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Initiators fire the chain 

Acceleration boards the train 

Fierce and fast reaction zip 

Ingredients self-sufficient wip 

The pace beyond Combustion 

Past the point of Deflagration 

Atoms fly with mounting pressure 

Explosion the becomes the measure 

Ah! But for some that’s not enough 

For they are made of rougher stuff 

And still the pace goes up and up 

Until it reaches ceiling, top 

The pace by now extremely hot 

No more acceleration can be got 

Energy loosed in shocking wave 

Atoms agitated so behave 

With truly violent reputation 

The label then is Detonation 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

 

De la création de lumière ou de gaz à la production de chaleur, les compositions 

pyrotechniques ont de multiples applications et sont utilisées pour des activités tant civiles que 

militaires. Cette diversité d’applications induit l’utilisation d’une grande variété de composés 

chimiques. Il est donc possible que ceux-ci puissent présenter un danger pour les êtres vivants 

ou pour l’environnement. C’est ce problème que cherche à encadrer la législation Européenne 

REACh (Registration, Evaluation, Authorization, and Restriction of Chemicals), par des 

interdictions ou des restrictions d’emploi de certaines matières. 

La nécessité de développer de nouvelles formulations sans utiliser de matières toxiques 

impose d’avoir une grande connaissance et maîtrise des phénomènes mis en jeu lors de la 

production des effets désirés. De fait, les matériaux énergétiques, dont les compositions 

pyrotechniques font partie, sont utilisés depuis plusieurs siècles maintenant. Certains d’entre 

eux sont par ailleurs très bien connus, et la chimie qui les anime, ainsi que leurs procédés de 

mise en œuvre, sont aujourd’hui globalement acquis, ou presque. Cette assertion est notamment 

vraie pour des matériaux tels que les propergols ou encore les explosifs. Bien que très étudiées 

depuis plus d’un siècle, les compositions pyrotechniques ne possèdent en revanche pas de 

modèles aussi précis que ceux qui existent pour les explosifs ou les propergols.  

La grande diversité de paramètres à prendre en compte pour étudier la vitesse de 

combustion des compositions pyrotechniques rend difficile l’estimation de l’influence de 

chacun d’entre eux sur cette dernière. Nombre de ces paramètres ont été étudiés, tels que la 

granulométrie des poudres ou la nature des couples oxydants-réducteurs. Mais leur influence 

fine, voire conjointe à d’autres paramètres, est généralement peu connue. C’est dans ce cadre 

que ces travaux, financés par l’ANRT et NEXTER Munitions, en partenariat avec le 

Laboratoire PRISME de l’Université d’Orléans, se déroulent. Cette thèse a pour objectif 

d’étudier les paramètres influents des compositions pyrotechniques afin de mettre en place un 

outil d’aide à la formulation de futures compositions.  

L’étude de l’influence conjointe de ces paramètres se fera sur la base de compositions 

pyrotechniques, formulées à cet effet, dans le but d’être les plus représentatives de ce qui existe 

aujourd’hui, sans pour autant être protégées par un éventuel brevet. Les compositions étudiées 

sont formulées à partir d’un oxydant, le peroxyde de strontium, et de deux réducteurs, un métal, 
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le magnésium et une molécule énergétique, le 2,4-Dinitroanisole (DNAN) qui aura pour rôle 

d’être le liant mécanique de ces compositions. 

La première partie de ce manuscrit présente un état de l’art des connaissances actuelles 

sur les matériaux énergétiques. Cette partie traite tout d’abord de la classification des matériaux 

énergétiques avant de préciser plus en détail le cas des compositions pyrotechniques, puis 

aborde les paramètres généraux influençant la vitesse de combustion. Enfin, la modélisation du 

phénomène de combustion hétérogène est abordée, avec la présentation de différents modèles 

existant, et les connaissances actuelles des matériaux d’étude. 

La deuxième partie présente les compositions d’études et les choix qui ont été faits la 

concernant. Elle se poursuit en présentant la méthodologie de fabrication des compositions 

pyrotechniques et se termine par le plan d’expériences qui sera suivi. Ce dernier intègre l’étude 

de certains paramètres spécifiques : la proportion relative entre oxydant et réducteurs, le taux 

de liant, la taille des grains du réducteur métallique, et la porosité du lit de poudre.  

La troisième partie présente dans un premier temps, les différentes analyses physico-

chimiques qui seront menées, tant sur les composés seuls que sur les compositions étudiées, 

ainsi que les moyens utilisés. Les compositions pyrotechniques ont été analysées 

thermiquement par ATG, DSC ainsi qu’en bombe calorimétrique. Dans un second temps, les 

résultats obtenus sont présentés et discutés plus en détails. 

La quatrième partie de ce mémoire présente la mesure de la vitesse de combustion en 

gouttière, qui est la principale variable d’intérêt de cette thèse. Ainsi sont développés la 

méthodologie expérimentale d’acquisition de la vitesse de combustion et les résultats de ces 

mesures. Enfin, cette partie se termine par une étude de l’épaisseur macroscopique de la 

flamme. 

La cinquième et dernière partie présente l’étude adimensionnelle de la vitesse de 

combustion à travers la mise en place de nombres sans dimension permettant de rendre compte 

du problème étudié. Dans un premier temps, l’estimation de la conductivité thermique du lit de 

poudre est traitée. Dans un second temps, l’étude des nombres adimensionnels mènera à la mise 

en place d’une méthode graphique d’extraction d’une formulation permettant l’atteinte 

théorique du maximum de vitesse de combustion. Enfin, cette partie se termine par une analyse 

par régression multilinéaire de la vitesse de combustion adimensionnalisée à l’aide des 

paramètres influents retenus ; puis à l’aide des nombres adimensionnels mis en place. 
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I.1.  Généralités sur les matériaux énergétiques 

Une substance est qualifiée de matériau énergétique lorsqu’elle contient en son sein 

(atomes constitutifs d’une molécule ou composés d’un mélange) les espèces chimiques 

nécessaires à sa propre décomposition tout en autorisant une libération d’énergie sous certaines 

conditions à la suite de leur allumage. La libération de cette énergie chimiquement stockée se 

caractérise sous plusieurs formes : mécanique, thermique, et lumineuse.  

 

  Classification des matériaux énergétiques 

Les matériaux énergétiques se décomposent par réaction d’oxydo-réduction 

exothermique, se traduisant par une flamme. C’est la vitesse de déplacement du front de 

réaction associé à celle-ci que l’on nomme vitesse de flamme au sein du matériau. Le front de 

flamme correspond donc à la zone dans laquelle a lieu la réaction d’oxydo-réduction. Pour 

exister, cette réaction nécessite la présence d’au moins un oxydant et un réducteur, en quantités 

respectives suffisantes pour que la réaction puisse avoir lieu et se transmettre au reste du 

matériau. On parle alors de réaction auto-entretenue. Du point de vue de la combustion, celle-

ci présente deux régimes de fonctionnement, la déflagration et la détonation. La différence entre 

les deux réside dans le mode de transmission de l’énergie. Le premier est thermique et est donc 

limité par les transferts thermiques dans le milieu réactif. Le second est mécanique, il s’agit 

d’une modification brutale de la pression due à une onde de choc supersonique. Dans la 

pratique, les termes combustion, déflagration, détonation sont utilisés pour graduer (dans cet 

ordre) la vitesse de combustion, respectivement : combustion (lente ou rapide) est employé pour 

décrire des vitesses inférieures au mètre par seconde ; déflagration pour des vitesses au-delà du 

mètre par seconde ; et détonation pour des vitesses supersoniques avec présence d’une onde de 

choc [1]. 

La classification des matériaux énergétiques usuelle, visible en Figure 1, est celle 

utilisée par les industriels pour différencier les utilisations qui sont faites des matériaux 

énergétiques, bien que certaines soient conjointes à plusieurs classes, comme il est possible de 

le constater en Figure 2. Celle-ci ne fait donc que peu intervenir la nature du matériau 

énergétique lui-même. Il est néanmoins possible de diviser les matériaux en deux catégories 

principales : les explosifs et les mélanges pyrotechniques, que certains nomment par 

généralisation « poudres » [2]. 
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Figure 1 : Classification des matériaux énergétiques. 

 

 

Figure 2 : Applications des matériaux énergétiques 

Par définition, un explosif est une substance composée d’une molécule dont les 

groupements sont réactifs. La décomposition de ces groupements oxydants permet la libération 

de l’énergie chimique contenue. Ces groupements sont constitués d’éléments chimiques à forte 

capacité oxydante, généralement de l’oxygène ou du fluor. La libération de l’énergie est 

violente dans le cas des explosifs et le mode de combustion transite naturellement de la 

déflagration à la détonation. En pratique, les explosifs primaires sont différenciés des 

secondaires en fonction de leur capacité à transiter naturellement du régime de déflagration à 

celui de la détonation. De plus, les explosifs secondaires sont, en pratique, initiés par des 

primaires [1], bien qu’il existe d’autres méthodes, comme l’allumage laser. L’expression de 

« mélanges explosifs » est employée lorsque l’association d’un ou plusieurs explosifs avec 

d’autres produits est faite. Ceci permet d’améliorer leurs propriétés, mécaniques notamment.  

L’emploi de « mélanges pyrotechniques » comprend tout matériau énergétique dont la 

composition contient à la fois l’oxydant et le réducteur. Il est alors fait état de « matériau 

énergétique à oxydant embarqué ». Il ne s’agit donc pas de molécules énergétiques comme pour 

les explosifs, mais bien de mélanges de différents composés qui, seuls, ne réagiraient pas. Ils 

se décomposent par combustion simple ou en déflagrant. Une subdivision de cette classe en 

sous classes est alors possible. Celles-ci sont distinguables par l’utilisation industrielle qui est 
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faite des matériaux énergétiques : les propergols, les poudres propulsives et les compositions 

pyrotechniques [1]. 

Les propergols solides sont utilisés pour la propulsion, spatiale ou de missiles. Ils brûlent 

à une vitesse quasi constante en générant un grand volume de gaz. Le bloc monolithique de 

propergol est constitué en majorité d’un réducteur polymère au sein duquel est incorporé 

l’oxydant [3]. 

Les poudres propulsives, quant à elles, servent à la propulsion de munitions de petit, 

moyen et gros calibre. Avec la génération d’un volume de gaz suffisant en un temps très court, 

elles permettent la mise en pression d’une chambre de combustion. La surpression générée 

insuffle un mouvement au projectile dans le canon et au-delà. C’est leur caractère granulaire au 

profil particulier qui permet l’obtention de vitesses de combustion, et par conséquent de vitesses 

de production de gaz suffisantes, décrit par ce que l’on nomme une fonction de forme [4], [5]. 

Enfin, les compositions pyrotechniques englobent tous les mélanges granulaires 

constitués d’un ou plusieurs couples oxydant/réducteur permettant la production d’effets 

particuliers. Elles sont mises en forme par divers procédés de mélange. La production de l’effet 

désiré est liée à un couple oxydant/réducteur donné [6], [7], [8]. En effet, la décomposition de 

l’oxydant et l’oxydation du réducteur doivent avoir lieu à des températures proches, ou dans 

des conditions telles qu’elles sont concomitantes dans le temps et dans l’espace. Pour une 

utilisation optimale, les compositions pyrotechniques sont comprimées, à l’inverse des poudres 

propulsives qui sont généralement utilisées en vrac dans leur contenant [4], [9]. 

Les compositions pyrotechniques ont donc de multiples applications : 

- Production de fumée (compositions fumigènes, écran de fumée, etc.) [10], 

- Production de gaz pour les airbags, 

- Production de lumière (feux d’artifices, grenades flash, compositions traçantes, etc.), 

[11], [12] 

- Production de sons (artifices de divertissement, grenades sonores), 

- Production de chaleur (thermites, compositions d’allumage), 

- Transmission de « délais d’information » avec les compositions retard. 

La définition générale qui a été donnée précédemment recouvre un grand nombre de 

couples oxydant/réducteur. C’est la nature du couple Ox/Red qui est responsable des effets 

produits par une composition et de sa raison d’utilisation dans une application précise. Parmi 

les autres additifs que l’on retrouve dans les compositions pyrotechniques, le liant est le 

principal constituant retenu. À l’exception des compositions intermétalliques ou des thermites, 

rares sont les compositions qui n’en contiennent pas. Les quantités utilisées sont généralement 

infimes, entre 1 et 3 % massiques [9]. 
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Les liants sont utilisés pour assurer la cohésion des grains, mais aussi pour améliorer les 

propriétés mécaniques de l’ensemble de la composition [13]. Généralement inertes [14], 

pyrotechniquement parlant, les liants ont un comportement de réducteur vis-à-vis des autres 

composés. La quantité de liant mise en œuvre au sein d’une composition pyrotechnique est 

suffisamment faible pour négliger l’effet sur la ou les réactions. Néanmoins, il a été démontré 

qu’à des quantités plus importantes de liant, il existe un lien entre la quantité présente et une 

diminution de la vitesse de combustion [15].  

Il existe des composés utilisés comme liants, qui ne sont pas spectateurs de la réaction 

et qui y participent sans avoir un comportement réducteur. On parle alors de liant énergétique. 

Il s’agit principalement de composés polymères, fonctionnalisés par des groupements très 

azotés tels que le GAP (Glycidyl Azide Polymer), ou le polynitrate de glycidyle [16]. 

 

 Paramètres influents des compositions pyrotechniques 

Les propriétés et caractéristiques attendues de chaque composition pyrotechnique lui 

sont propres, notamment influencées par le ou les couples oxydant/réducteur. Il est néanmoins 

possible d’énoncer une liste de paramètres communs à toutes les compositions pyrotechniques 

qui influent de manière similaire sur les propriétés de ces matériaux énergétiques. Berger [15] 

mentionne cinq paramètres comme étant ceux qui ont la plus forte influence sur les propriétés 

des compositions pyrotechniques : la nature des composés chimiques, la balance oxygène, la 

taille de particules (ou la surface spécifique), le liant, et le procédé de fabrication. Les sous-

sections suivantes présentent ces paramètres. 

I.1.2.1.  Nature des espèces chimiques 

I.1.2.1.1.  Oxydants 

Les agents oxydants sont des solides ioniques qui, lors de décomposition, libèrent des 

anions. Ces ions sont principalement constitués de liaisons instables et énergétiques en raison 

du fort écart d’électronégativité (capacité à attirer les électrons) entre les deux atomes qui la 

composent [9]. Comme le montre la Figure 3, les atomes les plus électronégatifs ont 

généralement une couche de valence déjà très remplie, les fortes électronégativités sont en 

couleurs « chaudes » et les plus faibles en couleurs « froides ». 
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Figure 3 : Électronégativité des éléments du tableau périodique. 

 

Ainsi, parmi les molécules oxydantes parmi les plus utilisées sont [9], [14] : 

- Des nitrates (KNO3, BaNO3, SrNO3, etc.), 

- Des chlorates et perchlorates (KClO3, KClO4), 

- Des oxydes métalliques (FeO, CuO, SiO2, Bi2O3, etc.), 

- Des peroxydes métalliques (BaO2, SrO2), 

- Des chromates (composés contenant l’anion CrO4
2-) 

- Des oxalates (composés contenant un cation métallique et l’anion C2O4
2-),  

- Des carbonates (composés contant l’anion CO3
2-), sulfates, etc. 

Les liaisons chimiques entre atomes très électronégatifs tels que N-O ou Cl-O sont 

fortement instables. Ces liaisons sont donc plus facilement promptes à se rompre pour créer 

d’autres liaisons, plus stables, avec des atomes donneurs d’électrons (à faible électronégativité), 

donc réducteurs. Les produits générés sont habituellement des gaz ou des oxydes métalliques 

dont l’enthalpie de formation 𝛥𝑓𝐻° est très négative (formation spontanée). 

 

I.1.2.1.2.  Réducteurs 

Les réducteurs sont des espèces chimiques qui, pendant la réaction d’oxydo-réduction, 

vont céder leurs électrons aux oxydants. C’est leur oxydation, généralement très exothermique, 

qui permet la création de chaleur. Autant cette chaleur peut être l’effet recherché, comme c’est 

le cas pour les thermites, autant dans d’autres cas, une température de réaction trop élevée peut 

détériorer d’autres composés, de manière non souhaitée, comme cela peut être le cas pour des 

compositions pyrotechniques productrices de couleur (artifices de divertissement, etc.). Ces 
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molécules peuvent se regrouper en trois classes. Les métaux, hydrures et alliages métalliques 

(Zr, Al, Mg, Ti, TiH2, alliage AlMg, etc.) constituent la première classe. La deuxième comprend 

les non-métaux (B, C, S, P, Si) [9]. Enfin, les composés organiques, c’est-à-dire dont le 

squelette est constitué d’atomes de carbones, constituent la troisième classe. De tels composés 

présentent l’avantage de générer une grande quantité de gaz en raison de la forte présence des 

atomes de carbone (création de CO2) et d’hydrogène (création de H2O) (Tableau 1). 

 
Tableau 1 : Comparaison de la consommation en oxydant par les réducteurs métalliques, non-métalliques, et 

organiques [9]. 

Élément Nature Oxyde correspondant 

Masse de réducteur (g) 

consommée par 

gramme d’oxygène (g) 

Ti 

Métal 

TiO2 1,50 

Mg/Al (50/50) MgO/Al2O3 1,32 

Zn ZnO 4,09 

B 

Non-métal 

B2O3 0,45 

C CO2 0,38 

S SO2 1,00 

Lactose 

Molécule  

organique 

CO/CO2/H2O 

0,94 

Naphtalène 0,33 

Amidon 0,84 

PVC CO/CO2/H2O/HCl/Cl2 0,78 

 

I.1.2.2.  Présence d’un liant 

La fonction d’un liant est de donner une cohésion mécanique à une composition 

pyrotechnique, en associant l’oxydant et le réducteur pour former un grain de composition 

pyrotechnique. De ce fait, les deux parties nécessaires à l’existence d’une réaction 

pyrotechnique sont intimement liées et proches pour réagir.  

Les polymères naturels ou synthétiques tels que l’huile de lin ou le PVC sont souvent 

utilisés à cet effet [9], [17], [18]. Ces composés ne participent pas activement à la combustion 

et ont donc tendance à faire diminuer l’enthalpie de réaction ainsi que le taux d’oxygène 

initialement disponible. Cette influence reste mesurée car ces composés ne sont généralement 

présents qu’à quelques pourcents dans les formulations de compositions pyrotechniques. Ils 

sont toutefois suffisants pour assurer une bonne tenue mécanique aux grains de poudres. 

En revanche, la présence de liant va excercer une influence plus importante sur la vitesse 

de réaction. La consommation d’une partie de l’oxygène disponible dans le milieu va imposer 

au réducteur de capter l’oxygène présent autre part, comme celui présent, éventuellement, dans 

l’air [15]. Ainsi, une trop forte concentration en liant peut annihiler toute réaction 

pyrotechnique. Par ailleurs, la présence de liant de type polymère, va faire baisser la 

température de flamme [10] de réducteurs métalliques comme le magnésium.  
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Le liant assure donc une fonction mécanique avant d’agir en fonction de sa nature 

chimique. Comme cela a été énoncé, le réducteur, notamment polymère, fait régulièrement 

office de liant mécanique [19]. Cette fonction peut donc être assurée par toute molécule dont la 

mise en œuvre via un solvant volatil permettra le bon recouvrement des autres constituants, 

permettant ainsi l’obtention de grains homogènes lors de la granulation. 

 

I.1.2.3.  Balance oxydant/réducteur 

Il est compliqué de parler de balance en oxygène dans le cas des compositions 

pyrotechniques dans la mesure où, à l’inverse des molécules énergétiques, il faut tenir compte 

de la quantité de matière présente dans le mélange et non plus uniquement du nombre d’atomes 

constitutifs de la molécule. 

Cet anglicisme (Oxygen Balance) est notamment utilisé dans le cadre des compositions 

pyrotechniques pour désigner le rapport massique ou molaire entre l’oxydant et le réducteur, 

ou balance Ox/Red. Il sera alors fait état d’une composition 50/50 ou 70/30 pour signifier les 

fractions massiques des composés oxydants et réducteurs. Dans leur chapitre traitant de la 

modélisation de la combustion du livre Combustion, de Glassman, Yetter et Glumac [22] 

utilisent préférentiellement la notion de richesse de mélange (𝛷 [−]). Celle-ci reprend l’idée de 

la balance Ox/Red en normalisant les valeurs de la manière suivante : 

 𝛷 =

𝑚𝐹
𝑚𝑂𝑥⁄

𝑚𝐹,𝑆𝑡œ
𝑚𝑂𝑥,𝑆𝑡œ⁄

 (I-1) 

Avec : 

𝑚𝐹 : La masse de réducteur (Fuel) 

𝑚𝑂𝑥 : La masse d’oxydant 

𝑚𝐹,𝑠𝑡œ : La masse de réducteur à la stœchiométrie 

𝑚𝑂𝑥,𝑠𝑡œ : La masse d’oxydant à la stœchiométrie 

 

Bien que celle-ci soit utilisée pour les mélanges gazeux, en considérant le mélange dans 

son ensemble, il est possible d’appliquer la formule ci-dessus à une composition pyrotechnique. 

Une composition pyrotechnique devrait atteindre son maximum d’enthalpie de réaction à la 

stœchiométrie du mélange, mais cette configuration de mélange ne permet pas toujours 

d’obtenir le maximum de vitesse de combustion [15]. En effet, au-delà ou en deçà de la 

stœchiométrie, le mélange se trouve en excès ou en manque de réducteur. Dans le premier cas, 

l’énergie dégagée lors de l’oxydation sera modérée par les diverses réactions endothermiques 

de fusion et gazéification du réducteur en excès ; à l’inverse, dans le second cas, cette énergie 
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sera modérée par les réactions de décomposition du ou des oxydants en excès. Les éventuelles 

recombinaisons d’espèces, dues à une combustion incomplète, sont aussi à prendre en compte. 

L’enthalpie de combustion étant un paramètre nécessaire mais non suffisant à l’établissement 

de la vitesse de combustion, les maximums d’enthalpie et de vitesse de combustion ne sont pas 

nécessairement atteints pour les mêmes compositions. 

La Balance Oxygène (BO, OB en anglais) permet de définir la richesse d’une molécule 

énergétique de type CxHyNzOtM, et s’exprime de la manière suivante : 

 

 𝐵𝑂 =
𝑀𝑤𝑂2
𝑀𝑤

⋅ (𝑡 − 𝑀 − 2 ⋅ 𝑥 −
𝑦

2
) (I-2) 

Avec : 

 𝑀 : Le nombre d’atomes de métal donnant des oxydes métalliques de type MO 

 𝑥 : Le nombre d’atomes de carbones 

 𝑦 : Le nombre d’atomes d’hydrogène 

 𝑀𝑤 : La masse molaire de la molécule considérée 

 𝑡 : Le nombre d’atomes d’oxygène dans la molécule 

 

Il est à noter que cette formule prend uniquement en compte la production d’un oxyde 

métallique de type MO. Il convient donc de l’adapter à l’oxyde le plus stable produit par 

l’oxydation du métal utilisé. 

Tableau 2 : Balance oxygène de quelques molécules. 

Molécule Formule BO (-) BO (%) 

TNT C7H5N3O6 -0,7497 -79,97 

Perchlorate de 

Potassium 
KClO4 0,4619 46,19 

RDX C3H6N6O6 -0,2162 -21,62 

 

Comme cela a été énoncé en début de partie, les explosifs ont généralement une BO très 

négative, ou dans le meilleur des cas, proche de 0, à l’inverse des agents oxydants, fortement 

oxygénés, comme le perchlorate de potassium KClO4, qui ont une BO positive. 

Les travaux de Berger en 2005 [15] montrent que pour un même couple 

oxydant/réducteur (Ox/Red), les maximums d’enthalpie de réaction et de vitesse de combustion 

sont obtenus pour des valeurs distinctes de ratios Ox/Red.  

 

De leur côté, C-C Hwang & al [20] montrent en 2004 que la « balance oxygène » du 

mélange influe sur le mode de combustion de poudres métalliques à base de nickel, zinc et de 

fer ainsi que sur la température adiabatique de combustion (TC). Leurs travaux consistent à 

étudier la synthèse par combustion d’un alliage de zinc, nickel et d’oxyde de fer, 
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Ni0,5Zn0,5Fe2O4. Comme il est possible de le voir en Figure 4, les auteurs séparent le domaine 

de combustion en trois plages ; non-allumable, SCS (Smoldering Combustion Synthesis) et 

SHS (Self-propagated High-temperature combustion Synthesis) ; définies telles que : 

1. Non-allumable pour OB < - 10 %. 

2. Smoldering Combustion Synthesis (SCS), quand -10 %< OB< -3 %, et TC < 950 °C, et 

OB > +4 %, TC < 1000 °C. 

3. Self-propagating High-temperature Synthesis (SHS), lorsque 3 % < BO < + 4%, et 

1100 °C < TC < 1300 °C. 

 

Figure 4 : □ Température adiabatique de flamme (Tad), ● Quantité de gaz produite et ∇ Température maximale de 

combustion (Tc) atteinte pour différentes réactions en fonction de la balance oxygène (BO). 

 

Ces mêmes travaux montrent une augmentation des gaz produits lors de la combustion 

lorsque la balance oxygène augmente. Ces résultats ont été confirmés par Koch [21] sur des 

compositions fumigènes. Il apparait que la balance oxygène de composés aromatiques influe 

aussi sur les capacités d’absorption des fumées dégagées par des compositions contenant ces 

espèces chimiques fonctionnalisées par des groupements –O, –OH, et/ou –NO2. Plus un 

composé aromatique contient de groupements oxygénés, moins son efficacité spectrale sera 

bonne. La raison donnée est qu’une augmentation de la présence d’atomes d’oxygène proches 

du cycle aromatique induit une meilleure transformation du carbone en CO2 plutôt qu’en suies. 

Une augmentation de la quantité de gaz produits est alors observée. 

La balance oxygène augmenta avec le nombre de groupements contenant de l’oxygène 

labiles, car l’atome d’oxygène est alors facilement disponible (instabilité de la liaison) pour 
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former d’autres composés, ici gazeux, tels que CO, CO2 ou H2O. Cet auteur [21] remarque aussi 

une diminution de la vitesse de combustion avec l’augmentation de la balance oxygène du 

réducteur (la BO vaut entre -300 % et -130 %). La Balance Oxygène de mélange est décrite de 

la même manière que précédemment pour une molécule. Il en est de même pour Hwang & al 

[20], qui détaillent leur formule pour y inclure les mélanges produisant des oxydes, ou alliages 

d’oxydes, métalliques. 

I.1.2.4.  Granulométrie 

De manière générale, la vitesse de toutes les réactions chimiques dépend de la surface 

d’échange. Ce principe est tout aussi valable pour la combustion des matériaux énergétiques. 

Cette surface spécifique d’échange Sp [𝑚2 ⋅ 𝑘𝑔−1] correspond à la surface des particules en 

combustion, et est donc directement liée à la taille des particules. En effet, en supposant les 

grains sphériques : 

 𝑆𝑝 =  
𝑆

𝑚
= 

6

𝜌 ⋅ 𝐷
 (I-3) 

Avec : 

- 𝑚 : La masse totale considérée en [𝑘𝑔] 

- 𝑆 : La surface d’un grain =  𝜋 𝐷2 en [𝑚2. 𝑘𝑔] 

- 𝐷 : Le diamètre moyen des grains sphériques en [𝑚] 

- 𝜌 : La masse volumique de la matière en [𝑘𝑔.𝑚−3]  

De nombreuses études établissent une corrélation entre une augmentation de la vitesse 

de combustion et la diminution de la taille des particules [9], [15]. Weiser & al. trouvent que 

des poudres dont le réducteur a un plus petit diamètre réagissent plus vite que d’autres en ayant 

un plus grand. Néanmoins, l’oxydation ou la sublimation/évaporation de certaines poudres dites 

« ultra-fines » serait trop rapide et augmenterait le temps d’allumage en raison d’une moins 

bonne transmission de l’énergie au reste du matériau. Ils recommandent donc un mélange de 

particules fines et de particules plus grossières [23]. Rugunanan & Brown [24], [25] notent 

aussi une augmentation de la vitesse lorsqu’ils diminuent la taille des particules de silicium, 

pour un même taux de réducteur, dans des compositions binaires Si/KNO3 et Si/Sb2O3, et ce, 

bien que leurs quatre classes granulométriques se recouvrent :  

• - 0-53 µm 

• Poussières 0 – 80 µm 

• Type I 0 – 120 µm 

• Type II 0 – 100 µm 
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Il semble donc que la présence de particules plus petites au sein d’une composition 

pyrotechnique, même composée de plus gros grains, améliore significativement la vitesse de 

combustion. 

I.1.2.5.  Porosité 

La porosité est l’un des facteurs les plus influents de la vitesse de combustion. Au niveau 

du lit de poudre, ou plus généralement lors de l’empilement plus ou moins structuré de grains, 

la porosité va influer sur de nombreux paramètres tels que la diffusion des gaz chauds dans le 

milieu réactif ou la transmission de chaleur par conduction au sein de la matière. La porosité 

peut se retrouver à plusieurs niveaux : 

- Au niveau de la structure des grains de matériau énergétique 

- Au niveau de l’agencement des grains, s’ils sont mis en forme 

- Au niveau de l’empilement du lit  

Pierre Lessard et France Beaupré décrivent les porosités à ces trois niveaux dans un article paru 

en 2003 et l’influence des deux premières sur la vitesse de combustion [26]. Les auteurs 

nomment « Microporosités » les interstices apparus lors de la granulation du matériau 

énergétique, et « Porosités » les espaces inter-grains. Les porosités dues à l’empilement du lit 

ne sont pas directement étudiées. Les figures ci-dessous présentent les vues schématiques 

proposées dans leur article.  

 
Figure 5 : Vue schématique d'une composition (en haut) et d'un grain extrudé (en bas) selon Lessard et Beaupré, 2003 

[26]. 
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Ainsi, la porosité au niveau des grains de matériau énergétique va principalement 

exercer une influence sur la densité du matériau final. La porosité due à l’agencement des 

grains, en revanche, va exercer une influence directe sur la vitesse de combustion comme cela 

a été indiqué précédemment. Les figures suivantes présent les résultats de Lessard et Beaupré. 

 

Figure 6 : Relation entre la vitesse de combustion et la porosité moyenne 𝜺𝒑
𝒆𝒈

 d’un élément de composition ABE-41, 

selon Lessard et Beaupré, 2003 [26]. 

 

Figure 7 : Relation entre la vitesse de combustion et la porosité moyenne (𝜺𝒑
𝒆𝒈

, 𝜺𝒎𝒑
𝒆𝒈

, 𝜺𝒎𝒑+𝒑
𝒆𝒈

) de compositions 

génératrices de gaz extrudées, selon Lessard et Beaupré, 2003 [26]. 

 

Il apparait que les microporosités n’influent pas directement sur la vitesse de 

combustion. La porosité inter-grains exerce en revanche une influence linéaire sur celle-ci. 

 

Dans ce travail, les microporosités ont été négligées, pour prendre en compte une 

porosité globale de lit de poudre qui s’apparente à ce qui est nommé « total porosities » par 

Lessard et Beaupré. Ainsi, l’influence globale est conservée bien que la porosité « utile » soit 

quelque peu surestimée. 
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I.2.  Modèles de combustion hétérogène 

 Généralités sur la combustion solide 

On distingue deux types de combustion. On parle de combustion en milieu homogène 

lorsqu’il n’y a qu’une seule phase présente, la phase gazeuse. La combustion hétérogène se 

présente lorsque plusieurs phases sont en présence. Le combustible est alors présent 

initialement sous forme condensée, liquide ou solide. Alors que l’on distingue deux types de 

flammes en phase homogène, les flammes de pré-mélange et les flammes de diffusion, seules 

ces dernières sont, par définition, traitées en combustion hétérogène. 

Les flammes de diffusion peuvent se produire dans un milieu hétérogène au sein duquel 

se produit la diffusion de l’un des réactifs vers l’autre pour que la réaction puisse avoir lieu. 

Cela correspond, par exemple, à la combustion d’une surface solide comme peut l’illustrer la 

Figure 8 suivante. 

 

 

Figure 8 : Échanges ayant lieu entre une flamme et une surface en combustion. 

 

La question de la détermination de la vitesse de combustion, c’est-à-dire la vitesse à 

laquelle le front de combustion se déplace au sein du matériau, est étudiée depuis de nombreuses 

années. Une des premières formules établies est la loi de Vieille qui relie par une relation 

puissance la vitesse de combustion 𝑉 à la pression ambiante 𝑃 : 

 𝑉 = 𝑎 ⋅  𝑃𝑛 (I-4) 

Développée par le chimiste français Paul Vieille à la fin du XIXe siècle [26], elle est 

encore aujourd’hui utilisée pour traiter l’évolution de la pression dans les chambres de 

combustion des propergols. Les valeurs de 𝑏, ainsi que celles de l’exposant de pression 𝑛, sont 
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des constantes régies par la composition chimique du matériau et ne peuvent être prédites 

ab initio, seulement par l’expérience. 

 

 Modèles de combustion hétérogène 

De nombreux modèles ont été développés pour l’étude de flammes en combustion 

hétérogène, cherchant à résoudre les différentes étapes de la stabilisation de la combustion d’un 

solide : 

• Pyrolyse et décomposition du matériau 

• Allumage du solide 

• Combustion en milieu gazeux des produits de dégradation 

• Transferts thermiques entre la flamme et la surface 

Von Kárrmán et Millán traitent en 1953 [28] (Figure 9) l’aspect des transferts 

thermiques, notamment de conduction, entre un front de combustion laminaire et une paroi. 

 

Figure 9 : Échanges thermiques entre une paroi isotherme et un front de combustion. 

En 1954, Marble et Adamson traitent par la théorie de Von Kárrmán le problème 

d’inflammation et de stabilisation de la flamme dans un flux de gaz chauds [29] (Figure 10). 

 

Figure 10 : Stabilisation d'une flamme par des gaz chauds. 

Emmons traite en 1956 [30], [31], [32] du problème, désormais éponyme, de la 

combustion d’un bloc de propergol soumis à un écoulement transverse. La détermination de la 
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vitesse de combustion du solide se fait par la résolution des équations de conservation de la 

couche limite réactive, Figure 11. 

 

Figure 11 : Configuration du problème d'Emmons. 

Le bilan s’écrit de la manière suivante, avec �̇� la vitesse de régression de la surface en 

combustion selon la direction de sa normale, 𝜌 la masse volumique du matériau, et enfin �̇� le 

flux massique par unité de surface. 

 �̇� ⋅ 𝜌 = �̇� (I-5) 

Les vitesses 𝑣 et 𝑣𝑖 étant nulles au sein du solide, la formule suivante est finalement obtenue : 

𝜆 ⋅
𝜕𝑇

𝜕𝑦
)
𝑝−

= 𝜆 ⋅
𝜕𝑇

𝜕𝑦
)
𝑝+

+∑[𝜌𝐷𝑖 ⋅
𝜕𝑌𝑖
𝜕𝑦
⋅ ℎ𝑖,0] + �̇�(ℎ𝑝− − ℎ𝑝+) + (𝑞𝑟𝑎𝑦+ − 𝑞𝑟𝑎𝑦−)

𝑛

𝑖=1

 (I-6) 

Avec 𝑛 le nombre d’espèces et les indices – et + qui indiquent si l’on se trouve en dessous ou 

au-dessus de la surface. 

 

I.2.2.1.  Application aux propergols 

Les modèles développés cherchent à évaluer un paramètre critique qui prédominerait 

lors de la combustion. Ces modèles s’appliquent généralement bien à la combustion de blocs 

de propergols. Comme cela a été détaillé plus tôt, les propergols sont généralement constitués 

d’une matrice polymère fortement chargée en particules oxydantes. Nombre des modèles 

développés plus récemment postulent l’utilisation du perchlorate d’ammonium, à juste titre, 

celui-ci étant toujours utilisé de nos jours. Le modèle de la flamme de diffusion granulaire 

(GDF, Granular Diffusion Flame) développé par Summerfield [33], [34], [35], [36] traite le 

problème en postulant que l’une des étapes critiques serait la décomposition de l’oxydant et du 

réducteur sous forme de gaz à la surface du matériau. Ils constitueraient alors des poches de gaz 

diffusant conjointement. Bien que très novateur à l’époque, ce modèle, selon Yang, Brill et Ren 

[37], ne permet pas d’expliquer la large gamme de vitesse de combustion observées lorsque la 

pression ou la taille des particules oxydantes changent. 
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Une partie du problème a été résolue par Hermance [38] en 1966. Celui-ci propose un 

modèle postulant que les cristaux d’oxydant (perchlorate d’ammonium) ne seraient que 

partiellement décomposés. Cela permet donc de modéliser l’évolution de surface spécifique au 

cours de la combustion. Bien que les résultats soient probants quant à l’évolution de la vitesse 

de combustion en fonction de taille des particules d’oxydant, l’imagerie MEB effectuée n’a pas 

confirmé l’hypothèse initiale [37], [39].  

Dans les années 1970, Beakstead, Derr et Price (BDP) développèrent un modèle 

combinant différents types de flammes cohabitant à la surface d’un bloc de propergol (à base 

de perchlorate d’ammonium) en combustion, Figure 12 [37], [40]. 

 

Figure 12 : Schématisation du modèle BDP pour la combustion d'un propergol composite à base de perchlorate 

d'ammonium [37]. 

Le modèle démontre une similitude dans les comportements en combustion des blocs 

de propergols en fonction de la pression et de la taille des particules de perchlorate 

d’ammonium.  En effet, avec de petites tailles de particules, il semble que l’influence de la 

diffusion dans la flamme de diffusion primaire soit réduite, au profit d’une plus forte 

dépendance aux paramètres cinétiques ; l’oxydant et le liant approchant les conditions d’un 

prémélange [37]. 

Ainsi, pour de grandes tailles de particules, la flamme de prémélange du mono-ergol 

devenant dominante, réduisant ainsi l’influence de la taille des particules. De plus, la pression 

influe de manière significative sur la vitesse de combustion. Les courbes ci-dessous montrent 

les résultats de modélisation faites avec le modèle BDP pour différentes tailles de particules de 

perchlorate d’ammonium (AP) sur un propergol moderne (Années 2000). 
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Figure 13 : Étude de la variation de la vitesse de combustion en fonction de la taille des particules, effectuée avec le 

modèle BDP [37]. 

 

Des pressions plus faibles vont faire baisser la vitesse de combustion mais aussi en 

fonction du diamètre d’AP. De plus fortes pressions auront l’effet inverse. Il apparait donc que 

la flamme de diffusion primaire est un processus dominant la vitesse de combustion d’un bloc 

de propergol à base de perchlorate d’ammonium. Dans le cas des basses pressions ou de 

particules de petite taille, ce sont les aspects cinétiques de la flamme de diffusion primaire qui 

prévalent, alors que dans le cas de fortes pressions ou de particules de grande taille, c’est la 

flamme de prémélange du mono-ergol qui est dominante. 

L’interaction de la turbulence sur la chimie peut être traitée à l’aide de nombres sans 

dimension, tels que le Reynolds turbulent 𝑅𝑒𝑇, le Damköhler 𝐷𝐴, et le Karlovitz 𝐾𝐴. Ces 

nombres sont définis comme suit : 

𝑅𝑒𝑇 = 
𝜌 ⋅ 𝑈 ⋅ 𝐿

𝜇
 (I-7) ; 𝐷𝐴 = 

𝜏𝑑𝑖𝑓𝑓.

𝜏𝑐ℎ𝑖𝑚.
 (I-8) ; 𝐾𝐴 = 

𝛿2

𝜂2
 = (I-9) 

Avec : 

𝑈 : La vitesse de l’écoulement turbulent 𝜏𝑑𝑖𝑓𝑓. : Le temps de diffusion 

𝐿 : La dimension caractéristique 𝜏𝑐ℎ𝑖𝑚. : Le temps chimique (𝐴 ⋅ 𝑒−
𝐸𝑎

𝑅𝑇) 

𝜌 : La masse volumique du fluide 𝛿 : L’épaisseur de flamme 

𝜇 : La viscosité dynamique du fluide 𝜂 : La dimension de Kolmogorov 

Dans la zone de flamme, le nombre de Damköhler 𝐷𝐴est toujours inférieur à 1 et le 𝐾𝐴 

toujours supérieur à 1, dans le cas des propergols homogènes double base. Ces conditions 

impliquent que la diffusion des espèces est plus rapide que la réaction chimique dans le cas du 

𝐷𝐴 et que la flamme s’étire suffisamment pour voir l’apparition de tourbillons dans le cas du 

𝐾𝐴. Il est donc possible de modéliser localement la structure de la flamme par un réacteur 

parfaitement agité. Ce type de régime induit donc une non-interaction entre la turbulence et la 

réaction chimique, cette dernière étant le paramètre limitant du processus [37]. 
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I.2.2.2.  Combustion des propergols métallisés et poudres propulsives 

La complexification des modèles précédemment cités évolue pour intégrer le fait que 

les propergols actuels incluent généralement des particules métalliques. Bien que déjà fortement 

riches en réducteur, intégrer une nouvelle substance réductrice au matériau énergétique 

« actuel » pourrait être vu comme contre-productif. Il n’en est rien. L’ajout d’aluminium, 

comme c’est le cas usuellement, accroit l’impulsion spécifique de 10 % environ par exemple 

[37]. De nombreuses études démontrent par ailleurs son utilité [41], [42], [43], [44]. À ce sujet, 

la difficulté réside dans la combustion de l’aluminium incorporé. En effet, celui-ci ne se 

vaporise pas, comme c’est généralement le cas pour la combustion des métaux [45], [46] 

pendant la combustion, mais réagit sous forme liquide en formant des agglomérats, comme le 

présente le schéma explicatif en Figure 14. 

 

Figure 14 : Schéma de combustion d'un propergol aluminisé à base de perchlorate d'ammonium. 

 

Les études en combustion hétérogène traitent ainsi plus facilement de la combustion des 

propergols, dont ils font toujours l’étude [47], ainsi que des poudres propulsives [48]. En effet, 

ces dernières sont très proches, du point de vue de leur constitution, de ces derniers, comme 

cela été énoncé plus tôt. La méthodologie appliquée est donc la même. Il s’agit aujourd’hui 

d’étudier le comportement lors de l’allumage de ces poudres [49], [50], comme en témoigne la 

Figure 15 ci-après qui décrit l’allumage d’un bloc de matériau énergétique (RDX), explosif 

couramment utilisé dans la formulation de poudres propulsives. 
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Figure 15 : Étapes d'allumage d'un bloc de RDX [50]. 
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I.2.2.3.  Cas des compositions pyrotechniques 

La modélisation des compositions pyrotechniques a été peu étudiée. Un des modèles a 

été développé par M. L. Bernard au début des années 1980 [51]. Il y fait l’étude de la 

propagation d’une onde de combustion dans les solides. Ses travaux se basent sur la formule de 

Mallard et Le Chatelier modifiée de Hill et al. [52], [53] : 

 𝑉 =
𝜆 × ∆𝐻

∆𝑥 × 𝐶𝑝2 × 𝜌 × (𝑇𝑖 − 𝑇0)
 (I-10) 

Avec : 

𝑉 : La vitesse de combustion en [𝑐𝑚. 𝑠−1] 

𝜆 : La conductivité thermique [𝑐𝑎𝑙. 𝑠−1. 𝑐𝑚−1. °𝐶−1] 

Δ𝐻 : L’enthalpie de réaction [𝑐𝑎𝑙. 𝑔−1] 

Δ𝑥 : L’épaisseur de la zone de réaction [𝑐𝑚] 

𝐶𝑝 : La capacité calorifique [𝑐𝑎𝑙. 𝑔−1. °𝐶−1] 

𝜌 : La masse volumique de la composition pyrotechnique [𝑔. 𝑐𝑚−3] 

𝑇1 : La température d’inflammation 

𝑇0 : La température initiale 

En prenant en compte le modèle de combustion par cellule, c’est-à-dire en supposant 

une suite de couches intercalées de réducteur et d’oxydant, Hardt et Phung ont proposé en 1973 

[54] une loi dite « loi des lenteurs » : 

 
1

𝑉
=
∆𝑥 × 𝐶𝑝

2 × 𝜌 × (𝑇𝑖 − 𝑇0)

𝜆 × ∆𝐻
+
1

𝑉2
 (I-11) 

L’expression (I-11) est composée d’un premier terme relatif à une lenteur de conduction 

thermique. Le second, 
1

𝑉2
, équation (I-12) est relatif à un terme d’ordre cinétique dépendant de 

la nature du système et éventuellement de la taille des particules, supposé évoluer selon une loi 

puissance. L’expression de ce deuxième terme n’est pas donnée dans la publication initiale de 

M. L. Bernard, mais présentée par Benmansour [55] telle que : 

 
1

𝑉2
=

∆𝑥 × 𝑎

𝐴 × 𝑒−𝐸𝑎/𝑅𝑇
 (I-12) 

Avec : 

Δ𝑥 : L’épaisseur de la zone de réaction [𝑐𝑚] 

𝑎 : La diffusivité thermique en [𝑐𝑚2. 𝑠−1] 

𝐴 : Le coefficient pré-exponentiel en [𝑠−1] 

𝐸𝑎 : L’énergie d’activation en [𝐽.𝑚𝑜𝑙−1] 

𝑅 : La constante des gaz parfaits, 8.314 𝐽.𝑚𝑜𝑙−1. 𝐾−1 
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L’expression complète (I-11) est testée sur la base de la dépendance vis-à-vis de 

l’enthalpie variable de la composition pyrotechnique avec la composition du mélange binaire 

red-ox, l’oxydant utilisé dans ses travaux étant souvent un chromate. 

Si l’hypothèse est faite que seule l’enthalpie 𝛥𝐻 varie et que ni les propriétés thermiques 

ni la température d’inflammation ne sont influencées par les variations de la composition, la 

relation semble bien vérifiée. C’est le cas pour le système B/PbCrO4. Les autres compositions 

à base de chromate suivent cette loi lorsqu’elles comportent un excès de l’un ou l’autre des 

constituants. Il en est conclu que les propriétés du mélange binaire évoluent vers celles du 

constituant prépondérant. 

 

L’étude s’intéresse à deux mélanges : W-PbCrO4 et Si-Pb3O4 (ce dernier est traité par 

Al Kazraji [56]). Le premier s’accorde parfaitement avec la loi annoncée, comme le montre le 

tracé de deux types de courbes, 
1

𝑉
 =  𝑓 (

1

𝛥𝐻
), et 

𝐶𝑝

𝛼⋅𝛥𝐻
 =  𝑓 (

1

𝛥𝐻
). La première courbe doit 

montrer, en suivant la loi établie, un décalage entre les maximums de vitesse et d’enthalpie vis-

à-vis de la quantité de réducteur présente. La seconde permet d’établir que ce décalage est bien 

dû à la mesure du terme conductif de la lenteur : 
𝐶𝑝

𝛼⋅𝛥𝐻
. La validation est alors visuelle, les deux 

courbes ayant la même « forme », visible en Figure 16. 

 

 

Figure 16 : Influence du terme conductif de la loi des lenteurs de M. L. Bernard (1983), pour des taux massiques de 

tungstène compris entre 10 et 80 %w [51]. 
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Pour le second mélange, Si-Pb3O4, trois granulométries de particules de silicium ont été 

utilisées par Al Kazraji, correspondant à trois surfaces spécifiques déterminées : 

 

- A     6,258 m2.g-1, 1,9 μm 

- B     2,543 m2.g-1, 3,9 μm 

- C     1,448 m2.g-1, 5,0 μm 

 

Ainsi, les courbes en Figure 17 ne présentent pas le même aspect.  

 

Figure 17 : Influence du terme conductif de la loi des lenteurs exprimé pour les résultats obtenus par Al Kazraji [56]. 

 

Les commentaires de Bernard sont les suivants : 

« Alors que les courbes A et B sont caractéristiques d’un milieu à diffusivité variable, 

la courbe C est proche d’un comportement idéal pour lequel nous retrouvons la 

coïncidence entre l’extremum d’enthalpie et l’extremum de vitesse. Il est possible, pour 

expliquer ce comportement, d’admettre qu’en deçà d’une certaine granulométrie, le 

mécanisme de la conductibilité thermique changerait de type (passant de la 

conductibilité en parallèle à la conductibilité en série, selon les idées de Hill). » 

 

Ces travaux seront alors la base de travail de Benmansour en 1985 sur le système fer 

soufre (Fe/S). Ce système, tout comme celui étudié par Al Kazraji, ne semble pas correspondre 

à l’observation de M. L. Bernard pour nombre d’autres compositions pyrotechniques [51] 

(Figure 18). 
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Figure 18 : Courbes obtenues par Benmansour pour le système Fe/S [55]. 

Benmansour propose trois hypothèses pour cette différence de fonctionnement. La 

première est une limitation de la conduction de chaleur dans le milieu, qui est bien la principale 

caractéristique de la loi des lenteurs, mais dans un milieu bien différent du milieu initial. La 

seconde est que le transfert thermique serait limité par une diffusion des gaz chauds formés à 

travers le réseau solide. Enfin, la troisième hypothèse proposée est que la limitation serait 

cinétique, faisant intervenir le second terme de l’équation de M. L. Bernard 
1

𝑉2
 (I-12). 

Il est alors proposé de classer les compositions pyrotechniques en deux classes : une 

première, dont les deux courbes, 
1

𝑉
 =  𝑓 (

1

𝛥𝐻
), et 

𝐶𝑝

𝛼⋅𝛥𝐻
 =  𝑓 (

1

𝛥𝐻
) sont de même forme en « U », 

comme c’est le cas en Figure 16, correspondant aux compositions pyrotechniques dont la 

vitesse est limitée par la conduction thermique ; une seconde, dont la courbe 
1

𝑉
 =  𝑓 (

1

𝛥𝐻
) a une 

forme de gamma « γ », comme en Figure 18, qui regrouperait les autres compositions 

pyrotechniques dont la vitesse est principalement limitée par un autre phénomène. 

 

I.3.  Nature des composés étudiés 

Comme cela a été indiqué dans l’introduction générale de ce mémoire, les compositions 

étudiées sont constituées de peroxyde de strontium, de magnésium et de dinitroanisole. Ce 

chapitre présente une étude bibliographique centrée sur ces trois composés. 
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 Peroxyde de strontium 

Le peroxyde de strontium, SrO2, est un peroxyde alcalinoterreux cristallin de maille 

tétragonale. Selon la littérature sur le sujet [57], ce matériau se décompose par une réaction 

endotherme au-delà de 215 °C sans passer par un point de fusion. [58]. Les études isothermes 

de Blumenthal [58], en Figure 19 et Figure 20, montrent un accroissement de la vitesse de 

conversion (décomposition) du SrO2 en SrO lorsque la température augmente. Ces figures 

montrent l’évolution en fonction du temps, de la quantité d’oxygène libérée pour des courbes 

notées de 1 à 5. Bien que les figures issues de la publication initiale de Blumenthal soient peu 

claires en raison de l’absence d’échelle pour le temps en abscisses ainsi que pour la quantité 

d’oxygène libérée en ordonnées (hormis le maximum indiqué), un brusque changement de 

pente au-delà de 231 °C est observé. Cela indique bien une sensibilité de la vitesse de 

décomposition à la température.  

 

Figure 19 : Courbes de décomposition isotherme du SrO2 par visualisation de du volume d’oxygène généré en fonction 

du temps pour des températures de 214 °C à 232 °C [58]. 

 

Figure 20 : Évolution du stade final de décomposition thermique du SrO2 par visualisation de du volume d’oxygène 

généré en fonction du temps pour des températures de 228 °C à 268 °C [58]. 

Les résultats de Blumenthal sont confirmés par Tribelhorn [59] en Figure 21 à travers 

l’évolution temporelle du taux de conversion α du peroxyde de strontium en oxyde de strontium. 

La formule du taux de conversion est donnée ci-après. 
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Figure 21 : Évolution isotherme du taux de conversion de SrO2 [59]. 

 

𝛼 = 
𝑚0 −𝑚𝑡
𝑚0 −𝑚𝑓

 (I.7) 

Avec : 

- 𝑚0 : la masse initiale 

- 𝑚𝑡 : la masse à un instant 𝑡 de la réaction 

- 𝑚𝑓 : la masse finale 

- 𝛼 : le taux d’avancement 

En revanche, il est visible en Figure 19 qu’en dessous d’une température de 230 °C la 

vitesse de décomposition ne change que très peu. L’absence d’échelle ne permet pas l’extraction 

de valeurs de celle-ci, il est néanmoins possible de noter que pour les courbes 1, 2, et 3 (en 

dessous de 231 °C) la vitesse initiale semble identique. À partir de 231 °C (courbe 5), une 

augmentation brusque de cette vitesse initiale est observable, avant stabilisation à une valeur 

inconnue mais qui semble proche de celle des trois courbes précédentes. Enfin, la vitesse initiale 

pour la courbe 4, à 232 °C, est du même ordre que celle de la courbe 5 et semble se maintenir 

jusqu’à une quantité d’oxygène dégagé de 30 %, puis semble pratiquement nulle avec une 

stagnation du taux d’oxygène dégagé. Cela semble confirmé en Figure 20, avec les courbes 8 à 

11. Bien que peu précis, les résultats de Blumenthal [58] montrent une cinétique de 

décomposition liée à la température, le taux de transformation variant en fonction de la 

température d’étude pour ces études isothermes. 

En effet, Tribelhorn [59], dans son étude temporelle du taux de conversion (Figure 21), 

indique qu’une cinétique « décélératoire » avec une pente faible, proche de 0, se met en place, 

notamment pour les hautes températures, lorsque la réaction de dissociation prend fin, c’est-à-

dire que la vitesse de transformation diminue tout au long de la réaction jusqu’à être 

pratiquement nulle (atteinte d’un maximum (plateau) pour le taux de conversion).  
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Blumenthal indique par ailleurs que la réaction s’arrête puis reprend si la température 

augmente [58]. Une décomposition complète n’est donc pas possible lors d’une étude isotherme 

notamment à ces températures de travail.  

Les analyses thermogravimétriques menées sur SrO2 par Tribelhorn [59] (Figure 22) 

montrent qu’un deuxième évènement distinct de la première décomposition, avant 600 °C, est 

à l’œuvre pour des températures supérieures à celles du premier évènement qui a lieu autour de 

400 °C. 

 

Figure 22 : Analyse thermogravimétrique du SrO2 [59]. 

Cette deuxième décomposition confirme les propos de Blumenthal [58] qui observe une 

relance de la réaction de dissociation avec l’augmentation de la température. L’explication la 

plus probable, avancée par Tribelhorn [59], pour l’apparition de différents mécanismes de 

décomposition, serait la cristallisation de l’oxyde correspondant (ici, l’oxyde de strontium, SrO) 

de sa forme amorphe MO(a) à sa forme cristalline MO(c) [59] : 

 𝑀𝑂2 (𝑐) ➔ MO(𝑎) + 0,5 𝑂2 (𝑔) (I-13) 

 𝑀𝑂(𝑎) ➔ MO(𝑐) (I-14) 

La transformation serait donc limitée par la diffusion de l’oxygène gazeux à travers la 

couche d’oxyde de strontium formée. 

Le coefficient de Pilling-Bedworth permet de comparer les volumes de métal initial et d’oxyde 

formé. Sa formule, donnée ci-dessous et illustrée en Figure 23, est notamment utilisée pour 

déterminer si la couche d’oxyde créée est protectrice vis-à-vis de la corrosion, c’est-à-dire si 

elle est imperméable à l’oxygène extérieur. 

 𝑃𝐵𝑉 =  
𝑉𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒

𝑉𝑚é𝑡𝑎𝑙
= 

𝑀𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒 ⋅ ρ𝑚é𝑡𝑎𝑙

𝑛.𝑀𝑚é𝑡𝑎𝑙 ⋅ ρ𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒
 (I-15) 

Avec : 

- ρ𝑖 : la masse volumique de l’espèce 𝑖 - 𝑀𝑖  : la masse molaire de l’espèce 𝑖 

- 𝑉𝑖 : le volume de l’espèce 𝑖 
- 𝑛 : le nombre d’atome de métal par 

molécule d’oxyde 
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Figure 23 : Illustration du coefficient de Pilling-Bedworth. 

 

Avec 𝑉𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒 et 𝑉𝑚é𝑡𝑎𝑙 les volumes correspondant aux deux solides, 𝑀𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒 et 𝑀𝑚é𝑡𝑎𝑙 

les masses molaires respectives, de même pour 𝜌𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒 et 𝜌𝑚é𝑡𝑎𝑙  qui sont leurs masses 

volumiques respectives, et enfin 𝑛 qui correspond au nombre d’atomes de métal présents dans 

une molécule d’oxyde.  

 

On distingue trois plages de valeurs pour le 𝑅𝑃𝐵 : s’il est inférieur à 1, s’il est supérieur 

à 2, et s’il est compris entre 1 et 2. Lorsque ce coefficient est inférieur à 1, le volume de la 

couche d’oxyde créée est inférieur au volume de métal correspondant. La surface n’est donc 

pas uniforme et permet une attaque par un oxydant des zones de métal non couvertes par 

l’oxyde. La couche d’oxyde n’offre pas de réelle protection. C’est le cas de l’oxyde de 

magnésium, MgO. 

Lorsqu’il est supérieur à 2, le volume de la couche d’oxyde créée est très supérieur à 

celui du métal initial, créant des porosités et n’offrant aucune protection du métal vis-à-vis de 

la corrosion. C’est le cas de l’oxyde fer III, Fe2O3 (rouille). 

Lorsqu’il est compris entre 1 et 2, tout le métal est recouvert d’une couche d’oxyde, 

imperméable à l’oxygène environnant. C’est le cas de l’oxyde de zinc, ZnO. 

Il est à noter que dans le cas de la décomposition du peroxyde de strontium cette couche 

de « protection » est un frein car elle limite la diffusion de l’oxygène vers l’extérieur.  

 

Les travaux de synthèse de Risold [60], à travers son étude du système 

Strontium/Oxygène, lui permettent de présenter un graphique de stabilité entre SrO2 et son 

oxyde de décomposition SrO (Figure 24). Celui-ci présente la température à laquelle le 

peroxyde de strontium commence à se décomposer en SrO, en fonction de la pression partielle 

en dioxygène dans l’atmosphère [PO2]. 
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Figure 24 : Limite de stabilité du système SrO2 - SrO. 

Tribelhorn [59] ont aussi discuté d’une impureté présente dans le peroxyde de strontium, 

le carbonate de strontium SrCO3. Ils ont étudié sa décomposition sous diverses atmosphères 

telles que le CO2, ou l’argon. Il apparait que cette espèce se décompose vers 900 °C en SrO 

selon la réaction : 

 𝑆𝑟𝐶𝑂3  
 
→  𝑆𝑟𝑂 + 𝐶𝑂2 (I-16) 

D’autres travaux, menés par Robbins, [61] ont aussi démontré qu’il était possible de 

régénérer le carbonate de strontium en faisant passer une atmosphère de dioxyde de carbone 

sur le SrO résiduel. 

 Magnésium 

Le magnésium est un composé qui a été largement étudié et utilisé dans les compositions 

pyrotechniques pour sa forte réactivité, en raison de ses propriétés réductrices [9]. En effet, 

celui-ci est connu pour réagir non seulement avec l’eau, mais aussi avec les acides, tant forts 

que faibles. De plus, le magnésium brûle facilement à l’air libre. Seule sa cinétique d’oxydation 

sera traitée ici, c’est-à-dire sa transformation en oxyde MgO au contact de l’air selon 

l’équation : 

2 𝑀𝑔 + 𝑂2  ⇌  2 𝑀𝑔𝑂 ∆𝑟𝐻
°= -601,241 kJ.mol-1 (I-17) 

Il est bien entendu possible que la réaction suivante avec l’eau puisse se produire lors 

d’une combustion dans l’air : 

𝑀𝑔 + 2 𝐻2𝑂 ⇌  𝑀𝑔(𝑂𝐻)2 + 𝐻2 ∆𝑟𝐻
°= -924,7 kJ.mol-1 (I-18) 

Le magnésium présente un point de fusion à 649 °C. Dans l’air, la littérature  sur le sujet 

indique une température d’activation de la combustion, donc d’oxydation, légèrement en deçà 

de la température de fusion, comprise entre 500 et 600 °C. Moser et al. [62] montrent une 

oxydation en deux ou trois étapes (Figure 25) suivant la rampe de température utilisée. 
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Figure 25 : Taux de conversion du magnésium dans l'air à différentes rampes de température. Diamètre de 

particules : 20-50 µm (a) ; 50-71 µm (b) [62]. 

 

Les différences observées entre les rampes de 1 à 5 °C.min-1 et les rampes 10 et 

20 °C.min-1 seraient dues à la mise en combustion du magnésium pour les grandes rampes de 

température lors du « stage 2 ». En effet, lors de l’allumage de ces poudres métalliques, la 

température du four augmente si vite qu’il n’est plus possible à l’appareil de la réguler 

correctement. Il stoppe alors la chauffe jusqu’à une diminution suffisante de la température. Il 

apparait ainsi un changement de pente car la réaction d’oxydation aura été limitée par l’arrêt de 

l’échauffement. De plus, lors de ce processus de combustion rapide, il est possible que le MgO 

obtenu créé forme une couche non protectrice autour des particules de magnésium (Coefficient 

PBV inférieur à 1), limitant la diffusion du dioxygène.  

 

 Dinitroanisole 

Le dinitroanisole, ou DNAN, en Figure 26, et le trinitrotoluène (TNT), en Figure 27, 

sont tous deux des cycles aromatiques poly-nitrés, dont les formules sont très proches. Le TNT 

est actuellement utilisé comme chargement principal de nombreuses munitions. Le DNAN a lui 

aussi été largement utilisé comme chargement principal d’obus lors de la Première Guerre 

Mondiale pendant la pénurie de TNT [63], [64]. 
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Figure 26 : Dinitroanisole (DNAN). Figure 27 : Trinitrotoluène (TNT). 

 

Le DNAN présente en effet des performances, en tant qu’explosif, inférieures de 

seulement 10 % à celles du TNT. Le TNT a une vitesse de détonation référencée de 6900 m.s-1 

[63]. La vitesse de détonation du DNAN calculée par Davis et Provatas est égale à 5344 m.s-1, 

ce qui correspond à 77 % environ de la vitesse de détonation du TNT [64]. Le DNAN est, de 

plus, moins sensible à la friction, au choc ou à une décharge d’électricité statique que le TNT. 

Il n’est donc pas étonnant de voir certains pays, comme les États-Unis, chercher à l’heure 

actuelle à remplacer de manière efficace le TNT par le DNAN dans les munitions [64]. 

Dans le cadre de ces recherches, le DNAN est utilisé comme liant dans une composition 

pyrotechnique, afin de maintenir l’intégrité d’un grain d’oxydant et de réducteur. Néanmoins, 

il est présent entre 5 % et 10 % en masse dans les compositions formulées. À de tels taux, il 

n’est pas possible de dire qu’il s’agit de quantités négligeables. Le DNAN jouera donc un rôle 

non-spectateur lors de la combustion, au même titre que le magnésium. Il sera important de 

mener une étude spécifique sur le DNAN et ses interactions avec les autres composés. 

Comme cela a été énoncé plus tôt, certains pays [64], [65] souhaitent remplacer le TNT 

dans le chargement principal des munitions actuelles pour une matière plus sûre. Davis & 

Provatas signalent que le DNAN serait une alternative sérieuse au TNT pour cet usage. Le 

principal problème résiderait dans le fait que le DNAN possède deux formes cristallines stables 

à température et pression ambiantes, le DNAN I et le DNAN II. Toutes deux cristallisent en 

maille monoclinique et sont indiscernables par les méthodes conventionnelles de spectrométrie. 

Le seul moyen de différencier les deux formes est de les analyser par Diffraction des Rayons X 

(DRX). Ainsi, le DNAN possède en théorie un point de fusion à 94 °C pour la forme I et un 

autre 84 °C pour la forme II [65]. Cela est bien mis en valeur par l’évolution de l’enthalpie libre 

des deux formes du DNAN en Figure 28. En effet, le point de fusion correspond au croisement 

de la courbe d’enthalpie libre de la forme cristalline considérée avec la courbe du DNAN en 

phase liquide (courbes vertes GI, GII et Gliq en Figure 29). Il est possible d’énoncer que le DNAN 

I est la forme thermodynamiquement stable, car son enthalpie libre est inférieure à celle du 

DNAN II. En revanche, le DNAN II présente une énergie d’activation de cristallisation 



 

État de l’art sur la réactivité des compositions pyrotechniques  

34 

 

(« activation energy to crystallisation ») plus faible que le DNAN I (Figure 29), ce qui en fait 

la forme cinétiquement stable. Ainsi, lors d’une recristallisation du DNAN liquide, ce sera la 

forme II qui sera privilégiée. Daniel Ward [65] atteste qu’une recristallisation du DNAN liquide 

dans un récipient fermé produit du DNAN II pur. Il existe logiquement une influence du type 

de solvant utilisé et de la méthode de refroidissement lors de la recristallisation, sur la phase 

principale obtenue. Enfin, dans le cas où les formes cristallines coexisteraient, le DNAN étant 

un cristal monotrope, un seul cristal de DNAN I provoque un changement de la forme II vers 

la forme I après un certain laps de temps (Tableau 3). 

 

 

Figure 28 : Évolution de l'enthalpie libre du DNAN. Extrait de la thèse de D. Ward [66]. 

 

 

Figure 29 : Comparaison des énergies d'activation du DNAN I et II vis-à-vis d'une recristallisation depuis la phase 

liquide. Extrait de la thèse de D. Ward [66]. 
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Tableau 3 : Influence du type de solvant et du mode de refroidissement sur les phases cristallines du DNAN [66]. 

Solvant Forme 
Forme 

cristallographique 

Éthanol 
Aiguilles α +β 

Blocs α 

Méthanol 
Aiguilles α + β 

Blocs α 

IPA Aiguilles α + β 

Acétone Blocs α 

Toluène Irrégulière α 

Chlorobenzène Pas de cristallisation - 

p-xylène Irrégulière α 

o-xylène Pas de cristallisation - 

 

Les problèmes rencontrés lors de la substitution du TNT par le DNAN résident dans le 

fait que les formes I et II ne sont pas les seules formes cristallines du DNAN (Figure 30). D. 

Ward [65] montre qu’il en existe d’autres et que le principal problème réside dans la transition 

entre le DNAN II et le DNAN III. La Figure 30 permet de constater que la compression de 

matériaux énergétiques au-delà de 0,1 GPa induit un changement de structure cristalline. Il en 

découle, lorsque la pression n’est plus appliquée au comprimé, une dilatation qui provoque des 

fissures. En effet, lors du changement de structure cristalline, les molécules pivotent de manière 

que l’angle β de la maille monoclinique passe de 91,11 ° à 94,24 °, diminuant le volume de 

836,2 Å3 à 833,17 Å3 (cf. Figure 31 et Figure 32). 

 

 

Figure 30 : Polymorphisme du DNAN. Extrait de la thèse de D. Ward. 
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Figure 31 : Maille du DNAN. 

 

 

Figure 32 : Modification de la maille du DNAN I au DNAN II. 

 

Après l’étude de la littérature qui traite de composés qui sont utilisés dans le cadre de 

ces recherches, la partie suivante porte sur les compositions qui ont été étudiées, ainsi que sur 

leur procédé de fabrication. Elle s’achève par la définition du plan d’expérience qui a été suivi. 
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PARTIE II :   
COMPOSITION PYROTECHNIQUE 

ÉTUDIÉE 
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II.1.  Choix de la composition d’étude 

Comme cela a été abordé précédemment, le domaine des compositions pyrotechniques 

est très vaste [9]. Par les applications aussi diverses que variées d’une part, mais aussi par la 

grande variété des composés chimiques à partir desquelles elles sont formulées d‘autre part. 

Ainsi, la composition étudiée se doit, au maximum, d’être la plus représentative possible 

représentative des compositions existantes.  

Il a été déterminé en amont de ce travail de sélectionner une composition connue de 

Nexter Munitions. Le choix s’était initialement porté sur une composition d’allumage 

constituée de peroxyde de strontium, de magnésium, d’oxalate de strontium et de résinate de 

calcium. La présence de divers agents oxydants et réducteurs ainsi que la complexité supposée 

de la décomposition d’un liant polycarboné ont imposé une simplification de la formulation 

retenue. 

Il a donc été décidé de travailler avec une composition modèle, non-utilisée 

industriellement, mais ayant la capacité de faire apparaitre les paramètres influents lors de la 

combustion de compositions pyrotechniques. Cette composition est constituée d’un oxydant et 

de deux réducteurs, dont l’un fera office de liant pour permettre une tenue mécanique des grains. 

La composition d’étude, après simplification et reformulation est donc constituée de : 

- Peroxyde de strontium, SrO2. Ce composé, largement utilisé dans le domaine de la 

pyrotechnie notamment pour ces propriétés colorante (flamme rouge), a pour rôle lors de sa 

décomposition en SrO, de fournir un atome d’oxygène. Il aura donc une fonction d’oxydant au 

sein de la composition. 

- Magnésium, Mg. Ce réducteur puissant est très utilisé pour l’allumage car il présente 

une température de flamme élevée et produit des scories incandescentes lors de son oxydation 

en MgO. 

- Dinitroanisole, DNAN. Il s’agit d’une molécule énergétique contenant une partie des 

atomes d’oxygènes nécessaires à sa combustion. Pour que celle-ci soit complète, c’est-à-dire 

que tous les produits soient transformés en gaz tels que CO ou CO2, l’oxygène nécessaire sera 

puisé dans l’environnement extérieur. Sa décomposition permettra donc la production de 

chaleur nécessaire à initier la réaction d’oxydation de l’autre réducteur qu’est le magnésium. 

Bien que peu utilisé comme liant, il présente toutefois l’avantage d’être composé d’une seule 

molécule, à la différence des liants polymères ou cire. D’un point de vue chimique, le DNAN 

aura un rôle de réducteur, il aura aussi un rôle de liant mécanique et assurera donc la cohésion 

des grains formulés. Le DNAN est soluble dans des solvants volatils, ce qui facilitera sa mise 

en œuvre. L’évaporation de ceux-ci permettra donc la re-solidification du DNAN autour d’une 
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certaine quantité de peroxyde de strontium et de magnésium, donnant ainsi une cohésion 

mécanique à l’ensemble. 

 

II.2.  Moyens et méthodes de mesure de la granulométrie 

La mesure de la taille des particules peut se faire à l’aide de différents dispositifs. On a 

couramment recours à une suite de tamis de différentes tailles de mailles pour séparer les 

particules en classes granulométriques. Il s’agit d’une méthode simple et efficace, mais qui 

néanmoins ne permet pas d’obtenir une bonne précision quant à la répartition de la population 

de particules. Pour plus de précision, on choisira la granulométrie laser, établie sur la théorie de 

Franhofer. Pour cela, on utilise un faisceau lumineux monochromatique dont la longueur d’onde 

𝜆 est très inférieure au diamètre 𝐷 des particules (𝜆 ≤  
𝐷

40
) que l’on souhaite étudier. En effet, 

cette théorie permet de remonter au diamètre des particules, supposées sphériques, en fonction 

du spectre de diffraction émis. Pour des particules de petit diamètre, on préfèrera traiter la 

diffraction, mais aussi la réflexion, l’absorption et la réfraction du faisceau lumineux par les 

grains, par la théorie de Rayleigh-Mie. 

Deux types d’appareils ont été utilisés pour les analyses granulométriques. Le premier, 

en Figure 33, est un granulomètre laser par voie sèche, utilisé au laboratoire PRSIME. Il 

fonctionne par mise en suspension des particules à l’aide d’un jet d’air sous pression. Il s’agit 

d’un modèle Spraytec de chez MALVERN Instruments. Il possède une focale de 100 mm, 

permettant de mesurer des tailles de particules allant de 0,5 à 200 µm, avec des mesures avec 

des fréquences d’acquisition jusqu’à 2,5 kHz. 

 

Figure 33 : Photo du granulomètre laser Malvern voie sèche (Baudry, 2007). 

Le second appareil, Figure 34, est un granulomètre laser MALVERN MASTERSIZER 

2000 (l’appareil a été changé pour la nouvelle génération, série 3000, courant 2020), utilisé au 

laboratoire d’analyses de Nexter. Cette série de granulomètres fonctionne par voie humide, 

c’est-à-dire que la mise en suspension des particules est assurée par un liquide, souvent de l’eau, 

mis en mouvement par un agitateur et dont la circulation est assurée par une pompe. L’appareil 
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compte deux sources lumineuses ; une rouge, d’une puissance de 4 mW à 632,8 nm et une 

bleue, d’une puissance de 10 mW à 470 nm. 

 

Figure 34 : Granulomètre laser Malvern MASTERSIZER 3000. 

 

Il est compliqué de rendre compte de la dispersion granulométrique d’une population de 

grains à travers un diamètre unique. Pour ce faire, différentes expressions peuvent être utilisées. 

Le choix s’est porté sur deux d’entre elles, le D50, qui correspond à 50 % de la fréquence 

cumulée, et le D3/2 ou diamètre de Sauter, qui correspond au diamètre moyen pondéré par la 

surface des particules, supposées sphériques. La formule générique est donnée ci-dessous, pour 

le cas où les entiers 𝑝 et 𝑞 valent respectivement 3 et 2.  

𝐷𝑝/𝑞 = (
∑ 𝑛𝑖𝑑𝑖

𝑝
𝑖

∑ 𝑛𝑖𝑑𝑖
𝑞

𝑖

)

1
𝑝−𝑞

 (II-1) 

𝑛𝑖 = 𝐹𝑟é𝑞𝑢𝑒𝑛𝑐𝑒 𝑛𝑜𝑟𝑚é𝑒 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑎𝑚è𝑡𝑟𝑒 𝑑𝑖  

 

II.3.  Résultats des analyses granulométriques 

Seuls le peroxyde de strontium et le magnésium ont été analysés par granulométrie. Le 

DNAN devant être dissous avant enrobage, cette analyse ne lui est pas nécessaire. 

Le peroxyde de strontium utilisé a été fourni par Thermo Fischer (Kandel) GmbH dont 

le lot est D25X040. La taille de particules indiquée est inférieure à 100 mesh, soit environ 

150 µm. 

Le magnésium utilisé provient du lot K50471315 832 de Merck, et a une granulométrie 

affichée comprise entre 60 µm et 300 µm. 
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 Peroxyde de strontium 

II.3.1.1.  Résultats et interprétation 

Obtenus à l’aide du granulomètre laser Malvern du laboratoire PRISME, les résultats 

des deux analyses granulométriques effectuées par voie sèche sont présentés Figure 35 et Figure 

36, et regroupés dans le Tableau 4. Ceux-ci sont cohérents avec les spécifications du 

fournisseur. En effet celui-ci indique une granulométrie inférieure à 150 µm. il est à noter 

toutefois que la répartition en volume indique des diamètres supérieurs à 150 µm, de l’ordre de 

177 µm au maximum. Dans le cas de la répartition en nombre, les diamètres mesurés sont de 

l’ordre de 7 µm, soit bien inférieurs aux diamètres indiqués. 

 

Figure 35 : Analyse granulométrique du peroxyde de strontium par voie sèche - essai 1. 

 

Figure 36 : Analyse granulométrique du peroxyde de strontium par voie sèche - essai 2. 
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Tableau 4 : Diamètres D3/2 et D50 du SrO2 obtenus par voie sèche. 

 Diamètre (µm) 

 Tir 1 Tir 2 Moyenne 

D3/2 11,84 14,48 13,16 

D50 30,64 34,86 32,75 

 

La Figure 37 et le Tableau 5 présentent les analyses granulométriques par voie humide, 

faites sur le même lot, par le granulomètre laser MALVERN MASTERSIZER 2000 du 

laboratoire de Nexter, en utilisant l’eau comme dispersant. 

 

Figure 37 : Analyse granulométrique sous eau du peroxyde de strontium. 

 

Tableau 5 : Résultats granulométriques par voie humide du SrO2. 

 Diamètre (µm) 

D3/2 17,78 

D50 50,57 

 

Les résultats obtenus par voie humide sont du même ordre de grandeur, quoique 

légèrement supérieurs, à ceux obtenus par voie sèche. Les 𝐷3/2 et 𝐷50 obtenus sont 

respectivement 13,16 µm et 32,75 µm en moyenne pour l’analyse par voie sèche et de 17,78 µm 

et 50,57 µm par voie humide. Comme le montrent les résultats des clichés pris au Microscope 

Électronique à Balayage (MEB) de l’IUT de Bourges en Figure 38 et Figure 39, là où la Figure 

38 semble valider visuellement le 𝐷50 des analyses voie humide, la Figure 39 indique que les 

diamètres mesurés semblent être ceux d’agglomérats. En effet, le grossissement X10000, 

permet d’identifier des grains de peroxyde de strontium de l’ordre du micron, voire de taille 

inférieure. Ces dernières observations tendent donc à valider le diamètre 𝐷3/2 obtenu par voie 

sèche. La disparité des résultats obtenus entre ces deux voies pourrait être expliquée de la 

manière suivante. L’action mécanique de mise en suspension à l’air comprimé de la poudre, en 

analyse par voie sèche, briserait les agglomérats de SrO2 ; là où la voie humide, avec mise en 

circulation des particules à l’eau ne cisailleraient pas suffisamment ces agglomérats pour les 

séparer efficacement. 
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Figure 38 : Image MEB du peroxyde de strontium, lot D25X040, grossi 500X. 

 

 

Figure 39 : Image MEB du peroxyde de strontium, lot D25X040, grossi 10000X. 

 

II.3.1.2.  Conclusion sur les analyses granulométriques du peroxyde de 

strontium 

Les analyses granulométriques du peroxyde de strontium permettent d’établir un 

diamètre D3/2 moyen de 13,16 µm par voie sèche et 17,78 µm par voie humide ; ainsi qu’un D50 

de 32,75 µm par voie sèche et 50,57 µm par voie humide. Les images obtenues par microscopie 

électronique montrent que les particules élémentaires de SrO2 sont de dimensions 

submicrométriques et qu’elles s’associent en agrégats dont la tille se situe entre quelques les 

microns et quelques dizaines de microns. Ainsi les résultats sont bien conformes aux 

spécifications du fournisseur, d’un diamètre inférieur à 150 µm. 
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 Magnésium  

II.3.2.1.  Résultats et interprétation 

Les Figure 40 et Figure 41 suivantes représentent les deux essais effectués au 

Laboratoire PRISME avec le granulomètre laser par voie sèche. Les résultats sont également 

présentés dans le Tableau 6. 

 

Figure 40 : Analyses granulométriques par voie sèche du magnésium - essai 1. 

 

Figure 41 : Analyses granulométriques par voie sèche du magnésium - essai 2. 

Bien que les résultats en nombre soient très différents d’une analyse à l’autre, les valeurs 

obtenues en volume sont semblables, comme en témoignent les diamètres rapportés dans le 

Tableau 6. 

Tableau 6 : Résultats de tirs par voie sèche du Mg. 

 Diamètre (µm) 

 Tir 1 Tir 2 Moyenne 

D3/2 69,24 95,81 82,53 

D50 171,49 170,63 171,06 
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Ces résultats peuvent être expliqués par la forme des grains de magnésium. Comme le 

montre le cliché MEB en Figure 42, les grains de magnésium ont des formes éloignées de 

l’hypothèse initiale de la forme sphérique. 

 

Figure 42 : Cliché MEB du magnésium lot K50471315 832 grossi 50X. 

 

La taille de particule du réducteur étant un des paramètres de l’étude, il est nécessaire 

de séparer le magnésium en différentes catégories granulométriques dont les quantités 

permettent de fabriquer assez de compositions pyrotechniques d’étude. Les plages 

granulométriques sont créées à partir d’une fraction des 2 kg totaux de magnésium à disposition 

par tamisage. Les résultats sont indiqués dans le tableau suivant. 

Tableau 7 : Tamisage du magnésium pour la création de classes granulométriques de fabrication. 

Tamis 

(µm) 

Masse tamis 

(g) 

Tamis + Mg 

(g) 

Masse Mg/classe 

(g) 

Part de la totalité 

(-) 

250 238,92 250,73 11,81 0,1437 

200 359,13 388,94 29,81 0,3627 

140 253,3 286,26 32,96 0,4010 

100 254,71 262,12 7,41 0,0902 

63 243,67 243,85 0,18 0,0022 

0 245,52 245,54 0,02 0,0002 

Masse totale 82,19 
 

 

Ces données permettent de créer trois classes granulométriques différentes, nommées 

A, B et C, respectivement : 

- 140 µm < A < 200 µm 

- 200 µm < B < 250 µm 

- 200 µm < C < 300 µm 
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La qualité des classes créées a été vérifiée par granulométrie laser par voie humide avec 

le MALVERN MASTERSIZER 3000 du laboratoire de Nexter. Les résultats obtenus sont 

représentés dans le Tableau 8. 

 

Tableau 8 : Analyses granulométriques par voie humide des classes de magnésium A, B et C. 

 Classe A (µm) Classe B (µm) Classe C (µm) 

D3/2 192 282 339 

D4/3 216 318 368 

Dx10 99,8 146 193 

Dx50 143 208 272 

Dx90 223 328 401 

Surface Spécifique 31,24 m².kg-1 21,27 m².kg-1 17,69 m².kg-1 

 

Les 𝐷10, 𝐷50, et 𝐷90 correspondent respectivement aux diamètres de 10 %, 50 % et 90 % 

de la fréquence cumulée. Le D3/2 est le diamètre en surface et en volume (ou diamètre de Sauter), 

et le D4/3 est le diamètre en volume ou en poids. Pour ce dernier les entiers 𝑝 et 𝑞 de la formule 

(II-1) valent respectivement 4 et 3. 

Étant donnée la grande divergence de forme par rapport à la sphère parfaite, on observe 

tout naturellement des tailles de particules plus élevées que les mailles du tamis utilisé. Au 

regard des classes granulométriques créées, on observe la présence de particules de diamètres 

inférieurs ou supérieurs aux bornes fixées. Ceci est visible pour les D10 et D90 obtenus pour 

chacune des classes dans le Tableau 8. Cela est confirmé par les valeurs du D4/3, qui privilégient 

les particules de gros volume. Il semble néanmoins au regard du D50 que celui-ci soit en accord 

avec les classes créées. La surface spécifique déterminée par l’appareil est calculée en faisant 

l’hypothèse que les particules sont sphériques, ce qui, comme on peut le voir en Figure 42, est 

erroné. On notera tout de même que la surface spécifique diminue bien avec l’augmentation du 

diamètre des classes granulométriques. 

 

II.3.2.2.  Conclusion sur les analyses granulométriques du magnésium 

Avec une forte disparité entre les pourcentages en nombre et en volume, les analyses 

granulométriques par voie sèche sur le magnésium permettent d’obtenir un D3/2 moyen de 

82,53 µm, et un D50 plus stable de 171,06 µm en moyenne. Ces disparités ont été expliquées en 

imagerie MEB, par la forme peu sphéroïdique prolates des particules de magnésium. Sur la 

totalité du magnésium analysé, les spécifications du fournisseur indiquent que le diamètre est 

compris entre 63 et 600 µm sont exactes. 

Enfin, la séparation en classes granulométriques du magnésium disponible a permis de 

mettre en évidence de trois classes, dénommées A, B et C, respectivement 140-200 µm, 200-
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250 µm et 250-300 µm. Les analyses par voie humide de ces classes ont permis de valider que 

leur D50 correspond effectivement à la borne basse de la classe correspondante, malgré la grande 

variété de forme des grains. 

 

 Conclusion sur les analyses granulométriques 

Les analyses granulométriques ont permis de mettre en évidence la forme des particules 

d’oxydant et de réducteur. De plus, celles-ci ont permis la mise en place de classes 

granulométriques de magnésium qui seront utilisées pour l’étude de l’influence de ce paramètre 

sur la vitesse de combustion. 

 

II.4.  Préparation des échantillons 

 Procédé de fabrication par voie sèche 

La fabrication par voie sèche consiste à mélanger les composés sous forme de poudre 

sans faire intervenir de liant. En jouant sur la différence de granulométrie entre les différents 

composés, et en utilisant un mélangeur adapté (Turbula, bicône, etc.), des mélanges présentant 

une bonne homogénéité ont été obtenus. 

 

 Procédé de fabrication par voie humide 

La fabrication par voie humide consiste à ajouter une phase liquide à un mélange 

pulvérulent pour créer des grains de composition pyrotechnique. Pour cela un liant est 

généralement dissous dans un solvant qui lui est propre.  

La composition est alors granulée, c’est-à-dire former des grains de composition 

pyrotechnique de diamètre voulu.  
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 Mode opératoire de fabrication 

La fabrication des compositions pyrotechniques du plan d’expérience suit un protocole 

déjà établi, le mode opératoire de fabrication des compositions pyrotechniques par voie humide. 

À la différence des fabrications par voie sèche, celle-ci fait intervenir un solvant lors de la 

fabrication. Le solvant utilisé dans le cas présent est de la Méthyléthylcétone (MethEthCétone, 

MEC), dans laquelle est soluble le DNAN. Le principe de cette méthode est de créer des grains 

de composition en faisant précipiter un liant autour des différents constituants par évaporation 

du solvant dans lequel il aura préalablement été dissous. Par sécurité pour l’opérateur, mais 

aussi pour permettre une évacuation des vapeurs de solvant lors de son évaporation, toute la 

fabrication est effectuée sous hotte aspirante. Le détail du mode opératoire de mélange ne peut 

être présenté pour des raisons de propriété intellectuelle du savoir-faire de Nexter Munitions. 

Les petites quantités de compositions produites ici ne permettent pas d’utiliser de 

mélangeurs tels que des cuves avec des arbres d’agitation. Le mélange en lui-même n’est pas 

dangereux, car les compositions étant sous solvant, le risque pyrotechniques est très faible voire 

inexistant à cette étape. En revanche, après l’évaporation d’une grande partie du solvant et lors 

du nettoyage du module d’agitation, la méconnaissance de la sensibilité des poudres fabriquées 

induit un risque pour l’opérateur. Ainsi, ce type de méthodologie semble déconseillé. Les 

compositions sont donc réalisées à la main à l’aide d’équipements permettant de limiter les 

risques électrostatiques et de friction. 

 

II.5.  Plan d’expérience 

Le plan d’expérience mis en place vise à étudier l’influence de plusieurs paramètres 

considérés, par l’étude bibliographique en partie 1, comme influençant de manière significative 

la vitesse de combustion des compositions pyrotechniques. La principale difficulté réside dans 

la mise en œuvre du plan du fait que les paramètres étudiés ont plus de deux niveaux (haut et 

bas) et que ces niveaux sont tous différents. 

De plus, les composés chimiques utilisés sont supposés réagir suivant une réaction 

principale Oxydant + Réducteur, en négligeant, dans un premier temps, la réaction entre 

l’oxydant et le liant ainsi que celles entre le liant et le réducteur.  

Ce plan s’articule en plusieurs étapes. La première est la détermination de l’existence 

ou non, d’une réaction entre l’oxydant et le liant d’une part et le réducteur, et entre le liant 

d’autre part. 

La deuxième étape consiste à évaluer qualitativement l’existence d’une influence du 

liant sur la vitesse de combustion et à identifier le maximum de vitesse autour d’un ratio oxydant 

/ réducteur donné. 
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Enfin, la troisième étape permettra dans un premier temps, de déterminer l’influence de 

la granulométrie du réducteur sur la vitesse de combustion ; dans un second temps, de quantifier 

de l’influence seule et conjointe des autres paramètres retenus. 

 

 Paramètres d’étude de l’existence de réactions oxydant/liant et 

réducteur/liant  

Cette section présente la méthodologie adoptée pour la détermination d’une réaction 

entre le peroxyde de strontium avec le DNAN d’une part, et entre le magnésium et le DNAN 

d’autre part. Le Tableau 9 ci-après présente les taux massiques des différents constituants des 

compositions binaires étudiées. Dans la dernière ligne du Tableau 9, la composition 𝑔, présente 

les taux pour une composition supposée stœchiométrique, dans le cas du couple SrO2 / DNAN. 

Ces taux stœchiométriques ont été évalués avec la réaction suivante : 

 12 𝑆𝑟𝑂2 + 𝐶7𝐻6𝑂5𝑁2(𝐷𝑁𝐴𝑁)
 
⇒ 12 𝑆𝑟𝑂 + 7 𝐶𝑂2 + 3 𝐻2𝑂 + 𝑁2 (II-2) 

Dans le cas où la réaction ne serait pas complète, le produit de combustion principal ne 

serait pas CO2, mais CO. La réaction serait alors : 

 5 𝑆𝑟𝑂2 + 𝐶7𝐻6𝑂5𝑁2(𝐷𝑁𝐴𝑁)
 
⇒ 5 𝑆𝑟𝑂 + 7 𝐶𝑂 + 3 𝐻2𝑂 + 𝑁2 (II-3) 

Les taux massiques stœchiométriques seraient alors : 75,13 wt% de SrO2, et 24,87 wt% 

de DNAN en suivant la réaction (II-3). Bien qu’une réaction entre le DNAN et le magnésium 

soit peu probable, plusieurs mélanges de ces deux corps ont été réalisés. Le Tableau 9 suivant 

présente les formulations de mélanges binaires testées. 

 

Tableau 9 : Taux massiques des compositions pyrotechniques binaires étudiées. 

Numéro de la  

composition 

Réaction 

SrO2/DNAN 

Réaction  

Mg/DNAN 

 wt% SrO2 wt% DNAN wt% Mg wt% DNAN 

a 95 5 90 10 

b 90 10 80 20 

c 85 15 70 30 

d 80 20 60 40 

e 70 30 50 50 

f 50 50 40 60 

g 87,88 12,12 - - 

 Paramètres d’étude pour la visualisation de l’influence du liant  

Cette section présente la méthodologie associée à la détermination d’une influence ou 

non du liant sur la vitesse de combustion des compositions pyrotechniques. Les 
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expérimentations menées permettront d’identifier une concentration massique permettant 

d’obtenir une vitesse de combustion maximale. 

Comme précédemment, le ratio oxydant / réducteur est balayé tout en gardant 

l’intervalle de validité du ratio oxydant / liant étudié précédemment. On limitera le nombre de 

compositions pyrotechniques en ne mettant en œuvre que deux teneurs massiques de DNAN, 

5 % et 10 % en masse. 

Deux compositions supposées stœchiométriques seront fabriquées. Celles-ci 

supposeront que la réaction principale se produit entre l’oxydant SrO2 et le réducteur Mg, mais 

qu’il existe une réaction entre le liant et l’oxydant. En revanche, du fait de la faible teneur 

massique en DNAN, cette réaction est supposée non complète (produit principal : CO). Le 

Tableau 10 et la Figure 43 suivants présentent les différentes compositions étudiées. 

 

Tableau 10 : Compositions pyrotechniques ternaires pour la détermination de l'influence du liant. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Composition n° 
%w Ox : 

SrO
2
 

%w Red : 

Mg 

%w liant 

DNAN: 

1 9,5 85,5 5 

2 28,5 66,5 5 

3 47,5 47,5 5 

4 66,5 28,5 5 

5 85,5 9,5 5 

6 9 81 10 

7 27 63 10 

8 45 45 10 

9 63 27 10 

10 81 9 10 

Composition 

stœchiométrique 

81,51 13,49 5 

79,9 10,1 10 
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Figure 43 : Visualisation des compositions ternaires étudiées. 

 

 Paramètres de fabrication des compositions pyrotechniques 

ternaires pour l’étude de l’influence conjointe des paramètres retenus  

Cette section présente la méthodologie employée dans la mise en œuvre du plan 

d’expérience visant à évaluer l’influence seule et conjointe des différents paramètres retenus. 

Pour ce faire, le plan d’expérience est resserré autour des compositions dites stœchiométriques 

et du ratio oxydant / réducteur permettant d’obtenir une vitesse de combustion maximale. Les 

proportions de composés utilisées sont données dans les tableaux ci-après : 

  



 

Composition pyrotechnique étudiée  

53 

 

Tableau 11 : Taux massiques des composants des compositions ternaires utilisées pour la détermination conjointe de 

l'influence des paramètres choisis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Exp n° 
%w Ox : 

SrO
2
 

%w Red : 

Mg 

%w liant 

DNAN: 

Ratio 

Ox/Red (%) 

1 47,5 47,5 5 50 

2 60,8 34,2 5 64 

3 62,7 32,3 5 66 

4 66,5 28,5 5 70 

5 71,25 23,75 5 75 

6 76 19 5 80 

7 80,75 14,25 5 85 

8 81,51 13,49 5 85,8 

9 83,6 11,4 5 88 

10 85,5 9,5 5 90 

11 45 45 10 50 

12 57,6 32,4 10 64 

13 59,4 30,6 10 66 

14 63 27 10 70 

15 67,5 22,5 10 75 

16 72 18 10 80 

17 76,5 13,5 10 85 

18 79,9 10,1 10 88,78 

19 79,2 10,8 10 88 

20 81 9 10 90 
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 Conclusion sur la méthodologie employée 

Le ratio oxydant / réducteur (Ox/Red) a 10 niveaux et est balayé de 50 % à 90 %. Le 

taux massique de liant a 2 niveaux ; 5 % et 10 %. Afin d’introduire le paramètre « granulométrie 

du magnésium », le matériau à disposition permet la segmentation en trois classes 

granulométriques A, B et C, de la plus fine à la plus grosse. Le choix de ces classes, dont les 

quantités sont suffisantes pour permettre la fabrication de toutes les compositions présentées 

précédemment, est détaillé dans le paragraphe relatif à l’étude granulométrique du magnésium. 

 

II.6.  Conclusion sur le choix de la composition pyrotechnique étudiée 

La totalité des lots et masses correspondantes de compositions pyrotechniques 

fabriquées est regroupée dans le tableau ci-dessous. Au total une masse de 7,17 kg de 

compositions pyrotechniques aura été fabriquée. 

Tableau 12 Compositions fabriquées. 

Nature de la 

composition 

pyrotechnique 

Nombre de 

formulations 

Nombre de lots 

fabriqués par 

formulation 

Masse de 

composition 

pyrotechnique 

par lot (g) 

Masse totale 

fabriquée par 

composition (g) 

Mg/DNAN 6 1 30 180 

SrO2/DNAN 7 3 30 630 

SrO2/Mg DNAN 12 1 30 360 

SrO2/Mg 

(A/B/C)/DNAN 
20 3 100 6000 

Masse totale 

fabriquée 
   7170 

 

La très grande quantité de compositions pyrotechniques fabriquées impose une 

limitation des analyses pouvant être menées. La vitesse de combustion des compositions 

étudiées devra être mesurée au moins une fois. Des mesures supplémentaires seront effectuées 

dans la limite de la disponibilité des matériels de mesure. 

 

De la même manière, comme cela sera plus amplement détaillé dans la Partie III, traitant 

des analyses thermiques, les mesures DSC ont dû être limitées. Seules les compositions 

formulées avec les différentes classes de magnésium ont été analysées par cette technique. De 

plus, seul un petit nombre de ces compositions a été analysées. Le détail des raisons du choix 

des compositions sera détaillé en Partie III. Il en est de même pour les analyses en calorimétrie, 

seules les compositions ternaires composées des classes de magnésium ont été analyses au 

calorimètre isopéribolique. Les analyses menées sont résumées dans le tableau ci-après 



 

Composition pyrotechnique étudiée  

55 

 

Tableau 13 : Résumé des analyses menées sur les mélanges pyrotechniques. 

Analyse 

 

 

Nature de la  

composition pyrotechnique 

Vitesse de 

combustion 
Calorimétrie DSC Pycnométrie 

Mg/DNAN Oui Non Non Non 

SrO2/DNAN Oui Non Non Oui 

SrO2/Mg DNAN Oui Non Non Non 

SrO2/Mg (A/B/C)/DNAN Oui Oui Oui Non 
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PARTIE III :   

ANALYSES THERMIQUES ET 

VOLUMIQUES 
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Ce chapitre est consacré aux analyses thermiques menées sur les composés seuls utilisés 

pour la fabrication des compositions pyrotechniques, ainsi que sur les compositions ternaires 

formulées. 

La partie III est divisée en deux sections. La première présente les différentes analyses 

menées, les appareils utilisés, et les protocoles suivis. La deuxième présente les résultats des 

analyses. Cette dernière est elle-même subdivisée en deux parties. La première sous-section 

traite des mesures de masses volumiques des compositions binaires pour la validation de la loi 

de mélange utilisée. La seconde sous-section suivante traite d’abord des analyses thermiques 

des composés seuls puis des compositions ternaires. 

 

III.1.  Moyens et méthodes 

 Pycnomètre à hélium 

Les mesures des masses volumiques ont été effectuées à l’aide d’un pycnomètre à 

hélium, modèle Accupyc 1330 de la marque Micrometrics, Figure 44. 

 

Figure 44 : Pycnomètre à Hélium Accupyc 1330 de Micrometrics. 

Cet appareil permet de mesurer le volume de gaz déplacé par une quantité donnée de 

solide. La cellule contenant l’échantillon, initialement à une pression ambiante 𝑃𝑎 est remplie 

de gaz et passe à la pression 𝑃1. Cette cellule d’échantillon est ouverte sur une autre cellule dite 

« d’expansion », respectivement de volumes 𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑒 et 𝑉𝑒𝑥𝑝𝑎𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛. On mesure alors la pression 

résiduelle 𝑃2. C’est la variation de pression qui permet de déterminer le volume exact de 

l’échantillon 𝑉é𝑐ℎ par la formule suivante : 

 
𝑉é𝑐ℎ. =

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑒 − 𝑉𝑒𝑥𝑝𝑎𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛
𝑃1 − 𝑃𝑎
𝑃2 − 𝑃𝑎

− 1
 

(III-1) 
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La cellule de mesure a un volume de 10 cm3 et permet de mesurer des volumes avec une 

précision jusqu’à 1 mm3 à l’aide d’hélium d’une pureté de 99,995 % minimum. 

Les masses avec lesquelles les analyses ont été menées sont de l’ordre de 0,6 g. Le détail 

est donné dans le tableau ci-dessous. 

Tableau 14 : Masses des compositions binaires utilisées pour les mesures au pycnomètre à gaz. 

n° de composition ou 

matériau étudié 
masse (g) 

a 0,6037 

b 0,6012 

c 0,6 

d 0,6022 

e 0,6023 

f 0,6052 

g 0,6047 

Magnésium 0,52911 

Peroxyde de 

Strontium 
0,6383 

 

 Analyse Thermogravimétrique (ATG) 

III.1.2.1.  Principe de fonctionnement 

L’analyse thermogravimétrique permet l’étude de l’évolution de la masse d’un matériau 

en fonction de la température. Celle-ci peut être fixée par palier (mode isotherme) ou suivre une 

rampe en fonction du temps. 

Les analyses thermogravimétriques sur les matériaux d’études inertes ont été réalisées 

au laboratoire PRISME de l’IUT de Bourges. Le laboratoire dispose d’une thermobalance 

SETSYS 16/18 de Setaram dont le schéma de fonctionnement est en Figure 45. L’échantillon 

à étudier est placé dans une nacelle (creuset) en alumine (Al2O3) de 70 µL soutenue par une 

canule dans un four tubulaire en alumine. Ce four est chauffé par une résistance en graphite 

séparée de la paroi du four par de l’argon. Cette séparation sert de protection en cas 

d’emballement thermique. L’ensemble est refroidi par un circuit d’eau aux extrémités. 

L’appareil permet de faire varier la température de 0,01 à 30 K.min-1, de l’ambiante jusqu’à 

1600 °C. Il est à noter que l’échantillon subit le balayage d’un gaz vecteur, les études peuvent 

alors être menées sous air ambiant ou sous atmosphère neutre (argon, azote). L’étude de 

l’oxydation du réducteur métallique a été effectuée sous air ambiant uniquement. Les analyses 

se font toujours en creuset ouvert pour permettre l’évacuation des gaz potentiellement libérés 

par la décomposition thermique du composé étudié. 
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Figure 45 : Vue schématique de l'ATG Setsys 16/18 du laboratoire PRISME utilisée [49]. 

 

III.1.2.2.  Méthodes utilisées pour les analyses des composés seuls 

III.1.2.2.1.  Magnésium 

Le magnésium a été étudié sous air dans un creuset en alumine de 70 µL, à différentes 

rampes en température. Les paramètres opératoires sont donnés dans le Tableau 15. 

Tableau 15 : Paramètres opératoires de l'étude thermogravimétrique de l'oxydation du magnésium sous air. 

Rampe  

(K.min-1) 

Masse 

(mg) 

Tmax 

(°C) 

1 4,89 

1000 2 6,46 

3 5,86 

6 6,50 900 

10 4,98 700 
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III.1.2.2.2.  Peroxyde de strontium 

Le peroxyde de strontium a été étudié sous deux atmosphères différentes, l’air et l’argon 

(Ar). Deux analyses ATG ont été couplées à un spectromètre de masse (ATG-MS). Les 

températures de pics correspondant à chaque décomposition ont été extraites de l’extremum 

local de la dérivée de la courbe de perte de masse. 

Le tableau suivant présente les paramètres opératoires utilisés lors des analyses de perte 

de masse du SrO2 sous air. 

Tableau 16 : Analyses faites sur l’ATG Setsys 16/18 sur le SrO2 sous Air. 

Rampe 

(K.min-1) 

Masse 

(mg) 

Tmax 

(°C) 

Gaz 

vecteur 

10 
6,05 700 

Air 

6,36 1000 

20 

6,59 1000 

6,18 1000 

7,77 1000 

 

Le tableau suivant présente les paramètres opératoires utilisés lors des analyses de perte 

de masse du SrO2 sous argon. 

 

Tableau 17 : Analyses faites sur l’ATG Setsys 16/18 sur le SrO2 sous Ar. 

Rampe 

(K.min-1) 

Masse 

(mg) 

Tmax 

(°C) 

Gaz 

vecteur 

5 6,34 

1000 
Ar 

10 5,11 

20 

6,39 

9,90 

9,26 

8,44 1500 

 

III.1.2.2.3.  Dinitroanisole 

Le DNAN a uniquement été analysé sous air. En effet, la décomposition du DNAN 

(C7H6O5N2) étant exothermique, celui-ci a besoin d’oxygène pour brûler, en témoigne sa 

balance Oxygène (BO), très négative, de -97, dont la formule est rappelée ci-dessous : 

 

 𝑂𝐵 =  
−100 ×𝑀𝑜2
𝑀𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒

× (2𝑋 +
𝑌

2
+𝑀 − 𝑍) (III-2) 
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Les paramètres opératoires utilisés sont résumés dans le tableau suivant : 

Tableau 18 : Analyses ATG faites à l'IUT de Bourges sur le DNAN. 

Rampe 

(K.min-1) 

Masse 

(mg) 

Tmax 

(°C) 

Gaz 

vecteur 

5 6,28 

300 Air 10 

4,73 

4,78 

4,90 

20 4,88 

 

 ATG couplée Spectrométrie de masse (ATG – SM) 

III.1.3.1.  Principe de fonctionnement 

L’ATG couplée au spectromètre de masse (SM) permet d’analyser les composés 

résiduels émis sous forme de gaz lors de la décomposition de l’échantillon. Il s’agira dans le 

cas présent d’observer les gaz produits lors de la décomposition du peroxyde de strontium et 

éventuellement de déceler des impuretés. 

Les deux appareils (la thermobalance Setsys 16/18, et le SM BALZERS QS422) sont 

reliés par un capillaire en silice thermostaté à 150 K. Lorsque les espèces atteignent le capillaire, 

celles-ci sont fragmentées par le canon à électron (70 eV) de la source ionique de l’appareil, en 

ions. Au sein de l’analyseur quadripolaire, la trajectoire de ces ions est alors déviée en jouant 

sur plusieurs paramètres : leur masse, leur charge, et la fréquence du champ tournant généré par 

le quadripôle. Ainsi déviés, les ions impactent le détecteur et génèrent un courant électrique 

dont l’intensité est directement liée à la quantité d’ions semblables. Les signaux obtenus 

peuvent donc être classés en fonction de la charge ionique m/z, aussi appelée « amu », atomic 

mass unit. 

Le dispositif expérimental possède deux modes de fonctionnement : 

 Le mode SCAN, qui permet d’étudier par balayage, une plage de 𝑚/𝑧 donnée. Ce mode 

mesure est caractérisé par la fréquence des cycles effectués. Dans le cas présent, afin d’obtenir 

de potentielles molécules lourdes, la gamme 𝑚/𝑧 est comprise entre 1 et 122. À raison 

d’environ 100 ms par canal analysé, le temps d’un cycle est d’environ 12 s. Une meilleure 

résolution peut être obtenue en diminuant ce temps de cycle. 

 Le mode MID (Multiple Ion Detection) permet d’étudier spécifiquement certains ions, 

repérés par 𝑚/𝑧 en ciblant leurs signaux en fonction du temps ou de la température. Ces canaux 

𝑚/𝑧 auront été définis après un mode SCAN, permettant d’obtenir des temps de cycle plus 

courts. Dans le cas présent les canaux retenus sont 14, 16, 17, 18, 28, 32, 40, 104, 120 et 122. 
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Afin d’obtenir des signaux suffisants, la masse des échantillons a été augmentée par rapport 

aux autres essais en ATG, et la vitesse de chauffe des essais en ATG-SM a été augmentée à 

20 °C.min-1. 

Le mode SEM (Secondary Electron Muliplier) a été préféré au détecteur dit Faraday, car cela 

permet d’augmenter la sensibilité du signal, pour la détection d’espèces qui seraient présentes 

en faible quantité. 

III.1.3.2.  Méthode d’étude de la décomposition du peroxyde de strontium 

Les paramètres opératoires des deux analyses ATG-MS menées sur le peroxyde de 

strontium sont redonnés dans le tableau ci-dessous.  

Tableau 19 : Paramètres opératoires des analyses ATG-MS. 

Rampe 

(K.min-1) 

Masse 

(mg) 

Tmax 

(°C) 

Gaz 

vecteur 

20 9,26 1000 Argon 

6,39 

 

 Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) 

III.1.4.1.  Principe de fonctionnement 

Le principe général de l’analyse de calorimétrie différentielle à balayage est de comparer 

le flux thermique émis ou absorbé par un échantillon placé dans un creuset, à un second creuset 

de référence, en général vide ou rempli d’une masse calibrée d’un matériau inerte pour 

compenser la capacité calorifique 𝑚 ⋅ 𝐶𝑝. L’hypothèse est faite que la température à l’intérieur 

des deux creusets est identique. Il est ainsi possible de mesurer l’énergie thermique dégagée 

(exothermique) ou absorbée (endothermique) de l’échantillon.  

L’appareil utilisé au Laboratoire PRISME de l’IUT de Bourges est une DSC 131 de 

Setaram (cf. Figure 46). Dans cet appareil, les deux creusets, celui de référence et le creuset 

contenant le matériau à analyser, sont placés dans un même four. Le four de la DSC 131 étant 

en argent, il est impossible de dépasser une température de 700 °C, avec une marge de sécurité 

de 50 °C soit 650 °C maximum. Dans le cas contraire, cela entraînerait un endommagement 

irréversible de celui-ci. Les creusets utilisés dans cette étude sont en acier inoxydable et peuvent 

être sertis avec une bague en nickel. À l’instar de l’ATG, les expérimentations peuvent être 

conduites sous atmosphère contrôlée, soit de l’air, soit un gaz inerte, ici de l’argon. La 

différence de température entre les deux creusets est due à l’énergie absorbée ou produite par 

l’échantillon ainsi qu’à l’inertie thermique de celui-ci. Lorsque cette différence est détectée par 

un système de thermocouples placés sous les creusets, un potentiel électrique est généré. C’est 
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l’étalonnage de cette différence de potentiel qui permet de déterminer, par intégration du signal, 

la quantité de chaleur émise par l’échantillon.  

Ce type de technologie est d’une grande simplicité ce qui lui confère des avantages en 

termes de robustesse pour l’étude des matériaux énergétique, en particulier avec l’utilisation 

des creusets de 100 µL fermés et sertis. L’inconvénient réside dans la nécessité de devoir 

réaliser des étalonnages à chaque changement de programmation ou de conditions opératoires. 

 

Figure 46 : Schéma de la DSC 131 de SETARAM. 

 

III.1.4.2.  Méthode d’analyses des composés seuls 

III.1.4.2.1.  Magnésium 

Les paramètres opératoires sont donnés dans le Tableau 20 suivant. 

 

Tableau 20 : Paramètres opératoires de l'étude DSC du magnésium sous air. 

 

 

 

 

III.1.4.2.2.  Peroxyde de strontium 

Le peroxyde de strontium a été étudié sous deux atmosphères différentes, l’air et l’argon. 

Les creusets utilisés sont de 100 µL en inox et n’ont pas été sertis, un bouchon a simplement 

été posé dessus, afin de permettre l’évacuation des gaz produits lors de la décomposition. Les 

conditions opératoires sont regroupées dans le tableau ci-dessous. 

 

Tableau 21 : Analyses DSC du peroxyde de strontium sous air. 

Rampe 

(K.min-1) 

Masse 

(mg) 

Tmax 

(°C) 
Atmosphère 

3 
10,53 

600 

Air 

6,39 

4,5 5,79 

6 
5,48 

650 
5,31 

Rampe (K.min-1) Masse 

(mg) 

Tmax 

(°C) 

0,5 4,5 550 

6 5,0 645 
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Les paramètres opératoires utilisés dans le cadre de l’étude DSC du peroxyde de 

strontium sous atmosphère d’argon sont regroupés dans le tableau suivant. 

 

Tableau 22 : Analyses DSC du peroxyde de strontium sous Argon. 

Rampe 

(K.min-1) 

Masse 

(mg) 

Tmax 

(°C) 

Atmosphère 

3 8.89 600 Argon 

5 5.15 650 

5.30 

10 4.56 600 

5.45 

20 5.20 

5.69 

 

III.1.4.2.3.  Dinitroanisole 

Deux configurations ont été utilisées pour le DNAN : 

- La première consiste à utiliser un creuset en inox de 100 µL avec apposition d’un 

couvercle mais non serti (configuration 1).  

- La seconde consiste à utiliser un creuset en inox de 100 µL serti avec une bague en 

nickel (configuration 2). Pour permettre une réutilisation des creusets, ceux-ci sont placés dans 

de l’eau régale (mélange HNO3+HCl) pour dissoudre les bagues en nickel.  

Les essais des deux configurations sont résumés dans les deux tableaux ci-après. 

 

Tableau 23 : Essais sur le DNAN suivant la configuration 1. 

Rampe 

(K.min-1) 

Masse 

(mg) 

Tmax 

(°C) 

Gaz 

vecteur 

5 

4,4 

300 Air 

6,23 

4,89 

10 

4,9 

5,28 

6,03 

 

 

Tableau 24 : Essais sur le DNAN suivant la configuration 2. 

Rampe 

(K.min-1) 

Masse 

(mg) 

Tmax 

(°C) 

Gaz 

vecteur 

5 2,52 425 

Air 
10 

2,52 
450 

1,68 

2,45 350 

20 
2,26 350 

2,13 500 
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III.1.4.3.  Appareil DSC utilisé chez Nexter 

III.1.4.3.1.  Description de l’appareil 

L’appareil utilisé chez Nexter est une ATG couplée DSC de la marque Metler Toledo, 

servant à mener des analyses ATD. Équipé d’un four pouvant monter jusqu’à 1600 °C, cet 

instrument permet d’étudier l’évolution de la masse de l’échantillon ainsi que celle du flux émis 

en fonction de la température et/ou du temps. Le capteur de mesure de la température utilisé 

dans le cas présent est un capteur plan. 

Les matières étudiées sont placées dans un creuset en inox de 30 µL conçu pour résister 

aux hautes pressions. Le couvercle de ce creuset étant percé en son centre, il est nécessaire de 

sertir l’ensemble à l’aide d’un paillet en or. 

Les creusets sont placés sur le passeur d’échantillon. Ce moyen permet de programmer 

jusqu’à quarante analyses. Cela implique que la référence utilisée ne peut être changée après 

lancement des programmes. Les creusets utilisés au laboratoire PRISME pour les analyses en 

ATD sont différents de ceux utilisés par Nexter. La référence de l’appareil est celle des analyses 

journalières du laboratoire et non la nôtre. Il est donc nécessaire de corriger le signal pour 

pouvoir soustraire le blanc. La méthodologie est la suivante : Le signal expérimental 𝑄𝑐, obtenu 

à partir du creuset échantillon de masse 𝑚𝑐, est encadré par les signaux 𝑄1 et 𝑄2, respectivement 

obtenus à partir des creusets vides de masses 𝑚1 et 𝑚2, tel que 𝑚1 < 𝑚𝑐 < 𝑚2. Le signal 𝑄𝑒𝑐ℎ 

est obtenue après soustraction d’un blanc fictif, par la formule (III-3). 

 

 𝑄𝑒𝑐ℎ = 𝑄𝑐 − 𝑄1 ⋅ 𝐵 − 𝑄2 ⋅ (1 − 𝐵) (III-3) 

 Avec 𝐵 =
𝑚𝑐−𝑚1

𝑚2−𝑚1
  

   

III.1.4.3.2.  Méthode d’analyse des compositions ternaires 

Seules 5 compositions ont été étudiées en DSC. Celles-ci ainsi que les trois vitesses de 

chauffe utilisées sont résumées dans le tableau ci-après. Un schéma du plan des essais est 

présenté en Figure 47. Trois types de compositions ont été retenus : celles permettant d’obtenir 

le maximum de vitesse de combustion lors des essais, celles permettant d’obtenir le maximum 

d’enthalpie de réaction suite aux essais en bombe calorimétrique, et celles suivant la 

stœchiométrie supposée de la réaction ternaire. 
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Tableau 25 : Paramètres opératoires des mesures DSC sur les compositions ternaires. 

Composé 
 

Composition 

Classe de 

magnésium (µm) 

SrO2 

(wt%) 

Mg 

(wt%) 

DNAN 

(wt%) 

A8 
140-200 

81,51 13,49 

5 

A18 60,8 34,2 

B3 200-250 71,25 23,75 

C8 
250-300 

81,51 13,49 

C18 66,8 34,2 

 

 

Figure 47 : Plan des essais de mesures DSC des compositions ternaires. 

 

Les creusets de 30 µL en acier inoxydable sont équipés e bouchons permettant 

l’évacuation des gaz. Ils sont sertis à l’aide d’un paillet en or.  

 

 Bombe Calorimétrique 

Le calorimètre isopéribolique utilisé est un Parr 6200, Figure 48. L’appareil est contrôlé 

par un microprocesseur qui permet de mesurer directement l’évolution temporelle de la 

température au cours du temps, et ainsi l’énergie dégagée lors d’un essai. L’enceinte est 

maintenue parfaitement isotherme grâce à une circulation forcée d’eau dans les parois, le fond 

ainsi que le couvercle de l’appareil. La bombe à oxygène utilisée, (référence 1108) a un volume 

de 342 mL. Elle est composée d’un alliage d’acier inox stabilisé au niobium. 
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Figure 48 : Calorimètre Parr 6200 (à gauche) et bombe calorimétrique (à droite). 

 

Chaque campagne d’essais est précédée de deux tirs d’étalonnage à l’acide benzoïque 

sous 30 bars d’oxygène pur. Les essais suivants portant sur des matières pyrotechniques sont 

réalisés sous 8 bars d’argon, pour des raisons de sécurité. Il est possible que la quantité 

d’oxygène présente dans la bombe ne suffise pas à transformer tous les produits en oxydes, eau 

et dioxyde de carbone. L’énergie dégagée mesurée ne correspondrait donc pas à une combustion 

complète. 

 

 Extraction de l’énergie d’activation 

L’énergie d’activation 𝐸𝑎 représente la barrière énergétique qu’il est nécessaire de 

franchir pour que la réaction chimique à laquelle elle est liée puisse avoir lieu. L’accès à cette 

énergie peut se faire par des méthodologies isothermes (études à températures constantes) ou 

non-isothermes (études à différentes rampes en températures). L’ICTAC (International 

Confederation for Thermal Analysis ans Calorimetry) [69] présente de nombreux modèles et 

moyens d’extraction d’Ea. Dans le cas présent, trois de ces méthodes sont utilisées. 

 

La première est la méthode de Kissinger [69], [70], pour laquelle est tracée l’évolution 

de ln (
𝛽

𝑇𝑝𝑖𝑐2
)  est représentée en fonction de 

1

𝑇𝑝𝑖𝑐
. La pente de la droite obtenue, exprimée en 

Kelvin, a pour valeur 
𝐸𝑎

𝑅
 en [𝐾] : 

 
𝐸𝑎

𝑅
= 

𝑑 ln [
𝛽

𝑇𝑝𝑖𝑐
2]

𝑑 (
1
𝑇𝑝𝑖𝑐

)
 (III-4) 

Avec 𝑅 La constante des gaz parfaits valant 8,314 [𝐽.𝑚𝑜𝑙−1. 𝐾−1], 𝛽 la vitesse de 

chauffe en [𝐾.min
−1

], et Tpic la température du pic à son maximum d‘intensité en [K]. 
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La deuxième méthodologie utilisée est aussi issue de Kissinger, mais permet d’obtenir 

des résultats plus précis sur la valeur d’𝐸𝑎 [69]. Il s’agit de la méthode Kissinger-Akahira-

Sunose (KAS) : 

 ln (
𝛽

𝑇𝑝
1,92) = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. +1,0008 × (

𝐸𝑎

𝑅. 𝑇𝑝
) (III-5) 

Enfin, la troisième méthode utilisée est celle fournie par le logiciel AKTS (Advanced 

Kinetics and Technology Solutions), ASTM E698, s’appuyant sur la formule suivante : 

 
𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇). 𝑓(𝛼) (III-6) 

Avec 𝑘(𝑇) = 𝐴. 𝑒−
𝐸𝑎

𝑅𝑇 et 𝑓(𝛼) le modèle utilisé pour l’avancement de la réaction. 

On substitue la vitesse de chauffe 𝛽 =
𝑑𝑇

𝑑𝑡
 au sein de l’équation pour obtenir : 

 𝛽
𝑑𝛼

𝑑𝑇
= 𝐴. 𝑒−

𝐸𝑎
𝑅𝑇 . 𝑓(𝛼) (III-7) 

Il est donc possible d’obtenir 𝐸𝑎 en linéarisant l’expression à l’aide du logarithme népérien : 

 ln(𝛽) = −
𝐸𝑎

𝑅

1

𝑇
+ 𝐵 (III-8) 

Dans ce cas précis, le logiciel AKTS fournit l’évolution de l’énergie d’activation en 

fonction de l’évolution du taux d’avancement 𝛼. La valeur de l’énergie d’activation est prise 

pour un avancement 𝛼 de 50 % dans la suite de ce travail. 

 

III.2.  Résultats et discussion 

 Mesures des masses volumiques des compositions binaires 

On se propose de vérifier la validité de la loi de mélange suivante, pour le calcul de la 

masse volumique 𝜌 des compositions binaires (𝑛 = 2 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑖𝑡𝑢𝑎𝑛𝑡𝑠) SrO2/DNAN, de fractions 

massiques 𝑦𝑖 : 

 
1

𝜌𝑡ℎ
=∑𝑦𝑖

𝑛

𝑖

∙
1

𝜌𝑖
 (III-9) 

Les mesures ont été effectuées au pycnomètre à gaz présent dans le laboratoire 

d’analyses de Nexter. Le volume du contenant est connu, le volume de gaz inséré dans le 

contenant est lui aussi connu. Le volume occupé par une masse donnée de solide en est déduis, 

et par extension la masse volumique de ce dernier. Les compositions binaires de 𝑎 à 𝑔 sont 

testées. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 26 et apparaissent en bleu sur la Figure 49. 
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Tableau 26 : Mesure de la masse volumique des compositions binaires SrO2/DNAN au pycnomètre à gaz. 

n° m (g) 1 2 3 4 5 
Moyenne 

(g.cm-3) 

Écart 

type 

a 0,6037 4,3195 4,3372 4,3303 4,3264 4,3275 4,3282 0,0057 

b 0,6012 3,9441 3,9332 3,9984 3,9208 3,8882 3,9369 0,0360 

c 0,6 3,6308 3,6318 3,6438 3,6008 3,6161 3,6247 0,0148 

d 0,6022 3,3914 3,3792 3,3747 3,3806 3,3736 3,3799 0,0063 

e 0,6023 2,9275 2,9251 2,9256 2,9221 2,9145 2,9230 0,0046 

f 0,6052 2,3591 2,3671 2,3571 2,3492 2,3484 2,3555 0,0069 

g 0,6047 3,7425 3,741 3,7392 3,7269 3,7282 3,7356 0,0066 

 

Les valeurs calculées par la formule (III-9) sont regroupées dans le Tableau 27 apparaissent en 

Figure 49. 

 
Tableau 27 : Valeurs calculées de la masse volumique des compositions binaires. 

n° Wt% SrO2 
ρcalculée 

(g.cm-3) 

Écart à la mesure 

(%) 

a 95,00 4,155 -4,168 

b 90,00 3,816 -3,168 

c 85,00 3,528 -2,733 

d 80,00 3,281 -3,021 

e 70,00 2,877 -1,590 

f 50,00 2,309 -2,006 

g 87,88 3,688 -1,277 

 

Figure 49 : Comparaison des valeurs de masse volumique calculées et expérimentales. 

Toutes les valeurs obtenues pour la masse volumique obtenues sont en adéquation avec 

les données expérimentales. Les écarts des valeurs expérimentales à la théorie sont tous 

inférieurs à 5 %, mais tous négatifs. Cela signifie que les valeurs mesurées sont toutes 

supérieures à celles attendues. La prédominance massique du peroxyde de strontium peut, sur 

une si petite masse, donner lieu à un échantillon moins représentatif qu’escompté. Au vu du 

mode opératoire utilisé, cela signifie qu’il y a dû y avoir une perte plus conséquente de DNAN 

que de particules de SrO2 sur les parois lors du mélange. L’écart observé entre ls valeurs 
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calculées et les valeurs expérimentales n’est donc pas surprenant, car la masse volumique du 

peroxyde de strontium est supérieure à celle du DNAN. De plus, une légère perte de DNAN par 

dépôt sur les parois du récipient utilisé lors de la fabrication aura pour incidence de légèrement 

augmenter la masse volumique du mélange. Les résultats obtenus montrent que cette incidence 

est minime, voire négligeable, vis-à-vis des valeurs calculées. 

Aucune mesure n’a été réalisée sur les compositions ternaires. Les mesures effectuées 

ici servent à valider la loi de mélange utilisée pour le calcul de la masse volumique de mélange. 

Des mesures pycnométriques sur du peroxyde de strontium ainsi que du magnésium 

vieilli à température ambiante (stockage sous air) ont été menées. Afin de déterminer le taux de 

carbonate présent dans SrO2, voir section 3.1 Partie I, et le taux d’oxydation pendant le stockage 

pour le magnésium. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 28 suivant. 

Tableau 28 : Étude de l'effet du stockage sous air sur la masse volumique. 

Échantillon 
Masse 

(g) 

Masse volumique (g.cm-3) 

1             2             3             4             5 

Moyenne 

(g.cm-3) 
Écart type 

Valeur 

théorique 

(g.cm-1) 

Magnésium 0,52911 1,7424 1,7408 1,7367 1,7361 1,7361 1,7384 0,0027 1,734 

Peroxyde de 

Strontium 
0,6383 4,3784 4,3879 4,3764 4,3534 4,3718 4,3736 0,011 4,560 

 

Le stockage sous air n’a aucun effet sur le magnésium. En revanche, pour le peroxyde 

de strontium, une diminution de la masse volumique est notée. L’étude bibliographique sur ce 

composé (section 3.1 de la Partie I) a démontré une capacité à se carbonater au contact du CO2 

de l’air. Les valeurs obtenues permettent de dire que l’échantillon testé est composé à 

77,27 wt% de peroxyde de strontium et à 22,73 wt% de carbonate de strontium (SrCO3). 

 

 Conclusion sur les mesures de masses volumiques 

Les mesures au pycnomètre à hélium ont permis, d’une part, de valider la loi de mélange 

utilisée dans le calcul de la masse volumique des compositions pyrotechniques, et, d’autre part, 

de mettre en évidence de la carbonatation du SrO2 lors stocké à l’air. Les écarts à la loi de 

mélange peuvent être expliqués par une différence entre l’hypothèse de composés purs et la 

présence d’impuretés dans les composés réels. La présence de SrCO3 pourra être prise en 

compte lors des calculs thermodynamique pendant les essais en bombe calorimétrique. 
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 Résultats des analyses thermiques 

III.2.3.1.  Composés seuls 

III.2.3.1.1.  Magnésium  

III.2.3.1.1.a.  Résultats par analyse ATG 

Les courbes ATG obtenues lors de l’étude du magnésium sous air sont présentées en Figure 50. 

 

Figure 50 : Oxydation du magnésium sous air à différentes rampes en températures. 

Le Tableau 29 suivant regroupe les résultats obtenus, température d’oxydation et prise 

de masse en pourcentage, des échantillons étudiés. 

𝑇𝑝𝑖𝑐 et 𝑇𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 sont respectivement les températures correspondant au maximum d’intensité et 

au début de réaction du pic étudié. 

Tableau 29 : Résultats de l'analyse ATG sur le magnésium. 

Rampe 

(K.min-1) 

Masse initiale 

(mg) 

Masse finale 

(mg) 

Prise de 

masse 

(%) 

Tpic 

(°C) 

Tonset 

(°C) 

0,5 4,50 7,88 63,1 555,64 504,17 

1 4,89 7,88 61,1 580,75 512,8 

2 6,46 10,77 66,7 581,8 563,37 

3 5,86 9,66 64,8 579,02 555,28 

6 6,50 10,33 58,9 575,91 572,14 

10 4,98 8,24 65,5 587,34 581,12 

 

III.2.3.1.1.b.  Résultats DSC 

Les courbes DSC obtenues pour l’étude du magnésium sont données en Figure 51. 
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Figure 51 : Analyses DSC de l'oxydation du magnésium sous air. 

Les résultats obtenus lors de l’intégration des pics exothermiques d’oxydation du 

magnésium sont regroupés dans le Tableau 30. 

 

Tableau 30 : Résultats de l'oxydation du magnésium en DSC. 

Rampe (K.min-1) Masse 

(mg) 

TPic 

(°C) 

Intensité 

(J.g-1) 

0,5 4,5 558,23 -7647,225 

6 5,0 607,64 -27880,54 

 

III.2.3.1.1.c.  Interprétation et discussion 

Les courbes ATG montrent une évolution dans la cinétique de prise de masse du 

magnésium lors de l’oxydation, avec l’augmentation de la rampe de chauffage. Une différence 

dans l’évolution de la prise de masse est observée entre les vitesses les plus faibles (0,5 ; 

1 °C.min-1) et les plus élevées (2 ; 3 ; 6 et 10 °C.min-1). En effet, l’augmentation, plutôt lente 

pour les deux premières, est brusque à une température proche de 580 °C pour les quatre autres. 

La perte de masse, visible sur la courbe à 0,5 °C.min-1, est due à l’évaporation de l’eau adsorbée. 

Dans un premier temps, les taux de transformation du magnésium en oxyde de 

magnésium sont comparés. Le taux de prise de masse théorique est maximal (1,658) correspond 

à une augmentation de la masse initiale de 65,8 %. Cet écart est attribué à l’incertitude sur la 

mesure de la masse initiale de l’échantillon de 0,03 mg supérieure à celle mesurée. En effet, 

l’absence d’évolution de la masse après la température du pic de 581,8 °C montre que tout le 

magnésium a été oxydé. Le Tableau 31 regroupe les masses théoriques de magnésium 𝑚𝑡ℎ 

calculées à partir de la masse finale 𝑚𝑓 obtenue pour chaque échantillon. Enfin, l’écart entre 

cette masse théorique et celle 𝑚𝑖 initiale mesurée à la balance du laboratoire est indiquée en 

dernière colonne. 
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Tableau 31 : Mesure des écarts de masses de magnésium à la théorie. 

Rampe 

(K.min-1) 

𝒎𝒊 (mg) 𝒎𝒇 (mg) 𝒎𝒕𝒉 (mg) Écart de mesure 

𝒎𝒕𝒉 −𝒎𝒊 (mg) 

0,5 4,5 7,88 4,75 0,25 

1 4,89 7,88 4,75 -0,14 

2 6,46 10,77 6,50 0,04 

3 5,86 9,66 5,83 -0,03 

6 6,5 10,33 6,23 -0,27 

10 4,98 8,24 4,97 -0,01 

 

Bien que les mesures de la masse soient toujours très proches de la masse théorique, un 

écart de 0,25 et 0,27 mg au maximum pour certaines d’entre elles est noté, ce qui reste non 

négligeable au vu des petites quantités de produits mises en jeu.  

Par ailleurs, la valeur problématique de la mesure à 2 °C.min-1 se retrouve aussi lors de 

la détermination de l’énergie d’activation de la combustion du magnésium, visible en Figure 

52, mais n’empêche nullement le tracé de la droite de régression. 

 
Figure 52 : Extraction de l'énergie d'activation de la réaction de combustion du magnésium par les méthodes de 

Kissinger et KAS. 

Les valeurs de 𝐸𝑎/𝑅 et de l’énergie d’activation sont regroupées dans le tableau suivant : 

Tableau 32 : Valeurs de l'énergie d'activation déterminée. 

 Ea/R Ea (kJ.mol-1) 

Kissinger 19932 165,7 

KAS 19981 166,1 

 

À titre de comparaison, Moser & al. en 2018 [62] ont déterminé l’énergie d’activation 

pour deux classes granulométriques de magnésium (20-50 µm, et 50-71 µm), et ont obtenu par 

ATG des valeurs de 146,1 kJ.mol-1 et 290,0 kJ.mol-1 respectivement. Il est donc possible 

d’affirmer que la valeur obtenue de 166,1 kJ.mol-1 est acceptable. 
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En ce qui concerne l’énergie d’oxydation lente du magnésium, celle-ci a été déterminée 

en Figure 51 et Tableau 30 comme étant égale à 7647,2 J.g-1 pour une rampe de 0,5 °C.min-1 et 

de 27880,54 J.g-1 à une rampe de 6 °C.min-1. La valeur obtenue pour la rampe de 6 °C.min-1 est 

en accord avec une valeur théorique de 24769 J.g-1. En revanche, la valeur obtenue à 

0,5 °C.min-1 semble beaucoup trop faible. Une explication proposée serait qu’à cette vitesse, le 

rapport signal/bruit n’est pas suffisamment bon pour permettre une mesure correcte. 

III.2.3.1.1.d.  Conclusion sur le Magnésium 

Les données ATG en Figure 53 et Tableau 32 ont permis l’extraction d’une valeur de 

l’énergie de combustion du magnésium de 27880,54 J. g-1 qui semble en accord avec la théorie. 

Il a de plus été établi que l’énergie d’activation de la combustion du magnésium en poudre 

utilisé est de 166,122 kJ.mol-1. Néanmoins, des mesures supplémentaires de l’enthalpie de 

réaction du magnésium en poudre pourraient préciser les résultats obtenus. 

 

III.2.3.1.2.  Peroxyde de strontium 

III.2.3.1.2.a.  Résultats ATG 

Étude sous Air 

Les résultats des analyses menées sous air sont regroupés dans le Tableau 33 et la Figure 

53. 

 
Figure 53 : Tracé des analyses ATG du SrO2 menées sous air. 
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Tableau 33 : Pertes de masses observées lors des analyses ATG sur des échantillons de SrO2 sous air. 

Rampe 

(K.min-

1) 

Masse 

(mg) 

Perte de 

masse 

évènement 

1 (mg) 

Tp1 

(°C) 

Perte de 

masse 

évènement 

2 (mg) 

Tp2 

(°C) 

Perte de 

masse 

évènement 

3 (mg) 

Tp3 

(°C) 

10 
6,05 0,237 430,15 0,241 476,84 - - 

6,36 0,493 441,85 0,209 543,65 0,240 890,21 

20 

6,59 0,069 458,3 0,623 585,8 0,355 920,04 

6,18 0,217 453,97 0,446 566,37 0,197 897.66 

7,77 0,292 451,92 0,616 557,31 0,200 902,35 

 

À l’exception de l’échantillon de SrO2 dont la courbe est représentée en rouge sur la 

Figure 53, trois pertes de masses sur les courbes ATG sont observées : une première autour 

450 °C, une seconde un peu plus tard entre 475 °C et 600 °C, et une dernière vers 900 °C. Ces 

trois étapes de décomposition des échantillons analysés sont nommées respectivement 

« évènements 1, 2 et 3 » dans le Tableau 33 ci-dessus. 

 

Étude sous Argon 

Les résultats des analyses menées sous argon sont regroupés dans le Tableau 34 et la 

Figure 54 suivants : 

 

Figure 54 : Pertes de masse du SrO2 en fonction de la température pour différentes rampes de température sous Ar. 

 

Tableau 34 : Pertes de masses observées lors des analyses ATG sous argon sur des échantillons de SrO2. 

Rampe 

(K.min-1) 

Masse 

(mg) 

Perte de 

masse 

évènement 1 

Tp1 

(°C) 

Perte de 

masse 

évènement 2 

Tp2 

(°C) 

Perte de masse 

évènement 3 

(mg) 

Tp3 

(°C) 
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(mg) (mg) 

5 6,34 0,082 399,07 0,689 524,86 0,089 786,43 

10 5,11 0,180 432,03 0,429 543,60 0,098 829,51 

20 

6,39 0,232 437,59 0,615 563,69 0,106 837,10 

9,26 0,212 432,60 0,959 558,17 0,105 851,19 

8,44 0,462 451,86 0,566 565,11 0,150 863,26 

 

De même que sous air, trois pertes de masses sont observables sur les courbes ATG sous 

argon des échantillons de SrO2 exposés en Figure 54. Ces pertes de masse sont respectivement 

nommées « évènements 1, 2 et 3 » dans le Tableau 34 ci-dessus. 

Les températures de pic 𝑇𝑃 correspondent à la température pour laquelle la dérivée 

seconde de la masse vaut 0, soit l’inflexion de la courbe. 

Les courbes obtenues sont bien plus répétables d’un échantillon à l’autre sous 

atmosphère d’argon que sous air. Comme cela avait été énoncé dans la section consacrée au 

SrO2 dans le chapitre I, l’influence de la présence d’oxygène dans l’atmosphère est traitée par 

les travaux de Risold [60]. Plus la pression partielle PO2 est élevée, plus il est nécessaire 

d’augmenter la température pour atteindre la décomposition du peroxyde de strontium en son 

oxyde le SrO. 

 

III.2.3.1.2.b.  ATG-MS 

La Figure 55 présente les résultats du mode SCAN du spectromètre de masse pour une 

gamme 𝑚/𝑧 allant de 1 à 122. 

 

Figure 55 : Résultats de l'analyse au spectromètre de masse des gaz de décomposition du peroxyde de strontium en 

mode SCAN. 
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Pour simplifier la lecture de la légende en Figure 56, les espèces chimiques mesurées 

sont de la même couleur d’un essai à l’autre. Les deux essais sont différenciés par des courbes 

soit en pointillés, soit en trait plein. Le « M » en légende indique la masse molaire en [𝑔.𝑚𝑜𝑙−1] 

de chaque espèce mesurée.  

Les résultats obtenus regroupant les espèces mesurées en mode MID sont comparés à la courbe 

de perte de masse en Figure 56, pour les canaux considérés 14, 16, 17, 18, 28 et 32. 

 

 

Figure 56 : Comparaison des courbes de perte de masse et SM des émissions de gaz lors de la décomposition du SrO2 

sous argon à 20 °C.min-1 en mode MID. 

 

III.2.3.1.2.c.  Résultats DSC 

Étude sous air 
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Figure 57 : Résultats des analyses DSC du SrO2 sous air à différentes rampes en température. 

Les valeurs obtenues pour l’intégration des pics de décomposition du SrO2 sous air, 

lorsque cela était possible, sont regroupées dans le Tableau 35. 

 

 

 

 

 

Tableau 35 : Résultats des intégrations de pics de décomposition observés pour le SrO2 en DSC sous air. 

Rampe 

(K.min-

1) 

m (g) 

Intensité 

(*) 

(J.g-1) 

Tpic 1 (°C) Tpic 2 (°C) 

3 
10,53 Non mesurable 

6,39 419,80 445,63 474,69 

4,5 5,79 570,17 460,46 480,21 

6 
5,48 708,15 478,31 

Non 

mesurable 

5,31 563,28 456,96 494,15 

(*) : Sous air, il est impossible de dissocier proprement les pics. L’intensité correspond 

donc à l’ensemble de la décomposition (somme pic 1 + pic 2). 

 

Étude sous Argon 

Les courbes obtenues lors de l’étude sous argon de la décomposition du peroxyde de 

strontium sont regroupées dans la figure ci-dessous. 

 

Figure 58 : Résultats des analyses DSC sur le SrO2 sous argon à différentes rampes en température. 

Les valeurs obtenues pour l’intégration des pics de décomposition du SrO2 sous argon 

sont regroupées dans le Tableau 36 ci-après. 
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Tableau 36 : Résultats des intégrations de pics de décomposition observés pour le SrO2 en DSC sous argon. 

Rampe 

(K.min-1) 

Masse 

(mg) 

Intensité 

évènement 1 

(J.g-1) 

TPic 1 (°C) 

Intensité 

évènement 2 

(J.g-1) 

TPic 2 (°C) 

3 8,89 147,446 433,51 102,816 520,61 

5 
5,15 196,08 446,52 103,644 533,57 

5,3 76,405 429,67 99,093 535,39 

10 
4,56 76,639 435,55 206,33 550,51 

5,45 155,03 454,10 129,08 550,34 

20 
5,2 304,36 469,84 - 576,31 

5,69 120,137 460,29 186,988 567,66 

Étude de la capacité calorifique du SrO2 

À l’aide d’une DSC à modulation de température, la capacité calorifique « reversing » 

(reversing heat capacity) du peroxyde de strontium a été mesurée. Après un équilibrage de la 

température à 40°C, la modulation (amplitude de 1 °C, période 120 s) est appliquée lors d’une 

rampe de 2 °C.min-1 jusqu’à 150 °C. La courbe obtenue est présentée dans la figure suivante. 

 

Figure 59 : Mesure de l'évolution de la capacité thermique du peroxyde de strontium à pression constante, comparée 

à la valeur théorique de HSC. 

 

III.2.3.1.2.d.  Interprétation et discussion 

Sur les résultats ATG-DSC 

Sous air comme sous argon, les courbes ATG de la décomposition des différents 

échantillons de peroxyde de strontium montrent trois étapes. Ce résultats n’est pas en accord 

avec la littérature (section 3.1, Partie I) qui n’en identifie que deux. En effet, deux « évènements 

thermiques » de décomposition sont observables entre 400 °C et 600 °C. Ceux-ci correspondent 

à la perte de dioxygène induite par la décomposition du SrO2 en SrO. Le ralentissement 
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observable entre ces deux phases est lié à la couche d’oxyde, non protectrice, créée, qui se 

rompt avec l’élévation de température. 

Un troisième évènement a lieu lorsque l’échantillon est élevé à une température 

supérieure à 800 °C, comme cela peut être constaté dans les Figure 53, Figure 54 et Figure 56. 

Selon Tribelhorn [59], cité à la section 3.1 de la Partie I, il s’agirait de carbonate de strontium 

SrCO3. L’analyse ATG couplée au spectromètre de masse (SM) (Figure 55) confirme bien qu’il 

s’agit de SrCO3. En effet, bien que la courbe du CO2 ne soit pas présente en Figure 56, un pic 

à 44 amu (atomic mass unit) est effectivement visible en Figure 55, correspondant à cette 

espèce. Cette analyse permet en outre de confirmer que les deux pics de décomposition observés 

correspondent bien à un dégazage de dioxygène (O2) à 400 et 550 °C. L’observation de pics 

d’H2O indique la présence d’eau résiduelle et donc un échantillon qui aurait dû être séché peut-

être plus longtemps. 

On observe une différence quant à la présence de SrCO3 sous air et sous argon. En effet, 

avant la décomposition du SrCO3 vers 900 °C, les courbes ATG sous air semblent indiquer une 

augmentation de la masse, peu importante mais pourtant bien marquée, comme c’est le cas pour 

l’échantillon à 10 °C.min-1 de masse 6,36 mg (Figure 53). Cette augmentation de masse ne n’est 

pas observée sur les courbes réalisées sous argon en Figure 54 et Figure 56. Les travaux de 

Robbins [61] sur la carbonatation du SrO2 par le CO2 de l’air ambiant ont été présentés en fin 

de la section 3.1 de la Partie I. Dans le cas présent, la circulation de l’air est assurée par un 

compresseur. Il semble bien que la quantité de CO2 dans celui-ci soit suffisant pour générer du 

carbonate de strontium. L’apparition du carbonate de strontium semble donc se produire avant 

ou pendant la décomposition du SrO2. Cette réaction fausse donc en partie les énergies de 

décomposition mesurées en DSC pour les échantillons de peroxyde de strontium étudiés sous 

air. Il aurait fallu effectuer les analyses ATG sous air synthétique et non comprimé comme cela 

a été le cas. 

On notera qu’indépendamment du gaz de balayage utilisé, la première perte de masse 

observée (entre 400 °C et 450 °C pour les vitesses utilisées) ne correspond pas toujours au 

même stade de décomposition de l’échantillon. En effet, comme cela est indiqué dans les 

Tableau 33 et Tableau 34, cette perte de masse est généralement plus faible que la seconde, 

mais pas toujours. Ce phénomène reste inexpliqué. Une piste serait la teneur en eau de 

l’échantillon utilisé. En comparant les courbes ATG et SM en Figure 56, il est possible de 

remarquer la présence de pics correspondant à de l’eau, notamment lors de la première phase 

de décomposition du SrO2. Cela pourrait expliquer les écarts de perte de masse observés lors 

de la première décomposition. Cet écart vis-à-vis de la masse réelle de SrO2 influe sur les 

valeurs obtenues pour les énergies de décomposition. Les valeurs théoriques de la chaleur pour 
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chaque pic de décomposition du SrO2 sont calculées à 185±20 J.g-1 et 182±29 J.g-1 par Drennan 

& Brown [66] pour un total de 367 J.g-1 pour la décomposition complète (étape 1+étape 2). 

Ceux-ci obtiennent expérimentalement une valeur de 367 J.g-1. Cité par Fahim & Ford [67], 

Kubaschewski & al. [68] donnent une valeur de 401,76 J.g-1 (96 cal.g-1). Ces valeurs théoriques 

et celles obtenues dans cette étude (addition de l’étape 1 et de l’étape 2) sont regroupées dans 

le tableau ci-dessous. 

 

 

 

Tableau 37 : Énergies de décomposition du peroxyde de strontium obtenues sous atmosphère d'air et d'argon. 

Étude Atmosphère 
Rampe 

(K.min-1) 

ΔHdécomp * 

(J.g-1) 

Valeur Moyenne 

(J.g-1) 

Cette étude 

Argon 

3 250,262 - 

5 
299,724 

237,611 
175,498 

10 
282,969 

283,54 
284,11 

20 

> 304,36 

(mesuré) 305,74 

307,125 

Air 

3 
419,80 

565,35 
570,17 

4,5 708,15 

6 563,28 

Kubaschewski & al. 

Ford & Fahim 
N2 

Non spécifié 401,76 - 

Drennan & Brown Non spécifié 367 - 

* : L’enthalpie indiquée est la somme des énergies mesurées pour les pics 1 et 2 de décomposition 

du SrO2. 

 

Les valeurs obtenues pour l’enthalpie de réaction sont plus élevées sous air que sous 

argon. Cela est très certainement dû au fait qu’il y a formation de carbonate de strontium SrCO3 

sous atmosphère d’air. En effet, comme énoncé précédemment, si cette réaction a effectivement 

lieu de manière lente et continue pendant les phases de dégazage d’O2, alors l’énergie relative 

à cette réaction a été prise en compte pendant les mesures. Cette énergie de carbonatation du 

SrO en SrCO3 a été mesurée à 106,5 J.g-1 par Robbins [61]. 

La comparaison des valeurs moyennes de l’énergie de décomposition totale montre 

l’obtention d’une valeur moyenne de la décomposition complète du peroxyde de strontium plus 

élevée sous air que sous argon, selon la littérature. Comme cela a été soulevé plus tôt, il est fort 
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probable que cela soit dû à une mesure parasite de la carbonatation du composé (formation de 

SrCO3) dès les faibles températures. De la même manière, le SrO2 étant stocké à l’air ambiant, 

il est possible qu’une légère carbonatation ait eu lieu sur le composé initial. Cela ajouté à une 

présence d’eau, la masse mesurée est donc légèrement faussée. C’est pourquoi une valeur de 

l’énergie de décomposition plus faible sous argon (272,01 J.g-1) que dans la littérature 

(401,76 J.g-1 et 367 J.g-1) a été observée. Ces valeurs sont obtenues en supposant un échantillon 

pur. Avec une hypothèse selon laquelle celui-ci ne serait pur qu’à 90 %, par exemple, une valeur 

de 302,23 J.g-1 serait obtenue sous argon. Cela semble plus réaliste compte tenu des valeurs 

théoriques. 

 

Extraction de l’énergie d’activation 

Compte tenu des résultats obtenus lors des essais DSC sous air, il est impossible 

d’utiliser ces courbes pour extraire l’énergie d’activation 𝐸𝑎, les deux pics de décomposition 

n’étant pas identifiables. 

En suivant les méthodologies proposées par l’ICTAC [69] présentées précédemment, 

l’énergie d’activation 𝐸𝑎 est extraitre. Les résultats obtenus sous argon en DSC et en ATG en 

Figure 60 et Figure 61 pour le premier pic de décomposition et en Figure 62 et Figure 63 pour 

le second. 

 

Figure 60 : Extraction de l'énergie d'activation du pic 1 selon la méthode Kissinger. 
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Figure 61 : Extraction de l'énergie d'activation du pic 1 selon la méthode KAS. 

 

Figure 62 : Extraction de l'énergie d'activation du pic 2 selon la méthode Kissinger. 

 

Figure 63 : Extraction de l'énergie d'activation du pic 2 selon la méthode KAS. 

En prenant une constante des gaz parfaits R de 8,314 J.mol-1.K-1, les énergies d’activation en 

[𝑘𝐽.𝑚𝑜𝑙−1] ainsi que le paramètre 𝐸𝑎/𝑅 [K] sont regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau 38 : Extraction du paramètre 𝑬𝒂/𝑹 pour la décomposition du peroxyde de strontium. 

Pic Méthode Ea/R [K] 

ATG          DSC 

Ea [kJ.mol-1] 

ATG DSC 
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Pic 1 Kissinger 12478 ATG 103,7 128,6 

KAS 12524 103,7 104,1, 129,0 

Pic 2 Kissinger 22577 104,1, 187,7 189,8 

KAS 22625 187,7 188,1 190,2 

 

Une plus forte dispersion des points est observée pour le premier pic de décomposition, 

ne validant pas les mesures des énergies d’activation. Comme cela a été énoncé plus tôt et 

confirmé par les courbes ATG-MS, il existe de l’eau stockée en profondeur dans le matériau, 

qui n’est libéré que lors de la décomposition du composé. Il s’agit très certainement de la source 

affectant fortement la précision de mesure sur le premier pic de décomposition. Le deuxième 

pic de décomposition est lui en revanche beaucoup plus précis, avec une dispersion plus faible 

des points, notamment à 20 °C.min-1. Au vu des températures auxquelles il est observé, il est 

normal d’obtenir une énergie d’activation plus élevée pour le second pic. La question de la 

pertinence de deux énergies d’activation peut être posée compte tenu qu’il s’agisse de la même 

réaction de décomposition du SrO2 en SrO par dégazage d’O2. La seconde énergie d’activation 

pourrait donc correspondre à la fissuration de la couche d’oxyde SrO, qui limitait la 

décomposition. 

Sur la mesure de la capacité calorifique à pression constante 

La valeur de la capacité calorifique (Cp) du peroxyde de strontium est très peu présente 

dans la littérature. R. L. Drennan [66] ne fournit pas explicitement le Cp du SrO2 mais celui de 

deux compositions binaires Mn/SrO2 et Mo/SrO2, respectivement à 20 et 40 pourcents en masse 

de réducteur. Les valeurs du Cp données pour ces deux compositions sont de 0,490 pour la 

composition Mn/SrO2 et 0,407 J.g-1.K-1 pour Mo/SrO2. Ces valeurs permettent d’extraire un Cp 

du SrO2 de 0,49 et 0,51 J.g-1.K-1 respectivement. Comparativement au logiciel HSC qui fournit 

une valeur de 0,703 J.g-1.K-1 à 25°C, la valeur de Drennan semble faible. Le logiciel HSC cite 

une publication du groupement SGTE (Scientific Group Thermodata Europe) comme source 

de la formule du Cp en fonction de la température : 

 

𝐶𝑝(𝑇) = 𝐴 +  𝐵𝑇 ⋅ 10−3  +  𝐶𝑇−2 ⋅ 105  + 𝐷𝑇2 ⋅ 10−6 + 𝐸𝑇−3 ⋅ 103 + 𝐹𝑇3 ⋅ 10−9 (III-10) 

Avec : A = 79,781 [J.mol-1.K-1] ; B = 14,272 ; C = 0,004 ; D = -0,04 ; E = 0 ; F = 0 

 

Une valeur de 0,805 J.g-1.K-1, à 50°C est obtenue. La valeur d’HSC à cette température 

est de 0,706 J.g-1.K-1. Il a été démontré que la carbonatation du SrO2 est une réaction qui a 

effectivement lieu, et de plus le peroxyde de strontium utilisé est stocké à l’air. L’échantillon 

étudié en DSC à modulation de température est donc très certainement carbonaté, au moins en 

partie. Sachant que le Cp du SrCO3 est de 51,6 J.g-1.K-1, celui-ci semble peu influer sur la valeur 

du SrO2 utilisé.  



 

Analyses thermiques et volumiques  

86 

 

Pour une loi du même type que celle citée en (III-10), les coefficients suivants sont 

proposés pour l’évolution du Cp en fonction de la température : 

A = -7,92885 [J.g-1.K-1] ; B = 69,0125 ; C = 0 ; D = -181,871; E = 0 ; F = 160,846 

Avec un coefficient de corrélation R2 de 0,9925. 

 

III.2.3.1.2.e.  Conclusion sur le peroxyde de strontium 

L’effet de l’atmosphère sur la décomposition du peroxyde de strontium a été observé 

avec notamment la création d’une impureté, le carbonate de strontium, lorsque les 

expérimentations sont menées sous air. Trois décompositions en ATG vers 450 °C, 550 °C et 

900 °C sont alors notées. Les deux premières sont attribuées aux dégazages successifs 

d’oxygène par le peroxyde de strontium, le troisième à la décomposition de l’impureté SrCO3. 

Les analyses DSC ont permis de mesurer les enthalpies de décomposition du peroxyde de 

strontium. Des valeurs de 128,6 J.g-1 et 189,8 J.g-1 pour les pics 1 et 2 respectivement sont alors 

obtenues. Les valeurs théoriques données par la littérature étant de 185±20 J.g-1 et 182±29 J.g-1 

respectivement. L’exploitation des courbes DSC a aussi permis d’obtenir les énergies 

d’activation des deux décompositions, ayant pour valeur 129,0 kJ.mol-1 et 190,2 kJ.mol 
-1. 

On notera néanmoins que la présence d’eau stockée en profondeur dans le matériau ne 

permet pas de donner des valeurs fiables pour le premier pic de décomposition.  

Une mesure de la capacité calorifique à pression constante du peroxyde de strontium a 

pu être effectuée. Celle-ci à permis d’obtenir une valeur à 50 °C de 0,805 J.g-1.K-1. Cette valeur 

est plus haute que celles rapportées dans la littérature, mais plus faible que celle donnée par un 

logiciel de calcul d’équilibres thermodynamiques, HSC. L’échantillon de SrO2 utilisé contenant 

une impureté, il a été choisi pour la suite de ces travaux d’utiliser la valeur du Cp proposée par 

le logiciel HSC. 
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III.2.3.1.3.  DNAN 

III.2.3.1.3.a.  Résultats ATG 

Les courbes obtenues lors de l’étude par ATG du DNAN sont regroupées dans la figure 

suivante. 

 

Figure 64 : Analyses ATG du DNAN soumis à 3 rampes en températures (5/10/20 K.min-1) sous air. 

 

III.2.3.1.3.b.  Résultats DSC 

Les courbes DSC obtenues lors de l’étude de la décomposition du DNAN sont données 

en Figure 65 pour la configuration 1 et en Figure 66 pour la configuration 2. 

 

Figure 65 : Analyses DSC du DNAN selon la configuration 1. 
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Figure 66 : Analyses DSC du DNAN selon la configuration 2. 

Dans le cas de la configuration 1, « l’évènement 1 » correspond au premier pic 

endothermique autour de 100 °C. « L’évènement 2 », correspond, lui, à l’endotherme très étalé, 

visible autour de 250 °C. 

Dans le cas de la configuration 2, « l’évènement 1 » correspond à un endotherme autour 

de 100 °C, identique à celui observé lors de la configuration 1. « L’évènement 2 » correspond 

donc au pic exothermique visible autour de 300 °C. 

Les Tableau 39 et Tableau 40 suivants répertorient les évènements thermiques mesurés ainsi 

que la température à laquelle ils apparaissent. 

 

Tableau 39 : Caractéristiques des évènements thermiques suite à la configuration 1. 

Échantillon Évènement 1 Évènement 2 

Rampe β 

(K.min-1) 

m 

(mg) 

Tp1 

(°C) 
ΔH (J.g-1) 

Tp2 

(°C) 
ΔH (J.g-1) 

5 

4,40 96,44 163,994 241,64 759,79 

5,89 94,56 157,857 259,03 469,35 

6,23 96,38 146,633 278,92 591,864 

10 

4,90 97,07 193,939 - - 

5,28 91,38 256,592 - - 

6,03 97,16 173,937 275,75 239,493 

 

Tableau 40 : Caractéristiques des évènements thermiques suite à la configuration 2. 

Échantillon Évènement 1 Évènement 2 

Rampe β 

(K.min-1) 

m 

(mg) 

Tp1 

(°C) 
ΔH (J.g-1) 

Tp2 

(°C) 
ΔH (J.g-1) 

5 2,52 95,63 101,276 322,69 -3295,025 

10 

1,68 95,01 110,692 322,72 -4480,573 

2,52 96,47 71,214 355,68 -1860,871 

2,45 95,95 118,62 - - 

20 
2,26 97,93 93,056 342,09 -4151,09 

2,13 95,63 79,158 297,52 - 
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Afin de mesurer plus précisément l’enthalpie de fusion (endothermique) et celle de 

cristallisation (exothermique), le DNAN a subi 6 cycles (chauffe + refroidissement). Les cycles 

se composent d’une chauffe à 6 K.min-1 entre 50 °C et 120 °C, suivie d’un palier de 30 s entre 

chaque phase de chauffe ou refroidissement. Lors de cet essai, le palier de 30 s n’a pas été 

enregistré, ce qui donne lieu à des « trous » dans le thermogramme ci-dessous en Figure 67. Le 

creuset en inox n’est pas serti mais recouvert d’un couvercle. 

 

Figure 67 : Première étude des cycles sur le DNAN, a) en fonction du temps, b) en fonction de la température. 

Les valeurs de température ainsi que l’enthalpie de fusion sont données dans le tableau 

suivant : 

Tableau 41 : Résultats des premiers cycles thermiques sur le DNAN. 

T°fusion 

(°C) 

ΔHfus 

(J.g-

1) 

T°cristallisation 

(°C) 

ΔHcrist 

(J.g-1) 

96,80 117,6 

Non mesurables 

88,06 97,2 

88,09 91,3 

- - 

- - 

88,10 94,0 
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Ces résultats étonnants vis-à-vis des températures de fusion et recristallisation ont 

amené une vérification. La deuxième étude de cycles thermiques sur le DNAN est donc la 

suivante : 

2 cycles (chauffe + refroidissement) de 30 °C à 120 °C, à 6 K.min-1, avec paliers de 30 s entre 

chaque phase et un palier de 5 min entre les deux cycles pour être certain d’atteindre la 

température voulue d’une part, et d’obtenir une recristallisation complète d’autre part. 

L’échantillon utilisé est le même que dans l’essai 1. 

Les résultats sont donnés en Figure 68 et Tableau 42, cette fois-ci les paliers de 30 s et 

5 min ont été enregistrés. 

 

Figure 68 : Deuxième cycle thermiques sur le DNAN, a) en fonction du temps, b) en fonction de la température. 

 

Tableau 42 : Résultats du deuxième cycle sur  le DNAN. 

T°fusion 

(°C) 

ΔHfusion 

(J.g-1) 

T°solidification 

(°C) 

ΔHsolidification 

(J.g-1) 

88,44 113,4 52,02 -126,7 

88,46 90,8 52,75 -130,1 
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Enfin, pour validation, un troisième essai a eu lieu : 4 cycles (chauffe + refroidissement) 

de 30 °C à 120 °C, avec des paliers de 30 s entre chaque phase et un palier de 5 min entre deux 

cycles. Les résultats sont donnés en Figure 69 et en Tableau 43. L’essai précédent n’ayant 

montré aucun évènement notable durant le palier de température après les chauffes, il n’a pas 

semblé nécessaire de les enregistrer. 

 

Figure 69 : Troisième cycle sur le DNAN a) en fonction du temps, b) en fonction de la température. 

 

Tableau 43 : Résultats du troisième cycle sur le DNAN. 

T°fusion 

(°C) 

ΔHfusion 

(J.g-1) 

T°solidification 

(°C) 

ΔHsolidification 

(J.g-1) 

96,52 -123,3 56,74 117,6 

96,76 -100,5 50,48 130,7 

88,51 -100,4 51,03 131,6 

88,56 -100,4 49,73 135,6 
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III.2.3.1.3.c.  Interprétation et discussion 

Sur les résultats ATG/DSC 

Les courbes de perte de masse en Figure 64 montrent que, suivant la vitesse de chauffe 

(5, 10 ou 20 K.min-1), la température de décomposition totale du composé est comprise en 200 

et 275 °C. Une hypothèse est de considérer cette décomposition comme étant la décomposition 

du DNAN en produits gazeux, à savoir CO/CO2, H2O et N2. 

Cette hypothèse est confrontée aux résultats énoncés en Figure 65 et Figure 66. Après 

un premier évènement thermique vers 95 °C, suivant la configuration 1 ou 2, à savoir si le 

creuset est ouvert (avec un bouchon posé) ou serti (avec une bague de nickel), le deuxième 

évènement thermique observé est soit endothermique (config. 1), soit exothermique (config. 2). 

Le premier pic endothermique qui apparait vers 95 °C semble correspondre à la fusion du 

composé, au vu de la littérature [64]. Il est attendu d’un tel matériau qu’il présente une 

décomposition exothermique. Or, le second pic visible en configuration 1 est endothermique et 

semble présenter la même température que la perte de masse observée en ATG. Globalement, 

ces deux essais ont en commun qu’ils peuvent laisser échapper des gaz (ATG : creuset ouvert ; 

config. 1 : creuset avec bouchon mais non serti). Il est donc possible d’attribuer ce second pic 

endothermique à l’évaporation du DNAN précédemment fondu. Au vu du non-retour à la ligne 

de base après le pic de fusion, il est fort probable que l’évaporation commence dès l’apparition 

de DNAN liquide. Cela peut amener à une erreur sur la mesure de l’enthalpie de fusion précisée 

au Tableau 39. En effet, une différence est remarquée entre les mesures du même évènement 

(fusion) entre les Tableau 39 et Tableau 40, dont les valeurs moyenne sont respectivement de 

182,16 J.g-1 et 95,67 J.g-1. Malgré l’étude approfondie de Davies & Provatas en 2006 [64], 

ceux-ci ne donnent pas de valeur de l’enthalpie de fusion ou d’évaporation/sublimation du 

composé. Xiaoling Xing et al. [71] présentent en revanche des valeurs des enthalpies de fusion 

et solidification du DNAN de 20.23±0.05 kJ.mol-1 (102,17 J.g-1) et 19.77±0.04 kJ.mol-1 

(99,85 J.g-1) respectivement. Bien que proches des valeurs obtenues dans la présente étude, ces 

valeurs « bibliographiques » ne sont pas comparées à d’autres valeurs de référence. Cela 

confirme, dans le cas présent, l’hypothèse selon laquelle les valeurs d’enthalpie de fusion 

mesurée dans le Tableau 41 sont faussées par l’évaporation / sublimation du composé. Davies 

& Provatas en 2006 [64] ont montré une évaporation/sublimation du composé de 2 mg.min-1 à 

la température de 95 °C, et de 34 mg.min-1 à 125 °C. Ces valeurs ont été obtenues par ATG 

isotherme entre 95 et 125 °C pendant 200 minutes. Le second évènement thermique, observé 

en Figure 65 (config. 1), correspond à l’évaporation et la sublimation du composé. Il apparait 

donc compliqué de séparer les deux transformations et encore plus de mesurer leur enthalpie 

respective par les expériences menées. 
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La Figure 66 permet d’observer le pic exothermique de décomposition du DNAN. En revanche, 

les températures des pics ainsi que les enthalpies de réaction mesurées (cf. Tableau 40 colonne 

évènement 2) ne permettent pas d’étudier correctement la cinétique de réaction. En effet, en 

théorie, si un pic de réaction a lieu à une température T1 pour une rampe en température β1, 

alors pour une rampe β2 > β1, la température T2 de réaction sera supérieure à T1. Or, ici l’inverse 

est observé. Le pic de l’échantillon à β = 20 K.min-1 d’une masse de 2,13 mg présente la 

température de pic la plus basse, 297,52 °C. Les pics des échantillons à β = 10 K.min-1d’une 

masse de 1,68 mg et à β = 5 K.min-1 d’une masse de 2,52 mg présentent la même température 

de pic, 322,7 °C. Il est donc impossible, avec ces données, d’effectuer une extraction des 

paramètres cinétiques qui soit exploitable. 

 

Sur les cycles thermiques sur le DNAN 

On observe, en Figure 67, un décalage du pic endothermique correspondant à la fusion 

du matériau. Il passe ainsi d’environ 96,8 °C à environ 88 °C, température à laquelle il semble 

se stabiliser au vu des cycles suivants sur la même figure. Les recherches bibliographiques 

montrent qu’il s’agit d’une recristallisation du DNAN I fondu en DNAN II. La première 

température de fusion correspond donc à ce que rapporte la littérature pour du DNAN I, en 

revanche, avec une valeur moyenne de 88,08 °C, la seconde non, en effet il s’agit de DNAN II. 

Pour le DNAN I, la valeur de l’enthalpie de fusion est de 117,6 J.g-1, alors que, pour le DNAN 

II, elle est de 94,17 J.g-1 en moyenne, soit respectivement 23,29 kJ.mol-1 et 18,65 kJ.mol-1. La 

différence de valeur semble être en accord avec les courbes de D. Ward [64]. Si l’on suppose 

que Xiaoling Xing et al. [71] ont utilisé du DNAN I dans leur étude (non spécifié), la valeur de 

23,29 kJ.mol-1 obtenue ici est en accord avec leur valeur de 20,23 kJ.mol-1. En revanche, là où 

Xiaoling Xing et al. [71] observent une surfusion de 22,8 °C, cette première mesure semble 

indiquer une surfusion entre 96,8 °C et environ 50 °C (cf. Figure 67) soit environ 46,8 °C. 

Seul le début du pic de recristallisation a été enregistré et non la totalité, il n’est donc 

pas possible, ici, de conclure sur la température de recristallisation. Il semble donc que la borne 

basse de température à 50 °C ne soit pas suffisante car la solidification se produit autour de 

cette température-là. En effet, après avoir fondu par deux fois à 88,06 °C puis 88,09 °C, les 

deux cycles suivants ne montrent pas de fusion du composé, sous-entendant que la température 

n’est pas assez descendue suffisamment bas pour permettre une recristallisation, avant le 

dernier passage qui présente une fusion à 88,1 °C. Les trois mesures de l’enthalpie de fusion du 

DNAN II sont respectivement de 97,2 J.g-1, 91,3 J.g-1 et 94,0 J.g-1. La surfusion dans le cas du 

DNAN II serait donc d’environ 38 °C. 
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La seconde analyse, menée sur le même échantillon, et présentée en Figure 68 et Tableau 

42, a donc eu pour but de vérifier la modification du DNAN I initial en DNAN II, afin de 

conforter ou non les résultats énoncés. Pour rappel, seuls deux cycles thermiques ont été faits 

entre 30 °C et 120 °C, avec des paliers de 30 s entre chaque phase (chauffe ou refroidissement) 

et un palier de 5 min entre deux cycles. 

La seconde mesure montre deux fusions successives à 88,44 °C puis 88,46 °C, dont les 

enthalpies sont de 113,4 J.g-1 et 90,8 J.g-1 respectivement. Les températures de fusion 

confirment que l’on est bien en présence de DNAN II. La température descendant en-dessous 

de 50 °C, les pics de recristallisation sont observables à 52,02 °C et 52,75 °C avec des 

enthalpies de 126,7 J.g-1 et 130,1 J.g-1 respectivement. Le DNAN II présente alors une surfusion 

sur environ 36 °C avec une température de fusion moyenne de 88,45 °C. Cela confirme ce qui 

a été énoncé au paragraphe précédent, le fait de faire fondre pour resolidifier du DNAN I permet 

d’obtenir un bloc de DNAN II pur.  

Enfin, pour valider ces résultats une troisième analyse est menée, présentée en Figure 

69 et Tableau 43, sur un nouvel échantillon du même lot de DNAN. Pour rappel, celui-ci a subi 

4 cycles thermiques, entre 30 °C et 120 °C, avec des paliers de 30 s entre chaque phase et un 

palier de 5 min entre deux cycles. 

Pour cette troisième mesure, à l’exception du premier refroidissement et donc de la 

seconde chauffe pour lesquels les résultats semblent incohérents (fusion partielle et/ou 

solidification partielle de l’échantillon), les résultats obtenus sont en adéquation avec les 

précédents. Le DNAN présente une surfusion sur environ 46,28 °C sous la forme DNAN I, puis 

une surfusion de 38,16 °C en moyenne sous la forme DNAN II.  

Le DNAN II présente donc une enthalpie de fusion moyenne 𝛥𝐻𝑓𝑢𝑠 de 100,4 J.g-1, et de 

recristallisation 𝛥𝐻𝑠𝑜𝑙 de -132,6 J.g-1.  

 

III.2.3.1.3.d.  Conclusion sur le DNAN 

Les mesures ATG et DSC en configuration 1 ont permis de mettre en lumière les 

transformations du composé en creuset ouvert, ainsi que les températures d’apparition de ces 

phénomènes. Les mesures DSC, en configuration 2, et les cycles thermiques sur deux 

échantillons du même lot de DNAN, ont permis de mesurer les enthalpies de fusion du DNAN 

I et du DNAN II, respectivement de 95,67 J.g-1 et de 100,4 J.g-1. L’enthalpie de recristallisation 

du DNAN liquide en DNAN II a quant à elle été mesurée à une valeur moyenne de -132,6 J.g-

1. 

Malheureusement, les données obtenues sur les pics de décompositions du DNAN en 

creuset fermé n’ont pas permis d’obtenir les paramètres cinétiques de la transformation à 
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l’œuvre. De plus, les énergies de décomposition mesurées sont trop disparates pour permettre 

une évaluation correcte de l’énergie de décomposition à l’air du DNAN. Un effet caché de la 

pression à l’intérieur du creuset est envisagé, ce paramètre n’étant pas accessible pendant la 

mesure. Or, celle-ci augmente du fait de l’évaporation du DNAN dans un premier temps, et de 

la création d’espèces gazeuses telles que CO, CO2 et H2O lors de la décomposition, dans un 

second temps. 

 

III.2.3.2.  Compositions ternaires 

III.2.3.2.1.  Résultats des mesures calorimétriques sur les compositions ternaires 

III.2.3.2.1.a.  Données expérimentales 

Les essais en bombe calorimétrique ont été effectués sur toutes les compositions 

pyrotechniques fabriquées et pour les trois classes granulométriques de magnésium (A, B, C), 

à raison de deux mesures par composition. Les résultats obtenus sont regroupés dans les 

tableaux 45, 46 et 47, ci-après. 

 
Tableau 44 : Mesures sous une pression de 8 bar d’argon, de l'énergie de combustion des compositions pyrotechniques 

préparées avec le grade de magnésium A. 

Lot 
Wt% 

SrO2 

Wt% 

Mg 

Wt% 

DNAN 
Qexp (J.g-1) 

Qexp,Moy 

(J.g-1) 

A1 47,5 47,5 5 3351,77 3284,53 3318,15 

A18 60,8 34,2 5 4281,45 4247,33 4264,39 

A17 62,7 32,3 5 4694,27 4348,46 4521,36 

A2 66,5 28,5 5 3992,66 4262,47 4127,57 

A3 71,25 23,75 5 3960,42 3931,44 3945,93 

A4 76 19 5 4037,10 3967,58 4002,34 

A5 80,75 14,25 5 3400,83 3391,70 3396,27 

A8 81,51 13,49 5 3145,93 3490,60 3318,26 

A6 83,6 11,4 5 3069,21 3078,03 3073,625 

A7 85,5 9,5 5 2946,31 2977,73 2962,02 

A9 45 45 10 4283,37 5242,21 4762,79 

A20 57,6 32,4 10 4793,24 4731,54 4762,37 

A19 59,4 30,6 10 4688,13 4755,60 4721,86 

A10 63 27 10 4813,60 4788,61 4801,10 

A11 67,5 22,5 10 4417,00 4452,68 4434,84 

A12 72 18 10 3949,78 3885,50 3917,64 

A13 76,5 13,5 10 2720,24 2630,90 2675,57 

A14 79,2 10,8 10 2995,18 2968,99 2982,09 

A16 79,9 10,1 10 2961,36 3045,45 3003,40 

A15 81 9 10 2832,20 2838,57 2835,39 
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Tableau 45 : Mesures sous une pression de 8 bar d’argon, de l'énergie de combustion des compositions pyrotechniques 

préparées avec l grade de magnésium B. 

Lot 
Wt% 

SrO2 

Wt% 

Mg 

Wt% 

DNAN 
Qexp (J.g-1) 

Qexp,Moy 

(J.g-1) 

B1 47,5 47,5 5 4968,40 4258,87 4613,63 

B18 60,8 34,2 5 4385,71 4272,16 4328,93 

B17 62,7 32,3 5 4249,07 4324,26 4286,67 

B2 66,5 28,5 5 4341,69 4193,12 4267,40 

B3 71,25 23,75 5 4456,27 4356,92 4406,60 

B4 76 19 5 3923,19 4087,53 4005,36 

B5 80,75 14,25 5 3385,04 3382,92 3383,98 

B8 81,51 13,49 5 3661,94 3780,80 3721,37 

B6 83,6 11,4 5 3351,45 3253,10 3302,27 

B7 85,5 9,5 5 3231,01 2906,40 3068,71 

B9 45 45 10 4508,19 3748,77 4128,48 

B20 57,6 32,4 10 4626,10 4752,51 4689,31 

B19 59,4 30,6 10 4598,19 4452,77 4525,48 

B10 63 27 10 4790,68 4627,33 4709,00 

B11 67,5 22,5 10 4567,21 4123,91 4345,56 

B12 72 18 10 3685,65 3570,67 3628,16 

B13 76,5 13,5 10 3148,99 3344,44 3246,72 

B14 79,2 10,8 10 3190,19 2929,91 3060,05 

B16 79,9 10,1 10 2444,35 2555,00 2499,67 

B15 81 9 10 2838,36 2538,97 2688,66 
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Tableau 46 : Mesures sous une pression de 8 bar d’argon, de l'énergie de combustion des compositions pyrotechniques 

préparées avec l grade de magnésium C. 

Lot 
Wt% 

SrO2 

Wt% 

Mg 

Wt% 

DNAN 
Qexp (J.g-1) 

Qexp,Moy 

(J.g-1) 

C1 47,5 47,5 5 3074,99 3145,06 3110,02 

C18 60,8 34,2 5 3728,06 4336,95 4032,50 

C17 62,7 32,3 5 4115,47 4154,63 4135,05 

C2 66,5 28,5 5 3989,62 3879,90 3934,76 

C3 71,25 23,75 5 3982,10 4071,49 4026,80 

C4 76 19 5 3143,52 3657,49 3400,51 

C5 80,75 14,25 5 3321,38 3274,38 3297,88 

C8 81,51 13,49 5 2827,81 2915,05 2871,43 

C6 83,6 11,4 5 2723,80 2745,67 2734,73 

C7 85,5 9,5 5 3109,06 3292,32 3200,69 

C9 45 45 10 3661,59 3916,27 3788,93 

C20 57,6 32,4 10 4314,11 4140,70 4227,40 

C19 59,4 30,6 10 4418,89 4654,45 4536,67 

C10 63 27 10 4338,89 4358,70 4348,80 

C11 67,5 22,5 10 3762,90 4008,84 3885,87 

C12 72 18 10 3199,92 3443,37 3321,64 

C13 76,5 13,5 10 3101,83 2829,89 2965,86 

C14 79,2 10,8 10 2773,92 2927,91 2850,91 

C16 79,9 10,1 10 3028,20 2816,61 2922,40 

C15 81 9 10 2703,14 2843,57 2773,35 

 

III.2.3.2.1.b.  Discussion 

Pour simplifier la visualisation, les résultats sont présentés dans les figures suivantes en 

fonction du taux massique de magnésium (wt% Mg). Les barres verticales représentent 

l’étendue de la plage expérimentale mesurée et non l’erreur de mesure. Les figures ci-dessous 

représentent l’influence sur l’énergie de combustion 𝑄 de la proportion de magnésium, de la 

proportion de DNAN et de l’influence de la granulométrie du magnésium, respectivement. 
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Figure 70 : Représentation de l'influence du taux de magnésium sur la chaleur de combustion. 

 

 

Figure 71 : Représentation de l'influence du taux de dinitroanisole sur la chaleur de combustion. 
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Figure 72 : Représentation de l'influence de la granulométrie de magnésium sur la chaleur de combustion. 

Le magnésium étant le réducteur principal de la réaction chimique, ci-après, son 

influence transparait naturellement en Figure 70. 

(5 + 𝑥)𝑆𝑟𝑂2 + 𝑥𝑀𝑔 + 𝐶7𝐻6𝑂5𝑁2
 
→ (5 + 𝑥)𝑆𝑟𝑂 + 𝑥𝑀𝑔𝑂 + 7𝐶𝑂 + 3𝐻2𝑂 +𝑁2 

Cette réaction présuppose une première réaction entre le peroxyde de strontium et le 

DNAN ; les mesures en DSC/ATG attestent d’une décomposition du DNAN à une température 

plus basse que celle de l’oxydation du magnésium. L’oxydant restant pourra alors réagir avec 

le magnésium présent. L’oxydation du monoxyde de carbone CO en CO2 par de l’oxygène en 

excès est non spécifiée dans la réaction ci-dessus, mais est prise en compte dans les calculs 

thermodynamiques de l’énergie de réaction de formation, telle que : 

𝐶𝑂 + 1 2⁄ 𝑂2
 
→ 𝐶𝑂2 ∆𝑟𝐻

° = −282,99 𝑘𝐽.𝑚𝑜𝑙−1 

Les calculs suivant un tel schéma réactionnel produisent les courbes visibles en Figure 

73. Premièrement, on peut y voir une distinction entre les compositions à 5 et 10 % en masse 

de DNAN qui n’est pas visible dans les résultats expérimentaux en Figure 71. Deuxièmement, 

les calculs sur les compositions donnent globalement des valeurs calculées plus faibles que les 

données expérimentales, à l’exception d’un maximum d’énergie, obtenu pour des compositions 

calculées à 5 % en masse de DNAN et 19 % en masse de magnésium. Celui-ci est assez éloigné 

des données expérimentales attestant d’un maximum d’énergie plus proche de 30 % en masse 

de magnésium, et ce, indépendamment du taux de DNAN. Ces calculs théoriques ne semblent 

pas correspondre à la réalité, notamment aux fortes concentrations en magnésium, produisant 

plus d’énergie expérimentalement que par le calcul. 
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Figure 73 : Calculs thermodynamique de l'énergie de combustion en enceinte calorimétrique des compositions 

pyrotechniques. 

Le schéma réactionnel a donc été affiné en ajoutant quelques réactions qui sont détaillées ci-

dessous : 

• 𝑀𝑔 + 𝐻2𝑂
 
→  𝑀𝑔(𝑂𝐻)2 ∆𝑟𝐻

° = −924,7 𝑘𝐽.𝑚𝑜𝑙−1 

• 3𝑀𝑔 + 𝑁2
 
→𝑀𝑔3𝑁2 ∆𝑟𝐻

° = −461,077 𝑘𝐽.𝑚𝑜𝑙−1 

• 𝑆𝑟𝐶𝑂3
∆𝑇
→ 𝑆𝑟𝑂 + 𝐶𝑂2 

∆𝑑é𝑐𝑜𝑚𝑝𝐻
° = 232,824 𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1 

 

L’eau formée par la décomposition théorique du DNAN réagit avec le magnésium en 

excès. Mais cette quantité est trop faible pour expliquer à elle seule le manque d’énergie 

calculée pour les concentrations massiques de magnésium supérieures à 20 wt%. La réactivité 

du magnésium est telle [72], [73], [74], [75], qu’il est nécessaire d’inclure la réaction entre 

celui-ci et le diazote issu de la décomposition du DNAN. Par ailleurs, comme l’ont montré les 

analyses au pycnomètre à gaz à la section III.1.1. de cette Partie III, la présence de carbonate 

de strontium SrCO3 est non négligeable d’un point de vue volumique et est prise en compte 

pour la suite du calcul. Les données obtenues avec ce nouveau schéma réactionnel sont 

présentées à la en Figure 74. 
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Figure 74 : Détermination des énergies théoriques de combustion des compositions pyrotechniques ternaires en 

enceinte calorimétrique selon le nouveau schéma réactionnel. 

 

Les valeurs calculées sont en assez bon accord avec les données expérimentales. La 

Figure 75 présente les résultats des calculs en comparaison du taux de DNAN présent.  

 

 

Figure 75 : Comparaison des valeurs de l'énergie de combustion calculée et expérimentale en fonction du taux de 

DNAN. 

Les calculs effectués permettent de mettre en évidence que la granulométrie du 

magnésium a influence peu notable sur l’énergie de combustion. En revanche, il est possible de 

visualiser que les compositions contenant 10 % en masse de DNAN produisent plus d’énergie 

que celles n’en contenant que 5 % en masse. Le caractère énergétique du DNAN corrobore cette 
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observation. Cette distinction a lieu pour des compositions contenant plus de 25 wt% de 

magnésium.  

La nitruration du magnésium est une réaction chimique qui a lieu dans les conditions 

particulières de la mesure. En effet, les essais en enceinte calorimétrique se font sous 

atmosphère inerte d’argon. Le magnésium en excès réagit donc naturellement avec un autre 

oxydant présent, le diazote issu de la décomposition du DNAN. Cette réaction, bien que 

possible, ne serait pas la réaction prépondérante en cas de combustion aérobie. Il est donc très 

peu probable que du nitrure de magnésium soit produit lors d’une réaction de combustion de 

ces compositions pyrotechniques sous air. 

 

III.2.3.2.1.c.  Conclusion sur la calorimétrie 

Toutes les compositions pyrotechniques ternaires ont pu être analysées en calorimétrie 

afin de vérifier les chaleurs de réaction. Les données expérimentales ne font pas état d’une 

dépendance flagrante dans les énergies mesurées vis-à-vis du taux de DNAN et de la 

granulométrie du magnésium. En revanche, une forte dépendance, comme attendue, est visible 

vis-à-vis du taux massique de magnésium présent. De plus, le schéma réactionnel retenu met 

en lumière une réaction probable, inattendue, de nitruration du magnésium qui semble être due 

aux conditions expérimentales plus qu’à une réaction normale de combustion sous air. Il est 

donc possible que les niveaux d’énergie mesurés soient en deçà des niveaux qui auraient été 

atteints en fonctionnement normal. 
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III.2.3.2.2.  Mesures DSC 

Ce paragraphe présente les résultats obtenus pour les analyses DSC des cinq compositions 

ternaires choisies, ainsi que l’étude de l’influence de plusieurs paramètres sur l’énergie 

d’activation des réactions observées. Ces paramètres sont les suivants : le taux d’oxydant et de 

réducteur, la granulométrie du magnésium et le taux de DNAN. 

 

III.2.3.2.2.a.  Données expérimentales 

Les figures suivantes présentent les résultats des analyses DSC, des compositions 𝐴8 et 

𝐶8, puis 𝐵3 et enfin 𝐴18 et 𝐶18, du plan présenté en Figure 47. 

 

 

Figure 76 : Composition A8 à trois vitesses de chauffe, sous air à Patm. 

 

 

Figure 77 : Composition B3 à trois vitesses de chauffe, sous air à Patm. 
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Figure 78 : Composition C8 à trois vitesses de chauffe, sous air à Patm. 

 

 

Figure 79 : Composition A18 à trois vitesses de chauffe, sous air à Patm. 

 

Figure 80 : Composition C18 à trois vitesses de chauffe, sous air à Patm. 
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L’ensemble des températures de pic 𝑇𝑝𝑖𝑐 mesurées pour ces pics sont regroupées dans 

le Tableau 47, ci-dessous. 

Tableau 47 : Températures mesurées des pics observés. 

Composition Pic 
Tpic (K) à 

β = 2 K.min-1 

Tpic (K) à 

β = 5 K.min-1 

Tpic (K) à 

β = 10 K.min-1 

A8 

1 253.06 268.15 274.55 

2 317.65 332.81 341.51 

3 364.06 386.31 423.89 

4 456.5 522.59 528.87 

A18 

1 253.23 269.38 279.18 

2 298.27 317.05 333.17 

3 386.17 393.93 403.27 

4 465.48 480 503.66 

B3 

1 254.35 265.29 282.69 

2 310.27 319.09 333.95 

3 367.25 373.15 403.78 

4 471.29 499.35 516.63 

C18 

1 260.94 274.09 286.18 

2 317.48 340.76 362.7 

3 376.61 385.54 417.47 

4 455.99 493.12 496.41 

Les énergies d’activation ont été extraites à l’aide des méthodes ASTM E698 du logiciel 

AKTS, et KAS. Les valeurs des pics et des énergies d’activation sont données dans le tableau 

ci-dessous.  

Tableau 48 : Énergies d'activation extraites selon les méthodes Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) et ASTM E698. 

Composition Pic 
Ea (kJ/mol)  

ASTM E698 KAS R2 

A8 

1 126,60 164.05 0,9726 

2 159,74 191.02 0,9920 

3 88,91 86.16 0,9487 

4 90,55 78.68 0,8315 

A18 

1 123,06 139.53 0,9940 

2 233,34 123.51 0,996 

3 316,19 336.03 0,9832 

4 100,49 183.81 0,9536 

B3 

1 81,35 126.53 0,9565 

2 219,30 184.68 0,9496 

3 259,05 123.71 0,7888 

4 152,96 159.26 0,9941 

C18 

1 100,98 149.78 0,9980 

2 155,32 101.45 0,9978 

3 170,96 119.70 0,8382 

4 178,33 196.09 0,8642 
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Ces valeurs sont comparées, par pic, au sein de la Figure 81. 

 

Figure 81 : Comparaison des énergies d'activation obtenues selon les méthodes Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) et 

ASTM E698 (iso), pour les compositions ternaires A8, A18, B3 et C18 à trois vitesses de chauffe (2, 5 et 10 K.min-1). 

 

Étant donné la superposition des pics 1, 2 et 3, les énergies de réaction en [𝐽 ⋅ 𝑔−1] 

mesurées pour l’ensemble pics 1, 2, 3 ainsi que celles obtenues pour le pic 4 sont données dans 

le tableau ci-dessous. 

Composition 
Rampe 

(K.min-1) 

Énergie de 

réaction  

Pic 1, 2, 3 

(J.g-1) 

Énergie de 

réaction Pic 4 

(J.g-1) 

A8 

2 -1212,234 -833,855 

5 -990,633 -1010,739 

10 -903,631 -1304,093 

A18 

2 -1088,758 -993,462 

5 -1253,817 -1284,644 

10 -1189,293 -1060951 

B3 

2 -665.436 -963,738 

5 -1076,582 -1168,484 

10 -645,061 -608,1 

C18 

2 -802,126 -721,632 

5 -961,249 -975,631 

10 -891,883 -775,732 

III.2.3.2.2.b.  Discussion 

Le comportement de la composition C8 à 2 K.min-1, visible en Figure 78, rend 

impossible l’extraction les énergies d’activation des thermogrammes, pour cette composition. 

En revanche, pour toutes les autres compositions étudiées, quatre pics retiennent notre 

intérêt, numérotés de 1 à 4 dans l’ordre croissant des températures. L’hypothèse proposée est 
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celle selon laquelle ces pics correspondent aux différentes décompositions/oxydations dues à 

leur formulation, tels que : 

- Pic 1, décomposition naturelle du DNAN 

- Pic 2 et 3, oxydations des résidus du DNAN dues à la décomposition en deux étapes du 

SrO2 

- Pic 4, oxydation du Mg par l’oxygène précédemment libéré 

Les autres pics pouvant être observés au-delà de 600 °C correspondent à la fusion du 

magnésium résiduel, ainsi qu’à son oxydation partielle ou totale, par l’oxygène de l’air résiduel, 

piégé dans le creuset lors du sertissage. La superposition des pics d’oxydation à l’air avec celui 

de fusion du magnésium rend difficile la séparation des deux pics, pour une étude approfondie 

de la quantité de magnésium résiduelle.  

Il peut être observé au sein du Tableau 48 un étalement des valeurs de l’énergie 

d’activation de l’ordre de 100 kJ.mol-1 pour les pics 1 et 2, et de 150 kJ.mol-1 pour le pic 4. Il 

est à noter que la valeur de 𝐸𝑎 mesurées avec la méthode KAS sont généralement plus élevées 

que celles obtenues par méthode ASTM E698. En revanche, pour le troisième pic, les valeurs 

de l’énergie d’activation s’étendent de 99 kJ.mol-1 à 451 kJ.mol-1. Comme cela a pu être 

visualisé au III.2.3.1.2. de cette partie III, la décomposition du peroxyde de strontium s’effectue 

en deux étapes souvent inégales. Les pertes de masses dues aux dégazages d’oxygène sont plus 

importantes soit à la première soit à la deuxième décomposition, soit enfin d’égale importance ; 

et ce pour des raisons inconnues. Cette disparité dans la décomposition est une fois de plus 

visible ici. À cela, il faut ajouter que la décomposition de l’oxydant est endothermique. Or, les 

pics visibles dans les figures ci-dessus sont exothermiques. Ils sont donc superposés avec les 

oxydations par l’oxygène libéré, des composés issus du DNAN.  

Ainsi, les augmentations locales de chaleur, dues à la décomposition naturelle, 

exothermique, du DNAN, puis l’oxydation des composés ainsi créés, permettent de lancer 

l’oxydation du magnésium à des températures plus faibles que celles mesurées en DSC au 

III.2.3.1.1.b. Il est à noter que la diminution des températures de réaction en présence de DNAN 

a été observée par Davis et Provatas [64]. Ils attribuent cette baisse des températures de début 

de réaction à la présence de DNAN dans les mélanges, sans toutefois en préciser les raisons 

exactes. 

La réaction de fusion et/ou d’oxydation du magnésium résiduel après 600 °C est 

observée dans les figures 73 à 77 ci-dessus. Pour la composition A8, aucune fusion/oxydation 

n’est notée, et ce pour les trois vitesses de chauffe utilisées. Cette observation peut aussi être 

faite sur les thermogrammes de la composition C8, bien que non mesurables. Comme cela est 

indiqué au paragraphe III.2.3.2.2. , les compositions A8 et C8 correspondent à la composition 
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supposée stœchiométrique. Cette hypothèse semble être validée par l’absence de magnésium 

résiduel, malgré la différence de taille de particules des grains de magnésium utilisés. De plus, 

l’intensité des pics de fusion, parfois superposés à l’oxydation de celui-ci, semble être 

croissante de la composition B3 aux compositions A18 et C18. Cela semble aller de pair avec 

l’augmentation de proportion de magnésium dans les compositions (cf. Figure 47) et donc avec 

la diminution de la quantité d’oxydant disponible.  

Compte tenu de la plus grande précision apportée par le développement de la méthode 

isoconversionnelle ASTM E698 [76], Les énergies d’activation obtenues par cette méthode sont 

présentées en Figure 82.  

 

 

Figure 82 : Énergies d'activation obtenues par la méthode ASTM E698. 

 

L’énergie d’activation de la décomposition du DNAN (pic 1) qui semble être peu 

dépendante de la quantité de magnésium présent ou de sa granulométrie, est comprise entre 

81,35 et 126,60 kJ.mol-1. Cela permet de supposer que l’épaisseur de la couche de DNAN 

enrobant les grains de composition n’influe pas sur sa réactivité. 

En revanche, dans le cas du pic 4, une baisse de l’énergie d’activation est observée avec 

la diminution de la granulométrie. Cela est cohérent avec la littérature [77], qui note une 

diminution de l’énergie d’activation de la réaction d’oxydation des poudres de carbures de 

silicium. Ici, les énergies d’activation passent de 90,55 et 100,49 kJ.mol-1 pour les compositions 

A8 et A18, qui sont formulées avec les plus faibles granulométries de magnésium ; à 

152,96 kJ.mol-1 pour la composition B3 (granulométrie intermédiaire) ; à 178,33 kJ.mol-1 pour 

la granulométrie la plus grande. L’influence de la quantité de magnésium présente ne semble 

pas avoir d’influence visible, dans le cas présent, sur la cinétique d’oxydation. 
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Il est en revanche impossible de conclure quant à l’influence des paramètres de 

formulation sur la cinétique de décomposition du peroxyde de strontium (pics 2 et 3). De plus, 

il a été noté pour ce composé qu’il présente une part non négligeable de carbonate de strontium, 

qui se décompose. Cela induit un certain « inertage » de la composition. 

III.2.3.2.2.c.  Conclusion sur les analyses DSC des compositions ternaires 

Un plan d’analyses en DSC a été mis en place pour l’étude des compositions 

pyrotechniques ternaires. Le but est de pouvoir évaluer l’influence des différents paramètres 

retenus, sur la cinétique des compositions. 

La présence de DNAN semble diminuer la température d’oxydation du magnésium. En 

effet, les températures d’oxydation du magnésium à l’air sont proche de son point de fusion, à 

savoir 650 °C. Les températures de pics mesurées dans les cas présents sont comprises entre 

456,5 et 528,9 °C. 

Aucune d’influence notable de la formulation sur la valeur de l’énergie d’activation de 

la réaction de décomposition du DNAN n’a été observée.  

En revanche, il a été noté, conformément à la littérature, que la diminution de la 

granulométrie du magnésium induit une diminution de l’énergie d’activation de la réaction 

d’oxydation de celui-ci. 

 

 Conclusion sur les analyses thermiques 

Les trois composés, dinitroanisole, magnésium et peroxyde de strontium, ont pu être 

analysés par DSC et ATG. Ces mesures ont permis l’extraction des énergies d’activation 

respectives, ainsi que des enthalpies de réaction de chacun des composés. L’énergie d’activation 

de la réaction de combustion du magnésium à l’air n’a pu être extraite qu’à l’aide des mesures 

ATG.  

Des énergies d’activation semblables en ATG et en DSC sont obtenues pour le peroxyde 

de strontium. Mais les mesures en DSC semblent fournir des énergies d’activation sensiblement 

plus élevées qu’en ATG, de 25 kJ.mol-1 environ.  

Dans le cas du DNAN, les énergies d’activation pour la réaction de décomposition n’ont 

pu être extraites en raison de la mauvaise résolution des pics et d’une influence supposée de la 

pression.  

Les mécanismes de décomposition, ainsi que les valeurs associées à celles-ci, pour le 

DNAN et le peroxyde de strontium, encore peu documentés, ont pu être mieux compris. Les 

mesures calorimétriques effectuées ont permis la validation d’un schéma réactionnel, ainsi que 

la mise en évidence des certaines réactions propres au milieu étudié. 
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Enfin, les mesures DSC sur les compositions ternaires donnent une meilleure 

compréhension des phénomènes mis en jeu. Ces mesures permettent la visualisation de 

principaux pics exothermiques attribués à certaines réactions, à l’aide des études préliminaires 

effectuées sur les composés seuls. Le calcul des énergies d’activation respectives de ces pics, 

ainsi que des enthalpies de réaction a été effectuée.  

Le premier pic, attribué à la décomposition du DNAN semble stable avec une énergie 

d’activation d’environ 100 kJ.mol-1, mais non-comparable avec les résultats issus des analyses 

préliminaires sur ce composé, car impossible à mesurer au vu des thermogrammes obtenus.  

Les deuxième et troisième pics sont attribués à la décomposition du SrO2 qui a lieu en 

deux étapes. L’exothermicité des pics (en opposition avec les pics endothermiques de la 

décomposition du peroxyde de strontium) est attribuée à une réaction instantanée de l’oxygène 

libéré avec les résidus de décomposition du DNAN. Les compositions étudiées donnent des 

énergies d’activation d’intensité croissante avec l’augmentation de la granulométrie du 

magnésium, indépendamment de la quantité de SrO2 présente. La disparité des valeurs obtenues 

pour le pic 3 (deuxième dégazage d’oxygène du SrO2) est en adéquation avec les résultats 

obtenus pour cette réaction lors des analyses préliminaires pour ce composé.  

Dans le cas du quatrième pic, les valeurs de l’énergie d’activation pour les compositions 

B3 et C18 sont en accord avec celles obtenues par ATG pour ce composé seul, non tamisé. De 

plus, les compositions A8 et A18 fournissent bien des énergies d’activation plus faibles, avec 

la diminution du diamètre de particule.  

Enfin, le DNAN semble avoir un rôle dans la diminution de la température apparente de 

réaction d’oxydation du magnésium au sein de la composition pyrotechnique par rapport à sa 

réaction à l’air libre. 
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La partie précédente a décrit la caractérisation des différentes compositions d’études au 

travers d’analyses thermiques. Cette partie présentera les mesures de vitesses de combustion en 

gouttière de ces dernières. La valeur de la vitesse de combustion des compositions 

pyrotechniques constituera la variable de sortie qui permettra de quantifier les influences des 

différents paramètres retenus. En fin de partie, les données acquises lors des mesures de vitesses 

de combustion seront employées à pour étudier la flamme macroscopique et estimer son 

épaisseur.  

IV.1.  Moyens et méthodes 

 Dispositif expérimental et protocole opératoire 

Le dispositif expérimental est constitué d’un barreau parallélépipédique en acier 

inoxydable de 500 mm de long et 20 mm de large. Au sein de celui-ci se trouve la gouttière de 

combustion en forme de « U » d’une largeur et d’une profondeur de 10 mm. Les dimensions 

sont issues de la norme NF T70-541 [78] relative à la mesure de la vitesse de combustion en 

gouttière des compositions pyrotechniques et présentées dans la Figure 83 et la Figure 84 

suivantes. 

 

Figure 83 : Dimensions de la gouttière de combustion vue de côté. 

 

Figure 84 : Dimensions de la gouttière de combustion vue de face. 
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La norme NF T70-541 impose une mesure de la vitesse entre deux points distants de 

300 mm, le premier étant distant de l’extrémité de la gouttière de 170 mm (Figure 83). 

Cependant, la norme suivie ne préconise pas de moyen de mesure spécifique. Ainsi, il a été 

déterminer d’opter pour une mesure du temps de passage de la flamme devant une fibre optique. 

La gouttière a donc été modifiée. En effet, aux deux points de mesure initialement présents, 

deux points supplémentaires ont été ajoutés. Il y a ainsi 4 points distants les uns des autres de 

100 mm sur une distance de mesure de 300 mm, comme cela est indiqué dans le schéma de la 

Figure 85. 

 

Figure 85 : Schéma de la gouttière utilisée, avec quatre points de mesure espacés de 100 mm chacun. 

Les fibres optiques utilisées pour l’acquisition du signal lumineux sont des fibres 

plastiques standards de type OKE 1000B, composées d’un cœur en polymère de 1 mm gainé de 

polyéthylène noir pour un diamètre total de 2,2 mm. Le signal optique détecté doit pouvoir être 

acquis et enregistré. Pour ce faire, il est transmis à un convertisseur optronique fabriqué et 

utilisé en interne par Nexter dans les années 1980. Ses données techniques ne sont 

malheureusement pas accessibles. Ce convertisseur traduit le signal lumineux en signal 

analogique, transmis à son tour à un oscilloscope pour la visualisation et l’enregistrement. 

L’oscilloscope utilisé est de marque YOKOGAWA modèle DLM 2054 échantillonnant 

à 2,5 GS.s-1 (GigaSample par seconde) avec une bande passante de 500 MHz, pour l’affichage 

et l’enregistrement des données. 

Les compositions sont placées « en vrac » dans la gouttière, puis, le niveau est égalisé à 

l’aide d’une réglette visible en Figure 86. Le surplus de composition est retiré, le volume est 

ainsi contrôlé mais pas modifiable.  

 

Figure 86 : Réglette utilisée pour l'égalisation du niveau des compositions pyrotechniques dans la gouttière de 

combustion. 
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L’allumage des compositions est assuré par un fil en tungstène, chauffé par effet joule 

à l’aide d’un potentiomètre. La Figure 87 présente la gouttière de combustion ainsi que le 

système d’allumage. La Figure 88 présente le système d’acquisition du signal. 

 

 

Figure 87 : Dispositif expérimental d'acquisition de la vitesse de combustion. 

 

 

Figure 88 : Dispositif expérimental de conversion et d'enregistrement des signaux lumineux. 

 

Les données brutes obtenues sont ensuite post-traitées pour filtrer la quantité de données 

(plus de 2 millions de points) tout en gardant une précision suffisante vis-à-vis du signal de 

départ. Ce post-traitement est effectué à l’aide d’un programme Scilab. La différence entre les 

signaux bruts (en couleur) et filtrés (en noir) est illustrée sur la Figure 89. 

Cette mesure de vitesse de combustion par fibres optiques est complétée par l’utilisation 

d’un appareil photo numérique de la marque CANON pour filmer (30 fps) la combustion. 

Notons que des essais non-concluants (saturation) ont été effectués avec une caméra rapide, son 
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utilisation a été abandonnée après trois essais infructueux. Dans le cas des compositions 

binaires, les essais ont pu être doublés. 

 

Figure 89 : Comparaison des signaux bruts (en couleurs) et des signaux filtrés (en noir). 

 

 Traitement des données expérimentales 

Le programme Scilab utilisé sert pour le filtrage des données brutes, le tracé des courbes 

correspondantes et la détermination par régression linéaire des vitesses de combustion en 

gouttière. Le détail du programme complet ne peut être présenté pour des raisons de propriété 

intellectuelle du savoir-faire de Nexter Munitions.  

Pour cela, on extrait le temps auquel on atteint 50 % du maximum d’intensité lumineuse 

mesurée. Si la réaction de combustion produit suffisamment de lumière à l’arrivée de la flamme 

devant la fibre optique, le signal mesuré passe brusquement d’une valeur proche de 0 à la valeur 

d’intensité maximale en un laps de temps très court. Dans le cas où le front de montée est 

progressif au début, et non brusque comme escompté, cela permet de s’affranchir d’une erreur 

de mesure du temps de passage devant la fibre. En effet, dans les cas cités, les 50 % d’intensité 

maximum sont généralement atteints en un temps plus proche du maximum d’intensité que du 

temps correspondant au début de l’arrivée de la flamme devant la fibre.  

Enfin, on trace la distance 𝑑 en fonction du temps de passage 𝑡. 𝑑 correspond à la 

position des fibres (0, 10, 20, 30), en centimètres, et 𝑡 au temps de passage, exprimé en 

secondes, déterminé plus tôt. Une régression linéaire donne la valeur en [𝑐𝑚. 𝑠−1] de la vitesse 

de combustion. 
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Un fichier texte, regroupant les temps de passage et la vitesse calculée, est créé dans le 

répertoire où se trouvent les fichiers initiaux. On schématise le fonctionnement du programme 

en Figure 90. 

 

Figure 90 : Schéma de fonctionnement du programme d'extraction de la vitesse de combustion. 

 

IV.2.  Résultats des mesures de vitesse des compositions 

pyrotechniques 

 Étude des compositions binaires 

IV.2.1.1.  Mesures et interprétations 

Dans un premier temps, deux types de compositions binaires ont été analysées. Ces 

compositions SrO2/DNAN et Mg/DNAN ont été décrites dans la section 5.1 de la Partie II. 

Les valeurs obtenues pour deux essais successifs des compositions SrO2/DNAN sont 

présentées dans le Tableau 49 et Figure 91 suivants. 

Tableau 49 : Résultats des mesures de vitesses de combustion des compositions binaires SrO2/DNAN. 

Formulation 
SrO2 

[wt%] 

DNAN 

[wt%] 

Essai 1 Essai 2 Moyenne Étendue 

[cm.s-1] [cm.s-1] [cm.s-1] [cm.s-1] 

A 95 5 0,88 0,63 0,76 0,25 

B 90 10 3,21 3,42 3,32 0,21 

C 85 15 2,62 - 2,62 - 

D 80 20 2,03 1,77 1,9 0,26 

E 70 30 1,37 1,11 1,24 0,26 

F 50 50 0,2 0,26 0,23 0,06 

G 87,88 12,12 3,06 3,34 3,2 0,28 

 

Les compositions à base de magnésium et de DNAN n’ont pas pu être allumées, et 

comme aucune réaction entre ces deux composés n’est obtenue, il n’y a pas de vitesse à analyser 

pour cette configuration. 
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Figure 91 : Visualisation des mesures de vitesses de combustions des compositions binaires SrO2/DNAN. 

 

Les compositions binaires étudiées ont été fabriquées en plusieurs lots pour des raisons 

de sécurité. Les vitesses obtenues sont du même ordre indépendamment du lot, comme en 

témoignent les faibles étendues de valeurs obtenues en Tableau 49. La reproductibilité des 

résultats est donc acceptable. La composition 𝐶 n’a fonctionné que pour le premier essai. Quatre 

causes potentielles ont été identifiées. La première cause serait d’ordre environnementale. La 

seconde cause serait un défaut d’allumage. La troisième possibilité est un défaut de fabrication. 

La dernière cause envisagée serait un défaut de mis en œuvre de l’expérience. 

Les trois premières semblent pouvoir être écartées. Les compositions ont toutes été 

testées dans le même environnement, suivant la même méthodologie. La troisième hypothèse 

semble également peu plausible. Un défaut de fabrication aurait tout au plus modifié la valeur 

de la vitesse mesurée ; même très éloignées de la stœchiométrie, les compositions 𝐴 et 𝐹 ont 

produit une combustion entretenue à de très faibles vitesses, 0,76 et 0,23 cm.s-1 en moyenne 

respectivement.  

Enfin, un défaut de mise en œuvre de l’expérience semble l’hypothèse la plus plausible. 

On considère ici la porosité du mélange lorsque celui-ci est placé dans la gouttière. En effet, 

une porosité trop faible ne permet pas une initiation/transmission correcte de la combustion, du 

fait de la forte dépendance de l’énergie d’allumage à des variables telles que la conductivité 

thermique et la masse volumique apparente du matériau [79] [80]. Les gaz chauds créés ne 

pourraient pas diffuser efficacement dans le lit de poudre pour assurer la propagation.  

La porosité 𝜀, dont la formule est donnée ci-après, est calculée à partir de la masse 

volumique apparente. Celle-ci est déterminée connaissant le volume utilisé de la gouttière de 

combustion et de la masse de composition placée dans cette dernière.  
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 𝜀 = 1 −
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
 (IV-1) 

Les mesures de porosité des différents lits de poudres sont présentées dans le Tableau 

50 suivant. 

Tableau 50 : Comparaison des porosités mesurées expérimentalement des compositions binaires SrO2/DNAN. 

 Essai 1 

m exp (g)      porosité ε 

Essai 2 

m exp (g)      porosité ε 

Écart de 

porosité (%) 

A 31,71 0,7488 31,26 0,7524 0,4808 

B 27,79 0,7575 26,99 0,7645 0,9241 

C 25,85 0,7536 24,86 0,7631 1,2606 

D 24,99 0,7417 23,60 0,7561 1,9415 

E 22,83 0,7273 22,88 0,7267 0,0826 

F 19,28 0,7075 19,07 0,7107 0,4523 

G 27,93 0,7467 27,07 0,7545 1,0446 

 

La Figure 92 suivante présente les vitesses de combustion des compositions binaires 

SrO2/DNAN, toujours en fonction du taux d’oxydant présent, mais différenciées par la porosité 

des essais. Pour chaque mélange oxydant/réducteur, il existe une porosité supérieure à l’autre, 

notée en orange ; et en bleue celle inférieure. 

 

Figure 92 : Visualisation des mesures de vitesses de combustions des compositions binaires SrO2/DNAN. 

De manière générale, la vitesse de combustion augmente avec la quantité d’oxydant 

dans le mélange jusqu’à la stœchiométrie, puis diminution au-delà. 

L’influence de la porosité est à prendre en compte pour une composition spécifique. On 

note que la porosité de la composition 𝐶 passe de 0,7536 lors de l’essai 1 à 0,7631 lors de l’essai 

2. Une certaine porosité est nécessaire à la transmission des gaz chauds par convection au sein 

du lit de poudre. Néanmoins, si celle-ci devient trop importante, la conduction de l’énergie par 

points de contacts des grains n’est plus suffisante pour initier la combustion. Dans le cas de 

l’essai à 85 % massiques de SrO2, la porosité des compositions étant déjà très élevée, il est 
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possible que la chaleur de combustion produite n’ait pu être suffisamment transmise par 

conduction pour permettre une inflammation du matériau. Il en résulte donc une flamme locale, 

non transmise au reste du matériau. De plus, une augmentation de la porosité induit une 

diminution du taux volumique de réactifs. Il est possible que celui-ci n’ait pas été suffisant. 

La dernière colonne du Tableau 50 présente le pourcentage d’écart entre les deux 

porosités obtenues entre les essais 1 et 2.  

Dans le cas des essais des compositions 𝐶, bien que cet écart soit l’un des plus important, 

avec une valeur de 1,2 %, une diminution substantielle de la vitesse n’est pas observée dans le 

cas du maximum d’écart de porosité, pour les compositions 𝐷 (1,9 %). La porosité seule ne 

semble pas permettre d’expliquer l’absence d’allumage. Ce paramètre restant prépondérant en 

combustion des compositions pyrotechniques, il s’agit probablement d’un couplage entre la 

porosité et la chimie à l’œuvre lors de l’allumage qui en est la cause. Il ne semble pas possible, 

au regard des valeurs obtenues, de déterminer de porosité seuil, au-delà de laquelle la 

transmission d’énergie n’est pas suffisante. Ce seuil est très certainement propre à chacun des 

mélanges testés. 

 

IV.2.1.2.  Conclusion sur les compositions binaires 

L’étude des compositions binaires SrO2/DNAN et Mg/DNAN ont montré l’absence de 

réaction entre le magnésium et le dinitroanisole, mais, qu’à l’inverse, qu’il existe bien une 

réaction de combustion entre le peroxyde de strontium et le dinitroanisole. Cette réaction de 

combustion se propage à des vitesses inférieures à 3,5 cm.s-1, mais dont les variations sont 

suffisantes pour déceler l’influence de la présence du ratio oxydant/réducteur.  

 

 Étude des compositions ternaires 

Compte tenu des faibles disparités mesurées pour les vitesses de combustion des 

compositions binaires ainsi que grand nombre de compositions ternaires à tester, un seul essai 

de vitesse de combustion a été réalisé par formulation.  
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IV.2.2.1.  Visualisation de l’influence du liant sur les compositions 

ternaires et précision du domaine d’étude 

Les vitesses de combustion des compositions pyrotechniques ternaires présentées à la 

section 5.2 de la Partie II, ont été mesurées. Ces données permettront de déterminer un espace 

d’intérêt accru du plan de mélange, permettant de mesurer l’influence des paramètres étudiés 

ensemble. Les valeurs obtenues sont présentées en Tableau 51. Les valeurs de vitesses de 

combustion mesurées sont présentées en Figure 93 en fonction du taux massique de magnésium 

présent dans les mélanges. 

Tableau 51 : Mesures des vitesses de combustion des compositions ternaires pour une précision du domaine d'étude. 

n° 
Mg 

Wt% 

SrO2 

Wt% 

DNAN 

(Wt%) 

Vitesse de combustion 

(cm.s-1) 
Porosité ε 

1 85,5 9,5 5 7,53 0,52 

2 66,5 28,5 5 7,33 0,64 

3 47,5 47,5 5 - 0,69 

4 28,5 66,5 5 21,87 0,75 

5 9,5 85,5 5 7,29 0,58 

6 81 9 10 - 0,63 

7 63 27 10 4,70 0,69 

8 45 45 10 5,06 0,73 

9 27 63 10 7,12 0,72 

10 9 81 10 3,51 0,52 

11 13,49 81,51 5 - 0,64 

12 10,1 79,9 10 6,27 0,69 

 

 

Figure 93 : Vitesses de combustion en fonction du pourcentage massique de magnésium. 

Pour des raisons inconnues, les compositions, 3, 6 et 11, n’ont pu être initiées. De 

manière générale, les compositions à 5 wt% de DNAN produisent des vitesses plus élevées que 

les compositions à 10 wt% de DNAN. Dans le cas des compositions à 10 wt% de DNAN, le 
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maximum de vitesse est obtenu pour la composition n°9, à 27 wt% de Mg. Dans le cas des 

compositions à 5 wt% de DNAN, le maximum de vitesse est obtenu pour la composition n°4, 

à 28,7 wt% de Mg, soit la composition équivalente à la n°9. Il est donc possible que ce point 

corresponde effectivement au maximum, et non à un point aberrant comme pourraient le 

suggérer les autres mesures de vitesses obtenues pour les compositions à 5 wt%. 

Ce premier plan d’expérience permet de mettre en évidence un domaine de recherche 

plus restreint autour de la stœchiométrie (compositions 11 et 12). L’influence négative qu’a 

l’augmentation de la proportion d’un liant, même énergétique, sur la vitesse de combustion est 

confirmée par les données en Figure 93. 

IV.2.2.2.  Influence conjointe des paramètres sur la vitesse de combustion 

IV.2.2.2.1.  Richesse et taux de DNAN à iso-granulométrie de magnésium 

Cette partie de l’étude prend en compte les différentes classes granulométriques de 

magnésium (A, B, et C), définies à la section 3.2 de la Partie II, les deux taux de DNAN, et 

différents ratio Ox/Red autour de la stœchiométrie. Les détails de ces compositions ternaires 

pour l’étude multiparamétrique ont été donnés à la section 5.3 de la Partie II. Les vitesses 

obtenues sont données dans les tableaux 53 à 55, et figures associées, 92 à 94, ci-dessous, 

regroupées par classe granulométrique de magnésium. La Figure 94 suivante présente 

l’évolution de la combustion d’une composition pyrotechnique. La flamme observée est assez 

haute (hauteur supérieure à 10 cm), très lumineuse du fait de la combustion des particules de 

magnésium, et très étalée sur le lit de poudre. 

 

Figure 94 : Combustion de la composition A15. 
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Figure 95 : Vitesses de combustion des compositions de classe granulométrique A. 

Tableau 52 : Vitesses de combustion obtenues pour les compositions de classe granulométrique A. 

Lot 
Wt% 

Mg 

Wt% 

SrO2 

Wt% 

DNAN 
V (cm.s-1) Porosité ε 

A1 47,5 47,5 5 12.5 0,59 

A18 34,2 60,8 5 13.6 0,58 

A17 32,3 62,7 5 15.29 0,64 

A2 28,5 66,5 5 16.82 0,64 

A3 23,75 71,25 5 12.69 0,64 

A4 19 76 5 14.5 0,65 

A5 14,25 80,75 5 12.54 0,68 

A8 13,49 81,51 5 10.89 0,64 

A6 11,4 83,6 5 8.25 0,67 

A7 9,5 85,5 5 6.94 0,67 

A9 45 45 10 6.59 0,57 

A20 32,4 57,6 10 6.98 0,63 

A19 30,6 59,4 10 9.55 0,64 

A10 27 63 10 10.56 0,65 

A11 22,5 67,5 10 9.97 0,64 

A12 18 72 10 9.9 0,67 

A13 13,5 76,5 10 5.51 0,66 

A14 10,8 79,2 10 7.84 0,67 

A16 10,1 79,9 10 6.27 0,66 

A15 9 81 10 7.13 0,67 
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Figure 96 : Vitesses de combustion des compositions de classe granulométrique B. 

 

Tableau 53 : Vitesses de combustion obtenues pour les compositions de classe granulométrique B. 

Lot 
Wt% 

Mg 

Wt% 

SrO2 

Wt% 

DNAN 
V (cm.s-1) Porosité ε 

B1 47,5 47,5 5 9.69 0,58 

B18 34,2 60,8 5 10.71 0,65 

B17 32,3 62,7 5 11.84 0,63 

B2 28,5 66,5 5 11.71 0,61 

B3 23,75 71,25 5 12.67 0,66 

B4 19 76 5 7.28 0,66 

B5 14,25 80,75 5 5.49 0,68 

B8 13,49 81,51 5 6.18 0,67 

B6 11,4 83,6 5 4.99 0,71 

B7 9,5 85,5 5 4.78 0,70 

B9 45 45 10 4.73 0,58 

B20 32,4 57,6 10 6.65 0,59 

B19 30,6 59,4 10 6.83 0,62 

B10 27 63 10 4.82 0,63 

B11 22,5 67,5 10 5.33 0,64 

B12 18 72 10 4.72 0,63 

B13 13,5 76,5 10 3.73 0,65 

B14 10,8 79,2 10 3.68 0,66 

B16 10,1 79,9 10 4.04 0,66 

B15 9 81 10 3.63 0,66 
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Figure 97 : Vitesses de combustion des compositions de classe granulométrique C. 

 

Tableau 54 : Vitesses de combustion obtenues pour les compositions de classe granulométrique C. 

Lot Wt% 

Mg 

Wt% 

SrO2 

Wt% 

DNAN 

V (cm.s-1) Porosité ε 

C1 47,5 47,5 5 6.93 0,58 

C18 34,2 60,8 5 10.83 0,62 

C17 32,3 62,7 5 9.47 0,65 

C2 28,5 66,5 5 8.59 0,61 

C3 23,75 71,25 5 7.25 0,63 

C4 19 76 5 6.06 0,62 

C5 14,25 80,75 5 5.42 0,66 

C8 13,49 81,51 5 4.49 0,67 

C6 11,4 83,6 5 3.92 0,64 

C7 9,5 85,5 5 3.12 0,71 

C9 45 45 10 4.74 0,57 

C20 32,4 57,6 10 5.5 0,63 

C19 30,6 59,4 10 6.07 0,63 

C10 27 63 10 5.86 0,62 

C11 22,5 67,5 10 5.24 0,63 

C12 18 72 10 4.5 0,63 

C13 13,5 76,5 10 4.39 0,65 

C14 10,8 79,2 10 3.98 0,67 

C16 10,1 79,9 10 4.11 0,67 

C15 9 81 10 4.27 0,67 

 

Les vitesses mesurées augmentent jusqu’à atteindre un maximum avant de diminuer. 

L’évolution des vitesses de combustion visibles aux Figure 95, Figure 96 et Figure 97 

confirment l’influence négative de l’augmentation de la proportion de DNAN sur la vitesse. 

Les compositions A et B à 5 pourcents massiques de DNAN sont celles dont la combustion est 

la plus rapide. La vitesse maximale est observée pour une teneur d’environ 20 wt% de 
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magnésium, soit une richesse Φ𝑚𝑖𝑥 de 1,47. Seules les compositions C à 5 wt% de magnésium 

ont un maximum de vitesse au-delà de 30 wt% Mg (Φ𝑚𝑖𝑥= 237 %). Les compositions contenant 

10 wt% de DNAN brûlent à une vitesse maximale lorsqu’elles renferment 30 wt% Mg soit une 

richesse Φ𝑚𝑖𝑥 de 2,65. 

La Figure 98 ci-dessous présente les taux d’augmentation de la vitesse de combustion 

en passant de 10 wt% de DNAN à 5 wt%. L’influence de ce paramètre semble « linéaire » sur 

une grande partie du domaine d’étude et est représenté en Figure 98. La stœchiométrie est à 

10,1 wt% Mg pour les compositions à 5wt% de DNAN et à 13,49 wt% Mg pour les 

compositions à 10 wt% de DNAN. Au-delà de cette richesse on remarque que la tendance est 

stable, la vitesse croît avec une pente d’augmentation de 2,19 pour les compositions C, 1,96 

pour les compositions B et 1,51 pour les compositions A. Les écarts à cette tendance sont 

exclusivement liés aux aléas de mesure, la composition A13 (V = 5,51 cm.s-1 ; wt% Mg = 13,5) 

présente une vitesse bien plus faible que la tendance des compositions l’encadrant, par exemple. 

Cela est aussi le cas pour les compositions B3, B10 et C18. Les points des compositions A1 et 

B1 sont dans la continuité des tendances observables, mais l’écart du point C1 n’est pas 

explicable en l’état, dû au manque de points autour de celui-ci. 

Les compositions C sont celles qui permettent le mieux d’observer l’évolution de la 

vitesse vis-à-vis de la quantité de DNAN présente. Les maximas de vitesse mesurés sont très 

décalés par rapport à la stœchiométrie. Il semble en revanche en Figure 98 que la stœchiométrie 

soit un point pivot dans l’évolution de la vitesse. La tendance semble linéaire avant (C14, C15 

et C16) et au-delà de celle-ci, mais avec une pente plus faible.  

 

Figure 98 : Taux d’augmentation de la vitesse de combustion, rapport des vitesses de combustion des compositions en 

passant de 10 wt% à 5 wt% de DNAN. 
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IV.2.2.2.2.  Richesse et classe granulométrique à iso-taux de DNAN 

 

La Figure 99 et la Figure 100 suivantes comparent les vitesses de combustion pour 

chaque proportion de DNAN et classe granulométrique de magnésium. 

 

Figure 99 : Comparaison des vitesses de combustion pour différentes granulométries de Mg et à 5 wt% de DNAN. 

 

Figure 100 : Comparaison des vitesses de combustion pour différentes granulométries de Mg et à 10 wt% de DNAN. 

Pour un taux massique de DNAN de 5 wt%, on voit en Figure 99 que la diminution du 

diamètre de particules de magnésium entraine une augmentation de la vitesse de combustion. 

Les maximas mesurés passent de 10,83 cm.s-1 pour les compositions C, à 12,67 cm.s-1 pour les 

compositions B et enfin 16,82 cm.s-1 pour les compositions A. De plus, on remarque que ces 

maximas ne sont pas atteints pour une même teneur massique en magnésium, respectivement 

34,2 wt% Mg pour les compositions C et 23,75 wt% Mg pour les compositions B et 

28,5 wt% Mg pour les compositions A. Cette tendance se retrouve pour les compositions à 

10 wt% de DNAN, avec des maximas de vitesses à 6,07 cm.s-1, 6,83 cm.s-1 et 10,56 cm.s-1 pour 
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les compositions C, B et A respectivement aux teneurs massiques en magnésium 30,6 wt% Mg 

pour les compositions C et B, et 27 wt% Mg pour les compositions A. En effet, les maximas de 

vitesses observés pour les compositions à 5 wt% de DNAN sont obtenus pour un ratio SrO2/Mg 

proche de celui de leurs compositions « miroir » à 10 wt% de DNAN. 

Les analyses granulométriques des classes de magnésium à la section 3.2 de la Partie II 

ont montré que les 𝐷50 mesurés sont proches des limites basses des classes A, B et C, à savoir 

140 µm, 200 µm et 250 µm respectivement. Le passage d’une classe à l’autre, C ➔ B ; C ➔ A 

et B ➔ A, se fait par une évolution du diamètre de la manière suivante : 

C ➔ B : Diminution du diamètre de 20 % 

C ➔ A : Diminution du diamètre de 44 % 

B ➔ A : Diminution du diamètre de 30 % 

Le taux d’évolution de la vitesse de combustion en passant d’une classe granulométrique 

à l’autre (C ➔ B ; C ➔ A et B ➔ A), pour les deux taux de DNAN utilisés est tracé en Figure 

101 et Figure 102 suivantes.  

 

Figure 101 : Taux d'évolution de la vitesse de combustion d'une classe granulométrique à l'autre des compositions à 

5 wt% de DNAN. 

 
Figure 102 : Taux d'évolution de la vitesse de combustion d'une classe granulométrique à l'autre des compositions à 

10 wt% de DNAN. 
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Les courbes pour les compositions à 5 et 10 wt% de DNAN ont été séparées en deux 

figures pour plus de lisibilité. Néanmoins, l’évolution des courbes est semblable pour les 

différents taux d’évolution. 

Dans le cas du passage de la granulométrie C à B, quel que soit le taux de DNAN, la 

tendance de l’influence semble linéaire. Cette influence semble proche de zéro dans le cas des 

compositions à 10 wt% de DNAN. Elle est beaucoup plus dispersée pour les compositions à 

5 wt% de DNAN, oscillant entre 0 et 80 %. Elle semble se situer aux alentours de 30 %. 

Lorsque le passage se fait des granulométries C à A ou B à A, cette influence n’est plus 

monotone. Le taux d’augmentation de la vitesse de combustion atteint un maximum aux 

alentours de 20 wt%. En revanche, au-delà de 25 wt% de magnésium, l’influence semble 

devenir « décroissante ». 

Au-delà d’une diminution du diamètre de particules de l’ordre de 20 %, l’influence sur 

la vitesse n’est plus linéaire. 

 

 Conclusion sur les mesures de vitesses de combustion 

Les vitesses de combustion ont pu être mesurées à l’aide du dispositif expérimental mis 

en place. Les premières analyses confirment l’influence négative du liant, même énergétique, 

sur la vitesse de combustion. Il est important de noter qu’une quantité telle que 10 % en masse 

de liant est très supérieure à ce qui est utilisé dans l’industrie. Une telle augmentation permet 

de mettre en lumière les effets sur la vitesse de combustion. Il aurait été intéressant, mais cela 

n’a pu être mené pendant la durée de cette thèse, de tester une composition Mg/SrO2 sans 

DNAN. 

Les influences conjointes ont pu être visualisées avec l’introduction du paramètre 

« granulométrique du magnésium ». Conformément à la littérature [15], une augmentation de 

la vitesse de combustion est bien observée avec une diminution de la granulométrie du 

réducteur. Cette influence semble linéaire pour une différence de diamètre de l’ordre de 20 %. 

Pour une différence plus importante, l’influence sur la vitesse n’est plus linéaire. 
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IV.3.  Étude de l’épaisseur de flamme 

 Calcul et mesure de l’épaisseur de flamme  

L’épaisseur de flamme 𝑒𝑓 est une donnée importante en combustion. Elle est le lieu au 

sein duquel la réaction de combustion se produit et l’hypothèse qui est souvent faite est celle 

d’une flamme infiniment mince, en particulier pour les flammes homogènes gazeuses.  

Il est donc proposé d’estimer cette épaisseur de flamme comme étant la distance 

correspondant au temps de passage de la flamme devant la fibre optique utilisée pour la mesure 

de la vitesse de combustion. En effet, les tracés obtenus par l’oscilloscope présentent un front 

montant, qui correspond à l’arrivée de la flamme, et un front descendant, c’est-à-dire la 

disparition de la flamme de l’espace visible par la fibre optique. 

Comme cela a été explicité plus tôt, la mesure de vitesse se fait sur quatre points répartis 

de manière équivalente tous les 100 mm sur les 300 mm de mesure de la gouttière de 

combustion. Afin d’éviter tout effet de bord dû à la gouttière utilisée ainsi qu’une accélération 

de la flamme lors des premiers centimètres après l’allumage, le troisième point de mesure a été 

choisi pour estimer l’épaisseur de flamme. Comme pour la vitesse, les temps correspondant ont 

été extraits aux 50 % du maximum d’intensité mesurée, sur les fronts montants et descendants 

du tracé numérique de la lumière passant devant la fibre optique.  

Le tableau suivant présente les épaisseurs de flammes calculées, correspondant à la 

distance parcourue par la flamme, visible à l’oscilloscope. Ces données sont comparées à une 

mesure de la flamme à l’aide des vidéos effectuées pendant les essais et confrontées aux 

exemples de flammes produites par les compositions A2 et A10 (Figure 103 et Figure 104). 

 

Tableau 55 : Épaisseurs de flammes des compositions A mesurées à l'oscilloscope. 

Composition ef (cm) Composition ef (cm) 

A1 47.99  A10 60 

A2 74.83  A11 59.6 

A3 70.31  A12 - 

A4 64.39  A13 24.37 

A5 73.99  A14 42.48 

A6 49.69  A15 37.5 

A7 35.69  A16 28.6 

A8 32.22  A17 78.89 

A9 -  A18 86.45 
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Figure 103 : Flamme produite par la composition A1. 

 

Figure 104 : Flamme produite par la composition A10. 

Les épaisseurs de flamme 𝑒𝑓 mesurées dans le Tableau 55 ne semblent pas correspondre 

à la réalité. En effet, une fibre optique ne détecte pas que la lumière arrivant orthogonalement 

à sa surface, mais aussi de chaque côté selon un certain angle. Cet angle est défini par 

l’ouverture numérique de la fibre optique. Il correspond au demi-angle au-delà duquel la 

lumière n’est plus retransmise (détectable) dans la fibre optique. Le schéma en figure ci-dessous 

présente l’ouverture numérique d’une fibre optique. 

 

Figure 105. : Ouverture numérique d'une fibre optique 

Avec 𝑛1 et 𝑛2, les indices de réfraction du cœur de la fibre et de sa gaine respectivement. 

Ainsi, dans le cas particulier de la fibre optique, l’ouverture numérique 𝑂.𝑁. est définie 

de la manière suivante, avec ici 𝜃 l’angle d’incidence : 

𝑂.𝑁.= sin(𝜃) = √(𝑛1
2 − 𝑛2

2) 

Dans le cas présent, l’ouverture numérique est donnée par le fabriquant comme étant 

égale à 0,47. 
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La figure suivante présente deux vues schématiques représentant l’ouverture optique 

d’une fibre optique placée dans la gouttière de combustion. 

 

Figure 106 : Vue schématique de l'ouverture numérique d'une fibre optique dans une gouttière de combustion. 

La correction de l’épaisseur de flamme 𝑒𝑓 par la soustraction du temps mis par la 

flamme pour parcourir la distance 𝑙 correspond à : 

𝑙 = 2 tan(𝜃) + 𝑒 

Avec 𝑒 l’épaisseur de la fibre, soit 1 mm. 

Cette nouvelle épaisseur de flamme est comparée à la précédente ainsi qu’à une mesure 

macroscopique de la flamme sur les images prises pendant les essais, à l’aide d’un logiciel de 

traitement, Tracker, dans le tableau suivant. Tracker est un logiciel open source d’analyse de 

vidéos et de modélisation de trajectoires notamment [81]. 

Tableau 56 : Épaisseurs de flamme mesurées pour les compositions A. 

Compositions A 
𝒆𝒇𝟏 calculée 

(fibre) (cm) 

𝒆𝒇𝟏𝒄 corrigée 

(fibre) (cm) 

𝒆𝒇𝟐 mesurée 

(par images) 

(cm) 

1 47.99 46.83 18.40 

2 74.83 73.67 19.50 

3 70.31 69.15 20.70 

4 64.39 63.23 25.90 

5 73.99 72.83 20.50 

6 49.69 48.53 19.30 

7 35.69 34.53 17.40 

8 32.22 31.06 19.00 

9 - - 25.50 

10 60 58.84 26.10 

11 59.6 58.44 25.40 

12 - - 21.60 

13 24.37 23.21 12.80 

14 42.48 41.32 14.20 

15 37.5 36.34 15.60 

16 28.6 27.44 14.70 

17 78.89 77.73 30.00 

18 86.45 85.29 28.80 

19 43.72 42.56 27.30 

20 35.15 33.99 25.70 
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La prise en compte de l’ouverture numérique de la fibre optique permet bien de diminuer 

l’épaisseur de flamme calculée. En revanche, cela ne semble pas suffisant au vu de l’écart entre 

les valeurs numérique et les épaisseurs mesurées avec le logiciel Tracker. La différence semble 

provenir de la méthodologie employée pour l’extraction du temps de passage de la flamme 

devant la fibre.  

 

Figure 107 : Tracé des signaux expérimentaux d'intensité relative de la compositions B7. 

 

En effet, comme il est possible de le voir dans la Figure 107 qui représente les signaux 

retransmis par les fibres optiques, les « créneaux » qui correspondent à la saturation de la 

fenêtre de mesure n’en sont pas, en réalité. Les fronts de montée des signaux sont très verticaux 

mais restent des rampes. Le maximum d’intensité mesuré n’est pas un maximum réel mais est 

dû à la saturation. Ainsi, le delta de temps entre l’atteinte des 50 % d’intensité du front montant 

et ceux du front descendant est lié à ce palier de maximum d’intensité mesurable, déterminé par 

la fixation de la fenêtre de l’oscilloscope. Ce Δ𝑡 diminuerait avec l’augmentation du palier de 

saturation. C’est ce que schématise la Figure 108 suivante. Ainsi il semble pour le moment 

impossible de déterminer l’épaisseur de flamme à l’aide des signaux en provenance des fibres 

optiques. 
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Figure 108 : Saturation du signal expérimental. 

 

Dans la suite, les épaisseurs de flammes 𝑒𝑓 qui seront utilisées auront toutes été extraites 

des vidéos effectuées lors des essais de mesure de la vitesse de combustion en gouttière des 

compositions pyrotechniques, à l’aide du logiciel Tracker. 

Les figures suivantes présentent l’évolution de l’épaisseur de flamme 𝑒𝑓 par rapport à 

la richesse de mélange Φ𝑚𝑖𝑥. La richesse de mélange est définie comme : 

 Φ𝑚𝑖𝑥 = 

𝑚𝐷𝑁𝐴𝑁, 𝑖 +𝑚𝑀𝑔, 𝑖
𝑚𝑆𝑟𝑂2, 𝑖

𝑚𝐷𝑁𝐴𝑁, 𝑠𝑡œ +𝑚𝑀𝑔, 𝑠𝑡œ
𝑚𝑆𝑟𝑂2, 𝑠𝑡œ

 (IV-2) 

Avec les indices 𝑖 et 𝑠𝑡œ correspondant à la composition étudiée et à la composition 

stœchiométrique respectivement. La Figure 109 et la Figure 110 présentent l’évolution de 

l’épaisseur de flamme en fonction de la richesse du mélange ternaire. 

 

Figure 109 : Évolution de l'épaisseur de flamme 𝒆𝒇 en fonction de la richesse du mélange pour les compositions à 

5 wt% de DNAN. 



 

Vitesse de combustion en gouttière  

135 

 

 

Figure 110 : Évolution de l'épaisseur de flamme 𝒆𝒇 en fonction de la richesse du mélange pour les compositions à 

10 wt% de DNAN. 

L’épaisseur de flamme semble suivre la même évolution que la vitesse de combustion. 

Elle augmente de manière linéaire jusqu’à une richesse de 3, puis diminue légèrement. 

Indépendamment de la quantité de DNAN présente dans la composition, l’épaisseur de flamme 

atteint des valeurs de 25 cm environ pour les compositions A et de 20 cm pour les compositions 

B et C, à une richesse de 5. Il y a un étalement de la flamme sur le lit de poudre avec 

l’augmentation de la vitesse de combustion. La transmission de la combustion de proche en 

proche est donc plus rapide que la combustion du lit en profondeur. Le front de combustion 

n’est donc très certainement pas vertical mais de biais. 

L’épaisseur de flamme augmente lorsque la taille des particules de magnésium diminue. 

Les compositions A, contenant la granulométrie de magnésium la plus fine produisent des 

épaisseurs de flammes toujours supérieures aux compositions B et C qui semblent, elles, non 

corrélées à la granulométrie du magnésium. Comme cela a été relevé précédemment pour la 

vitesse de combustion, une différence de plus de 20 % dans la taille des particules de réducteur 

semble nécessaire pour observer une influence de celle-ci sur l’épaisseur de flamme. 

Les figures 108 et 109 suivantes illustrent bien la corrélation qui existe entre l’épaisseur 

de flamme et la vitesse de combustion. 
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Figure 111 : Influence de l'épaisseur de flamme sur la vitesse de combustion des compositions pyrotechniques 

contenant 5 wt% de DNAN. 

 

Figure 112 : Influence de l'épaisseur de flamme sur la vitesse de combustion des compositions pyrotechniques 

contenant 10 wt% de DNAN. 

L’épaisseur de flamme a une influence constante sur la vitesse de combustion des 

compositions pyrotechniques à 5 wt% de DNAN, quelle que soit la granulométrie du 

magnésium. En revanche, cette influence linéaire semble présenter une pente différente pour 

les compositions A contenant 10 wt% de DNAN, vis-à-vis des compositions B et C en Figure 

112.  
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 Conclusion sur l’étude de l’épaisseur de flamme 

L’influence du DNAN sur la vitesse de combustion a été démontrée précédemment, et 

il apparait que l’épaisseur de flamme est liée à la vitesse de combustion. Ainsi, un taux modéré 

de DNAN dans la composition pyrotechnique induit un élargiissement de la flamme,  qui 

entraine une augmentation de la vitesse de combustion. La flamme se propage plus vite au-

dessus du lit de poudre lors de la mise à feu qu’à l’intérieur, bien que l’avancée de la flamme 

dans le lit de poudre après allumage soit constante ; cela induit un front de combustion non 

vertical.  

Une différence de plus de 20 % entre deux granulométries est nécessaire pour permettre 

la mesure de l’influence de ce paramètre sur l’épaisseur de flamme. Les compositions contenant 

les particules de taille la plus fine produisent des épaisseurs de flamme plus grandes, avec des 

flammes plus étalées. 

La vitesse de combustion semble liée plus ou moins linéairement à l’épaisseur de flamme, 

indépendamment de la granulométrie des particules de magnésium. Cette conclusion s’applique 

à toutes les compositions étudiées, à l’exception des compositions A contenant 10 % de DNAN 

pour lesquelles une pente plus élevée est obtenue. 

 

IV.4.  Conclusion sur l’analyse de la vitesse de combustion 

Il a été possible de quantifier l’influence d’un liant énergétique sur la vitesse de combustion. 

Son influence pour les taux les plus élevés sur la vitesse induit une modification de l’épaisseur 

macroscopique de la flamme, la vitesse étant diminuée la flamme s’étale moins sur le lit. Lors 

de l’allumage, la combustion est transmise rapidement en aval du lit de poudre du fait d’une 

inflammabilité facilitée ou non par la formulation de la composition. Il apparait donc un front 

de combustion non vertical se forme; il avance à une vitesse constante, dont l’augmentation 

entre deux compositions est influencée positivement par la diminution de la taille des particules 

de réducteur. Il a été montré que cette augmentation, due à la granulométrie, est linéaire dans 

le cas d’une différence inférieure à 20 % entre les tailles de particules de magnésium des deux 

compositions (passage de la classe C à la classe B). Au-delà d’une différence de 20 % entre les 

deux classes de magnésium utilisées (Passage de C à A ou de B à A) l’influence n’est plus 

linéaire et semble présenter un maximum autour de 20 wt% de magnésium. 

Il en est de même pour l’influence de l’épaisseur de flamme sur la vitesse de combustion. 

Une influence notable de ce paramètre n’est visible que pour une différence de plus de 20 % 

entre deux classes granulométriques de magnésium différentes. Ce paramètre présente aussi 

une influence constante sur la vitesse de combustion. 
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Il n’a pas été possible, dans le temps imparti, de faire varier la porosité du lit 

indépendamment des autres paramètres. Or, ce dernier doit agir de façon notable sur le 

processus de combustion. Ce paramètre pourrait notamment être étudié en changeant la 

méthodologie de mesure de la vitesse de combustion en plaçant les compositions dans tubes 

transparents. Une telle méthode permet de s’affranchir de l’influence de l’atmosphère 

environnante tout en permettant de visualiser la flamme dans le tube d’une part, et la maîtrise 

de la porosité en comprimant plus ou moins le mélange d’autre part [82], [83], [84], [85], [86]. 

 

Le chapitre suivant verra la mise en évidence de l’influence de la porosité et des autres 

paramètres retenus, à travers des analyses dimensionnelles et des régressions multi-variables. 

Un des paramètres fondamentaux qui gouverne la vitesse de combustion identifié dans la 

littérature est la conductivité thermique. Or, celle-ci dépend beaucoup de la porosité. Il sera 

donc nécessaire d’évaluer l’influence de cette dernière sur la conductivité thermique du lit de 

poudre ainsi que son influence sur la vitesse de combustion et l’épaisseur de la flamme. 
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PARTIE V :   
ÉTUDE ADIMENSIONNELLE DE 

LA VITESSE DE COMBUSTION 
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Cette partie traite de la quantification plus spécifique de l’influence conjointe des 

différents paramètres étudiés expérimentalement dans les parties précédentes. Dans un premier 

temps, il est nécessaire d’estimer et d’étudier l’influence de la conductivité thermique des 

matériaux, cette donnée n’ayant pas pu être mesurée expérimentalement pour les compositions 

étudiées. Ensuite, la méthodologie utilisée pour déterminer l’influence conjointe des paramètres 

d’étude sur la vitesse de combustion sera abordée. Enfin, l’influence de ces paramètres sera 

traitée par une étude adimensionnelle du problème. Celle-ci consistera dans un premier temps, 

en une analyse dimensionnelle des paramètres étudiés pour mettre en place des nombres sans 

dimensions représentatifs du problème considéré. L’étude adimensionnelle sera réalisée à l’aide 

de ces derniers. 

 

V.1.  Estimation de la conductivité thermique 

La conductivité thermique 𝜆 [W.m-1.K-1] est la capacité d’un matériau à transmettre la 

chaleur par conduction. Si le matériau est homogène, la conductivité thermique ne dépend que 

de la température 𝑇 [K], selon la relation suivante : 

 �⃗� = −𝜆 ⋅ 𝑔𝑟𝑎𝑑⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  (𝑇) (V-1) 

Avec 𝜑 [W.m-2], le flux thermique. 

La connaissance de la conductivité thermique d’un milieu est critique pour permettre la 

modélisation des flux de chaleur au sein des matériaux. Diverses méthodes ont été développées 

pour permettre la mesure de la conductivité thermique des matériaux énergétiques [47], [87]. 

Une méthode classiquement utilisée est le HOTDISK. Malheureusement, pour des raisons de 

temps et de moyens, dans le cadre de cette étude, la conductivité thermique n’a pas pu être 

mesurée. De plus, les compositions pyrotechniques, à l’inverse des propergols, sont des solides 

granulaires et ne possèdent donc pas de matrice continue facilitant ce type de mesures. Celles-

ci sont donc toujours dépendantes de l’arrangement de l’empilement des grains, pour la poudre 

en vrac, ou du taux de compression pour un comprimé. Cette inhomogénéité des compositions 

pyrotechniques exige d’utiliser de lois de mélanges complexes pour être en mesure d’estimer 

correctement la conductivité thermique. 
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 Modèles d’estimation de la conductivité thermique 

V.1.1.1.  Premiers modèles développés 

Bien que non applicables au présent cas, il semble important de rappeler les modèles en 

série (V-2) et en parallèle (V-3), qui sont à la base de l’étude de la conductivité thermique [47], 

respectivement : 

 
1

𝜆𝑒𝑞
=∑

𝑓𝑖
𝜆𝑖

𝑛

𝑖=1

 (V-2) 

 𝜆𝑒𝑞 = ∑𝜆𝑖 ⋅ 𝑓𝑖

𝑛

𝑖=1

 (V-3) 

Avec : 

𝜆𝑒𝑞 : La conductivité équivalente du milieu 

𝜆𝑖 : La conductivité thermique de l’espèce 𝑖 

𝑓𝑖  : La fraction volumique de l’espèce 𝑖 

 

Dans le cas des matériaux composites, c’est-à-dire composés d’une matrice au sein de 

laquelle se trouvent des inclusions ou charges, des lois de mélanges ont été mises en place. Ce 

chapitre en détaille quelques-unes qui semblent les plus adaptés à l’estimation de la conductivité 

thermique des compositions pyrotechniques. Deux types de modèles ont été utilisés pour les 

calculs : ceux issus d’une méthode variationnelle, qui résout un problème par un changement 

d’espace ; ceux issus d’une méthode par homogénéisation, qui résout le problème en 

s’intéressant aux taux de présence des composés uniquement. 

 

V.1.1.2.  Modèle de Hashin & Shtrikman 

Initialement développé pour estimer la conductivité électrique, le modèle de Hashin et 

Shtrikman [88] est une méthode variationnelle résolvant un problème d’inclusions sphériques 

dans une matrice. La configuration, visible en Figure 113 ci-après, est donc celle d’un renfort 

particulaire constitué de sphères de rayon 𝑎, entourées d’une coquille de rayon extérieur 𝑏 telle 

que la fraction volumique de renfort, soit égale à (
𝑎

𝑏
)
3

. Cette méthode permet de déterminer 

deux bornes 𝜆𝑒𝑞
+

 et 𝜆𝑒𝑞
−

 qui encadrent une conductivité moyenne 𝜆𝑒𝑞, telles que : 

 
𝜆𝑒𝑞

− = 𝜆2 +
𝑓1

1
𝜆1 − 𝜆2

+
𝑓2
3𝜆2

 
(V-4) 

 
𝜆𝑒𝑞

+ = 𝜆1 +
𝑓2

1
𝜆2 − 𝜆1

+
𝑓1
3𝜆1

 
(V-5) 

Avec : 
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1 et 2 : Les inclusions et la matrice respectivement 

𝑓1 : La fraction volumique des inclusions 

𝑓2 : La fraction volumique de la coquille (matrice) 

Et la fraction volumique de la coquille est définie telle que : 

 𝑓2 = (
𝑎

𝑏
)
3

 (V-6) 

Avec 𝑎 le rayon du noyau et 𝑏 le rayon extérieur de la coquille enrobant la particule. 

 

 

Figure 113 : Visualisation de la méthode variationnelle d'Hashin et Shtrikman. 

 

V.1.1.3.  Modèle de Maxwell-Eucken 

Un modèle emblématique des méthodes d’homogénéisation est celui de Maxwell-

Eucken [89], [90], développé en 1932. Le schéma visible en Figure 114 décrit un modèle qui 

suppose des particules conductrices dispersées au sein d’une matrice isolante. La conductivité 

thermique équivalente 𝜆𝑒𝑞 se calcule comme suit : 

 𝜆𝑒𝑞 =
𝜆1𝑓1 + 𝜆2𝑓2 ⋅

3𝜆1
2𝜆1 + 𝜆2

𝑓1 + 𝑓2 ⋅
3𝜆1

2𝜆1 + 𝜆2

 (V-7) 

Avec 1 et 2, la matrice et les inclusions, respectivement.  

 

Figure 114 : Schématisation du modèle Maxwell-Eucken, avec en blanc la matrice, en noir les inclusions. 
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V.1.1.4.  Modèle de la Théorie de la Percolation en Milieu Effectif 

Issu de la théorie de la percolation, le modèle EMPT (Effective Medium Percolation 

Theory), ou de Landauer [91], [92] correspond à une approche plus phénoménologique 

permettant de rendre compte des contacts susceptibles de s’établir entre les particules au sein 

de la matrice, ou éventuellement d’une interconnexion des pores. C’est le cas du système 

fer/soufre, dans lequel se forme un réseau de fer à partir d’un certain de taux de compression 

[55]. Il est donc possible de travailler avec de fortes concentrations volumiques en particules 

(charges). La conductivité équivalente se détermine de la manière suivante : 

 𝜆𝑒𝑞 = 𝜆1(3𝑓1 − 1) + 𝜆2(3𝑓2 − 1) + √[𝜆1(3𝑓1 − 1) + 𝜆2(3𝑓2 − 1)]
2 + 8𝜆1𝜆2 (V-8) 

 

Les indices 1 et 2 font respectivement référence à la matrice et aux inclusions. Le modèle 

étant symétrique, il n’est nullement nécessaire d’attribuer un indice précis à la matrice ou aux 

inclusions. 

 Estimation numérique de la conductivité thermique 

V.1.2.1.  Méthodologie 

Aucun des modèles cités ne permet de prendre en compte plus de deux composants dans 

un même matériau. Or les compositions ternaires étudiées en comptent quatre : le DNAN, le 

SrO2, le Mg, et l’air contenu dans les porosités. Il est donc nécessaire d’effectuer l’estimation 

de la conductivité thermique 𝜆 en plusieurs étapes, à plusieurs échelles.  

Pour cela, il est important de rappeler la structure des grains de composition. Ceux-ci 

sont théoriquement formés d’un cœur composé d’une ou plusieurs particules de magnésium 

(dont la forme ellipsoïdale ou lenticulaire est assez éloignée de la sphère), enrobé par une 

couche de DNAN au sein de laquelle se trouvent des particules micrométriques de peroxyde de 

strontium. C’est l’ensemble de ces grains qui forme le lit de poudre. On schématise les 

différentes échelles de ce système dans la Figure 115 ci-dessous. La couche enrobante à gauche, 

le grain au milieu, et enfin le lit de poudre à droite. 

 

Figure 115 : Visualisation multi-échelle de la structure des grains des compositions ternaires SrO2/Mg/DNAN. 
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Il y a donc trois 𝜆 à déterminer : de gauche à droite sur la Figure 115, 𝜆𝑐 pour la couche 

enrobant les particules de magnésium, 𝜆𝑔𝑟 pour le grain de composition, et enfin un 𝜆𝑙𝑖𝑡 pour 

le lit de poudre. 

En ce qui concerne le lit de poudre, il est important de rappeler qu’il s’agit d’un 

empilement de grains aléatoirement répartis dans un volume donné. Ce volume est alors 

composé d’une part solide et d’une part de gaz (d’air). Ces deux fractions volumiques sont 

représentées par le taux de densification 
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
, le rapport entre la densité apparente et théorique, 

et la porosité 𝜀, qui sont liés par la relation : 

 𝜀 = 1 −
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
 (V-9) 

Il n’existe que peu de sources bibliographiques rapportant les conductivités thermiques 

du DNAN et du peroxyde de strontium : une source pour le DNAN, Wang [93], pour qui 𝜆𝐷𝑁𝐴𝑁 

vaut 0,25 W.m-1.K-1 ; et une source pour le peroxyde de strontium, Drennan [94], pour qui 𝜆𝑆𝑟𝑂2 

vaut 0,31 W.m-1.K-1. La conductivité thermique du magnésium est, quant à elle, donnée dans 

les Handbook [57] comme étant égale à 156 W.m-1.K-1. Enfin celle de l’air est prise comme 

étant égale à 0,0234 W.m-1.K-1. Ces conductivités sont toutes données à température ambiante. 

La matrice enrobant les particules de magnésium est composée de DNAN solide au sein 

duquel se trouvent des grains de peroxyde de strontium, la couche DNAN/SrO2. Il s’agit là du 

premier élément représenté à gauche en Figure 115. Ce type de structure correspond exactement 

à celle pour laquelle le modèle Maxwell-Eucken, décrit en Figure 114, a été développé. Il est 

donc possible d’utiliser ce modèle pour estimer la conductivité thermique de cette échelle 

𝜆𝐶, 𝑀𝐸. Il en est de même pour le modèle EMPT, pour lequel la conductivité est nommée 

𝜆𝐶, 𝐸𝑀𝑃𝑇, ainsi que pour le modèle de Hashin et Shtrikmann (HS), 𝜆𝐶, 𝐻𝑆−, et 𝜆𝐶, 𝐻𝑆+ pour les 

bornes supérieure et inférieure respectivement. 

La conductivité thermique de la seconde échelle 𝜆𝑔𝑟, au centre de la Figure 115, c’est-

à-dire de la (ou les) particule de magnésium enrobée par la couche de DNAN+SrO2, peut être 

estimée selon les trois mêmes modèles.  

Enfin, la conductivité du lit de poudre 𝜆𝑙𝑖𝑡 peut être estimée en utilisant les modèles cités 

pour l’étape précédente.  

Néanmoins, au vu des porosités des lits de poudre mesurées à la Partie IV, il est possible de 

poser la question de la nature de la matrice. En effet, les porosités sont toutes supérieures à 

50 % (comprises entre 57 % et 71 %). Deux cas seront donc étudiés : 

- Le premier est celui où la matrice peut être considérée comme de l’air, et dont les 

charges seraient les grains de composition, les 𝜆 sont accompagnés de l’indice  𝑚𝑎𝑡. 𝑎𝑖𝑟. 

Cette option est envisagée au vu de la forte porosité (𝜀 > 50 %) des lits de poudre. 
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- Le second est celui où la matrice serait constituée d’un matériau homogène dont la 

conductivité thermique serait celle qui aura été estimée à l’étape précédente, 𝜆𝑔𝑟, des 

modèles considérés, et les charges sont représentées par la porosité 𝜀. Cela représenterait 

un matériau constitué d’une matrice (les grains) et de porosités fermées (c’est-à-dire 

non-ouvertes sur l’extérieur), les 𝜆 sont accompagnés de l’indice  𝑚𝑎𝑡. 𝑔𝑟. 

On résume les conductivités thermiques intermédiaires estimées par les modèles utilisés 

aux différentes échelles, dans la Figure 116 ci-dessous. Le modèle EMPT étant symétrique 

aucune distinction n’est faite. 

 

 
Figure 116 : Détermination des conductivités intermédiaires. 

L’arborescence du modèle HS est plus détaillée dans la section qui lui est consacrée. 

 

V.1.2.2.  Résultats 

V.1.2.2.1.  Modèle Maxwell-Eucken 

La Figure 117 ci-dessous présente l’évolution de 𝜆𝐶, 𝑀𝐸 calculée pour toutes les 

compositions pyrotechniques. L’estimation étant faite pour une formulation théorique, il est 

distinctement observable que 𝜆𝐶, 𝑀𝐸 n’est différenciable que par le taux de DNAN. Les 

compositions contenant 5 wt% de DNAN d’une part, évoluent entre 0,294 W.m-1.K-1 et 

0,300 W.m-1.K-1 ; et entre 0,284 W.m-1.K-1 et 0,292 W.m-1.K-1 pour les compositions à 10 wt% 

de DNAN d’autre part. Ces résultats semblent cohérents avec le fait que le DNAN a une 

conductivité thermique de 0,25 W.m-1.K-1, inférieure à celle du SrO2 (0,31 W.m-1.K-1), faisant 

diminuer celle du mélange binaire SrO2/DNAN lorsque sa proportion massique (donc 

volumique) augmente. 
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Figure 117 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀𝑪, 𝑴𝑬 selon le modèle ME. 

 

Figure 118 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀𝒈𝒓, 𝑴𝑬 selon le modèle ME. 

 

À l’échelle supérieure, celle de la particule de magnésium enrobée par une couche de 

DNAN+SrO2, le 𝜆𝑔𝑟, 𝑀𝐸 est donc déterminé en calculant à l’aide de la formule (V-8), et son 

évolution en fonction du taux de magnésium est présenté en Figure 118. Il existe toujours une 

différenciation entre les compositions à 5 et 10 wt% en DNAN, bien qu’elle soit moins marquée 

que précédemment. En effet, la conductivité thermique des compositions contenant 5 wt% de 

DNAN est bornée entre 0,509 et 1,917 W.m-1.K-1, et celle des compositions contenant 10 wt% 

de DNAN est bornée entre 0,465 et 1,507 W.m-1.K-1. Il n’est en revanche pas possible de 

différencier les compositions autrement que par leur taux de DNAN, les valeurs étant 

confondues. L’augmentation des valeurs de 𝜆𝑔𝑟, 𝑀𝐸 par rapport à la conductivité de l’échelle 

inférieure 𝜆𝐶, 𝑀𝐸 est entièrement due au magnésium dont la conductivité est beaucoup élevée 

(𝜆𝑀𝑔 =  156 𝑊.𝑚−1. 𝐾−1). 
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Figure 119 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀𝒍𝒊𝒕, 𝒎𝒂𝒕.𝒈𝒓,𝑴𝑬, avec une matrice constituée de grains selon le 

modèle ME. 

Enfin, à l’échelle du lit de poudre, le 𝜆𝑙𝑖𝑡 a été estimé dans un premier temps avec le 

modèle ME pour une matrice constituée de grains de composition, 𝜆𝑙𝑖𝑡, 𝑚𝑎𝑡.𝑔𝑟,𝑀𝐸, présentée en 

Figure 119. Afin de rendre compte de la part solide et la part d’air dans le lit de poudre, la 

conductivité est donc représentée en fonction de la porosité, à cette échelle. 

Les résultats présentées en Figure 119, ci-dessus, indiquent que la séparation auparavant 

claire entre les compositions à 5 et 10 wt% de DNAN ne l’est plus autant, bien que les 

compositions à 10 wt% de DNAN semblent présenter une conductivité de lit plus faible à 

porosité égale, avec un maximum à 0,482 W.m-1.K-1. Les compositions à 5 wt% de DNAN 

présentent, quant à elles, un maximum à 0,597 W.m-1.K-1. La conductivité thermique semble 

être corrélée linéairement à la porosité. Une diminution de 𝜆𝑙𝑖𝑡,  𝑚𝑎𝑡.𝑔𝑟.,𝑀𝐸 avec l’augmentation 

de la porosité 𝜀 est effectivement observable. Cela s’explique facilement par la diminution des 

points de contact entre grains et l’augmentation de la proportion volumique d’air, qui a une 

conductivité nettement plus faible que les autres composés présents. 

 
Figure 120 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀𝒍𝒊𝒕,𝒎𝒂𝒕.𝒂𝒊𝒓,𝑴𝑬, avec une matrice constituée d’air selon le 

modèle ME. 

Dans le cas supposé où la matrice serait composée d’air (la porosité) au sein de laquelle 

se trouveraient des charges (les grains), la conductivité thermique du lit de poudre, 
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𝜆𝑙𝑖𝑡,𝑚𝑎𝑡.𝑎𝑖𝑟,𝑀𝐸, estimée en Figure 120 évolue de manière quasi-linéaire avec la porosité. De plus 

du fait du modèle utilisé, c’est la conductivité de la matrice qui semble l’emporter avec des 

valeurs très faibles, comprises entre 0,045 et 0,073 W.m-1.K-1. Ces valeurs de conductivité sont 

inférieures d’un ordre de grandeur par rapport à l’hypothèse précédente d’une matrice 

composée de grains. Longuet [47] rapporte des conductivités thermiques de l’ordre de 

0,4 W.m−1. K−1 pour d’autres matériaux énergétiques de type propergols. Ces matériaux 

présentent des porosités bien inférieures en comparaison des lits de poudre étudiés ici. Il ne 

semble donc pas surprenant, si l’on considère les porosités comprises entre 55 % et 75 % des 

compositions étudiées, d’obtenir des valeurs d’un ordre de grandeur plus faibles. 

 

V.1.2.2.2.  Modèle EMPT 

La Figure 121 suivante présente, de la même manière que le paragraphe précédent, les 

𝜆𝐶, 𝐸𝑀𝑃𝑇 obtenues avec le modèle de la théorie de la percolation en milieu effectif.  

 
Figure 121 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀𝒈𝒓, 𝑬𝑴𝑷𝑻 selon le modèle EMPT. 

Les conductivités thermiques obtenues présentent toujours une séparation distincte entre 

les compositions contenant 5 et 10 wt% de DNAN, là encore croissantes avec l’augmentation 

du taux de SrO2. 

Les valeurs estimées évoluent sur une plage sensiblement identique à celles obtenues 

pour le modèle ME à la même échelle. Soit, entre 0,284 W.m-1.K-1 et 0,292 W.m-1.K-1 pour les 

compositions contenant 10 % massiques de DNAN et entre 0,294 et 0,3 W.m-1.K-1 pour les 

compositions contenant 5 % massiques de DNAN. 
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Figure 122 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀.𝒈𝒓,𝑬𝑴𝑷𝑻, avec une matrice constituée de grains selon le 

modèle EMPT. 

 

La Figure 122, ci-dessus présente les valeurs obtenues pour la conductivité thermique 

du grain selon le modèle EMPT, 𝜆𝑔𝑟,𝐸𝑀𝑃𝑇. 

La théorie EMPT induit qu’au-delà d’une certaine concentration (de magnésium, à cette 

échelle), il est possible de créer des réseaux au sein d’un milieu permettant une augmentation 

substantielle de la conductivité. Cette percolation se retrouve dans les valeurs de la conductivité 

de grain 𝜆𝑙𝑖𝑡,𝑚𝑎𝑡.𝑔𝑟,𝐸𝑀𝑃𝑇 présentées en Figure 122. En effet, la conductivité du grain de 

composition pyrotechnique est drastiquement augmentée par rapport à celle obtenue avec le 

modèle ME, atteignant 74,8 W.m-1.K-1 pour les compositions contenant 5 wt% de DNAN, et 

61,1 W.m-1.K-1 pour celles contenant 10 wt% de DNAN. Comme avec le modèle précédent, il 

est toujours possible d’observer une distinction entre les compositions à 5 ou 10 wt% de DNAN.  

 

Figure 123 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀𝒍𝒊𝒕,𝑬𝑴𝑷𝑻, selon le modèle EMPT. 

Dans le cas du modèle EMPT, pour le calcul de 𝜆𝑙𝑖𝑡,𝐸𝑀𝑃𝑇, la nature de la matrice (air ou 

grain) n’importe pas, car comme cela est visible dans la formule correspondante, (V-8), 

l’inversion air/grain ne modifierait en rien le calcul des termes additionnés avant la racine et 
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dans le carré sous celle-ci. Les résultats obtenus sont présentés à la Figure 123. Comme avec 

les modèles précédents, les valeurs de la conductivité thermique 𝜆𝑙𝑖𝑡,𝐸𝑀𝑃𝑇, pour les 

compositions à 5 et 10 wt% de DNAN ne sont plus distinctement séparées. Du fait de la 

percolation, les valeurs obtenues augmentent avec la diminution de la porosité. Cette 

augmentation devient forte en dessous d’une porosité de 65 %, atteignant jusqu’à 7 W.m-1.K-1. 

Ces résultats semblent cohérents avec la présence d’un matériau ayant une conductivité 

thermique très élevée comme le magnésium. En revanche ces valeurs sont très supérieures à 

celles déterminées précédemment avec le modèle de Maxwell-Eucken, dont le maximum est 

atteint pour un 𝜆𝑙𝑖𝑡,𝑚𝑎𝑡.𝑔𝑟.,𝑀𝐸 de 0,64 W.m-1.K-1. 

 

V.1.2.2.3.  Modèle Hashin & Shtrikman 

L’étude du modèle de Hashin & Shtrikman impose de calculer deux bornes (+ et -), qui 

encadrent la valeur de la conductivité thermique. Le calcul s’effectue aux trois échelles 

présentées en Figure 116, la couche DNAN/SrO2, le grain de magnésium avec la couche 

précédente, et enfin le lit de poudre composé des grains précédents et d’air. La rigueur impose 

de calculer les bornes HS- et HS+ à chaque étape, pour chacune des bornes précédemment 

calculées. D’un point de vue physique, le passage d’une borne à l’autre signifie d’inverser la 

nature de la matrice et des inclusions. Il en résulte donc une arborescence complexe dont 

certaines branches pourraient être élaguées en raison d’un éloignement certain à la réalité. La 

figure ci-dessous précise donc les différentes possibilités que propose ce modèle et les bornes 

correspondantes, ainsi que le choix, ou non, d’effectuer les calculs correspondants. 
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Figure 124 : Signification physique de la nature des bornes du modèle Hashin & Shtrikman calculées aux différentes 

échelles. 

La première échelle de calcul est toujours composée de SrO2, dont la taille des grains 

est de l’ordre du micron, et de DNAN, initialement dissous. La borne basse HS- correspond 

donc au cas où la matrice est constituée du matériau le plus isolant (DNAN), la schématisation 

est représentée à gauche de la première ligne de la Figure 124. La borne HS+ est constituée à 

l’inverse d’une matrice qui serait du SrO2 dont l’espace interparticulaire serait rempli par du 

DNAN, représenté en première ligne de la Figure 124, à droite. Bien qu’un tel type 

d’agglomérat soit théoriquement possible, ce type de formation interdit l’utilisation de cette 

couche en tant que liant mécanique avec des particules de magnésium beaucoup plus 

volumineuses. Il en résulterait une impossibilité de granuler. Or des grains de poudre contenant 

tous ces matériaux ont été créés. Même dans le cas où le taux de SrO2 serait très important, la 

structure correspondant à la borne HS- semble privilégiée, cette branche sera donc la seule 

étudiée. 

À l’échelle du grain (deuxième ligne de la Figure 124), les bornes haute (+) et basse (-), 

respectivement HS- + HS- -, sont calculées à partir de l’exposant – de la borne précédente. Afin 

de garder l’antériorité du calcul les exposants – de la branche précédente sont conservés. La 

borne inférieure HS- - correspond donc à une ou plusieurs particules de magnésium noyées dans 

une matrice isolante constituée de DNAN contenant des particules de SrO2. À l’inverse, la borne 

supérieure HS- + correspond à un grain dont la matrice est majoritairement constituée de 



 

Étude adimensionnelle de la vitesse de combustion  

153 

 

particules de magnésium (nombreux points de contacts inter-particules) qui seraient maintenues 

entre elles par des inclusions de liant DNAN au sein duquel se trouvent des particules de SrO2. 

Cette branche semble importante à conserver car elle décrit le cas extrême d’une très forte 

concentration volumique de magnésium. Dans le cas présent, le taux volumique de magnésium 

peut atteindre près de 65 %. 

Enfin, à l’échelle du lit de poudre, deux cas sont distingués. Soit la matrice est constituée 

de grains avec des inclusions d’air, soit la matrice est constituée d’air, contenant des inclusions 

solides (les grains). À partir de HS- - et HS- + il y a quatre possibilités. Dans un premier temps, 

à partir de HS- -, HS- - - et HS- - + sont obtenus, correspondant respectivement à un lit de poudre 

à forte porosité et à l’inverse un lit de poudre plus tassé où l’air serait présent dans des porosités 

fermées. Dans un second temps, à partir de HS- +, HS- + - et HS- + + sont obtenus, pendants de 

HS- - - et HS- - +, mais dont les grains sont majoritairement constitués de magnésium. 

 

V.1.2.2.3.a.  Couche SrO2/DNAN 

Étant donné que les modèles ne prennent pas compte la taille de grain, mais seulement 

de la proportion volumique des différents constituants, les tracés des deux premières échelles 

(𝜆𝐶 et 𝜆𝑔𝑟) ne seront différenciés que par leurs taux de DNAN respectifs (5 ou 10 wt% de 

DNAN) pour éviter de surcharger les graphiques.    

Ainsi, les bornes supérieures (HS+) et inférieures (HS-), 𝜆𝐶,   𝐻𝑆, ont été estimées et 

présentées dans la Figure 125 ci-dessous. 

 

Figure 125 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀𝑪,𝑯𝑺 selon le modèle HS. 
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Comme pour les deux modèles précédents, la conductivité de la couche SrO2/DNAN, 

𝜆𝐶,𝐻𝑆 augmente avec le taux de SrO2 dans le mélange. Les bornes HS- à 5 et 10 % massiques 

de DNAN sont très proches l’une de l’autre. On regroupe les valeurs de ces bornes pour ces 

deux types de compositions dans le tableau ci-dessous : 

 

Tableau 57 : Valeurs des bornes HS- de la conductivité thermique 𝝀𝑪,𝑯𝑺 de la couche SrO2+DNAN. 

 𝝀𝑪,𝑯𝑺− 
[W.m-1.K-1] 

Compositions à 5 wt% 
de DNAN 

0,294 

Compositions à 10 wt% 
de DNAN 

0,281 

 

Ces données sont en accord avec les modèles cités précédemment, les valeurs obtenues 

sont identiques à celles données au V.1.2.2.1.  

 

V.1.2.2.3.b.  Grain de composition 

Les figures suivantes présentent les valeurs estimées pour 𝜆𝑔𝑟,𝐻𝑆 pour les bornes 

supérieures et inférieures, HS-+ et HS--.  

 

Figure 126 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀𝒈𝒓,𝑯𝑺 de la borne inférieure HS- - des compositions 

pyrotechniques contenant 5 et 10 wt% de DNAN, selon le modèle HS. 
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Figure 127 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀𝒈𝒓,𝑯𝑺 de la borne supérieure HS- + des compositions 

pyrotechniques contenant 5 et 10 wt% de DNAN, selon le modèle HS. 

 

Les valeurs obtenues pour les bornes HS-- des compositions pyrotechniques contenant 

5 et 10 wt% de DNAN sont identiques aux valeurs obtenues ces compositions avec le modèle 

ME. En revanche, les bornes HS-+, comprises entre 20 et 87 W.m-1.K-1, sont plus proches des 

valeurs de 𝜆𝑔𝑟, en terme de maximum, de celle obtenues avec le modèle EMPT, comprises entre 

0,58 et 75 W.m-1.K-1. Ces bornes représentent, pour une même composition, les valeurs entre 

lesquelles se situent la conductivité effective du matériau considéré. Celles-ci sont très écartées 

l’une de l’autre, dans le cas des compositions à 5 wt% de DNAN, comme dans le cas des 

compositions à 10 wt% en DNAN.  

Il est compliqué de juger de la pertinence de bornes avec de tels écarts. Néanmoins, 

celles-ci encadrent effectivement les valeurs obtenues par les autres modèles utilisés. Les 

valeurs obtenues ne sont donc pas incohérentes avec la méthodologie multi-échelles employée. 

D’un point de vue qualitatif, le cas de la borne supérieure HS- + semble filtrer l’évolution de la 

conductivité du grain par la valeur élevée de celle du magnésium matrice de celui-ci. 

V.1.2.2.3.c.  Lit de poudre 

Conductivités issues de HS - - 

Comme cela a pu être énoncé précédemment, la borne – du modèle de Hashin & 

Shtrikman correspond à la définition du modèle Maxwell-Eucken. Il n’est donc pas étonnant de 

retrouver des résultats strictement identiques pour les valeurs de la conductivité thermique 

estimée selon cas HS- - - en Figure 128 ci-dessous. La conductivité de l’air étant prépondérante, 

les valeurs présentent une tendance lissée quasi-linéaire, décroissante avec l’augmentation de 

la porosité évoluant entre 0,045 et 0,073 W.m-1.K-1. 
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Figure 128 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀𝒍𝒊𝒕,𝒎𝒂𝒕.𝒂𝒊𝒓,𝑯𝑺 de la borne inférieure HS- - - des compositions 

pyrotechniques à 5 et 10 wt% de DNAN, selon le modèle HS. 

 

Figure 129 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀𝒍𝒊𝒕,𝒎𝒂𝒕.𝒈𝒓,𝑯𝑺 de la borne supérieure HS- - + des compositions 

pyrotechniques à 5 et 10 wt% de DNAN, selon le modèle HS. 

 

Le cas de la conductivité thermique du lit de poudre pour une matrice de grain HS- - + 

(Figure 129) présente, là encore, les mêmes résultats que ceux obtenus avec le modèle Maxwell-

Eucken pour une matrice solide, conductrice. La linéarité de la borne haute n’est pas retrouvée. 

La conductivité diminue toujours avec l’augmentation de la porosité et semble tendre 

asymptotiquement vers la valeur de 0,1 W.m-1.K-1 pour les porosités supérieures à 68 %. 

Conductivités issues de HS - + 

À l’échelle HS- +, il a qualitativement été observé un lissage de la conductivité thermique 

du grain par la valeur élevée de celle du magnésium. Le même phénomène semble avoir lieu, 

mathématiquement, avec une matrice d’air de conductivité thermique très faible dans le cas de 

𝜆𝑙𝑖𝑡,𝐻𝑆− − − précédemment. La combinaison des deux phénomènes permettrait d’expliquer la 

linéarité presque parfaite observée pour la conductivité thermique 𝜆𝑙𝑖𝑡,𝐻𝑆− + − tracée en Figure 
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130. Les valeurs de la conductivité 𝜆𝑙𝑖𝑡,𝐻𝑆− + − évoluent donc linéairement entre 0,05 et 

0,07 W.m-1.K-1. 

 

Figure 130 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀𝒍𝒊𝒕,𝒎𝒂𝒕.𝒈𝒓,𝑯𝑺 de la borne inférieure HS- + - des compositions 

pyrotechniques à 5 et 10 wt% de DNAN, selon le modèle HS. 

 

Figure 131 : Détermination de la conductivité thermique 𝝀𝒍𝒊𝒕,𝒎𝒂𝒕.𝒈𝒓,𝑯𝑺 de la borne supérieure HS- + +des compositions 

pyrotechniques à 5 et 10 wt% de DNAN, selon le modèle HS. 

 

De manière identique à ce qui a été observé dans le cas d’un grain dont la matrice serait 

du magnésium, le cas HS- + + les conductivités thermiques 𝜆𝑙𝑖𝑡,𝐻𝑆− + + , observées en Figure 131, 

sont très supérieures à ce qui a été calculé pour les bornes précédentes. L’évolution des valeurs 

de 𝜆𝑙𝑖𝑡,𝐻𝑆− + + est proche de ce qui a été observé pour HS - - + ; les valeurs décroissent de 

26,3 W.m-1.K-1 à 4,2 W.m-1.K-1. Une asymptote horizontale est observée pour des porosités 

supérieures à 68 % aux environ de 4 W.m-1.K-1. 

Dans le cas de HS- + + la conductivité calculée du lit atteint des valeurs supérieures à celles 

obtenues avec le modèle EMPT.  
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V.1.2.3.  Conclusion partielle sur l’estimation de la conductivité 

thermique du lit de poudre 

La conductivité thermique du lit de poudre 𝜆𝑙𝑖𝑡 a pu être estimée selon plusieurs modèles 

en utilisant une méthode multi-échelle en raison du fait qu’aucun modèle existant ne permet de 

traiter les matériaux comprenant plus de deux constituants. Le modèle de Hashin & Shtrikman 

permet d’encadrer les valeurs de la conductivité thermique effective du milieu considéré entre 

une borne haute et une borne basse. La borne basse, HS-, de ce modèle correspond à l’estimation 

faite avec un autre modèle, celui de Maxwell-Eucken, développé pour une matrice isolante. La 

borne haute, HS+, est supérieure à la précédente d’au moins un ordre de grandeur, mais permet 

d’encadrer l’évolution de la conductivité thermique du lit, estimée par le troisième modèle, issu 

de la théorie de la percolation en milieu effectif. 

Ces modèles ne permettent pas de prendre en compte la taille des particules, isolantes 

ou conductrices incluses dans la matrice. Cela induit une non-distinction des valeurs de la 

conductivité thermique à l’échelle du grain, puis du lit de poudre. 

Le manque de données expérimentales ne permet pas de valider l’un des modèles. 

L’absence du matériel requis a imposé la prise de contact avec l’entreprise 

THERMOCONCEPT, qui commercialise le Hot-Disk, pour leur envoyer un échantillon d’un 

matériau connu inerte afin d’effectuer des mesures qui permettraient de valider l’un des 

modèles choisis. 

La section suivante traitera donc des mesures de THERMOCONCEPT sur un matériau 

inerte et de la comparaison avec des résultats obtenus par le calcul à l’aide des modèles 

précédemment présentés.  

 

 Détermination de la validité des modèles 

Les modèles décrits dans cette partie ont pu être comparés à deux autres cas. Le premier 

cas est un empilement de grains d’un matériau fictif inerte, dont les caractéristiques seront 

données, pour lequel le calcul de la conductivité thermique aura été effectué via les modèles 

ME, HS et EMPT. Les valeurs obtenues seront comparées à une méthode de détermination par 

automates cellulaires. Cette méthodologie fait l’objet d’études poussées au sein de la chaire 

industrielle acXeme du Laboratoire PRISME. 

Le second cas est un empilement de microsphères constituées d’une coque de silice et 

d’une bulle sphérique d’air. La conductivité du lit de sphères sera évaluée par les mêmes 

modèles, et comparées aux valeurs obtenues par automates cellulaires et aux mesures effectuées 

par THERMOCONCEPT. 
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V.1.3.1.  Principe de fonctionnement du Hot-Disk 

La mesure de la conductivité thermique par Hot-Disk se fait par mesure des variations 

de température de deux échantillons, placés dans le dispositif visible en Figure 132 a), entre 

lesquels une sonde est placée, Figure 132 b), [95], [96]. La variation de température est due à 

l’injection d’une puissance électrique constante au niveau de la sonde. Les puissances utilisées 

sont de l’ordre de 30 mW pour des durées d’application de 160 s. Les écarts de températures 

mesurés sont eux de l’ordre de quelques dizaines de µK. 

 

Figure 132 : a) Dispositif de fixation des échantillons, b) Sonde de mesure de la température. 

 

V.1.3.2.  Cas 1 : Matériau métallique fictif 

Il s’agit d’étudier la conductivité thermique d’un lit de poudre constitué de grains d’un 

matériau métallique fictif. Ses propriétés sont données dans le Tableau 58 ci-dessous. 

Tableau 58 : Propriétés thermiques du matériau d'étude. 

Masse volumique 

[kg.m-3] 

Cp 

[J.kg-1.K-1] 

Conductivité thermique 

[W.m-1K-1] 

7100 444 80,7 

 

112,1 g du composé sont placés dans un volume de 38 cm3. La porosité de l’ensemble est donc 

de 58,4 %. 

Les calculs effectués avec les différents modèles ainsi que les automates cellulaires ont 

donné les résultats regroupés dans le Tableau 59 ci-après. 

 

Tableau 59 : Comparaison des conductivités et diffusivités thermiques obtenues selon différents modèles. 

Modèle 
λeq 

[W.m-1.K-1] 
α [m2.s-1] 

EMPT 10,048 7,67E-06 

ME (matrice isolante) 0,0730 5,59E-08 

ME (matrice conductrice) 25,966 1,98E-05 

HS- 0,0730 5,59E-08 

HS+ 25,960 1,98E-05 

Automates Cellulaires 7,260E-02 5,54E-08 
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Les automates cellulaires permettent d’obtenir directement la valeur de la diffusivité 

thermique. La valeur du produit 𝜌 ⋅ 𝐶𝑝, de 1,31 MJ.m-3.K-1 permet d’obtenir une conductivité 

thermique de 0,0726 W.m-1.K-1, qui est extrêmement proche de la valeur obtenue avec les 

modèles de Maxwell-Eucken et d’ Hashin & Shtrikman dans le cas d’une matrice d’air. Ce cas 

d’étude semble valider l’hypothèse selon laquelle si la porosité est supérieure à 50 %, la matrice 

doit être considérée comme de l’air. L’écart entre les modèles rend l’estimation de lambda 

extrêmement difficile, il est donc nécessaire d’avoir un moyen de mesure. 

 

V.1.3.3.  Cas 2 : Empilement de microsphères 

Des microsphères de verre, creuses, contenant de l’air ont été envoyée à 

THERMOCONCEPT pour effectuer une mesure de la conductivité thermique d’un empilement 

de ce matériau. Les mesures effectuées ont été comparées aux calculs réalisés à l’aide des lois 

de mélanges décrites plus tôt, ainsi qu’avec la méthode de calcul par automates cellulaires (AC). 

Ces microsphères (indiquées par l’indice  µ𝑆) sont constituées d’une coque de verre 

(silice, SiO2) entourant une bulle d’air. L’épaisseur de la paroi rigide de la sphère n’est pas 

connue. Néanmoins, la valeur de la masse volumique des sphères est donnée par le fournisseur 

comme étant égale à 200 kg.m-3. Cette valeur a été validée par des mesures de densification 

effectuées préalablement par le laboratoire PRISME. 

Il s’agit là d’un cas d’application réel du modèle de Hashin & Shtrikman utilisé plus tôt, 

à savoir une coque sphérique contenant un autre matériau. Ici, la coque est composée de verre 

et le matériau piégé est de l’air. La valeur obtenue pour la conductivité thermique 𝜆µ𝑆 selon le 

modèle HS (HS+, coque conductrice et cœur isolant) est de 0,1049 𝑊.𝑚−1. 𝐾−1. Cette valeur 

est comprise dans la fourchette donnée par le fournisseur, entre 0,05 et 0,2 𝑊.𝑚−1. 𝐾−1. 

La mesure de la conductivité thermique au HOTDISK de THERMOCONCEPT se fait 

en deux temps. Premièrement, 5,5 g de la poudre à analyser sont placés dans un récipient de 

55 cm3, sans être comprimés, et deux mesures sont effectuées. Deuxièmement, la poudre est 

comprimée sur 2 mm, soit un volume final de 50,8 cm3, et deux autres mesures sont effectuées. 

Ces deux essais seront nommés « poudre non comprimée » et « poudre comprimée » 

respectivement. Dans ces deux cas, la porosité est élevée, celle-ci passe de 0,5 (poudre non 

comprimée) à 0,458 (poudre comprimée). 

Les valeurs obtenues sont regroupées dans le Tableau 60 suivant : 

Tableau 60 : Mesure de la conductivité thermique des microsphères par THERMOCONCEPT. 

 
𝝀 Poudre non comprimée 

[W.m-1.K-1] 

𝝀 Poudre comprimée 

[W.m-1.K-1] 

Mesure 1 0,0419 0,0426 

Mesure 2 0,0415 0,0439 



 

Étude adimensionnelle de la vitesse de combustion  

161 

 

Les modèles précédemment utilisés (ME, EMPT, HS+ et HS-) ont été appliqués au calcul 

de la conductivité thermique des lits de microsphères. Les valeurs obtenues sont regroupées 

dans le Tableau 61 suivant et comparées à celles calculées à l’aide des automates cellulaires 

(AC). 

Les calculs ont été effectués pour ces 3 cas différents de conductivité des microsphères : 

les deux bornes données par le fournisseur 0,05 et 0,2 𝑊.𝑚−1. 𝐾−1 et la valeur calculée 

précédemment 0,1049 W.m-1.K-1. 

Tableau 61 : Conductivités thermiques des lits de microsphères calculées selon différents modèles. 

Méthode 

de calcul 

𝝀 Poudre non comprimée 

[W.m-1.K-1] 

𝝀 Poudre comprimée 

[W.m-1.K-1] 

 𝜆µ𝑆 = 0,05 

W.m-1.K-1 

𝜆µ𝑆 = 0,1049 

W.m-1.K-1 

𝜆µ𝑆 = 0,20 

W.m-1.K-1 

𝜆µ𝑆 = 0,05 

W.m-1.K-1 

𝜆µ𝑆 = 0,1049 

W.m-1.K-1 

𝜆µ𝑆 = 0,20 

W.m-1.K-1 

ME 0,0357 0,0511 0,0654 0,0367 0,0541 0,0708 

HS- 0,0357 0,0511 0,0654 0,0367 0,0541 0,0708 

HS+ 0,0364 0,0591 0,0976 0,0374 0,0624 0,1047 

EMPT 0,0419 0,0559 0,0855 0,0436 0,0595 0,0938 

AC* - 0,0518 - - 0,0559 - 

* Dans le cas des Automates Cellulaires, les calculs n’ont été effectués que pour la conductivité 

thermique calculée des microsphères (0,1049 𝑊.𝑚−1. 𝐾−1). 

 

Les modèles ME et HS- donnent toujours les mêmes valeurs. On remarque que les 

valeurs obtenues avec les Automates Cellulaires sont très proches de celles obtenues avec le 

modèle HS-. En effet, les écarts entre les valeurs obtenues par AC et HS- 

(𝜆µ𝑆=0,1049 𝑊.𝑚−1. 𝐾−1) sont seulement de 3,4 % et 1,4 % dans les cas non comprimé et 

comprimé respectivement.  

La borne supérieure HS+ ainsi que le modèle EMPT produisent des valeurs de 𝜆 

beaucoup plus élevées que les valeurs expérimentales en Tableau 60. 

En revanche, la valeur la plus proche des mesures expérimentales est obtenue en 

présupposant que la conductivité thermique des microsphères est de 0.05 𝑊.𝑚−1. 𝐾−1.  

Une dernière estimation en utilisant le modèle HS- et en présupposant un 𝜆µ𝑆 de 

0,065 𝑊.𝑚−1. 𝐾−1 a permis d’obtenir une valeur de la conductivité du lit de microsphères non 

comprimé de 0,0424 𝑊.𝑚−1. 𝐾−1, soit un écart compris entre 0,46 % et 3,5 % par rapport aux 

mesures expérimentales (essais 1 et 2, Tableau 60) ; et une valeur de 0,0408 𝑊.𝑚−1. 𝐾−1 dans 

le cas comprimé, soit un écart compris entre 1,7% et 2,7 % (essais 1 et 2, Tableau 60). 

La valeur estimée de la conductivité des microsphères, 𝜆µ𝑆=0,1049 W.m-1.K-1, semble 

donc légèrement surévaluée au vu des résultats obtenus. Néanmoins, en utilisant cette base 

commune de calcul avec la méthode AC, les résultats sont très proches et présentent une faible 
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différence avec ceux obtenus par le modèle HS-. Il semble possible de pouvoir expliquer cet 

écart au calcul par le fait que la coque de silice des microsphères de verre ne présente pas la 

même épaisseur pour chacune. 

V.1.3.4.  Conclusion sur la conductivité thermique et la validité des 

modèles et les essais de THERMOCONCEPT 

Dans le cas du matériau métallique fictif comme dans celui des microsphères creuses de 

silice, les valeurs obtenues sont proches entre le modèle HS- (et ME qui sont les mêmes) et les 

Automates Cellulaires. Les méthodologies de calculs étant différentes les éventuels biais de 

calculs ou de développement des modèles ne sauraient être les mêmes. De plus, dans le cas des 

microsphères, les valeurs obtenues sont très proches des valeurs expérimentales obtenues par 

THERMOCONCEPT. Cela permet donc de juger de la validité de la méthode employée pour 

estimer la conductivité thermique d’un empilement granulaire. Dans le cas présent, et au vu des 

fortes porosité des lits, il apparait que le modèle HS- est le plus proche de la réalité en raison de 

la prépondérance de la conductivité thermique de l’air présent autour des particules. 

Il est donc considéré que le modèle de Hashin & Shtrikman dans sa borne inférieure, 

c’est-à-dire en prenant le matériau le plus isolant comme constituant la coque, permet de rendre 

mieux compte de l’évolution de la conductivité thermique du lit. En effet, le lit de poudre étant 

en vrac, celui-ci présente une porosité élevée (>50 %). Ce choix de modèle s’appuie sur les 

mesures HOTDISK effectuées par THERMOCONCEPT sur de la poudre constituée de 

microsphères creuses de silice contenant de l’air, ainsi que des calculs effectués par Automates 

Cellulaires au sein du laboratoire PRISME.  

D’une part, il a été tenté d’estimer la conductivité thermique avec les modèles de 

Maxwell-Eucken et EMPT. Les valeurs obtenues dans le cas du modèle ME seront par ailleurs 

également obtenues dans certains cas du modèle de Hashin & Shtrikman, le modèle ME 

correspondant à la situation de la borne basse du modèle de Hashin & Shtrikman, HS-. Dans le 

cas des valeurs obtenues avec le modèle EMPT, celles-ci sont trop élevées, et montrent une trop 

forte dépendance à la conductivité du magnésium. 

Dans le cas du modèle de Hashin & Shtrikman, plusieurs hypothèses permettant de 

rendre compte d’une certaine réalité ont été explorées. 

Les estimations effectuées sur les microsphères ont montré qu’un lit de poudre dont la 

porosité est élevée implique de considérer l’air comme étant l’élément principal et constitutif 

de la coque entourant les particules. Ainsi, les courbes obtenues dans les cas HS--+ et HS-++ ne 

sont pas représentatives de la réalité. Ainsi, la différence entre les cas HS--- et HS-+- ne peut se 

faire qu’en prenant en compte la réalité physique du mélange, c’est-à-dire ici le taux volumique 

de magnésium présent. Le cas HS-+- peut être représentatif de cas où le DNAN est présent en 
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faibles quantités et le magnésium en fortes quantités. Néanmoins, l’utilisation du magnésium à 

l’étape HS-+ comme constituant principal de la matrice (coque dans le modèle HS), effectue un 

premier « lissage » des valeurs, celle-ci étant très supérieure à celles des autres constituants. Un 

second « lissage » s’effectue alors lorsque l’air est estimé être le constituant de la coque à 

l’étape HS-+-. La courbe correspondante (Figure 130) ne semble donc pas représentative, car 

trop d’informations ont été perdues au cours des calculs. 

Ainsi, sauf mention contraire, les valeurs obtenues par le modèle HS--- seront utilisées 

pour chacune des compositions formulées dans la suite de ce travail, lorsqu’il sera fait référence 

à la conductivité du lit de poudre. 

 

 Application à la vitesse de combustion 

La conductivité thermique est un paramètre directeur de la vitesse de combustion. 

L’évolution de la vitesse de combustion des compositions pyrotechniques en fonction de celle-

ci est donc représentée ci-dessous. 

 

Figure 133 : Influence de la conductivité thermique du lit sur la vitesse de combustion. 

La Figure 133 permet de constater que la vitesse de combustion passe par un maximum 

avant de diminuer, ce qui signifie qu’il existe une conductivité thermique spécifique au 

maximum de vitesses, au-delà ou en deçà de celle-ci la vitesse de combustion sera toujours 

inférieure à son maximum atteignable. Il faut toutefois noter qu’il y a des paramètres cachés 

derrière chaque point de ce graphique. Les compositions de Mg, SrO2, DNAN et d’air ont été 

présentées en Partie IV. Ainsi, lorsque l’on se déplace de gauche à droite sur la Figure 133, la 

richesse peut varier de Φ = 0,74 à Φ = 4,86. 
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V.2.  Analyse dimensionnelle de la vitesse de combustion 

 Mise en place de nombres adimensionnels 

Les différentes variables mesurables et estimables liées à la vitesse de combustion ont 

été relevées. L’association de ces variables permet d’obtenir un ensemble de nombres sans 

dimension dont l’étude doit permettre la description du problème.  

Cette analyse s’est faite à l’aide du théorème Vaschy-Buckingham (ou Théorème Pi). 

Le théorème démontre qu’un problème constitué de 𝑛 variables et dépendant de 𝑘 unités 

fondamentales (𝑀, 𝐿, 𝑇, Θ) peut être exprimé selon 𝑛 − 𝑘 nombres sans dimensions. 7 variables 

d’intérêt ont été relevées, dépendant de 4 unités fondamentales, et regroupées dans le tableau 

ci-dessous.  

Tableau 62 : Variables de l'analyse dimensionnelle. 

Variable Symbole Unité Unités fondamentales 

Diam. des particules 

de magnésium 

𝐷50 [𝑚] 𝐿 

Masse volumique 

théorique de la 

composition 

𝜌𝑡ℎ [𝑘𝑔.𝑚−3] 𝑀, 𝐿−3 

Masse volumique 

apparente de la 

composition 

𝜌𝑎𝑝𝑝 [𝑘𝑔.𝑚−3] 𝑀, 𝐿−3 

Capacité calorifique 𝐶𝑝 [𝐽. 𝑘𝑔−1. 𝐾−1] 𝐿−2, 𝑇−2, Θ−1 
Conductivité 

thermique 

𝜆 [𝑊.𝑚−1. 𝐾−1] 𝑀, 𝐿, 𝑇−3, Θ−1 

Enthalpie de 

réaction 

𝑄 [𝐽. 𝑘𝑔−1] 𝐿2, 𝑇−2 

Épaisseur de flamme 𝑒𝑓 [𝑚] 𝐿 

 

3 nombres sans dimensions sont donc obtenus : 

- 
𝑒𝑓

𝐷50
 : le rapport entre l’épaisseur de flamme et le diamètre de particules de magnésium. 

- 
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
 : le rapport des masses volumiques apparente et réelle. Il correspond à la part de 

solide présent, en opposition avec la porosité 𝜀 représentant la part d’air, dont 

l’expression est : 

𝜀 = 1 −
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
 

- 
𝜆

√𝑄⋅𝐷50⋅𝐶𝑝⋅𝜌𝑎𝑝𝑝
 : ce nombre adimensionnel correspond au rapport de l’apport diffusif et 

de l’apport enthalpique. Dans la suite ce nombre sera appelé 𝑁. Il est possible de 

simplifier son expression par la diffusivité thermique 𝛼 pour obtenir : 

𝑁 =
𝛼

√𝑄 ⋅ 𝐷50
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La chimie de la formulation des compositions pyrotechniques est déjà prise en compte 

dans l’enthalpie de réaction ou dans des lois de mélanges régissant le calcul de propriétés telles 

que la masse volumique 𝜌 ou la capacité thermique 𝐶𝑝. Le choix a été néanmoins fait de faire 

apparaitre d’autres nombres sans dimensions que sont les richesses de mélange Φ. Trois sont 

définis, Φ1 pour la réaction binaire entre l’oxydant SrO2 et le réducteur métallique Mg ; Φ2 

pour la réaction entre le SrO2 et le liant DNAN ; et enfin Φ𝑚𝑖𝑥 pour la réaction ternaire entre 

les différents composants, basé sur l’équation de réaction suivante : 

 

(𝟓 + 𝒙) 𝑺𝒓𝑶𝟐 + 𝒙 𝑴𝒈 + 𝑪𝟕𝑯𝟔𝑶𝟓𝑵𝟐
 
→ 𝑪𝑶+ 𝟑𝑯𝟐𝑶+𝑵𝟐 + (𝟓 + 𝒙)𝑺𝒓𝑶

+ 𝒙 𝑴𝒈𝑶 

(V-10) 

 

La réaction étant établie pour une mole de DNAN, la variable 𝑥 représente la quantité 

de moles de magnésium présente et donc la quantité équivalente d’oxydant nécessaire à sa 

consommation. 

Les expressions de Φ1, Φ2 et Φ𝑚𝑖𝑥 sont les suivantes : 

 

𝚽𝟏 = 𝚽𝑴𝒈/𝑺𝒓𝑶𝟐 =

𝒎𝑴𝒈, 𝒊
𝒎𝑺𝒓𝑶𝟐, 𝒊
⁄

𝒎𝑴𝒈, 𝒔𝒕œ
𝒎𝑺𝒓𝑶𝟐, 𝒔𝒕œ
⁄

 (V-11) 

𝚽𝟐 = 𝚽𝑫𝑵𝑨𝑵/𝑺𝒓𝑶𝟐 =

𝒎𝑫𝑵𝑨𝑵, 𝒊
𝒎𝑺𝒓𝑶𝟐, 𝒊
⁄

𝒎𝑫𝑵𝑨𝑵, 𝒔𝒕œ
𝒎𝑺𝒓𝑶𝟐, 𝒔𝒕œ
⁄

 (V-12) 

𝚽𝒎𝒊𝒙 =

𝒎𝑫𝑵𝑨𝑵, 𝒊 +𝒎𝑴𝒈, 𝒊

𝒎𝑺𝒓𝑶𝟐, 𝒊

𝒎𝑫𝑵𝑨𝑵, 𝒔𝒕œ +𝒎𝑴𝒈, 𝒔𝒕œ

𝒎𝑺𝒓𝑶𝟐, 𝒔𝒕œ

 (V-13) 

 

 Application des nombres adimensionnels 

Observons dans un premier temps l’évolution de la vitesse de combustion vis-à-vis des 

nombres adimensionnels obtenus précédemment. Les figures suivantes présentent l’influence 

du nombre 
𝐷50

𝑒𝑓
 sur la vitesse de combustion. 
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Figure 134 : Influence sur la vitesse de combustion des compositions à 5 wt% de DNAN du nombre 
𝑫𝟓𝟎

𝒆𝒇
. 

 

Figure 135 : Influence sur la vitesse de combustion des compositions à 10 wt% de DNAN du nombre 
𝑫𝟓𝟎

𝒆𝒇
. 

 

Malgré la différenciation due à la classe granulométrique du magnésium (D50), on 

observe, pour les compositions à 5 et 10 wt% de DNAN, un recouvrement du début et fin des 

plages de 
𝐷50

𝑒𝑓
 avec la suivante. L’évolution de la vitesse en fonction de ce nombre adimensionnel 

est la même pour les deux types de compositions.  

Au sein d’une même classe granulométrique, l’augmentation de 
𝐷50

𝑒𝑓
 est liée à la 

diminution de l’épaisseur de flamme. À l’inverse, pour deux épaisseurs de flamme semblables, 

l’augmentation de 
𝐷50

𝑒𝑓
 est liée à l’augmentation de la taille des particules. 

Ainsi, ci-dessus, les mêmes conclusions que celles obtenues lors de l’étude l’influence 

de la granulométrie sont retrouvées. Il en est de même pour l’influence de l’épaisseur de 

flamme, à savoir une augmentation de la vitesse avec la diminution de la taille de particules de 

magnésium et la baisse de la vitesse de combustion avec l’augmentation de l’épaisseur de 

flamme. 
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Plutôt que le rapport 
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
, il a été choisi de traiter l’évolution de la vitesse de combustion 

avec la porosité 𝜀 plutôt que la densification, dans les figures ci-dessous. 

 

Figure 136 : Influence de la porosité sur la vitesse de combustion des compositions contenant 5 wt% de DNAN. 

 

Figure 137 : Influence de la porosité sur la vitesse de combustion des compositions contenant 10 wt% de DNAN. 

 

Au vu des données, il n’est pas possible de conclure sur l’influence de la porosité sur la 

vitesse de combustion. Néanmoins, il est à noter que les maximums de vitesses semblent être 

présents pour une porosité comprise entre 60 et 68,5 %. 

Enfin, le tracé de l’évolution de la vitesse de combustion en fonction du nombre 

adimensionnel N est présenté dans les figures ci-après. 
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Figure 138 : Étude de la relation entre le nombre adimensionnel N et la vitesse de combustion des compositions 

pyrotechniques contenant 5 wt% de DNAN. 

 
Figure 139 : Étude de la relation entre le nombre adimensionnel N et la vitesse de combustion des compositions 

pyrotechniques contenant 10 wt% de DNAN. 

 

D’une part, les figures ci-dessus indiquent que plus la granulométrie du magnésium est 

petite, plus le N correspondant au maximum de vitesse de combustion sera grand. Cela est 

particulièrement bien représenté pour les compositions à 10% de pourcentage massique de 

DNAN. On remarque, par ailleurs, que la quantité de DNAN présent (à 5 ou 10 % massique) 

ne semble pas avoir d’incidence notable sur la valeur de N. 

D’autre part, bien qu’une certaine linéarité soit visible et que les classes 

granulométriques de magnésium utilisées soient distinctement séparées, aucune corrélation 

directe entre la vitesse et le nombre N seul ne semble apparaitre. 

L’intérêt du recours à des nombres adimensionnels est la représentativité de ceux-ci vis-

à-vis du problème considéré. La suite de cette section vise à étudier cette représentativité. 

L’évolution de 𝑁 vis-à-vis des richesses de mélanges définies précédemment Φ1, Φ2, 

et Φ𝑚𝑖𝑥 est représentée ci-dessous. 
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Figure 140 : Évolution de N avec la richesse de la réaction Mg/SrO2. 

 

 
Figure 141 : Évolution de N avec la richesse de la réaction DNAN/SrO2. 

 

 
Figure 142 : Évolution de N avec la richesse du mélange ternaire 𝚽𝒎𝒊𝒙. 

 

Quelle que soit la richesse employée pour représenter le nombre N, une organisation des 

courbes retranscrivant l’influence de la granulométrie du magnésium et le taux de DNAN utilisé 

est bien observée (Figure 140 à Figure 142). En effet, les courbes en bleu correspondant aux 
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compositions A présentent un N plus élevé que les compositions B en rouge et C en vert, d’une 

part. D’autre part, Figure 141, les courbes représentant les compositions à 5 wt% de DNAN ont 

un N plus élevé que celles représentant les compositions à 10 wt% de DNAN.  

Les valeurs de Φ𝑚𝑖𝑥 et Φ1 sont très proches, les courbes obtenues sont donc quasiment 

identiques. À l’inverse, la richesse de mélange Φ2 permet de rendre compte de l’influence du 

taux de DNAN présent en visualisant deux zones distinctes de courbes. 

La richesse Φ𝑚𝑖𝑥 ne semble donc pas adaptée pour rendre compte du problème, alors 

que les richesses Φ1 et Φ2 permettent l’accès aux deux réactions ayant lieu. Il est donc proposé 

d’utiliser la rapport 
Φ1

Φ2
, qui permet de comparer l’influence d’une réaction sur l’autre. 

Le tracé du nombre N avec cette variable produit les courbes ci-dessous. 

 

 

Figure 143 : Évolution du nombre adimensionnel N en fonction du rapport des richesses pour les compositions A. 

 

 

Figure 144 : Évolution du nombre adimensionnel N en fonction du rapport des richesses pour les compositions B. 
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Figure 145 : Évolution du nombre adimensionnel N en fonction du rapport des richesses pour les compositions C. 

Le tracé des courbes des trois figures précédentes permet de visualiser l’évolution du 

nombre N en fonction du rapport 
Φ1

Φ2
, produisant des courbes en « V ». Les courbes sont 

décroissantes, puis atteignent un minimum local avant de réaugmenter. Cette tendance se 

retrouve pour chacun des types de compositions (A, B ou C), indépendamment du taux de 

DNAN. Le changement d’orientation des pentes au niveau des minima dénote un changement 

dans la chimie de la composition pyrotechnique. Un tel point n’est pas sans rappeler le 

maximum de vitesse de combustion, de part et d’autre duquel l’évolution de vitesse est soit 

croissante soit décroissante. 

Une méthode graphique d’extraction de la valeur de 
Φ1

Φ2
 correspondant à ce minimum 

local est donc proposée. Deux segments de droites sont tracés, un pour chaque des deux bras 

du « V », leur intersection est un point qui correspond à ce minimum local. Mathématiquement, 

ces segments de droites sont les courbes de tendances des deux bras du « V ». Il est possible de 

remonter à la valeur du pourcentage massique en magnésium correspondant, et de placer ce 

point sur un graphique représentant l’évolution de la vitesse de combustion en fonction du taux 

massique de magnésium. 
Φ1

Φ2
 est donné par la formule suivante : 

Φ1
Φ2
 =  

𝑚𝑀𝑔, 𝑖
𝑚𝑆𝑟𝑂2, 𝑖
⁄

𝑚𝑀𝑔, 𝑠𝑡œ
𝑚𝑆𝑟𝑂2, 𝑠𝑡œ
⁄

𝑚𝐷𝑁𝐴𝑁, 𝑖
𝑚𝑆𝑟𝑂2, 𝑖
⁄

𝑚𝐷𝑁𝐴𝑁, 𝑠𝑡œ
𝑚𝑆𝑟𝑂2, 𝑠𝑡œ
⁄

 =  
𝑚𝑀𝑔,𝑖

𝑚𝐷𝑁𝐴𝑁,𝑖
×

𝑚𝐷𝑁𝐴𝑁, 𝑠𝑡œ
𝑚𝑆𝑟𝑂2, 𝑠𝑡œ
⁄

𝑚𝑀𝑔, 𝑠𝑡œ
𝑚𝑆𝑟𝑂2, 𝑠𝑡œ
⁄

 (V-14) 

Les figures suivantes présentent donc l’extraction des points d’abscisse 
Φ1

Φ2
 pour chaque type 

de composition. 
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Figure 146 : Extraction du minimum local des compositions A. 

 

 

Figure 147 : Extraction du minimum local des compositions B. 

 

Figure 148 : Extraction du minimum local des compositions C. 
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Les valeurs obtenues pour les 
Φ1

Φ2
 des différents minima locaux sont regroupées dans le 

tableau ci-dessous. 

Tableau 63 : Taux massiques de magnésium des points d'intersection. 

Composition 𝚽𝟏
𝚽𝟐

 
wt% Mg 

A 5 wt% DNAN 2,86 21,04 

A 10 wt% DNAN 1,72 25,28 

B 5 wt% DNAN 2,84 20,90 

B 10 wt% DNAN 1,75 25,72 

C 5 wt% DNAN 4,27 31,47 

C 10 wt% DNAN 1,95 28,74 

 

Les points correspondants sont placés sur les graphiques des vitesses de combustion des 

compositions pyrotechniques en fonction du taux massique de magnésium, sous la forme de 

segments verticaux pointillés.  

 

 

Figure 149 : Visualisation graphique du minimum local des compositions A. 
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Figure 150 : Visualisation graphique du minimum local des compositions B. 

 

 

Figure 151 : Visualisation graphique du minimum local des compositions C. 

 

Les figures ci-dessus permettent de constater que le point caractéristique obtenu à partir 

des courbes du nombre adimensionnel N en fonction du rapport des richesses 
Φ1

Φ2
 correspond à 

un taux de magnésium d’une formulation dont la vitesse de combustion serait le maximum de 

la vitesse observée expérimentalement. Les taux de magnésium obtenus sont très décalés par 

rapport à la richesse unitaire théorique du mélange stœchiométrique, qui correspond à des taux 

de magnésium de 13,49 et 10,10 wt% pour les compositions à 5 et 10 wt% de DNAN 

respectivement. Si ce point correspond effectivement à la composition qui produirait le 

maximum de vitesse de combustion, alors il n’est pas surprenant que la composition en question 
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contienne une plus forte quantité de réducteur que la stœchiométrie. Les taux de magnésium 

obtenus sont donc très proches des maximums de vitesses mesurés.  

 

 Conclusion sur l’analyse dimensionnelle de la vitesse de 

combustion 

Trois nombres adimensionnels ont été extraits de sept données mesurables ou estimables 

qui influent sur la vitesse de combustion. L’étude de ces nombres permet de retrouver les 

influences connues de chacun des paramètres sur la vitesse de combustion telles que celles de 

la taille de particules ou du taux de liant. 

Une analyse plus poussée du nombre adimensionnel 𝑁 à l’aide du rapport des richesses 

Φ1 (réaction binaire entre le magnésium et le peroxyde de strontium) et Φ2 (réaction binaire 

entre le dinitroanisole et le peroxyde de strontium), met en avant l’existence d’un point 

caractéristique. L’abscisse de celui-ci permet de remonter à un taux massique de magnésium 

correspondant à celui de la formulation d’une composition qui permettrait d’atteindre le 

maximum de vitesse de combustion. Ce taux de magnésium théorique s’est révélé très proche 

du maximum observé de vitesse de combustion lors des essais. 

V.3.  Analyse multilinéaire de l’influence des paramètres d’étude sur 

la vitesse de combustion 

Dans le but d’étudier et quantifier l’influence des différents paramètres sur la vitesse de 

combustion des compositions pyrotechniques, l’hypothèse est émise que ceux-ci sont liés entre 

eux par une loi produit et possèdent un exposant qui leur est propre. Ce postulat repose sur loi 

de Vieille qui lie la vitesse de combustion de poudres pour armes, à la pression : 

 𝑉 = 𝑎 ⋅ 𝑃𝑛 (V-15) 

Une loi générique aurait donc pour forme : 

 𝑉 = ∏𝑥𝑖
𝑎𝑖

𝑛

𝑖=1

 (V-16) 

Avec 𝑥𝑖 le paramètre influent 𝑖 considéré, et 𝑚𝑖 l’exposant associé au paramètre 𝑥𝑖. 

Cette forme présuppose que la connaissance et l’accès à l’ensemble des 𝑛 paramètres qui 

influent sur la vitesse de combustion. Sept ont été retenus. Les proportions de SrO2, de 

magnésium, de DNAN, la porosité, la granulométrie du magnésium, l’enthalpie de réaction et 

la conductivité thermique de la composition, numérotés dans cet ordre de 𝑥1 à 𝑥7. La loi exposée 

en (V-16) devient alors : 

 𝑉 =  𝑏 ×∏𝑥𝑖
𝑎𝑖

7

𝑖=1

 (V-17) 
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Avec 𝑏, une constante contenant l’ensemble des paramètres que n’ayant pu être pris en 

compte. L’accès à la valeur des exposants 𝑚𝑖 se fait par la linéarisation de l’expression (V-17) 

à l’aide du logarithme Népérien. L’emploi du logarithme induit que les variables soient 

adimensionnelles. Les variables 𝑥𝑖 sont adimensionnées en 𝑋𝑖
∗ : 

 𝑋𝑖
∗ =

ln(𝑥𝑖) − ln (𝑥𝑖,min)

ln (𝑥𝑖,𝑚𝑎𝑥) − ln (𝑥𝑖,min)
 (V-18) 

 

La linéarisation de l’expression (V-17) prend donc la forme suivante. 

 V∗ = 𝑏∗ +∑𝑎𝑖 ⋅ 𝑋𝑖
∗

7

𝑖=1

 (V-19) 

 

Le logarithme de la vitesse adimensionnalisée est donc une association multilinéaire des 

paramètres 𝑋𝑖
∗, de pentes respectives 𝑎𝑖. Le Tableau 64 ci-dessous présente la matrice type 

regroupant les paramètres 𝑋𝑖 d’étude ainsi que les termes croisés. 

Tableau 64 : Matrice type des paramètres de régression multilinéaire. 

 

 

 Prise en compte des paramètres seuls 

Les paramètres 𝑋𝑖 sont tout d’abord pris en compte seuls en utilisant la formule (V-19). 

La matrice correspondante est présentée en Tableau 65. Les courbes obtenues pour la vitesse 

de combustion adimensionnée des compositions pyrotechniques sont présentées en Figure 152.  

Tableau 65 : Matrice de régression multilinéaire utilisant les Xi*. 

 

b* f SrO2* f Mg* f DNAN* f Air* D50* Q* λ*

ai 0 0 0 0 0 0 0 0

X*1 f SrO2* 0 0 0 0 0 0

X*2 f Mg* 0 0 0 0 0

X*3 f DNAN* 0 0 0 0

X*4 f Air* 0 0 0

X*5 D50* 0 0

X*6 Q* 0

X*7 λ*

R2 b* f SrO2* f Mg* f DNAN* f Air* D50* Q* λ*

0,817 ai -0,58205 0,53097 1,13170 -0,09038 0,68958 -0,35042 -0,03889 0,20054

X1 f SrO2* 0 0 0 0 0 0

X2 f Mg* 0 0 0 0 0

X3 f DNAN* 0 0 0 0

X4 f Air* 0 0 0

X5 D50* 0 0

X6 Q* 0

X7 λ*
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Figure 152 : Comparaison des courbes de vitesses de combustion adimensionnées expérimentales et calculées par 

régression multilinéaire. 

Le modèle obtenu, bien que plutôt correct (R2 = 0,817), ne permet pas de suivre les 

variations locales de la vitesse de combustion.  

L’analyse des coefficients 𝑎𝑖 confirme les conclusions précédemment acquises. Avec 

un 𝑎2 de 1,1317, une augmentation du taux de magnésium (compris entre 10 et 50 wt%) induit 

l’augmentation de la vitesse de combustion. On retrouve cette conclusion pour les paramètres 

𝑎1, 𝑎4 et 𝑎7, à savoir le taux d’oxydant, la porosité et la conductivité thermique, avec des valeurs 

respectives de 0,53097, 0,68958, et 0,20054. À l’inverse, avec des coefficients 𝑎3, 𝑎5 et 𝑎6 de 

– 0,09038, - 0,35042 et - 0,03889, à savoir le taux de DNAN, l’augmentation de la taille des 

particules de magnésium et l’augmentation de la chaleur de réaction respectivement, induisent 

une diminution de la vitesse. Autant cela est connu dans le cas de la taille des particules et du 

taux de DNAN, autant dans le cas de la chaleur de combustion la conclusion est contre-intuitive. 

En revanche cela pourrait s’expliquer par l’influence possible de l’évaporation du magnésium. 

Celle-ci ayant lieu à 1090 °C pourrait se produire lors d’une augmentation suffisante de la 

chaleur de combustion. 

De plus, on remarque aussi que la valeur de 𝑎6 (influence de l’enthalpie de réaction 𝑄) 

est très faible (-0,03889), alors que ce paramètre est prépondérant pour la transmission de l’onde 

de combustion dans le milieu. Il a aussi pu être observé que le taux de DNAN influe 

positivement sur l’enthalpie de réaction (mesurée en bombe calorimétrique). L’hypothèse selon 

laquelle l’influence de l’enthalpie 𝑄, à travers la valeur faible de 𝑎6, est noyée dans les valeurs 

de 𝑎1, 𝑎2et 𝑎3 est donc émise. Ainsi, 𝑎3 est supérieur à 1 et un 𝑎6 proche de 0. 

La positivité de 𝑎4, montrant l’influence du taux volumique d’air (la porosité, 𝜀), 

implique que l’air présent dans les pores agit au même titre que le peroxyde de strontium, les 
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valeurs étant proches, 0,68958 pour la porosité et 0,53097 pour le taux de SrO2. Ce paramètre 

est donc très certainement lié à au moins un autre paramètre. 

Le 𝑎5 est négatif, avec une valeur de -0,35042. Cela signifie qu’une augmentation de la 

taille des particules de magnésium fait diminuer la vitesse de combustion, ce qui a été confirmé 

par les analyses effectuées précédemment. 

Enfin, 𝑎7 la conductivité thermique, bien que paramètre prépondérant en combustion, 

n’est pas le coefficient le plus élevé obtenu (𝑎7 = 0,20054). La même hypothèse que pour le cas 

du paramètre 𝑎6 (Q) est émise, à savoir que la valeur du paramètre 𝑎7 est noyée dans celle des 

taux de constituants 𝑎1, 𝑎2et 𝑎3. La valeur de ce facteur reste supérieure à celle du taux de 

DNAN et de l’enthalpie de combustion. 

Il est tout de même important de rappeler qu’il a précédemment été déterminé qu’il 

existe une conductivité thermique du lit pour laquelle il est possible d’obtenir un maximum de 

vitesse. Ce paramètre est donc très certainement aussi lié à d’autres, positivement ou non du 

point de vue de la vitesse. 

 Linéaire avec termes croisés  

Une complexification du modèle permet de prendre en compte les interactions 

adimensionnalisées croisées entre deux paramètres. Cette nouvelle variable est nommée 𝑋𝑖,𝑗
∗ , 

avec 𝑎𝑖,𝑗 le facteur correspondant. L’expression de 𝑋𝑖,𝑗
∗  étant : 

 𝑋𝑖,𝑗
∗ = 𝑋𝑖

∗ × 𝑋𝑗
∗ (V-20) 

L’expression de la vitesse s’écrit alors : 

 𝑉∗ = 𝑏∗ +∑𝑎𝑖 ⋅ 𝑋𝑖
∗

7

𝑖=1

+∑∑𝑎𝑖,𝑗 ⋅ 𝑋𝑖,𝑗
∗

7

𝑗=2

6

𝑖=1

 (V-21) 

Il est à noter que les termes carrés tels que 𝑋1,1
∗  ou 𝑋7,7

∗  ne sont pas pris en compte. Il 

existe donc, en tout et pour tout, 21 termes croisés 𝑋𝑖,𝑗
∗  tels qu’il est possible de le visualiser 

dans la matrice type dans le Tableau 66. En prenant en compte les 7 termes 𝑋𝑖,𝑗
∗  ainsi que la 

constante 𝑏∗, la formule (V-21) contient 29 termes. 

Parce que le nombre de résultats expérimentaux n’est que de soixante, et que chacun ne 

correspondant qu’à un unique point du plan d’expérience, il est nécessaire de diminuer le 

nombre de variables présentes dans la formule (V-21). Les paramètres croisés 𝑋𝑖,𝑗
∗  ont donc été 

réduits de 21 à 14. Les 21 paramètres croisés, leur sélection ou non, et la raison de ce choix sont 

présentés en Annexe. 

La figure suivante présente la matrice des coefficients obtenus. La Figure 153 présente 

le tracé de la vitesse de combustion adimensionnée calculée à partir des coefficients obtenus à 

travers la régression multilinéaire prenant en compte les termes croisés. 
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Tableau 66 : Matrice des coefficients obtenus par régression multilinéaire des Xi* et des Xi,j*. 

 

 

 

Figure 153 : Comparaison des courbes de vitesses de combustion adimensionnées expérimentales et calculées par 

régression multilinéaire prenant en compte les termes croisés. 

 

Le coefficient de justesse du modèle R2 est plus élevé pour cette régression que pour la 

précédente, il passe de 0,817 pour la première à 0,932 pour celle-ci. Il est possible de noter une 

amélioration de la justesse de la courbe pour toutes les compositions. La précision du modèle 

semble cependant moins franche pour les compositions B et C contenant 10 wt% de DNAN. 

Les coefficients 𝑎𝑖 et 𝑎𝑖,𝑗 obtenus sont deux à trois ordres de grandeur supérieurs à ceux 

obtenus précédemment. Les mêmes conclusions que précédemment peuvent être émises pour 

les coefficients 𝑎𝑖, à l’exception du coefficient 𝑎3 relatif au taux de DNAN qui devient positif, 

c’est-à-dire que son élévation permet l’augmentation de la vitesse de combustion, mais reste 

négatif lorsqu’il est couplé avec les autres variables. Il est donc possible d’en conclure que ce 

coefficient traduit plus l’influence du DNAN sur l’enthalpie de réaction (influence positive) 

que sur la vitesse elle-même (influence négative du taux de liant sur la vitesse de combustion). 

En effet, le paramètre 𝑎7 relatif à l’enthalpie de combustion Q reste très faible vis-à-vis des 

autres 𝑎𝑖 et 𝑎𝑖𝑗. 

R2 b* f SrO2* f Mg* f DNAN* f Air* D50* Q* λ*

0,932 ai -30,48607 16,90157 38,79630 12,04252 16,74185 -0,46861 0,41228 -7,72397

X1 f SrO2* -17,23218 -1,90074 0,35187 0 0 7,84947

X2 f Mg* -4,34259 -14,71403 -0,31300 -0,27320 -1,22901

X3 f DNAN* -5,91715 0 0 -4,72593

X4 f Air* 0 0 2,31285

X5 D50* 0 0,62189

X6 Q* -0,08715

X7 λ*
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Il est noté que la réaction binaire SrO2/DNAN contribue négativement à l’augmentation 

de la vitesse de combustion, avec un 𝑎1,3 de – 1,90074. En effet, cela s’explique par le fait 

qu’une partie des atomes oxygènes libérés par la décomposition du peroxyde de strontium ne 

sont plus disponibles pour oxyder le magnésium. Il en est de même pour le coefficient 𝑎3,4 

relatif à la réaction entre l’air contenu dans les pores et le DNAN, dont la valeur de – 5,91715. 

La fraction d’air présente (porosité) a à la fois un effet positif sur la vitesse de 

combustion si elle est prise seule, et négatif lorsque corrélée au taux de magnésium. Il est 

indubitable que la présence d’air facilite la combustion du magnésium, l’aspect positif du 

coefficient de cette variable traduit à notre sens son implication dans l’enthalpie de la réaction. 

À l’inverse, la valeur très négative du coefficient croisé de la porosité avec le taux de 

magnésium induit la difficulté de transmission de l’énergie avec la diminution des points de 

contact entre grains, et donc l’effet négatif de la porosité sur la vitesse de combustion. 

Bien qu’il semble que la conductivité thermique seule reste un paramètre négatif vis-à-

vis de l’augmentation de la vitesse de combustion, toutes les interactions croisées de ce 

paramètre avec les taux de constituants sont significatives, à l’exception des termes croisés avec 

la taille de particules de Mg et la chaleur de réaction Q.  

 

 Analyse multilinéaire à l’aide des nombres adimensionnels  

L’influence des nombres adimensionnels mis en place sur la vitesse de combustion des 

compositions pyrotechniques sera analysée par régression multilinéaire. 

Les nombres ne possédant, par définition, aucune dimension, l’hypothèse selon laquelle 

ils sont liés entre eux par une loi produit et sont élevés à une puissance qui leur est propre est 

toujours de mise. Cette expression est linéarisée par le logarithme népérien. L’expression est 

donc la suivante, avec 𝑁𝑖 les nombres adimensionnels mis en place au V.2.1. , à la différence 

des 𝑋𝑖 précédents qui étaient des adimensionnalisations des paramètres d’étude.  

𝑉∗ = b∗ +∑𝑎𝑖 ⋅ ln (𝑁𝑖)

5

𝑖=1

 (V-22) 

La vitesse de combustion est en revanche toujours sous forme adimensionnée. La 

matrice des coefficients et les courbes obtenues pour la vitesse de combustion sont présentées 

ci-dessous. 

Le fait que l’épaisseur de flamme 𝑒𝑓 soit une donnée de sortie du problème, et non une 

donnée d’entrée, ne permet pas d’utiliser le nombre adimensionnel 
𝐷50

𝑒𝑓
 pour déterminer 

l’influence de celui-ci sur la vitesse de combustion, en relation avec les autres. 
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Tableau 67 : Matrice des coefficients des nombres adimensionnels seuls. 

 

 

 

Figure 154 : Comparaison des courbes de vitesses de combustion adimensionnées expérimentales et calculées par 

régression multilinéaire pour les nombres adimensionnels seuls. 

Dans ce premier cas, la corrélation avec les valeurs expérimentales adimensionnées est 

plus faible que celle obtenue avec les paramètres seuls à la section précédente, R2 de 0,712 

précédemment et 0,821 dans le cas ci-dessus. L’analyse des coefficients permet les mêmes 

conclusions. La richesse Φ2 influe négativement sur l’augmentation de la vitesse de 

combustion, alors que la richesse Φ1 va influer positivement sur celle-ci. De même pour la 

densification 
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
,dont la valeur est de – 0,59952.  

La diminution de la taille des particules, via le nombre 𝑁, 
𝛼

√𝑄⋅𝐷50
, en Tableau 67 permet 

toujours d’obtenir une augmentation de la vitesse de combustion, 𝑁 étant positif avec une valeur 

de 0,53317. 

L’analyse suivante voit l’introduction des termes croisés entre les nombres 

adimensionnels dans le modèle de régression multilinéaire. La matrice des coefficients est 

donnée ci-dessous avec l’estimation de la vitesse adimensionnée calculée, qui est comparée à 

la vitesse de combustion expérimentale adimensionnée, dans la figure ci-après. 

R2 b N ρapp/ρth Φ1 Φ2

0.712 Ni 6.02230 0.53317 -0.59952 0.29747 -0.32887

N1 N 0 0 0

N2 ρapp/ρth 0 0

N3 Φ1 0

N4 Φ2
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Tableau 68 : Matrice des coefficients des nombres adimensionnels et des termes croisés. 

 

 

 

Figure 155 : Comparaison des courbes de vitesses de combustion adimensionnées expérimentales et calculées par 

régression multilinéaire pour les nombres adimensionnels et des termes croisés. 

 

Le faible nombre de nombres adimensionnels permet de prendre en compte la totalité 

des termes croisés sans avoir à réduire leur nombre. L’introduction des termes croisés permet 

l’obtention d’une amélioration de la corrélation précédente, avec R2 qui passe de 0,828 à 0,871.  

L’influence du nombre 
𝜌𝑎𝑝𝑝

ρth
, précédemment négatif et très faible, est toujours ici négatif, 

mais son influence apparait comme prépondérante. Il est ici le paramètre principal. La valeur 

du coefficient relatif à la densification étant aussi important dénote le caractère primordial qu’a 

la porosité sur la vitesse de combustion. Dans ce cas-ci, cela implique que la porosité (1 −

𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
= 𝜀) joue un rôle positif sur la vitesse de combustion. En effet, si la porosité correspond 

au taux volumique d’air présent, la densification à l’inverse représente la part de solide dans le 

R2 b N ρapp/ρth Φ1 Φ2

0.871 Ni -7.58790 -0.64441 -13.87073 -1.14322 -0.07072

N1 N -1.14040 -0.04116 -0.02095

N2 ρapp/ρth -0.83127 0.18566

N3 Φ1 -0.18079

N4 Φ2
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lit de poudre. Un coefficient négatif signifie qu’une trop grande densification du lit de poudre 

ne permet pas une transmission correcte de l’onde de combustion. 

Il a été vu au Tableau 66 au paragraphe V.3.2. précédent que la porosité jouait un rôle 

positif seule (influence sur l’enthalpie de combustion) mais négatif vis-à-vis de la transmission 

de l’énergie par diminutions des points de contacts entre grains. Cette influence se retrouve 

dans la valeur du paramètre de densification (Tableau 68), avec une valeur de −13,87. De plus, 

on retrouve des interactions significatives avec les nombres N (relatif aux apports diffusif et 

enthalpique) et Φ1 (relatif à la réaction SrO2/DNAN), induisant une diminution de la vitesse de 

combustion avec une diminution de la porosité et diminution de la transmission des gaz de 

décomposition de l’oxydant au sein du lit de poudre.  

L’influence de la richesse  Φ2 (liée à la réaction SrO2/DNAN) semble relativement 

négligeable. Elle doit, si on la compare avec l’analyse effectuée à la section précédente, prendre 

en compte l’enthalpie de la réaction binaire entre l’oxydant et le liant. Celle-ci a un effet positif 

sur l’énergie de combustion qui influe aussi positivement sur l’augmentation de la vitesse de 

combustion. On remarquera que cette influence positive se retrouve dans le terme croisé 𝑁24 

(entre 
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
 et Φ2), valant 0,186. Enfin, l’influence croisée avec la richesse Φ1, terme 𝑁34, est 

négative (-0,18), corroborant les conclusions précédentes entre ces deux réactions. 

Le coefficient relatif à la richesse Φ1 est, quant à lui, négatif. Cela signifie que 

l’augmentation de la richesse (augmentation du taux de magnésium) de cette réaction est 

négative vis-à-vis de l’augmentation de la vitesse de combustion. Il s’agit là d’une conclusion 

contre-intuitive, mais le taux de magnésium étant dans le cas présent toujours inférieur à 

50 wt%, une augmentation au-delà de cette valeur induira nécessairement une diminution de la 

vitesse. Une valeur négative ne semble donc pas illogique. 

L’utilisation des nombres adimensionnels permet donc d’obtenir une estimation correcte 

de la vitesse de combustion adimensionnalisée. 
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 Régression multilinéaire adimensionnelle de part et d’autre du 

maximum de vitesse 

Le tracé du nombre adimensionnel 𝑁 (
𝛼

√𝑄⋅𝐷50
) en fonction du rapport des richesses Φ1 

et Φ2 a été étudié précédemment. Les courbes obtenues ont une forme de « V », présentant un 

minimum local. L’hypothèse est émise que de part et d’autre de ce minimum les courbes 

présentent deux modes de combustion différents. Cette section présente l’application des 

régressions multilinéaire vues précédemment à ces branches, gauche ou droite, à l’aide des 

nombres adimensionnels 𝑁, 
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
, Φ1 et Φ2. 

Le Tableau 69 et le Tableau 70 suivants présentent les régressions multilinéaires avec 

termes croisés sur les branches gauches et les branches droites, respectivement, des courbes 

𝑁 =  (
Φ1

Φ2
). 

 

Tableau 69 : Régression multilinéaire avec termes croisés sur les branches gauches des courbes 𝑵 = 𝒇(
𝚽𝟏

𝚽𝟐
). 

 
  

Tableau 70 : Régression multilinéaire avec termes croisés sur les branches droites des courbes 𝑵 = 𝒇(
𝜱𝟏

𝜱𝟐
). 

 
 

Les figures suivantes présentent les courbes associées. 

R2 b N ρapp/ρth Φ1 Φ2

0.895 Ni -31.78501 -2.47018 -33.88507 7.86460 -10.96939

N1 N -2.64045 0.42414 -0.61517

N2 ρapp/ρth 2.07954 -2.91100

N3 Φ1 -0.16277

N4 Φ2

R2 b N ρapp/ρth Φ1 Φ2

0.889 Ni 9.81577 0.72325 1.28399 -2.92920 2.64993

N1 N 0.06257 -0.17959 0.10675

N2 ρapp/ρth -0.73347 1.40425

N3 Φ1 -0.32585

N4 Φ2
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Figure 156 : Comparaison des courbes de régression multilinéaire avec termes croisés des branches gauches des 

courbes 𝑵 = 𝒇(𝜱𝟏/𝜱𝟐). 

 

 
Figure 157 : Comparaison des courbes de régression multilinéaire avec termes croisés des branches gauches des 

courbes 𝑵 = 𝒇(𝜱𝟏/𝜱𝟐). 

 

Outre de bons coefficients de corrélation, il est possible d’observer en Tableau 10 et 

Tableau 11 une inversion de signe de certains coefficients de paramètres. 

Dans le cas des branches gauches, (Figure 156 et Tableau 69), 𝑁 est négatif et vaut 

−2,47. Cela signifique l’augmentation de 𝑁 exerce une influence négative sur l’augmentation 

de la vitesse de combustion. 𝑁 peut augmenter de façons différentes, soit par l’augmentation 

de la diffusivité, soit par la diminution de la granulométrie, soit enfin par la diminution de 

l’enthalpie de combustion. Or, l’augmentation des deux dernières est positive vis-à-vis de 

l’augmentation de la vitesse. Ainsi, pour une même composition, l’augmentation de la 

diffusivité est négative vis-à-vis de l’augmentation de la vitesse de combustion. Cela se retrouve 

avec les autres paramètres. En effet, on voit que le coefficient de Φ1 est positif, cela prouve que 
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dans le cas de ces branches gauches, l’augmentation du taux de Mg permet d’obtenir des 

vitesses plus élevées, car il s’agit ici à des compositions contenant entre 10 et 30 wt% de Mg, 

soit des taux relativement faibles. Une augmentation de la diffusion, c’est-à-dire une 

déperdition de chaleur dans le milieu, dans un cas où la réaction Mg/SrO2 est nécessaire à 

l’allumage et la propagation de l’onde de combustion, est bien négative. Cela est bien validé 

par le terme croisé entre 𝑁 et 
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
 qui est négatif. 

On retrouve par ailleurs un coefficient très négatif pour le nombre 
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
, signifiant bien 

qu’une densification du milieu est négative vis-vis de l’augmentation de la vitesse de 

combustion (augmentation de la vitesse de combustion par augmentation de la porosité). 

La valeur très négative du coefficient de Φ2 corrobore toujours l’influence négative du 

taux de liant sur la vitesse de combustion, dans le cas des branches gauches. 

Dans le cas des branches droites, on remarque que le coefficient de la richesse Φ1 de la 

réaction SrO2/Mg est très négatif. En effet, le maximum de vitesse a déjà été atteint, 

l’augmentation du taux de magnésium ne peut qu’être néfaste à l’augmentation de la vitesse de 

combustion ; cela induisant une augmentation de la diffusivité thermique du milieu. Cela est 

corroboré par le terme croisé entre 𝛷1 et 
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
, 𝑁23 qui est négatif (-0,73). On retrouve aussi un 

coefficient de 𝛷2 positif, signifiant que l’augmentation de la quantité de DNAN permet 

certainement une diminution de la conductivité thermique du milieu, donc de la diffusivité. 

Étrangement, la densification 
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
 devient positive et d’une valeur moins prépondérante qu’elle 

l’était auparavant. Cela parait étonnant car une augmentation de la porosité permet également 

une diminution de la diffusivité thermique. 

La positivité du coefficient du nombre 𝑁 peut ici être attribuée à l’influence de la taille 

des particules. 

 

 Conclusion sur l’analyse multilinéaire 

Une adimensionnalisation des paramètres déterminés comme les plus influents de la 

vitesse de combustion des compositions pyrotechniques a été établie. L’hypothèse qui a été 

émise est que ces paramètres sont liés par une loi produit et que chacun de ces paramètres est 

élevé à une puissance qui lui est propre. Ainsi, la linéarisation de cette expression 

adimensionnalisée de la vitesse doit permettre d’avoir accès à des coefficients rendant compte 

de leur influence propre sur la vitesse de combustion des compositions pyrotechniques.  

Cette analyse a été effectuée dans deux cas : en considérant les paramètres 

adimensionnalisés seuls dans un premier temps ; en prenant en compte les influences croisées 

entre deux paramètres dans un second. La grande quantité de paramètres croisés a imposé d’en 
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sélectionner un certain nombre. Les deux analyses ont permis d’obtenir des modèles spécifiques 

au cas de compositions ternaires composées d’un oxydant peroxyde, d’un réducteur métallique 

et d’un liant énergétique. Les deux modèles présentent une bonne justesse avec des coefficients 

de corrélation R2 de 0,817 et 0,932 respectivement pour le premier et second modèle. 

Il est en revanche nécessaire de noter que les variables utilisées sont liées entre elles par 

des lois de mélanges des taux de constituants, plus ou moins simples. Il est donc possible que 

ces interactions exercent une influence sur la valeur des coefficients obtenus. La faible influence 

du coefficient 𝑎6 relatif à l’enthalpie de réaction 𝑄 sous-entend que son influence réelle est 

noyée dans les autres paramètres (𝑎1, 𝑎2, 𝑎3) et d’autres analyses ultérieures pourraient ne pas 

le prendre en compte. 

Une régression multilinéaire a ensuite été effectuée à l’aide des nombres adimensionnels 

mis en place dans le paragraphe V.2.1, seuls dans un premier temps, puis en prenant en compte 

les interactions entre eux à travers les termes croisés dans un second temps. L’utilisation de 

ceux-ci permet d’établir qu’ils sont, en effet, représentatifs du problème considéré, car 

l’estimation obtenue de la vitesse de combustion adimensionnalisée est proche de ce qui est 

observé expérimentalement. 

Enfin, une analyse multilinéaire avec termes croisés est effectuée sur les courbes de 

𝑁 =  𝑓(
Φ1

Φ2
), de part et d’autre du minimum local, soit sur les branches gauches et droites du 

« V » formé par les courbes. La volonté était de déterminer qu’un mode de combustion différent 

est à l’œuvre de part et d’autre du maximum de vitesse. L’analyse des coefficients obtenus 

montre effectivement une évolution dans l’influence des paramètres mesurables étudiés à 

travers les nombres adimensionnels utilisés. 

 

V.4.  Conclusion sur l’étude adimensionnelle de la vitesse de 

combustion 

Dans un premier temps, Les lois de mélange permettant d’estimer la valeur de la 

conductivité thermique ont été mises en œuvre. Malgré l’absence de données expérimentales 

pour les produits étudiés, l’évolution de ce paramètre semble cohérente avec les vitesses de 

combustion obtenues. 

Dans un second temps, les nombres adimensionnels qui, d’après le théorème Vaschy-

Buckingham, sont représentatifs du problème traité ont été étusiés. Ces nombres ont été mis en 

place avec les 7 paramètres influents que qui ont été préalablement sélectionnés. 3 nombres 

adimensionnels ont donc été obtenus, auxquels s’ajoutent les richesses de mélanges, Φ1 et Φ2, 

correspondant aux deux réactions binaires ayant lieu, SrO2/Mg et SrO2/DNAN. L’étude de ces 
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nombres adimensionnels, et notamment de 𝑁 (𝑁 =
𝛼

√𝑄⋅𝐷50
), à travers le tracé de ce nombre en 

fonction du rapport 
Φ1

Φ2
 permet l’extraction par une méthode graphique d’un point 

caractéristique de la courbe. L’abscisse de ce point permet de remonter au taux massique de 

magnésium qui correspondrait à une composition dont la vitesse serait le maximum théorique 

atteignable pour ce type de composition pyrotechnique. 

Dans un troisième temps, un modèle de régression multilinéaire qui permettrait de 

mettre en lumière les influences précises de chacun des 7 paramètres retenus sur la vitesse de 

combustion a été étudié. Une première étude de ces paramètres seuls donne une certaine 

satisfaction mais met en lumière l’existence d’une influence conjointe de plusieurs paramètres 

entre eux. Ainsi, dans une seconde étude des termes croisés ont été intégrés pour rendre compte 

de ces influences conjointes. Le dernier modèle rend correctement les évolutions, même locales, 

de la vitesse de combustion avec un R2 de 0,932. 

Ensuite, l’analyse multilinéaire a été réitérée en utilisant les nombres adimensionnels. 

L’analyse prenant en compte les nombres adimensionnels seuls permet d’obtenir un modèle 

moins précis que celui qui est obtenu avec les paramètres d’études seuls, avec des R2 de 0,817 

pour le modèle utilisant les paramètres seuls et 0,712 pour celui utilisant les nombres 

adimensionnels seuls. La prise en compte des interactions croisées entre les nombres 

adimensionnels a mis en lumière l’influence prépondérante de la porosité sur la vitesse de 

combustion. La densification des lits de poudre doit donc être suffisante pour obtenir les 

vitesses de combustion les plus élevées. De la même manière ce paramètre apparait comme le 

principal levier de modulation de la vitesse de combustion, de par son influence sur la 

transmission de la chaleur par conduction en influant sur le nombre de point de contact entre 

les grains d’une part, et le rôle isolant de l’air lors d’une transmission de l’énergie par 

conduction. 

Enfin, cette méthodologie a été appliquée aux branches gauches et droites du « V » 

formé par les courbes 𝑁 = 𝑓(
Φ1

Φ2
), en prenant en compte les termes croisés. L’analyse des 

coefficients obtenus permet d’établir qu’il existe un mode de combustion différent de part et 

d’autre du maximum de vitesse, et que l’influence sur la vitesse de combustion des paramètres 

étudiés à travers les nombres adimensionnels évolue de manière différente selon que la 

composition se situe sur la branche gauche ou la branche droite de la courbe. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 

 

Ces travaux de thèse ont permis d’étudier les influences de plusieurs paramètres : les 

taux de constituants, le taux d’un liant énergétique, la taille des particules de réducteur, 

l’enthalpie de réaction, la porosité, et enfin la conductivité thermique du mélange choisi. Tous 

ces paramètres sont connus pour avoir un impact significatif sur la vitesse de combustion des 

compositions pyrotechniques. Pris séparément la manière dont ils influent est assez bien 

comprise, mais la grande diversité des compositions pyrotechniques, tant par leurs applications 

que par leurs formulations induit que ces influences sont souvent peu généralisables et 

difficilement quantifiables. Ainsi, l’objectif de ce mémoire a été l’étude de l’influence conjointe 

de plusieurs paramètres, dans le but de mettre en place un outil qui permettrait de simplifier la 

tâche ardue des formulateurs qui développent de nouvelles compositions pyrotechniques. La 

formulation de ces compositions a été faite sur une base de représentativité des mélanges 

étudiés, ainsi qu’une apparente simplicité dans les réactions oxydant/réducteurs mises en jeu 

par ces espèces chimiques. Un objectif connexe est de déterminer, par calcul, la conductivité 

thermique des lits des poudres étudiés. 

Premièrement, notre étude a porté sur les analyses thermocinétiques de ces constituants, 

peroxyde de strontium, magnésium et 2,4-dinitroanisole. Les analyses ATG et DSC portant sur 

le SrO2 et le Mg ont validé les observations de la littérature les concernant. De plus, la relation 

entre la capacité thermique du SrO2 et la température a pu être établie, donnée presque absente 

de la littérature sur ce composé : 

𝐶𝑝(𝑇) = 𝐴 +  𝐵𝑇 ⋅ 10−3  +  𝐶𝑇−2 ⋅ 105  + 𝐷𝑇2 ⋅ 10−6 + 𝐸𝑇−3 ⋅ 103 + 𝐹𝑇3 ⋅ 10−9 

Avec = -7,92885 [J.g-1.K-1] ; B = 69,0125 ; C = 0 ; D = -181,871; E = 0 ; F = 160,846 

Malgré le fait que ce composé soit très utilisé en pyrotechnie pour produire une lumière 

rouge, peu de données thermodynamiques sont présentes dans la littérature. Cette lacune a donc 

été complétée, mais il est à signaler que cette loi d’évolution de la capacité calorifique du 

peroxyde de strontium prend certainement en compte une quantité de carbonate de strontium 

dans la composition de celui-ci. 

D’autre part, les analyses conduites sur le liant énergétique utilisé, le 2,4-Dinitroanisole, 

ont montré le polymorphisme de ce composé, qui recristallise sous une autre forme avec le 

solvant utilisé ici. Il n’est malheureusement pas possible de dire si cette modification cristalline 

a un effet sur la vitesse de combustion ou sur l’inflammation de la composition. 
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Enfin, ces analyses thermiques ont pu mettre en lumière certains phénomènes mis en 

jeu dans le cas des compositions pyrotechniques ternaires. Elles ont notamment permis 

d’extraire l’énergie d’activation des principales réactions exothermiques obtenues à partir des 

thermogrammes DSC. Il a donc été possible d’attribuer certains des pics à des réactions 

spécifiques. 

Deuxièmement, l’étude de l’influence des paramètres choisis, sur la vitesse de 

combustion, a été menée. 

Dans un premier temps, seuls les taux de liant, de peroxyde de strontium et de 

magnésium ont été étudiés dans le but de restreindre le champ d’étude. La balance entre SrO2 

et Mg a été étudiée pour des rapports massiques compris entre 10/90 et 90/10. Le taux de DNAN 

est fixé à deux niveaux, 5 ou 10 % massiques. Les résultats obtenus ont permis, d’une part de 

mettre en lumière l’influence du DNAN (liant mécanique) sur la vitesse de combustion, et de 

restreindre la balance SrO2/Mg autour de proportions permettant de visualiser l’évolution de la 

vitesse de combustion autour d’un maximum, d’autre part. 

Dans un second temps, les bornes de la plage du ratio SrO2/Mg ont été réduite à 10/90 et 

50/50. De plus, les autres paramètres choisis ont été introduits. Trois classes granulométriques 

de magnésium, A, B et C, ont été produites et caractérisées : 

- 140 µm < D50, A < 200 µm 

- 200 µm < D50, B < 250 µm 

- 250 µm < D50, C < 300 µm 

Les mesures de vitesse de combustion ont montré que la diminution de la taille des 

particules de réducteur était contributrice d’une augmentation de la vitesse de combustion des 

compositions pyrotechniques (+ 150 % dans certains cas).  

La mesure de l’enthalpie de réaction a fait l’objet d’une étude en parallèle en enceinte 

calorimétrique. Cette étude a montré l’importance de l’atmosphère utilisée sur la réaction. Les 

mesures ayant été faites sous argon, les mesures ont montré que la quantité d’oxydant présente 

n’était pas suffisante pour produire une combustion totale. Cela montre le rôle des composés 

azotés sous d’une atmosphère neutre lors des mesures calorimétriques. 

La conductivité thermique n’a pu faire l’objet de mesures. Elle a dû être estimée par des 

lois de mélange. Pour cela, une méthode de calcul sur plusieurs échelles a été mise en place, du 

mélange SrO2/DNAN au lit de poudre en passant par grain de composition ternaire. Cette 

méthode a été appliquée sur plusieurs modèles disponibles dans la littérature. Afin de 

déterminer le modèle le plus adapté, les mêmes méthodes ont été appliquées sur des matériaux 

inertes pour lesquels des points de comparaison sont disponibles. Ces points de comparaison 

sur des matériaux inertes ont été obtenus grâce à des modélisations par Automates Cellulaires, 
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méthode actuellement étudiée au Laboratoire PRISME, grâce à des mesures effectuées par 

l’entreprise THERMOCONCEPT (méthode du hot-disk). Les résultats obtenus ont permis de 

déterminer le modèle de calcul le plus représentatif. Il s’agit du modèle de Hashin et Shtrikman ; 

tout en faisant l’hypothèse que le lit de poudre est constitué de charges sphériques, les grains, 

entourés unitairement d’une coque isolante, de l’air, en raison de la forte porosité mesurée. 

Troisièmement, l’influence des différents paramètres de l’étude a été étudiée à travers 

la mise en place de nombres adimensionnels représentatifs du problème considéré. Ils ont été 

établis en utilisant le théorème de Vacshy-Buckingham, et sont au nombre de 3. Le rapport 

entre l’épaisseur de flamme et le diamètre de particules de magnésium, 
𝑒𝑓

𝐷50
 ; le rapport des 

masses volumiques apparente et réelle (densification), 
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
 ; et un nombre adimensionnel 

appelé 𝑁, 
𝜆

√𝑄⋅𝐷50⋅𝐶𝑝⋅𝜌𝑎𝑝𝑝
, ce nombre correspond au rapport de l’apport diffusif et de l’apport 

enthalpique. Deux autres nombres adimensionnels annexes ont été ajoutés, Φ1 et Φ2, 

représentant les richesses des deux réactions binaires du mélange, entre l’oxydant SrO2 et le 

magnésium d’une part, et le SrO2 et le DNAN d’autre part. Le tracé de 𝑁 en fonction de 
Φ1

Φ2
 

permet d’obtenir des courbes en forme de « V », présentant un minimum local. Ce minimum 

est extrait par l’intersection des deux droites de tendance des branches du « V ». Le taux de 

magnésium défini par cette intersection semble correspondre à la composition qui permettrait 

d’obtenir le maximum de vitesse. 

Quatrièmement, les influences croisées des différents paramètres de l’étude sur la 

vitesse de combustion des compositions pyrotechniques ont été estimées à travers une analyse 

multilinéaire de ceux-ci. L’influence directe de la porosité des lits de poudre, qui a été relevée 

lors de chaque essai, n’avait pu être déterminée précédemment et pu ici être analysée 

conjointement aux autres paramètres.  

L’hypothèse a été faite selon laquelle la relation liant ces paramètres est un produit de 

ces variables élevées à une puissance qui leur est propre. L’extraction des puissances s’est donc 

faite à l’aide des paramètres préalablement adimensionnalisés. Deux analyses ont été menées, 

la première avec les paramètres seuls, la seconde avec les termes croisés. Elles ont produit des 

modèles d’une précision acceptable, avec des R2 de 0,817 et 0,932 respectivement, pour les 60 

compositions testées. Ces analyses ont mis en lumière l’importance de la porosité et de la 

conductivité thermique d’une part, et le fait que tous ces paramètres sont toujours liés entre eux 

par des lois de mélanges induisant, sur les coefficients obtenus, un biais. Cela est notamment 

visible vis-à-vis du coefficient lié au paramètre Q (l’enthalpie de réaction), étonnamment faible. 
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La poursuite de l’analyse multilinéaire s’est effectuée par l’utilisation des nombres 

adimensionnels mis en place à l’exception du nombre 
𝑒𝑓

𝐷50
, pour lequel la variable 𝑒𝑓 est une 

variable de sortie du problème et non d’entrée. Il semble donc préférable de ne pas utiliser ce 

paramètre pour étudier l’influence des nombres adimensionnels sur la vitesse de combustion. 

Le modèle obtenu est moins précis dans le cas d’une analyse sans termes croisés 

(paramètres seuls). En effet, la prise en compte de termes croisés dans la régression permet 

d’obtenir des coefficients de corrélation R2 plus élevés (passage de 0,817 à 0,871). Les résultats 

montrent toujours une prépondérance du nombre lié à la porosité, 
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
. 

Enfin, la méthodologie de régression multilinéaire à termes croisés a été utilisée dans le 

cas des courbes obtenues lors du tracé de 𝑁 = 𝑓(
Φ1

Φ2
). Les branches gauches et droites du « V » 

formé par ces courbes ont été analysées à l’aide des nombres adimensionnels 𝑁, 
𝜌𝑎𝑝𝑝

𝜌𝑡ℎ
, Φ1, et 

Φ2, afin de déterminer s’il existe un mode de combustion différent de part et d’autre du 

maximum de vitesse de combustion, signifié par le minimum local des courbes. Les résultats 

des analyses ont montré qu’il existait effectivement une évolution dans l’influence seule et 

croisée des paramètres étudiés à travers les nombres adimensionnels, par le changement du 

signe et de la valeur de certains coefficients. 

Ces résultats nécessiteraient une robustification d’une part pour assurer la répétabilité 

de la grande quantité de vitesses de combustion mesurées. D’autre part, par la maîtrise de la 

porosité des compositions qui aurait dû être réalisée indépendamment des autres paramètres. 

Cela aurait néanmoins demandé de modifier le dispositif de mesure de la vitesse de combustion 

en gouttière qui est lui-même imposé par le standard qui a été repris.  

L’utilité des nombres adimensionnels mis en place semble avoir été démontrée. Il est 

possible en revanche de les diversifier par l’introduction d’autres paramètres d’étude, tels que 

la pression de compression, ou la pression d’oxygène atmosphérique autour du lit de poudre 

lors des tirs en gouttière. Il serait également intéressant d’effectuer des mesures de vitesse de 

combustion dans des tubes transparents, l’influence d’une atmosphère environnante pourrait y 

être quasiment éliminée. 

Par ailleurs l’étude de la constante 𝑏∗ des lois de régression multilinéaire n’a jamais été 

approfondie. En effet, celle-ci contient toutes les influences qui ne sont pas prises en compte 

par les paramètres étudiés. Parmi ceux-ci se trouvent les paramètres cinétiques de la réaction 

chimique à travers l’énergie d’activation Ea et le paramètre pré-exponentiel A. Un nouveau 

nombre adimensionnel à inclure pourrait donc être le paramètre 
𝐸𝑎

𝑅⋅𝑇0
 de la loi d’Arrhenius et qui 
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est implicitement pris en compte dans le coefficient de la loi de Vieille avec la température 

initiale 𝑇0.  

Enfin, ces travaux peuvent servir de base à une approche multiparamétrique croisée de 

la vitesse de combustion à l’aide d’outils tels que les automates cellulaire ou de modèles 

prédictifs.  
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Choix des paramètres croisés 

 

Tableau 71 : Sélection des paramètres croisés. 

Paramètre croisé 
Signification 

physique 
Sélection 

𝑿𝟏,𝟐 𝑓𝑆𝑟𝑂2/𝑓𝑀𝑔  Oui 
Réaction binaire 

Oxydant/Réducteur 

𝑿𝟏,𝟑 𝑓𝑆𝑟𝑂2/𝑓𝐷𝑁𝐴𝑁 Oui 
Réaction binaire 

Oxydant/liant 

𝑿𝟏,𝟒 𝑓𝑆𝑟𝑂2/𝜀 Oui 

Influence du taux 

d’oxygène présent 

sur la cinétique de 

décomposition de 

SrO2 

𝑿𝟏,𝟓 𝑓𝑆𝑟𝑂2/𝐷50 Non 
Grande différence de 

taille de particules 

𝑿𝟏,𝟔 𝑓𝑆𝑟𝑂2/𝑄 Non 

Éviter les confusions 

avec la prise en 

compte de 𝑋2,6 

𝑿𝟏,𝟕 𝑓𝑆𝑟𝑂2/𝜆 Oui 

Influence du taux de 

SrO2 sur la 

conductivité 

𝑿𝟐,𝟑 𝑓𝑀𝑔/𝑓𝐷𝑁𝐴𝑁 Oui 

Concurrence entre 

les deux réaction 

binaires 

𝑿𝟐,𝟒 𝑓𝑀𝑔/𝜀 Oui 

Oxydation du 

magnésium par 

l’oxygène présent 

dans les pores 

𝑿𝟐,𝟓 𝑓𝑀𝑔/𝐷50 Oui 

Prise en compte de la 

granulométrie du 

magnésium 

𝑿𝟐,𝟔 𝑓𝑀𝑔/𝑄 Oui 

Influence démontrée 

du taux de 

magnésium sur 

l’enthalpie de 

réaction 

𝑿𝟐,𝟕 𝑓𝑀𝑔/𝜆 Oui 

Influence du taux de 

Mg sur la 

conductivité 

𝑿𝟑,𝟒 𝑓𝐷𝑁𝐴𝑁/𝜀 Oui 

Réaction entre le 

DNAN et l’air 

contenu dans les 

pores 

𝑿𝟑,𝟓 𝑓𝐷𝑁𝐴𝑁/𝐷50 Non 

Les particules de 

magnésium sont 

supposées 

recouvertes de 

DNAN, à 5 ou 

10 wt%. 
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𝑿𝟑,𝟔 𝑓𝐷𝑁𝐴𝑁/𝑄 Non 

Influence démontrée, 

mais supposée faible 

en regard de celle du 

magnésium 

𝑿𝟑,𝟕 𝑓𝐷𝑁𝐴𝑁/𝜆 Oui 

Influence du taux de 

DNAN sur la 

conductivité 

𝑿𝟒,𝟓 𝜀/𝐷50 Non 

Prise en compte de la 

porosité vis-à-vis du 

magnésium 

𝑿𝟒,𝟔 𝜀/𝑄 Non 

Influence non 

démontrée lors des 

analyses 

𝑿𝟒,𝟕 𝜀/𝜆 Oui 

Influence du taux de 

porosité sur la 

conductivité 

𝑿𝟓,𝟔 𝐷50/𝑄 Non 

Aucune influence 

démontée lors des 

analyses 

𝑿𝟓,𝟕 𝐷50/𝜆 Oui 

Prise en compte des 

points de contacts en 

fonction de la 

granulométrie 

𝑿𝟔,𝟕 𝑄/𝜆 Oui 

Influence du transfert 

de chaleur de la 

réaction de 

combustion 
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Charles Rosères 
 

Étude expérimentale de l’influence conjointe de paramètres 
physicochimiques sur la vitesse de combustion des compositions 

pyrotechniques 
 

Résumé : 

Les compositions pyrotechniques sont une classe de matériaux énergétiques utilisés dans de nombreuses 
applications, tant dans le domaine militaire que civil. La vitesse de combustion de ces mélanges réactifs est 
l’une des caractéristiques principales de ces produits. La maîtrise de cette vitesse passe par la 
compréhension fine des phénomènes physico-chimiques complexes mis en jeu lors de l’allumage et de la 
propagation de la combustion. Ce travail de recherche est axé sur l’étude des paramètres influant sur la 
vitesse de combustion de compositions pyrotechniques se voulant représentatives de celles actuellement 
utilisées chez Nexter Munitions. 

Les compositions formulées pour cette étude sont composées d’un oxydant, le peroxyde de strontium (SrO2), 
d’un réducteur métallique, le magnésium (Mg), et d’une molécule énergétique, le 2,4-Dinitroanisole (DNAN), 
qui servira à la fois d’apport d’énergie et de liant mécanique. Les matériaux seuls ainsi que les compositions 
pyrotechniques fabriquées sont caractérisés thermiquement par différentes techniques. Les vitesses de 
combustion en gouttière sont également mesurées. D’une part, l’analyse de ces vitesses montre l’influence 
des divers paramètres influents retenus que sont le taux de constituants (oxydant, réducteur, liant), la porosité 
du lit de poudre, la granulométrie du magnésium, l’enthalpie de combustion ainsi que la conductivité 
thermique. D’autre part, ces paramètres sont utilisés pour mettre en place 3 nombres adimensionnels 
représentatifs de l’évolution de la vitesse de combustion. Des régressions multilinéaires sont menées sur les 
paramètres ainsi que sur les nombres adimensionnels pour expliciter leur influence conjointe sur la vitesse 
de combustion. 

Mots clés : Composition pyrotechnique – Vitesse de combustion en gouttière – Régression multilinéaire – 
Conductivité thermique de mélange – Peroxyde de strontium – Magnésium – DNAN 

 

Experimental study of the joint influence of physicochemical parameters 
on the combustion velocity of pyrotechnic compositions 

 

Abstract: 

Pyrotechnic compositions are a class of energetic materials that are used both in military and civilian fields. 
The combustion velocity is a critical characteristic of these reactive mixtures. The control of this velocity is 
driven by the fine understanding of the physicochemical phenomena that take place during the ignition and 
the propagation of the combustion. This work aims to study the influence of specific parameters on the 
evolution of the combustion velocity. Studied pyrotechnic compositions are representative of the ones 
currently used at Nexter company. 

Pyrotechnic compositions formulated for this study are composed of an oxidiser, strontium peroxide (SrO2), 
a metallic reducer, magnesium (Mg), and an energetic molecule used both for energy supply and 
mechanical binding, 2,4-Dinitroanisole (DNAN). Raw materials and pyrotechnic compositions are thermally 
characterized using several techniques. The combustion velocities in small trough are also measured. The 
studied parameters are the amount of each constituent (oxidiser, reducer, binder), the porosity, the 
magnesium granulometry, the combustion enthalpy and the thermal conductivity. These parameters are 
used to produce 3 dimensionless numbers, which are representative of the evolution of the combustion 
velocity. Multilinear regressions are performed using these parameters and the dimensionless numbers to 
explain their joint influence on the combustion velocity. 

Keywords: Pyrotechnic compositions – Combustion velocity in small trough – Multilinear regression – 
Mixture thermal conductivity – Strontium peroxide – Magnesium – DNAN. 
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