la densité théorique maximale pryp, c’est-a-dire la densité sans porosité,

pour obtenir le taux de compaction c. Ceci nous donne la formule :

c= 'Daﬂ (1-6)
PtmbD

Un taux de compaction différent de 1 signifie que ’échantillon contient des porosités. Le

taux de porosité € est déduit du taux de compaction :
e=1-c (I-7)

Augmenter le taux de compaction augmente la réactivité de la composition. Comme pour
la taille des particules, avec un taux de compaction plus élevé, oxydant et réducteur sont
plus proches ce qui leur permet de réagir plus facilement.

|.3.6 Méthode de préparation des compositions pyrotechniques

Plusieurs méthodes de préparation des compositions pyrotechniques existent.
Elles conditionnent la structure du mélange et ainsi ses performances. Guo et al. [41] ont
présenté une revue des différentes méthodes de préparation et leurs applications (Figure

I-8). Certaines d’entre elles sont présentées succinctement ci-dessous.
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Figure I-8 : Classification des différentes méthodes et leurs applications [41]

[.3.6.1 Procédé par mélange mécanique

Cette méthode est a la fois la plus simple et la plus utilisée. Les deux constituants
sont mélangés sous forme de poudre par ultrason ce qui permet de désagréger les
agglomeérats et de disperser les particules. Ils peuvent éventuellement étre placé dans un
solvant (e.g. de 'Hexane) pour faciliter cette étape. Le mélange obtenu peut ensuite étre
comprimé pour obtenir des pastilles. Cette méthode présente 'avantage de nécessiter
peu d’outils et d’avoir un grand champ d’applications. Cependant, il n’est pas possible de
contrdler leur structure et de garantir la répartition homogene des composants. A titre
d’exemple, la Figure I-9 montre une image MEB (Microscope Electronique a Balayage)
d’une pastille de Al/Fe,O; avec 10 % d’aluminium, 63 % d’hématite et 27 % de porosité,
en volume. L’'aluminium est en gris foncé tandis que ’hématite est en gris clair. On peut
également distinguer les porosités en noires.
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Figure I-9 : Image MEB d’une composition de Al/Fe;0;

[.3.6.2 Processus sol-gel

Les particules sontdispersées dans un solvant pour former une solution colloidale
appelée sol. La taille des particules doit étre suffisamment petite pour que les particules
restent en suspension. Le gel est obtenu apres polymeérisation grace a U'ajout d’autres
composants. Bien que simple, cette méthode posséde linconvénient de former
beaucoup d’impuretés et il estimpossible d’en contrbler la structure [41].

[.3.6.3 Dépobt physique en phase vapeur

Dans cette technique, le matériau solide est chauffé a haute température dans
une chambre a vide pour passer en phase vapeur [42], [43]. Le matériau vapeur se
déplace dans la chambre et lorsque qu’il atteint le substrat il se refroidit et se condense.
IL forme ainsi une fine couche solide uniforme a sa surface (Figure I-10). Cette méthode
permet de former des échantillons multicouches en alternant les matériaux avec une
pause entre chaque [44].

dozens of

cycles
e

Figure I-10 : Représentation schématique de la superposition des couches déposées en

sputtering
—

phase vapeur [45]
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L’épaisseur des couches permet de modifier directement la richesse et les distances de
diffusion [46]. Cette méthode permet également de controler facilement les interfaces
initiales (plan), la densité et la surface de contact (Figure I-11).

()
Figure I-11 : Image MEB de (a) 1 um de CuO / 1um d’Alet 1 um de CuO ; (b) 10 couches
de 100 nm de CuO et 100 nm de Al [47] avec un substrat en SiO2.
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1.4 Modeles de combustion de compositions
pyrotechniques

Les parametres influengant la combustion sont nombreux. La nature de 'oxydant et
du réducteur choisis, la richesse du mélange, le taux de compaction, la taille des
particules et la structure de la composition modulent directement les caractéristiques
de la combustion. Déterminer une composition qui respecte un cahier des charges
nécessite d’important moyens expérimentaux. En ce sens, plusieurs modeles ont été
développés afin de mieux comprendre Uinfluence des divers parameétres et de prédire
leur combustion. Cette partie présente un inventaire des différents modeles de
combustion en phase condensée disponibles dans la littérature. On propose de classer
les modeles en trois catégories :

1. Modeles avec une cinétique globale: La premiere catégorie contient les
modeles les plus simples. La combustion est modélisée grace a une cinétique
globale et la composition et ses propriétés sont homogénéisés. La structure du
matériau n’est donc pas prise en compte.

2. Modeles pour les matériaux multicouches : Ces modeles ont été appliquées a
des matériaux multicouches dont la structure est facilement définie. La
composition est un empilement de couches successives d’oxydant et de
réducteurs sans porosité. Ces modeles sont plus élaborés. Ils distinguent la
cinétique de la décomposition et de l'oxydant et celle de 'oxydation du réducteur.

3. Modeles pour les matériaux granulaires : Ces modeéles ont été développés pour
des meélanges de poudres compactées ou non. Les grains de réducteur et
d’oxydant sont différenciés.

Ceclassement permet d’identifier les différentes fagcons de représenter les compositions

pyrotechniques.

1.4.1 Modeles de combustion a cinétique globale

Kim [48] a proposé un modele de combustion sur le logiciel COMSOL Multiphysics
d’une nanothermite sous forme de pastille a base d’Al et de MnQOs. Bien que la pastille soit
un mélange de particules compressées, son modele suppose que la combustion n’est
pas affectée par la microstructure et que par conséquent la combustion se propage

uniformément. Cette hypothése repose sur le fait que la largeur de la zone réactive est
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bien plus large que la taille des particules. C’est pourquoi il utilise 'équation de la chaleur

1D avec terme source :

opC,T 9 ( 0T
ot ox ( 6x> pQ (1-8)

Ou Q est la chaleur de la réaction (J.kg").
La vitesse de réaction est modélisée grace a une loi d’Arrhenius :

arl _Ea_

—=A1 - RgT -9
o = A -me (1-9)
Avec n lavancement de la réaction, A le facteur pré-exponentiel (s™), Ea Uénergie

d’activation de la réaction (J.mol”) et Ry la constante des gaz parfaits (J.mol".K").

La vitesse de propagation de la réaction v (m.s™) est déterminée grace a ’'avancement de

la réaction :

d X
v= dtf ndx (I-10)
Afin de prendre en compte Uinfluence de la taille des particules et de pouvoir comparer
les résultats de son modeéle avec les mesures expérimentales de Aumann et al. [12], Kim
[48] a utilisé les énergies d’activations de 48 kJ.mol’, 70 kJ.mol" et 170 kJ.mol’
correspondant a des particules de 40 nm, 100 nm et 2-3 ym, respectivement.

Pendant la combustion, trois zones distinctes sont visibles (Figure 1-12). La premiére est
la zone réactive, la vitesse de réaction y est la plus importante, 'lavancement passe
rapidement de 0 a 1 et le dégagement de chaleur est important. La seconde est la zone
de préchauffage, la réaction n’a pas encore débuté tandis que la température augmente
progressivement par conduction. La derniere est la zone brllée. Dans cette zone

avancement est de 1 et la température y est maximale.
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Figure I-12 : Propagation de la combustion [48]

Il a été observé qu’augmenter U'énergie d’activation diminuait la vitesse de combustion
(Figure 113 (a). De plus, augmenter U'énergie d’activation ou diminuer le flux imposé a la
paroi (Figure I-13 (b)) augmente le temps d’allumage. Les pastilles constituées de
particules plus petites ont une conductivité plus élevée et des surfaces de contacts plus
importantes. Ceci explique leur meilleure réactivité constatée ici.
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Figure I-13 : Influence de ’énergie d’activation sur (a) la vitesse de combustion et (b) le
délai d’allumage [48]

Brito et al. [49] et Duraes et al. [50] ont développé un modéle 1D pour la
combustion de thermite Al/Fe.O;. Le modele simule une propagation radiale de la
combustion au sein d’un échantillon cylindrique avec une réaction globale d’ordre 0. En
plus des transferts conductifs au sein du matériau, les pertes par convection et
rayonnement aux bords sont considérés. Les changements de phase sont modélisés

grace a la méthode du C,, modifié [51]. La vitesse de la réaction r est calculée grace a :
r=H(T — Treac) K (I-11)

ou H est la fonction d’Heaviside et K une constante cinétique (kg.m=.s™).
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Lenthalpie de réaction est quant a elle calculée en faisant intervenir les variations
d’enthalpie des produits et des réactifs a pression constantes entre la température
initiale To et la température T :

Q= _AT'H(T) = _(ArHO + AHproduits,s - AI_Iréactifs,s) (1-12)

Ou Q est la chaleur de réaction (J.kg"), A, H° est Uenthalpie standard de la réaction (J.kg
"), AHp0quits,s Uenthalpie sensible des produits (J.kg") et AH,¢,.4ir5,s Uenthalpie sensible
des réactifs (J.kg").

Pour valider leur modele, les auteurs ont effectué des mesures de vitesse de propagation
pour différentes compositions (Tableau I-3).

Tableau I-3 : Compositions des thermites [50]

Mélanges T100 T112 T127 T142 T159

Fe,Os: Al ratio molaire 1:2 1:2,24 1:2,54 1:2,85 1:3,19

Fe2Os : Al ratio massique 1:0,338 1:0,379 1:0429 1:0,482 1:0,538

Richesse 1,00 1,12 1,27 1,42 1,59

Deux thermocouples placés a des rayons différents ont permis d’obtenir des profils de
vitesse et de température. La combustion est initiée au centre de 'échantillon grace a un
filchaud. Les Figure 1-14 sont des exemples des profils de température, de concentration
et de vitesse de propagation. La vitesse est constante excepté aux bords.
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1 B e 08 [ | [ [ | / | | f1 /’ 0.15
Ea \ = —""'}\' =\ \ soo H [ 1] ] ] / / / 0.1 /
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1 \\ Ao \ \ \ \ \ \ 02 | |[ | i

\ S AN R Y ]| ] | [ ] ] | 0
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0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 /R
R R
(a) (b) (c)

Figure I-14 : Profils spatiaux de températures (a), de concentration (b) et de vitesse (c)

avec un K minimale et écart de 0,3 s entre les profils [50]
Les résultats expérimentaux et numériques (Figure I-15) sont en bonne adéquation pour

lescomposés T100 et T112. Pour les 3 autres compositions, les vitesses numériques sont

plus faibles que celles expérimentales.
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Figure I-15 : Vitesses obtenues expérimentalement et numériquement avec K =
90000 kg.m=.s7 [50]

Plusieurs explications sont données pour justifier ces écarts. La premiere est qu’ils ont
observé expérimentalement que, lorsque laluminium était en exces, une réaction
intermétallique formant du FesAl avait lieu et augmentait la vitesse du front. Des
projections de produits hors du systeme ont également été observées lors des
expériences. Ceci pourrait justifier les différences dans les températures. Ces deux
phénomeénes ne sont pas pris en considération par le modéele.

Le modele de Duraes et al. [49], [50] a servi de base aux modeles présentés par de
Souza et de Lemos [52], [53]. Ces modeles 1D permettent de modéliser la combustion
d’une thermite d’Al et de Fe,O; (Figure I-16).

r=25mm

Thermite

Stainless Steel

1
Ignition region (r = 1.5 mm) |

Figure I-16 : Représentation des conditions expérimentales en 3D avec les différents
composants [53]

Le premier modele de de Souza et Lemos [52] reprend les hypothéses et équations

de Duraes et al. [49], [50] et ajoute la modélisation des porosités. En effet, dans ce

modele, lair au sein des porosités intervient dans les propriétés thermochimiques
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jusqu’a la fusion de Al mais sans participer a la réaction. Sa fraction volumique initiale
est de 0,394 (conformément aux mesures). Les rayonnements thermigues au sein des

pores sont pris en compte dans la conductivité thermique via la formule :
Aair,série = Aqir + 40€airT3vairAr (1-13)

Ou o est la constante de Stefan-Bolzmann (W.m2.K*), € est 'émissivité, v,;, est la fraction
volumique de lair et Ar est le pas d’espace de la discrétisation (m).

Les parametres cinétiques de la réaction ont été ajustés pour que la vitesse de
propagation obtenue par le modele corresponde a la vitesse expérimentale de
Duraes [54].

La chaleur dégagée par la combustion Q (J.kg") est fonction de la température :

Q(T) = ATHO - AHproduits,s(Tp) (1-14)

Cette chaleur de combustion chute drastiquement a proximité de la température

adiabatique de flamme (3135 K). Ensuite la réaction devient endothermique (Figure 1-17).
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Q [Jkg
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|
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Gk i b ot gl o alon 4 5 0 o] T
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Figure I-17 : Chaleur de réaction en fonction de la température [52]

Derriere le front, la température maximale atteinte est de 2325 K alors qu’elle était
supérieure a 4000 K pour Durdes. Comme Uintervalle de température utilisée dans le C,
modifié pour modéliser la fusion de Ualumine est de 2327 K + 10 K, cela signifie que
U'énergie apportée par la réaction n’est pas suffisante pour fusionner entierement

alumine formée ce qui bloque la température.
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Figure I-18 : (a) Vitesse du front en fonction des températures initiales de chauffe ; (b)

Représentation des profils de températures a différents instants [52]

L'impact de la température d’allumage sur la vitesse de propagation a également été

étudié (Figure 1-18). Lorsque la température de chauffe estimposée danslazone 0 <r <

1,5 mm est inférieure a 1306 K, la vitesse de la réaction n’est pas suffisante pour qu’elle

puisse se propager (Figure 1-18 (b), T;; = 1250 K). Augmenter la température de chauffe

n’aura d’influence que sur la période d’allumage mais pas sur la vitesse de propagation

de la combustion (Figure 1-18 (a)). En étendant la zone de chauffe jusqu’a 50 mm il est

possible d’allumer la composition avec une température de chauffe de 1250 K. Comme

précédemment, cela n’a pas d’influence sur la vitesse de combustion (Figure 1-18 (a)).
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Figure I-19 : (a) Influence de A et de Ea sur la vitesse de propagation ; (b) Influence Ea sur
le profil de température (A = 2,2 X 10° s7) ; (c) Influence de A sur le profil de
température (Ea = 158 kJ.mol”) [52]

Finalement, une étude paramétrique sur le facteur pré-exponentiel et Uénergie
d’activation intervenant dans la loi d’Arrhenius a été effectuée. Ses résultats sont
représentés sur la Figure 1-19. Lorsque que Ea varie, Aestfixé a 2,2 X 10° s, inversement,
lorsque A varie, Ea est fixée a 158 kJ.mol’. Augmenter Ea de 5% se traduit par une baisse
importante de la vitesse de propagation (-22%). Avec 10% supplémentaire, 'énergie
apportée n’est plus suffisante pour qu’ily ait propagation (Figure I-19 (b)). En revanche, la
méme augmentation de 5% sur A a un effet moindre sur la vitesse de propagation (+3%).
L'effet des parametres cinétiques sur la vitesse de propagation est tracé sur la Figure I-19
(a), ou Avarie de 10’ a 2x10%s” et Ea de 80 a 168 kJ.mol™.

Récemment De Souza et De Lemos ont amélioré leur modele [53], principalement
en incluant une température limite et une correction du terme source dans l’équation de
conservation de U’énergie. Une température limite proche de la premiere température
d’ébullition, ici 2791 K pour aluminium est utilisée. Elle permet de rendre compte de la
dispersion des réactifs gazeux hors du systeme. Ainsi, ils n’interviennent plus dans la
réaction et napporte plus de chaleur au systeme. Leur précedent modeéle ne tenait pas
compte des enthalpies sensibles des produits dans la chaleur de réaction.
Léquation (I-14) est donc modifiée pour tenir compte des enthalpies sensibles des
produits mais aussi des réactifs :

Y,
S = Z(AH}{R + AHS,k)a—g‘ (1-15)
k

Ou AH}{k désigne U'enthalpie standard de formation de Uespéce k (J.kg") et AH;, est

Uenthalpie sensible de l’'espéce k

La modélisation de 'allumage a également été améliorée pour mieux correspondre aux

conditions expérimentales de Duraes.

Les auteurs ont comparé les résultats de ce nouveau modele avec le précédent (Figure
I-20). Pour que cette comparaison soit possible ils ont ajusté les parameétres cinétiques
des deux modeles pour avoir une vitesse moyenne de 29 mm.s™. Pour le précédent
modele les valeurs utilisées sont A = 8,2 X 10°s' et Ea = 140 k).mol" et A = 2 X 10° s™

et Ea = 140 kJ.mol” pour le nouveau.
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Figure I-20 : Comparaison entre l’'ancien et le nouveau modéle avec l’évolution de (a) la

température ; (b) la vitesse de réaction pour le Fe,0s; (c) U'évolution des fractions

massiques enr =10 mm [53]

La comparaison a été réalisé en r =10 mm pour que les différentes méthodes
d’allumage n’aient pas d’influence. Cependant, bien que les vitesses moyennes soient
comparables, les différences d’allumage provoquent un léger décalage entre les
modeles. Le précédent modele atteignait une température maximale proche de la
température de fusion de lalumine (2327 K), alors que le nouveau modele atteint la
température de disruption de 2791 K (Figure 1-20 (a)). Une fois cette température atteinte,
la réaction est stoppée, ce qui se traduit par une baisse abrupte de la vitesse de réaction
(Figure 1-20 (b)). Comme la réaction est interrompue, le nouveau modele laisse des

réactifs imbrulés visible sur la Figure 1-20 (c).
Pour caractériser la propagation de la combustion, quatre propriétés ont été observées :

— Lavitesse de propagation : calculé entrer = 10 mmetr = 20 mm

— Lépaisseur de la zone réactive : zone ou ’'avancement est compris entre 107 et
0,999

— La température d’allumage : température a partir de laquelle un avancement de
102 est dépassé

— Ledélai d’allumage : le temps auquel la variation de 'lavancement est supérieure

a10%ar=10 mm

La Figure I-21 présente Uinfluence du facteur pré-exponentiel et de ’énergie d’activation
sur ces 4 parametres. Il apparait que la vitesse augmente conjointement avec le facteur
pré-exponentiel etinversement pour ’énergie d’activation (Figure I-21 (a)). Si la vitesse est
trop faible (ici en dessous de 26 mm.s™), la propagation n’est pas assez rapide pour

compenser les pertes thermiques ce qui se traduit par la présence d’une zone sans
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allumage (en gris). Les paramétres cinétiques ont un effet opposé sur 'épaisseur du front
et le délai d’allumage (Figure I-21 (b) et (c)).

200
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Figure I-21 : Influence de Ea et A sur les 4 parameétres étudiées : (a) vitesse de

propagation ; (b) épaisseur du front de flamme ; (c) Temps d’allumage ; (d) Température
d’allumage [53]

La température d’allumage semble étre peu influée par la valeur de facteur pré-
exponentiel (Figure [-21 (d)). Conséquemment, il est possible de fixer Uénergie
d’activation pour correspondre a la température d’allumage mesurée puis de choisir le
facteur pré-exponentiel qui permet d’obtenir la vitesse de propagation observée.

Récemment, Pena [55] ont étendu ce modele a deux dimensions (Figure 1-22). Les
équations et les hypothéses sont sensiblementidentiques au modele précedent excepté
la fusion et la solidification qui sont modélisées grace a des méthodes enthalpiques. Le
facteur pré-exponentiel intervenant dans la loi d’Arrhenius est a nouveau calibré a partir

des résultats expérimentaux de Duraes [50].
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Figure I-22 : Domaine modélisé et dimensions associées [55].

Cependant, en passant a deux dimensions, Uinfluence des couches de PMMA et d’acier
inoxydable a pu étre mis en évidence. A proximité des interfaces la température maximale
atteinte ne dépasse pas les 1880 K alors gu’elle est autour des 2750 K a d’autres
positions. Comme la diffusivité thermique de Uacier inoxydable est bien supérieure a
celle du PMMA (polyméthacrylate de méthyle), les pertes thermiques y sont bien plus
importantes. Ainsi, en plus des zones de préchauffage et réaction déja présentées dans
Uarticle de Kim [48], les auteurs ajoutent la zone de post-refroidissement. Cette zone
intervient lorsque le matériau a réagi, le terme source de la réaction est alors quasi-nul.
Par conséquent, la température dans cette zone diminue progressivement.

Epps et al [56] ont développé un modele adimensionnel pour la combustion
nanothermites sous forme de pastille. La réaction chimique a été modélisé par une
équation de réaction simple :

As = By + Cy (I-16)

Ilest supposé, a cause de la rapidité de cette réaction, que 'espace occupé par le solide
sera occupé par le liquide et donc la structure des pores ne sera pas modifiée. L'originalité
de leur travail repose sur la modélisation des phénomenes prenant place au sein des

porosités. Ladvection des gaz en leur sein a été modélisé grace a la loi de Darcy :

K
u= —HVP (1-17)
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Avec P la pression (kg.m™.s2), K la perméabilité du solide (m?), u la viscosité dynamique
dugaz (kg.m™.s”). En ’absence de résultats expérimentaux, le coefficient de perméabilité
a été déterminé grace a 'équation de Kozeny-Carmen [57] qui suppose des porosités au
sein d’'un empilement de sphére de méme taille :

€3d?

K = m (1-18)

Ou € est la porosité, d. est le ratio entre le volume de solide et la surface de Uinterface
solide/fluide (m™), K}, est la constante de Kozeny.

La pression est déterminée grace a la loi des gaz parfaits :

RT
p="~ ge (1.19)

Avec p, la masse volumique du gaz (kg.m).

La vitesse de propagation est calculée grace a la formule de Kim et al. [48] (équation
(I-10)). La composition est considérée comme étant allumée lorsque la chaleur libérée
par la réaction dépasse celle perdue par conduction et convection d’un ordre de
grandeur. Cette condition est vérifiée sur les 10 premiéres mailles de leur domaine.

Une étude paramétrique couplée a une analyse des nombres adimensionnés de Peclet
et de Damkohler a été effectuée dans le but de caractériser les régimes de combustion.
ILa été observé qu’avant 'allumage, la conduction était le phénomene prépondérant a la
propagation thermique. De plus, la durée de 'allumage est réduite lorsque la conductivité
augmente. Apres Uallumage, suffisamment de gaz ont été générés par laréaction, et c’est
donc ladvection qui prédomine. Cependant si la densité de U'échantillon est élevée, la

conduction sera toujours le régime dominant.

Comparativement aux résultats expérimentaux, ce modele donne des vitesses de
propagation inférieures d’'un ordre de grandeur de 2 a 3 et des délais d’allumage
inférieures d’un ordre de grandeur. Cependant les tendances sont comparables. Epps et
al. [66] considerent que leur modeéle est capable de modéliser les effets advectifs

qualitativement mais pas quantitativement.
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Ils expliquent que cela peut provenir :
— Desvariations de définitions du temps d’allumage
— Des hypothéses qu’ils ont dd faire sur la structure des pores
— Delincertitude sur la valeur des parameétres cinétiques de la réaction

— Delanon prise en compte de 'ablation du matériau causé par le laser

1.4.2 Modeles pour la combustion de matériaux multicouches

Lahiner et al [58], [59] ont développé un modele de réaction-diffusion pour la
modélisation de lallumage et la combustion d’'une thermite multicouche d’Al/CuO. Ce
modele estinspiré des travaux de Salloum et Knio [60] sur les nanolaminées Al/Ni.

Un schéma de réaction/diffusion traite les réactions de décomposition du CuO et de
Uoxydation de UAl ainsi que le transport de 'oxygene a travers UAlL,O; et le Cu.O dans le
sens de l’épaisseur des couches (axe z Figure 1-23 (a)). Celui-ci est couplé a ’équation de
la chaleur parallelement aux couches (axe x Figure I-23 (a)). Cette approche est justifiée
par la différence d’un ordre de grandeur entre le coefficient de diffusion massique dans
lalumine (<1078 m2.s™) et le coefficient de diffusion thermique le plus faible acyy =
2,5x 1077 m2s™. Ils supposent donc que la température de la couche est stabilisée
tandis que les especes continuent de diffuser.

Sur la Figure 1-23 (a), a Uétat initial, une couche est composée d’'une couche d’Al et une
couche de CuO. Le CuO se décompose progressivement en Cu,O en libérant de
Uoxygene. L'oxygene diffuse a travers la couche de Cu,O formée et Uinterface de Al,O;
pour venir oxyder aluminium. L'équation de cette étape est :

2Al+ 6 Cu0 - Al,05 + 3Cu,0 (I-20)
La loi de conservation de la masse comme flux aux interfaces est donnée par :

DCuZO (CCuO/CuZO B Ccuzo/A1203)

Weu,0

b =

DAl203 (CCuZO/Al203 - CA[ZOB/AI> (1-21)

Wai, 0,
= Vpx X CA1203/
Al

Avec C;; la concentration de Uoxygéne a Uinterface entre les especes i et j (mol.m?), w;
’épaisseur de la couche i (m) et D; le coefficient de diffusion de U'oxygene dans l'espéece

i exprimé par une loi d’Arrhenius :
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Eq;

D; = Dy;.e RaT (I-22)

Avec D,; est le facteur pré-exponentiel (m2.s™) et E,, Uénergie d’activation (J.mol").

La constante v,, représente la vitesse d’oxydation de laluminium (m.s™). Sa valeur
dépend de la température mais ici elle est fixée a 3000 m.s™.

Ensuite la couche de Cu,0 se décompose pour libérer a nouveau de 'oxygene :
2Al + 3Cu,0 — Al,05 + 6Cu (I-23)

La loi de conservation de la masse de cette équation est décrite identiguement a la

précédente en remplagant Cu0 et Cu,O par Cu,0O et Cu respectivement.

Deu (CcuZO/Cu B Ccu/A1203)

Weu
D (CCu — Calo ) (1-24)
_ TALOs /41,04 273/ a1
Wai, o0,
= Vpx X CA1203/
Al
a) Reacted Foil Reaction Front Unreacted Foil

- -

=

Oxygen

Diffusion Substrate

Reaction Front Propagation
Direction

Figure I-23 : (a) Ensemble du domaine. (b) Zone réactive avec les différentes espéces

présentes, (c) Vu détaillé d’une couche [58]
Cet article est le premier a introduire une température de disruption ou température de
seuil. Comme la température adiabatique de la réaction est de 2843 K, la température

d’ébullition de nombreux réactifs est dépassée. Ces réactifs se dispersent alors dans

[-48



Chapitre | :Etude Bibliographique

Uenvironnement ambiant et ne participent plus a la réaction. Pour tenir compte de ceci,
la température de disruption impose une température qui ne peut pas étre dépassée par

le modele.
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o H \
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Figure I-24 : Influence de la température de disruption sur la vitesse de propagation du
front en fonction du ratio Al/CuO

L'influence de cette température sur la vitesse de propagation a été étudiée en Figure
I-24. Il apparait que, plus la température de disruption est élevée, plus la vitesse de

combustion est élevée.

Tableau I-4 : Comparaison entre la vitesse de flamme expérimentale et numérique pour
différents échantillons

Echantillons A B C D E
Ratio Al/CuO 1/1 1/1 2/1 2/1 2/1
Epaisseur des couches 150 300 100 200 400

(nm)

Nombre de couche 5 5 10 10 10

Vitesse de flamme 3,7 2,95 11,07 4,35 2,50
expérimentale (m.s™)

Vitesse de flamme 4,32 3,04 6,83 5,26 3,53

simulation (Tg;s = 1797 °C)

Lesvitesses de combustion obtenues par leur modéle ont été comparées a des résultats
expérimentaux (Tableau I-4). Globalement, le modéle donne des vitesses plus élevées
que Uexpérience excepté pour U'échantillon C. C’est également U’échantillon ou lUon

observe le plus grand écart entre la valeur numérique et la valeur expérimentale. Les
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auteurs expliquent que ces différences entre les résultats peuvent provenir des
approximations faites et de Uincertitude sur plusieurs des parametres.

Par la suite, Tichtechenko et al. [61] ont proposé un modéle pour la combustion de
thermite A/CuO. La décomposition du CuO se déroule en une étape (Cu0 — Cu + 0) et
est modélisée grace a une loi d’Arrhenius. Ses parametres ont été ajustées pour qu’elle
se produise entre 800 et 1200 K conformément aux observations expérimentales. La
deuxiéme réaction est entre Ualuminium et Uoxygéne et forme Ualumine. Cette réaction
est considérée comme étant instantanée, le réactif limitant est consommeé entierement
a chaque pas de temps. Ici, toutes les espéces diffusent suivant une loi de Fick dont le
coefficient de diffusion est relié a la température grace a une loi d’Arrhenius. Ce modele
utilise également une température de disruption, ici fixée a 2843 K, c’est-a-dire la
température adiabatique de flamme.

L'accent est mis sur la diffusion de U'oxygene et de Ualuminium. La diffusion des
autres especes n’a que peu d’influence sur les vitesses de propagation. Comme les
coefficients de diffusion de Al et O ne sont pas connus, ils sont considérés étant égaux.
Leur valeur a été ajustée grace a 4 cas de validation présentés dans le Tableau I-5. Les
parameétres optimaux sont Dy, = Dy = 7,1 X 107® m2s”" et Eay, = Eap = 73,6 k).mol™.

Tableau I-5 : Dimensions des 4 échantillons ainsi que leur vitesses expérimentales [61]

Epaisseur Moyenne Vitesses
Epaisseur Al Epaisseur CuO Nombre de P des vitesses . ,
totale , simulées
(nm) (nm) couches (um) mesurées (m.s)
H (m.s™) )
100 200 3 2,32 4
200 400 6 1,2 0,5
10
100 100 2 9 10
200 100 3 10 15

Par la suite, Uimpact de ces coefficients de diffusions a été étudié pour des D, allant de
3,8x1077 41,36 x 107* m? s et des Ea, allant de 20 & 170 kl.mol™. Les grandeurs
d’intéréts sont la vitesse de propagation et ’épaisseur du front de flamme. Ce dernier est
défini comme étant la distance entre les points ou la température atteint 95% de la

température max et 105% de la température initiale.
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S’agissant de la vitesse de propagation du front, elle diminue avec D, . De plus, trois zones
sontobservées. La premiere se situe la ou la diffusivité est la plus forte, Al et 'O diffusent
librement ce qui induit une vitesse de propagation trés rapide (>1000 m.s™), la
combustion est controlée par la décomposition du CuO. La deuxieme est une zone
intermédiaire se situant pour des Ea, < 125 kl.mol™. La vitesse y est comprise entre 10
et 100 m.s™. Elle est liée a 'énergie d’activation par une loi de puissance et par une loi
exponentielle pour Uénergie d’activation. La derniere zone se produit pour un Ea, =
125 kJ.mol . Bien que la combustion se produise, le front est moins rapide et sa vitesse
est oscillante. Avec un Ea, = 125 kl.mol" la propagation n’est pas possible. L'épaisseur
du front augmente lorsque la vitesse du front diminue.

Reaction front velocity, v (m/s)

104 SRR e
8 O . 10

10 S BE -6
E, (J/mol) T b Dy (m?s)
(a)
81
-~ 7‘
3
SO 1
ey
£
=
5 41
g
g7
24

Velocity, v (m/s)
(b)

Figure I-25 : (a) influence de Eao et Do sur la vitesse du front ; (b) épaisseur du front en

fonction de sa vitesse.

Pour finir, une inclusion d’or au centre de la thermite est ajoutée. L’or a été choisi pour son

importante diffusivité thermique et car il est inerte. Sa présence provoque 'apparition de
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4 phases sur la vitesse de combustion. La premiére se produit avant que le front
n’atteigne lor. C’est un régime de combustion stationnaire. Arrivé a lor, la vitesse
augmente fortement car Uor est un meilleur conducteur puis elle baisse drastiquement

une fois Uor dépassé. Finalement, la vitesse retrouve un régime stationnaire.

Les auteurs concluent que ce modele est appliqué a une thermite multicouche mais peut
étre adapté pour des structures différentes et permettre d’étudier Ueffet d’impuretés ou

d’inclusions sur la combustion.

1.4.3 Modeles pour la combustion de matériaux granulaires

Hwan et al. [62] ont étudié 'importance de la microstructure des matériaux
composites lors de synthése par combustion. Les observations expérimentales ont
montré que la surface du front de combustion n’était pas plane et qu’elle dépendait de la
structure du réactif. Les auteurs ont ainsi développé un modele de microcellules
hétérogenes qui simulent le transfert thermique ainsi que des réactions locales dans un

milieu poreux.
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Figure I-26 : Représentation de la matrice (a) et des trois types de cellules considérées

(b) [62]

Pour représenter leur matériau, Hwan et al. ont utilisé une matrice 2D de tores dont le

diameétre est égale au diameétre des particules. Les surfaces de contacts entre les tores
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sont planes (Figure 1-26 (a)). Ensuite des cylindres sont retirés aléatoirement un a un
jusqu’a ce que la proportion de vide de la matrice corresponde a la porosité de
'échantillon.

Trois types de cellules sont alors distinguées : les noyaux (Figure I-26 (b)-1), les interstices
(Figure 1-26 (b)-2) et les arétes (Figure 1-26 (b)-3). La température et les propriétés
thermiques sont considérées comme étant uniforme au sein d’une cellule. Les noyaux
ont la plus haute conductivité thermique tandis que les interstices ont la plus faible car
elles contiennent une grande part de gaz. La conductivité des arétes est intermédiaire et
est calculée grace aux résistances de contact entre les particules.

Un modele simple de réaction est considéré. La réaction débute lorsque la température
d’allumage T;,,, est atteinte :
onp 1

5 = t—H T —Tign)H(1 — 1) (1-25)

Ou t, est le temps caractéristique de la réaction (-).

Appliqué au systeme Ti-N,, leur modele a permis de reproduire Ueffet de la porosité et de
la taille des particules sur le front de combustion.

Le modele développé par Knapp et al. pour la combustion de UAl/CuO [63] dans
un premier article puis de CAU/MnO, et de Ti/MnO, [64]. Dans ces modeles l'oxydant et le
réducteur sont des particules distinctes distribuées aléatoirement selon la
stcechiométrie choisie. Les particules oxydantes se décomposent en libérant de
Uoxygene qui diffuse jusqu’au réducteur ce qui provoque la réaction.
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Fuel Percentage

Al/MnO; (2D)

AI/MnO; (3D)

(b) [64]
Figure I-27 : Exemples de distribution des particules pour différents pourcentage
massique de réducteur (ma-%)

Dans le cas de PA/CuO [63], les vitesses de propagation simulées sont comparées a
Uexpérimental sur la Figure 1-28. Bien que les ordres de grandeurs ne soient pas
comparables, leur modele permet de reproduire les tendances de lexpérience. Le
maximum de vitesse est atteint pour une richesse proche de la stcechiométrie (environ
30% d’Al en massique). Les deux modes de répartition donnent des résultats proches. Ils
expliquent que ce modele a d’abord était congu dans le but de reproduire la propagation
de la réaction.
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Figure I-28 : Vitesse de propagation en fonction du pourcentage massique d’Al. L'axe
gauche correspond au vitesse simulé, l'axe a droite est pour les vitesses expérimentales
[63].

Dans le deuxieme article, le modele repose sur les mémes équations mais cette fois il est
également développé en 3D (Figure I-27 (b)). La démarche est identique mais cette fois
les matériaux sont A/MnO, et Ti/MnO,. A nouveau, les vitesses simulées correspondent

a Uexpérimental.
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Figure I-29 : Vitesse de propagation en fonction du pourcentage massique de réducteur.

Les vitesses expérimentales sont sur l'axe gauche tandis que les vitesses simulées sont
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sur l’axe a droite [64].
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Leur conclusion est que leur modele reproduit bien le lien entre vitesse de propagation et

concentration de réducteur. Ils ajoutent que comme les tendances sont respectées, les

transferts de chaleur et de masse semblent étre les phénomenes prépondérants pour les

réactions granulaires.
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1.4 Modeéles de combustion de compositions pyrotechniques

Lors de sa these, Baijot [65] a cherché a établir un modéle capable de déterminer
la pression générée et ’évolution des caractéristiques de combustion dépendamment de
la taille des particules, de la compaction, ainsi que de la proportion des différents
constituants d’'une thermite A/CuO. Nous présentons ici le modele le plus abouti.

Evaporation/
) J,@ Condensation
o “ Réactions
/ - P “ en phase gaz
© - 9

‘ 1 i . Cu:0
o — A CuO
W% S

Figure I-30 : Représentation des phénomeénes modélisés [65]

La combustion prend place a la surface des particules d’aluminium, a la surface des
particules d’oxyde de cuivre et dans la phase gazeuse (Figure [-30). Les différents

meécanismes s’y produisant sont présentés ci-dessous.

Les particules d’aluminium possedent une structure coeur-coquille. Laluminium diffuse
a travers la coquille d’alumine pour former une couche d’aluminium a la surface de la
particule. Une partie de cet aluminium surfacique pourra alors étre oxydé par le dioxygene
provenant de la décomposition de 'oxyde de cuivre. Lautre partie s’évaporera dans la
phase gazeuse. Les réactions se déroulant a la surface des particules d’aluminium sont :

Algpy = Al (1-26)
3
2415y +5 02y = Al O3, (1-27)
3
ALy03 )~ 24l +5 0z (1-28)
AL Oy, + Algy = AL 05, (1-29)
AL Oy gy + O3y = Al Os., (1-30)

Les indices c, sf et g désignent la phase condensée, la surface et la phase gaz,

respectivement.

Quant aux particules d’oxyde de cuivre, elles se décomposent en deux étapes pour
former du Cu,O, et du Cuy) successivement et libérer du dioxygene. La surface de la

particule peut également réagir avec 'aluminium gazeux pour former de 'alumine et du
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cuivre. Le cuivre formé peut s’évaporer pour rejoindre la phase gazeuse. Les réactions se

déroulant a la surface des particules de cuivre sont :

2Cu0y = Cuy Oy + %02(9) (I-31)

1
Cuy0() = 2Cuy + 502(9) (I-32)
Cuey = Cugy) (I-33)
2Alg) +3Cu0 - A1203(C) + 3Cuy, (I-34)
2Al gy + 3Cuy0¢ — A1203(C) + 6Cu( (I-35)

Les gaz Al, Oz et Cu) provenant de la phase condensée peuvent réagir entre eux pour
former les sous-oxydes d’aluminium AlO, ALO g, AlLOyg, AlO2g et Al,O3,. Cette phase
est considérée comme étant a U’équilibre thermodynamique. Pour éviter d’alourdir les

calculs, ’équilibre est déterminé en minimisant Uenthalpie libre totale du systeme.

Finalement, la variation de température est calculée grace a la capacité thermique du
systeme et aux enthalpies des réactions et des changements de phases.
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Figure I-31 : Pression totale (en noire), température au cours du temps pour la totalité de
la simulation (a) et sur Uintervalle 2,4 ms — 2,6 ms (b) ; évolution des concentrations sur
la totalité de la simulation (c) et sur Uintervalle de temps que précédent (d) [65]

La Figure I-31, représente les résultats d’'une simulation pour un mélange de particules
d’Alde 100 nm et de CuO de 240 nm a la stcechiométrie a 50% TMD. Ony distingue trois
zones. La premiere est la chauffe du systeme d’une température de 300 K a environ
1200 K. La deuxieme zone est un plateau de température ou la pression augmente
légerement, cette zone correspond a la diffusion et 'accumulation a la surface de
Caluminium. En zone trois la température augmente nettement, la quantité d’aluminium
en surface diminue, preuve que la combustion est limitée par diffusion de Ualuminium a
travers la couche d’alumine. En zone quatre la quantité d’oxygéne diminue tandis que la
quantité d’oxygene en surface augmente. Le CuO s’est décomposé en Cu,0. La seule
source d’oxygene est la décomposition de ce dernier, plus lente que la décomposition du
CuO. Loxydation de 'aluminium en surface estralentie il s’y accumule donc. L’'aluminium
s’évapore pour s’oxyder a la surface de la particule d’oxyde de cuivre. Dans la derniéere
zone, la température d’évaporation de l'alumine est dépassée. Le systeme se stabilise a

une température maximale de 3472 K et une pression de 39,2 MPa.
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Baijot et al. [65] concluent que les zones 1 & 3 sont pilotées par la diffusion de U'aluminium
a travers la couche d’alumine alors que les deux dernieres sont pilotées par la cinétique
de décomposition des oxydes de cuivre.

Brotman et al [66], [67] ont développé un modéle mésoscopique 1D de la
combustion de thermites sous forme de poudres comprimées. Ils supposent que la
combustion se produit dans la phase condensée et que l'oxygene est la seule espece qui
diffuse. Chaque cellule est homogénéisée dépendamment du taux de compaction et du
nombre de particules (Figure 1-32).

Reacted Reaction Unreacted
Y Powder Front Powder

B AT AT AN A

Oxide
Final Reduction
@ Final Oxide

Fuel

Sfuel

Figure I-32 : Représentation du modeéle de Brotman et al. [66], [67]

De nombreux mélanges a la stcechiométrie ont été utilisés, leur température et leur délai
d’allumage ainsi que leur vitesse de combustion ont été calculés (Tableau I-6).
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1.4 Modeéles de combustion de compositions pyrotechniques

Tableau I-6 : Couples réducteur/oxydant utilisés et température d’allumage, temps
d’allumage et vitesse de combustion obtenues

..., Température Temps Vitesse
. Conductivité i
Réducteur Oxydant 1A Allumage allumage combustion
(W.m™.K") P
(K) (ms) (cm.s™)
CuO 2,9 2,9 91 60
Fe203 6,7 6,7 350 38
Al
WO3 1,6 1,6 63 17
Pb304 1,6 1,6 127 2,1
CuO 2,4 1285 192 4,3
Fe203 5 1577 360 17
B
WO3 1,4 1228 186 14,5
Pb304 1,3 1192 165 8
CuO 2,6 1643 270 6,7
Fe203 6,8 1957 334 37
Zr
W03 1,5 1862 245 14,3
Pb304 1,5 Pas d’allumage Pasd’allumage Pas d’allumage

Les températures et les temps d’allumage les plus faibles ainsi que les vitesses les plus
élevées ont été obtenus avec 'aluminium. Les thermites avec la meilleure conductivité
ont une vitesse de combustion plus élevées. La diffusion de 'oxygene a quant a elle une
importance sur les temps d’allumage et la vitesse de combustion.

Lors de sa thése effectuée au laboratoire PRISME en 2002, Opdebeck [68], [69],
[70], [71], a étudié expérimentalement et numériquement Uinfluence de U'interface entre

le hublot et le comprimé (Figure I1-34) dans le cas d’un allumage laser.
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Filtre infrarouge
Capteur
Fenétre en saphir infrarouge
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pyrotechnique
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¢=1mm L, L, P~ acier
EERN \ \
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Réacteur
en PMMA Fenétre de
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Figure I-33 : Représentation du dispositif expérimental étudié par Opdebeck [68]

Le dispositif est représenté en Figure [-33. Un faisceau laser est délivré par une diode.
Celui-ci est refocalisé par deux lentilles et traverse un hublot en saphir pour atteindre la
composition pyrotechnique. Si suffisamment d’énergie est apporté par le laser, la
composition va s’initier. L’interface entre le hublot et la composition est une couche d’air
qui absorbe une partie de U'énergie ce qui influe sur Uallumage de la composition.

e e, R.= efhuy
- . Composition . Composition _ Composition
_,E_ air é« air %
LS _ = E :
2 Pyrotechnique Pyrotechnique Pyrotechnique
-
e
) . T 1
. Spai i b : L’¢épaisseur d’air L .
a: Une épaisseur d"air P ¢ : Résistance thermique de
variable. equivalente e.

contact R, intégrant e.

Figure I-34 : différentes approches pour modéliser la couche d’air entre compo et hublot
[68]

Pour pouvoir caractériser son épaisseur et son absorption effective, Opdebeck a
développé une méthode numérique. Comme la couche d’air dépend de la porosité et de
la rugosité de ’échantillon, ila cherché a reproduire 'empilement des grains de Fe/KCLO,.
Pour cela, il reproduit numériquement U'échantillon en construisant un domaine ou les
grains d’oxydant et de réducteur sont placés aléatoirement tout en respectant les

proportions volumiques de ’échantillon.
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HUBLOT EN SAPHIR

20

| 40

60

80

(a)

HUBLOT EN SAPHIR

Figure I-35 : Représentés des différentes étapes de construction du domaine (a)
disposition des grains de KClO,, (b) ajout des grains de fer, (c) Suppression de grains de

fer en surface.

Son domaine est en fait une matrice ou 0 représente lair, 1 le fer, 2 le KClO,4 et 4 pour
indiquer les cases qui ne peuvent pas contenir de KClO, (pour éviter d’avoir une
superposition des grains). Initialement la matrice est constituée d’air. Comme les grains
de KClO, sont les plus volumineusx, ils sont placés en premiers (Figure I-35 (a)). Ensuite
les grains de fer sont placés la ou il n’y a pas de KClO, ((Figure I-35 (b)). Finalement des
grains de fer sont retirés un a un pour que la surface respecte les proportions volumiques

de Uéchantillon.
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En appliquant son modele, Opdebeck a déterminé des seuils d’allumage Eosu, Esow €t Egse
grace aux méthodes de Langlie [72]. Les seuils sont comparables a U'expérimental.

Ainsi, ce modele a permis de rendre compte de Uinfluence de la couche d’air a Uinterface
sur les seuils d’allumage en différenciant les grains de la composition pyrotechnique.
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1.6 Méthodes de caractérisation des propriétés
thermiques

Les phénomeénes se déroulant lors de la combustion de compositions
pyrotechniques sont tous thermiquement dépendants. Ainsi, U'estimation de leurs
propriétés thermiques est importante pour pouvoir caractériser au mieux leur

combustion.

La conductivité thermique 4 (W.m™.K") mesure la capacité d’'un matériau a transmettre
la chaleur par conduction. Elle est reliée a la diffusivité thermique a (m?.s”) par laformule

suivante :
a =— (1'36)

ou C, désigne la capacité thermique (J.kg™".K").

Ainsi, a caractérise la capacité d’'un matériau a conduire l’énergie thermique par rapport
a sa capacité a stocker ’énergie thermique. Cette section présente plusieurs méthodes
expérimentales, puis, théoriques, permettant de déterminer les différentes propriétés

thermiques.

1.5.1 Méthodes expérimentales

Les méthodes expérimentales de mesures des propriétés thermiques sont
classées en deux catégories, les méthodes en régime permanent et les méthodes en
régime transitoire. Un grand nombre de méthodes de mesure ont été établies dans la
littérature. Ici nous présenterons succinctement les méthodes les plus utilisées. Le
Tableau |-7 résume ces méthodes, leurs applications et leurs avantages etinconvénients.
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Tableau I-7 : Comparaison des méthodes de mesures des propriétés thermiques [73],

[74]
. Plage de L. -
Méthode g Matériaux Avantages Inconvénients
température
Plage de température
Rapidité
Solides Précis méme a haute Prix
Flash -100 4 3000 K Liquides températures Pas pour les isolants
q Solides, liquides et P
poudres
Petit échantillon
Liquides Grande rapidité
. . Pates Précision de 0,0005 a 500
Hotdisk 30a1200K Solides Différentes propriétés w.m’.K"
Poudres thermiques
Plaque Isolants Long temps de mesure
chaude 80a800K Plastiques Précision Grand échantillon
gardée Verres Faible conductivité
qucl;eln(:es Plage de temperature Uniquement pour les
Filchaud 2042000 K . Rapidité " pour e
Solides peu . faibles conductivités
Précision
conducteurs

[.5.1.1 Méthodes de mesure en régime transitoire

Les méthodes enrégime transitoire permettent de mesurer la diffusivité thermique

et la capacité thermique d'un échantillon. Elles ne nécessitent pas d’atteindre U'état

stationnaire. De ce fait, elles sont plus rapides. Quelques méthodes de mesure enrégime

transitoire sont présentées par la suite.

Méthode flash

Présentée pour la premiére fois par Parker en 1961 [75], la méthode permet de

mesurer la diffusivité thermique de petits échantillons. La face avant de ’échantillon est

chauffée pendant une durée trés courte grace a un pulse laser. L’élévation de température

de la face arriere est mesurée grace a un pyrometre. La diffusivité est alors déterminée a
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partir de son thermogramme. Il existe plusieurs méthodes de dépouillement, la méthode
de Parker est celle qui est généralement utilisée. Sa formule est :

WZ

a =138

(I-37)
T[Ztl/z
Ou, w est Uépaisseur de Uéchantillon (m), t,,, est la moitié du temps nécessaire pour

atteindre la valeur maximale de température (s).

Cette méthode présente les avantages d’étre simple a mettre en place et elle ne
nécessite pas de mesurer précisément la température. Ce qui permet d’avoir une
incertitude autour de 3 a 5%. Cependant il est nécessaire que le flux envoyé sur la face
avant soit absorbé a la surface. Dans le cas de matériaux poreux, une partie du flux est
absorbée par les pores ce qui peut fausser la mesure.

Méthode Hotdisk

Cette méthode est basée sur la méthode de la source plane transitoire. Elle permet de
mesurer rapidement et précisément la conductivité thermique et la diffusivité thermique
des solides, liquides, poudres et pates. Cette méthode a été développée et améliorée par
S. E. Gustaffson [76], [77], [78] puis commercialisée en 1995.

La sonde (voir Figure I-36 (a)) est composée d’une double spirale de résistance en nickel
sur une feuille mince d’isolant. Elle est introduite entre deux couches d’un matériau ou
dans un bain de poudre (voir Figure I-36 (b)). Les résistances permettent d’imposer un flux
de chaleur constant entre les deux couches pendant une durée définie. Dans le méme
temps la sonde mesure Uélévation de température provoquée par le flux grace aux
variations de sa résistance électrique via un pont de Wheatstone. Celles-ci permettent
de déterminer la conductivité et la diffusivité puis de déduire la capacité thermique
volumique. Les résistances de contact sont ignorées car elles sont détectées
systématiquement et supprimées par 'opérateur.

FaY

(a) (b)

Figure I-36 : (a) schéma de la sonde ; (b) Schéma de la mise en place de la sonde.
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La méthode suppose que la taille de ’échantillon soit infinie dans le plan de la sonde.
Pour celail est nécessaire d’utiliser des échantillons suffisamment grands par rapport au
rayon de la sonde. La durée de chauffe est choisie de fagon que la taille de la sonde et de
’échantillon n’altére pas la mesure.

[.5.1.2 Méthodes en régime permanent

Les méthodes en régime permanent demandent d’atteindre U'état stationnaire.
Elles permettent de ne mesurer que la conductivité thermique grace a la loi de Fourier.

Plaque chaude gardée

La méthode plaque chaude gardée est composée de plaques froides et d’une
plague chaude gardée (Figure 1-37). Un flux de chaleur ¢ est généré par effet joule au
centre de la plague chaude. Les plaques froides sont maintenues a température
constante. Les gardes entourant la plaque chaude servent a garantir que le flux traversera

’échantillon de maniére unidimensionnel.

Plaque froide

° Garde
B | aguechewde

Garde Garde
. Echantillon

Echantillon

° °
Plaque froide Plaque froide

(a) (b)
Figure I-37 : schéma de la méthode de la plaque chaude gardée avec deux échantillons

(a) et un échantillon (b) avec ®la position des thermocouples

Une fois l'état stationnaire atteint, la mesure de température des deux faces des
échantillons permet d’en calculer la conductivité thermique :

wo

A= SAT (I-38)

Avec w l’épaisseur de l’échantillon (m), ¢ la puissance de chauffe (W), S la surface de la

plaque chaude (m?) et AT écart de température entre deux faces de U'échantillon (K).
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Fil chaud

Un fil chauffant est placé au centre d’un échantillon cylindrique. Le fil délivre un
flux de chaleur qui provoque une élévation de la chaleur de quelques degrés mesurée par
un thermocouple. A partir de cette mesure il est possible de retrouver la conductivité de
échantillon [79].

1.5.2 Modeles théoriques

Il n’existe aucun modele permettant de prédire la diffusivité thermique d’un matériau.
Cependant, la masse volumique et la capacité thermique de matériaux peuvent étre

calculées facilement grace aux formules :

Coyy = Z YiCp, (1-39)
7
1
Peff = . (I-40)
¥ AL
"pi

OuY; désigne la fraction massique de 'espéce i.

Quant a la conductivité thermique, de nombreux modeéles théoriques permettant de
Uestimer sont disponibles dans la littérature [80], [81], [82], [83], [84]. Cependant aucun
modele général ne permet d’estimer précisément la conductivité de matériaux
complexes. Ces modeles reposent sur des hypothéses liées a la répartition spatiale et la
structure du matériau (Figure 1-38). Certains des modeles les plus utilisés sont présentés
Figure I-38.

Série

Parallele

Maxwell-Eucken

Figure I-38 : Schéma des modeéles en série, en parallele et de Maxwell-Eucken [81]
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Les modeles séries et paralléles supposent que le matériau soit composé de couches
successives de ses constituants. Le flux thermique traverse le matériau soit
perpendiculairement soit parallelement aux couches. Ces modeéles sont parmi les plus

simples mais restent encore largement utilisés, leur formule est :

Aparalléle = Z AV (I1-41)
i

1 Z V;
=) = (1-42)
Asérie 7 Ai

Ou V; est la fraction volumique de U'espece i.

Le modele de Maxwell-Eucken (ME) [85], [86] contrairement aux précédents, suppose
que les constituants soient dispersés (Figure 1-38). Des petites spheres conductrices (2)
sont incluses au sein d’une matrice isolante (1). Les sphéres sont supposées étre
éloignées l'une de lautre.

34
4L+ A
31,

Vit Ve i

[-43

Av-g =

ou lesindices 1 et 2 désignent la matrice isolante et les inclusions, respectivement.

1.5.3 Abscisse du point d’inflexion du flux en sortie

Dans sa these, Longuet [87] a cherché a déterminer la conductivité de propergols
composites. Pour cela il a comparé les conductivités obtenues expérimentalement par
Hotdisk, analytiquement grace a la formule de ME et par simulation numérique. Cette
derniere méthode est présentée ici.

Une différence de température est appliquée aux faces supérieures et inférieures
du domaine. En régime transitoire, la diffusivité est reliée au point d’inflexion du flux et a

Uépaisseur du matériau grace a la formule établie par Gillard (Gillard, 1987) :

W2
Qefs = 0,0918 ——— (1.44)

inflexion

OU Linfiexion €St le temps d’inflexion du flux (s)
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En stationnaire, la conductivité est donnée par :

_ Pout-W

/1 -
ST AT,

(1.45)

OU @,y est la densité du flux thermique en sortie (W.m™) et AT,,,; 'écart de température
en sortie (K)

Longuet a appligué ces méthodes a un propergol composé de perchlorate d’ammonium
etde PBHT (PolyButadiene HydroxyTéléchélique). Le domaine est constitué de PBHT dans
lequel 22 spheres de diameétre 200 um et 6 sphéres de diametres 100 um ont été ajoutées
(Figure 1-39 (a)). Les proportions volumiques de ’échantillon sont respectées.
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Figure 1-39 : (a) Cartographie du flux en transitoire ; (b) Flux de la face arriéere ; (c)
Moyenne du flux de la face arriére en fonction du temps [87]

Le fluxde la face arriere (Figure I-39 (b)) est moyenné et en le tragant en fonction du temps

iLest possible d’en déterminer le temps d’inflexion, ici tiy fiexion = 0,6 s(Figure 1-39 (c)).

Les parametres influengant la combustion sont nombreux. La nature de U'oxydant et du
réducteur choisis, la richesse du mélange, le taux de compaction, la taille des particules
et la structure de la composition modulent directement les caractéristiques de la
combustion. Déterminer une composition qui respecte un cahier des charges nécessite
d’importants moyens expérimentaux. En ce sens, plusieurs modeles ont été développés
afin de mieux comprendre lUinfluence des divers parametres et de prédire leur

combustion.
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1.6 Techniques de traitement et d’analyse d’images

Cette partie bibliographique présente différentes techniques de segmentation ainsi que
les bases de la morphologie mathématique. Elle nous permettra de choisir les méthodes
les plus adaptées aux matériaux et nous aidera lors de l’acquisition des images MEB.

1.6.1 Techniques de segmentation

La segmentation d’image sont des techniques de traitement d’image. Elles ont pour
objectif de partitionner une image en plusieurs ensembles de pixels homogenes appelés
segmentourégion. Le partitionnement se fait a partir d’un critere prédéfini pouvant porter
sur la couleur, la forme, Uintensité, la texture ou encore la taille des objets. Les segments
permettent de simplifier U'image et donc d’en faciliter Uanalyse. Nous présentons ici les
principales méthodes de segmentation, dont les avantages et inconvénients sont
exposeés dans le Tableau I-8.
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Tableau I-8 : Avantages et inconvénients des différentes méthodes de segmentation [89]

[90]
Méthodes Avantages Inconvénients
Ne nécessite pas d’informations au Ne fonctionne pas bien si
Seuillage préalable sur 'image Uhistogramme ne présente pas de pics
Simple et efficace pour des classes Ne peut pas constituer un grand
suffisamment grandes nombre de classe
Peu efficace pour des images dont les
Adapté a des images ou les régions ont contours sont mal définis ou trop
Contour o
des contrastes distincts nombreux
Sensible au bruit
. L , Demande de connaitre le nombre de
Clustering Facile a implémenter
cluster
Itératif donc couteux en calcul
Efficace lorsque les critéres de La croissance des régions est
Région similarité des régions sont faciles a dépendante des pixels initiaux et de

Uordre dans lequel les pixels voisins
sont examinés

définir

[.6.1.1 Par seuillage

La segmentation par seuillage est généralement utilisée comme premiere étape d’un
traitement d’image [90]. Elle est particulierement efficace pour segmenter des images ou
Uobjet et 'arriere-plan ont des niveaux de gris ou des couleurs distincts.

On définit un seuil qui permet de classer les pixels en deux classes, ceux dont la valeur
est en dessous du seuil et ceux dont la valeur est au-dessus du seuil [90], [91]. Plusieurs
seuils peuvent étre définis mais dans la pratique rarement plus de trois seuils sont

utilisés.

Dans le cas d’image en niveau de gris, le seuillage peut étre déterminé grace aux

caractéristiques de Uhistogramme [91] .

1.6.1.2 Par contours

La segmentation par contours détermine des contours a partir des discontinuités

dans les caractéristiques de 'image. Elle est particulierement utilisée pour les images en
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niveau de gris, ou les contours sont identifiés a partir des discontinuités d’intensité [91],
[92].

[.6.1.3 Par régions

La segmentation par régions est utilisée sur des images complexes dont le nombre
de classes estimportant etinconnu [91]. Elle consiste a segmenter itérativement 'image
en régions de mémes caractéristiques [92]. Des régions sont définies initialement et
modifiées itérativement jusqu’a satisfaire un critere pré défini [89].

La segmentation par régions regroupe deux méthodes principales [89]. La premiere est la
meéthode de croissance (growing method). Elle démarre avec un certain nombre de région
qui vont croitre par ajout de pixels voisins dont les propriétés sont identiques a celle de la
région. L'algorithme est arrété lorsqu’aucun autre pixel ne peut étre inclus. La seconde
est la méthode de décomposition/fusion (splitting and merging). On divise 'image en
plusieurs régions selon un critere d’homogénéité et on fusionne les régions adjacentes

semblables. On réitere jusqu’a ce que les régions satisfassent une condition.

[.6.1.4 Par clustering

La segmentation par clustering est une segmentation non supervisée. Le
regroupement en classe se fait grAce au principe de maximisation des similarités
intraclasse et de minimisation des similarités interclasse (Kuruvilla et al., 2016; Patil et
al., 2013). Les algorithmes de clustering les plus courants sont les méthodes des k-
means, de Fuzzy et de hard clustering.

Lalgorithme des k-means partitionne 'image en k clusters [93]. On commence par définir
le nombre de cluster et a initialiser les centroides. Puis les distances entre les pixels et
les centroides sont calculés. Les pixels sont alors assignés au cluster dont le centroide
est le plus proche. La position des nouveaux centroides des clusters est actualisée. Cela
est répété jusqu’a satisfaction d’un critere.

1.6.2 Transformations morphologiques

La morphologie mathématique permet d’altérer la forme des objets en modifiant
la valeur des pixels en fonction de la valeur de ses voisins grace a un élément structurant.
Les opérations morphologiques de bases sont la dilatation et l’érosion. En les combinant,
on peut définir des opérateurs plus complexes tel que Uouverture et la fermeture. Nous
présentons ici les bases des transformations morphologiques en nous restreignant au

cas d’image binaire.
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1.6.2.1 Eléments structurants

Un élément structurant est objet référence défini par sa forme, sa taille et son
centre. Il est translaté en tout point de 'limage et la modifie selon une relation définie.
Ainsi, son centre passe successivement par tous les pixels de 'image.

Plusieurs éléments structurants sont disponibles dans le sous module
morphology de skimage [94] (Figure 1-40) :

disk(R) : crée un disque derayon R :

disk(R) = {(x,) | /x2 +y2 < R} (1.46)
— square(c): crée un carré de coté c :
c c
square(c) = {(6,3) | [x < 3, Iyl < 5 (1.47)
— diamond(R) : crée une forme de diamant de rayon R grace a la formule :
diamond(R) = {(x,y) | |x| + |y| < R} (I1.48)

— star(a) :chevauchementde deux carrés de taille 2a + 1 dont 'un des carrés a subi
une rotation de 45°.
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Figure I-40 : Représentation de plusieurs éléments structurants

[.6.2.2 Dilatation morphologique

La dilatation morphologique 6 d’une image I par un élément structurant E peut

étre défini grace a la somme de Minkowski :
Sp()=1@E" (1.49)

Un exemple de dilatation est donné sur la Figure I-41. En pratique, la dilatation consiste a
déplacer le centre de U'élément structurant sur 'ensemble des pixels de U'image. Si

’élément structurant recouvre un pixel noir alors le pixel central devient noir. Limage
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dilatée comporte alors plus de 1 que l'image originale. La dilation permet donc de
combler les trous et d’augmenter la taille des objets.

o(fo|jojofo|jOjO|O]O
0O 0|0
0|0 0|0
0] 0 0|0
0o 0|0 @ —
0O 0|0
0|0 0|0
0O 0|0
ojof(fojofofojojoOo]oO

Image originale Elément structurant Image dilatée

Figure I-41 : Exemple de dilatation morphologique

1.6.2.3 Erosion morphologique

L’érosion morphologique € d’une image I par un élément structurant E peut étre
défini grace a la somme de Minkowski :

ez(D=10E (I1.50)

La Figure I-42 illustre ’érosion d’une image par un élément structurant. De la méme facon
que pour la dilatation, le centre de U'élément structurant est translaté a 'ensemble des
pixels. Lorsque l'élément structurant recouvre un pixel blanc, le pixel central devient
blanc. Limage érodée contient alors moins de 1 que l'image originale. L’érosion permet
donc de faire disparaitre les objets les plus petits et de diminuer la taille des autres.

o|jofofjfojofOoj|jOjO]|oO o(fojofof(fO0O|jOfO|O]O
o|jofofjfoj|jOofO0O]|jO]jO]|O o(fojofof(fO0O|jJOfO|O]O
0j0]| O n ojo|o o(fojofof(fO0O|jOfO|O]O
0ojo0| O 1 0O o(fojofoO0f|oO - ojo0]o0
0]o0 1 0O e — o(fojofoOof(fO0O|jOfO|O]O
0|0 0]oO0 0O o(fojofof(fO0O|jOfO|O]O
0]o0 0]0 0O of(fojofof(foO0OjOfO|jO]O
ojojoOjOo|jO|jO]jOfO]|O o(fojofoOf(fO0O|jOfO|O]O
ojo|joOjO|O|O]jOfO]O o(fojofof(fO0O|jOfO|O]O
Image originale Elément structurant Image érodée

Figure I-42 : Exemple d’érosion morphologique
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En général, l'érosion et la dilatation ne sont pas des opérations inverses mais duales.
Ainsi, le complémentaire de la dilatation est égal a ’érosion du complémentaire :

Sg(D€ =€ (I%) (1.51)

De plus il est a noter que la composition de n dilatation (resp. érosion) par un élément
structurant de taille 1, E(1), revient a effectuer une dilatation (resp. érosion) par un
élément structurant de taille n, E(n), soit:

Spmy (1) = 851, (D) (I.52)

1.6.2.4 Ouverture et fermeture

Les opérations d’ouverture et de fermeture sont résultantes de la combinaison des

opérations de dilation et d’érosion avec un méme élément structurant.

L'ouverture est une érosion suivie d’une dilatation par un méme élément
structurant. Elle permet de supprimer les petits objets d’une image tout en conservant la
forme et la taille des plus gros (Figure 1-43). L'ouverture O d’une image I par un élément
structurant E est alors définicomme :

0x(D) =19 = 6p(ex(D) = UOE)DE (1.53)
o|jojlofojOojO|OfOfO ojo|jo|jOfOjOjO]|Of0O
o|jojofo]jOjO|OfOf0O ojo|jo|jOfO]jOjO]|O]fO
o|jo0|oO n ojo|o ojo|jo|O0fO ofojo
o|jo|oO 1 0|0 ojo|oO0]|O oo
0|0 1 0|o0 (o] = ojo|lo|oO0foO o(foj]o
0|0 of|o 0|0 ojo|jo|jOfOjOjO]|OfO
0|0 of|oO 0|0 ojo|jo|jOfOjOjO]|O]fO
o|jojofojOojoOj|jOfOf0O ojojo|joOoOfOjOjoO]|Of0O
o|jojlofojOjO|OfOfO ojo|jo|jOfOjOjO]|OfO

Image originale Elément structurant Image ouverte

Figure I-43 : Exemple d’ouverture

La fermeture est U'opération dual de 'ouverture. Elle consiste a dilater puis éroder
une image avec un méme élément structurant. Elle permet de colmater les petits trous
en conservant la taille et la forme des objets (Figure 1-44). La fermure F d’une image I par

un élément structurant E est définicomme :

Fp()=1+E=¢;(6;())=UBDE)OE (1.54)
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0]o0 0 o(fojofoOof(fO0O|jOfO|jO]O
0]o0 0 o(fojofof(fO0O|jOfO|O]O
0]o0 0 ofoj|o n ojo0]oO0
0|0 0 ofoj|o 1 0|0
0]o0 0 [ ] — ofo0 1 0|0
0]o0 0 0O 1 0|0
0]o0 0 o0 0 0|0
0]o0 0 o(fojofof(foO0|jOfO|O]O
ojojoOjO0o|O|jO]jOfO]O o(fojofoOf(fO0O|jOfO|jO]O
Image originale Elément structurant Image fermée

Figure 1-44 : exemple de fermeture

[.6.2.5 Gradients et Top Hat

Les quatre opérateurs précédents permettant de définir d’autres opérateurs,
notamment les gradients et les top-hat.

Les opérateurs gradient visent a mettre en évidence les variations importantes de
niveau de gris (les contours). Trois gradients sont généralement définis :

— Le gradient morphologique d’une image I est obtenue en soustrayant son érosion
de sa dilatation par un méme élément structurant E :

Ve(I) = 6g(1) — ex (D) (1.55)

— Le gradient de dilatation ou gradient externe d’une image I est obtenue en la
soustrayant a son dilaté par un élément structurant E :

AHOETHOES (1.56)

— Le gradient d’érosion ou gradient interne d’une image I est obtenue en lui

soustrayant son érodé par un élément structurant E :
Vi) =1—-€(l) (1.57)

Les opérateurs top-hat servent a mettre en évidence les détails d’une image. Il en

existe deux:

— Le white top-hat d’une image I est obtenu en lui soustrayant son ouverture par un

élément structurant :

T, (1) =1 — 05(I) (1.58)
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— Le black top-hat d’'une image I est obtenu en lui soustrayant sa fermeture par un

élément structurant :

B,(I) = Fx() — I (1.59)
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1.7 Conclusion de ’étude bibliographique

Ce chapitre a présenté l'état de lart des compositions pyrotechniques. Dans une
premiere partie les compositions pyrotechniques ont été définies comme étant un
mélange d’un ou plusieurs couples d’oxydants réducteurs sous forme de poudre
compactée ou non. Dans cette these seul les mélanges binaires sont considérés. Ensuite
les différents parameétres influencant leur combustion ont été exposés. Lors de la
fabrication d’une composition pyrotechniques, le premier choix porte sur la nature du
couple oxydant/réducteur. L'oxydant, en se décomposant, libere de 'oxygene. Celui-civa
diffuser conjointement avec le réducteur jusqu’a leur entrée en contact. L'oxygene va
alors oxyder le réducteur en libérant une grande quantité de chaleur. La réactivité de la
composition peut alors étre modifiée physiquement via la taille des particules, la
richesse du mélange et le taux de compaction. Des particules plus petites permettent
d’obtenir un mélange plus homogene, plus dense énergétiqguement et d’augmenter la
surface de contact entre oxydant et réducteur. La richesse est reliée aux proportions des
constituants. Une richesse de 1 signifie que les constituants sont a leurs proportions
stcechiométrique. Dans ces conditions, Uénergie libérée par la combustion de la
composition sera optimale. En revanche, le maximum de la vitesse de combustion est
généralement atteint pour une richesse légerement supérieure a 1. Le taux de
compaction permet de jouer sur lintimité entre oxydant et réducteur. Puis plusieurs
méthodes de préparation des compositions pyrotechniqgues ont été présentés
brievement. La taille des particules, la richesse, le taux de compaction et la méthode de
fabrication aboutissent a la structuration interne de la composition.

Puis les différentes modélisations de leur combustion existantes dans la littérature
ont été réparties en 3 catégories, dépendamment de la fagon dont il traite la structure du
matériau. La premiéere regroupe les modeles avec une cinétique globale ou oxydant et
réducteur ne sont pas différenciés. La composition et ses propriétés sont considérées
étre homogenes. La seconde catégorie se rapporte aux modeles pour la combustion de
matériaux multicouches. Dans cette catégorie, la composition est un empilement de
couches successives d’oxydant et de réducteur. La derniere catégorie concerne les

modeles pour les matériaux granulaires.

Ensuite, différentes méthodes permettant de caractériser la diffusivité thermique de
matériaux composites ont été présentées. Les méthodes expérimentales sont réparties
en deux catégories, les méthodes en régime transitoire et les méthodes en régimes

permanent. Ensuite plusieurs modeéles théoriques sont présentés. Celles-ci reposent sur
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des hypothéses fortes sur la structure des matériaux. Finalement, une méthode utilisant
le flux en sortie de l’échantillon a été présentée.

En derniéere partie, nous nous sommes intéressés aux techniques de traitement d’images
qui permettront d’obtenir la répartition spatiale des composants de compositions
pyrotechniques. Les techniques de segmentations partitionnent une image en plusieurs
groupes de pixels homogenes. Le critere de segmentation peut porter sur les formes, les
textures, les couleurs etc. Les transformations morphologiques consistent a modifier la
forme des objets d’une image en fonction de ses voisins grace a des objets de références
appelés éléments structurants.

Ces différentes parties ont permis de déterminer les phénomenes participants a
la combustion de composition pyrotechnique. Les modeles existants sont peu portés sur
les poudres compactées. Cette thése a pour but de développer un modele pour la
combustion de composition pyrotechnique applicable a toutes les structures. Il doit
comporter les principaux phénomenes se déroulant dans la phase condensée identifiés
ici et dont les propriétés peuvent étre caractérisées au laboratoire. Il faudra également
développer une technique permettant d’obtenir une représentation de leur structure
interne. Finalement, il permettra de déterminer des conditions d’allumage et des vitesses
de combustion.
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Chapitre Il : Développement d’une premiére modélisation de l'allumage de
compositions pyrotechniques

11.1 Introduction du chapitre

Ce chapitre présente le développement d’'un premier modele. Celui-ci est inspiré
du travail de Opdebeck [68] dans lequel une composition pyrotechnique est représentée
en déposant des grains d’oxydants et de réducteurs de tailles différentes. Ici, cette
méthode est reprise, la composition pyrotechnique est représentée par un maillage 2D
axisymeétrique constitué de cellules carrées. Chaque maille se voit attribuer un des
constituants de la composition.

Le modele comporte un module de transfert thermique couplé a un module réactionnel.
Dans ce modele, la répartition des différents constituants de la composition est
considérée. Le modeéle réactif tient compte du voisinage de chaque cellule : la réaction
n’est possible uniquement si les réactifs sont en contacts. Les changements de phase
sont négligés. Le modele a été implémenté dans le langage Python.

Deux cas de validation sont abordés pour la partie conduction. Le premier est une
comparaison avec des formules analytiques sur le flux thermique en sortie au sein d’un
matériau homogeéne. Cette validation permettra par la suite de calculer la conductivité et
la diffusivité des domaines. La deuxieme validation concerne le profil de température
d’un matériau a deux couches traité analytiquement par Hickson [95], [96]. Ensuite une
application au mélange pyrotechnique Fe/S est présentée. Celle-ci permettra de valider
le modeéle de réaction par comparaison avec la théorie de Frank-Kamenetskii [97]. En
derniere partie, 'influence de la répartition des grains sur la conductivité est étudiée.

Cette premiere approche présente l'avantage d’étre simple, car elle ne représente qu’un
nombre limité de phénomenes et elle nécessite un nombre limité de parametres. Elle
nous permet d’identifier les difficultés qui devront étre résolues, ou au moins abordées
dans les chapitres suivants.
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1.2 Description du modele

[1.2.1 Résolution de ’équation de la chaleur avec terme source

L'équation de la chaleur avec terme source est :

oT
pCpE = —div(p)+ S (I.1)

Avec p masse volumique en (kg.m?), C, capacité thermique massique en (J.kg".K"), T la
température en (K), t le temps en (s), ¢ la densité de flux thermique (W.m™) et S le terme
source en (W.m?3).

En coordonnées cylindrique 'équation (II. 1) se réécrit :

oT  10re, 0@,

Cp— = S I1.2
P pat r or + dz + (I1.2)
AN Z
Ty
PN
t Tt t
T 7 ot ¢ PE o TY
Aw Ac Ag
P§
T§
As

r

Figure II-1 : Discrétisation et notations

Avec les notations de Patankar [98] (Figure lI-1), cette équation se discrétise comme suit :

T, 171

pCCpcﬁ =3 o (rwow — Te@e) + @s — oy | + S¢ (I1.3)

Ou e est la taille de maille (m), 7. est la distance entre le centre du cylindre et la cellule C
(m).
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La discrétisation en temps se fait grace a une méthode d’Euler d’ordre 1 :

aT t+1 __ Tt
c=¢ ¢ (11. 4)
ot At

Les flux sont calculés en faisant intervenir les résistances thermiques surfacique
Rg (m2.KW7):

AT

®

Dans la direction z, il y a deux flux & calculer : @} et @f . Ces flux nécessitent de mettre
des résistances cartésiennes Rg . en série. Ainsi la résistance entre la cellule C et sa

voisine i est :

e/l 1
Reare e = E(A_i-l_ z) (11.6)
Ce quidonne les flux:
Tt _ Tt Tt _ Tt
¢ _ In c _ N c
P Rorone 5L+ 1) L7
2\Ay ¢
t t t t
pi=c s _ Tl (IL.8)
Rscart SocC e (l + l)
2\Ac  Ag
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Dans la direction r, ily a également deux flux & calculer : g% et ¢f,. Ces flux nécessitent

de mettre des résistances cylindriques Rscyl en série:

Tc Tyc
log (Ti/c) . log (lr—l)

=7
Seyli,e — HC e A

Our; est la distance entre le centre et la cellule i (m) et 13, de Uinterface entre la maille i

et la maille C. Ce qui donne les flux :

t t t t
(pt _ Tg —T¢ _ Tg —T¢ (11.9)
E RSC 1 rE/C l Tc .
YiE-c log (_T'E ) og T5/c
Tg/C . + p
t t t t
o, =S Tw _ Te —Tw (1L.10)
W R Tc Twyc '
cylw-c log - log (—)
4 wje + w
wie\ T e T

La méthode de résolution étant explicite, le critere de stabilité suivant doit étre respecté :

At 1
Fo =max(a;) — <5 (I.11)
e 2

[1.2.2 Calcul du terme source

Dans ce modele, une réaction en une étape est considérée. Dans le cas de la réaction
entre le fer et le soufre, Fe + S = FeS, la réaction n’est permise que si les deux réactifs
sont en contacts. Parexemple, sur la Figure lI-2, deux exemples de répartition locale sont
donnés, avec en noir le fer, en orange le soufre et en blanc les pores. Pour la figure (a), le
fer au centre va pouvoir réagir car ily a une maille de soufre dans son voisinage. Alors que

dans le cas de la figure (b) aucune réaction n’est possible.
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(a) (b)

Figure 1I-2 : Exemples de répartition locale

Le terme source contenant Uapport de chaleur provenant de la réaction est calculé grace

R . . . .. D , s
a la masse volumique p, la vitesse de réaction a_z et la chaleur Q qu’elle libére :

an
S=pQ; (1.12)

En supposant une cinétique en une étape, la vitesse de réaction est donnée par:

on
== Fk(T) (11.13)

Avec f(n) = (1 —n)™ la fonction de vitesse pour une réaction supposée d’ordre n et

k(T)zA.exp(—If—aT> la constante de vitesse de la réaction décrite par une loi
g

d’Arrhenius, 'équation (II. 13) devient :

0 _Ea
a—’z —A(1—m)".e RaT (I1. 14)

Cette équation différentielle est résolue grace a une méthode RK d’ordre 4 :

(A, = k()1 —nH"
JAZ = k(M(1- (L +054,))"

A; = k(-0 +0.54,)" (1. 15)
LA4 = k(T)(1- (.t +0545))"

At
AT’C = z(Al + 2A2 + 2A3 + A4)

Ainsi, le terme source au temps t vaut :

St = pQAn (Il.16)
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Et:

Nt =n"+Anc
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11.3 Validation conduction

Cette partie présente plusieurs cas de validation de la partie conduction du modeéle,

c’est-a-dire sans terme source.

11.3.1 Validation de la conduction pour un milieu homogene

La validation présentée dans cette partie porte sur le flux thermique. Cette validation
permettra, dans une prochaine partie, de caractériser la conductivité et la diffusivité
d’échantillons et comparer les simulations numériques avec des mesures

expérimentales.

On s’intéresse au flux de chaleur traversant un cylindre en fer d’une hauteur H=0,01 m
et de rayon R = 0,01 m. Les propriétés thermiques du fer sont: Az, = 80,2 W.m™.K",
Pre = 7874 kg.m? et C, = 444 ).kg" K", soit une diffusivité a = 2,29 x 1075 m2s™.

Le domaine est a une température initiale T;,,; = 300 K. Les conditions aux limites sont :

e Conditions de Dirichlet sur les parois supérieure et inférieure : T(r, H) = 800 K;
T(r,0) = 300K

- . .
e Condition de Neumann a la paroi 2L =0
or r=R

A Uétat stationnaire, le flux thermique ¢ (W) en sortie équivaut au flux traversant une
surface S (m?) et d’épaisseur H. Le flux analytique est donné par la formule :

AreS

$an == (Teop = Toot) (I1.18)

Etdoncici, ¢,y = 1259,78 W.

A létat transitoire, le temps d’inflexion du flux en sortie tinflexion 45 (s) est lié a la

diffusivité thermique grace a la formule de Gillard [88] :
HZ
Linflexiongy = 0,0918— (I1.19)

Urpe

Ce quidonne : tinfiexion,y = 0/4'S.

Pour comparer le numérique avec lanalytique, 5 maillages différentes sont utilisés :
30x30 ; 40x40 ; 50x50 ; 60x60 avec des nombres de Fourier allant de 0,05 & 0,45 avec un

pas de 0,05 (ce qui revient a changer le pas de temps pour un maillage donné). Le flux
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thermique est calculé a partir des températures des deux dernieres rangées de mailles.

Lerreur relative entre les deux résultats est calculée grace a la formule :

X
Err=z

l

inum — Xian

(11.20)

x.
lnum

Ces erreurs sont représentées sur la Figure 1I-3, pour le temps d’inflexion, et sur la Figure

lI-4, pour U'état stationnaire.

Nombre de Fourier

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
0,0% t T t T t T t T i
-0,2% \\‘-\\\
c
O -0,4% A
x
[}
=
£
3
< _06% 4
5 0% —o— 6060
—=—50x50
-0,8%
——40x40
——30x30
-1,0% -
(a)
taille de mailles e (m)
0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 0,00025 0,0003 0,00035
0,0% } } } } } } {
-0,2% T
. - —e—F0=0,05
X -
= -04% T —=—Fo=0,1
K] Fo=0,15
x
K - Fo=0,2
C
=z —e—F0=0,25
808 T s fo=03
w | ——F0=0,35
—=—Fo0=0,4
-0,8% + —Fo=0,45
_1'000 L
(b)

Figure II-3 : Erreur sur le temps d’inflexion ; (a) en fonction du nhombre de Fourier ; (b) en

fonction de la taille des mailles.
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Lerreur sur le temps d’inflexion diminue linéairement avec le pas de temps (Figure 11-3
(a)), ce qui s’explique par ’emploi d’'une méthode d’ordre 1 pour la résolution temporelle.
Cependant, elle diminue quadratiquement, ce qui provient de U'utilisation d’une méthode
d’ordre pour la résolution temporelle. L’écart s’explique aussi par le décalage entre le flux
en sortie supposée dans la formule analytique et le flux relevé. En réduisant la taille de

maille le flux relevé se rapproche du flux en sortie et donc Uerreur diminue.

Danstous les cas, elle est inférieure a 1 % et négative, ce qui d’apres la formule de Uerreur

(équation (II. 20)) signifie que la valeur numérique est inférieure a la valeur analytique.
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Nombre de Fourier
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Figure II-4 : Erreur sur le flux a U’état stationnaire ; (a) en fonction du nombre de Fourier ;

(b) en fonction de la taille des mailles.

A Uétat stationnaire, Uerreur est plus faible, de Uordre de 10 %. Comme le flux a Uétat
stationnaire a la méme valeur en tout point, il N’y a pas le méme décalage que
précédemment. Contrairement au régime transitoire, ici U'erreur augmente lorsque le pas
detemps diminue (Figure lI-4 (a)). Comme elle est extrémement faible laccumulation des
erreurs de troncatures et d’arrondis devient non négligeable. En diminuant le pas de
temps, le nombre d’itérations nécessaire pour atteindre le régime stationnaire est plus

important et donc 'accumulation des erreurs Uest également. Changer le pas d’espace
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n’a que peu d’influence sur Uerreur. A nouveau erreur est négative, ce qui signifie que le

flux est sous-estimé.

[1.3.2 Conduction dans un matériau a deux couches

Pour cette seconde validation, un matériau composé de deux couches distinctes est
considéré. Ce cas analytique a été traité par Hickson [95], [96]. Toutes les grandeurs sont

sans dimension.

L"=0 L*=10,5 L'=1
¥ _ Couche 1 Couche 2 . _
Ty =1 at=1 a*=0,1 Ta=0

Figure I1-5 : Représentation schématique des deux couches et de leurs grandeurs

Hickson [95], [96] fournit une solution exacte a ce probléeme pour les temps
adimensionnés suivants: t* = 0,001 ;t* = 0,05ett™ = 1. Numériqguement, ce cas a été
reproduit avec les maillages 3x20 et 9x60 et avec les Fourier 0,1; 0,2; 0,3 et 0,4 sont
comparés sur la Figure 1I-6.
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Figure 11-6 : Profiles de températures numériques et analytiques at* = 0,001, t* = 0,05
ett” = 1 pour les différents Fourier et maillages.

Pour lestemps t* =1 ett* = 0,05, les résultats concordent avec la solution analytique

guel que soit les parameétres utilisés. Pour t* = 0,001, les meilleures correspondances

sont obtenues en augmentant le nombre de mailles ou en réduisant le pas de temps.
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11.4 Application au mélange pyrotechnique Fe/S

Le modele de transfert thermique a pu étre validé sur un matériau homogene et un
matériau bicouches. Cette fois il est appliqué a une composition pyrotechnique.

11.4.1 Profils de température

Au cours de sa these, Marlin [99], [100] a développé une méthode permettant de
déterminer la diffusivité thermique en comparant des profils de températures
expérimentaux et numériques. Cette méthode a été validée sur des échantillons
homogenes en acier, téflon et plexiglass, et, a ensuite été appliquée sur des compositions
constituées de fer/soufre et de zirconium/chromate de plomb conditionnées sous forme
cylindrique.

Isolation

Thermocouples
_—
/

Echantillon

Fil chauffant

Isolation

Figure II-7 : Schéma du dispositif expérimental

Le dispositif expérimental (Figure 11-7) comporte un échantillon cylindrique de hauteur
H=70 mm et R=7 mm dont les parois supérieures et inférieurs sont isolées
thermiguement tandis que la paroi est bobinée par un fil chauffant. Ce dernier permet
d’augmenter progressivement la température de la paroi de 18 a 35 °C. Deux
thermocouples permettent de mesurer la température au centre (T;) et a la paroi (T,) de

’échantillon.

L'objectif de cette partie est de reproduire le profil de température au centre de
Uéchantillon mesuré par Marlin dans le cas de la composition fer/soufre. Le profil de

température a la paroi servira de condition limite pour la simulation.
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Les fractions massiques du mélange sont Ys = 0,37 et Yz, = 0,63. La porosité n’est pas
renseignée. Cependant il est possible de la calculer a partir de la masse volumique
moyenne des échantillons p,,,, = 2900 kg.m™. La masse volumique de 'échantillon sans

porosité p;, est calculé grace a:

n
1 1
_=2Yi'_ (IL.21)
Ptn & Pi
=1
pn = 3864,7 kg.m™3 (1.22)

La fraction volumique des porosites V},,,, est alors déterminée en faisant le rapport des

masses volumiques apparentes et théoriques :

Vooro = 1 — Pavp (11.23)
Ptn
Vooro = 0,25 (1L. 24)

Pour reproduire la répartition des grains et des pores, chaque cellule du domaine se voit
attribuer un matériau (parmi fer, soufre, pore) aléatoirement avec pour probabilités la
fraction volumique de chaque matériau. Ceci suppose que les grains et les pores sontde
tailles identiques et parfaitement répartis, c’est-a-dire sans formation d’agglomeérat. Les
fractions volumiques Vs et V¢, sont déduites des fractions massiques :

Yipapp

V, =
' Pi

(I. 25)

Les propriétés du mélange sont rassemblées dans le Tableau II-1 et un exemple d’un

domaine obtenu est donnée Figure 11-8.
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Tableau II-1 : Propriétés des matériaux et du mélange

Propriétés Fer Soufre Porosité
A (W.m™.K") 80,2 0,269 0,0262
p (kg.m?) 7874 2070 1,225
Cp (J.kg".K") 444 710 1004

Y; 0,63 0,37
V; 0,23 0,52 0,25

Figure II-8 : Exemple de domaine obtenu avec en blanc les pores, en orange le soufre et
noir le fer.

Les profils de températures sont calculés pour 5 répartitions différentes avec des
maillages 25x250. Leurs nombres de grains et les proportions des matériaux sont
inscrites dans le Tableau II-2. Globalement les proportions obtenues sont proches des

proportions de ’'expérience.
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Tableau II-2 : Fraction volumique pour chacune des répartitions.

Répartitions Nb Fer Nb soufre  Nb porosité Vie Vs Vooro
1 1433 3255 1562 0,229 0,521 0,250
2 1436 3239 1575 0,230 0,518 0,252
3 1447 3240 1563 0,232 0,518 0,250
4 1424 3264 1562 0,228 0,522 0,250
5 1490 3239 1521 0,239 0,518 0,243

Les profils obtenus sont représentés sur la Figure II-9. En premiere observation, les
répartitions, bien que différentes, ont peu d’influence sur les profils. La répartition 5
donne un profil légerement plus élevé ce qui peut s’expliquer par la plus grande
proportion de fer. Aucun des profils ne s’approchent de U'expérimental. A la fin de la

simulation Uécart avec T, est d’environ 3 °C.

38 — ——Tp expérimental
——Tc expérimental
Tc répartition 1
Tc répartition 2
Tc répartition 3
Tc répartition 4
Tc répartition 5

Température (°C)
N w
0] w
l l
T T

N
w
I
T

18 —_—
0 50 100 150 200 250 300
Temps (s)

Figure II-9 : Profils expérimentaux et numériques avec une porosité de 25 %

Pour essayer de corriger cet écart, les mémes simulations sont réalisées en faisant varier
la porosité de 17 % a 33 %. Pour valeurs de porosité, les profils de 5 répartitions
différentes avec les mémes proportions sont effectués. Ensuite, la moyenne des profils
est calculée et comparée avec le profil expérimental. Les moyennes des proportions des
répartitions sont données dans le Tableau II-3 et les moyennes des profils pour chaque

porosité sont tracés Figure 11-10.
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Tableau I1-3 : Fraction volumique pour chacune des répartitions.

Porosité Ve Vs Vooro
17 % 0,258 0,573 0,169
21 % 0,246 0,545 0,209
25% 0,231 0,52 0,249
28 % 0,220 0,498 0,282
33 % 0,208 0,461 0,331

Diminuer la porosité permet d’augmenter la température et donc se rapprocher du profil
expérimental, cependant méme avec la porosité la plus faible (17 %) U'écart avec

Uexpérimental reste important.

38 ——Tp expérimental
——Tc expérimental
Tc 17% porosité
Tc 21% porosité
Tc 25% porosité
Tc 28% porosité
Tc 33% porosité

w
w
I
T

Température (°C)
%o

N
w
I
T

18 —_—
0 50 100 150 200 250 300
Temps (s)

Figure II-10 : Profils expérimentaux et numériques pour différentes porosités

Le modele de transfert thermique a pu étre validé pour un matériau homogene (11.3.1) et
pour un matériau bicouches (11.3.2). Ici, le matériau est plus complexe a représenter. Il
semblerait qu’il ne suffit pas d’avoir une répartition qui respecte les proportions
volumiques de U'échantillon. De plus, la répartition utilisée suppose que les grains et les
pores soient de mémes tailles. Dans une prochaine partie, d’autres modes de répartition

sont présentés et leur influence sur la diffusivité est étudiée.
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11.4.2 Comparaison avec la théorie d’auto-inflammation de Frank-
Kamenetskii

11.4.2.1 Présentation de la théorie de Frank-Kamenetskii

La théorie de Frank-Kamenetskii [97] est une amélioration de la théorie de Semenov
[101], [102]. Elle permet de prévoir la température critique a partir de laquelle une
substance vient a s’auto-enflammer. Elle est applicable a toutes les configurations
géomeétriques mais ici elle sera appliquée a un cylindre. Une réaction globale en une
étape est supposée.

Dans le cas d’une géométrie cylindrique et pour une substance explosive considérée
comme étant homogene seul U'axe r peut étre considéré. De plus, pour appliquer la
théorie quasi-stationnaire de U'explosion thermique de Frank-Kamenetskii, les propriétés
thermiques, i.e. la conductivité thermique, la masse volumique et la capacité thermique
sont considérés indépendantes de la température. Dans ces conditions, ’équation de la
chaleur s’écrit :

aT 4 (1 oT 0T

Ea
. A —mh . ,
ous = Q.p—cpe RgT() pour une cinétique d’ordre zéro.

De plus, la condition initiale est :
T(0,r) =T,, pour0 < r <R (I11.27)

Et les conditions aux limites :

T(t,R*) = T,
oT pourt >0 (I11.28)
/1£|r=0 =
En posant:
S
= %
Ea
- 0= Rg'Tg.(T —Tp)
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Le nombre de Damkohler est :

_p.QZ. Ea.r} Ea

5 Y Tz.e_Rg-Tp (11.29)
gr°p

Pour un faible gradient de température entre le centre et la paroi de ’échantillon,

approximation suivante est vérifiée :

P (11.30)

Ce qui permet de réécrire I’équation (II. 26) sous la forme :

106 020 _ 0
Ea_i-l-a_fz_ —4.e (I.31)
La fonction §(T,) est une fonction croissante. Si § est petit, la conduction est plus rapide
que la réaction exothermique, la chaleur est rapidement conduite vers la paroi, il n’y a
donc pas explosion. A linverse, lorsque § est grand, la conduction se fait plus lentement,
la chaleur libérée par la réaction permet son auto-entretien, on dit qu’ily a emballement

thermique.

Dans le cas cylindrique la valeur particuliere 6. = 2 permet de déterminer une
température critique (T..;) qui correspond a la température a partir de laquelle
’emballement se produit. Plus précisément :

— SiT, < Ty iln’y a pas auto-inflammation
— SiT, < Ty ily a auto-inflammation
— Lecas T, = T, est un cas limite ou Uinflammation se produit apres une durée

infinie

Ainsi, en connaissant les parametres cinétiques A et Ea et le rayon de l’échantillon il est

possible d’en déterminer la température critique.
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[1.4.2.2 Détermination de la température critique par dichotomie

Marlin et Roux[99], [100] ont déterminé les paramétres cinétiques pour des compositions
identiques a celle de la partie précédente : Ea = 168 kl.mol', A = 1073 s'et Q = 10°
J.kg" pour une réaction supposée d’ordre 1. Léquation de la réaction est :

Fe+ S - FeS (11.32)

Pour un cylindre de hauteur H = 7 mm et de rayon R = 7 mm, la température critique

analytiqgue du mélange a été calculé par Gillard [103] et vaut T, = 244,43 °C.

L’échantillon a été reproduit de la méme facon que dans la partie précédente. La
composition et les parametres sont également identiques (Tableau II-1). La température
initiale du cylindre est de 25 °C. Un temps maximal de simulation de 1200 s a été choisi,
afin d’obtenir un bon compromis entre temps de calculs et précision.

Le délai d’allumage est réduit lorsque la température de chauffe est a nouveau
augmentée (Figure [I-11 (c)). Ce comportement a déja été observé par Gillard [103].
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Figure II-11 : Profils de température au centre, a mi-rayon et a la paroi pour différentes

Les profils temporels de température au centre, a mi-rayon et a la paroi pour les
températures de chauffe 245 °C et 246 °C sont représentés sur la Figure 1I-11. Pour une
température de chauffe de 245 °C (Figure 1I-11 (a)), il n’y a pas auto-inflammation.
Augmenter la température de la paroi d’1 °C (Figure II-11 (b)) suffit a provoquer l'auto-
inflammation, se traduisant par un pic soudain de température autour de 700 s. Ainsi,

pour cet empilement aléatoire, la température critique est comprise entre 245 °C et

246 °C.
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Figure II-12 : Zoom sur 'emballement thermique pour des températures de chauffes de

246 °C et 600 °C

La Figure I1-12 permet de mieux comprendre le déroulement de Uauto-inflammation. Pour

une température de chauffe proche de la température critique (Figure 1I-12 (a)),

laugmentation de température débute au centre autour des 708 s et atteint la mi-rayon a

environ 710 s. Elle survient finalement a la paroi a environ 731 s. Le pic de température a

la paroi est moins élevé car refroidi par la condition limite. Pour une température de

chauffe bien plus élevée que la température critique (Figure 11-12 (b)), la réaction débute

a la paroi quasiment instantanément. Elle atteint la moitié du rayon aux environs des 5 s

et atteint le centre de la composition a 10 s.
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En résumé, lorsque la température de chauffe est proche de la température critique, la
réaction débute au centre de la composition et se propage vers la paroi. Avec une
température de chauffe bien plus élevée que la température critique, Uinflammation se
produit beaucoup plus rapidement et débute a la paroi pour se propager vers le centre.
Ces comportements ont également été observés par Gillard [103].

Pour déterminer plus précisément la température critique et étudier Uinfluence du mode
de répartition, 9 empilements aléatoires sont réalisés (Figure 1I-13). Les températures
critiques de ces empilements sont déterminées par dichotomie avec pour intervalle
initial [235 °C ; 265 °C] et une précisionde 5 x 1073,

b Bt

6 7 8 9

Figure II-13 : Représentations des 9 grilles remplies aléatoirement

Les températures critiques obtenues pour chacune des grilles sont rassemblées sur la
Figure 11-14. Leur moyenne est de 245,42 °C ce qui donne un écart d’1 K avec la valeur
analytique. La grille qui donne le plus d’écart avec lanalytique est la 9 avec une
tempeérature critique de 249,7 °C.
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Figure 1I-14 : Température critique pour chaque grille

Ainsi, ce premier modele a permis de simuler le phénoméne d’auto-inflammation.
Plusieurs comportements déja observés dans la littérature ont pu étre reproduits. Le

modele donne également des températures critiques proches de celles prédites par la
théorie de Frank-Kamenetskii.

(a) (b)
Figure II-15 : Exemples de répartition avec un maillage 5x5 (a) et 25x25 (b) avec en bleue

les cellules pouvant réagir

Toutefois, une limitation importante est a noter. Sur la Figure 11-15, le méme domaine est
représenté avec deux maillages différents. Les cellules encadrées en bleu sont celles
pouvant réagir. On constate qu’en affinant le maillage la zone réactive diminue. Cela

signifie que la quantité de réactif pouvant étre transformé est directement relié a la taille
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des mailles. Il faudrait éventuellement pouvoir déterminer un critere permettant de

définir la taille de la zone pouvant réagir.
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° Vd

11.5 Influence de la répartition spatiale sur la diffusivité

Précédemment, la partie conduction a pu étre validée sur un matériau homogene puis un
matériau bicouches. Par la suite, une composition pyrotechnique a été représentée par
une répartition aléatoire de grains avec pour seul critére le respect des proportions
volumiques. La comparaison avec un profil de température expérimental n’a pas permis
de valider le modele. Le respect des proportions peut ne pas étre suffisant 8 modéliser
correctement la composition. Ainsi, U'objectif de cette partie est d’étudier 'impact de la
répartition spatiale sur la diffusivité thermique.

Tableau ll-4 : Propriétés thermiques de l'aluminium et des porosités (de lair ici)

Propriétés Aluminium Porosité
A 237 0,0262
(W.m™.K") s
p 2700 1,225
(kg.m?) ’
Co 896,9 1004
(J.kg".K") ’
2a 4 9,78x10° 2,13x10°
(m*.s™)
vol. % 35 65

Le matériau employé sera la poudre d’aluminium Al-F3915. Sa granulométrie a été
mesurée a laide d’un granulometre laser Spraytech de la marque Malvern Instruments
(Figure l1-16). C’est une poudre micrométrique dont le diameétre des particules varie entre
1 et 100 um. Le Dp(10) correspond au diametre moyen des particules situés dans le
premier décile du nombre de particules. Quant au Dv(10), c’est le diamétre moyen des

particules dans le premier décile du volume.
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Il Classes volumiques % Nombre de particules
50% 15%

F10%

s Dv(90)=49.69 pm
D[3][2]=13.01 pm

D[4][3]=25.75 um

Distribution volumique (%)
% Nombre de particules

100 pm 10 pm 1 pm
Diamétre (um)

Figure 1I-16 : granulométrie Al-F3915 obtenue par granulométrie laser Spraytech de la

marque Malvern Instruments

Pour pouvoir étre comparée, la diffusivité thermique de la poudre est mesurée par
HotDisk, calculée grace a la loi de mélange de Maxwell-Eucken et déterminé
numériguement. Ces différentes méthodes sont détaillées dans la prochaine section.

11.5.1 Présentation des méthodes de mesure et de calculs de la
diffusivité utilisées

Les mesures de conductivités par HotDisk ont été effectuées par la société
Thermoconcept. La masse volumique de l'échantillon a été déterminé a partir des
mesures de masses et de tailles réalisés par Thermoconcept avant la mesure, ce qui
permet d’en déduire la masse volumique : p,, = 956 kg.m=. La fraction massique des
pores étant négligeables, il est possible de calculer la porosité de ’échantillon en faisant

le rapport des masses volumiques de U’échantillon et de aluminium (équation (II. 23)),
ce qui donne une porosité de 64 %.

La capacité thermique du mélange des deux matériaux est calculée grace a la formule :

_ VAlpAl CpAl + Vairpaircpair (II 33)

14
m Papyp

Le modele de Maxwell-Eucken (ME) est un modele d’homogénéisation développé en
1932 [104], [105] permettant d’estimer la conductivité thermique d’un mélange. Ce
modele suppose des particules conductrices (2) de méme taille dispersées au sein d’une
matrice isolante (1) (voir Figure lI-17). Les particules sont considérées étre suffisamment

éloignées pour que la distribution de température autour d’une particule n’interfére pas
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avec celle d’'une autre particule. La conductivité du mélange est alors calculée grace a la

formule :

3

Ayp = 37\1 (I1.34)
it Vaor 1%,

Soit, avec (1) laluminium et (2) Uair, A,z = 0,061 W.m™.K".

Figure 1I-17 : Schéma du modéle de ME avec en blanc les particules conductrices et en
noir la matrice isolante [83]

Avec le p,,, fournit par Thermoconcept et le Cpm calculé précédemment il est possible
d’estimer la diffusivité grace a la formule de ME :
AmE

Ayg = o C.
m- pm

(I.35)

Numeériquement, la diffusivité a été calculé grace a la formule de Gillard [88] déja
employé dans la partie 11.3.1 :

HZ
pym = 0,0918 ——— (11.36)

inflexion

Les capacités thermiques et masse volumique numériques, Cpnum et puum sont

déterminés a partir du nombre de mailles de chaque matériau et des équations (II.21)

et:

1 Y, Y.
ﬂ_l_ air

= (1.37)
Prnum Pai Pair
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Finalement, la conductivité 1,,,,,,, est calculée grace aux CPm etpn,:
Anum = anumpmcpm (I1.38)

La conductivité pourrait étre calculée directement a partir de la formule du flux a U'état
stationnaire (équation (II. 18)). Cependant cela demanderait de simuler jusqu’a atteindre
’état stationnaire, ce qui induit un temps de calcul plus important.

1I.5.2 Répartition aléatoire

Ce mode de répartition est celui qui a été employé dans la partie Il.4. Pour rappel, les
matériaux sontidentifiés par un chiffre, 0 pour Uair, 1 pour 'oxydant et 2 pour le réducteur.
Ces identifiants sont attribués aléatoirement a chaque cellule avec pour probabilité les
proportions volumiques de l’échantillon. C’est une méthode qui a l'avantage d’étre
simple car elle ne nécessite que les proportions de chaque matériau. Cependant elle
repose sur ’hypothése de grains et de pores de tailles identiques et uniformément
répartis.

Les pourcentages volumiques de chaque matériau sont bien respectés par le mode de
répartition (Tableau II-5). Le tir 1 est celui dont les proportions sont les plus éloignées,
avec 4 % d’aluminium en plus et donc 4 % d’air en moins. Cela se retrouve dans la valeur
de p qui est également plus élevée pour ce tir. Comme le calcul du C, fait intervenir les
fractions massiques et non volumique, sa valeur est identique au C, de laluminium pur.

Les valeurs de pC, sont proches de celle mesurée.
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Tableau I1-5 : Comparaison des valeurs de diffusivité obtenues par mesures Hotdisk, le
modele de ME et par simulation

Tir 1 Tir 2 Tir 3
HotDisk ME
5x200 5x200 5x200
vol. % Al 36 36 39,7 35,4 34,1
vol. % air 64 64 60,3 64,6 65,9
Cp 891,19 896,9 896,9 896,9
(J.kg" K" ’ ’ ’ ’
p . 956 956 1072,6 956,6 921,5
(kg.m?)
PmCyp
m 0,876 0,857 0,962 0,858 0,826
(MJ.K'.m™3)
Linfiexion 2275 2242 2272
(s)
A
0,113 0,061 0,066 0,067 0,058
(W.m™.K")
a 1,29 7,11 6,46 6,55 7,02
(m2s™) x 1077 x 1078 x 1078 x 1078 x 1078
Ecart 44,9 % 49,9 % 49,2 % 45,6 %

En revanche, la conductivité est divisée par deux pour la mesure. Ce qui entraine une
diffusivité trés inférieure a celle mesurée avec des écarts supérieurs a 40 %. Ceci
confirme les résultats de la Figure 11-10, ou les profils de température simulés étaient en
dessous du profil expérimental. Le modéle de ME donne une valeur de A et donc de
comparable au numérique, ce qui peut s’expliquer par la proximité avec les hypotheses
du mode de répartition. En effet, dans les deux cas, les grains d’aluminium sont supposés
étre de méme taille.

1-116



Chapitre Il : Développement d’une premiére modélisation de l'allumage de
compositions pyrotechniques

100% o < <

80% —:
60% —:
40% —:
20% -:
0% . : f

(U 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70%
-20% -+

-40% +

Ecart avec mesure Hotdisk

-60% T

-80% -+

-100% s
Porosité

Figure 1I-18 : Ecart entre la diffusivité mesurée et et celles calculées numériquement

pour différentes valeurs de porosité

Une étude de sensibilité a la porosité a été effectuée (Figure 11-18). La porosité varie de 0
a 60 % avec un pas de 5 %. La porosité pour laquelle la diffusivité est la plus proche de
Uexpérimentale est entre 40 et 45 %, soit une masse volumique comprise entre 1080 et
1215 kg.m=. Une approximation de mesure ne peut pas expliquer tel écart avec la valeur
de Thermoconcept (956 kg.m™).

Ilapparait que le respect des proportions des volumiques n’est pas suffisant pour obtenir
une répartition donnant des diffusivités proches des mesures. Pour confirmer cela, deux
autres modes de répartition ont été appliqués.

11.5.3 Présentation des autres modes de répartition

La répartition précédente avait pour seul critére le respect des proportions volumiques.
Les prochains modes de répartition visent a donner une meilleure représentation des
matériaux étudiés. Pour cela, la granulométrie de la poudre Al-F3915 (Figure 11-16) est

considérée.

Seize classes granulométriques sont définies en arrondissant le diametre des grains a
Uentier le plus proche. Par exemple, la premiere classe contient les grains dont le
diametre est compris entre 1 et 1,5 pm, la deuxieme entre 1,5 et 2 um. La probabilité
d’apparition de chaque classe est égale au pourcentage en nombre des grains de la

classe. Pour la premiere classe elle est de 33 %, la seconde 41 % etc. (Tableau II-6). Au-
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dela de 16, la probabilité d’apparition est inférieure a 1 % donc les classes suivantes sont
ignorées. De plus les domaines utilisés seront trop petits pour pouvoir considérer les plus

gros grains.

Tableau I1-6 : Classement granulométrique et leurs probabilités d’apparition

Classes Diametres Probabilités (%)
1 [1;1,5] 33
2 [1,5;2[ 41
3 [2;2,5] 11
4 [2,5; 3] 6
5 [3;3,5] 2
6 [3,5;4] 1,5
7 [4;4,5] 1,2
8 [4,5; 5] 0,1
9 [5;5,5] 0,04
10 [5,5;6[ 0,03
11 [6;6,5] 0,02
12 [6,5; 7] 0,02
13 [7;7,5] 0,02
14 [7,5; 8] 0,02
15 [8;8,5] 0,01
16 [8,5;9[ 0,01

Les deux modes de répartition qui vont étre présentés utilisent ces classes
granulométriques pour construire le domaine. La taille de maille est fixée a 1 ym,

correspondant au plus petit diametre mesuré par le granulomeétre.

[1.5.3.1 Chaines de cellules

La premiere méthode constitue des chaines de cellules dont la longueur est égale a la

classe granulométrique. Le choix de la classe granulométrique est fait aléatoirement.
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Figure II-19 : Exemple du placement d’une chaine de 5 cellules.

L'algorithme de répartition est le suivant (voir Figure 11-19 (1)) :

1. Le domaine estinitialement rempli d’air

2. Une classe granulométrique est choisie dépendamment de sa probabilité

3. Une cellule A est choisie aléatoirement parmi les cellules d’air et est remplie par
le matériau

4. Sila longueur du grain est supérieure a 1 maille, une cellule parmi les 4 voisines
de A (Figure 11-19 (2)), une cellule d’air B est remplie par le matériau (Figure 11-19
(3))-

5. Sila longueur du grain est supérieure a 2 mailles, parmi les 3 voisines de B (voir

Figure 11-19 (4)), une cellule d’air C est remplie par le matériau (voir Figure 1I-19 (5))
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6. Etc.

Ceci est répété jusqu’a atteindre les proportions volumiques de U'échantillon.

[1.5.3.2 Grains pseudo-sphériques

La mesure de granulométrie suppose des grains de forme sphérique dont le diamétre est
mesuré. Le mode de répartition de cette partie consiste a répartir des pseudos sphéres
dont les diametres seront égaux aux classes granulométriques. Lalgorithme permettant
de répartir les spheres est identiques au précédent et les premiers rayons sont
représentés sur Figure [1-20.

R=2,5 R=3 R=3,5

Figure I1-20 : Grains pseudo sphériques pour différents rayons

A nouveau la matrice est initialement emplie d’air. Un matériau est choisi aléatoirement
dépendamment de sa fraction volumique. Une classe granulométrique est également
choisie aléatoirement, ici elle représentera le diametre du grain. Une cellule est choisie
aléatoirement. On construit le grain grace a U'équation du cercle dont le centre est la
cellule choisie. Deux cas de figure se présentent. Soit la superposition des grains n’est
pas autorisée et dans ce cas si des cellules sont déja occupées par un matériau dans
Uemplacement prévu au grain alors il n’est pas placé. Inversement si elle est autorisée le
grain sera placé peu importe 'état des cellules présentes. Cette opération est répétée

jusqu’a obtenir la fraction volumique du matériau.
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[1.5.3.3 Illustration des trois modes de répartition

Les trois modes de répartition des grains ont été utilisés pour générer des maillages
1000x1000 (Figure 11-21). Les proportions volumiques de Uair (en blanc) et de Ualuminium
(en noir) sont de 50 % chacune.

La Figurel1-21 (b) a été obtenue grace a des chaines de classe 5 et 10 avec une probabilité
de 50 % chacune. La Figure II-21 (c) est composée de pseudosphéres de rayon 5 et 10
avec une probabilité d’apparition 50 %.

(c) Pséudoéphére

Figure I1-21 : illustration des trois modes de répartitions pour un maillage 1000x7000
avec deux matériaux : blanc (vol. % =50) et noir (vol. % = 50)
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Bien que les proportions volumiques soient identiques, 'agencement obtenu est
radicalement différent. Pour l'aléatoire les grains sont uniformément répartis alors que
les dans les deux autres les grains d’aluminium sont plus regroupés et forment des

agglomérats.

11.5.4 Applications et calculs de diffusivités

Cette section comporte les diffusivités thermiques obtenues avec les trois modes de
répartitions. Le Tableau II-7 compare les diffusivités mesurées par Hotdisk et calculés
grace a la formule de ME et les trois modes de répartition. Pour ces modes, les maillages
utilisés sont donnés. Le nombre entre parenthese est le nombre de tir. La diffusivité est
alors la moyenne de la diffusivité des tirs.

Les chaines de cellules semblent donner des résultats proches de la mesure. Les sphéeres
donnent également un bon résultat pour le maillage 50x50 mais en augmentant la taille
du domaine la diffusivité s’éloigne de la diffusivité expérimentale. Le mode aléatoire
donne la diffusivité la plus basse, suivit du modele de ME puis les spheres et les chaines.

Il est a noter que les classes granulométriques ont été choisies arbitrairement. De plus,
les plus gros grains ont été ignorés a cause de leur faible présence alors qu’ils sont ceux
qui occupent le plus d’espace. Pour pouvoir les considérer et améliorer la représentation
il faudrait utiliser des domaines plus grands.
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Tableau II-7 : Comparaison des diffusivités

Diffusivité (m2.s™)

Moyenne de U'écart avec
les mesures Hotdisk

Hotdisk 1,29 x 1077

ME 7,11 x 1078 -44,9 %
Aléatoire 5x200 (3) 6,68 x 1078 -48,2 %
Chaines 10x100 (9) 1,02 x 1077 -20,9 %
Chaines 20x200 (5) 1,11 x 10~7 -13,9%
Sphéres 50x50 (5) 1,22 x 1077 -5,4%
Sphéres 100x100 (5) 9,87 x 1078 -23,5%
Sphéres 150x150 (5) 9,05 x 1077 -29,8 %
Sphéres 200x200 (5) 9,17 x 1078 -28,9 %

Bien que ces modes de répartitions soient théoriques et peu réalistes, Uinfluence de la
répartition est clairement mise en évidence méme si la proportion volumique des

matériaux est conservée.

1-123



11.6 Conclusion du chapitre

11.6 Conclusion du chapitre

Un premier modele pour simuler les transferts thermiques et une réaction globale a été
développé. Les différents constituants de la composition sont différenciés. La réaction
n’est pas possible qu’a condition que les réactifs soient en contact.

Deux cas de validation ont été présentés. Le premier est une comparaison avec
analytique portant sur le flux thermique en transitoire et en stationnaire dans un
matériau homogene. Le deuxieme est une comparaison avec un profil de température
analytique pour un matériau bicouche. Ces deux cas ont permis de valider le modele de
transfert thermique.

Ensuite, le modele a été appliqué a une composition pyrotechnique fer/soufre. Pour la
représenter, le domaine a été initialisé en attribuant aléatoirement les matériaux (fer,
soufre et air) a chaque maille du domaine en respectant les proportions volumiques de
Uéchantillon. Les températures critiques obtenues grace au modele sont proches de
celles prédites par la théorie d’auto-inflammation de Frank-Kamenetskii. De plus,
plusieurs comportements observés dans la littérature ont pu étre retrouvés. Cependant,
en ce qui concerne la conduction seule, les profils de température de la simulation
étaient inférieurs a la mesure. Cela peut provenir de la méthode de construction du
maillage. Celui-ci suppose que les grains de fer et de soufre ainsi que les pores soient de
mémes tailles et uniformément répartis.

Pour confirmer cette hypothése, on s’est intéressé a la diffusivité de la poudre Al-F3915.
Elle a été mesurée par Hotdisk, estimée grace a la formule de Maxwell-Eucken et
déterminée numeériquement grace au flux thermique. En établissant des classes
granulométriques, deux autres modes de répartition ont été développés. Le premier
répartit des chaines de cellules dont la longueur est liée aux classes granulométriques.
Le second utilise les classes granulométriques comme rayon et place aléatoirement des
pseudospheéres. Les diffusivités de ces trois modes sont différentes bien que la
proportion volumique de chacun des constituants soit respectée.

Ainsi, bien que validé dans le cas de matériaux simples, ce modele n’a pas pu étre
appliqué correctement a une composition pyrotechnique. Les bons résultats de la
comparaison avec la théorie de Frank-Kamenetskii sont a relativiser étant donné que la
conduction au sein de la méme composition n’a pas pu étre validé. De plus, raffiner le

maillage a pour conséquence de diminuer la zone réactive.
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Pour pallier ces problemes, il faut développer un modéle comportant plus de
phénomenes physiques. Il faudra également développer une méthode permettant

d’initialiser le domaine pour représenter au mieux une composition pyrotechnique.
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Chapitre lll : Développement d’un modéle pour la combustion de thermites
nanolaminés

l11.1 Introduction du chapitre

Dans le précédent chapitre nous avons présenté une premiére approche pour la
modélisation de la combustion de composition pyrotechnique en phase condensée. Les
réactifs y sont différenciés et pour que leur réaction soit possible il est nécessaire qu’ils
aientune interface commune. Les limites de ce modeéle réactionnel ont été exposées. De
plus, plusieurs modes de répartition visant a reproduire la structure des compositions
pyrotechniques ont été présentés. Leur influence sur la diffusivité thermique a été mise

en évidence.

Ce chapitre vise a développer un second modele dont les réactifs initiaux sont
toujours différenciés mais avec plus de phénomenes physico-chimiques. Pour occulter
le probleme de la représentation de la structure, nous nous concentrons ici sur les
matériaux réactifs multicouches. Leur structure et les interfaces entre réactifs sont plus
simples a représenter que dans le cas de matériaux granulaires compactés. Dans la
littérature, le couple Al/CuO est certainement le plus étudié et dont la phénoménologie
est la mieux comprise. De plus, plusieurs modeles existants et présentés dans ’état de
lart[58],[61], [66] ont déja été développés. Ceux-ci serviront de base pour notre modele.
En outre, 'état de l’art a permis de mettre en évidence Uimportance de la diffusion de
Uoxygene pour la combustion de composition pyrotechnique. Loxygene provient de la
décomposition de 'oxydant et va réagir avec le réducteur. Il nous faut donc modéliser a
minima deux réactions ainsi que la diffusion d’espeéce. Le modeéle est ici a la phase
condensée et a pour objectif de fournir des résultats tel que des temps d’allumage ou des
vitesses de propagations. Tenir compte de la phase gazeuse permettrait d’obtenir une
modélisation plus réaliste mais cela nécessiterait également plus de parametres et serait

plus colteux en temps de calculs.

Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps le développement de
notre modele. Ensuite deux cas de validation sont abordés : la conduction au sein d’un
matériau multicouche et la fusion de la glace. La derniere partie applique ’'ensemble du
modele pour simuler la propagation de la combustion dans le cas de quatre thermites
nano laminées. Les vitesses obtenues sont comparées a des résultats expérimentaux

provenant de la littérature [61] et U'influence de plusieurs parameétres est discutée.
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111.2 Description du modeéele de combustion Al/CuO

11.2.1 Etude phénoménologie

Les thermites sont des compositions pyrotechniques dont oxydant et réducteur sont
des métaux ou des métalloides. Sous forme nanolaminés, elles sont formées par
'assemblage d’une alternance de fines bicouches (de lordre du nanométre) de
réducteur/oxydant [43], [106] déposées sur un substrat. L'épaisseur totale d’une
bicouche dépend de l’épaisseur de la couche de réducteur et de 'oxydant (Figure 111-1).
Modifier ’épaisseur des couches permet de controler la composition du matériau et donc
sarichesse. La géométrie simple des matériaux nano laminés facilite leur étude. De plus
comme le matériau est dense, les réactions se produisent dans la phase condensée
grace a la diffusion [107].

Bicouche

Substrat

Figure IlI-1 : Schéma d’un nanolaminé d’Al/CuQO

Umbrajkar et al. [108] ont étudié la réaction de combustion entre Ualuminium et
Uoxyde de cuivre sous forme de poudre dans des proportions stcechiométriques. Les
échantillons ont été étudiées en DSC avec des vitesses de chauffe de 5, 20 et 40 K/min
sous argon (Figure llI-2 (a)). Les auteurs ont identifié trois évenements. Le premier (m), se
produit entre 350 et 600 K. Il est suivi par un pic (@) entre 600 et 800 K. Le dernier (A) est
le plus fort, entre 825 et 930K.
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Figure Ill-2 : (a) Tracés DSC sous argon avec des vitesses de chauffes de 5, 20 et 40
K/min et (b) Diffractogramme sous argon [108]

Les phénomeénes se produisant au cours de ces pics ont été identifié par DRX.
Globalement, Uintensité des pics se rapportant a UAl et au CuO diminuent tandis que
celles des produits (ex : Cu.0O, CuAl,, CusAls et y-AlLOs) augmentent. A 598 K, on observe
Paugmentation de Uintensité du pic correspondant au Cu,0. A 598 et 773 K, des espéeces
intermétalliques sont présentes puis disparaissent a plus haute température. Les pics du
Cu,0 et du CuO augmentent a 1013 K. Les auteurs concluent que la réaction débute par
la décomposition du CuO en Cu,0 et établissent un mécanisme cinétique en 4 étapes.

Toutefois ils n’ont pas pu identifier les especes y prenant part.

Dans le cas de nano laminés, le transport de l'oxygene de la couche d’oxyde vers
la couche d’Al est connu comme étant le phénomene limitant la réaction. Deux réactions

sont généralement retenues. La premiére est la décomposition du CuO. Les deux
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principaux mécanismes observés expérimentalement et retenus dans la littérature sont :
la décomposition directe en Cu ou la décomposition en deux étapes avec pour
intermédiaire le Cu,0. En microcalorimétrie et a des températures inférieures a 375 °C,
Ermoline et al.[109] n'ont pu observer que le CuO et le Cu. A contrario Blobaum et al.
[110] ont constaté la présence de Cu et de Cu,O dans les produits de réaction. Il peut
provenir de zone n’ayant pas réagi ou alors par oxydation des produits de cuivre.

La deuxieme réaction est Uoxydation de la couche d’Al par Uoxygene libéré par la
réduction du CuO. Cette réaction est contrdlée par la diffusion de l'oxygene depuis les
couches de CuO vers la couche d’AL[110], [111], [112] en traversant alumine. Mily et al.
[113] ont montré que la réactivité du matériau est corrélée a la capacité de 'oxygene a
diffuser dans Uoxyde. Par conséquent la formation de 'alumine débute a l'interface et se
propage a lintérieur de la couche d’Al.

Comme la combustion est pilotée par la diffusion, il est possible de contrbler la
réactivité des nano laminés en jouant sur U'épaisseur des couches. Plus elles sont
importantes moins le nano laminé est réactif [113], [114], [115], [116] car cela revient a
augmenter les distances de diffusion nécessaires a la rencontre des réactifs. De plus, les
thermites plus riches en aluminium donnent des vitesses de propagation plus élevées
[114],[115].

[11.2.2 Description du modele

L'étude phénoménologique a permis de mettre en évidence les différents
évenements intervenants lors de la combustion de nano laminés d’Al/CuO. Ce chapitre
présente le développement d’'un modele 2D multi physiques de leur combustion codé
dans le langage Python. Les phénomeénes que nous avons retenus sont : la conduction,
la fusion, la décomposition du CuQ, la diffusion d’espéces et 'oxydation de UAL

Les especes considérées sont les deux réactifs initiaux : Al et le CuO, les produits
de la décomposition du CuO : le Cu et 'O,, et le produit de 'oxydation de VAL : CAL,Os. Le
domaine est discrétisé en cellules carrés de dimension e (m). Les deux phases
considérées, solides et liquides, sont représentés par deux matrices contenant les
concentrations de Al, Al,O3, CuO et Cu. La concentration d’O, est quant a elle contenue

dans une matrice a part.
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[11.2.3 Modele réactionnel

Le modele suppose un mécanisme réactionnel en deux étapes. Tout d’abord, la
décomposition du CuO quiva libérer de U'oxygéne. Ce dernier va diffuser et réagir avec UAl
pour former de UAl,Os.

[11.2.3.1 Décomposition du CuO

La décomposition du CuO est connue pour étre fortement dépendante de
Uenvironnement [117], [118] et de la vitesse de chauffe [119]. Il est donc difficile d’en
déterminer le mécanisme et les parameétres cinétiques associés. Toutefois, deux

meécanismes sont retenus dans la littérature.

Le premier est une décomposition en deux étapes [120]. Le CuO commence par se
décomposer en Cu,0. Ensuite, a plus haute température, le Cu,O se décompose en Cu.
A chaque étape, du dioxygéne est libérée :

1
2Cu0 —» Cu,0 + 502

1 (II1. 1)
Cu,0 - 2Cu + 502

Avec des vitesses de chauffe entre 1,5 X 10° K.s" et 6,5 X 10> K.s™, Yi et al. [119] ont
observé deux pics endothermiques a 975 °C et 1112 °C grace a un nanocalorimetre ce
qui confirmerait les deux étapes. Cependant, comme la deuxieme étape intervient a plus
haute température, elle est rarement observée expérimentalement [121], [122], [123].

Wang [118] et al. ont calculé que U’énergie d’activation de la décomposition du CuO est
de 14,5 kcal/mol alors qu’elle est de 27,4 kcal/mol pour le Cu,0. Ce qui indiquerait que le
CuO a plutét tendance a se décomposer directement en Cu.

Pour obtenir un mécanisme, nous avons étudié la décomposition d’un échantillon
de CuO grace a une thermobalance SETARAM Setsys 16/18. Un échantillon de 8,20 mg
de CuO a subi une montée en température de 5 °C/min jusque 1600 °C sous argon. Deux
étapes distinctes, séparées par un court pallier, sont visibles sur la dérivée de la masse
(Figure 111-3). La premiere étape, en vert, se situe entre 600 et 900 °C et correspond a une
perte de masse de 11 %. La seconde étape, en bleue, se produit entre 1000 et 1600 °C et

représente une perte de masse de 14 %.

-133



111.2 Description du modéle de combustion Al/CuQ
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Figure Il1-3 : Tracé des analyses ATG du CuO sous argon a 5 K/min

Cette mesure confirme un mécanisme en deux étapes. Cependant, a 1600 °C, la seconde
étape n’est pas encore achevée. Notre ATG ne permettant pas d’atteindre des
températures supérieures, il n’est pas possible d’en déterminer les parameétres

cinétiques.

Comme il est difficile de déterminer le mécanisme de décomposition et ses
parametres associés, nous choisissons de modéliser la décomposition du CuO comme
se produisant en une étape :

Tcuo

1
Cu0 — Cu + 502 (111 2)

La vitesse de la réaction 1., est modélisée grace a une loi d’Arrhenius :

0 CCuO

Tewo = 5 = Cluo-Acuo- "0/ RT (111. 3)

Ou, n est Uordre de la réaction (ici supposé égal a 1), A est le facteur pré-exponentiel (s7),

Ea est ’énergie d’activation (J.mol™) et Rq la constante des gaz parfaits (J.mol™.K"). Cette

équation est résolue grace a une méthode de Runge-Kutta d’ordre 4.
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La décomposition du CuO se produisant avant sa fusion, sa phase liquide n’est pas
considérée. En revanche, le Cu fusionne a une température de 1085 °C. Le Cu peut donc
se former en phase solide ou liquide :

uo,s 1

Cu0 225 Cuy + 50> (111, 4)
Tcuo,l 1

Cu0 =% Cuy +50, (11 5)

Lenthalpie de la réaction, A, H (kJ.mol™), est égale a la somme des enthalpies de
formation de chaque espece A¢H; (kl.mol') multiplié par leur coefficient

stoechiométrique v; :

A H(T) = Z VielH, (T) (IIL. 6)

k

Ainsi, Uenthalpie de réaction de décomposition A H en fonction de la température est

Tcuo
donné par:

1
Ao H(T) = A¢Hey (T) + > A¢Ho, (T) — A¢Heyo (T) (I11.7)
Cette réaction est endothermique (Figure IlI-4).

160 -
140 1 \,’\
120 4

100 +
80 -
60 -+
a0
20 |

Enthalpie de réaction (kJ/mol)

0 +——————F——F————————+——

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
Température (K)

Figure Ill-4 : Enthalpie de la réaction de décomposition du CuO en fonction de la

température
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111.2 Description du modéle de combustion Al/CuQ

[11.2.3.2 Oxydation de LAl

L'oxygéne provenant de la décomposition va diffuser conjointement avec Ualuminium ce
qui va permettre leur réaction :
TAl,03

3

Cette réaction est bien plus rapide que la précédente. De plus, comme vu dans le
chapitre 1, la diffusion est supposée étre le facteur limitant. Ainsi, on peut alors
considérer que la réaction estinstantanée [11], [61].

Plus précisément, au cours d’un pas de temps, le réactif limitant sera entierement

consommeé. Par conséquent 1, o, est exprimée comme suit [61] :

ZCOZ 1 2
_ § At SLECAII > §C02
TaL,0, = (111.9)
273 1CAll S
5 At mon

Comme pour la décomposition, 'Al,O; se formera sous forme solide ou liquide :

3 TAl,03,s
24l + 50, —5 Al, 03, (111.10)
3 TAl,03,1
2Al, +§02 — Al 05, (I11.11)
L’enthalpie de la réaction d’oxydation ArAzzo3H est calculé de la méme facon que pour la
décomposition :
3
ArAzzo3H(T) = AfHyy, 0, (T) + 2A¢H,; (T) — EAfHOZ (T) (IM1.12)

Cette réaction est exothermique (Figure IlI-5).
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Figure Il1-5 : Enthalpie de la réaction de l'oxydation de Al en fonction de la température

[11.2.4 Bilan thermique

L’évolution de la température au sein du domaine est modélisée a l'aide de
’équation de la chaleur avec termes sources :

oT
PCom 52 = VA VT) + S, + Spys (111.13)

Ou p,, la masse volumique locale (kg.m), Cp,, la capacité thermique massique locale
(J.kg".K"), 4, la conductivité thermique locale (W.m".K") et S,. et S, s les termes sources

(W.m"3) pour les réactions et la fusion.

Cette équation est discrétisée grace a la méthode des volumes finis. Les
développements sont présentés en 1D afin de pas alourdir les calculs. En intégrant dans

la maille [x;_1 /5 ; X412 ] (Figure 111-6) :

1 1
X+3 oT *+3 (0(1,,0T
f . PmCpy 7 dx = f <M+ S, + Sfus> dx (111. 14)

P
x-1 m ot L 0%x
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Figure 111-6 : Notations

Ce quidonne:

dT (x)
PmxCpm ot e =

aT 1 aT 1 (II1.15)
() (4 +2) = (3 (= 2) + (55 + 5, )
En approximant les flux aux interfaces par un schéma centré :
dT (x)
pm,xcpm‘x ot e = ( )
.16
(Tx+1 - Tx) (Tx—l - Tx)

Am,x+1/2 T + Am,x—l/z T + (er + Sfusx) e

Les conductivités aux interfaces sont estimées grace a une moyenne harmonique :

oT (x)
Pmx pm’xTe = Txt
I1.17)
2( Apxs1-Amyx Amx—1-Amx (
A e — T+ Ty =T Sy +S
+€<Am,x+1 +/1m,x( x+1 x) +/‘1m'x_1 +/1m'x( x—1 x) +( Ty + qux)e

La dérivée temporelle est approximée grace a une méthode d’Euler explicite d’ordre 1 :

t+1 — 7t
™ =Tk

2t (Am,xﬂ.am,x (
eZ

/1m x—l'/‘{mx
Tov: —T) 4+ —2—" % (T T -
Am,x+1 + Am,x o x) Am,x—l + Am,x ( x-1 x) (IH 18)

+

pm,x Cpm’x
+Sr, + Sfus,

[11.2.4.1 Propriétés du mélange

Les propriétés des espéces, présentées dans le Tableau IV-16 en annexe 1,
proviennent de la littérature.
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La capacité thermique et les enthalpies des espéces utilisées dans les équations (1. 7) et
(I.12) sont calculées en fonction de la température grice aux coefficients
thermodynamiques A, B, C, D, E et F de la maniére suivante :

E:
Cpl(t) = (Al + Bit + Citz + Dit3 + t_ZL) X Mi (HI 19)
B;t? (C;t3 D;t*
AeH;(t) = At + 12 + ‘3 + ; —E +F, (111. 20)
out=—:
1000

Les conductivités thermiques, les capacités thermiques et les diffusivités
thermiques de chaque espece ont été tracées en fonction de la température (Figure 111-7).
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Figure Ill-7 : Propriétés thermiques en fonction de la température (annexe 1)
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Le modele étant multi espece, les propriétés locales sont dépendantes des
proportions du mélange. Pour le caractériser, les fractions massiques et molaires sont
calculées pour chacune des espéces i et dans la phase p. La fraction massique de
Uespece i est le rapport de la masse de i dans la phase p et de la masse totale :

m.
Y, = —= (II1.21)
Meot
Exprimée en concentration cela nous donne :
Cip M;
Y; (Cip-M:) (111.22)

P Co,Mo, + Yk (Cros + Crp) - My,

La fraction massique de l'oxygene est le complément des fractions massiques

Yo, =1- Z Z Vi (111.23)
L

Quant aux fractions molaires, elles sont définies par le rapport du nombre de mole de i
sur le nombre total de moles :

¥ = (111 24)

Soit en concentration :

Cip

X, =
v Co, + Yi(Crs + Ciy)

(Il1. 25)

De la méme fagon que précédemment, la fraction molaire de 'oxygene est :

Xo, = 1— ZZX,W (111. 26)
k p

Les fractions molaires permettent de calculer la conductivité thermique du mélange

comme la moyenne entre les conductivités en série et en paralléle :

(Il1.27)

/1m = 0,5 X AOZXOZ + ZZ(AR,D'XR.P) +XO ka ka
20, P 4 TP
kK p To, + Xk 2p (Ak,p + Ak,p)
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111.2 Description du modéle de combustion Al/CuQ

La masse volumique du mélange est la somme des concentrations multipliées par la

masse molaire :
pm = COZ'MOZ +ZMRZ Ck,p (11128)
k P
Et sa capacité thermique est :
Cpm = Cpoz' Yo, + Z Z Cpk,p' Yip (111.29)
k p

I11.2.4.2 Terme source des réactions

Le terme S, correspond a U'énergie résultant des réactions :
S, = Z S, (II1. 30)
j

L’énergie libérée par une réaction k est décrite par le produit de la vitesse de la réaction

1, avec son enthalpie A, H :
Srp =Tk ArkH(T) (Il1.31)

Ici nous avons deux réactions, grace a leur vitesse et leur enthalpie il est possible de

calculer

S

rcuo

= Teyo- Ay H(T) (111.32)

Tcuo

S

TAl,03

= a0, Ar py o H(T) (111.33)

TAl,03
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111.2.4.3 Terme source de fusion

Le dernier terme, ¢, représente la chaleur absorbée par la fusion. La température
adiabatique de la flamme du mélange AU/CuO étant de 2843 K, la majorité des
températures de fusion sont dépassées (Tableau Ill-1).

Tableau lll-1 : Température Tryi0n €t enthalpie AHy, s de fusion des différentes espéces [124]

Al Aleg CuO Cu
T(f;é‘)s 660 2054 1227 1084,62
AHyys 396,9 1089,6 616 210,5
(kJ.kg")

Pour modéliser la fusion, nous utilisons une méthode enthalpique. Lorsqu’une
maille contient une espece i sous forme solide et que sa température dépasse la
température de fusion, la quantité du solide qui sera fusionnée est calculée en
comparant la chaleur sensible Qq.nsinie (J), @ la chaleur latente Qgtente (J)- Cette méthode
est décrite ci-dessous.

La chaleur sensible représente l’énergie pouvant étre utilisée pour fusionner tout ou une

partie du solide présent. Entre la température de la cellule T et la température de fusion
de Uespece i T; selle est calculée comme suit :
Tt

Quonsivte = Thage | Cp (1T (111.34)

Ti,fus

En considérant que C,,  est constant sur Uintervalle [T; r,,5; T*] et en exprimant la masse

en termes de concentration la chaleur sensible vaut :

Qsensible = (COZ-MOZ + Z(Ck,s + Ck,l)Mk) X e? x (Tt - Ti,fus) X Cp,m(Ti,fus) (HI- 35)
k

Quant a la chaleur latente, elle représente l’énergie a apporter pour fusionner la totalité
du solide présent. Elle est égale au produit de la masse de solide avec U'enthalpie de

fusion de Uespecei:

Quatente = mg; X AHi,fus (I11. 36)
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Soit, exprimée en concentration :
Qlatente = Cs,i X Mi X 63 X AHi,fus (111.37)

Deux cas de figures se présentent :
—  Si Qsensivie > Quatente alors la chaleur disponible est suffisamment importante

pour fusionner Uentiereté du solide présent

— Sinon, seule une partie du solide est fusionner.

La quantité de chaleur qui sera utilisée Q; r,; est déterminée grace au minimum entre

chaleur latente et chaleur sensible :

Qi,fus = min(Qlatente ) Qsensible) (I11.38)

Finalement, la concentration de solide qui sera fusionnée est calculée comme suit :

Qi fus
AC; = - I11. 39
WIUS T AH, pys X M X €3 ( )
Et le terme source pour la fusion est :
Sfus _ Z {_Qi,fus siT > Ti,f.us et Ci,S >0 (11140)
0 sinon

[11.2.5 Bilan de masse

Les trois principaux modeles pour la diffusion multi especes sont :

— Les lois de Fick: Elles sont utilisées lorsque la diffusion est supposée ne pas
dépendre du milieu.

— Mixture averaged : Cette approche est utilisée pour la diffusion dans des mélanges
de plusieurs espéces. Pour chaque espeéce, un coefficient de diffusion effectif est
déterminé, dépendamment de la composition du mélange et des coefficients de
diffusion binaires.

— Maxwell-Stefan : Ce modele de diffusion est le plus détaillé des trois mais
également le plus lourd en calcul. Contrairement au modele mixture averaged, il
tient compte des interactions entre chaque espeéce. Il nécessite donc plus de
parametres. Il est particulierement utilisé lorsque la diffusion et les interactions

entre especes sontimportantes.
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Pour pouvoir modéliser la diffusion en tenant compte des effets des concentrations et
des différentes phases avec un nombre de paramétres raisonnables, nous utilisons le

modele mixture averaged. L'équation de diffusion de U'espéce i est donné par :

ac;

E = _VDi,mVCi + T (11141)

Ou C; est la concentration molaire de U'espéce i (mol.m™), D; ,,, le coefficient de diffusion
de l'espece i dans le mélange (m?.s™”) et 1; la vitesse de formation de U'espece i (mol.m=.s
). Cette équation est discrétisée de la méme maniere que U'équation I11.13.

Le coefficient de diffusion D;,, est exprimé en fonction de la composition du
mélange (via les fractions massiques et molaires) et des coefficients de diffusion binaires
D;; grace a la formule de Bird et al. [125] :

Di,m = Xj
ZjiiD_ji

(111. 42)

Phase solide

L'importance de la diffusion en phase solide est minime, les coefficients D;; entre
deux espéces solides est fixé a 102° m.s™2. De plus, certaines espéces en phase solide

participent aux réactions.
Ainsi, en phase solide ’évolution des différentes especes est donnée par les équations:

— Le CuO se décompose avant sa fusion pour former du Cu solide ou liquide :

aCCuO
dat

= _V(Ds,mVCCuO) - (TCuo,s + TCuo,l) (I11.43)

— Le Cu solide se forme grace a la décomposition du CuO et peut fusionner :

CCuS _

= V(DsmVCeu,) + Teuos — ACeu fus (111. 44)

— LAl solide n’intervient pas dans les réactions mais peut fusionner :

0Cy,
T = _V(Ds,mVCAls) - ACAl,fus (111.45)
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— LAlL,Os solide se forme par oxydation de Al et peut fusionner :

0Cyy, 03

2> = =V (DsmVCaso,, ) + Tat,0,, = ACa0,.rus (II1. 46)

Phase liquide

En phase liquide, les D;; sont dépendant de la température. Ils sont exprimés grace

a des lois d’Arrhenius :

Eai]-

Dyj(T) = Dy, x e RaT (111.47)

Ou D,,. est le facteur pré-exponentiel d’inter diffusion (m2s”), Ea;; est Uénergie
Ajj 9]

d’activation (J.mol™) et Rq la constante des gaz parfaits (mol.K™.J7).

Tableau IlI-2 : Coefficients de diffusion binaire des différentes espéces en phase liquide

— -6 2 — =5 n2 _ —6 a2

DAOZ,Al, =7,1x10"°m?/s DAOz.Alzoz, =9x107°> m*/s DAOZ,Cu, =1,16 x 1075 m?%/s
0. Eag, u, = 76,3 ki/mol Eag, a1,0,, = 140 kl/mol Eag, cy, = 67,3 ki/mol
[61] [58] [126]

Al Da gy, a1,05, = 9 X 1075 m/s Dapy cy = 1,16 X 1076 m?/s

: Eayy 1,0, = 140 ki/mol EaDAz,,(:u, = 67,3 kl/mol

Dipty05,c0 = 146X 1078 m%/s
ALy 03 1,04 cu, = 40,6 ki/mol

[127]

La mesure des parametres d’inter diffusion est complexe, il est donc difficile d’obtenir
leur valeur dans la littérature. Pour réduire leur nombre, on considére que les coefficients
sont symétriques, c’est-a-dire que D;; = Dj;. De plus, comme la diffusion de U'oxygene et
de laluminium sont les phénomeénes limitant la combustion et qu’il est difficile de les

distinguer on suppose que Dy;,; = Do, ;-

Concernant 'O, (Tableau llI-2), les parameétres de sa diffusion dans UAl ont été obtenus
par ajustement entre modele numeérique et résultats expérimentaux par Tichtchenko et
al. [61]. Les parameétres concernant UAl,O; et le Cu proviennent de Lahiner et al. [58] (par
ajustement avec les données de [107] et tirés de [128], respectivement). Ainsi, nos
parametres sont issus de nombreuses sources différentes et sont souvent obtenus par

calibration.
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L’évolution des concentrations en phase liquide est donnée par :

— Le Culiquide se forme par décomposition du CuO ou par fusion :

0Ccy,

at = _V(DCul,mVCCul) + TCuO'l + ACCu,fus (IH 48)

— LAlliquide est consommeé lors de la formation de UAl,O; et se forme par fusion

0Cyy,

T = _V(DAll,mVCAll> - 2(7}412035 + rAlZO3l) + ACAl,f (11149)

— LALOs;liquide se forme par oxydation de UAl liquide et par fusion :

9Ca,0
% = -V (DAle3l,mVCA1203) + TA1203l + ACAIgOg,f (HI 50)

Dioxygene

La seule espéce de la phase gazeuse est le dioxygene. Ces coefficients d’inter
diffusion sont également calculés grace a des lois d’Arrhenius. Il se forme grace a la
décomposition du CuO et est consommé lors de 'oxydation de UAl:

oC 1 3
asz = =V(Do,mVCo,) + 5 (rcuos + Teuou) = > (Tatz05.5 = Taty05.1) (II1.51)

[11.2.6 Optimisation

Pour réduire les temps de calcul, les différents modules exposés précédemment
sont appliqués a un nombre restreint de cellules identifiées par leurs indices.

Le premier groupe d’indice, idxy, comportent toutes les cellules dont la température est
supérieure a la moitié de la température de fusion minimale, dans notre cas celle de

Caluminium (933 K). Les indices suivants sont inclus dans idx; et sont :

— Indice de fusion idxsy, : cellules contenant au moins une espece solide i, et dont
la température de fusion T r,,; est supérieure a la température de la cellule.

— Indice de décomposition idxgscompo : Cellules dont la concentration de CuO est
supérieure a 0.

— Indice d’oxydation idx,,,, : cellules qui contiennent a la fois de 'O, et de UAL.

— Indice disruption idx,;, : cellules qui ont dépassé la température de disruption.

Leur température est fixée a la température de disruption.
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111.2 Description du modele de combustion Al/CuQO

La conduction et la diffusion sont calculées sur ’'ensemble du domaine.
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I11.3 Cas de validation

Peu de cas de validation pour le couplage de transferts de masses et de chaleur
avec réactions chimiques sont disponibles dans la littérature ouverte. Cette partie
présente un premier cas de validation pour le module de conduction, appliqué a un
matériau multicouche, la pile thermique. Un second permet de valider le module de
changement de phase en Uappliquant a la fusion de la glace en eau.

[11.3.1 Conduction dans une pile thermique

Le module de conduction a été appliqué a un matériau multicouche : la pile
thermique. Ce cas d’étude est tiré des travaux de Alloul et al. [129], [130].

Les piles thermiques sont un empilement de plusieurs cellules. Chaque cellule
est constituée d’une composition chauffante, d’'une anode, d’un électrolyte, d’une
cathode et d’un séparateur métallique. Ici, seul le transfert thermique 1D au sein d’'une
seule cellule est considéré. De plus la composition chauffante est divisée en deux et est
placée aux bords du domaine (Figure I11-8).

Composition
chauffante

Séparateur | Composition

Cathode Electrolyte Anode métallique chauffante

Figure I11-8 : Représentation schématique du domaine
Les propriétés de chaque matériau sont indépendantes de la température et sont

rassemblées dans le Tableau llI-3. Des conditions aux limites cycliques sont utilisées, par
conséquent les températures a droite (T,) et a gauche (Ty,1) du domaine sont égales :

1
T = T = E(Tlt +TE) (I11.52)
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111.3 Cas de validation

Tableau I11-3 : Propriétés des matériaux

Composition Séparation
chauffante Cathode Electrolyte Anode Métallique
A (W.m".K" 1,9 1,2 0,5 80 15
p (kg.m) 3300 3200 2000 2500 7900
Cp (J.kg".K") 800 600 1000 915 500
o (m2.s™) 7,2 6,25 2,50 3,50 3,80
: x 1077 x 1077 x 1077 x 1077 x 1077
Epaisseur (mm) 0,365 0,550 0,600 0,290 0,100

La simulation est effectuée avec un Fourier de 0,25. Le domaine est représenté par 454

mailles de 5 um, le pas de temps est donc de 3,2x107s. Les conditions initiales sont :

— T=2000K, au sein de la composition chauffante

— T=300K, au sein des autres matériaux

Lorsque latempérature des mailles de l’électrolyte dépasse les 700 K (sa température

de fonte) la simulation est arrétée. Le profil de température résultant (Figure IlI-9) est
comparé avec les modeles CE/SE et COMSOL de Alloul [129], [130]. Notre modéle
coincident parfaitement avec COMSOL. Ily a un léger écart avec le CE/SE, en particulier

a proximité des bords du domaine.

1050 ~

1000 -+

950 +

Température (K)

800 -

750 +

700

900 -

850 ~

Figure IlI-9 : Comparaison des profils.
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Chapitre Il : Développement d’un modéle pour la combustion de thermites
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Alloul a également comparé les temps de fonte de l'électrolyte, c’est-a-dire le temps
auquel toutes les mailles de Uélectrolytes ont dépassé leur température de fonte. De
plus, le bilan d’énergie entre U'état initial et l’état final du systéme est :

6
Z piCy AT, =0 (IIL.53)
i=1

Ou e; est l’épaisseur de la couche i et AT; = T, — Tjy;. ILest donc possible de déterminer

la température du domaine a Uéquilibre :

6

p:iCp ;AT
Teq = ZM = 925,05 K (111.54)

i=1

Tableau lll-4 : Résultats des différents modéles

Temps de fonte (ms) Température a U'équilibre (K)
CE/SE 341 925,56 K
COMSOL 343 925,23 K
Modeéle présentéici 342,6 925,05 K
Analytique 925,05 K

Le temps de fonte obtenuici estde 342,6 ms, entre les 341 ms du CE/SE et les 343 ms de
COMSOL (Tableau llI-4). En 6tant la condition d’arrét sur la température de ’électrolyte,
la température a U'équilibre est de 925,05 K, identique a la valeur analytique. Ceci valide
le module de conduction.

[11.3.2 Fusion de la glace

Pour valider le module de fusion, le cas de la fonte de la glace en eau est
considéré. Ce cas a été traité par Muhieddine et al. [131] avec la conduction pour seul

mode de transfert de chaleur et avec des propriétés constantes pour une phase donnée.
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111.3 Cas de validation

Carslaw et Jaeger [132] ont donné une solution analytique pour le changement de phase
uni-dimensionnelle au sein d’un pavé semi-infini
erf(x*)

Tl:TC+(Tqu_TC)m pOUTO<X*<X;l
s

— (111.55)
f *
erflyar/asx') pour x; < x* < o
erf(\Ja,/agxZ;)

x _ X - . . ,
Avec x* = . \Ja;t la position adimensionnée au temps t.

Ts = Tipi + (Tfus - Tini)

*

s1» est obtenue en résolvant

La position adimensionnée de linterface au temps t, x
'équation :

a * 2 % "
Tfus — Tini ks ﬂ exp(— l/as Xsi ) exp(—xslz \/Exle

— + "
Trus = Te hu as fc< [a; /. x;‘z> erf(xs) Gy (Trus — Te)

Muhieddine et al. [131] ont simulé ce cas pour un domaine de longueur L = 2 m dont la

=0 (I.56)

température initiale est T;,,; = —10 °C. Il est chauffé a une température T, = 20 °C a son
extrémité gauche. Les propriétés thermiques de la glace et de ’eau sont renseignées

dans le Tableau llI-5 ci-dessous.

Tableau Ill-5 : Propriétés thermiques de la glace et de l'eau

Propriétés Glace Eau
A
(W K 2,22 0,556
(kgf’m_3) 1000 1000
( J.kg(i". ) 1762 4226
T,
fus
© 0 X
AH
0 kfg ’_‘f) 338000 X

Le domaine est chauffé pendant un temps t,;4,, = 50 h. Quatre pas de temps sont
utilisés: 0,1; 1; 5; 10 s ainsi que 5 maillages: 20; 60; 100; 180 ; 300. Les profils de
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température spatial a t,,, = 50 h et temporel en x =5 cm sont comparés avec la
solution analytique.

295 T

—— Analytique
Numérique (60)
—— Numérique (300)

Température (K)

(a) Profil spatialt=50 h

285 T
280 T
=3
) 275 +
3 —— Analytique
& L
¥y Numérique (60)
€ 270 + -
@ —— Numérique (300)
265 4
260 B e B s B e B A E—
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Temps (h)

(b) Profiltemporelenx=5cm

Figure 111-10 : Profils de températures : (a) at = 50 h; (b)en x = 5 cm, le nombre de

maille est indiquée dans la légende entre parenthéses et At = 1 s.

Sur la Figure I11-10, seuls les profils obtenus avec les maillages 60 et 300 et un pas
de temps de 1 s sont représentés. Pour le profil spatial (Figure 1lI-10 (a)), les courbes
coincident bien. Toutefois, avec 60 cellules, un léger écart est observé au niveau de
Uinterface.
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111.3 Cas de validation

Pour le profil temporel (Figure I11-10 (b)), la tendance globale de la courbe analytique est
respectée. Pour la courbe verte, un pallier de température a T = Tf,; est observe entre
3,5h et 18 h. Ce palier correspond donc au moment ou la cellule fusionne. Le palier de la
courbe bleue est plus court (entre 12, h et 15,8 h). Analytiquement, le temps auquel la
fusion survient a cette position est d’environ 15 h.

Les fluctuations présentes ici ont également été observées par Muhieddine et al. [131].
Elles s’expliquent par la taille finie des cellules. En effet, comme la température de la
cellule est égale Ty, lors de la fusion, le flux de chaleur est bloqué tant qu’il y reste du
solide. Une fois Uentiereté de la cellule fusionnée, le flux est libéré. Ces paliers se
répercutent ensuite sur les mailles suivantes. Avec un maillage plus fin, le volume de
glace a fusionner dans chaque maille est moindre, le palier de fusion dans une maille
dure donc moins longtemps ce qui permet diminuer Uimportance des fluctuations et de

se rapprocher de la courbe analytique.
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27 OAt=10s
OoAt=5s
1,5 + xAt=1s
< At=0,1s
o
S 1y
i
05 + a
® 8
0 80— : : : :
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Ax (m)
(a) Erreur profil spatialat=50h
[A]
2T OAt=10s
OAt=5s
1,5 + *xAt=1s
< At=0,1s
o<
g 17 )
&
(4]
05 +
4]
[A]
0 : : : : : : : : : :
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Ax (m)
(b) Erreur profiltemporelen x=5cm

Figure IlI-11 : Erreur en fonction du pas d’espace pour les différentes pas de temps

[11-155



111.3 Cas de validation

Finalement, Uerreur RMS entre les températures numeériques Tyyy et analytiques

T,y est calculé pour chaque pas de temps et chaque maillage :

N
1
ETTeuTRMS - N Z(TNUM - TAN)Z (III. 57)
=1

Ces erreurs sont représentées Figure 1lI-11. Tout d’abord, le pas de temps n’a que peu
d’influence sur Uerreur. Elle est plus importante dans le cas du profil temporel, ce qui
s’explique par la présence des fluctuations. Pour les deux profils, réduire le nombre de

maille réduit Uerreur.
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I11.4 Application a propagation de la combustion dans
des matériaux nano laminés Al/CuO

Pour calibrer leur modéle, Tichtchenko et al. [61] ont utilisé des mesures de vitesses
de propagation dans des thermites AUCuO nano laminées sur différentes configurations
que nous répartissons en quatre cas, décrits dans le Tableau lll-6. Cette partie a pour
objectif de retrouver les vitesses expérimentales grace a notre modele.

Tableau IlI-6 : Présentation des 4 cas expérimentaux ainsi que les vitesses de
propagation mesurées [61]

Nombre  Epaisseur Moyenne des

Epaisseur Epaisseur .
Cas de totale vitesses
couches Al(nm) couches CuO (nm) . , P
bicouches (m) mesurées (m.s™)
1 100 200 3 2,32
2 200 400 6 1,2
10
3 100 100 2 9
4 200 100 3 10

Numériquement, nous reproduisons ces cas avec une taille de maille de 50 nm.
Ainsi, les domaines sont constitués comme suit :

— Cas 1:2 mailles d’Al/4 mailles de CuO, soit 60 mailles d’épaisseur totale
— Cas2:4 mailles d’Al/8 mailles de CuO, soit 120 mailles d’épaisseur totale
— Cas 3:2 mailles d’Al/2 mailles de CuO, soit 40 mailles d’épaisseur totale

— Cas4:4 mailles d’Al/2 mailles de CuO, soit 60 mailles d’épaisseur totale
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Al/CuO

La formation de lalumine est suivie grace au taux d’avancement 1y, 0, - Il est calculé
entre chaque pas de temps en faisant le rapport des concentrations d’alumine au temps
t etde la concentration d’alumine a la fin de la simulation :

Cay04 (t)

Al 03 finale

Naty0,(t) = (111. 58)

Cet avancement permet de calculer la vitesse du front en utilisant la formule de Kim et
al. [48]:

d L
Urone(®) = 5 [ a0, 0 dx (11.59)
o

Ou L est la longueur du domaine (m).
De la méme facon, 'lavancement de la décomposition 1., est calculé comme suit :

Newo () = Lowol®) (111. 60)

Ccuofinale

l11.4.1 Avec des parametres de diffusion issues de la littérature

La valeur du facteur pré-exponentiel intervenant dans le calcul de la cinétique de
la décomposition du CuO n’étant pas connue (l11.2.3.1), une étude paramétrique a été
réalisée. Les simulations ont été effectuées pour A =
{10%°;10%%;10%2;10%3;10%*;10%°;10%°} sl La valeur de 'énergie d’activation est
fixée a Ea = 125 kJ.mol™ [118]. Pour rappel, les coefficients de diffusion de 'aluminium
et de lUoxygene sont considérés comme étant égaux. Pour leur coefficient d’inter
diffusion, leurs parametres sont tirés de [61]: DAM'O2 = DAOZ,All =71%x10"° m2.s” et
EaDALO2 = EaDOZ,All = 73,6 kl.mol". Les valeurs des coefficients sont rassemblées dans

le Tableau IlI-2.

Pour les 4 cas, la longueur des domaines est fixée a 400 mailles, soit 20 pm. Le
nombre de Fourier utilisé est 0,25 ce qui donne un pas de temps de 4,29 x 10712 s. Les
matrices de température et de concentrations sont enregistrées tous les 100 pas de
temps. Les enregistrements sont utilisés pour déterminer la température maximale

atteinte et la vitesse de propagation du front.
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La température maximale est relevée au temps ou lavancement de la réaction

d’oxydation atteint 0,5, notée t =0,5, SOIt:

NAl,03

T, . = max (T (tm1203=0,5)) (1. 61)

Les vitesses de propagation présentées sont des moyennes des vitesses instantanées

entre t 04 €t L

NAl,03= N4al,05=0,6"

Plusieurs conditions permettent l'arrét de la simulation. Elles sont vérifiées toutes
les 100 itérations, c’est-a-dire aux mémes itérations que Uenregistrement des matrices.
Ces conditions concernent le nombre d’itération la température et la concentration

d’alumine :

— Le nombre d’itération dépasse les 5000 000

— Lécart maximal entre la température actuelle et la température du précédent
enregistrement est inférieur a 10K

— Lécart maximal entre la concentration d’alumine actuelle et celle du précédent
enregistrement est inférieur a 10* mol.m3

Les simulations ont été effectués en paralleles grace au module multiprocessing
disponible dans la librairie standard de Python.

[11.4.1.1 Sans température de disruption

La Figure llI-12 représente la vitesse de propagation sur U'axe de gauche et les
avancements 1)¢,o €t 14,0, sur Uaxe de droite en fonction du temps. Seul le cas 1 est
représenté (100 um d’Al/200 um de CuO) mais les mémes observations peuvent étre
faites pour les autres cas.

Sur la Figure 1112 (a), avec A = 10'° s, la réaction s’est arrétée autour des 3,5 ps.
Jusqu’a 0,05 ps, le CuO se décompose progressivement sans qu’il y ait formation
d’alumine. Ensuite de 0,5 a 2 us, de Ualumine se forme lentement. Le CuO encore présent
bloque la diffusion de Uoxygene et de 'aluminium. Par conséquent, la quantité de chaleur
ici libérée est modérée, ainsi ’lalumine se forme a l’état solide et la température n’est pas
suffisante a sa fusion ce qui bloque encore la diffusion. A partir de 2 ps, la diffusion n’est
plus entravée, la combustion peut alors atteindre un état stationnaire se traduisant par
une vitesse constante. Le pic de vitesse se produit lorsque le front de combustion atteint

la limite du domaine.
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111.4 Application a propagation de la combustion dans des matériaux nano laminés
Al/CuO

Pour A = 10'® s (Figure 111-12 (b)), la réaction est plus rapide, s’achevant avant la 1 ps.
De plus l’état stationnaire est atteint plus rapidement. Des effets de bords sont toujours
présents avant 0,2 us et autour des 0,5 ps.
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(b)A = 1016 g7
Figure Il1-12 : Vitesse et avancements des réactions en fonction du temps pour (a) A =
101%s7et(b) A = 1016 s7

Les vitesses de propagation ainsi que la température maximale atteinte sont
représentés sur la Figure 111-13. On observe que la vitesse diminue avec A (Figure llI-13 (a)).
En effet, en diminuant la vitesse de décomposition du CuO on diminue la vitesse de
libération de 'oxygéne ce qui ralentie la propagation du front. A partirde A = 10'3 s7, les

vitesses sont quasi-constantes. Ainsi, augmenter la vitesse de la décomposition n’a plus

[11-160



Chapitre Il : Développement d’un modeéle pour la combustion de thermites
nanolaminés

d’influence ce qui indique qu’elle n’est plus limitante. Les vitesses sont toutes
supérieures a l'expérimentale de plus les tendances ne sont pas respectées.
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Figure I11-13 : (a) vitesse de propagation du front et (b) Température maximale atteinte, en

fonction du facteur pré-exponentiel de la décomposition du CuO
Quant aux températures maximales (Figure 1lI-13 (b)), elle surpasse largement la

température adiabatique de flamme (2843 K). A ces températures les espéces présentes

ont atteint leur température de vaporisation et se dispersent.
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Al/CuO

Comme notre modéle ne tient pas compte de la phase gazeuse, une température
de disruption telle que définie par Lahiner [58] est ajoutée. Cette température critique
marque un seuil au-dela duquel la vaporisation et la pression induisent la désintégration
de l’échantillon ainsi que d’une partie des réactifs tel qu’observé expérimentalement par
Zapata et al. [116]. Dans notre modéle, la température de disruption est une limite
maximale ne pouvant étre dépassée. La ou elle est atteinte les réactions ne sont plus
possibles.

[11.4.1.2 Avec une température de disruption

Les mémes simulations sont effectuées avec une température de disruption de
2792 K, correspondant a la température d’évaporation la plus basse (celle de I'Al), et pour
des énergies d’activation de la décomposition de 100, 125 et 175 kl.mol™. Les vitesses
sont tracées sur la Figure IlI-14. L’énergie d’activation n’a pas d’influence notable sur la
vitesse. Les tendances sont mieux respectées de plus les vitesses ont été divisées par 2,
les rapprochant des mesures. A partir de 10" s, le facteur pré-exponentiel, et donc la
vitesse de décomposition, n’a plus d’influence sur la vitesse. Ceci indique, que pour les
valeurs inférieures, la décomposition est le principal facteur limitant la combustion. Pour

les valeurs supérieures, c’est la diffusion qui devient limitante.

Avec une température de disruption les vitesses de propagation sont plus
cohérentes, bien que U'écart avec U'expérimental reste important. Comme évoqué dans la
partie I1l.2.5, les parametres permettant le calcul des coefficients de diffusion
proviennent de multiples sources. En particulier, les coefficients d’inter diffusion Al/O,
ont été obtenus par ajustement du modele de Tichtchenko et al. [61] sur les 4 cas
expérimentaux. Dans le but d’améliorer les résultats, une étude paramétrique sur les
coefficients d’inter diffusion Al/O, et le facteur pré-exponentiel de la décomposition a été
effectuée.
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Figure I11-14 : Vitesse de propagation du front en fonction de A, avec une température de
disruption de 2792 K

[11.4.2 Etude de U'influence de la décomposition du CuO et de la
diffusion sur la propagation de la combustion

Pour obtenir des vitesses plus proches des mesures, on réalise une étude
paramétrique sur le coefficient d’inter diffusion Al/O. et le facteur pré-exponentiel
intervenant dans la décomposition du CuO. Pour la diffusion, les parametres prennent
les valeurs DAALO2 ={1077;5%x1077;107°;5%x 107%;1073} m%s' et Eay,, =
{50;75;100;125;150} kl.mol". Pour le facteur pré-exponentiel, ces valeurs sont: A =
{10%1;10%%;10%3;10;10%>; 10} s™. Pour les 4 cas, cela donne 600 simulations. Elles

sont effectuées avec des domaines de longueur 300 mailles, soit 15 um, avec un Fourier
de 0,25.

[11.4.2.1 Vitesse de propagation

Les vitesses de propagation du front de combustion obtenues pour les différents

parametres sont représentées sur les Figure IlI-15, Figure 1lI-16 et Figure 1lI-17.
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111.4 Application a propagation de la combustion dans des matériaux nano laminés

Al/CuO

Globalement, les tendances de vitesses sont respectées. Le cas 2 a les vitesses les plus

lentes, suivi du cas 1. Les 3 et 4 ont des vitesses bien plus rapides. Toutefois,

contrairement aux mesures, le cas 3 a des vitesses plus élevées que le cas 4.
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Figure I1I-15 : Vitesse en fonction de A pour les différentes valeurs de Eay; o, pour les

quatre cas (en colonne) et valeurs de D, ,, 0, (en ligne)
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Chapitre Il : Développement d’un modéle pour la combustion de thermites
nanolaminés

La Figure I1I-15 représente la vitesse de propagation en fonction de la vitesse de la
décomposition. Les colonnes correspondent aux quatre cas tandis que les lignes
correspondent aux valeurs du coefficients d’inter diffusion DAAl,Oz' Les sous-figures
représentent la vitesse de propagation en fonction de Uénergie d’activation de la
décomposition (A). On retrouve des courbes semblables a celles de la Figure IlI-14. La
vitesse de décomposition du CuO n’a que peu d’influence sur la vitesse, excepté lorsque
A =10 s', ou elle chute drastiquement. Lorsque Dayo, = 1077 m%s, la vitesse est
indépendante de A. On peut donc distinguer deux régimes. Lorsque la décomposition est
suffisamment rapide, seule la diffusion a de Uinfluence sur la vitesse de propagation.

Inversement, lorsque la diffusion est lente, la décomposition devient limitante.
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111.4 Application a propagation de la combustion dans des matériaux nano laminés

Al/CuO
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Chapitre Il : Développement d’un modéle pour la combustion de thermites
nanolaminés

Figure IlI-16 : Vitesse en fonction de Eay; o, pour les valeurs de Dy; o, pour les quatre cas

(en colonne) et les valeurs de A (en ligne)

Les Figure I11-16 et Figure IlI-17 représentent cette fois les vitesses de propagation
en fonction de la diffusion. Les colonnes correspondent toujours aux quatre cas tandis
que les lignes correspondent aux valeurs de A. Dans la Figure IlI-16, les sous-figures
représentent la vitesse de propagation en fonction de U'énergie d’activation Eay; o, pour
les différentes valeurs de DAAl,02 alors que les sous-figures de la Figure 1lI-17 donnent la
vitesse de propagation en fonction de DAAllozpour les différentes Eay, ,. Les tendances
sont similaires a celles rapportées dans [61]. Les parametres de diffusion ont des effets

opposés : la vitesse de propagation augmente avec Dy, 0, etdiminue avec Eay; ¢, -
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Chapitre lll : Développement d’un modéle pour la combustion de thermites
nanolaminés

Aucun triplet de parametres ne permet de retrouver les vitesses expérimentales
pour les quatre cas. Pour le cas 1 et le cas 2, les vitesses les plus proches des mesures
sont 3,52 Mm.s” (Vexp = 2,32 m.s™") et 3,05 m2.s” (Vex, = 1,2 m.s™), respectivement, avec
A=10"s", DAAL02= 107 m?.s™ et Eay, 0,= 150 kl.mol™. Par ailleurs ce sont les vitesses les
plus faibles obtenues pour ces cas. Pour le cas 3, elle est de 9,02 m.s™ (Vex, = 9), Obtenue
avec A=10"s", DAAL02= 5x107 m?.s™ et Eay;o,= 125 kl.mol™. Et de 9,93 m.s™ (Vex, = 10

m.s™), avec A=10"® s, DAA102= 107 m2s™ et Eay, 0,= 75 kl.mol™ pour le dernier cas.

111.4.2.2 Nombre de Damkohler

En faisant varier les parameétres de la diffusion et de la décomposition nous avons pu
observer deux régimes distincts. Lorsque la décomposition est rapide, la vitesse de
propagation est controlée principalement par la vitesse de diffusion. Inversement,
lorsque la diffusion est lente, la décomposition devient prépondérante. Pour caractériser

ces deux régimes nous utilisons le nombre de Damkaéhler II.

Le nombre de Damkohler § est un nombre adimensionnel défini comme le rapport
entre les temps caractéristiques de transport Tyyq,sp €t de la réaction 7,4 :

T
§ = Lanp (111. 62)

Treac
Dans notre modélisation, l'oxydation de UAl est supposée instantanée. Ainsi, dans
notre cas, seule la décomposition du CuO est potentiellement limitante. De plus, le seul
phénomeéne de transport d’espece modélisé est la diffusion.

Pour déterminer leur temps caractéristique, on détermine deux durées grace aux

enregistrements. Elles sont définies comme suit :

— La durée de combustion t.,mpy: temps ou lavancement de la réaction
d’oxydation dépasse les 99 %
— La durée décomposition tgecompo - temps ou Uavancement de la décomposition

dépasse les 99 %

Le temps caractéristique de réaction peut alors étre assimilé a tggcompo €t le temps
caractéristique de transport est obtenu en soustrayant t.ompy €t tgscompo- NOtre nombre
de Damkohler est alors :

_ Ttransp _ tcombu - tdécompo

§ = (111. 63)

Treac tdécompo
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111.4 Application a propagation de la combustion dans des matériaux nano laminés
Al/CuO

La Figure llI-18 représente les valeurs du nombre de Damkdhler pour les différents
parameétres. Les colonnes correspondent aux quatre cas, les lignes correspondent aux
valeurs de A. Les sous figures sont des map 2D du nombre de Damkohler avec les

EaAAlOZen abscisseetles Dy, 0,&N ordonnée. Les nombres en blancs sont les valeurs du

Damkohler.

Comme attendu, le Damkohler augmente avec A et Eay,; o, et diminue avec Dy 0, Donc

les plus hautes valeurs du Damkohler sont atteintes lorsque la décomposition est rapide

et la diffusion est lente. Les maximums sont atteints pour A= 10"° s, DAAl 0, 107 m2.s™

et Eayp,= 150 kl.mol' Pour A = 10" s”, le Damkéhler est proche de 0, donc la

décomposition y est limitante, sauf lorsque Dy ,, 0, 107 m2s'et Eay; 0,= 150 kl.mol™.

Le cas 2 présente les Damkdhler les plus élevés. Etant donné que ce cas posséde les
couches les plus épaisses (200 nm pour UAl et 400 nm pour le CuQO), les distances de
diffusion entre les réactifs sont les plus grandes, ce qui augmente le temps de diffusion.
Par conséquent la diffusion y est plus facilement limitante. A contrario, le cas 3 posséde
les couches les plus fines (100 nm pour Al et 100 nm pour le CuO).

Les cas 1 (100 nm pour Al et 200 nm pour le CuQ) et 4 (200 nm pour UAl et 100 nm pour
le CuO) ont des Damkdhler intermédiaires. La couche de CuO du cas 4 est plus fineg, il
faut donc moins de temps pour la décomposer, ce qui explique pourquoi son Damkohler
est plus élevé.
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Chapitre Il : Développement d’un modeéle pour la combustion de thermites
nanolaminés

Cas 1
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Figure I1I-18 : Nombre de Damkéhler en fonction de A (en ligne) et des cas (en colonne),

dépendamment de Eay; cyo (€n ordonnée) etde Dy, .., (€N abscisse)
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I11.5 Conclusion du chapitre

111.5 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons présenté le développement d’'un modéle 2D pour la
propagation de la combustion de thermites nano laminés d’Al/CuQO. Ce modele tient
compte des deux réactions principales, a savoir la décomposition du CuO et la formation
de UAL,Os. La décomposition du CuO en Cu et O, est modélisé grace a une loi d’Arrhenius.
Elle fournit Uoxygéne nécessaire a l'oxydation exothermique de UAl en Al,Os;. Pour
modéliser la diffusion d’especes en tenant compte des proportions du mélange, nous
avons utilisé le modele mixture averaged. Il permet de déterminer un coefficient de
diffusion binaire d’une espece dépendamment du mélange. Les coefficients de diffusion
binaire sont modélisés grace a une loi d’Arrhenius dont les parametres proviennent de la
littérature. Ces valeurs étant difficile a déterminer, plusieurs d’entre elles ne sont pas
disponibles. Plusieurs hypothéses ont donc d( étre faites, en particulier nous avons
considéré que les coefficients concernant UAl et 'O, sont égaux. Un modeéle de fusion
permettant de distinguer les concentrations de solide et de liquide a également été

implémenté.

Deux cas de validation sont présentés. Le premier est issu de la thése de Alloul
[129], [130] et portent sur la conduction dans une pile thermique. Les résultats de nos
modeles sont proches de ceux obtenus grace a la méthode CE/SE de Alloul et le logiciel
commercial COMSOL. Le second cas est une application a la fusion de la glace
permettant de valider le couplage entre les modeles de fusion et de conduction. Les
profils de température spatiaux et temporels sontidentiques a ceux de Muhieddine [131].

Finalement, Uentiéreté de notre modele a été appliqué a 4 nano thermites
multicouches. Les premiers résultats, utilisant les parametres de diffusion de la
littérature, présentent des températures maximales deux fois supérieures a la
température adiabatique. Les vitesses sont également supérieures aux expériences.
Ajouter une température de disruption de 2792 K (la température d’évaporation de UAl), a
permis d’améliorer les résultats. Une étude paramétrique nous a permis de déterminer
Uinfluence de la décomposition du CuO et de la diffusion des Al et O,. Deux régimes ont
été observés : lorsque la diffusion est limitante et lorsque que la décomposition est

limitante. Pour les caractériser nous avons utilisé le nombre de Damkohler.

Lestendances sontrespectées et le role des parameétres est cohérent, bien qu’aucun des
parametres testés ne permettent de retrouver les vitesses expérimentales dans les 4 cas.
Les différences avec l'expérimental peuvent s’expliquer de plusieurs maniéres. Dans
notre modele, nous avons considéré que les interfaces entre UAl et le CuO étaient planes.

Dans la réalité, les interfaces sont un mélange mal défini d’Al, de Cu et d’O d’épaisseur
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irréguliere [133]. Ces interfaces peuvent constituer une barriére ralentissant la diffusion
et diminuant donc les vitesses de propagation. Additionnellement, la décomposition du
CuO est relativement mal comprise et est fortement dépendante du milieu. Dans la
littérature deux étapes ont été observées. Mais d( a ’'absence de parameétres, nous avons
fait le choix de la modéliser en une étape. La présence d’une espéce intermédiaire, le
Cu.0 peut modifier la diffusion de UAl et de I’O, ainsi que les propriétés thermiques
locales. En outre, le largage de 'oxygene en deux étapes peut permettre d’atténuer la
combustion. De plus, comme évoqué précédemment, les parametres intervenant dans
les calculs des coefficients d’inter diffusion sont issus de sources différentes et ont
généralement été obtenus par ajustement de modeles numériques. Nous n’avons essayé
d’ajuter notre modele en variant uniquement Dy; o, et en considérant que les coefficients
de diffusion de 'O, étaient identiques a ceux de UAl. Leur diffusion dans les autres
especes peut également influer la combustion. De plus les couches d’Al et de CuO étant
d’une épaisseur inférieure au micrometre, elles ont été représentées par un faible nombre

de mailles.
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IV.1 Introduction du chapitre

Dans le précedent chapitre, nous avons présenté le modele que nous avons
développée afin de simuler la combustion de nanolaminés d’Al/CuO. Il n’a été appliqué
gu’a des matériaux multicouches dont la structure est bien plus simple a8 modéliser
gu’une composition pyrotechnique sous forme de poudre comprimée. Dans le chapitre 2
nous avons testé plusieurs modes de répartition consistant a répartir aléatoirement des
grains de différentes formes et tailles. Cependant, aucune d’entre elles n’a permis de
retrouver une diffusivité thermique proche de celle mesurée par Hotdisk.

Dans ce chapitre, plutét que d’utiliser d’autres modes de répartition, nous
chercherons a développer une méthode de traitement d’images nous permettant de
cartographier la structure granulaire complexe de poudres comprimeées.

Pour cela nous allons préparer plusieurs compositions pyrotechniques sous forme de
pastille. Nous réaliserons une image de leur surface grace a un Microscope Electronique
a Balayage (MEB). Puis nous développerons plusieurs méthodes de traitement d’images
permettant Uidentification des différents constituants des échantillons: oxydant,
réducteur et porosité. Afin de déterminer les méthodes les plus adaptées a chaque
composition, nous comparerons les proportions volumiques de la cartographie a celles
de l’échantillon. Nous pourrons alors construire des domaines de calculs exploitable par
notre modele a partir des images MEB des échantillons.

Finalement, nous adapterons notre modéle de combustion aux nouveaux matériaux.
Nous calculerons alors, par simulation numérique, la diffusivité thermique des domaines
et les comparerons a des mesures. Nous appliquerons également notre modele et nous
en analyserons ses résultats.
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IV.2 Préparation des comprimés et caractérisation

IV.2.1 Moyens expérimentaux

IV.2.1.1 Hotdisk

La méthode Hotdisk a été décrite dans le premier chapitre (partie 1.5.1.1). Elle
permet de mesurer la conductivité et la diffusivité thermique et d’en déduire la capacité
thermique volumique.

Le laboratoire PRISME a fait 'acquisition d’un appareil Hotdisk TPS 2200 dont la
méthode de mesure a été décrite dans le premier chapitre. Le dispositif comporte
appareil de mesure, un porte échantillon avec une vis de serrage et un emplacement
pour la sonde et une sonde PT100. De plus deux sondes en Kapton sont disponibles : la
F27577 derayon2 mm et F2 5465 de rayon 3,2 mm. Ici, nous utiliserons la sonde F2 7577.

Une mesure par Hotdisk nécessite deux échantillons identiques. Leur diametre doit étre
aumoins deux fois supérieur a celui de la sonde et leur épaisseur doit étre au moins égale

au rayon de la sonde, soit :
2mm < Héchantil et 8mm < Déchantil (IV- 1)

Le premier échantillon est placé sur le plateau du porte échantillon et sous la vis
de serrage. On installe ensuite la sonde dans son emplacement de maniere que la double
spirale soit placée au centre de ’échantillon. Le second échantillon est superposé au
premier en laissant la sonde entre les deux. On ajoute le disque métallique pour protéger
Uéchantillon et on utilise la vis de serrage pour maintenir l'empilement. Enfin, une cloche
de protection vient recouvrir le tout, afin de supprimer les échanges thermiques avec le
milieu extérieur. La sonde PT100 est placée a Uintérieur de la cloche afin de mesurer la

température de U'échantillon au moment de la mesure.

Enfonction des propriétés thermiques du matériau, deux parametres expérimentaux sont

a choisir, la puissance et la durée de la chauffe :

— Ladurée de chauffe t est limitée par les dimensions de U'échantillon
— La puissance de chauffe doit étre choisie de fagon a obtenir une élévation de
température comprise entre 2 et 5 K. ILest a noter que ’élévation de la température

atteinte est proportionnelle a la puissance.

Une fois la mesure réalisée, plusieurs résultats permettent de la valider. La courbe du

transitoire de température doit étre continue, sans élévation ou baisse brutale et la
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température finale ne doit pas étre supérieure a 5K. Vient ensuite le choix de Uintervalle
de points a Uintérieur duquel le calcul des propriétés est effectué. Celui-ci doit étre fait
de fagon que la profondeur sondée ne dépasse pas les dimensions de 'échantillon. De
plus, le rapport entre temps de mesure et temps caractéristique doit é&tre compris entre
0,33 et 1. L’écart-type entre 'élévation de température mesurée et celle calculée doit étre
inférieure a 10“ K.

IV.2.1.2 Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique (ATG) consiste a mesurer la variation de masse
d’un échantillon en fonction de la température. La température peut étre fixée par pallier
ou grace a une rampe en fonction du temps. Elle permet d’étudier le comportement et les

caractéristiques de matériaux.

Le laboratoire PRISME dispose d’une thermobalance SETARAM Setsys 16/18 schématisé
sur la Figure IV-1. L’échantillon est placé dans un creuset ouvert en alumine de 100 pL,
suspendu dans un four tubulaire. Ce four peut atteindre plus de 1700 K, avec des vitesses
de chauffe variant de 0,01 K.min™ a 30 K.min™. Le four est balayé en permanence par un
gaz (généralement air, argon ou azote) pour permettre l’évacuation des éventuels gaz de
décomposition.
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Figure IV-1 : Schéma de la thermobalance SETARAM Setsys 16/18 [134]

IV.2.1.3 Microscope électronique a balayage (MEB)

Lesimages des composés ont été acquises grace a un microscope Electronique a
Balayage (MEB) Zeiss Sigma 300 Gemini combiné a un spectroscope de rayon X a
dispersion d’énergie (EDS) disponible au département Mesures Physiques de UIUT de
Bourges.

Un canon a électron émet un faisceau focalisé en direction de la surface de
Uéchantillon. La surface est balayée ligne par ligne de maniere systématique.
L'interaction entre les électrons du faisceau et les atomes de l’échantillon provoque la
réémission d’électrons, notamment secondaires (SE) et rétrodiffusés (BSE), et de rayons
X. Les SE sont des électrons de faible énergie, arrachés a la surface par le rayonnement
primaire (le faisceau) de U'échantillon via un processus d’ionisation. Leur détecteur étant
situé sur le c6té (1 de la Figure IV-2), leur détection est dépendante de la topologie de la
surface. Les BSE ont une énergie proche de celle du rayonnement primaire. Ce sont les
électrons du faisceau primaire réémis dans une direction proche du faisceau. Leur

nombre est corrélé positivement au numéro atomique. Leur détecteur est placé dans
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Uaxe du faisceau (2 de la Figure IV-2), les images paraissent alors plates. Lanalyse des
électrons réémis permet de reconstruire une image en niveaux de gris de la surface de
échantillon. Lintensité de chaque pixel est alors proportionnelle au nombre d’électrons
détectés au cours du balayage. Le matériau doit étre conducteur électrique afin
d’évacuer les charges et éviter la saturation de l'image. Si le matériau est isolant, il peut
étre recouvert d’'une fine couche d’or pour rendre sa surface conductrice et rendre
lobservation possible.

Les rayons X sont analysés par EDS et permettent ’étude quantitative de la composition
de l’échantillon.

Canon a emission
de champ

LL JJ

Bobines de

[ 4 balayage

-
/E'chan:///on

Figure IV-2 : Représentation schématique de la colonne optique Gemini avec 1 le

Condenseur

Accélérateur
de faisceau

Objectif Gemini

Lentille
magnétique

Lentille
électrostatique

détecteur d’électrons secondaires et 2 le détecteur d’électrons rétrodiffusés [135].
Nous présentons ici le choix des poudres et le processus de fabrication des

comprimés. Des images de leur surface seront réalisés par MEB. Les parameétres et

conditions d’acquisition, en particulier le choix du détecteur, seront discutés.
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IV.2.2 Choix des poudres et préparation des comprimés

Nous choisissons d’utiliser 4 poudres, deux réducteurs, le fer (Fe) et laluminium
(Al) et deux oxydants, l'oxyde de cuivre (CuQ) et le perchlorate de potassium (KCLOy,).

Les poudres sont préalablement séchées en étuve pendant au moins 24 ha 50 °C.
Avant mélange, les deux réducteurs sont passés au travers d’un tamis dont les mailles
mesurent 80 um. Les oxydants ont une granulométrie plus importante, de plus le KClO,
montre une tendance a s’agglomeérer. Ils ont été tous deux concassés dans un mortier en

porcelaine afin de casser les agglomérats.

Au total, 6 mélanges sont constitués. Les ratios stoechiométriques des mélanges ont été

calculées en considérant les réactions suivantes :

4Fe + KClO, —» 4FeO + KCl (Iv.2)
8AL + 3KClO, — 4Al,05 + 3KCI (IV.3)
Fe + CuO - FeO + Cu (IvV.4)

241 + 3Cu0 > AL0; + 3Cu (IV.5)

Les proportions des mélanges ont ensuite été déterminées en fonction de la richesse @
(Tableau IV-1).
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Tableau IV-1 : Propriétés des 6 mélanges

AUKCLOs AUKCLO4 Fe/KClO, Fe/KClO, Fe/CuO  AU/CuO

d=1 d=2 =05 d=1 d=1 d=1
Rati
. @ 'cf . 0,78 1,61 0,7 0,23
stcechiométrique
wt. % Fe 0,45 0,62 0,41
wt. % Al 0,44 0,61 0,18
wt. % KCLO, 0,56 0,39 0,55 0,38
wt. % CuO 0,59 0,82
Pen (kg.m) 2596 2627 3618 4342 6873 5062

La matrice permettant de former les comprimés est constituée d’'un moule et de deux
pistons. Le moule est un cylindre creux de diamétre intérieur de 32 mm. La masse de
poudre par échantillon a été estimée en supposant des comprimés sans porosité d’'une
hauteur de 5 mm.

Une fois préparés, les mélanges de poudres sont déposés dans un pilulier et
mélangés dans un mélangeur Turbula pendant plusieurs heures. Le mélange est ensuite
versé a lintérieur du moule, dont U'une des extrémités a été préalablement obturée par
Uun des pistons. Ensuite le second piston est placé sur le mélange. Le tout est comprimé
a laide d’une presse hydraulique manuelle. La pression est maintenue pendant au moins
1 min. Puis, toujours a l’aide de la presse, ’'ensemble pistons/pastilles sont extrudés. Les
pastilles sont finalement pesées et mesurées afin d’en déterminer leur masse volumique
et d’en déduire leur porosité. Pour chacun des mélanges, les caractéristiques des deux
comprimés ont été moyennées dans le Tableau IV-2.
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Tableau IV-2 : Propriétés des 6 comprimés

AUKCLOs AUKCLO4 Fe/KClOs Fe/KClO, Fe/CuO  AVCuO

d=1 d=2 ® =05 b=1 o=1 d=1
Pression de
compaction 179 179 376 376 430 269
(bar)
Masse
comprimés 9,96 10,15 15,31 14,87 27,27 20,3
(8)
Hauteur
comprimés 7,84 7,22 7,5 6,73 10,1 10,82
(mm)
Pecr (kg.m?) 1579,1 1747,9 2537,2 2745,6 3358 2332,4
Porosité 39,2% 33,5% 29,8% 36,8% 51,1% 53,9%

IV.2.3 Résultats

IV.2.3.1 Mesures des propriétés thermiques

A la suite de leur fabrication, les conductivités et les diffusivités thermiques des 6
compositions ont été mesurées par Hotdisk. Pour chague composition, on réalise une
premiere série de mesure afin de déterminer la durée et la puissance de la chauffe
respectant les critéres de validité des mesures. Ensuite on réalise une série de trois
mesures espacées de 30 min. Les résultats présentés dans le Tableau IV-3 sont les

moyennes des résultats sur trois mesures.

Les compositions d’AUVKCLO, ont les conductivités les plus élevées. Cela
s’explique par leur faible porosité (36,8 % et 29,9 %) et la conductivité élevée de UAl.
Tandis que les compositions contenant du CuO ont les conductivités les plus faibles.
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Tableau IV-3 : Mesures des propriétés thermiques des échantillons et paramétres des
mesures Hotdisk

AUKCIO, AUKClO, Fe/KClO;s Fe/KClO, Fe/CuO Al/CuO

D=1 d=2 d=05 d=1 d=1 d=1
A 0,706 1,147 0,484 0,380 0,360 0,307
(W.m_’I.K_’I) I’ 9’ b b b b
PGy
117 1,36 1,52 1,12 1,47 1,04
(M).m2.K")
a
. 0,6 1,01 0,32 0,34 0,24 0,30
(mm?2.s™)
T(gg;’ 23.2 26,3 24,2 25.7 23,3 22.1
Puissance 45 45 40 22 27 40
(mWw)
Durée 10 10 10 10 10 10
(s)
T 4,9 4,5 4,9 4,7 4,8 5,3
(oC) i ) ’ ’ ) I

IV.2.3.2 Etude de la décomposition du KClO4

La décomposition thermique du KClO, a été largement étudiée dans la littérature
par ATG, DSC et DRX [17], [21], [23], [136], [137], [138], [139], [140], [141], [142], [143],
[144]. Elle débute par une transition de phase, de rhombique a cubique, aux alentours
des 300 °C. A partir de 500 °C il se décompose lentement dans sa phase solide, puis la

décomposition s’accélere apres sa fusion (590 °C).
Deux mécanismes sont retenus dans la littérature :

— Endeux étapes[143], [145], [146], avec formation de KCLO; :

1

KClO, — KC10; + 0, (IV.6)
3

KCl0s — KCL+3 0, (IV.7)

— Enune étape [136], [140], [147], avec formation direct de KCL :

KClOo, - KCl + 20, (IV.8)
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Cependant aucun parametre cinétique n’est disponible dans la littérature. Afin de les
déterminer, nous avons étudié la décomposition thermique du KClO, par ATG. Ce travail
a été réalisé avec l’aide de S. Delbarre, ancien doctorant au laboratoire PRISME.

Les expériences ont été réalisées sous argon de la température ambiante jusqu’a
1300°C. Conformément aux recommandations de UICTAC [148], 5 rampes de
températures ont été utilisées : f = 2,5;5;10;20;40°C.min". Les échantillons ontune
masse initiale de 11 mg. Aucun résidu n’est observé dans le creuset a la fin des mesures :
son contenu s’est entierement gazéifié. Lavancement a de la décomposition, représenté
Figure IV-3, peut alors étre suivi grace au relevé temporel de la masse :

my — m(t)

¢@=—" (Iv.9)
my

Ou m, est la masse initiale.

Les courbes de pertes de masse obtenues sont semblables. Laugmentation de la vitesse
de chauffe provoque un décalage vers la droite des courbes. Une premiere perte de 50 %
se produit entre 500 et 700 °C. Elle est suivie d’un cours pallier puis d’une nouvelle perte
de 50 %, entre 700 et 1100 °C.

1 =40 °C/min
w20 °C/min
10 °C/min
08 T 5°C/min
—2,5°C/min
0,6 +
o
i
04 +
0,2 +
0 : s . -
0 200 400 600 800 1000 1200

Température C)

Figure IV-3 : Variation de l'avancement pour les différentes vitesses de chauffe.
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La premiére perte est cohérente avec une décomposition compléte du KClO,4 en
KCLl. Mais la seconde n’a, a notre connaissance, été observé que par Jia et al. [137] lors
d’analyses ATG et DSC. Les auteurs ont constaté la présence d’un court mais important
pic endothermique a 767 °C, gu’ils ont attribué a un changement de phase. La
température de fusion du KCl étant de 770 °C, la seconde perte de masse est due a son
évaporation. Ici, nous nous concentrons sur la premiere perte de masse car c’est elle qui

apporte 'oxygene nécessaire a la combustion.

Ainsi, notre étude de la décomposition du KClO, se restreint a la premiére perte de masse
(Figure IV-4 (a)). Les méthodes d’analyse et de détermination des parametres cinétiques
sont détaillés dans [149] et sont résumés ici. Pour modéliser la cinétique de la
décomposition, on suppose une forme tronquée de 'équation de Sestak-Bergren [150] :

a Ea Ea

a—‘: =Ae R f(a)=Ae RT.m.a™ (1 — a)P (IV.10)
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Figure IV-4 : Avancement et sa dérivée jusqu’a 700 °C.
Le tracé de la dérivée de ’'avancement, Figure IV-4 (b), montre un unique pic entre 550 °C

et 700 °C. La méthode de Friedman [151] permet de calculer U'énergie d’activation en

fonction de 'lavancement (Figure 1V-5).
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350
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Figure IV-5 : Energie d’activation calculé grace a la méthode de Friedman

Pour a € [10 % ;90 %], Uénergie d’activation ne dépasse pas sa valeur moyenne
Eapean = 284,5 kl.mol” de plus de 10 %. Par conséquent nous choisissons de modéliser
la perte de masse par une réaction en une étape [148]. L'énergie d’activation étant quasi
constante, on considere qu’elle est égale a sa valeur en a = 0,5. Le facteur pré-
exponentiel est déterminé grace a l'effet de compensation [148]. Comme pour U'énergie
d’activation, le facteur pré-exponentiel est quasi-constant. Donc, de la méme facon, on

considére savaleurena = 0,5.

1E+16
1E+14
1E+12
1E+10
1E+8
1E+6
1E+4
1E+2
1E+0
1E-2 9
1E-4
1E-6

A(/s)

Figure IV-6 : Facteur pré-exponentiel en fonction de 'avancement
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Les parametres m, n et p sont déterminés grace a une procédure d’optimisation [149].
Les valeurs des parameétres cinétiques sont rassemblées dans le Tableau IV-4.

Tableau IV-4 : Paramétres cinétiques de la décomposition

A Ea m n p

3,73 x 1012 255,5 3,83 0,56 0,67

La reproduction des pertes de masse avec ces parametres est donnée Figure IV-7.
Visuellement, nous constatons un écart significatif pour une vitesse de chauffe de
2,5°C/min. Comme expliqué précédemment, le KClO, subit une décomposition lente
dans sa phase solide et rapide dans sa phase liquide. Notre modele ne prend en compte
qu’une réaction, et comme la perte de masse est plus importante en phase solide c’est
elle qui est favorisée dans l'optimisation. Cependant la différence n’est visible que pour
la vitesse de chauffe la plus lente, qui ne corresponde pas aux vitesses atteintes lors de
la combustion des compositions pyrotechnigues. Notre modélisation de la
décomposition du KClO,4 est donc suffisamment précise dans notre cas.

1,0 +
- —— 40 °C/min exp
08 + = ----- 40 °C/min num
| 20 °C/min exp
o6+ 20 °C/min num
o — 10 °C/min exp
— i .
_____ 10 °C/min num
04 + .
_____ 5°C/min exp
i 5°C/min num
02+  ____. 2,5°C/min exp
- eeees 2,5°C/min num
0.0 ——
0 100 200 300 400

Température PC)

Figure IV-7 : Comparaison entre pertes de masse mesurées et simulées

IV.2.3.3 Acquisition des images MEB

L'objectif de cette partie est d’acquérir des images de la surface des comprimés.
Pour chaque composition, nous avons commencé par comparer les images données par

les deux détecteurs. Le détecteur retenu est celui avec lequel il est possible de distinguer
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visuellement oxydant et réducteur. Ensuite nous réalisons une série d’au moins 10
captures avec au moins deux grossissements différents sur 5 sites choisis arbitrairement.
Les 10 captures sont effectuées avec des réglages de nettetés et de contrastes
identiques.

AUVKCLO,

La Figure IV-8 montre 3 images de CAUVKCLO, (® = 2) grossis 60X. L'image (a) est
obtenue grédce au détecteur secondaire. Les pixels blancs sont dus a des effets de
charges, signalant la présence d’un isolant électrique. On peut donc identifier deux
matériaux, les gros grains en blanc et les plus petits en gris. Certaines zones plus
sombres correspondent aux porosités. En passant au détecteur rétrodiffusé (image (b)),
Uimage apparait plus aplatie. Les contours des grains sont plus visibles. Cependant tous
les grains ont la méme intensité de gris, ce qui s’explique par la proximité des numéros
atomiques des éléments présents (Z,; = 13,Zx = 19etZ; = 17). En passant le faisceau
en High Current (image (c)), ce qui revient a doubler le faisceau, les grosses particules
chargent a nouveau. Le reste des images ont donc été capturé avec le détecteur
d’électrons rétrodiffusés en mode High Current.
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e . wo- Ei’f,’é RN il -~ S R A
(a) Détecteur secondaire (b) Détecteur rétrodiffusé

EHT = 2000 kv Signal A = HDBSD Date 14 Juin 2024 m |
WD =10.0mm Grand. = 60X Heurs :16:33:47 A |

(c) Rétrodiffusé + High Current

Figure IV-8 : Images MEB de l’échantillon d’AV/KCIO, (D = 2) avec différents modes de
détection

L'analyse EDS (Figure IV-9), nous permet d’identifier chacun des matériaux. Les

pixels rouges de (b) correspondent a UAl, tandis que le vert est une combinaison de
K+ Cl+ O. Donc les petits grains sont de UAl et les gros grains blancs sont du KCLO,.
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(a) Image MEB (b) Cartographie EDS
Figure IV-9 : Cartographie EDS de l’échantillon d’Al/KClO,

Les images de léchantillon de AUKCLO, (& = 1) sont obtenues dans les mémes
conditions (Figure IV-10).

100 ym* EHT = 20.00 kV Signal A = HDBSD Date 18 Juin 2024 M

WD = 10.0 mm Grand. = 60X Heure :14:06:14

Figure IV-10 : Image MEB de l’échantillon Al/KClO4(® = 1)

Fe/KClO,

Pour les comprimés de Fe/KClO, (® = 1), on observe les mémes effets de charges que
précédemment. En passant en rétrodiffusé, 'image est a nouveau aplanie. On distingue
facilement deux types de grains : des petits en blanc et des plus gros en gris. Le numéro
atomique du Fe étant le plus élevée (Z, = 26), il apparait plus brillant que le KClO.. Ici
on a donc des gros grains foncés de KClO, et des petits clairs de Fe.
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EHT = 2000 RV Signal A = SE2 Date 14 Juin 2024 b Signal A = HDBSD Date :18 Juin 2024
WD = 4.1 mm Grand. = 60X Heure [14:46:52 WD = 9.1mm Grand. = 60X Heure :15:39:35

(a) Détecteur secondaire (b) Détecteur rétrodiffusé

Figure IV-11 : Images MEB de ’échantillon de Fe/KClO, (® = 1) avec différents modes de
détection

Les images de léchantillon Fe/KClO, (® = 0,5) sont obtenues dans les mémes
conditions (Figure IV-12).

EHT = 20.00 kV Signal A = HDBSD Date :14 Juin 2024 m
WD = 5.4 mm Grand. = 60X Heure :16:00:34 g |
ravesre |

Figure IV-12 : Image MEB de l’échantillon Fe/KCIO,

Par la suite nous présentons que les images obtenues avec le détecteur rétrodiffusé.
Fe/CuO

La granulométrie des constituants (Figure 1V-13) est plus faible que pour les
compositions de KClO,4. Avec un grossissement de 60X on observe quelques grains clairs,
des zones gris foncé et des zones noires. Les zones noires correspondent a une différence
de niveau a la surface de U'échantillon. Les comprimés de Fe/CuO sont plus fragiles, ils
ont été abimés a la suite de leur extrusion et des manipulations ce qui a altéré leur
surface. En augmentant le grossissement on distingue plus facilement les grains des

zones gris clair mais les zones noires sont toujours présentes.
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&

100 pm* EHT = 20.00 kV

Signal A = HDBSD Date :18 Juin 2024 100 EHT = 2000 RV Signal A = HDBSD Date 18 Juin 2024

WD = 8.7 mm Grand. = 60X Heure (16:44.02 mﬂ“!w:}‘m WD = 8.7 mn Grand. = 100X Hewrs 184337 mu.‘wawmns
(a) 60X (b) 100X

3 A LB IE

EHT = 2000 KV Signel A = HDBSD Date 18 Juin 2024 EHT = 2000 KV Signal A = HDBSD Date “18 Juin 2024

WD = 9.7 mm Grand. = 200X Heure :16:42:23 gl WD = 9.7 mm Grand. = 500X Heurs :16:47:43 gl
AV YA e v

Figure IV-13 : Images MEB d’un méme site de ’échantillon de Fe/CuO en rétrodiffusé

avec plusieurs facteurs de grossissement
Les numéros atomiques du Fe et du Cu sont proches (Zg, = 26 et Z;, = 29), ce

qui explique qu’ils aient la méme intensité de gris (image (d)). Lanalyse EDS (Figure IV-14)
permet d’identifier les gros grains comme étant du Fe et les petits du CuO.
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e —

50pm 50pm

a) Cartographie EDS du Fe (b) Cartographie EDS du Cu
Figure IV-14 : Cartographies EDS de [’échantillon Fe/CuOQO

Al/CuO

Les granulométries de I'Al et du CuO sont de tailles proches (Figure IV-15). Comme les
numeéros atomiques de Al et du Cu (Z4; = 13 et Z, = 29) sont éloignés, leur niveau de
gris Uest également ce qui permet de bien les distinguer.
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Ao Ty
EHT = 20.00 kV Signal A = HDBSD Date 118 Juin 2024 “ ENT = 2000 kY Signal A = HDBSD Date :18 Juin 2024
WD = 9.9 mm Grand. = 100X Heure :17:31:07 b . L8 WD = 9.9mm Grand. = 200X Heure :17:30:30

(a) X100 (b) X200

10 prn* =2000kY Signal A = HDBSD Date 18 Juin 2024
wo = 9.9mm Grand. = 500X Heure [17.29:37

(c) X500

Figure IV-15 : Images MEB d’un méme site de ’échantillon d’Al/CuO en rétrodiffusé avec

plusieurs facteurs de grossissement

L'analyse EDS Figure IV-16 montre que les grains en gris foncés sont de Al tandis que les
blancs sont le CuO, ce qui est cohérent avec leur numéro atomique.
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| ——rre—— |
50pm

S0pm

(a) Cartographie EDS de Al (b) Cartographie EDS du Cu
Figure IV-16 : Cartographies EDS de l’échantillon d’Al/CuO

IV-198



Chapitre IV : Acquisition et analyse d’images MEB de composition pyrotechnique

IV.3 Traitements des images MEB et obtention des
cartographies

Les images MEB de la surface des échantillons sont en niveau de gris, on peut
donc les représenter par des matrices en deux dimensions dont les valeurs, comprises
entre 0 et 255, correspondent a Uintensité de gris des pixels. Les manipulations et les
traitements d’images sont développés en Python.

Avant traitement, le filtre médian est appliqué aux images grace a la fonction
median de skimage [94]. Ce filtre remplace chaque valeur de niveau de gris par la valeur
médiane de son voisinage. Nous utilisons le voisinage par défaut de la fonction, c’est-a-
dire un carré de 3x3 pixels. Ensuite la résolution des images est doublée ce qui permet

d’affiner les traitements.

Chaqgue composition contient 3 matériaux : les porosités, 'oxydant et le réducteur.
L'objectif est de construire trois matrices binaires, My,yo, Moy, €t M;.oq, pour chacun des
matériaux. Comme un pixel ne peut contenir deux matériaux a la fois, on a, pour tous les

pixels (i,j) de limage :
MpOTO(ilj) + Mox(ilj) + Mred(ilj) = 1 (IV 11)

On peutdonc construire une matrice ternaire ou 0 correspond aux porosités, 1 a 'oxydant
et 2 au réducteur a partir des matrices binaires.

Dans ce but, nous avons développé 4 méthodes qui sont présentées ci-dessous.
Comme lidentification se fait a partir des niveau de gris et que 'oxydant et le réducteur
peuvent étre en gris clair ou en gris foncé selon les échantillons, nous parlerons de
matrice claire Mg €t de matrice foncée My,,c6. pendant la présentation des
méthodes. ILen est de méme pour les proportions volumiques avec vol. % claire et vol. %

foncée. Les porosités sont toujours en noir sur les images.
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IV.3.1 Développement et présentation des différentes méthodes

IV.3.1.1 Seuillages

L'acquisition des images (partie 1V.2.3.3) a été faites dans des conditions
permettant de les identifier grace au niveau de gris. Le seuillage manuel consiste a définir

deux seuils, Sronce €t Sciqir POUr construire les matrices binaires :

Mporo (i, j) = {(1) ot I(l’sji)njnsf once (IV.12)

Mfoncée (l']) = {2 St Sfoncé il;(;;_l]) < SclaiT (IV 13)
(0 siSge <10, ]

Meire (i,J) = {] 51 eair = @) (V. 14)

Manuel

Pour le seuillage manuel, la valeur des seuils est déterminée a laide de
Uhistogramme de niveau de gris de 'image. Cependant cela rend la méthode dépendante
de la qualité de ’histogramme.

Automatique

Comme les proportions des matériaux sont connues, nous pouvons ajuster
itérativement les seuils jusqu’a ce que les proportions détectées correspondent aux
proportions réelles. L’algorithme se déroule comme suit :

1. Les seuils sontinitialisés : S¢oncs = 0 €t Sgyqi = 256

2. Une premiere boucle, pour la porosité, incrémente la valeur de S¢,, ¢4 tant que la
proportion de 1 dans M,,,, estinférieure a vol. % poro.

3. Un Sipermet de connaitre le seuil S¢ypce OU Sroncse — 1, qui donne la proportion la
plus proche de vol. % poro.

4. La deuxieme boucle concerne M ire, Sciair €St décrémentée tant que la
proportion de 1 dans M, est inférieure a vol. % claire

5. Un Si permet de connaitre le seuil S;j4ire OU Scgire — 1, qui donne la proportion la
plus proche de vol. % claire.

6. Finalement Mg,y €st le complémentaire des deux autres matrices.
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IV.3.1.2 K-means

Nous utilisons également la méthode des k-means grace a la fonction KMeans de
la librairie sklearn [152] avec 3 clusters. Les trois clusters sont donnés sous la forme de

trois matrices binaires. Leur identification est réalisée manuellement.

IV.3.1.3 Reconstruction par transformation morphologique

Cette méthode consiste a réaliser, de maniere itérative, des érosions et des
dilatations jusqu’a ce que les proportions de limage traitée correspondent aux
proportions de l’échantillon.

Lalgorithme de reconstruction travaille sur les matrices binaires des matériaux. Comme
les érosions et les dilatations n’altérent que les objets déja présents, la qualité de la
reconstruction est fortement dépendante des matrices initiales. Leur initialisation ne
peut donc pas étre faite aléatoirement. Dans notre cas, nous choisissons de les initialiser
grace a la méthode des k-means.

L'algorithme est composé de deux reconstruction successives :

1. Choix de la matrice a reconstruire : Ms,, s OU M j4ire

2. Prétraitement: Lors de cette phase on peut retirer les plus petits grains avec la
fonction remove_small_objects et également appliquer une fermeture pour
combler les petits trous au sein des gros grains. Le prétraitement permet de
«nettoyer » pour s’assurer que les grains initiaux ne sont pas des erreurs
d’identification par la méthode des k-means.

3. Reconstruction de la matrice :

a. Boucle: elle est arrétée lorsque l'on a une succession de dilation et
d’érosion (cela veut dire que l'algorithme a atteint une proportion proche
du vol. % de l’échantillon).

i. Si la proportion de 1 dans la matrice est inférieure au vol. % de
Uéchantillon, cela veut dire gu’il faut augmenter la taille des grains,
on applique une dilatation. Sinon on applique une érosion.

ii. Onapplique une fermeture

b. Une succession de Si permet de choisir la matrice dont la proportion est la
plus proche du vol. % entre la matrice actuelle, son érodée ou son dilatée.

4. Reconstruction de la porosité :

a. Boucle: elle est arrétée lorsque 'on a une succession de dilation et

d’érosion (cela veut dire que l'algorithme a atteint une proportion proche

du vol. % poro).
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i. Sila proportion de 1 dans la matrice est inférieure au vol. % poro de
’échantillon, on applique une dilatation. Sinon on applique une
érosion.

ii. Les porosités juxtaposées au matériau préalablement reconstruit
sont supprimées.

b. Une succession de Si permet de choisir la matrice dont la proportion est la
plus proche du vol. % poro entre la matrice actuelle, son érodée ou son
dilatée.

5. La matrice non reconstruite est a nouveau le complémentaire des deux autres.

Le choix des éléments structurants et de leur taille est laissé a 'utilisateur. Ici, nous avons
utilisés des disk de taille 1 pour toutes les opérations.

IV.3.2 Applications et comparaison des méthodes

Nous avons appliqué les 4 méthodes de traitement d’image sur les images MEB
présentées dans la partie IV.2.3.3. Les résultats obtenus sont présentés par composition.
Les images traitées sont reproduites avec des couleurs proches de celles de 'image afin
de faciliter la comparaison visuelle. Les proportions des composants des cartographies
sont également calculées et comparés aux proportions volumiques des échantillons
(Tableau IV-5).

Tableau IV-5 : Proportions volumique des constituants des échantillons

AUKCIO, AUKCIO, Fe/KClO, Fe/KClO, Fe/CuO Al/CuO

d=1 b =2 ® =05 D=1
vol. % Al 25,6 39,4 15,9
vol. % Fe 14,4 21,5 17,6
vol.% KCLO, 35,2 27,1 55,8 41,7
vol. % CuO 31,3 30
vol. % Porosité 39,2 33,5 29,8 36,8 51,1 53,9

IV.3.2.1 AUKCLO4

Pour les échantillons de AUKCLO,4, lesimages et les proportions des matériaux sont

regroupées sur la Figure IV-17 et le Tableau IV-6 pour une richesse de 1 et sur la Figure
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IV-18 et Tableau IV-7 pour une richesse de 2. Pour rappel, les grains clairs sont du KClO,
et les foncés sont UAl.

Reconstruction morphologique clair Reconstruction morphologique foncé

Figure IV-17 : Image MEB de l’échantillon Al/KClO,(® = 1) et images obtenues grace aux

différentes méthodes
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Tableau IV-6 : Proportions volumiques de U'échantillon AUKCLO4 (¢ = 1) comparées aux
proportions obtenues grace aux différentes méthodes de traitement

vol. % Al vol. % KCLO4 .
} . vol. % porosité
(foncée) (claire)
Echantillon 25,6 35,2 39,2
Seuillage manuel
50,9 1,2 47,9
S1=34,S,=244
Seuillage automatique
25,9 35,2 38,9
S1 =16, Sz =85
k-means 27,3 20,5 52,2
Reconstr.uctlon . 25,3 35.5 39,2
morphologique clair
Reconstruction 04 37.5 38.5

morphologique foncé
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Reconstruction morphologique claire Reconstruction morphologique foncé

Figure IV-18 : Image MEB de l’échantillon Al/KClO,(® = 2) et images obtenues grace aux
différentes méthodes
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Tableau IV-7 : Proportions volumiques de Uéchantillon A/KCIO,(® = 2) comparées aux

proportions obtenues grace aux différentes méthodes de traitement

vol. % Al vol. % KCLO4 .
. . vol. % porosité
(foncé) (clair)
Echantillon 39,4 27,1 33,5
Seuillage manuel
65,5 4 30,5
S,=6 s S,=231
Seuillage automatique
39,7 27,1 33,2
S, =7 s S,=109
k-means 28,3 16,2 55,5
Reconstr.uctlon . 37.4 26,7 35.9
morphologique clair
Reconstruction 37.4 311 34.1

morphologique foncé

Les histogrammes des images MEB montrent un pic principal au niveau de gris
proche de 0 et un léger pic vers la droite (Figure IV-19). Pour le seuillage manuel, les seuils
S; correspondent au minimum local suivant le premier pic, tandis que les seuils S, sont
le minimum local précédant le dernier pic. Cette méthode occulte une grande partie des
grains clairs et surestime 'importance des foncés.

14
10 A
12 4

101

e i

Pourcentage de pixels (%)
Pourcentage de pixels (%)

04 0- .
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Niveau de gris Niveau de gris
(@)@ =1 (b)yd =2

Figure IV-19 : Histogrammes de 'image filtrée des échantillons d’Al/KClO,
Avec le seuillage automatique, les proportions sont logiqguement identiques a celles de

'échantillon. Cependant ses images sont plus claires que celles du MEB : des grains d’Al

sont identifiés comme étant du KClO,. Soit le niveau de gris ne suffit pas a identifier les
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matériaux, soit les proportions présentes sur l'image ne correspondent pas aux
proportions de l’échantillon.

La méthode des k-means donne le bon pourcentage de foncé mais les proportions de
clair et de porosité ne sont pas les bonnes. Sesimages sont comparables a celles du MEB
méme si les bords des grains clairs sont grisés.

Les deux méthodes de reconstruction morphologique donnent les bonnes proportions
mais la reconstruction sur les clairs donne les images les plus proches du MEB. La
meéthode débute avec les grains clairs obtenus par k-means (Figure IV-20 (a)). Les plus
petits grains sont supprimés grace a la fonction remove_small_objects (Figure IV-20 (b))
et les plus gros sont comblés grace a une fermeture (Figure IV-20 (c)). Ainsi seuls les plus

gros grains sont dilatés ce qui permet d’avoir une meilleure correspondance.
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Figure IV-20 : Etapes précédent la reconstruction morphologique pour 'échantillon
d’AVKClLO4(® = 1)
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IV.3.2.2 Fe/KClO4

Pour les échantillons de AUKCLO,, lesimages et les proportions des matériaux sont
regroupées sur la Figure IV-21 et le Tableau IV-8 pour une richesse de 0,5 et sur la Figure
IV-22 et le Tableau IV-9 pour une richesse de 1. Pour rappel, les grains clairs sont le Fe et
les foncés sont du KCLO,.

e .
. é%g’ ; N

AT gk ey :
Image filtrée Seuillage manuel
.Qr,_a@ ¢ E 7

Reconstruction morphologique clair Reconstruction morphologique foncé

Figure IV-21 : Image MEB de [’échantillon Fe/KClO, (® = 0,5) et images obtenues grace
aux différentes méthodes
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Tableau IV-8 : Proportions volumiques de ’échantillon Fe/KClO,(® = 0,5) comparées

aux proportions obtenues grace aux différentes méthodes de traitement

vol. % Fe vol. % KCLO4 .
. X vol. % porosité
(clair) (foncé)
Echantillon 14,4 55,8 29,8
Seuillage manuel
17,1 73,5 9,4
S1=36;82=213
Seuillage automatique
14,3 55,9 29,8
S1=112;S,=225
k-means 25,6 48,7 25,7
Reconstr.uctlon . 15 55 30
morphologique clair
Reconstruction 14.7 55,4 29.9

morphologique foncé

IV-209



IV.3 Traitements des images MEB et obtention des cartographies

Reconstruction morphologique clair Reconstruction morphologique foncé

Figure IV-22 : Image MEB de l’échantillon Fe/KClO4 (¥ = 1) et images obtenues grace
aux différentes méthodes
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Tableau IV-9 : Proportions volumiques de ’échantillon Fe/KClO,(® = 1) comparées aux

proportions obtenues grace aux différentes méthodes de traitement

vol. % Fe vol. % KCLO4 .
. X vol. % porosité
(clair) (foncé)
Echantillon 21,5 41,7 36,8
Seuillage manuel
6,2 89,9 3,9
S1=18;82=239
Seuillage automatique
21,7 41,6 36,7
S1=124;S,=184
k-means 23,9 52,3 23,8
Reconstr.uctlon . 21,9 40,3 37.8
morphologique clair
Reconstruction 19.1 43,6 37.3

morphologique foncé

Cette fois les histogrammes (Figure 1V-23) montrent 3 pics clairement identifiables et
séparés. Les minimums locaux sont plus simples a déterminer. Malgré cela le seuillage
manuel surestime trés largement la proportion de foncé. En revanche, 'image obtenue
grace au seuillage automatique est tres proche de 'image MEB.
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Figure IV-23 : Histogramme de l'image filtrée

La méthode des k-means est également satisfaisante, les foncés sont légerement
surestimés, au détriment de la porosité mais l'image reste comparable a celle du MEB.
Comme les deux méthodes de reconstruction sont initialisés a Uaide des k-means, peu
d’itération sont nécessaires. Elles permettent d’obtenir a la fois les bonnes proportions
et une image visuellement proche du MEB.
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Contrairement a U'échantillon précédent, ici les grains ont des niveaux de gris bien plus
homogenes. Les histogrammes sont de meilleures qualités. Tout ceci facilite
Uidentification par niveaux de gris.

IV.3.2.3 Fe/CuO

Pour les échantillons de Fe/CuO, les images et les proportions des matériaux sont
regroupées sur la Figure IV-24 et le Tableau IV-10. Pour rappel, les grains clairs sont le Fe
et les foncés sont le CuO.
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Reconstruction morphologique clair Reconstruction morphologique foncé

Figure IV-24 : Image MEB de l’échantillon Fe/CuO avec un grossissement de 60 et
images obtenues grace aux différentes méthodes de traitement
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Tableau IV-10 : Proportions volumiques de l’échantillon Fe/CuO comparées aux
proportions obtenues grace aux différentes méthodes de traitement

vol. % Fe vol. % CuO .
. , vol. % porosité
(clair) (foncé)
Echantillon 17,6 31,3 51,1
Seuillage manuel
5 59,6 35,4
S$1=18;S,=112
Seuillage automatique
17,3 31,3 51,4
S1=44;S,=84
k-means 18,1 34,7 47,2
Reconstr.uctlon . 17.2 36,4 46,4
morphologique clair
Reconstruction 20,1 28,3 51.6

morphologique foncé

Deux pics séparés d’un pallier sont visibles sur histogramme (Figure 1V-25). L'image du
seuillage manuel est satisfaisante, on retrouve tous les grains clairs de l'image.
Cependant, seulement 5 % de clairs sont détectés.

Pourcentage de pixels (%)

T T T T
0 50 100 150 200 250
Niveau de gris

Figure IV-25 : Histogramme de U'image filtrée

Les autres méthodes donnentune bonne correspondance. Mais les clairs paraissent plus
nombreux que sur 'image MEB. La méthode de reconstruction sur les clairs est précédée
d’un traitement permettant de supprimer les plus petits objets. Les grains restants sont
alors agrandis et donnent une image qui semble étre plus cohérente avec l'observation

de limage MEB. Comme évoqué dans la partie IV.2.3.3, les zones noires correspondent a
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une différence de dénivelé et non pas a des porosités. Cela pourrait expliquer les
différences avec 'image MEB. Ainsi, nous décidons d’écarter cette composition.

IV.3.2.4 A/CuO

Pour les échantillons de AU/CuO, les images et les proportions des matériaux sont
regroupées sur la Figure IV-26, Figure IV-24 et le Tableau IV-11. Pour rappel, les grains
clairs sont du CuO et les foncés de UAL.
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2 ) s < s s

Reconstruction morphologique clair Reconstruction morphologique foncé

Figure IV-26 : Image MEB de l’échantillon Al/CuQ et images obtenues grace aux
différentes méthodes
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Tableau IV-11 : Proportions volumiques de l’échantillon Al/CuO comparées aux

proportions obtenues grace aux différentes méthodes de traitement

vol. % Al vol. % CuO vol. % porosité
, . . 70
(foncé) (clair) P
Echantillon 15,9 30 53,9
Seuillage manuel
41,3 32,2 26,5
S1=38;S,=224
Seuillage automatique
15,9 30,2 53,9
S1=164;S,=231
k-means 23,5 42 1 34,4
Reconstr.uctlon . 12.8 31,1 56,1
morphologique clair
Reconstruction 17 31,5 515

morphologique foncé

Les grains foncés sont difficilement distinguables sur 'image MEB et semblent étre
recouvert par les clairs. Ceci se retrouve sur ’histogramme (Figure IV-27). ILest séparé en

deux avec trois pics a gauche et trois pics a droite. Les niveaux de gris intermédiaires sont
proches de 0.

Pourcentage de pixels (%)

U I

- _

0 50 100 150 200 250
Niveau de gris

Figure IV-27 : Histogramme de U'image filtrée
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Comme les grains foncés sont en partie dissimulés par les clairs il est difficile de les
retrouver entierement par les méthodes de traitement. Toutefois, la méthode de
reconstruction par les foncés permet d’en reformer certain, en particulier grace aux

ouvertures.

IV.3.3 Construction des domaines de calculs

Pour chacun des échantillons, nous avons réalisé 5 images MEB de résolution
2048x1380 avec des réglages identiques. Pour obtenir une image plus représentative de
'échantillon, nous avons assemblé les 5 images bout a bout, pour n’en former qu’une. On
obtient alors une image de résolution 10240x1380 par compositions. Elles sont
représentées Figure IV-28, ou, les lignes rouges délimitent les images MEB.
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AlU/CuO

Figure IV-28 : Images résultants de 'assemblage des 5 images MEB

A partir des images MEB de 1,9x1,3 mm?, pour les compositions a base de KClO,
et 1,1x0,8 mm? pour PA/CuO, nous avons construit une image de 9,9 mm et 5,8 mm de
longueur respectivement (Tableau IV-12). Ainsi, les images assemblées se rapprochent
de la dimension réelle de 'échantillon (32 mm).
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Tableau IV-12 : Résolutions et surface des images MEB et assemblées pour les 3

compositions.
AUVKCLO,4 Fe/KClO, Al/CuO
Résolution images 2048x1380
m
L
= Dimension pixel
2 P 0,97 0,97 0,57
o0 (Mm)
©
£
Surface totale
5 1988x1340 1988x1340 1167x787
(Hm?)
[72]
23 Résolution 10240x1380
0 e
E GE’ Surface totale
o § (um?) 9932x1339 9932x1339 5837x787

Nous utilisons la techniques de construction sur les images assemblées afin
d’identifier les matériaux et de construire une matrice ternaire. Chacune des valeurs
correspond a l'un des matériaux, ce qui permet d’initialiser les concentrations du
domaine de calcul pour notre modele.

Auvu de la résolution des images, nous ne pouvons pas considérer qu’un pixel est
égale a une maille. Il nous faut préalablement réduire leur résolution. Cela est fait grace
a la fonction resize de la bibliotheque OpenCV en utilisant une interpolation au plus
proche voisin. Nous choisissons de diviser la résolution des images par 20, ce qui donne
des domaines de 512x69 mailles, soit un total de 35328 mailles. Les domaines sont
représentés Figure IV-29.
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AlU/CuO

Figure IV-29 : Représentation des domaines de calculs

IV.3.4 Conclusion partielle

Nous avons développé quatre méthodes visant a identifier les constituants des
images MEB : deux techniques de seuillage, la méthode des k-means et une technique
de reconstruction grace a des transformations morphologiques. Les techniques de
seuillage ne suffisent pas a obtenir des cartographies représentatives des images MEB.

Les cartographies obtenues grace a la méthodes k-means sontvisuellement proches des
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images MEB mais les proportions des matériaux sont souvent éloignées des échantillons
proportions volumiques de Uéchantillon. Pour améliorer ses résultats, nous avons
développé une méthode de reconstruction. Elle consiste a éroder ou dilater itérativement
les images binaires de chaque matériau obtenues par les k-means pour minimiser U'écart
entre proportions des constituants de la cartographie et proportions volumiques de
’échantillon. Ainsi, la méthode augmente ou diminue la taille des objets détecter par les
k-means mais elle ne peut ni créer ni supprimer des objets. IL faut donc que Uinitialisation
par les k-means identifie correctement les objets les plus importants.

Il faut ajouter que la qualité des résultats des méthodes de traitement est
fortement dépendante des images. Les méthodes requierent une différence d’intensité
importante entre oxydant, réducteur et porositeé.

— Pour les compositions d’AVKCLO,, la différence d’intensité n’est pas suffisante.
Les grains d’Al, contrairement au grain de KClO,, sont petits et sphériques. Une
technique de segmentation utilisant la forme ou la taille des objets pourraient
donner des résultats plus probants.

— Les images de Fe/KClO, sont les plus faciles a traiter. Leurs histogrammes
présentent trois pics distincts. Mis a part le seuillage manuel, toutes les
techniques ont donné satisfaction, que ce soit qualitativement ou
quantitativement.

— Leséchantillons de Fe/CuO ayant été abimés a la suite de leur manipulation, leurs
images présentent d’importante zones sombres. Elles ont été identifiées comme
étant des porosités par les différentes méthodes alors qu’elles sont causées par
une différence de dénivelé a la surface de 'échantillon. En Uétat, les images ne
sont donc pas exploitables. Il faudrait faire d’autres pastilles avec des pressions
de compaction plus élevés pour garantir leur tenue mécanique.

— Les images du mélanges AUCuO montrent des grains d’Al occultés par le CuO.
Seule la méthode de reconstruction permet de les révéler et d’obtenir des
cartographies fideles aux images.

Finalement, nous avons rassemblés les 5 images pour former une image par
échantillon. Cela permet d’obtenir un domaine plus représentatif de Uentiereté de la
pastille. Nous avons appliqué la technique de reconstruction sur les images assemblées
afin d’en obtenir une matrice ternaire. Celles-ci nous serviront a initialiser le domaine de

calculs pour notre modele.
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IV.4 Modélisation

La combustion de CA/CuO étant déja traitée dans le chapitre 3, il nous reste a adapter
notre modele pour la combustion de CAVKCLO, et du Fe/KClO.. De plus il faut également
considérer la présence des porosités. Les propriétés thermochimiques du Fe et du KClO,

sont rassemblées dans annexe 1.
Les équations de réactions globales de leur combustion sont :
8Al + 3K(ClO, — 4Al,05 + 3KCl (Iv.15)
4Fe + KClO, — 4Fe0 + KCl (Iv.16)

Pour les modéliser, nous procédons de la méme fagon que pour UA/CuO : nous scindons
'équation globale en deux, pour traiter séparément la décomposition de l'oxydant et
Uoxydation du réducteur. Il nous faut donc traiter la décomposition du KClO,4, grace aux
mesures d’ATG, et Uoxydation du Fe.

Les especes considérées et les phénomenes modélisés pour chacun des mélanges sont
synthétisés dans le Tableau IV-13. Ils sont détaillés dans les parties suivantes.

Tableau IV-13 : Résumé des espéces et phénoménes physiques considérés dans la

modeélisation
Compositions Espéces Fusion Décomposition Oxydation
AU/CUO Al’é\:foosz’,?\l‘io’ AL, ALOs, Cu Cu0 = Cu + %Cu Al + 0, > Al,05
avkclo, A |<Acl:21(,) 85(;1204, AL Alz(lzz’:lKClO“’ KClO, - KCL+20, Al+ 0, - Al,04
Fe/KCLO. Fekg‘f%sﬂf“’ Fe, KClO4, KCl  KClO, » KCl+20, Fe + %02 - FeO
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IV.4.1 Modélisation de la décomposition du KClO4

La décomposition du KCLlO, a été étudiée en ATG dans la partie 1V.2.3.2. Le KClO,
se décompose dans sa phase liquide en KCl et O,. Dépendamment de la température, le
KCl peut étre solide ou liquide :

T s
KClO,, —5 KCly +20, SiT < Txcio, fus Wv.17)
KClO,, "5 KCl, + 20, sinon

La vitesse de la perte de masse a été reproduite a 'aide d’une équation tronquée de
Sestak-Bergren [150]. Avec la définition de 'lavancement (équation (IV. 9)), nous pouvons
modéliser la vitesse de la décomposition du KClO,en remplagant lavancementa par 1 —
YKa%. Avec les paramétres cinétique, 'équation (IV. 10) devient alors :

255,5

=373.10'2 x e Rg

al1-Y 0,56 0,67
( aKtC104l) x (1= Yecwo,,)  (Yecion,) (V. 18)

Pour exprimer la vitesse de décomposition en termes de concentration, il faut multiplier

cette equation par p et la diviser par Mg, :

v = P2 (1~ Yeeon) (IV.19)
KC104, MKcl04 " at "

Le KClO, solide diffuse et fusionne :

dCxcio,,

5 -V (Ds,mVCKCIO4S) — ACxkcio, fus (Iv.20)

En phase liquide, le KClO,4 est consommé par la décomposition :

dCxcio,,

a5 =V (DKCIO4,mVCKCl04l) + ACkci0,,fus — (Tkclo,,s T Tkc10,,1) (Iv.21)

Quant a la concentration de KCI, elle est impactée par la diffusion, la fusion et la
décomposition du KClO,:

0Cxci,

5 - ~V(DsmVCxer,) = ACkcrfus + Tkcioy.s (Iv.22)
0Cxci

Tl = _V(DKCl,mVCKCll) + ACkci, fus + Tkcio,,1 (Iv.23)
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L’Enthalpie de la décomposition du KClO4, A H, est calculée comme suit :

TKClO4

A H(T) = A¢Hye (T) + 2A¢Ho, (T) — AeHycio, (T) (1v.24)

TKClO4

IV.4.2 Modélisation de 'oxydation du Fe

L'oxydation du fer en présence de KClO, a été étudiée par Radenac [153]. Trois
oxydes peuvent se former : Uoxyde de fer (FeO), ’hématite (Fe,O;) et la magnétite (Fe;0,).
Cependant le laboratoire Sandia [27] retient le FeO comme principal oxyde. C’est
également le choix fait par Ledevin [154], lors de sa these effectuée au laboratoire
PRISME.

Bien que le fer s’oxyde facilement en surface au contactde lair, ilest généralement
retenu que sa combustion se produit dans sa phase liquide [155]. De plus, latempérature
de fusion du Fe est supérieure a celle de son oxyde. Par conséquent, nous retenons le
meécanisme suivant dans notre modélisation :

TFeO

1
Fe,+50; = Fe0, (IV. 25)

Comme pour laformation de 'alumine, nous considérons que la vitesse de cette réaction
estinstantanée.

A Uétat solide, le fer diffuse et fusionne :

0Cre,

- = —V(DsmVCre,) — ACre fus (V. 26)
Dans sa phase liquide, il faut ajouter sa vitesse d’oxydation :

0Cre,

ot = _V(DFel,mVCFel) + ACFe,fus —TFreo (Iv.27)

Le FeO ne se forme pas en phase solide, seul sa phase liquide est modélisée :

aCFeol

ot = _V(DFeol,mVCFeol) + Treo (Iv.28)
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Finalement, Uenthalpie de la réaction de 'oxydation du Fe est donnée par :

ATF@OH(T) = AfHFGO (T) - AfHFe (T) - O,SAfHOZ (T) (IV. 29)

IV.4.3 Modélisation des porosités

Nous considérons que les porosités sont remplies d’air. Elles sont modélisées
comme un mélange composé de 21% de O, et de 79% d’azote (N,). L'O, a déja été
modélisé dans le chapitre 3, mais le N, nécessite l'ajout d’une nouvelle matrice. Il
intervient dans le calcul des propriétés de transport du mélange (A, P, Cpm €t D; ). 1L
est considéré inerte, seule sa diffusion est prise en compte. Son équation de

conservation de la masse est donc simplement :

ot

= V(Dy2mVCn2) (1v.30)

[.1.1.1 Pas de temps adaptatif

Dans le chapitre 3, le domaine initial était principalement constitué de solide. Le
O: libéré par la décomposition du CuO réagissait rapidement avec UAl. Par conséquent la
proportion de gaz au cours de la simulation restait relativement faible. Ici ce n’est plus le
cas, a Uinitial, les porosités peuvent occuper jusqu’a 50 % du volume du domaine. Le N,
n’intervenant pas dans les réactions, sa concentration reste constante. De plus, les
distances de diffusion sont plus importantes, ce qui peut provoquer des accumulations
locales de gaz. Comme nous ne prenons pas en compte Ueffet de la pression, la faible
densité des gaz provoquent des «a,, pouvant dépasser les 10°*m2.s” lorsque leur fractions
massiques et molaires sont importantes. Le pas de temps précédemment défini ne
permet plus de satisfaire le critére de stabilité inhérent aux schémas explicites utilisées.
Pour corriger cela, nous utilisons ici un pas de temps adaptatif :

Afin de satisfaire le critére de stabilité inhérent au schéma explicite utilisée, nous
utilisons un pas de temps adaptatif. Le pas de temps est déterminé a chaque itération en
fonction du coefficient de diffusion maximal :

eZ

Att = Fo IV.31
max(@hy Diy) (V-3
(D]

[.1.1.2 Conservation de la masse

L'ajout des porosités entraine également LUapparition de gradients de

concentration plus prononcés. La diffusion peut alors amener a des concentrations
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négatives. Bien que tres proche de 0, celles-ci peuvent provoquer des problémes de
stabilité.

Les fractions massiques et molaires négatives peuvent alors rendre le calcul des
propriétés de transports du mélange non réaliste. Ainsi, les instabilités se propagent et
s’accroissent. Cela engendre des divergences lors de la résolution des équations de

transport, aboutissant notamment a des températures négatives.

Pour y remédier, nous avons ajouté une correction, assurant que les
concentrations soient toujours positives. Les valeurs négatives de concentration d’une
espéce [ dans la phase p sontremplacées parO:

Cip(x,y) = maX(Cl-,p (x, y),O) (Iv.32)

Cette troncature résulte en une augmentation artificielle de la masse totale. Afin
d’assurer la conservation de la masse apres correction, la concentration tronquée Cifp est

redistribuée proportionnellement a 'ensemble des C;,, :

C.
Cip = Cip—Cip X Ct:f (IV.33)
1%

Ou (.. correspond a la concentration totale de la phase
P

IV.4.4 Résultats

IV.4.4.1 Calcul de la diffusivité thermique par simulation numérique

Le calcul de la diffusivité thermique par simulation numérique ne nécessite que le
module de conduction. La diffusivité est calculée grace au temps d’inflexion du flux

thermique en sortie du domaine.

Les propriétés thermiques des matériaux sont prises a une température de 293 K.
On impose des températures de chauffe aux extrémités gauche, T, = 300 K et droite,
T; = 10000 K tandis que les bords inférieurs et supérieurs sont adiabatiques. Les
propriétés des matériaux étant constantes, les températures n’ont pas besoin d’étre
réalistes car nous ne regardons que le temps d’inflexion du flux. Un écart élevé de
température présente 'avantage de limiter Uimportance des erreurs de troncature. La

simulation est arrétée lorsque la dérive seconde du flux est nulle.
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Les flux en fonction du temps, représentés sur la Figure IV-30, ont été obtenus en
calculant la moyenne des flux en sortie du domaine. Leur dérivée seconde est tracée sur

la Figure IV-31 et permet d’obtenir le temps d’inflexion.

8001 __ Alkcioar=1
700 4 Al KCIO4 r =2
—— FeKClO4r=0.5
6001 — FeKClO4r=1
—— AICuO
= 500 A
£
3 400 -
5
=300 A
200 A
100 -
0 -
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (s)

Figure IV-30 : Flux thermique en face arriére en fonction du temps

1el0
—— AIKCIO4r=1
51 AIKCIO4r =2
—— FeKCIO4r = 0.5
4 - —— FeKClO4r=1

Al CuO

Dérivée seconde du flux (kW/m2/s2)
w

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (s)

Figure IV-31 : Dérivée seconde du flux en face arriére en fonction du temps

Une fois le temps d’inflexion obtenu, on utilise la formule de Gillard [88], pour

calculer la diffusivité thermique du domaine :

L2
a=00918 X —— (IV.34)

inflexion
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Les résultats des simulations permettant de calculer les diffusivités sont
rassemblés dans le Tableau IV-14. Il faut une moyenne de 7,1 ms par itération ce qui
donne 138 itérations par seconde. Les temps de calculs sont relativement longs, avec un
maximum de 434 h pour CAl/CuO. Ici, le respect de la condition CFL impose des pas de
temps faibles et donc un grand nombre d’itération pour atteindre le temps d’inflexion.
Lutilisation d’un schéma implicite permettrait d’avoir plus de liberté sur le choix du pas
de temps ce qui devrait réduire les temps de calcul.

Tableau IV-14 : Parametres des simulations pour la comparaison des diffusivités

simulées et mesurées

AUKCLO,

AUKCLO,

Fe/KClO4

Fe/KClO4

Al/CuO
d=1 D=2 ®=05 P=1
At -7 -7 -6 -6 -7
(s) 7,7 % 10 7,7 % 10 1,2 %10 1,2 % 10 2,2 %10
e (um) 0,97 0,97 0,97 0,97 0,57
Durée
simulations 203 69 46 83 434
(h)
L
9,94 9,94 9,94 9,94 5,85
(mm)
itefinfiexion 92670000 31485000 21000000 37980000 198445000
ti"f(l;;‘i‘m 71,41 24,26 25,07 45,34 44,48
Asimutée 0,12 4,07 0,36 0,2 0,07
(m2.s™) x107° x107° x107° X 107° X 107°
Amesurée 0,6 1,01 0,32 0,34 0,3
(m2.s™) x107° x107° x107° X 107° X 107°
Err -80 % 303 % 12 % 41 % 77 %

Les diffusivités calculées sont du méme ordre de grandeur que U'expérimental, a

Uexception de CAI/CuO dont la diffusivité simulée est d’un ordre de grandeur inférieur a la

mesure. Les meilleurs résultats sont obtenus pour les compositions de Fe/KCLO..

Les images MEB de A/KCLO, ont été capturé dans les conditions identiques, cependant,
une fois mises bout a bout, on observe de forte différence de contraste (Figure 1V-28).

Cela peut provenir d’irrégularités sur la surface de U’échantillon, ou que U'échantillon
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n’était pas perpendiculaire au capteur secondaire. Quant aux images d’Al/CuO, elles
présentaient des grains de CuO occultés par UAl. Le traitement d’image a permis de
reconstruire une partie de ces grains en faisant correspondre les proportions volumiques
de U'image et de U'échantillon. Cependant elle ne garantit pas que leur forme ait été
conservé. Les grains de Fe et de KClO, ont été facilement identifiés par plusieurs de nos
méthodes ce qui explique la relativement bonne correspondance entre diffusivité

simulée et mesurée.

IV.4.4.2 Vérification du modeéle de combustion

Nous appliquons ici notre modele de combustion aux domaines constitués par la
meéthode de traitement d’image. Nous ne possédons pas de données expérimentales
nous permettant de valider ses résultats. Cependant nous proposons tout de méme une
analyse qualitative des résultats.

Les propriétés des matériaux sont prises dans 'annexe 1. Pour ce qui est de la diffusion,
ses coefficients sont plus difficiles a obtenir. Nous choisissons d’utiliser un coefficient
de diffusion de 5 X 107 mZ2.s™ pour toutes les espéces a 'exception de la phase solide,
qui conserve un coefficient de diffusion de 1072° mZs’. Le domaine est & une
température initiale de 300 K et est chauffé a sa droitea T = T, (Figure IV-32).

Figure IV-32 : Représentation du domaine initial avec ses conditions aux limites

La température de disruption T, est choisie comme étant la température de
vaporisation du réducteur. Nous décrivons et analysons ici les résultats obtenus pour la

composition de Fer/KClO4 avec une richesse de 1.
Analyse de la température

Nous nous intéressons en premier lieu a la température. Ses profils a différents instants

sont représentés sur la Figure IV-33. At = 0 ms, la température du domaine est a 300 K.
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La simulation est arrétée a t = 87,2 ms, lorsque le domaine a atteint la température de
disruption (3134 K).

3000 - !
2500 A
c — t=0.0ms
E 2000 - t=18.0ms
=2 — t=353ms
= 1s00] —— t=526ms
& —— t=69.9ms
2 — t=87.2ms
1000 A
500 A J

0.0 1.1 2.2 3.3 44 5.5 6.6 7.7 88 9.9
Longueur (mm)

Figure IV-33 : Profils de températures a différents instants

Entre ces deux instants, on observe la formation d’un front de température qui progresse
de la droite vers la gauche. Lirrégularité des profils est d( a la répartition des matériaux :
selon la quantité de réactifs présents ou la distance les séparant la combustion peut étre
facilitée ou ralentie. Les irrégularités sont plus facilement constatables sur les champs
detempératures de la Figure IV-34. At = 18 ms, le front est particulierementavancé vers
le bas du domaine et présente des zones froides en haut.
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Figure IV-34 : Champs de température a différents instants
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Concentration

Les champs de concentration des réactifs (ici le Fe et le KClO,) sont visibles sur la Figure
IV-35.At = 0 ms, les concentrations ont été initialisées grace a la méthode de traitement
d’images, elles sont donc égales a la masse volumique du matériau qui a été identifié.

En réagissant, leur concentration diminue. Lorsque la température atteint la température
de disruption, les réactions ne sont plus possibles. La vitesse de diffusion des réactifs est
tres élevée a cause du coefficient de diffusion. Ceci induit une vitesse d’oxydation élevée
et par conséquent une importante production de chaleur. Celle-ci, ne pouvant pas se
propager suffisamment vite, s’accumule jusqu’a atteindre la température de disruption.
Ainsi la part d’imbrQlé a droite du front est relativement importante car la diffusion est

rapide. Elle diminuerait conjointement a la vitesse de diffusion.
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Figure IV-35 : Champs de concentration a différents instants
Nous avons calculé 'avancement de la réaction d’oxydation au cours du temps a partir

de la concentration de Fe,O; (Figure IV-36 (a)) et nous en déduisons des vitesses de
propagation ((Figure IV-36 (b)). La vitesse est fortement bruitée, toujours da a la
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répartition initiale des matériaux. Sa moyenne entre 20 % et 80 % d’avancement est de
0,13 m.s™. Malgré un coefficient de diffusion plus élevé, la vitesse est plus faible que
celles observées dans le chapitre 3. Cela s’explique par la différence d’échelle,
nanomeétrique dans le chapitre 3, micrométrique ici. Mais aussi par la présence des pores
gui augmente encore la distance de diffusion entre les réactifs.
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Figure IV-36 : (a) Avancement et (b) vitesse en fonction du temps
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Zones de calculs

Les indices présentés dans la partie 11.2.6, nous permettent de définir des zones ou les
différents modules sont appliqués :

— Lazone de température : regroupe les cellules dont la température est supérieure
a0,5 X Ty pys

— Lazone de décomposition : regroupe les cellules dont la concentration d’oxydant
estnon nulle

— La zone d’oxydation : regroupe les cellules dont la concentration de réducteur et
d’0O; estnon nulle

— La zone de disruption : regroupe les cellules qui ont dépassé la température de
disruption

Ilest a noter que les zones de décomposition, d’oxydation et de disruption sont contenus
dans la zone de température. Les trois premieres sont représentées en superposition au
domaine sur la Figure IV-37. Pour rappel, s’agissant des images de Fe/KClO,, les pixels
blancs sontdu Fe, les gris du KCLlO, et les noirs les porosités. Les Figure IV-37, Figure IV-38
et Figure IV-39 représentent le pourcentage du domaine concernés par les indices.
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Figure IV-37 : Représentation des différentes zones de calculs
Les zones de réactions (décomposition et oxydation) suivent le front de combustion

(Figure 1V-37). La zone d’oxydation est comprise dans la zone de décomposition. Elles
sont fines et proches, ne représentant pas plus de 1,5 % du domaine (Figure IV-38).
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Cela s’explique grace au coefficient de diffusion : une fois que 'oxygene est libéré par la
décomposition, il se diffuse rapidement pour oxyder le réducteur. Ainsi la décomposition
et Uoxydation se font simultanément. A nouveau, un coefficient de diffusion plus faible
entrainerait une augmentation de la taille de ces zones.
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Figure IV-38 : Pourcentage du domaine dans lequel les réactions de décomposition et

d’oxydation sont calculées

La zone de température est légerement plus importante que la zone de disruption. En
effet, la zone de température contient a la fois la zone de disruption et les zones de
réactions. L’allure des deux courbes est semblable a celle de 'avancement (Figure IV-36
(a)). Comme attendu, la réaction s’arréte lorsque la zone de disruption correspond a
'ensemble du domaine.
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Figure IV-39 : Pourcentage du domaine correspondant aux zones de température et de

disruption
Temps de calcul

Le pas de temps diminue rapidement jusqu’a se stabiliser a sa valeur minimale de

5,8 x 1078 s (Figure IV-40). Ce pas de temps correspond a une valeur de diffusivité de
3x 1073 m2s™.
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Figure IV-40 : Evolution du pas de temps en fonction des itérations
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Lesvaleurs de diffusivités dansle domaineautempst = 52,6 mssontreprésentés
sur la Figure IV-41. La zone blanche délimite les mailles qui ont atteint la température de
disruption. On constate que les valeurs de diffusivité les plus élevées sont contenues
dans la zone blanche. Or, on considere qu’au-dela de la température de disruption le
comprimé s’est désagrégé et donc que la simulation n’est plus physique. Une fagon de
diminuer considérablement le temps de calcul serait de ne plus calculer la conduction
dans cette zone. Ceci permettrait de conserver un pas de temps plus important.

t=52.6ms
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462
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0.0 1.1 2.2 3.3 4.4 55 6.6 7.7 8.8
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Figure IV-41 : Champ de diffusivité, avec en blanc la zone ou la température a atteint la

température de disruption

La librairie cProfile, disponible dans la librairie standard de Python, permet de
profiler le code et d’ainsi obtenir des statistiques sur son temps d’exécution. Son
principal inconvénient est qu’elle ralentit considérablement lexécution du code.
Toutefois, elle donne une bonne indication sur la durée d’exécution relative des différents
modules et fonctions. Nous avons profilé notre code pour la composition de Fe/KClO,4 sur
un domaine 256x34 (Figure 1V-42), obtenu en divisant la résolution de 'image assemblée
par 40.

Figure IV-42 : Domaine 256x34 utilisé pour le profilage

Les temps de calculs des principaux modules et fonctions sont rassemblés dans
le Tableau IV-15.

Le calcul des propriétés du mélanges (fractions massique et molaire, propriétés
thermiques et coefficients de diffusion) représentent 48,5 % du temps de calcul. La
physique la plus colteuse en temps de calcul est la diffusion qui, avec le calcul des

coefficients de diffusion, comptent pour 54,6 % du temps de calcul.
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Alinverse, seul 10,2 % du temps de calcul est attribué aux réactions et au calcul de leur
enthalpies respectives. En effet, comme nous lavons vu précédemment, a chaque
itération, les zones de réactions représentent une part minime du domaine. De plus
l'oxydation est considérée comme ayant une vitesse instantanée, ce qui évite d’avoir a la
calculer en résolvant une équation différentielle. Cela permet de réduire
considérablement les temps de calculs.

Tableau IV-15 : Temps de calcul des différents modules obtenu grace a cProfile pour la
combustion de CAV/KCIO,® =1

Temps de calcul (s) % du total

Total 11910 100
Conduction 392 3,3
Fusion 647 5,4
Décomposition 478 4,0
Oxydation 346 2,9
Fractio;g::;zique et 1387 16
A 731 6,1

C e e
Com 812 6,8
AH 393 3,3

Di’m !

La durée de calcul des itérations diminue avec le temps (Figure IV-43). La zone de

disruption augmente avec le nombre d’itérations (Figure 1V-39), or dans cette zone les
propriétés du mélange ne sont plus calculées. Ainsi le nombre de calculs par itération
diminue ce qui permet de diminuer leur temps de calcul.

En moyenne, une itération est calculée en 206,6 ms, ce qui donne 4,84 itérations par

seconde. Cela représente 28 fois plus de temps que la conduction seule (partie 1V.4.4.1).

IV-241



IV.4 Modélisation

Durée (ms)

500 -

450 1

400 A

350 1

300 A

250 1

200

150 A
ll

100 -

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Itérations le6

Figure IV-43 : Durée des itérations en fonction des itérations
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IV.5 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avions pour objectif d’utiliser des images de compositions
pyrotechnigues pour initialiser le domaine de calcul de notre modele.

Pour cela, nous avons fabriqué 6 compositions pyrotechniques : deux mélanges
d’Al/KCLO, a des richesses de 1 et 2, deux mélanges de Fe/KClO,4 pour des richesses 0,5
et 1, un mélange de Fe/CuO a une richesse de 1 et un mélange d’Al/CuO a une richesse
de 1. Les mélanges ont été comprimés afin d’obtenir deux pastilles de chaque mélange.

Expérimentalement, nous avons mesuré leur conductivité et leur diffusivité par
Hotdisk. Afin d’obtenir les parameétres cinétiques nécessaires a la modélisation du KClO,,
nous en avons étudié la décomposition par ATG. Finalement, nous avons capturé
plusieurs images MEB des pastilles. Le MEB utilisé est équipé de deux détecteurs
d’électrons : secondaires et rétrodiffusés. Nous avons comparé les images de ces deux
détecteurs afin de retenir celui qui permet de différencier le plus facilement les grains
d’oxydant et de réducteur et les porosités.

Nous avons ensuite cherché a développer une méthode de traitement d’image
utilisant Uintensité des niveaux de gris. Nous avons utilisé 3techniques de segmentation :
par seuillage manuel, par seuillage automatique et par la méthode des k-means. De plus,
nous avons développé une technique de reconstruction utilisant des transformations
morphologiques. Cette méthode est initialisée par les k-means et augmente ou diminue
itérativement la taille des objets grace a des érosion ou dilatation. L'objectif de ces
méthodes est de transformer une image MEB en une matrice ternaire dont les valeurs
correspondent aux différents constituants des compositions. Nous avons appliqué ces
techniques aux images MEB des 5 compositions. La méthode de reconstruction permet
d’obtenir des cartographies visuellement proches des images MEB et dont les
proportions sont identiques aux proportions volumiques des échantillons. Finalement,
nous avons assemblés les images MEB par échantillon puis nous leur avons appliqué la
méthode de reconstruction afin d’obtenir des domaines de calculs représentatifs des

pastilles.

En derniére partie, nous avons adapté notre modele pour pouvoir simuler les
nouveaux matériaux des compositions. Le modele de conduction a été appliqué aux
cartographies pour calculer leur diffusivité thermique. Ces diffusivités numériques ont
été comparé a celles mesurées par Hotdisk. Les meilleurs résultats sont obtenus pour la
composition de Fe/KClO,. C’est également pour ce matériau que la méthode de

reconstruction a été la plus efficace. Ensuite, nous avons appliqué la globalité des
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modules pour simuler la combustion a partir des cartographies. Nous ne possédons pas
données permettant la comparaison, de plus, au vu de leur difficulté d’obtention, les
coefficients d’inter diffusion sont considérés égaux et constant. Cependant, 'analyse
des résultats montrent qu’un front de combustion se forme et se propage. Il se retrouve
dans les champs de température et de concentration. Les indices de calculs exposés
dans la partie ll1.2.6 ont permis de définir des zones de calculs aidant a Uinterprétation.
La zone d’oxydation est comprise dans la zone de décomposition. Ces zones sont fines :
comme nous avons choisi un coefficient de diffusion élevé, une fois libéré par le KClO,,
Uoxygene rencontre rapidement le Fe. Les temps de calcul par module sont également
présentés. Le module de diffusion, avec le calcul des coefficients de diffusion moyen,
accapare a lui seul plus de la moitié du temps de calcul total. Les indices de fusion, de
décomposition et d’oxydation permettent de limiter la part de temps de calcul de ces

modules en dessous de 5 %.

IV-244









Conclusion et perspectives

Les compositions pyrotechniques sont des matériaux énergétiques constitués
d’un mélange granulaire d’au moins un oxydant et un réducteur. Bien que leur combustion
soit fortement impactée par la taille et la forme des grains, elles sont généralement
modélisées a l’échelle mésoscopique en moyennant les grandeurs physiques. Le
domaine initial étantisotrope, les simulations ne permettent pas de capter les influences
de ’hétérogénéité de la répartition des grains. Cette thése présente les développement
d’un modele considérant 'anisotropie des compositions pyrotechniques.

Le premier chapitre est un U'état de l'art des compositions pyrotechniques. Les
différents parametres influengant leur combustion ont été exposés. S’en suit une
présentation des différents modeles de combustion de la littérature. Les modeles a
cinétique globale sont les plus courants, la composition et ses propriétés sont
homogénéisées et ils ne permettent pas de rendre compte de Ueffet de la répartition des
grains d’oxydants et de réducteur. Les modeles pour les matériaux nanolaminés sont
actuellement les plus aboutis. Les nanolaminés sont constitués d’une alternance de
couches d’oxydant et de réducteur. Ces modéles traitent la décomposition de 'oxydant,
la diffusion des especes et l'oxydation du réducteur. Les modeles considérant une
structure granulaire reposent sur 'hypothése de grain sphérique.

Plusieurs méthodes de caractérisation de la conductivité et de la diffusivité thermique
sont détaillées. Il existe deux types de méthodes expérimentales : les méthodes en
régime transitoire, pour la mesure de la diffusivité et les méthodes stationnaires, pour la
conductivité. De nombreuses méthodes théoriques servent a estimer les propriétés de
matériaux composites grace a des hypothéses sur leur structure.

Ce chapitre se termine sur la présentation de techniques de traitement d’images. La
segmentation permet de partitionner une image en plusieurs groupes de pixels
homogenes selon un critere. Les transformations morphologiques consistent a appliquer
un élément structurant a 'ensemble des pixels d’'une image. Chaque pixel est alors
modifié selon son voisinage. L'image résultante dépend de Uopérateur morphologique et

de l'élément structurant.

Le deuxieme chapitre présente le développement d’'une premiére modélisation ou

oxydant et réducteur sont différenciés. Le modéle réactionnel nécessite au moins une
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interface commune entre oxydant et réducteur. Pour initialiser le domaine, les grains
d’oxydant et de réducteur sont placés aléatoirement dans une matrice en respectant les
proportions volumiques. Bien que le modele ait permis de retrouver les températures
critiques prédites par la théorie d’auto-inflammation de Frank-Kamenetskii ainsi que
plusieurs comportements observés dans la littérature, plusieurs limites sont apparues.
Tout d’abord, la quantité de réactifs susceptibles de réagir est dépendante de la taille des
mailles. Ensuite, en utilisant plusieurs modes de répartition nous avons mis en évidence
Ueffet de la distribution des grains sur la diffusivité. Le respect des proportions
volumiques n’est donc pas une condition suffisante pour représenter fidelement la
géomeétrie de compositions pyrotechniques.

Dans le troisieme chapitre, nous nous sommes intéressés aux thermite Al/CuO
sous forme de nanolaminés. Leur géomeétrie est plus simple a représenter que les
mélanges granulaires. Ainsi nous avons pu nous concentrer sur ’amélioration du modele
physique. Le modele se concentre sur la phase condensée. Les concentrations de
liguides et de solides sont traitées dans des matrices a part. Le modele prend en compte :
la conduction, la fusion, la décomposition de l'oxydant, le transfert de matieres et
'oxydation du réducteur. Ne disposant pas des coefficients d’inter diffusion, nous avons
réalisés une étude paramétrique portant la vitesse de propagation de la combustion au
sein de 4 matériaux nanolaminés. Cette étude a permis de vérifier le comportement du
modele. Nous avons observé deux régimes distincts. Lorsque la décomposition du CuO
est rapide seule la vitesse de diffusion influe sur la vitesse de combustion. A Uinverse,
pour les vitesses de diffusion les plus élevées, c’est la cinétique de décomposition qui
impacte la combustion. Les régimes ont pu étre caractérisés grace au nombre de
Damkholler.

Dans le dernier chapitre, nous avons fabriqué 5 compositions pyrotechniques
différentes sous forme de pastille. Pour cela nous avons constitué et comprimé deux
mélanges de A/KCLO,4, deux de Fe/ KClO4, un de Fe/CuO, et un AV/CuO. Nous en avons
mesuré la conductivité et la diffusivité grace a un Hotdisk. Nous avons également étudié
la décomposition du KCLlO, afin de pouvoir la modéliser par la suite. Des images de la
surface des comprimés ont été réalisées a l'aide d’un MEB. Pour pouvoir initialiser notre
modele, nous avons développé plusieurs méthodes de traitement d’images. Celles-ciont
permis d’identifier les grains d’oxydant, de réducteur et les porosités sur les images et
d’en obtenir des cartographies. Aprés modification du code pour 'adapter aux propriétés
des nouveaux matériaux, les cartographies ont pu étre utilisées pour initialiser les
matrices de concentration de notre modele. Ainsi, les domaines initiaux reproduisent la
répartition des constituants des compositions. Le modéle a alors été utilisé pour calculer

les diffusivités de chacun des domaines. Les résultats ont été comparés aux mesures.
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Enfin le modele a permis de simuler la combustion des différentes compositions. Les
résultats montrent la formation d’un front de combustion irrégulier, la répartition locale

étant favorable ou non a la combustion.

Les perspectives suites a ces travaux sont nombreuses. La premiere étant de
réaliser des mesures de vitesses, de température et de temps d’allumage au laboratoire
afin de pouvoir valider le modele. Les images des compositions de Fe/KClO, ont déja
permis de trouver des bons résultats que ce soit par le traitement d’images, ou la
diffusivité. Il faudrait également concevoir un dispositif expérimental pour mesurer des
coefficients de diffusion a de hautes températures. Ils sont d’'une importance primordiale

pour avancer dans la compréhension et la modélisation du phénomeéne de combustion.

Co6té modélisation, la présence des porosités amenent de nouveau phénomene
physique, en particulier les radiations et les convections, mis en évidence par Epps [56].
En Uétat, le modele ne traite que de la phase condensée. La température de disruption
offre un bon compromis entre temps de calcul et réalité physique. Cependant, 'ajout de
la phase gazeuse permettrait d’obtenir d’autres grandeurs physiques. Un modele
donnantacces a la pression, lavitesse de montée en pression et la quantité de gaz généré
serait d’un grand intérét mais constitue un réel défi, particulierement en 2D. D’autre part,
les simulations pourraient étre accélérées en parallélisant le code de calcul. De plus,
nous avons vu que le module de diffusion était celui le plus co(lteux. Pour y remédier, il
faudrait développer unindice pour restreindre son domaine de calcul a la zone qui n’a pas
encore atteint la température de disruption.

La méthode de traitement d’image pourrait également étre améliorée.
Actuellement la détection des constituants n’utilise que Uintensité des gris. Or, nous
avons vu que la prise en compte de la taille des particules, voire de leur forme pourrait
s’avérer plus pertinente dans certains cas. Par ailleurs, nous n’avons utilisé que des
images de la surface des échantillons. La surface pourrait ne pas étre représentative de
Uintérieur de la composition. Les échantillons pourraient étre polis avant analyse pour
permettre d’obtenir une cartographie de leur intérieur. De plus, la représentation 2D de
composition pyrotechnique pourrait ne pas étre suffisante pour rendre compte de la
structure des compositions. La tomographie autorise la visualisation 3D de Uintérieur des

matériaux.
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Annexe 1

Tableau IV-16 : Propriétés des matériaux

Propriétés | Espece te:?)i?a('jcjre Corrélations/valeurs Références
Al Solide 202821070 12,3559%43 111(1)3(1 1><0;4+X7?92929 x 103 [50]
Liquide 0,03 X T+ 63 [50]
Solide 116,54 — 0,1369.T + 5 x 107°.T? [124]
e Liquide 33 [124]
Solide 5,5 + 34,5 x ¢~ 0:0033(T-273) [156]
Al,O5
Liquide 6x1077 xT? —0,0023 X T + 7,5 [50]
1 FeO Condensée 2,5 [157]
W.m K | cuo Solide 3
KClO, | Condensée 0,57 [158]
237%%; —0,0681 x T + 420,3321 [124]
Cu [1700;T{] 193,81 [159]
Liquide 150,49 + 0,07041 X (T — Ty) [159]
KCl Condensée 6,53 [160]
0, 0,0238 [161]
Al - 2700 [124]
Fe 7870 [124]
Al,O5 - 3975 [124]
FeO 5740 [124]
(kgf’m_a) KClO4 2520 [124]
CuO - 6310 [124]
Cu - 8960 [124]
KCl 1988 [124]
0, - 1,427 [124]
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Plage de

Propriétés | Espece température Corrélations/valeurs Références
. (28,0892 ; -5,414849 ; 8,560423 ; 3,2737 ; -0,277375 ; -
N Solide 0147187) [162]
Liouide (31,75104 ; 3,935826E-8 ; -1,786515E-8 ; 2,694171E-9; 162]
q 5,480037E-9 ; -0,045684)
. (23,97449 ; 8,367750 ; 0,000277 ; -0,000086 ; -
o Solide 0,000005 ; 0,268027) [162]
Liuide (46,02400 ; -1,884667E-8 ; 6,094750E-9 ; -6,640301E- 162]
q 10; -8,246121E-9 ; -10,80543)
Solide (102,429 ; 38,7498 ; 15,9109 ; 2,628181 ; -3,007551 ; - 162]
ALO 1717,93)
Z7e Liauide (192,4640 ; 9,519856E-8 ; -2,858928E-8 ; 2,929147E-9 ; (162]
q 5,599405E-8 ; -1757,711)
. (45,75120 ; 18,78553 ; -5,952201 ; 0,852779 ; -
. Solide 0,081265 ; -286,7429) [162]
(A:B;C:D; Liouide | (68:19920;-4,501232E-10; 1,195227E-10 ; -1,064302E- 162]
E:F) q 11 ; -3,092680E-10 ; -281,4326)
(48,56494 ; 7,498607 ; -0,05598 ; 0,013851 ; -0,760082 ;
Cuo - 173,4272) [162]
_ (1327,170 ; -5465,190 ; 9452,530 ; -5641,080 ; -
«ClO [298;573] 24,66150 ; -738,0270) [162]
4 (5731500 | (B1+12610;193,6900;101,9070; 22,93190; -0,129797 162]
’ : -449,9950)
. (17,72891 ; 28,0987 ; -31,25289 ; 13,97243 ; 0,068611 ;
o Solide -6,056591) [162]
Licuide (32,84450 ; -0,000084 ; 0,000032 ; -0,000004 ; - 162]
q 0,000028 ; -1,804901)
Bas (3,212936 ; 0,001127486 ; 5,75615E-07 ; 1,31388E-09 ; - 161)
o 8,76855E-13 ; -1005,249 ; 6,034738)
2 Haut (3,697578 ; 0,00061352 ; -1,25884E-07 ; 1,77528E-11 ; - 161)
1,13644E-15 ; -1233,93 ; 3,189166)
Al - 0,02698 [162]
Fe - 0,05585 [162]
ALO; - 0,1019582 [162]
FeO ; 0,071844 [162]
e :ol_1) CuO ; 0,0795494 [162]
KClO. - 0,138549 [162]
Cu - 0,06355 [162]
KCl - 0,074551 [162]
0, - 0,0319988 [162]
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Plage de

Propriétés | Espece température Corrélations/valeurs Références
Al - 933 [162]
Fe - 1809 [162]
ALO; - 2327 [162]
Trus FeO - 1650 [162]
(K) CuO - -
KClO, - 800 [163]
Cu - 1357 [162]
KCL - 1044 [124]
Al - 397 [162]
Fe - 247 [124]
ALOs - 1090 [162]
AHpys FeO - 335 [124]
J.g") CuO - - -
KClO, - 1253 [163]
Cu - 210
KClL - 353 [124]
Al - 2792 [162]
Fe - 3134 [124]
ALO; - 3253 [162]
Tovap FeO - 3687 [124]
(K) Cuo - -
KClO, - -
Cu - 2835 [162]
KCl - 1693 [124]
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Annexe 2

Plusieurs lois de mélanges permettent d’estimer les coefficients D;; a partir des
coefficients d’autodiffusion D; 4 [164], souvent mieux documentés. Les deux équations

les plus couramment utilisées sont les suivantes :

— Léquation de Darken [165] suppose une relation linéaire entre les fractions
molaires et les coefficients de diffusion :
Dij = XiDi,self + Xij,self (IV 35)

— Léquation de Vignes [166] suppose une relation logarithmique entre les fractions
molaires et les coefficients de diffusion :

Dij = (Di,self)Xi(Dj,self)Xj (IV. 36)
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Alix VIOLET

Modélisation de la Combustion de Compositions Pyrotechniques :
Approche par Traitement d’Images et Simulation Numérique

Résumé :

Les compositions pyrotechniques sont des matériaux énergétiques composites dont la combustion provoque
divers effets tels que la production de lumiére, de fumée, de son ou encore de chaleur. Cette diversité les rend
trés versatiles, et leur permet de trouver des applications multiples, tant civiles que militaires. Constituées d’'un
mélange granulaire d’au minimum un oxydant et un réducteur, leurs caractéristiques de combustion sont
modifiables aux travers de nombreux facteurs : la nature et la composition du mélange, la taille des particules,
le taux de compaction ou encore méthode de fabrication. Chacun de ces parametres influence la structuration
de la composition en générant des variations locales de richesse en réactifs plus ou moins favorables a la
propagation de la combustion. Ce travail de thése a pour objectif le développement d’'un modéle numérique
intégrant I'effet de I'anisotropie grace a des techniques de traitement d’images.

A la suite d’'un bref état de l'art sur les compositions pyrotechniques, le développement d’un modéle
différenciant les grains d’oxydant et de réducteur est présenté. Ce modele integre deux réactions couplées a
des phénoménes de transport de matiére : 'oxydant se décompose en libérant de I'oxygéne, qui diffuse au
sein du matériau avant de réagir avec le réducteur. Une étude paramétrique a permis d’identifier deux régimes
distincts, caractérisés grace au nombre de Damkéhler. Finalement, des compositions sous formes de pastilles
ont été fabriquées et caractérisées. Des images de microscopie électronique a balayage (MEB) de leur surface
ont été utilisées pour développer des cartographies 2D de la répartition des constituants grace a des
techniques de traitement d’images. Ces cartographies ont ensuite été utilisées pour initialiser les
concentrations dans les domaines de calcul du modele. Leur diffusivité thermique a été calculée
numériguement et comparée a des mesures expérimentales. Les simulations de combustion ont mis en
évidence I'impact de la répartition locale des grains sur la propagation du front de combustion.

Mots clés : Composition Pyrotechniques, Combustion, Modélisation, Traitement d'Images

Modeling of the Combustion of Pyrotechnic Compositions: an
Approach Using Image Processing and Numerical Simulation

Summary :

Pyrotechnic compositions are composite energetic materials whose combustion produces various effects such
as light, smoke, sound, or heat. This diversity makes them highly versatile, allowing for multiple applications
in both civilian and military contexts. Composed of a granular mixture of at least one oxidizer and one reducer,
their combustion characteristics can be modified by numerous factors: the nature and composition of the
mixture, particle size, compaction rate, and manufacturing method. Each of these parameters influences the
structuring of the composition by generating local variations in reactant concentration, which can be more or
less favorable to the propagation of combustion. This thesis aims to develop a numerical model that
incorporates the effect of anisotropy using image processing techniques.

Following a brief review of the state of the art on pyrotechnic compositions, the development of a model
differentiating between oxidizer and reducer grains is presented. This model incorporates two reactions
coupled with mass transport phenomena: the oxidizer decomposes, releasing oxygen that diffuses within the
material before reacting with the reducer. A parametric study helped identify two distinct regimes, characterized
by the Damkdéhler number. Finally, compositions in the form of pellets were manufactured and characterized.
Scanning electron microscopy (SEM) images of their surfaces were used to develop 2D maps of the
distribution of the constituents using image processing techniques. These maps were then used to initialize
the concentrations in the model's computational domains. Their thermal diffusivity was calculated numerically
and compared to experimental measurements. Combustion simulations highlighted the impact of the local
grain distribution on the propagation of the combustion front.

Keywords: Pyrotechnics Composition, Combustion, Modeling, Images Processing
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