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INTRODUCTION GENERALE

Quel que soit le domaine d’application, les matériaux utilisés doivent résister a de
nombreuses contraintes externes. A ce titre, le domaine des matériaux énergétiques
(MEs) ne fait pas exception. En effet, ceux-ci ont la particularité de stocker une
grande quantité d’énergie chimique pouvant étre libérée en un temps trés court.
Ainsi, leur décomposition peut avoir des conséquences dramatiques, autant humaines
et matérielles qu’environnementales. Cependant, ils trouvent une place de choix
dans des domaines autant civils que militaires : propergols, ergols, combustibles,

compositions pyrotechniques, explosifs.

Afin d’éviter ces situations tragiques, ’enjeu principal est de prévoir les plages
de stabilité de ces MEs. C’est-a-dire quantifier leur résistance, leur insensibilité a
des agressions externes. La notion d’insensibilité trouve un écho particulier lors
de la conception nouveaux matériaux. Dans ce cadre, il est nécessaire d’équilibrer
performance et sensibilité. Si les performances des MEs sont aisément calculables a
partir de I’énergie libérée, la quantification de 'insensibilité nécessite actuellement
des mesures expérimentales. Différentes agressions de différentes natures sont appli-
quées au systéme et la sensibilité est définie comme la contrainte entrainant une
probabilité de décomposition de 50%. L’ensemble des procédures expérimentales
sont normalisées par le NATO Standardization Office (NSO). Ainsi, et contrairement

aux performances, la sensibilité des MEs est évaluée a posteriori.

Par conséquent, des efforts conséquents peuvent étre déployés lors de la synthése de

composés, qui peuvent ensuite se révéler trop sensibles.

Malgré I’abondance de la littérature sur le sujet, la modélisation de cette propriété
reste encore une curiosité pour la plupart des chimistes et I’ensemble des modéles
déployés reste majoritairement inexploités. L’ére de ’apprentissage automatique
vient légérement rabattre les cartes et la modélisation semble trouver un regain
d’intérét. Cependant, et malgré cette profusion d’approches, il n’existe toujours pas

de consensus concernant 1’origine de la sensibilité d’'un ME.

En effet, les protocoles expérimentaux consistent en ’application d’une contrainte
macroscopique au matériau. Or, le phénoméne de décomposition consiste en une
oxydo-réduction a I’échelle moléculaire. Dans ce contexte, il est nécessaire de décrire

I’ensemble des couplages entre les différentes échelles. En pratique, il s’avére impos-
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sible de simuler un matériau macroscopique avec une résolution microscopique et les
modeles déployés par la littérature se contentent généralement de ne décrire qu'une

seule échelle.

L’ensemble de la littérature souligne un manque de compréhension quant a la notion

de sensibilité, justifiant les travaux menés dans cette thése.

Ceux-ci seront principalement axés sur la description des nombreux phénomeénes
et mécanismes intervenant lors de la décomposition des MEs ainsi que la dérivation

d’expressions analytiques décrivant les différentes sensibilités.

Dans une premiére partie, nous proposons un survol de la littérature expérimentale
et modélisatrice, dont nous discutons ensuite des éventuelles limites et difficultés

rencontrées.

Dans une deuxiéme partie, nous détaillons le fonctionnement d’un algorithme déve-
loppé par nos soins. Celui-ci permet d’explorer 'espace réactionnel d'un composé
donné, de générer I’ensemble de son graphe réactionnel ainsi que ses chemins de
décomposition. Cet outil permet ainsi d’accéder & un grand nombre de données ciné-
tiques et topologiques nécessaires & une meilleure compréhension des mécanismes de
décomposition. Il sera particulierement utilisé dans la troisiéme partie de ce mémoire
afin d’identifier des mécanismes réactionnels pour certains hétérocycles azotés et
dans la cinquiéme partie oli nous proposons une comparaison entre les cinétiques

calculées et expérimentales.

Dans une troisiéme partie, nous développons un modéle permettant de prévoir la
sensibilité & 'impact des MEs. Pour cela, nous sommes partis d'un des modéles les
plus généraux de la littérature proposant une corrélation explicite entre le critére de
sensibilité a I'impact hsg et la vitesse de propagation de la décomposition k. Grace a
I'introduction de plusieurs grandeurs physico-chimiques et une meilleure description
de la cinétique de décomposition, nous sommes parvenus a supprimer ’ensemble de
I'empirisme superflu. Nous aboutissons ainsi & une relation linéaire entre log(hsg) et
log(k) —déterminée de fagon ab initio— reposant sur un unique parameétre ajustable,
contrairement a six initialement. Finalement, nous remarquons que la sensibilité a
I'impact semble étre décrite uniquement par la propagation de la décomposition,
c’est-a-dire I’emballement thermique. Ce constat justifie une étude plus approfondie

de ce phénomeéne, que nous proposons dans les parties suivantes.

Dans une quatriéme partie, nous cherchons a décrire physiquement 1’ensemble des
mécanismes intervenant lors de la décomposition d’'un ME. Plus particuliérement,

nous souhaitons montrer que certains mécanismes sont prépondérants et sont res-
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ponsables de la sensibilité des MEs. Nous partons des observations de la littérature
qui pointe clairement Ueffet de la fusion et des défauts volumiques (pores). Ainsi,
nous modélisons un systéme modéle pouvant subir de multiples transformations :
transition de phases, décomposition et activation des pores. Nous nous intéressons
a l’évolution thermique d’un tel systéme et effectuons une analyse paramétrique
compléte permettant de mettre en évidence les différents mécanismes participant a

la réduction du temps nécessaire a la décomposition et la sensibilité.

Dans une cinquiéme partie, nous procédons a quelques approximations du formalisme
développé dans la quatrieme partie. Nous dérivons ensuite des solutions analy-
tiques décrivant l'emballement thermique du systéme. Nous adaptons ensuite ces
solutions & l’ensemble des contraintes appliquées lors des mesures de sensibilité :
thermique, impact, onde de choc, friction et décharge électrostatique. Nous mon-
trons que les expressions analytiques ainsi dérivées ont un comportement en accord
avec les nombreuses observations expérimentales. Finalement, nous appliquons ces
expressions a quelques composés et comparons les résultats a la littérature expé-
rimentale. Nous notons que les sensibilités a la friction, a la décharge électrostatique
et & I'impact sont moins bien décrites que les sensibilités thermique et a 'onde
de choc. Nous proposons alors quelques explications a ces déviations, en évoquant

I'influence majeure de la microstructure lors des expériences sur des poudres.

Finalement, nous proposons une conclusion a I’ensemble de nos travaux et soulignons

quelques perspectives, qui & notre avis, méritent plus amples considérations.






CHAPITRE 1

LES MATERIAUX ENERGETIQUES, UNE HISTOIRE
DE SENSIBILITE

1.1. INTRODUCTION

Les matériaux énergétiques constituent une famille chimique caractérisée par un
contenu énergétique important, stocké sous forme chimique. Lors de leur décompo-
sition, ces matériaux subissent en un temps trés court une succession de réactions
d’oxydo-réduction hautement exothermiques. Ainsi, il n’est pas étonnant que ces
matériaux soient hautement prisés pour diverses applications, aussi bien civiles (pro-
pulsion d’engins spatiaux) que militaires (explosifs). Jusqu’a présent, la recherche
et le développement de nouveaux matériaux énergétiques ont principalement été
guidés par la quéte d'un accroissement des performances, c’est-a-dire de 1’énergie
libérée lors de la décomposition. Trés tot, de nombreux accidents contraignirent
I'inclusion de la notion de sensibilité lors du développement et de la caractérisa-
tion de ces matériaux. Dés le milieu du vingtiéme siécle, a la fin de la seconde
guerre mondiale, des procédures expérimentales sont mises au point au Los Alamos
National Laboratory (LANL) et permettent la quantification de la sensibilité des
matériaux énergétiques. Afin de cerner précisément leur comportement vis-a-vis des
contraintes de différentes natures, différents protocoles sont développés et utilisés
conjointement. Ainsi, plusieurs sensibilités sont distinguables : a I'impact (STANAG
4489), a I'onde de choc (STANAG 4488), a la friction (STANAG 4487) et a la décharge
électrostatique (STANAG 4239). Finalement, les protocoles expérimentaux de DSC
(Differential Scanning Calorimetry) furent employés afin de quantifier la stabilité
thermique des matériaux (STANAG 4515). La notion de «stabilité thermique » est
alors généralement assimilée & une « sensibilité thermique ». L’ensemble des procé-
dures expérimentales furent plus tard 'objet de normalisation, afin d’harmoniser
les pratiques et permettre la reproductibilité des résultats [12]. Ceux-ci se virent

naturellement intégrés aux accords de normalisation de I’'OTAN (Organisation du
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Traité de I’Atlantique Nord). Notons cependant que la veille scientifique concer-
nant les matériaux énergétiques n’est strico sensu pas effectuée par 'OTAN mais
par le MSIAC (Munitions Safety Information Analysis Center), organisme associé a
I’OTAN.

1.2. QUANTIFICATION EXPERIMENTALE DES SENSIBI-
LITES

Contrairement aux mesures de DSC, trées reproductibles, la plupart des protocoles
expérimentaux reposent sur la réalisation d’un grand nombre de mesures a l'issue
probabiliste. En effet, chaque échantillon est unique (microstructurellement par-
lant) et son comportement peut alors différer d'un autre. Ainsi, afin d’évaluer leur
comportement « moyen », sont soumis a des contraintes de diverses intensités une
multitude d’échantillons. La sensibilité est alors identifiée comme 'intensité de la
contrainte entrainant une activité pyrotechnique avec une probabilité de 50%. L’acti-
vité pyrotechnique désigne alors une réaction de I’échantillon détectable par un
opérateur (comme ce fut historiquement le cas) ou une série de capteurs compo-
sant le montage expérimental de I’échantillon. Cette réaction peut alors étre sonore
(explosion), chimique (traces de décomposition) ou visuelle (fumée, flash lumineux).
Les issues de ces expériences étant probabilistes, les protocoles expérimentaux repo-
sent sur une série de mesures portant sur un ensemble d’échantillons. Cet aspect ne
semble pas limitant lors de I’étude d’espéces connues et dont les routes de synthéses
sont bien étudiées. Or, lors de screening in sillico ou d’études de nouveaux com-
posés pour lesquels une faible (de 'ordre du milligramme), voire aucune quantité de

matiére n’est disponible, ces protocoles ne sont pas applicables.

1.2.1. Protocoles expérimentaux des mesures

Dans I’ensemble des protocoles, chaque mesure est effectuée sur un unique échan-
tillon. Chaque échantillon est calibré et posséde ainsi une taille ou de masse fixée.
Aprés chaque mesure, I’échantillon est jeté, qu’il y ait eu activité pyrotechnique
ou non. Comme mentionné dans l'introduction, ’ensemble de ces protocoles expé-
rimentaux sont normalisés, permettant d’accroitre la reproductibilité des mesures

effectuées. Malgré 'existence de normes, il n’existe pas de méthodes permettant
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de définir un échantillon de référence : chacun d’entre-eux est unique. Ainsi, des
matériaux supposés équivalents peuvent posséder une densité de défauts ou un arran-
gement cristallin différents [13][14]. Ce point permet notamment de rendre compte
de certaines disparités constatées lors d’inter-comparaison de mesures, effectuées

en des lieux et conditions différents.

1.2.1.1. Sensibilité a I'impact

Historiquement, c’est le protocole expérimental permettant de mesurer la sensibilité
a I'impact qui fut le premier mis au point, dés 1941 [15]. Si a I’époque, pas moins
de 15 protocoles différents co-existaient, seulement deux montages sont aujourd’hui
utilisés : 'ERL type 12 ( Ezplosives Research Laboratory impact machine type 12 tools)
et le BAM (BundesAnstalt fiir Materialforschung impact machine). S’ils différent
par certains détails, le principe appliqué par les deux protocoles reste néanmoins le
méme : un marteau possédant une certaine masse est laché, d’une certaine hauteur,
sur un échantillon, confiné ou non, reposant sur une enclume, recouverte ou non

d’un papier de verre. En particulier, ceux-ci se distinguent par les aspects suivants :

i. La taille de I’échantillon (35 mg pour 'ERL contre 40 mm? pour le BAM) ;

ii. Le diameétre du marteau (3.18 cm pour I’ERL contre 1 cm pour le BAM) ;

iii. La masse du marteau (2.5 kg pour I'ERL contre généralement 10 kg pour le

BAM) ;

iv. L’activité détectée (un bruit au-dela d’un seuil critique ou des signes de
décomposition sur le papier de verre pour 'ERL contre des signes sonores,

visuels ou chimiques pour le BAM).

La Figure 1.1 illustre les deux montages expérimentaux permettant de mesurer la
sensibilité a l'impact. Précisons que la normalisation STANAG 4489 se référe au
couple méthode/analyse ERL Type 12 / Bruceton. Des difficultés de reproduction de
certaines valeurs ont été soulignées récemment [1]. Ces difficultés ont été soulignées
deés les années 1940-1950 dans les nombreux rapports de ROGERS F. DAvIS (Naval
Ordnance Laboratory) [15]. En effet, il existe un manque de controle de la contrainte

(I'impact) dont I'énergie peut se dissiper d’une multitude de maniéres.
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Marteau
Hauteur
de chute h Echantillon
verre
Enclﬁme
ERL Type 12 BAM

Figure 1.1. Schéma des deux montages expérimentaux (ERL et BAM) permettant de

mesurer la sensibilité a I'impact des matériaux énergétiques.

1.2.1.2. Sensibilité a ’onde de choc

Si de nos jours, il existe une nette distinction entre les termes « impact » et « choc »,
ce n’était pas le cas a I’époque. Particuliérement, nous retrouvons des mentions de
« sensibilité au choc » dés 1933 dans les notes d’artillerie de MURAOUR (FR) [16],
afin de qualifier des impacts sur des munitions. Il faut attendre 1953 pour que PAPE
ET WHITBREAD (UK) [17] puis EDWARDS ET RICE (USA) [18] mettent au point
les premiers montages expérimentaux permettant la mesure de la sensibilité au choc
des matériaux énergétiques, en phase solide et liquide. A ce jour, le montage SSGT
(Small Scale Gap-Test) est principalement utilisé et reste proche de celui proposé
par CACHIA et WHITBREAD en 1958 [19]. La Figure 1.2 illustre les deux montages
expérimentaux permettant de mesurer la sensibilité a 'onde de choc. Dans le cadre
du dispositif SSGT, le montage comporte cing niveaux. Un détonateur (1) initie le
matériau dit « donneur » (2) qui lors de sa décomposition va permettre la formation
d’une onde de choc. Celle-ci se propage jusqu’a une jonction (en laiton) d’épaisseur
plus ou moins importante (3), qui va atténuer I'onde de choc incidente. Une fois
atténuée, elle se propage dans le matériau dit « receveur » (4) dont on cherche a
mesurer la sensibilité au choc. L’onde de choc atteint finalement le « bloc témoin »
(en acier) qui I’absorbe alors complétement (5). La variabilité de I’épaisseur de la

jonction entre le donneur et le receveur permet de moduler 'intensité de 'onde de
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choc incidente.

_ Détonateur
Matériau

« donneur »

Gap

Enveloppe
Matériau
« receveur
Plaque »
témoin

SSGT

Figure 1.2. Schéma du montage expérimental SSGT permettant de mesurer la sensibilité

a I'onde de choc.

1.2.1.3. Sensibilité a la friction

Enfin, le tableau des mesures des sensibilités mécaniques ne serait pas complet sans
évoqué la sensibilité a la friction. Le développement de montages expérimentaux
commence autour de 'année 1955 avec le lancement du montage BAM et en 1960, le
montage ABL (Allegany Ballistics Laboratory) voit le jour [20]. Le Figure 1.3 illustre
le fonctionnement des différents dispositifs permettant de mesurer la sensibilité a
la friction. Pour le montage ABL, une roue en acier d’épaisseur 2.4 cm glisse sur

un échantillon d’'une masse comprise entre 35 et 45 mg disposé sur une plaque en
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acier. Une variation de pression (en 13 étapes) allant de 0.31 MPa & 7.0 MPa entre
la roue et la plaque est appliquée. La vitesse translationnelle de la plaque peut alors
varier entre 31 cm/s et 244 cm/s et reste constante. Pour le montage BAM, une
cheville en porcelaine glissant sur un échantillon d’'une masse comprise entre 35 et
45 mg est disposé sur une plaque en porcelaine. Une variation de force allant de 6
N & 360 N entre la cheville et la plaque est appliquée, la vitesse de la plaque n’est
pas modulable et ne reste pas constante (profil sinusoidal). La Figure 1.3 illustre le

fonctionnement des deux protocoles expérimentaux.

Bras de
chargement
Stylet Echantillon
Plateau
coulissant

Enclume

BAM

Figure 1.3. Schéma du montage BAM permettant de mesurer la sensibilité a la friction.

1.2.1.4. Stabilité thermique

La stabilité thermique est sans doute I'un des critéres les plus importants, dans le
domaine des matériaux énergétiques comme dans d’autres. Les protocoles expéri-
mentaux utilisés se distinguent des précédents, qui nécessitaient un grand nombre
de mesures sur une multitude d’échantillons. En particulier, ces mesures sont tres
reproductibles et une seule d’entre-elles suffit a évaluer la sensibilité thermique d’un
composé énergétique. Notons qu’ici, il faut comprendre « sensibilité thermique »
comme désignant la température nécessaire a l'initiation de la décomposition du

matériau. Il existe ainsi plusieurs modes opératoires permettant de la déterminer :
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la TGA (ThermoGravimetric Analysis), la DTA (Differential Thermal Analysis), la
DSC (Differential Scanning Calorimetry). Mentionnons aussi ’existence d'un proto-
cole privilégié mais complexe a mettre en oeuvre : 'ODTX (One-Dimensional Time

to eXplosion).

Historiquement, c’est 1’évolution des gaz en fonction de la température qui fut ini-
tialement étudiée, avec un protocole développé dés les années 1920 par FARMER
[21] puis appliqué pour la premiére fois aux matériaux énergétiques en 1947 par
VAUGHAN ET PHILLIPS [22]. Le dispositif fut amélioré en 1960 par ROGERS [23],
incluant une recherche de gaz volatiles & —186°C (O, NO, Hy, CO, CHy) et volatiles
a —120°C (COsq, N5O). Puis, c’est 'ODTX qui fut développé en 1952 par HENKIN
ET MCGILL [24] puis amélioré en 1975 par ROGERS [25]. Ensuite, c’est la TGA qui
fut développée en 1957 par HOGAN ET GORDON [26] puis appliquée en 1959 aux
matériaux énergétiques, particuliecrement a la combustion de la poudre noire par
CAMPBELL ET WEINGARTEN [27] puis a d’autres compositions pyrotechniques en
1960 par MASON ET Davis [28]. Enfin, les montages DTA et DSC furent développés
plus tard, en 1959 par PAKULAK ET LEONARD [29] puis appliqués aux matériaux
énergétiques en 1968 par DUSWALT [30] et SAMMONS [31].

L’ensemble de ces expériences (hors ODTX) consiste & appliquer une rampe de tem-

pérature (généralement comprise entre 1°C /min et 20°C/min) :

i. Dans le cadre d'une mesure TGA, on mesure les variations de masse au cours

du temps ;

ii. Dans le cadre d'une mesure DTA, on applique la méme rampe de température
a un échantillon inerte (aux températures étudiées) et I'on compare ensuite

les variations thermiques entre le profil des deux échantillons ;

iii. Dans le cadre d'une mesure DSC, la procédure est la méme que pour une

mesure DTA sauf que seront mesurées des variations du flux énergétique.

Le profil de I’échantillon est ensuite comparé & celui d'un inerte (aux températures
étudiées). L’inerte est typiquement un matériau comme 1'oxyde d’aluminium (Al,O5)
qui posséde des températures de fusion et d’ébullition trés hautes (>2000°C). La
température de décomposition de 1’échantillon étudié est alors assimilée & la pré-
sence d'un pic dans les profils des variations massiques, thermiques ou énergétiques.

L’ODTX différe des autres protocoles car il s’agit d’appliquer instantanément une
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température au systéme et de mesurer le temps de décomposition associé.

En réalité, ’étude des pics associés a la décomposition — compléte ou incompléte —
de I’échantillon est ambigué et il existe trois définitions possibles de la température

de décomposition. On distingue donc :

i. La température dite onset (au sens de la norme 1SO 11357-1:2010-03) ou 1'on

extrapole la tangente a gauche du pic jusqu’a l'axe des abscisses ;

ii. La température dite offset (au sens de cette méme norme) ou l'on extrapole

la tangente a droite du pic jusque ’axe des abscisses ;

iii. La température peak définie comme le point ol la déviation du profil est la

plus grande et est généralement associée au maximum du pic.

La Figure 1.4 illustre les différences entre ces trois températures. Précisons que la
température onset est généralement privilégiée car elle est plus facilement repro-
ductible. Particuliérement, elle est notamment moins sensible aux rampes de tempé-

ratures et aux masses des échantillons.

900 . r 0.25
800 - 0.20
L 0.15
700 .
wn
9 = L 0.10 <
~— - N [}
= 600 : %
~ )
L 005 &
500 - &
: L 0.00
400 § Q
@) :
L 0.05
300 -

1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800
t(s)

Figure 1.4. Illustration des différences entre les températures « onset » (bleu), « peak »

(rouge) et «offset » (vert).
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Nous soulignons qu’il existe une différence fondamentale entre les phénomeénes sous-
jacents aux mesures de DSC et ODTX. En effet, lors de mesures de DSC, nous
éliminons systématiquement ’excés de chaleur de sorte a ce que I'initiation résulte de
I’application de la température externe et non de la formation de points chauds au
sein du systéme. Au contraire, lors de mesures ODTX, nous laissons volontairement
la chaleur s’accumuler au sein du systéme, comme c’est le cas dans la plupart des
accidents. Il s’agit donc ici d’'une mesure de la sensibilité thermique. Finalement,
nous soulignons que la différence entre la stabilité et la sensibilité thermiques est

intrinséquement liée au régime d’application de la contrainte.

1.2.1.5. Sensibilité a la décharge électrostatique

En complément de la sensibilité thermique, qui caractérise ’échauffement critique
suite a l'irradiation continue par un flux de photons, I’étude du comportement des
matériaux énergétiques soumis a des flux d’électrons fut nécessaire afin d’éviter
tous risques liés a la triboélectricité (électricité statique), phénomeéne extrémement
courant. Et pourtant, bien que l'existence de la triboélectricité fut constatée trés
tot par THALES, au Ve siécle avant notre ére, il fallut attendre les travaux de
COULOMB et ses publications sur la force électrostatique de 1785 [32] pour com-
prendre ce phénomeéne. Le développement d'un grand nombre de machines électriques
pendant la révolution industrielle conduisit a la nécessité du développement d’un
réseau électrique de grande ampleur. Durant cette période, il fut découvert que
les décharges électrostatiques pouvaient occasionner de sévéres dégats matériels et
humains. Cependant, il fallut attendre la tragédie de Hindenburg en 1937 — ou
le dirigeable LZ 129 Hindenburg a pris feu puis s’est crashé suite & une décharge
électrostatique — pour qu’il y ait une réelle prise de conscience des risques liés a
la triboélectricité. En particulier, il fut constaté que certains composés, notamment
des (nano-)thermites — qui sont des mélanges d’aluminium métallique et d’oxyde
d’autres métaux — pouvaient réagir trés violemment simplement avec I'application
d’une tension de quelques millivolts — typiquement l'intensité du courant généré

par le corps humain.

C’est durant les années 1940 que la Division des Explosifs du Bureau des Mines
des Etats-Unis s’intéresse aux dangers associés a la décharge électrostatique et sa
possible conséquence sur l'initiation des matériaux énergétiques. L’appareil de test
ESD a aiguille mobile fut développé par KIRSHENBAUM ET AL. (Explosives Division
of the U.S. Bureau of Mines) dans les années 1970 [33] puis amélioré par LARSON ET
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AL. (Los Alamos National Laboratory) dans les années 1980, permettant un meilleur
confinement des échantillons notamment visqueux [34]. Enfin, Pappareil fut une nou-
velle fois amélioré a la fin des années 1980 par Fisher (Sandia National Laboratories)
afin d’étudier le cas « critique » ou la décharge proviendrait d’une personne suite a
une accumulation de charge [35]. Expérimentalement, I’échantillon est placé dans un
support fixé sur une électrode de base reliée a la terre. L’aiguille est alors placée juste
au-dessus du support, & 0.02cm. L’énergie libérée lors de la décharge est déterminée a
partir de la capacité du condensateur et de la tension. Lors de la procédure, ’aiguille
vient percer I’échantillon puis libére 1’énergie emmagasinée, le tout en moins de

15ms. La Figure 1.5 illustre le fonctionnement du protoco