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La découverte de la nitroglycérine et la description de son procédé de synthése sont relatées dans
une lettre adressée par le chimiste italien Ascanio Sobrero a Théophile-Jules Pelouze, dont un extrait

a été publié dans les comptes rendus hebdomadaires de I’Académie des sciences en 1847 [1]. La

nitroglycérine, qui fut d’abord utilisée comme explosif a I'état liquide malgré sa grande sensibilité au
choc, a été la cause de nombreux et graves accidents, qui ont amené les autorités a proscrire son
usage. Il est a noter que c’est la percussion d’un film de nitroglycérine liquide a la surface d’un solide

qui a été a l'origine de la plupart des accidents impliquant cette substance.

La puissance explosive de la nitroglycérine et I'intérét qu’elle présentait pour I'exploitation des mines
et carrieres, amena Alfred Nobel a s’intéresser, dés 1860, a une méthode de désensibilisation de cet
explosif. Ces recherches furent émaillées de graves accidents, tel que celui survenu le 3 septembre
1864, qui colta la vie a son frere Emil. Nobel parvint finalement a stabiliser la nitroglycérine, en
mettant au point, en 1867, la dynamite. Ce matériau explosif se compose de nitroglycérine absorbée
dans différents substrats poreux comme la terre de diatomées (kieselguhr), la sciure ou le charbon
de bois, ou la farine [2]. Sous cette forme, la nitroglycérine devient insensible au choc et un
détonateur est nécessaire pour initier son explosion. Nobel développa plus tard une nouvelle forme
de dynamite appelée « dynamite extra-Nobel » qui était composée de 93% de nitroglycérine pour 7%
de collodion, un matériau a base de nitrocellulose. Cependant, |'utilisation des dynamites dans des
conditions extrémes (température élevée, forte humidité) conduisait a I'exsudation de la
nitroglycérine par I'effet du remplacement progressif de cette derniére dans la matrice poreuse par
I’eau. La nitroglycérine se retrouvait alors a I'état liquide a la surface des batons de dynamite, qui
deviennent alors aussi dangereux a manipuler que la nitroglycérine pure. La découverte de nouveaux
explosifs a base de nitrate d’'ammonium, moins colteux et beaucoup plus sdrs, a progressivement
relégué I'usage de la nitroglycérine a la fabrication d’explosifs utilisés a des fins spécifiques, comme
I’abattage de roches dures [3]. La nitroglycérine entre également dans la composition des poudres

propulsives contemporaines a double base.

Les recherches actuelles portant sur les explosifs s’intéressent principalement a la formulation de
matériaux a la fois puissants et peu sensibles. Cette thése avait pour objectifs de trouver des
procédés nouveaux pour désensibiliser la nitroglycérine en l'intégrant dans des matériaux ayant
propriétés énergétiques intéressantes. L'usage de la nitroglycérine est subordonné a deux conditions
importantes : la solidification de I'explosif et sa désensibilisation a lI'impact. Pour cela, deux

approches novatrices ont été étudiées :

- L’association de la nitroglycérine a une molécule hote, pour former une composition solide,

- Lasyntheése d’une matrice élastomeére chargée de nitroglycérine.
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Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres qui décrivent I’évolution des travaux réalisés au cours de

la these dans les voies énoncées.

Le premier chapitre donne une introduction générale sur les explosifs et dresse un état de I'art des
connaissances sur la nitroglycérine. La découverte de cet explosif, son histoire ainsi que les voies de
stabilisation qui ont été explorées dans le passé, ont été détaillées. Les différentes méthodes de
formulation utilisées pour désensibiliser les matériaux énergétiques ont été explorées afin
d’identifier des solutions adaptées a la nitroglycérine. Enfin, le procédé de submicronisation par
évaporation flash de spray (SFE), développé et breveté au laboratoire, qui peut étre utilisé pour

formuler des matériaux a base de nitroglycérine, a été décrit.

Le deuxieme chapitre s’intéresse aux techniques de caractérisations utilisées dans le cadre de ces
recherches. Les caractérisations spectroscopiques, thermiques, morphologiques et structurales sont
détaillées. Ce chapitre traite également des méthodes utilisées pour étudier la sensibilité et la
réactivité des matériaux énergétiques. Enfin, I'usage du procédé d’évaporation flash de spray (SFE)

pour la formulation de composés a base de nitroglycérine est présenté.

Le troisieme chapitre porte sur la préparation et la caractérisation de composés binaires a base de
nitroglycérine. Ce chapitre est divisé en deux grandes parties, la premiéere s’intéresse a la préparation
de ces composés par un procédé d’évaporation lente ainsi qu’a leurs caractérisations structurales et
a I'étude de leur stabilité. La deuxieme partie décrit la formulation de ces mémes composés par
I'utilisation du procédé d’évaporation flash de spray. Leurs propriétés structurales et de leur stabilité

sont comparées a celles des matériaux préparés par voie classique.

Le quatrieme chapitre décrit la synthese d’une matrice polymere chargée de nitroglycérine. Une
premiere partie s’intéresse au procédé mis en ceuvre pour synthétiser ce matériau, et a son
optimisation. Une deuxieme partie traite des caractéristiques structurales, de la stabilité et de la
sensibilité du matériau. L'étude des propriétés réactives (combustion, détonation) du matériau et

son intégration dans une munition expérimentale font I'objet de la troisieme partie de ce chapitre.

En fin de manuscrit, une conclusion générale met en valeur les résultats obtenus et des perspectives

de recherches sont proposées.
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Glossaire :

NG = nitroglycérine
SFE = évaporation flash de spray
HE = huile époxydée

AG = acide glutarique
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Introduction

Le but de ce chapitre est de dresser |'état de l'art dans le domaine de la stabilisation de Ia

nitroglycérine en analysant les techniques qui ont été développées et utilisées dans le passé puis de

présenter des méthodes nouvelles pour répondre a cette problématique.

(1)

(2)

(3)

La premiere partie, qui traite des propriétés générales des explosifs et des matériaux
énergétiques, est destinée a situer la nitroglycérine dans le monde des explosifs.

La seconde partie, s’intéresse aux propriétés physicochimiques de la nitroglycérine, et dresse
un |'état de l'art en matiére de procédés de stabilisation de cet explosif sous forme de
dynamite.

La troisieme partie décrit des procédés qui peuvent étre mis en oeuvre pour « domestiquer »
la nitroglycérine par une approche ascendante : (1) la cocristallisation, (2) la solvatation, (3)
I'imprégnation et (4) la formation de composés d’inclusion. Le principe de chacune de ces
techniques consiste a assembler physiquement des composés de nature différente par des
interactions intermoléculaires. Les méthodes spécifiques mises en ceuvre pour caractériser
ces différents types de matériaux sont également décrites. Enfin ['utilisation de ces
techniques pour préparer des matériaux énergétiques sera illustrée par plusieurs exemples

publiés récemment dans la littérature.

La derniére partie porte sur la description du procédé d’évaporation flash de spray (SFE) qui a été

utilisé pour préparer les matériaux bimoléculaires dans lesquels la nitroglycérine est associée a une

molécule hote.
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1. Généralités sur les explosifs et les matériaux énergétiques

1.1. Les familles d’explosifs

Un explosif est un corps ou mélange de corps susceptible, sous I'effet d’'une activation appropriée, de
se décomposer en donnant naissance, en un temps trés court, a un grand volume de gaz a
température et pression tres élevées. Une autre définition possible d’un explosif est la suivante : un
explosif est un assemblage d’atomes oxydants et d’atomes réducteurs séparés les uns des autres [1].
Au sein d’un explosif, ces atomes oxydants et réducteurs sont séparés par un atome neutre, I'azote.
Les groupes explosophores rendent la molécule apte a détoner en fournissant I'oxygene nécessaire a
oxyder le reste de la molécule (squelette carboné en général) qui constitue le fuel, c’est-a-dire la
partie qui fournit de I'’énergie en s’oxydant. Lorsque les liaisons des groupes explosophores se
rompent, par exemple, sous l'action de la chaleur, les atomes d’oxygéne se recombinent avec les
atomes oxydants du squelette carboné afin de former des molécules de masses plus légeres.
L'énergie produite par la formation de ces molécules est libérée rapidement ce qui produit I'explosion
du matériau. Les espéces gazeuses les plus représentatives libérées par la réaction des explosifs
organiques sont le dioxyde d’azote (NO,), le dioxyde de carbone (CO,), le monoxyde de carbone (CO),
le diazote (N,) et I'eau (H,0) [2]. Une caractéristique importante pour les matériaux énergétiques est
leur balance en oxygene. Elle est définie comme le taux d’oxygéne disponible apres oxydation de
I’hydrogene, du carbone et des métaux pour produire respectivement de l'eau, du dioxyde de
carbone, des oxydes métalliques. Ainsi le signe de la balance en oxygéne permet de savoir si le
matériau est globalement oxydant (balance en oxygéne positive) ou réducteur (balance en oxygéne
négative). Le cas idéal correspond a la balance en oxygene nulle, qui correspond a la quantité
d’oxygene nécessaire pour ne produire que du dioxyde de carbone, de l'eau et des oxydes
métalliques. Ainsi pour une balance en oxygéne nulle, les capacités énergétiques des matériaux sont

maximales. La formule permettant de calculer la balance en oxygéne d’un produit est la suivante :

1600 * (d — 2a — 2)

BO (%) = —

Avec a, b et d désignant le nombre d’atomes de carbone, d’hydrogene et d’oxygene, M la masse molaire

moléculaire de I'explosif

Les explosifs peuvent étre classés en deux grandes familles distinctes, les explosifs primaires et les

explosifs secondaires.
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1.1.1. Les explosifs primaires

Un explosif primaire a pour caractéristique de s’activer sous l'action d’une sollicitation de faible
énergie (choc, friction, étincelle, ...). Ce type d’explosif transite facilement en détonation, en faible
masse et sur de courtes distances. Ainsi la transition en détonation de l'azoture de plomb est
observée a I'échelle de cristaux submillimétriques alors que celle des peroxydes d’acétone se produit
dans des échantillons pulvérulents de dimensions centimétriques. Les explosifs primaires sont utilisés
dans les amorces et les détonateurs afin d’initier la détonation de charges d’explosif secondaire. Dans
cette famille d’explosifs, on retrouve les azotures de plomb et d’argent, le tétrazéne, les fulminates de
mercure et d’argent, le styphnate de plomb, les acétylures de cuivre et d’argent, ainsi que certains

picrates métalliques [1][3].

1.1.2. Les explosifs secondaires

Les explosifs secondaires détonent sous I'effet d’'une activation de forte puissance. Cette « famille »
regroupe des explosifs intrinseques comme la pentrite ainsi que des compositions explosives telles
que les nitrates-fioul ou les astrolites, solutions de nitrate d'ammonium dans I’hydrazine. Les explosifs
secondaires peuvent réagir selon 3 modes différents : la combustion, la déflagration et la détonation.
Le mode de réaction d’un explosif secondaire dépend de la technique utilisée pour le mettre a feu
(allumeur, détonateur), de la nature chimique et des dimensions de la charge, ainsi que du dispositif
de confinement. La sollicitation de forte puissance qui permet de faire détoner un explosif secondaire
est apportée par la réaction d’un explosif primaire ou par un choc trés puissant. Ces explosifs sont
utilisés dans différents systemes destinés a fragmenter la matiéere, tant dans le domaine militaire que
dans le domaine civil pour I'exploitation des mines et carriéres ou la construction d’ouvrages d’art. Le
trinitrotoluene (TNT), la pentrite (PETN), I’hexogene (RDX), l'octogéne (HMX) ou encore
I’hexanitrohexaazaisowurtzitane (CL-20) sont quelques exemples d’explosifs appartenant a cette

famille [1].
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Classes d’explosifs

Explosifs primaires

Explosifs possédant un seul régime de décomposition
- Détonation

e 1 7N

ON -NO, V4 e
U
' 0@ Azoture de plomb

NO,
Styphnate de plomb - -
~“O—N=C—Hg—C=N—0"

Fulminate de mercure

& Trés sensibles aux différents stimuli
& Utilisations : amorcage

Figure 1 : Les classes d'explosifs

1.2, Les différents modes de réaction des explosifs

1.2.1. La combustion

La combustion est le mode de réaction des explosifs le plus lent. La vitesse de propagation du front
de flamme se situe entre quelques millimetres par seconde et quelques metres par seconde. Les gaz
chauds produits se déplacent dans le sens inverse a la propagation de la combustion. La combustion

se propage de proche en proche par conduction de la chaleur.

1.2.2. La déflagration

La déflagration est une combustion qui se propage a une vitesse bien plus élevée (10 a 1000 m/s). La
vitesse de propagation d’une déflagration n’est pas réguliére, des phénomenes d’accélération et de
ralentissement sont observés. La déflagration se propage par des mécanismes de convection, dans
lesquels les gaz chauds diffusent dans la porosité de la composition fraiche, assurant ainsi son
préchauffage et son ignition. Une explosion peut étre observée lors d’une déflagration ; elle est
produite par la pression qu’exercent les gaz chauds sur leur environnement. La poudre noire,
composée de nitrate de potassium, de charbon de bois et de soufre, est un exemple connu de
composition  déflagrante. Cette composition possede une vitesse de déflagration

d’approximativement 500 m/s [4].
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1.2.3. La détonation

La détonation est le mode de réaction le plus rapide. Elle est produite par le passage d’'une onde de
choc dans la matiere, qui provoque une décomposition extrémement rapide et une libération
d’énergie qui alimente la propagation du phénomene. La vitesse de propagation d’une détonation se
situe entre 1 et 10 kilométres par seconde. Dans un matériau donné, 'onde de choc produite par la
détonation se propage toujours a une vitesse supersonique. Londe de choc a un effet brisant qui
endommage la matiére placée a son voisinage. Cette propriété est utilisée expérimentalement pour
mettre en évidence de maniere qualitative la détonation, par la perforation de plagues métalliques.
De par ses caractéristiques, et notamment sa sensibilité élevée au choc et son aptitude a transiter
facilement en détonation, la nitroglycérine appartient a la famille des explosifs primaires. La
nitroglycérine détone selon deux régimes différents : sous I'effet du choc produit par un marteau, elle
détone a une vitesse de I'ordre de 2000 m/s, alors qu’activée par un explosif primaire dans un milieu
confiné, elle détone a 7500 m/s. La nitroglycérine a donc un régime de détonation lent et un rapide :

e Régime de détonation lent : il est observé lorsque I'activation est de faible puissance et sur
des films de faible épaisseur.

e Régime de détonation rapide : il est observé lorsqu’une activation de forte puissance est mise
en ceuvre. |l est nécessaire d’avoir une charge de diametre supérieur au diametre critique de
la nitroglycérine (1-3 mm) [5]. Le diameétre critique correspond au diamétre minimum
nécessaire pour observer la propagation de la détonation dans une charge explosive, celui-ci
dépend de la nature du matériau énergétique mais aussi de la nature du confinement

imposé. En effet, plus le confinement est fort plus le diameétre critique diminue [6] [7] [8].

30



2. La Nitroglycérine

2.1. L’histoire de la nitroglycérine

En 1846, Christian FRIEDRICH rapporta I'invention du coton-poudre, sans en révéler le mode de
fabrication, en montrant que cette substance brilait comme la poudre au contact d’'une flamme. Tres
rapidement le monde scientifique fut surpris par sa découverte et chercha a découvrir la méthode de
fabrication. FRIEDRICH se décida donc a publier sa méthode qui consistait a traiter du coton cardé
avec un mélange d’acide nitrique et d’acide sulfurique.

En 1847, peu apres cette découverte, Ascanio SOBRERO décida de tester ce mélange d’acide sur
différentes matiéres organiques, et en particulier sur la glycérine. Cette derniere est un liquide

incolore, visqueux et inodore au go(t sucré, qui est obtenu par la saponification de corps gras :

A B ﬁ’

N+
OH O/ \O_
HO\)\/OH _0\N+/0\/I\/O\+N/O_
Il Il
o) o)

Figure 2 : Structure moléculaire de la glycérine (A) et de la nitroglycérine (B).

Sous l'action de l'acide nitrique, cette molécule inoffensive se transforme en un liquide explosif,
détonant tres puissant. Selon le chimiste frangais Marcellin BERTHELQOT, « la nitroglycérine disloque

les montagnes, elle déchire et brise le fer, elle projette des masses gigantesques » [9].
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La nitroglycérine fut d’abord utilisée a I'état liquide ce qui provoqua de nombreux et graves accidents

dans plusieurs pays.

Suite a ces différents accidents, l'usage de la nitroglycérine fut interdit jusqu’a ce que NOBEL e(t
démontré que cet explosif pouvait étre efficacement désensibilisé en le mélangeant avec un corps
pulvérulent capable de I'absorber comme la terre de diatomées (kieselguhr). Dans cette composition,
la nitroglycérine perd son extréme sensibilité tout en conservant ses propriétés détonantes. Cette
nouvelle substance ne détone que sous l'action d’un détonateur; elle est donc plus facile a
transporter et plus sire a mettre en ceuvre que la nitroglycérine liquide. Nobel appela « dynamite »
ce premier matériau explosif composite de I'histoire de la pyrotechnie. Aprés cette découverte,
I'utilisation pour les travaux de minage de la nitroglycérine sous forme de dynamite se développa

rapidement [9] [10].

2.1.1. Les propriétés particuliéres de la nitroglycérine

La nitroglycérine est un composé chimique liquide, dense, huileux, incolore et toxique. Elle est
actuellement utilisée dans la fabrication d’explosif et en particulier de la dynamite mais aussi dans le
domaine médical comme un vasodilatateur puissant pour traiter I'angor. Elle agit par formation de
monoxyde d’azote (NO), qui stimule la formation de Guanosine MonoPhosphate cyclique (GMP), qui
est a l'origine de la relaxation des fibres musculaires. Chez I'adulte, la posologie habituelle est de 0,3 a
0,6 mg. Une dose s’élevant aux alentours de 430 mg/kg/jour peut provoquer des risques de cancers.
La propriété de relaxation des fibres musculaires entrainant une dilatation des vaisseaux sanguins est
a l'origine des céphalées et des vives douleurs que provoquent la nitroglycérine. Ces symptomes
apparaissent au bout de quelques heures de manipulation du produit et disparaissent assez

rapidement sans laisser de séquelles [11] [12] [13] .

La nitroglycérine possede des propriétés particulieres qui font d’elle 'un des explosifs les plus
difficilement utilisables. La propriété la plus connue de la nitroglycérine est son extréme sensibilité
aux chocs qui est inférieure a 0,2 J. Cette sensibilité correspond au seuil d’énergie minimum
nécessaire pour initier une petite quantité de nitroglycérine par un choc [14]. Cette extréme
sensibilité a été expliquée par la présence de microbulles de vapeur de nitroglycérine présentes dans
I'explosif liquide. En effet, I'élévation de température du gaz contenus dans ces bulles par la
compression adiabatique qu’elles subissent sous l'action d’'un choc, active la réaction de la
nitroglycérine [15].

L'étincelle électrique a peu d’effet sur la nitroglycérine qui est une substance peu conductrice qui
s'oppose au passage de la décharge électrique. Le passage d’une étincelle a la surface de la
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nitroglycérine n’active pas sa décomposition. Néanmoins, l'action d’un train d’étincelles a la surface
de la nitroglycérine produit un échauffement qui initie la dégradation du produit et provoque son
explosion en 30 secondes. Le passage continu des étincelles échauffe graduellement la nitroglycérine
jusqu’a activer I'explosion [16]. Plusieurs études ont reporté que la nitroglycérine posséde deux
formes cristallisées, une premiere forme labile dont la température de fusion avoisine 2.2°C, et une
forme stable qui fond a une température plus élevée (13°C). Lenthalpie de fusion correspondante est
de 96 J/g [17] [18]. Cependant la cristallisation de la nitroglycérine sous forme pure est relativement
compliquée a induire. C’est pourquoi différents agents de nucléation ont été utilisés a cette fin. On
peut citer comme exemple le salicylate de sodium qui détermine la cristallisation de la nitroglycérine

sous ses deux formes cristallines [18].

2.1.2. Les voies de stabilisation connues

Afin de domestiquer la nitroglycérine, NOBEL proposa une solution permettant d’allier stabilité et
performances et breveta son invention en 1867. Il mélangea la nitroglycérine liquide a du kieselguhr
(roche sédimentaire silicieuse) dans une proportion massique de 75/25. Le matériau ainsi produit
ressemblait a de la terre fraiche sans odeur et de couleur légérement jaunatre. NOBEL nomma
dynamite guhr ce nouveau matériau.

La dynamite guhr a des propriétés intéressantes : exposée au feu, elle brlle doucement sans produire
d’explosion. Contrairement a la nitroglycérine liquide, la dynamite guhr ne détone pas sous le choc
d’un marteau. La maniere la plus simple d’initier la détonation de cette dynamite est d’utiliser une
charge de fulminate de mercure (amorce) dont la détonation se transmet a la dynamite. On peut
aussi noter que I'impact produit par un projectile d'arme a feu qui développe une énergie d’environ
400 J, permet d’initier la détonation. Au contact de I'eau, la dynamite se dégrade par un mécanisme
dans lequel la nitroglycérine est progressivement remplacée par I'eau dans la matrice siliceuse. Tout
comme la nitroglycérine, la dynamite guhr peut geler a la suite d’'une exposition prolongée a une
température inférieure a 10°C. La dynamite gelée, comme la nitroglycérine solide, sont moins
sensibles mais il est tout de méme possible de les faire détoner. La vitesse de détonation que l'on
obtient avec de la dynamite guhr avoisine 6000 m/s. Enfin selon BERTHELOT, lI'explosion de la
dynamite est moins exothermique que celle de la nitroglycérine car la chaleur produite se partage
entre la nitroglycérine et la matrice inerte. L'élévation de température est donc moins importante et
la pression développée par I'explosion est plus faible. La brisance de la dynamite est donc inférieure a
celle de la nitroglycérine pure, ce que confirme les nombres de Trauzl de ces matériaux, qui sont

respectivement égales 3 41.2 cm®/g et 53 cm*/g [16] [19] [20].
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Pour pallier I'abaissement de la performance découlant de I'usage d’'une matrice absorbante inerte,
NOBEL mit au point en 1875 la gélatinisation de la nitroglycérine par de la nitrocellulose. La balance
en oxygene positive de la nitroglycérine (+3.5 %) est compensée par la balance en oxygéne négative
de la nitrocellulose (-28.7 %). En effet, pour obtenir de meilleures performances la balance en
oxygene doit étre proche de zéro car cela permet une oxydation compléte de la fraction réductrice de
I'explosif. Ce matériau est tres intéressant car il se décompose en produits non toxiques (CO,, H,0 et
N,). Il se présente sous la forme d’une sorte de gel jaune, translucide, mou et élastique. Il peut étre
coupé ou modelé selon une forme souhaitée. Il possede une sensibilité au choc plus faible que la
nitroglycérine ou méme que la dynamite guhr. En effet, cette dynamite posséde une capacité de
déformation élastique importante ce qui permet donc de supporter des chocs plus importants, et
ainsi de réduire sa sensibilité. Par conséquent la congélation de la dynamite gomme augmente sa
sensibilité en diminuant son élasticité et sa capacité a amortir les chocs. La détonation de la dynamite
gomme est difficile a initier, mais elle se propage a une vitesse élevée, avoisinant 8000 m/s. Le
principal défaut de la dynamite gomme tient a son manque de stabilité lorsqu’elle est soumise a des
changements de température importants. Les fluctuations thermiques provoquent I'exsudation de la
nitroglycérine, ce qui a pour conséquence de rendre le produit a nouveau tres sensible. La sensibilité
redevient alors semblable a celle de la nitroglycérine liquide [19].

Le mélange nitroglycérine/nitrocellulose posséde des performances énergétiques comparables a celle
de la nitroglycérine, mais a une moins bonne stabilité que la dynamite guhr. NOBEL découvre enfin en
1875 la gélignite, matériau qui offre un bon compromis entre la sécurité et la performance
énergétique. Ce produit se compose d’un mélange nitroglycérine/nitrocellulose auquel est ajouté de
la farine de bois et du salpétre. Ce nouveau mélange a un effet stabilisant, en empéchant l'exsudation
de la nitroglycérine. En effet la farine a pour fonction d’absorber la nitroglycérine qui se libére de la
matrice tandis que le salpétre permet de rééquilibrer la balance en oxygene de la dynamite, qui est
diminuée par I'ajout de farine. Ce mélange peut étre modelé pour lui donner la forme souhaitée. Sa
sensibilité au choc est peu élevée en comparaison a celle de la nitroglycérine liquide. Sous sa forme
gelée, ce type de dynamite est encore moins sensible et particulierement difficile a initier en
détonation. La vitesse de détonation maximale de la gélignite est de 'ordre de 6500 m/s mais celle-ci
est tres dépendante de la quantité de nitrocellulose présente dans la dynamite. En effet, plus la
proportion de nitrocellulose est importante plus la vitesse de détonation diminue [19].

Les dynamites sont actuellement de moins en moins utilisées aux profits d’explosifs moins coliteux et
plus faciles a manipuler tels que les mélanges nitrate/fuel (ANFO). La nitroglycérine demeure
cependant un excellent explosif qui posséde de trés bonnes capacités énergétiques et notamment

une chaleur d’explosion élevée (> a 6.6 kJ/g) et une forte puissance explosive (nombre de Trauzl de
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53 cm?/g). Lobjectif de cette thése est d’étudier de nouvelles méthodes de stabilisation de la

nitroglycérine.

3. Méthodes utilisables pour stabiliser la nitroglycérine
3.1. La stabilisation par cocristallisation

3.1.1. Définition des cocristaux

La cocristallisation fut découverte en 1884 par Woéhler qui synthétisa un cocristal de benzoquinone et
d’hydroquinone en proportion 1: 1. Cependant le mot cocristal ne fut pas défini avant les années
1970. La premiéere définition avancée par les scientifiques fut la suivante : un cocristal est un matériau
cristallin monophasé constitué de plusieurs espéces reliées entre elles par des liaisons non
covalentes. Cette définition est tres large et elle a été précisée au cours des années. En 2005, Aakeroy
proposa d’en restreindre I'acception aux composés qui sont solides a température ambiante. Enfin, si
deux especes solides sont présentes dans la méme maille cristalline, le composé peut étre un sel ou
un cocristal. Afin de faire la distinction entre ces deux types d’espéces, il faut considérer la nature des
liaisons formées entre les entités : si les liaisons s’établissent par un échange d’électrons, il s’agit d’un
sel, si les liaisons sont neutres, c’est un cocristal [21].

Les différents types de liaisons qui interviennent dans la formation d’un cocristal sont les suivants :

- Liaison hydrogene : « interaction attractive entre un atome d’hydrogéne d’une molécule ou
d’un fragment moléculaire X-H dans lequel X est plus électronégatif que H, avec un atome ou
un groupe d’atomes de la méme molécule ou d’'une molécule différente, dans laquelle la
formation d’une liaison peut étre démontrée». Lénergie d’une liaison hydrogéne se situe

entre 25 kJ/mol et 40 kJ/mol [22] [23].

- Le pi-stacking : « alignement coplanaire inter- ou intra-moléculaire de groupes aromatiques
de molécules induit par le recouvrement interactionnel de leurs orbitales ». L'énergie

correspondant au pi-stacking est de 'ordre de 10 ki/mol [22] [24].

Un autre aspect déterminant pour la formation d’un cocristal est la capacité pour les différentes
molécules a adapter leur conformation afin de former des interactions. En effet, les degrés de liberté
conformationnels, et en particulier la capacité des groupes fonctionnels donneurs et accepteurs de
liaisons hydrogénes a effectuer une rotation, peuvent influencer I'arrangement cristallin entre les

différentes molécules du cocristal [21] [25].
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3.1.2. Meéthode de préparation

Différentes méthodes expérimentales peuvent étre mises en ceuvre pour préparer des cocristaux

[26] :

La méthode en solution : elle consiste a ajouter du réactif le moins soluble a une solution
sursaturée du réactif le plus soluble. Cela provoque la précipitation du cocristal qui est

ensuite récupéré par élimination du solvant a I'aide d’une filtration sous vide [27].

La méthode par broyage dont il existe deux variantes : le broyage sec qui consiste a mixer les
deux espéces en proportion stcechiométrique sans ajout de solvant, et le broyage assisté par

un liquide qui consiste a broyer les deux especes en ajoutant un minimum de solvant [28].

Lextrusion thermofusible : les deux espéces sont pré-mélangées puis placées dans un
systéeme d’alimentation. Par action de la gravité, les poudres sont envoyées vers une vis sans
fin permettant un mélange homogéne et optimisé des deux espeéces. Cette vis est chauffée
par des colliers chauffants afin d’assurer la fusion des produits. Enfin le mélange est poussé
vers une filiere par I'action mécanique de la vis. Un refroidissement est effectué a la sortie de

la filiere afin d’assurer la cristallisation du produit [29].

La méthode de sonocristallisation : cette méthode, qui consiste a appliquer des ultrasons
durant la cristallisation, a pour but d’accélérer la formation du solide ou de réduire le temps
d’induction. Le temps d’induction correspond a l'intervalle de temps entre |'addition des
réactifs et I'apparition des premiers nuclei de taille critique. Elle a aussi pour effet la

réduction de la taille des cristaux formés a sursaturation équivalente [30].

3.1.3. Meéthodes de caractérisation

Différentes techniques sont utilisées pour caractériser un cocristal [31] :

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet de caractériser la morphologie d’un
matériau, c’est-a-dire la forme et la taille des particules desquelles il est composé, ainsi que
I'agencement de ces derniéres. Dans le cas des cocristaux, cette technique donne des
informations qualitatives sur la présence d’un ou plusieurs types de cristaux, caractérisés par

leur habitus.
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La spectroscopie Raman permet de démontrer la formation d’un cocristal. En effet les pics
caractéristiques d’un cocristal sont différents de ceux des matériaux d’origine ce qui permet

donc de les différentier [32].

La mesure des seuils de sensibilités donne des informations sur les matériaux produits. Cette
mesure regroupe la sensibilité au choc, évaluée grace a la chute d’un poids de masse donnée
depuis une hauteur définie; la sensibilité a la friction, évaluée par le frottement d’un doigt en
céramique sur I'échantillon placé sur une céramique rugueuse avec une certaine force ; et la
sensibilité a la décharge électrostatique, évaluée en soumettant I'échantillon une décharge
électrostatique d’énergie définie par une tension et une capacité. Les seuils de sensibilité aux
différentes formes de sollicitations sont caractéristiques d’'un matériau énergétique. Un
cocristal possede souvent des sensibilités différentes a ces sollicitations de celle des

matériaux d’origine.

La spectroscopie infrarouge (FTIR) permet de mettre en évidence la formation d’un cocristal,
qui a un spectre IR différent de celui de ses constituants, notamment grace a la présence de
liaisons hydrogenes. La spectroscopie IR apporte aussi des informations structurales sur le

composé formé.

Lanalyse élémentaire (C, H, N, O, S) apporte des informations quantitatives sur la proportion
molaire des constituants du cocristal, qui est calculée en considérant les pourcentages de

chaque atome présent dans la structure cristalline.

La diffraction de rayons X (sur poudre ou sur monocristal) est utilisée a des fins
d’identification car un cocristal possede des pics de diffraction différents de ceux de ses
constituants. Il est donc possible de démontrer la formation d’'un cocristal par cette
technique, d’identifier le ratio molaire des constituants du cocristal (DRX sur poudre) et de

déterminer la structure de la maille du cocristal (DRX sur monocristal).

Les analyses thermiques (ATG et DSC) consistent a mesurer |'évolution de la masse (ATG) ou
du flux de chaleur (DSC) en fonction de la variation de la température. Ces analyses
permettent de déterminer les caractéristiques thermiques du cocristal, qui sont différentes

de celles des composants.
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Lensemble de ces techniques de caractérisation sera discuté en détail dans le chapitre 2 de ce

manuscrit.

3.1.4. Exemples de cocristaux d’explosifs

Dans le domaine des matériaux énergétiques, de nombreux cocristaux ont été élaborés. Par exemple,
la formation d’un cocristal entre I’"hexanitrohexaazaisowurtzitane (CL-20) et la cyclotétraméthyléne-
tétranitramine (HMX) permet d’obtenir un matériau ayant des propriétés différentes de celles des
deux composants parents. En effet, le cocristal 2 : 1 CL-20/HMX présente une sensibilité a I'impact
équivalente a celle du HMX, mais une vitesse de détonation supérieure a celle de ce dernier [33]. En
effet, la surface du cocristal est recouverte principalement de HMX c’est pourquoi la sensibilité a
I'impact de ce matériau se rapproche de celle du HMX pur [34]. Un autre exemple est le cocristal CL-
20/perchlorate d’'ammonium. Le perchlorate d'ammonium présente une hygroscopicité élevée. Cette
propriété est a l'origine d’un défaut de stabilité du composé et donc d’une baisse de ces capacités
énergétiques. Cependant quand il est associé a du CL-20, I'hygroscopicité du matériau chute
considérablement ce qui permet une bien meilleure conservation des performances dans le temps
[35]. On peut aussi citer 'exemple du cocristal 1 : 1 TNT/CL-20. Le cocristal présente une densité de
1,91 g/cm? qui est plus faible que celle du CL-20 pur (1,95-2,08 g/cm?) mais aussi plus importante que
celle du TNT pur (1,71 g/cm’). La sensibilité & 'impact de ce cocristal est deux fois plus faible que
celle du CL-20 pur grace au TNT qui est un explosif relativement peu sensible a I'impact (15 J). Ainsi ce
cocristal combine la faible sensibilité du TNT a la performance élevée du CL-20 [36]. Enfin, un cocristal
1:1 de peroxyde d’acétone (DADP) et de 1,3,5-triiodo-2,4,6-trinitrobenzene (TITNB) est décrit dans la
littérature. Ce cocristal présente une propriété particuliere, en effet sa sensibilité a I'impact (10,5 J)
est plus faible que celle des deux composés parents : le DADP présente une sensibilité de 3 J et le
TITNB une sensibilité de 6,5 J. Landenberger et al. explique ce phénomeéne par la formation d’une
liaison halogene entre I'iode du TITNB et les atomes d’oxygene des groupes peroxydes instables du
DADP [37].

Il est donc possible, grace a la formation de structures cocristallines de « jouer » sur les propriétés
des matériaux énergétiques afin d’améliorer leur sensibilité et leur stabilité et d’augmenter leur

performance énergétique.
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3.2. La stabilisation par formation de solvates

3.2.1. Définition des solvates

La cristallisation d’'un composé avec des molécules d’eau ou de solvant est connue sous le nom de
pseudo-polymorphisme. Ces matériaux forment deux groupes: les hydrates et les solvates. Un
solvate est un solide dans lequel un corps forme une structure cristalline avec les molécules de I'un
de ses solvants. Cette combinaison possede des propriétés différentes de celles du corps pur,
notamment en matiere de solubilité, d’hygroscopie ou de stabilité thermique. Un solvate est aussi
défini plus communément comme un cristal multicomposant qui contient au minimum une espéce
qui est liquide dans les conditions normales de pression et de température ambiante [38] [39].

Les hydrates sont des solvates dans lesquels la molécule de solvant est l'eau. Ces pseudo-
polymorphes se forment, pour la plupart, par I'établissement de liaisons hydrogenes ou de liaisons
covalentes de coordination (liaison covalente pour laquelle les deux électrons de la liaison
proviennent du méme atome) entre le solvant ou I'eau et la molécule d’intérét. La plupart des
molécules capables de former des pseudo-polymorphes sont des molécules de faible poids
moléculaire.

Les hydrates sont les pseudo-polymorphes les plus répandus car les molécules d’eau ont la capacité
de former des liaisons hydrogenes mais aussi d’en recevoir ce qui permet la formation d’hydrates
avec la plupart des molécules organiques. En effet, la présence des molécules d’eau influence le
degré d’interactions au sein du cristal (énergie interne et enthalpie) ainsi que le désordre de la maille
cristalline (entropie). Ces changements d’énergie influent sur de nombreuses propriétés de I’hydrate
ainsi formé comme son énergie libre, sa solubilité ou encore sa stabilité et sa biodisponibilité. lls

peuvent aussi influencer les propriétés mécaniques du cristal [40] [41].

3.2.2. Meéthode de préparation

La préparation en solution sursaturée consiste a dissoudre la molécule d’intérét dans un minimum du
solvant jusqu’a atteindre la sursaturation. Cette solution est ensuite abandonnée a lair libre;
I’évaporation lente du solvant provoque la cristallisation du solvate. Dans certains cas, la solution est
légerement chauffée afin d’améliorer la cinétique de la cristallisation. Les cristaux sont ensuite
récupérés et séchés sur du papier absorbant. lls sont le plus souvent conservés dans un flacon
hermétique afin d’éviter I'évaporation du solvant présent dans la structure cristalline [39] [42].

Une autre technique reportée dans la littérature consiste a réaliser la distillation d’un cristal hydraté
en présence d’un solvant, afin de substituer I'eau d’hydratation par des molécules de solvant dans la

maille cristalline [43].
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3.2.3. Méthodes de caractérisation

Afin de caractériser un solvate, différentes techniques sont utilisées :

- La diffraction des rayons X (sur poudre ou sur monocristal) permet essentiellement
d’analyser la structure élémentaire du cristal. En effet, un solvate peut présenter de

nouvelles raies de diffraction par rapport au matériau d’origine.

- La spectroscopie IR apporte des informations sur la présence d’un pseudo polymorphe par
I'apparition de nouvelles bandes ou le décalage d’intensité des bandes par rapport aux

bandes du matériau d’origine.

- La spectroscopie Raman fournit également des informations sur la formation d’un pseudo

polymorphe grace a l'apparition de nouveaux pics.

- La spectroscopie RMN du solide donne des informations sur I'environnement de chaque
atome dans la maille cristalline, comme les pseudos polymorphes présentent des structures
cristallines différentes de leur matériau d’origine, il est possible de mettre en évidence leur

formation grace a cette technique.

- Les analyses thermiques (ATG et DSC) permettent de déterminer le comportement
thermique des solvates formés. Il est possible d’observer a I'aide de ces deux techniques
I’évaporation du solvant contenu dans le solvate et donc de prouver son existence. Ces
techniques permettent aussi de déterminer le ratio molaire des constituants dans le solvate

[39].

- Pour les matériaux énergétiques, les mesures de seuil de sensibilit¢é donnent des
informations sur la réactivité des produits formés. Elles regroupent la sensibilité au choc, a la
friction ainsi qu’a la décharge électrostatique. Lors de la formation d’un solvate, ces
différents seuils de sensibilité varient par rapport au matériau d’origine [39] [42] [44] [45]

[46].
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3.2.4. Exemples de solvates d’explosifs

Dans le domaine des matériaux énergétiques, la formation d’hydrates peut poser des problémes
comme dans le cas du CL-20 ou du HMX. Ces deux explosifs ont en effet une forme hydratée, le y-
HMX et le a-CL-20, pour laquelle les performances explosives sont diminuées. La présence d’eau dans
la structure diminue la chaleur d’explosion du solvate car il faut de I'énergie pour vaporiser l'eau.
Globalement, la présence d’eau dans la structure diminue les performances. Ainsi il est préférable,
dans le domaine des matériaux énergétiques, d’associer I'explosif a un solvant approprié afin de
conserver au maximum ses propriétés détoniques ou méme dans certains cas de les renforcer. Pour
cela, il est préférable de choisir un solvant qui est lui-méme énergétique, afin d’équilibrer la balance
en oxygene du solvate, ou encore un solvant qui géneére du gaz sans avoir un effet défavorable sur la
balance en oxygene [47].

Pour répondre a ce probléme, un solvate CL-20/H,0, a été développé. L'eau d’hydratation présente
dans le a-CL-20 est remplacée par du peroxyde d’hydrogéne (H,0,). Le solvate ainsi obtenu présente
des caractéristiques pyrotechniques intéressantes. Sa sensibilité au choc est similaire a celle du CL-20
pur mais sa vitesse de détonation est supérieure de 300 m/s a celle du CL-20 pur pour une densité
équivalente (2,04 g/cm?). La balance en oxygene déficitaire du CL-20 (-11%) est améliorée par
I'introduction du peroxyde d’hydrogéne dans la structure (-9%). Lors de la réaction du produit, H,0,
se décompose en H,0 et en O,. Loxygene libéré augmente la balance en oxygéne du CL-20 et
améliore sa performance. D’autre part, 'eau produite contribue a atténuer la sensibilité du produit.
Récemment, des structures de type solvate pour le CL-20 ont été reportées par Herrmannsdorfer et
al. Différents solvants, comme le 5-Methyloxolan-2-one, le 1,3-Dioxolan-2-one, le
Tetrahydrotiophene-1-oxide et le 1,3-Dioxolane, ont été utilisés a cette fin. Cependant les
caractéristiques pyrotechniques de ces solvates n‘ont pas encore été étudiées. Différents solvates a
base de HMX ont aussi été décrits dans la littérature, avec comme point commun une
désensibilisation aux chocs. En effet, le HMX pur a une sensibilité au choc de 7 J alors que celle du
solvate HMX/N,N-Dimethylformamide (DMF) avoisine 30 J et que celle du solvate HMX/N-Méthyl-2-
pyrrolidone (NMP) atteint 75 J. La mise en ceuvre de cette technique avec la nitroglycérine présente
ainsi le double avantage de « solidifier » la nitroglycérine et de la désensibiliser au choc qui est la

forme de sollicitation a laquelle cet explosif est le plus sensible [48] [49] [50] [51] [52].

41



3.3. La stabilisation par encapsulation ou imprégnation

3.3.1. L’approche par imprégnation

Limprégnation consiste a faire pénétrer un fluide dans une substance dans laquelle ce dernier se
répand par capillarité. Alfred Nobel a utilisé la technique d’imprégnation pour préparer la dynamite
guhr. Le kieselguhr dans lequel est imprégné la nitroglycérine est a la fois inerte chimiquement vis-a-
vis de cet explosif et capable d’en absorber trois fois sa propre masse.

Le protocole utilisé par NOBEL pour imprégner la nitroglycérine dans le kieselguhr consiste dans un
premier temps a sécher le kieselguhr afin de faciliter la diffusion de la nitroglycérine dans la porosité.
La nitroglycérine est ajoutée sous flux régulier extrémement lent afin de pouvoir garder les deux
produits parfaitement mixés. Le mixage est effectué dans un réacteur en bois, il peut étre réalisé
directement a main nue ou a I'aide d’un instrument en bois. Le produit ainsi formé est passé dans un
tamis et les agglomérats restants sont désagrégés au moyen d’une brosse a poils durs. La poudre est
ainsi récupérée et préte a I'emploi [53].

Plus récemment, de la nitroglycérine a été imprégnée dans de la nitrocellulose par un procédé en
suspension original qui a le mérite d’améliorer sensiblement la sécurité de la préparation de la
dynamite gomme. La nitrocellulose est placée en suspension dans de I'eau et agitée a l'aide d’air
comprimé. La nitroglycérine est ensuite versée dans le mélange et elle se disperse sous forme de
gouttelettes grace a l'agitation. Lorsque ces gouttes entrent en contact avec la nitrocellulose, cette
derniere les absorbe. Le produit résultant est ensuite homogénéisé, puis I'exces d’eau est éliminé
[54].

Cette technique est aussi utilisée dans d’autres domaines de la chimie, comme la préparation de
catalyseur. En effet, 'une des étapes de la préparation d’un catalyseur est I'imprégnation d’une
solution sur un support donné. Pour ce faire, il existe principalement deux techniques :

e Limprégnation a I"équilibre : Cette technique consiste a immerger le support dans un large
volume de solution d’'imprégnation tres diluée. La suspension est ensuite agitée pendant
plusieurs heures afin d’atteindre un état d’équilibre. La diffusion des especes en solution dans
les pores du matériau permet une imprégnation. L'excés de solution est ensuite éliminé soit
par centrifugation soit par filtration. Un dép6t interfacial des espéces sur le support est ainsi
obtenu.

e Llimprégnation a sec: Cette technique consiste a introduire un volume de solution
d’imprégnation égal au volume poreux du support. Ainsi la teneur en élément a déposer est

connue et |'étape de filtration est éliminée. Le principal probleme de cette technique est le
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dépot grossier menant a des catalyseurs contenant des particules métalliques qui sont moins

bien dispersées sur le support [55].

Enfin dans le domaine médical, il existe un procédé d’imprégnation supercritique. En effet, les
propriétés des fluides supercritiques en font des agents d’imprégnation intéressants. Les fluides
supercritiques ont une masse volumique proche de celle d’un liquide, une viscosité similaire a celle
d’un gaz, une diffusivité plus importante que celle d’un liquide ainsi qu’une tres faible tension de
surface.

Le principe de I'imprégnation par voie supercritique consiste donc a solubiliser le soluté d’intérét
dans la phase supercritique afin de mettre cette phase en contact avec le support d’'imprégnation.
Pour ce faire, le support d’'imprégnation et le soluté sont placés dans une cellule qui est pressurisée
avec le fluide supercritique. Le systeme est maintenu en conditions supercritiques pendant le temps
d’imprégnation. Une fois la phase d’imprégnation terminée, une étape de lavage est souvent réalisée
en balayant la cellule a I'aide de CO, pur ou d’un gaz inerte pour ne pas extraire le soluté imprégné.
Le systéme est ensuite dépressurisé lentement afin d’éviter un phénomene de désorption et
permettre I'évaporation du solvant supercritique. Cette technique est utilisée pour I'imprégnation de
principes actifs sur des supports biocompatibles comme des polyméres [56] ou des aérogels de silice

[57]. Elle est aussi utilisée sur des implants comme les lentilles oculaires [58].

3.3.2. L'approche par encapsulation

L'encapsulation est une technique consistant a enfermer une substance dans une capsule.
L’encapsulation a pour role de protéger la substance contre le milieu extérieur ou encore de
transporter la substance jusqu’a I'endroit ou elle doit étre libérée. Pour réaliser ces capsules, il existe

différentes méthodes en fonction des besoins précis [59] :

e L’émulsification : une émulsion est constituée de deux liquides non miscibles (généralement
I'eau et I'huile) dont I'un est dispersé sous forme de petites gouttes dans 'autre. Afin
d’obtenir une émulsion cinétiquement stable, il est nécessaire d’ajouter un émulsifiant au
systeme. L'émulsion est préparée en homogénéisant I'huile, I'eau et I'émulsifiant a I'aide
d’un homogénéiseur. Ainsi une émulsion H/E consiste en une dispersion de gouttes d’huile
dans de I'eau, avec une couche interfaciale d’émulsifiant. Les avantages de cette technique
sont un faible co(t ainsi qu’une mise en ceuvre aisée, mais les émulsions formées sont
physiquement instables. Cette technique est utilisée pour la microencapsulation d’huiles

comme 'huile de germe de blé utilisée a des fins médicales [60].
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Le séchage de spray (Spray-drying) : c’est une technique de microencapsulation a faible co(t
présentant de nombreux avantages, elle est relativement simple a mettre en ceuvre et
permet un fonctionnement en continu. Le principe de cette technique est le suivant : une
émulsion est atomisée a l'intérieur d’une chambre chauffée a haute température, pour le
séchage, ce qui conduit a une évaporation trés rapide de I'eau et permet la formation rapide
de la coquille qui va emprisonner I'huile [61]. Afin d’obtenir une encapsulation efficace, il est
possible d’augmenter la concentration du matériau qui servira de coquille. En effet, dans
certains cas, le passage d’une concentration de 25% a 30% en matériau coquille de la
solution permet de passer a une encapsulation de 54,6% a 90,7% [62]. Enfin, les critéres pour
choisir un matériau coquille intéressant sont basés sur ses propriétés physico-chimiques
comme la solubilité, la cristallinité ou encore la diffusibilité. Ainsi le choix du matériau
coquille est réalisé en fonction des applications envisagées pour la microcapsule [63]. Le
principal inconvénient de cette technique est le faible nombre de matériaux solubles dans

I’eau utilisables pour former une coquille.

La lyophilisation (freeze-drying): cette technique consiste, dans un premier temps, a
disperser une huile dans de I'eau avant de congeler I'émulsion produite. La pression est
ensuite réduite et une quantité de chaleur permettant de sublimer I'eau congelée est
apportée au systeme. L’extraction de I'eau provoque la formation du matériau de la coquille
autour de I'huile et permet de I'encapsuler. Cette technique permet de protéger les
matériaux de coeur sensibles a la chaleur. C’est aussi un procédé facile a mettre en ceuvre.
Les principaux inconvénients sont une importante consommation d’énergie, un long temps

de réaction et un co(t de production élevé [64].

La polymérisation in-situ : cette technique consiste a former un film de polymere permettant
d’encapsuler un cceur liquide. Le principal exemple rapporté dans la littérature est la
polymérisation de coquilles de type mélamine-formaldéhyde. Pour réaliser ces coquilles, la
pré-condensation et la copolymérisation du mélange mélamine-formaldéhyde sont réalisées
dans I'eau. L’huile est ensuite ajoutée a cette solution et une émulsion H/E est formée par
agitation. Enfin, la température est augmentée afin de permettre la polymérisation des

monomeres et la formation d’une coquille autour des gouttelettes d’huile [65] [66].
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e L’extrusion: cette technique est quasiment exclusivement utilisée pour la
microencapsulation dans des matrices glucidiques. Le procédé consiste a disperser le
matériau coeur dans un glucide fondu. Ce mélange est ensuite pressé a travers des orifices
pour tomber dans un liquide exempt d’eau tel qu’'un mélange d’isopropanol et d’azote
liguide. La coquille se solidifie au contact du liquide et encapsule le matériau de cceur. Le
principal avantage de cette technique est la stabilité du cceur vis-a-vis de I'oxydation [67]. De
plus, cette technique réduit le taux d’évaporation du matériau de coeur [68]. Cependant, elle
a pour double désavantage d’étre colteuse a mettre en ceuvre et de produire des particules

relativement grandes (150 a 2000 um) [69].

e Le revétement : cette technique consiste a mettre en suspension les particules du coeur a
I'aide d’un flux d’air a température et humidité controlées (lit fluidisé). Les particules du
matériau de la coquille sont ensuite déposées grace a un spray, sous forme de couche fine
autour des particules du coeur. Les particules utilisées comme coquille doivent présenter une
viscosité acceptable pour étre aérosolisées, une bonne capacité a former un film protecteur
ainsi qu’une stabilité thermique suffisante [70]. Cette technique présente l'avantage

d’opérer de maniére continue jusqu’a ce que I'épaisseur de coquille attendue soit atteinte.

3.3.3. L’approche par synthéese d’'une matrice

Cette approche constitue un développement original du procédé mis au point par NOBEL, qui
consiste a synthétiser in-situ la matrice dans laquelle est stabilisée la nitroglycérine. Il s’agit en réalité
de synthétiser pour la premiére fois une dynamite par une approche ascendante (bottom-up). Pour
ce faire, deux types de structures poreuses sont considérées : les zéolithes et les réseaux métallo-

organiques.

e Une zéolithe est un cristal formé d’un squelette microporeux d’aluminosilicate, dont les
espaces vides connectés sont initialement occupés par des cations ou des molécules d’eau.
La synthese de ce type de structure est le plus souvent réalisée par voie hydrothermale a des
températures relativement élevées se situant entre 80 et 200°C. Le mélange réactionnel se
compose de sources d’éléments constituant la charpente (Si, Al...), d’'un solvant, d’'un agent
minéralisateur qui permet de solubiliser les especes et enfin d’agents structurants
(ammonium quaternaires par exemple). Il est préférable d’ajouter des germes de zéolithe a
de faibles teneurs afin d’augmenter la vitesse de cristallisation en créant des centres de

nucléation privilégiés. Les zéolithes présentent de nombreux avantages, comme un volume
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microporeux important pouvant atteindre 0,3 cm?®/g, une stabilité thermique importante,
une surface interne pouvant étre hydrophile ou organophile, ou encore une grande
modularité d’un point de vue de la composition chimique et de la taille des cristaux. Il est
donc possible de « jouer » sur la taille des pores d’une zéolithe pour adsorber la molécule

choisie [71].

Les réseaux métallo-organiques ou Metal Organic Framework (MOF) sont des composés
constitués d’ions métalliques reliés entre eux par des ligands organiques dans le but de
former des structures cristallines nanoporeuses. Ces composés sont des composés
hautement poreux capables d’adsorber des gaz ou encore de permettre une administration
ciblée de médicaments. Les premiers composés de ce type ont été décrits dans les années
1990, notamment dans les travaux de Abrahams et Robson [72]. L'un des grands avantages
de ces structures est la possibilité de fonctionnaliser les ligands organiques présents a
I'intérieur méme des pores, ce qui permet de moduler la réactivité de la surface interne des
pores afin de faciliter I'adsorption ou d’introduire un site catalytique [73] [74]. Dans le
domaine des matériaux énergétiques, il existe des exemples de MOF comme le
bis(tetrazole)méthane de manganése ([(NH30H),(Mn(btm),)], avec btm pour
bis(tetrazole)methane). Ce produit présente des capacités énergétiques intéressantes tout

en conservant les propriétés intrinseques d’'un MOF [75].

/ / \ p HO—NA,

Figure 3 Structure du MOF synthétisé par Feng et al.

Un autre exemple de MOF énergétique est le 5,5-bistetrazole-1,1-diolate de plomb
([Pb(BTO)(H,0)].). Il posséde une structure en trois dimensions ainsi que des propriétés
énergétiques intéressantes comme une vitesse de détonation voisine de 9000 m/s ainsi

gu’un seuil de sensibilité a I'impact relativement élevé (7.5 J) [76]. Les MOFs présentant une
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structure a trois dimensions sont généralement moins sensibles a I'impact que les MOFs
présentant une structure a deux dimensions ou une seule dimension, car le réseau
tridimensionnel permet de stabiliser le MOF par une structure plus rigide que celle des MOFs
a deux ou une seule dimension [77]. Les MOFs sont généralement synthétisés par des
techniques solvothermales, en faisant réagir leurs précurseurs dans un solvant organique, a

hautes température et pression [78].

3.4. L’approche par formation de composés d’inclusion

3.4.1. Définition d’un clathrate

Le nom de clathrate provient du mot latin clatratus qui signifie « qui présente des espaces entre ses
éléments ». Ce mot a été proposé et accepté par Powell [79] afin de définir une catégorie de
composés dont la structure est constituée d’un réseau d’accueil tridimensionnel formant des
« cages » autour de grandes lacunes. Ces lacunes permettent l'insertion de molécules sont ainsi
retenues dans le réseau. Les clathrates font partie de la famille des composés d’inclusion et ils

présentent des caractéristiques particulieres :

Les mailles élémentaires formant la structure de cage sont hautement symétriques
indépendamment de I'espece qu’elles accueillent dans leur réseau.
- Les interactions entre les molécules de la cage et les molécules hotes sont faibles, il s’agit en
général plutét d’'une association entre les composants.
Selon la nomenclature IUPAC, la définition d’un clatharte est la suivante : « composé d’inclusion dans

lequel une molécule invitée est emprisonnée dans une cage formée par la molécule héte » [80].

Il est nécessaire d’avoir une molécule invitée pour former un clathrate, en effet ce dernier ne peut
pas exister seul car il résulte d’interactions faibles de Van der Waals entre les molécules hotes et les

molécules invitées [81].

Deux méthodes sont utilisées pour nommer les clathrates, soit ils sont désignés d’apres la molécule
hote formant le réseau, soit ils portent le nom de la personne qui les a découverts. |l existe par
exemple des clathrates de mélamine [82], ou encore des clathrates hydrates dans lesquels la

molécule hote est I'eau.

Selon la géométrie, la taille et le nombre de cages contenues dans une maille élémentaire, il existe

trois structures principales de clathrates (Figure 1) :

- Deux structures de type cubiques (notées sl et sll)

- Une structure de type hexagonale (notée sH)
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La nomenclature détaillée des clathrates a été proposé par Jeffrey en 1984 [83].

Figure 4 : Différentes structures de clathrates (réalisée par Georgi Genov)

3.4.2. Méthodes de préparation

Les clathrates les plus étudiés sont composés d’une molécule invitée associée a I'eau. La plupart des

méthodes de synthese rapportées dans la littérature se rapportent a cette forme de clathrates :

- Synthese de clathrates composés de molécules invitées solubles dans I'eau sous conditions
standards de température et pression :
Ces clathrates sont les plus simples a obtenir, en effet il suffit de dissoudre la molécule
invitée dans I'eau et de maintenir la solution a une température supérieure a celle de la

cristallisation de I'’eau (0°C).

- Synthese de clathrates composés de molécules invitées peu solubles dans I'eau :
o La méthode dite de basse pression :
L’eau et la molécule hote sont introduites dans un tube en Pyrex qui est placé sous vide. Le
contenu du tube subit alors une série de cycles de congélation/décongélation, par

N

refroidissement a I'azote liquide suivi d’'un retour a température ambiante. La derniére
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décongélation est réalisée de maniere progressive, sur une durée de plusieurs jours, dans un

bain de glace.

o La méthode utilisant la glace « pillée » :
Sous forme pillée, la glace possede une plus grande surface spécifique qui offre de nombreux
sites de nucléation. Les clathrates se forment en plusieurs étapes : dans un premier temps, ils
apparaissent a la surface de la glace ; puis la molécule invitée diffuse dans le volume de Ia
glace pour former de nouvelles structures. Le taux de transformation de la glace en clathrate

augmente avec la température appliquée pour la faire fondre.

- Synthese de clathrates de molécules invitées formant des liaisons hydrogéne fortes :
Dans ce cas, I'eau est solidifiée sous forme amorphe en refroidissant rapidement de la
vapeur au contact d’une surface maintenue a la température de I'azote liquide. Le composé
invité, initialement a I'état gazeux, est piégé dans la matrice de glace dont I'échauffement
controlé induit une transition vitreuse, puis une cristallisation en maille cubique, et enfin une
cristallisation en maille hexagonale. Ce procédé assure la transformation du matériau en

clathrate.

3.4.3. Méthodes de caractérisation

Afin de caractériser un composé d’inclusion, différentes méthodes sont utilisées :

- La diffraction de rayons X est la méthode de choix pour I'identification et la compréhension
des clathrates. En effet, elle permet de déterminer la conformation de la cage du clathrate et
de définir sa structure cristallographique. La diffraction de rayons X sur monocristal apporte

des informations sur la position des molécules invitées dans la cage des molécules hotes.

- La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une méthode utilisée pour la caractérisation
d’hydrates de gaz. En effet, elle permet de scanner I'’environnement proche des atomes et de
distinguer les différentes structures possibles du clathrate analysé. La RMN dans le cas des

clathrates est principalement utilisée sur des solides.

- La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une méthode permettant de
caractériser la présence de différentes molécules dans le clathrate en étudiant les liaisons

présentes dans le matériau.

49



- La spectroscopie Raman permet d’identifier la présence des composants du clathrate et de
réaliser des cartographies rendant compte de la disposition spatiale des différentes

molécules.

- La microscopie électronique a balayage (MEB) couplé a une analyse cartographique EDS
(spectroscopie a dispersion d’énergie) donne accés a la structure macroscopique du matériau

et a la disposition spatiale des espéces du matériau formé.
3.4.4. Exemples de composés d’inclusion énergétiques
Il existe différents types de clathrates utilisés a des fins diverses. Par exemple, il est possible de

préparer des clathrates entre des cyclodextrines (Figure 6A) et des peroxyacides (Figure 6B) qui sont

peu stables a I'état pur.
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Figure 5: Structures de différentes cyclodextrines (A) et d'un peroxyacide (B)

Les composés formés ont I'apparence de poudres cristallines de couleur blanche. Il est intéressant de
noter que leur teneur en peroxyacide est stable dans le temps a température ambiante. Il est
possible de récupérer le peroxyacide sous sa forme pure soit en chauffant pour détruire la structure
hote soit en solubilisant le clathrate. Ce type de clathrate peut étre utilisé pour différentes

applications, telles que la désinfection ou la synthése organique [85].

Enfin, le clathrate le plus connu et le plus étudié est le clathrate de méthane, ou plus communément
appelé hydrate de méthane. Celui-ci est composé de molécules d’eau jouant le role d’h6tes pour des
molécules de méthane jouant le réle d’invitées. Ces cages sont capables de séquestrer une quantité
importante de gaz (164 cm® de méthane gazeux pour 1 cm® d’eau solide). Cet hydrate existe sous la

forme d’une struture de type sl. (Figure 6)
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Figure 6 : Représentation d'un clathrate de méthane (en rouge les molécules d'eau, en vert la molécule de méthane)

Ce composé présente la particularité de devenir inflammable quand il fond en présence d’oxygéne.
En effet, la fusion de la cage composée d’eau libere du méthane a I'état gazeux. Cet hydrate a été
découvert en 1996 lors d’'une expédition dans I'océan Pacifique. Les hydrates de méthane sont
stables a faible température et forte pression (= 35 bars a 0°C) [86]. lls constituent une source
d’énergie importante dont I'exploitation pose de nombreux problemes liés a leur extraction et leur
traitement qui sont trés colteux. De nombreuses recherches sont conduites sur les propriétés de ces

matériaux afin de pouvoir exploiter leur potentiel énergétique.

4. Le procédé d’évaporation flash de spray (SFE)

Le procédé d’évaporation flash de spray est une technique développée au laboratoire NS3E (UMR
3208, ISL/CNRS/UNISTRA), a l'institut franco-allemand de recherches de Saint-Louis. Ce procédé
permet de produire de maniere continue des matériaux organiques, inorganiques et hybrides

submicronisés uniques en leur genre. [87] [88]

Le procédé SFE a été mis en ceuvre pour préparer des composés d’inclusions de la nitroglycérine

dans les différentes matrices hétes de nature organique.
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4.1. Principe

La technique d’évaporation Flash de Spray (SFE) est une technique permettant de préparer sous
forme submicronisée de nombreux matériaux organiques (TNT [89], HMX [90], RDX [91]) et

inorganiques (KClO, [92]) .

Le principe du procédé SFE consiste a nébuliser, dans une enceinte maintenue sous vide primaire

dynamique, une solution contenant un ou plusieurs solutés préalablement échauffée sous pression.

L'installation est divisée en deux parties, la partie haute pression et la partie basse pression. La partie
haute pression est composée de deux réservoirs de stockage, I'un pour le solvant et le deuxiéme
pour la solution contenant le produit a nanocristalliser. Ces deux réservoirs sont reliés a une buse
d’atomisation qui est placée dans la chambre de I'appareil. Ces éléments constituent la partie haute
pression de I'appareil, dans laquelle la solution a nébuliser est placée sous pression d’azote (40 bar).
La buse d’atomisation est équipée d’'un dispositif de chauffage permettant d’élever la température

de la solution a plus de 200°C, contrélé par un régulateur Proportionnel-Intégral-Dérivé (PID).

L’ensemble placé a la suite de la buse d’atomisation constitue la partie basse pression de 'appareil.
Cet élément commence par la chambre d’atomisation dans laquelle la solution est injectée grace a la
buse. La pression dans la chambre est d’approximativement 5 mbar. La chute brutale de pression
provoque I'évaporation flash du solvant et ainsi la cristallisation du produit sous forme de particules
de taille nanométrique. La récupération des particules s’effectue a I'aide d’un jeu de deux cyclones

ou filtres fonctionnant alternativement, ce qui permet d’utiliser I'installation en mode continu.

Azote (40 bars) —

Figure 7 : Schéma de l'installation SFE
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4.2, Matériaux formulés grace au procédé SFE

Le procédé d’évaporation flash de spray développé au sein du laboratoire NS3E a permis de produire
différents types de matériaux :

e Des poudres de granulométrie submicrométrique d’explosif pur, primaire ou secondaire
(PETN, RDX, HMX, CL-20). Ainsi, un explosif primaire, le bis-5-nitrotetrazolato tetra-amine
cobalt perchlorate (BNCP) a été produit sous forme de poudre submicronisée, constituée de
particules de taille avoisinant 300 nm. Cette transformation a permis une désensibilisation
du BNCP a la friction et a la décharge électrostatique [93].

e Le procédé SFE permet également la préparation de matériaux composites d’explosifs
comme I’hexolite RDX/TNT (60/40) ou I'octolite HMX/TNT (60/40) sous forme de poudres de
granulométrie submicrométrique [93] [94].

e Le procédé SFE permet aussi la préparation de cocristaux énergétiques. En effet, Spitzer et al.
ont utilisé le procédé SFE pour produire des cocristaux de CL-20 et TNT (1/1 mol/mol%) et de
HMX et TNT (2/1 mol/mol%) sous forme de poudres composées de particules ayant une taille
moyenne de 50 nm [95].

o Enfin, le procédé SFE permet de fabriquer des structures cceur-coquille a base de
nanodiamants et de RDX dont la taille se situe entre 10 et 20 nm. Cette approche a permis de

désensibiliser le RDX par I'introduction de nanodiamants [96].

4.3. Utilisation du procédé SFE pour produire des poudres
submicrométriques renfermant de la nitroglycérine

Différentes approches décrites dans ce chapitre ont été évaluées pour essayer de stabiliser la
nitroglycérine sous forme solide. L'objectif final de ces recherches est de produire de nouvelles
formes de dynamites a I'état de poudres de granulométrie submicrométriques grace au procédé SFE,
afin de pouvoir utiliser la nitroglycérine comme ingrédient dans différentes formulations
énergétiques destinées a la propulsion (poudres propulsives) ou a l'initiation en détonation (NSTEX

[97]).

En premier lieu, le procédé SFE a été utilisé pour étudier la faisabilité de cocristaux
nitroglycérine/coformeres. La dissolution des deux molécules dans un méme solvant, le mélange a
haute température des solutions, et le refroidissement brutal induit par |’évaporation flash,
constituent des conditions expérimentales favorables a la formation d’interactions intermoléculaires

entre la nitroglycérine et son coformere, et donc a la formation de cocristaux.
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Le procédé SFE a également été utilisé pour étudier la faisabilité de solvates, dans lesquels la
nitroglycérine joue le réle de solvant. Pour cela, la nitroglycérine et son soluté ont été dissous dans
un solvant commun, ayant une température d’ébullition nettement moins élevée que celle de la
nitroglycérine. La principale incertitude a lever résidait dans la stabilité relative des solvates de
nitroglycérine sous vide primaire. L’abaissement de la température produit par I'’évaporation flash du
solvant commun a la nitroglycérine et a son soluté était une caractéristique favorable a la formation

de solvates a base de nitroglycérine.

L'imprégnation de la nitroglycérine dans une structure poreuse a aussi été étudiée a l'aide du
procédé SFE. La nitroglycérine ainsi que son matériau héte ont été dissous dans un solvant commun.
Le matériau hoéte utilisé pour accueillir la nitroglycérine doit étre stable vis-a-vis des conditions

imposées par le procédé SFE (chauffage, vide primaire,...).

Enfin, 'usage du procédé SFE a été envisagé pour encapsuler de la nitroglycérine dans une matrice
sous forme de particules coeur/coquille. Pour former ce type de matériau, un solvant dans lequel la

nitroglycérine est beaucoup moins soluble que le matériau de coquille serait indispensable.

Le procédé SFE sera utilisé pour élaborer une dynamite a matrice synthétique. Pour ce faire une
structure tridimensionnelle sera identifiée, les composants de cette structure devront étre solubles
dans un solvant commun a celui de la nitroglycérine. L'enjeu est ici de synthétiser la matrice de la
dynamite par une approche ascendante (bottom-up) et d’y piéger la nitroglycérine en une seule

étape.
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Conclusion

La nitroglycérine est un explosif qui possede des propriétés énergétiques tres intéressantes. Son état
liguide a température ambiante et sa sensibilité élevée a I'impact limitent son utilisation, c’est
pourquoi de nombreuses recherches ont été conduites pour la stabiliser sous forme solide et Ia
désensibiliser. La solution qui fut proposée a cette fin par Alfred NOBEL consistait a imprégner cet
explosif dans des matériaux poreux comme la terre de diatomée pour former des matériaux
poudreux, peu sensibles au choc, qui furent appelés dynamites. Dans des recherches ultérieures,
NOBEL mit au point un autre procédé, qui consistait a faire interagir la nitroglycérine avec un
polymeére énergétique, la nitrocellulose, pour former un matériau gélatineux, la dynamite gomme.
Les deux procédés développés par NOBEL consistent donc a utiliser des matériaux déja structurés
comme matrices hotes de la nitroglycérine. D’autre part, les dynamites ne sont pas des matériaux
stables puisqu’elles peuvent perdre par exsudation la nitroglycérine qu’elles contiennent, sous I'effet

du temps et des fluctuations de température, et devenir ainsi dangereuses a mettre en oeuvre.

Des méthodes pouvant étre utilisées pour stabiliser la nitroglycérine par une approche ascendante
(bottom-up) ont été examinées dans ce chapitre. Il ressort de cette étude que la formation d’une
matrice solide par un procédé physique ou chimique en présence de nitroglycérine, afin de piéger
I’explosif en construisant une matrice poreuse pour I’héberger, constitue I'approche expérimentale la

plus prometteuse pour parvenir a la fin recherchée.
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Introduction

Ce chapitre présente les différentes techniques utilisées dans le cadre de ces recherches pour
caractériser les matériaux produits du point de vue de leurs propriétés structurales et réactives. Ce

chapitre sera divisé en deux grandes parties :

- La premiere traite des techniques de caractérisation qui ont été utilisées pour étudier la
morphologie, la composition chimique et le comportement thermique des matériaux
élaborés.

- La deuxieme décrit les techniques de caractérisation propres aux matériaux énergétiques
telles que les méthodes de mesures des seuils de sensibilité aux différentes formes de

sollicitations et les mesures de vitesse de combustion en tubes.

Ces techniques ont été utilisées pour caractériser les propriétés morphologiques et structurales des

matériaux élaborés de nature énergétique ou inerte.
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1. Les précurseurs utilisés

La nitroglycérine qui a été utilisée pour réaliser ces recherches a été est fournie par Nitrochemie sous
forme d’une solution a 5% en masse de nitroglycérine dans du méthanol afin de la flegmatiser pour
le transport. Ainsi, avant chaque synthese, la nitroglycérine a été concentrée a l'aide d'un
évaporateur rotatif afin de I'extraire du solvant (15 min a 150 mbar et 67°C puis 5 min a 50 mbar et
67°C). Sa pureté a ensuite été confirmée par des analyses de spectroscopie infrarouge portant sur la

fonction alcool présente uniguement dans le méthanol.

Le guanazole, la mélamine et le sulfamide ont été fournis par Sigma Aldrich. Le guanazole (3,5-
diamino-1,2,4-triazole) présente une pureté de 98% (lot STBD1483V), la mélamine une pureté de

99% (lot MKCF8887) et le sulfamide une pureté de 99% (lot BCCD5505).

2. Les caractérisations spectroscopiques

2.1. Spectroscopie InfraRouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie InfraRouge a transformée de Fourier est une technique d’analyse rapide permettant
d’identifier les fonctions chimiques des molécules présentes dans un échantillon [1]. Cet échantillon
peut étre sous forme solide, liquide ou plus rarement gazeuse. Cette technique repose sur
I"absorption par I'échantillon de radiations électromagnétiques infrarouges dont la longueur d’onde
est comprise entre 1 et 50 um. Lorsque ce rayonnement traverse I'échantillon étudié, les énergies
des photons infrarouges sont suffisantes pour provoquer des rotations ou des vibrations des liaisons
chimiques du matériau. Selon la longueur d’onde, certains photons sont absorbés par la molécule ce
qui provoque I"élongation ou la rotation des groupements chimiques alors que d’autres photons sont
simplement transmis. Le principe de la mesure consiste donc a comparer lintensité | du
rayonnement transmis par la molécule par rapport a lintensité I, du rayonnement incident a
différentes longueurs d’ondes. On obtient ainsi un spectre d’absorption qui donne la transmittance T
= 1/lp ou I'absorbance A = -log(l/1,) en fonction de la longueur d’onde incidente ou du nombre d’onde
(qui est I'inverse de la longueur d’onde). Ce spectre permet ensuite, a I'aide de tables répertoriant les
différents modes de vibrations en fonction du nombre d’onde, d’identifier la structure ainsi que la
composition chimique de I’échantillon a partir des bandes de vibrations correspondant aux fonctions

chimiques présentes.
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Durant ces recherches, le mode dit ATR (Attenuated Total Reflection ou réflexion totale atténuée) a
été utilisé. Ce mode consiste a placer directement I'échantillon (solide ou liquide) a étudier sur un

diamant. Il est trés facile a mettre en ceuvre et ne demande que des petites quantités de matiere.
Le mode ATR nécessite le passage d’une référence (simplement I'air) avant d’analyser I’échantillon.

Durant cette these, les échantillons ont été étudiés sur un spectrophotometre IRTF Bruker Tensor 27.
L'utilisation de cet appareil permet grace a l'identification de bandes particulieres de confirmer ou

d’infirmer la présence d’un matériau dans un mélange.

2.2, La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique non-destructive de caractérisation de la composition et
de la structure chimique d’un matériau. Elle repose sur le principe qu’un milieu modifie légerement
la fréquence de la lumiére qui le traverse. Ce décalage correspond a un échange d’énergie entre le
rayon lumineux et le milieu ce qui donne des informations sur le matériau. Cette technique est
complémentaire de la spectroscopie Infrarouge, car elles permettent d’étudier les modes

vibrationnels des molécules [2].

Ainsi, dans ces recherches, la spectroscopie Raman a été utilisée pour identifier la présence de
différentes molécules dans un seul et méme matériau. Pour ce faire, les spectres des produits de
bases ont été réalisés afin d’identifier une bande distincte pour chaque composé. Le matériau est
ensuite discriminé selon ces deux bandes caractéristiques afin d’obtenir une carte de la répartition

des especes.

Les différents matériaux de cette these ont été caractérisés a I'aide d’'un spectrométre Raman
confocal fourni par Horiba et de type LabRAM HR evolution en utilisant le laser vert correspondant a

une longueur d’onde de 532 nm.

2.3. Les analyses thermiques

L'analyse thermique est une technique d’analyse des matériaux énergétiques qui donne des
informations sur la composition, la structure, les mécanismes et la cinétique des réactions. L’analyse
thermique recouvre de nombreuses méthodes telles que I'analyse thermogravimétrique (ATG) et la
calorimétrie différentielle a balayage (DSC). La premiére consiste a mesurer |'évolution de la masse

(ATG) et la seconde du flux de chaleur (DSC) en fonction de I’élévation de température. Ces analyses
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peuvent étre réalisées sous flux de gaz inertes (N,, He, Ar) ou sous flux d’'un mélange de gazeux

oxydant (air, N,/O,, Ar/0O,).

2.3.1. Ll’analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique est une méthode d’analyse thermique qui consiste a mesurer la
variation de masse d’un échantillon quand celui-ci est soumis a une augmentation de la température
selon une rampe de quelques degrés minutes (2-10°C/min). L’expérience peut étre réalisée sous
différentes atmosphéeres en fonction des besoins de I'analyse. L'appareil d’ATG utilisé durant cette
thése est un modele SDT 650 Auto de la marque TA instruments. Pour réaliser une expérience, une
faible masse de matériau énergétique (1 a 5 mg) est placée dans une nacelle sans couvercle en
alumine. Cette nacelle placée sur un bras, puis introduite dans un four ou I'échauffement souhaité
est ensuite mis en ceuvre. Cet appareil permet d’effectuer des expériences jusqu’a une température

de 1400°C [3].
Dans le cadre de ces recherches, L’ATG a été utilisée a différentes fins :

- Déterminer la sensibilité thermique du matériau énergétique étudié, et notamment sa
température de début de décomposition,

- Optimiser la teneur massique en nitroglycérine des différents composés d’inclusion préparés,

- Comprendre les interactions entre la nitroglycérine et la matrice et déduire des informations
mécanistiques et structurales au moyen d’études conduites en mode isotherme,

- Evaluer la stabilité dans le temps des matériaux formulés,

- Définir les conditions de température a utiliser pour formuler les matériaux composites a

base de nitroglycérine par le procédé SFE.

2.3.2. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage est une technique qui consiste a mesurer les variations
d’enthalpie induites dans un matériau par les transformations physiques ou chimiques activées par
une variation de température. Les transferts thermiques sont mesurés entre I'échantillon a analyser
et un creuset de référence en aluminium pour les produits inertes, en acier recouvert d’or pour les
échantillons énergétiques (creuset M20 de TUV SUD Schweiz). Il est possible grace a cette technique
d’observer différents phénomeénes thermiques : des transformations qui absorbent de I'énergie
(endothermique) ou qui liberent de I'énergie (exothermique). Les transformations physiques les plus

couramment observées sont des transitions vitreuses, des transitions solide-solide, des fusions, des
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vaporisations, des sublimations. Il est aussi possible d’observer des transformations chimiques telles
que des réactions chimiques ou des décompositions. Enfin, cette technique permet aussi de

déterminer des valeurs d’enthalpie de réaction [4].

Les expériences de DSC effectuées dans le cadre de ces recherches ont été réalisées sur un appareil
de DSC2500 de la marque TA instruments. Les expériences sont menées selon des lois de chauffe de
2 a 10°C/min sous flux d’azote de 50 mL/min pour les creusets en aluminium et 25 mL/min pour ceux
en acier recouvert d’or. Cet appareil permet de travailler sur une gamme de température s’étendant

de -90°C a 450°C.

3. Les caractérisations morphologiques et structurales

3.1. La microscopie électronique (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique d’imagerie utilisée pour caractériser la
morphologie des matériaux. La microscopie électronique a balayage utilise un fin faisceau d’électrons
généré par un canon a électrons. A l'aide de lentilles, le faisceau est focalisé sur I’échantillon.
L'interaction entre ces électrons et I'échantillon provoque la formation d’électrons secondaires de
plus faible énergie. Ces électrons secondaires sont amplifiés puis convertis en signal électrique grace
a un détecteur. Ce processus est ensuite répété en chaque point de I'échantillon a analyser par un
balayage du microscope. L'ensemble des signaux récupérés permet de reconstruire une image en
relief de I’échantillon analysé. Il est possible de réaliser, sur des images provenant du MEB, une

étude statistique de taille de particules dans I’échantillon analysé [5].

Le microscope utilisé a I'ISL est un microscope de type Nova NanoSEM 450 de la marque FEI. Ce
microscope est équipé d’un canon thermoélectronique a émission de champ qui permet
I'accroissement de la résolution et ainsi I'imagerie de particules de taille nanométrique (a partir de
10-20 nm). Ce microscope est équipé d’'un systeme de spectroscopie X a dispersion d’énergie (Energy
dispersive X-ray spectrometry, EDX) de type Bruker Nano Quantax. L'EDX est une technique d’analyse
élémentaire qui permet d’identifier les éléments chimiques possédant un numéro atomique

supérieur a celui du bore (5) présents dans un matériau.

Afin de réaliser les mesures, les échantillons sont préparés en saupoudrant une petite quantité du
matériau a étudier sur un support recouvert d’un scotch graphité conducteur, stable dans le vide.
L’échantillon est ensuite recouvert d’'une fine couche d’or déposé par pulvérisation cathodique afin

de réaliser un dépo6t d’une épaisseur d’environ 10 nm. Ce dépot facilite I’écoulement des charges
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électriques et I'obtention d’une image de meilleure qualité. Il est réalisé a I'aide d’'un métaliseur
QUORUM Q150 V Splus. Le courant de pulvérisation est de 20 mA, la chambre étant maintenue sous

une pression de 1¥*10 mbar.

3.2. La diffraction de Rayons X

La diffractométrie de rayons X (DRX) est une méthode d’analyse physico-chimique qui ne s’applique
gu’aux matériaux solides. Pour réaliser une mesure de DRX sur une poudre, I'échantillon est disposé
sous forme d’une poudre aplanie sur une coupelle. Des rayons X sont ensuite envoyés sur cet
échantillon et un détecteur effectue un balayage angulaire autour de I’échantillon afin de mesurer
I'intensité des rayons X selon la direction. Dans le méme temps, le support de I’échantillon est mis

en rotation afin d’éviter les effets découlant d’'une orientation préférentielle du matériau analysé.

Le principe de mesure est celui de I'interaction entre les rayons X et la matiere qui permet d’étudier
la disposition des atomes dans un matériau cristallisé. En effet, la longueur d’onde des rayons X est
semblable a celle des distances interatomiques (de I'ordre de I'’Angstrom, 10™° m). Le balayage par
les rayons X provoque des interférences constructives ou destructives avec le réseau d’atomes de la
matiére cristallisée étudiée. Selon la direction d’interactions, un flux important de photons X sera
produit, ou au contraire le flux sera tres faible ; ces variations en fonction des directions donnent
naissance au phénomene de diffraction des rayons X. On appelle « pics de diffraction » les directions
dans lesquelles les interférences sont constructives. Ces pics sont identifiés au plan (hkl) ou h, k et |,
(des nombres entiers) sont les indices de Miller. La position angulaire de ces pics peut étre

déterminée tres simplement par la loi de Bragg :
2dhi*sin(Bpg) = n*A
Avec :

- d, distance entre deux plans cristallographiques (nm)
- B, demi-angle de déviation entre le rayon incident et le rayon diffracté (radians)
- n, ordre de réflexion (nombre entier)

- A, longueur d’onde des rayons X (nm)

Ces différents pics permettent de tracer un diffractogramme représentant l'intensité diffractée en
fonction de I'angle de diffraction. A partir de ce diffractogramme, 'intensité et la position des pics

peuvent étre comparées avec une base de données ICDD (de I'anglais International Center for
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Diffraction Data). Ainsi il est possible d’identifier le ou les composés présents dans I'échantillon a

condition qu’ils soient cristallisés.

L'appareil de DRX utilisé durant cette thése est un D8 advance de la marque Bruker équipé d’'un
détecteur Lynxeye. La radiation de travail est une radiation Cu k-a de 5 a 80° a une vitesse de

1,2°/min.

4. Les caractérisations de sensibilités

Les seuils de sensibilités aux sollicitations mécanique (impact, frottement) et a la décharge
électrostatique (DES) ont été mesurés pour tous les matériaux préparés en quantité suffisante dans
le cadre de ces recherches. L’ensemble de ces caractérisations a été mise en ceuvre selon les
procédures de ['Organisation du Traité de [I'Atlantique Nord (OTAN) appelées STANAG
(STANdardization Agreement). On définit le seuil de sensibilité comme la plus haute valeur de niveau

d’énergie pour laquelle I’échantillon ne réagit pas a six tests consécutifs.

L’ensemble de ces techniques de caractérisations est destructif vis-a-vis des échantillons a analyser.

4.1. La sensibilité au choc

La mesure de sensibilité au choc est réalisée a I'aide d’'un mouton de choc de type BFH-12,
commercialisé par I'entreprise OZM Research. Cet appareil est équipé de marteaux de différentes
masses (250g, 500g, 1kg, 5kg, 10kg) pouvant étre lachés d’une hauteur variable allant de 10 a
100 cm. Le marteau vient impacter une cellule métalliqgue composée de deux cylindres en acier
(10*10 mm, de type BFH-SR-200) maintenus par un anneau de guidage également en acier
(16*10*13 mm, type BFH-SC-100). L’échantillon a tester est placé entre ces deux cylindres, la prise
d’essai pour un matériau énergétique est de 40 mm>. En fonction de la hauteur et de la masse
choisies pour le test, I'énergie minimale (J) pour initier la réaction pyrotechnique d’'un matériau peut

étre déterminée par la formule suivante :
- * 5%
E, = m*g*h
Avec :

- E,: Energie potentielle de pesanteur appliquée a la matiére énergétique (J),
- g:constante d’accélération de la pesanteur (9,81m.s?),

- h:hauteur de chute du marteau (m)
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L'appareil permet de mesurer des seuils de sensibilité entre 0,25 J a 100 J. La valeur minimale de
sensibilité a I'impact pour laquelle le transport des matériaux énergétiques est autorisé sur la voie

publique par les normes internationales est de 2 J [6].

Figure 8 : Mouton de choc BFH-12 du fournisseur OZM Research

4.2. La sensibilité au frottement

La mesure de sensibilité a la friction est réalisée a I'aide d’un appareil FSKM-10 commercialisé par
OZM Research. L'échantillon de matiére énergétique (10 mm?®) est déposé sur une plaquette en
porcelaine striée, un crayon en porcelaine vient ensuite exercer un mouvement de va-et-vient sur
I’échantillon. La force est définie par la masse employée et par la position de cette masse sur le bras
de levier. L'appareil posséde deux bras de levier interchangeables, 'un comprenant trois positions
pour les matériaux trés sensibles et I'autre comportant six positions pour les matériaux moins
sensibles. La force pouvant étre appliquée avec cet appareil est comprise entre 0,1 et 360 N. Le seuil
minimal de sensibilité au frottement permettant le transport de matériaux énergétiques sur les voies

publiques est de 80 N [7].
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Figure 9 : Appareil de friction FSKM-10 du fournisseur OZM Research

4.3. La sensibilité a la décharge électrostatique

La mesure de sensibilité a la décharge électrostatique est réalisée a I'aide d’un appareil XSPARK 10
fournit par OZM Research. L’échantillon de matiére énergétique (7 mm?®) est placé en contact d’une
des électrodes. Un arc électrique traverse la matiére en apportant une énergie dont la valeur dépend
de la capacité choisie (0,045 a 200 nF) et de la tension appliquée (4 a 10 kV). L’équation suivante

permet de calculer I’énergie apportée a la matiere :

0.5 * U% x C2
T C+Ck

Avec :

E : énergie électrique apportée par I'arc électrique (J),

C : La capacité du condensateur choisie et Ck la capacité intrinséque du circuit électrique de
I'appareil (F),

- U :latension appliquée (V).

L’appareil est ainsi capable de délivrer une énergie comprise en 0.14 mJ et 10 J.
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Figure 10 : Appareil ESD 2008A du fournisseur OZM research

5. Caractérisation des propriétés réactives

Les vitesses de combustion des différents produits utilisés ont été déterminées grace a la technique

des tests dit « en tube ».

Cette technique consiste a mesurer la distance parcourue par le front de flamme en fonction du
temps a I'aide d’une caméra rapide. La composition réactive étant placée dans un tube en PMMA
(Polyméthacrylate de méthyle) transparent qui permet 'observation. La mesure de vitesse est
réalisée dans un caisson de détonation fermé et timbré a 3g d’explosif équivalent TNT

(TriNitroToluéne).

Pour la mesure de vitesse de détonation de la nitroglycérine un tube de 7,5 cm de longueur
possédant un canal central cylindrique de 3 mm de diametre est utilisé. Le remplissage des tubes a
été réalisé en bouchant 'une des extrémités a I'aide d’un scotch et en utilisant une pipette Pasteur
pour remplir de nitroglycérine le canal central du tube. Le remplissage du tube doit étre réalisé
immédiatement avant le tir, afin d’éviter la dégradation physique du tube (fissuration) par I’action de

la nitroglycérine. Cet effet, qui survient rapidement avec les solvants peu visqueux (éthanol, acétone)
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se produit plus lentement avec la nitroglycérine dont la viscosité est plus importante. La masse de

matiere est contrélée a I'aide d’une balance. Le tube est ensuite placé délicatement dans I'enceinte.

L’amorcage est assuré par un détonateur MIR-0 (Davey-Bickford) placé directement en contact avec
le haut du tube. L'opérateur peut ensuite déclencher le systeme d’allumage a distance. Le
phénomeéne est enregistré a travers une vitre en verre feuilleté a I'aide d’une caméra rapide (Photron

FASTCAM) fonctionnant a 600 000 images par secondes (Figure 4).

Figure 11 : Photo du dispositif caméra rapide (a gauche) et du caisson de détonation (a droite)

En analysant I'enregistrement vidéo, il est possible de calculer la vitesse de détonation du produit en
mesurant le déplacement du front de flamme en fonction du temps dont I'écoulement est

proportionnel au nombre d’'images enregistrées.
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Pour confirmer ou infirmer la formation d’'une détonation, une plagque témoin d’acier d’épaisseur
égale a 1 mm est placée au-dessous du tube. Ce dispositif constitue un moyen de diagnostic qualitatif
simple et efficace: une détonation perfore la plaque, alors qu’une déflagration la déforme

seulement.

Pour les tests de combustion, un rail coulissant muni d’une grille a été utilisé. (Figure 5) Le matériau a
tester est placé sur la grille et ce dernier est amené au-dessus d’'une flamme produite par un brdleur.

Le phénomene est enregistré par caméra rapide.

Figure 12 : Rail coulissant utilisé pour les mesures de combustion.

6. Préparation des composés d’inclusions par le procédé SFE

Le procédé d’évaporation flash de spray (Spray Flash Evaporation ou SFE) est une technique de
miniaturisation de particules sous forme submicrométrique ou nanométrique développée au sein du
laboratoire NS3E de I'ISL [8][9]. Ce procédé est protégé par plusieurs brevets. Le principe de la
technique repose sur I'évaporation flash du solvant et la solidification rapide du soluté qui s’ensuit.
La méthode consiste a placer la solution préalablement préparée dans un réservoir qui est pressurisé
avec de |'azote. La solution passe ensuite par une buse de brumisation maintenue a une température
constante (60 - 120°C). La température de chauffage de la buse est contr6lée par un régulateur
Proportionnel-Intégral-Dérivé (PID) qui permet un maintien de la température durant toute la durée

de I'expérience. La solution est nébulisée dans une chambre d’atomisation maintenue sous pression
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réduite (1 — 5 mbar) a l'aide d’'une pompe a vide. Cette chute de pression soudaine induit
I’évaporation flash du solvant et la solidification quasi instantanée du composé sous forme de
particules nanométriques ou submicroniques. Les vapeurs de solvant entrainent les particules

jusqu’a dans un filtre placé a la suite de la chambre d’atomisation.

Nitrogen —»

Figure 6 : Schéma fonctionnel de l'installation SFE

Les conditions d’utilisation du procédé pour la synthése des composés binaires a base de

nitroglycérine sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau 1 : Conditions d'utilisation du SFE pour la synthése des composés binaires.

Guanazole/NG Sulfamide/NG Mélamine/NG
Ethanol (500 mL) +
Solvant Ethanol (500 mL) Ethanol (500 mL)
Eau (100 mL)
Température de la buse (°C) 100 110 100
Température de la paroi de la
100 100 100
chambre (°C)
Chauffage du coude a I'aide
Techniques particuliéres / / d’un décapeur thermique
avant le filtre
Quantité produite (mg) 50 50 10
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Conclusion

La caractérisation des matériaux énergétiques consiste a les étudier du point de vue de leur nature et
de leurs propriétés réactives. L'étude de la nature de ces matériaux consiste a déterminer leur
composition chimique et a étudier I'agencement de la matiére qui les compose (structure et
morphologie). L'étude des propriétés réactives des matériaux énergétiques consiste a examiner la
facon dont ils se décomposent sous |'action de différentes formes de sollicitations, afin de
déterminer leur stabilité, leur sensibilité et leur mode de réaction : combustion, déflagration ou
détonation. Le rapprochement des résultats obtenus permet de corréler les propriétés réactives d’un
matériau donné a ses caractéristiques morphologiques, afin de comprendre son fonctionnement

spécifique.
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Chapitre 3 :
Stabilisation de la nitroglycérine sous forme de
composés d’inclusion
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Introduction

Ce troisieme chapitre s’intéresse a la stabilisation de la nitroglycérine sous forme de composés
d’inclusion bimoléculaires qui se forment grace a des interactions de différentes natures entre la

nitroglycérine et la molécule hote qui lui est associée.

La premiére étape de cette recherche a consisté a identifier des molécules capables d’interagir d’un
point de vue physique avec la nitroglycérine tout en étant compatible chimiquement avec elle. La
méthode qualitative utilisée a cette fin et les résultats correspondants sont exposés dans la premiere
partie de ce chapitre. Trois molécules ont été ensuite sélectionnées en raison de leur affinité
marquée pour la nitroglycérine : la mélamine, le guanazole et le sulfamide, afin de préparer des

composés d’inclusion.

La deuxieme partie décrit la préparation des matériaux guanazole/nitroglycérine,
sulfamide/nitroglycérine et mélamine/nitroglycérine par un procédé d’évaporation lente d’un
solvant commun, puis leur caractérisation au moyen de différentes techniques d’analyse, et enfin

I’étude de leur stabilité dans le temps.

La troisieme partie traite de la préparation de ces mémes composés par le procédé d’évaporation
flash de spray (SFE) développé au laboratoire NS3E et breveté. Les propriétés morphologiques et
structurales de ces matériaux et leur stabilité ont été étudiées en suivant le méme schéma que dans
la deuxiéme partie du chapitre. La comparaison des propriétés des matériaux obtenus par les deux
procédés a finalement permis de comprendre la nature des interactions entre la nitroglycérine et

chacune de ses matrices hotes.
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1. Identification de molécules interagissant avec la nitroglycérine

1.1. Méthode mise en ceuvre

Une méthode qualitative a été mise en ceuvre afin d’identifier des molécules susceptibles d’interagir
physiquement avec la nitroglycérine. Cette méthode consiste a déposer sur un disque de laiton une
goutte de nitroglycérine, un échantillon de la molécule étudiée, et un mélange des deux substances.
L'expérience est réalisée a la température ambiante (= 20°C pendant 4h), a la température du

réfrigérateur (= 4°C pendant 4h) et a la température du congélateur (= -18°C pendant 12h).

Une bonne interaction entre la nitroglycérine et la molécule testée se caractérise par la formation

d’une seule phase solide, le résultat est alors noté « + ».

Une interaction moins bien définie qui se caractérise souvent par la formation d’un systeme péateux,

le résultat est alors noté « +/- ».

Enfin, I'absence d’interaction entre la nitroglycérine et la molécule testée se matérialise par la
coexistence des deux substances sous une forme indépendante telle que deux liquides non miscibles
ou un mélange dans lequel la phase liquide et la phase solide sont nettement séparées. L’absence

d’interactions est notée « - ».

Manganese (Il) Manganese (Il)

phosphate hydrate phosphate hydrate +
i Nitroglycérine
o-\P,ruf
a Mn -30/ So
ob_o
Mn “é-

Nitroglyceérine o o

Figure 13 : Exemple d'un test de criblage
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L’'ensemble des résultats obtenus avec les différentes molécules testées est reporté dans le tableau

1:

Tableau 2 : Résultats détaillés de I'étude de criblage

Produits Température 4°C -18°C
ambiante
Acide phytique +/- +/- +/-
Dinitramidure d’ammonium (ADN) +/- +/- +/-
Tetranitrate d’erythritol (ETN) + + +
Pentrite (PETN) +/- +/- +/-
CL-20 +/- +/- +/-
Fox-7 - - -
Octogéne (HMX) +/- +/- +/-
Hexogéne (RDX) +/- +/- -
3,5-Diamino-1,2,4-triazole + +/- +
L-arginine +/- + +/-
D-mannitol +/- +/- +/-
Aluminium nitrate nonahydrate - - -
Acide glutarique - - +/-
Urée - - -
Magnésium sulfate hexahydrate - +/- -
Mélamine + + +
Triethyl citrate - - -
L-cystéine +/- +/- +/-
1-octadecanol - - -
Citrate de bismuth +/- +/- +/-
Octadecylamine - - -
3-oxazolidinone +/- +/- -
Camphre - - -
Tris(hydroxyméthyl)nitrométhane +/- +/- +/-
2-Thiouracil +/- - -
Phosphate de cellulose +/- + +
Acide citrique - - -
Hexalethylenetetramine +/- +/- -
L-phenylalanine - - -
Acide mucique +/- +/- +
Uracil +/- - -
Vitamine C +/- +/- -
Acide téréphtalique - - -
Salicylate de sodium - - -
4-Aminobenzamide +/- +/- -
Paracétamol +/- + +/-
Nicotinamide +/- +/- -
Ibuproféene +/- + +/-
Aspirine - - -
Vanilline - - +/-

2,4-dinitro-6-methylphénol

Acide 3,5-dinitrobenzoique
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Azodicarbonamide

Acide barbiturique +/- +/- +/-
Ethanolamine - - -
Chlorure - - -
d’hexadécyltriméthylammonium
Dioxide de silicone +/- - +/-
Succinimide +/- +/- +/-
Anhydride succinique +/- +/- +
5-phenyl-1H-tetrazole - - -
2,4,6-triaminopyrinidine +/- +/- +/-
Polyaniline - - -
Acetanidiline +/- +/- +/-
Acetylacetonate de fer - - -
Sulfate de calcium dihydrate + + +
Sulfate de zirconium tetrahydrate +/- - -
3-hydroxyacetanilide +/- +/- +/-
Chlorure de calcium - - -
Acetate d’yttrium tetrahydrate +/- +/- +/-
Salicyladoxime - - -
2,4-dinitrophenylhydrazine +/- - -
Hydroquinone +/- +/- +/-
Phosphate de fer hydrate +/- +/- +/-
Phosphate de bismuth - - -
Sulfate de bismuth - + +
Phosphate d’argent +/- +/- +/-
Phosphate de manganése hydrate + + +
Sulfate de cuivre +/- - +/-
4-hydroxypyridine - - -
Acetylacetonate d’yttrium +/- +/- +/-
Paraformaldehyde +/- + +
Sulfate d’hydrazine + + +
3-amino-1,2,4-triazole +/- +/- +/-
Luminol - - -
Sel de sodium luminol - +/- -
Sulfate d’hydroxychloroquine +/- - -
Azythromicine - - -
Thiourée +/- - +/-
Sulfamide + + +
Naphtalene-2-sulfonamide +/- +/- +/-
Adenine +/- - -
Cytosine - +/- -
Guanine +/- - -
Thymine - - +/-
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1.2, Molécules hotes identifiées

L’étude de criblage a permis d’identifier différentes fonctions chimiques qui interagissent avec la

nitroglycérine :

Les fonctions amines

- Les cations métalliques

Les cycles aromatiques

Les esters nitriques

Afin de réaliser une étude approfondie de I'interaction de la nitroglycérine avec la matrice hote, trois
molécules ont été sélectionnées parmi celle présentant une bonne affinité pour la nitroglycérine : le
3,5-diamino-1,2,4-triazole, le sulfamide et la mélamine. Ces trois molécules ont été sélectionnées

pour leur disponibilité commerciale, leur bonne solubilité ainsi que leur faible nocivité.

Figure 14 : Représentation graphique des densités électroniques des molécules de nitroglycérine (A), de guanazole (B), de
sulfamide (C) et de mélamine (D)
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Les densités électroniques de ces quatre molécules ont été représentées afin de comprendre les
interactions entre la nitroglycérine et les trois molécules sélectionnées a I'aide du logiciel MolView.
La nitroglycérine (Figure 14A) présente une densité électronique plutdét importante au niveau des
groupements nitro et faible au niveau de la chaine carbonée. Pour les molécules hotes, la densité
électronique est forte au cceur de la molécule et faible au niveau des groupes fonctionnels
extérieurs. Ainsi, les groupes nitro de la nitroglycérine peuvent interagir avec les groupes
fonctionnels extérieurs des molécules hotes par des liaisons hydrogene. La nitroglycérine peut
également former des empilements grace aux interactions entre sa chaine carbonée et la partie

centrale (squelette) des molécules hotes.

Tableau 3 : caractéristiques des produits sélectionnés comme matrice héte pour I'étude

Formule semi-développée Couleur et Masse molaire | Température de
aspect (g/mol) fusion (°C)
3,5-diamino- |_|2N\(/N>/NH2 Poudre 99,09 202
1,2,4-triazole / blanche
NH-N
(guanazole)
sulfamide O. O Solide blanc 96,1 93
N\o?
/S\
mélamine NH»> Poudre fine de 126,1 345
N)%N couleur
)l\ bz blanche
HoNT N7 NH,

Des trois molécules sélectionnées, le guanazole est le seul a faire partie de la famille des explosifs
cependant il présente des seuils de sensibilités extrémement hauts a I'impact (> 40 J), a la friction

(> 360 N) et a la décharge électrostatique (> 5 J) [1].

La suite de ce chapitre rapporte I'étude de la stabilisation de la nitroglycérine a I'aide des molécules
hotes sélectionnées. Ces composés d’inclusions seront produits de deux manieres différentes : (1)
par un procédé d’évaporation lente, (2) par I'utilisation du procédé d’évaporation flash de spray (SFE)

développé au laboratoire.
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2. Préparation des composés d’inclusion sous forme micrométrique par
procédé d’évaporation lente

2.1. Protocole de formulation

La méthode d’évaporation lente est une technique de cristallisation qui consiste a laisser évaporer a
température ambiante et a pression atmosphérique le solvant afin d’induire la cristallisation du

soluté par sursaturation de la solution. Cette méthode est illustrée de maniére simplifiée sur la figure

suivante (Figure 15) :

/'_—__-_-_‘\‘;
\"-_-—"
- Temps e

Figure 15 : Schéma simplifié de la méthode d'évaporation lente

Dans le cadre de cette thése, la cristallisation a été réalisée en deux étapes. La premiére consistait a
dissoudre la nitroglycérine (NG) et sa molécule hote (MH) dans un solvant commun, I’éthanol absolu,
dans une proportion molaire NG/MH égale a 1: 1. Dans la seconde étape, le solvant est évaporé en

condition ambiante dans un cristallisoir.

Les matériaux ainsi formés ont ensuite été caractérisés d’un point de vue morphologique et une

étude de stabilité a été réalisée par analyse thermique sur ces trois composites.
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2.2. Caractéristiques morphologiques des composés d’inclusion
micrométriques

2.2.1. Guanazole/Nitroglycérine

Dans un premier temps, la spectroscopie infrarouge a été utilisée pour identifier les molécules
composant le matériau formé par évaporation lente. Les spectres de la nitroglycérine, du guanazole
et du produit formé ont été réalisés. Certaines bandes caractéristiques de la nitroglycérine se
retrouvent dans le spectre du produit, comme celle qui est observée vers 1270 cm™ [16]. Cette
derniére correspond a I’élongation symétrique de la liaison N-O et apparait a 1267 cm™ sur le spectre
de la nitroglycérine pure. D’autre part, des bandes attribuées au guanazole sont observées dans le
spectre du produit, comme celle qui apparait vers 1558 cm™. Cette derniére qui correspond a la
déformation de la liaison N-H, sort & 1557 cm™ sur le spectre du guanazole pur. La spectroscopie
infrarouge permet donc d’affirmer que le produit solide formé par évaporation lente contient bien

de la nitroglycérine et du guanazole. (Figure 16)

guanazole
—— nitroglycérine
—— mélange

|

\/

N -1
5

N-HY “c-0
WW —-

N-H

2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Nombre d'onde (cm™)

Absorbance

Figure 16 : Spectres IR du guanazole (noir), de la nitroglycérine (rouge) et du produit formé (bleu) représentés sur
Pintervalle de nombre d’onde s’étendant de 500 3 2000 cm™.

Une étude par spectroscopie Raman a été menée pour confirmer la présence de nitroglycérine et

comprendre sa répartition dans la matrice héte de guanazole. Dans un premier temps, le spectre
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Raman de la nitroglycérine seule a été réalisé puis celui du guanazole seul. Dans un second temps,
I’échantillon produit par évaporation lente a été analysé sur une zone de dimensions : 40 um x 40 pm
x 14 um. Le spectrométre Raman a balayé cette zone en réalisant des spectres a intervalles réguliers.
Deux pics caractéristiques distincts ont été sélectionnés, I'un pour la nitroglycérine et I'autre pour le
guanazole. Les domaines comportant de la nitroglycérine et du guanazole sont respectivement
colorés en vert et en bleu. Ces résultats permettent de confirmer que le composé formé par
évaporation lente contient bien de la nitroglycérine et du guanazole. Les représentations
tridimensionnelles de la distribution de la nitroglycérine et du guanazole ont ensuite été réalisées
(Figure 17A et 17B). La superposition de ces deux figures (Figure 17C) montre une ségrégation entre

la nitroglycérine en bleue et le guanazole en vert.

Z(140 um) Z[i4.0 pen

X (40,0 ] X (400 pm) =

¥ 40.0-im)—— — == B = Y (400 jim)

Z(14.0 ym)

X400 pm)

VAUOm

Figure 17 : Spectres Raman 3D du guanazole (bleu, A), de la nitroglycérine (vert, B) et du matériau
guanazole/nitroglycérine (C).

La présence de pics sur le diffractogramme de rayons X du matériau nitroglycérine/guanazole montre

que ce dernier est cristallisé. Les pics observés correspondent a ceux du guanazole pur. Dans le cas
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de la formation d’un cocristal ou d’un solvate, le diffractogramme serait différent de celui du
matériau de départ avec I'apparition de nouveaux pics de diffraction. La nitroglycérine se trouve
donc a I'état amorphe dans le matériau cristallisé de la matrice héte. En conséquence, le matériau

guanazole/nitroglycérine n’est ni un cocristal ni un solvate mais un composé d’inclusion. (Figure 18)

(1): Guanazole (Gu)
(2): Gu/NG-Evaporation lente|

Intensité (u.a.)

2 theta (°)

Figure 18 : Diffractogrammes de DRX du matériau de base guanazole (rouge) et du produit guanazole/nitroglycérine
(noir)

Le guanazole et le matériau guanazole/nitroglycérine ont été caractérisés par analyse
thermogravimétrique, sur une plage de température s’étendant de la température ambiante a 800°C
(Figure 19A). La décomposition du guanazole, qui s’effectue en plusieurs étapes, débute a 200°C. En
effet, la premiére perte de masse (3%) débutant a 155°C correspond a la décomposition des
impuretés présentes dans le produit commercial. L'endotherme observé sur la courbe d’analyse
thermique différentielle (ATD) est produite par la fusion du guanazole (200 J/g). Ces résultats sont en

bon accord avec ceux qui sont rapportés par Dontsova et al [2].

L’analyse thermique réalisée sur le matériau guanazole/nitroglycérine préparé par évaporation lente

(Figure 19B), met en évidence une premiére perte de masse qui débute a 100°C et se poursuit
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jusqu’a 160°C, ce qui correspond a I’évaporation de la nitroglycérine. Celle-ci se produit bien avant la
température d’auto-inflammation de la nitroglycérine qui est de 170°C. L’analyse
thermogravimérique permet donc de déterminer le ratio massique nitroglycérine/guanazole dans le
matériau produit par évaporation lente, qui est ici égal a 40/60. Les pertes de masses successives qui
se produisent ensuite, au-dessus de 200°C, correspondent a la décomposition du guanazole qui
hébergeait la nitroglycérine. La premiére des deux pertes de masse de cette décomposition
correspond a la dégradation des fractions azotées présentes dans le guanazole, la deuxiéeme, a
I’oxydation de la fraction carbonée restante. Le profil de décomposition du guanazole est identique a
celui trouvé pour le guanazole pur. L'enthalpie de fusion du guanazole contenu dans le matériau
guanazole/nitroglycérine est de 120 J/g. Elle correspond donc bien a celle du guanazole seul, qui ne
représente que 60% de la masse du matériau. Ce résultat montre que I'enthalpie de fusion de la
matrice de guanazole qui a hébergé la nitroglycérine n’est pas modifiée par I'évaporation de la
nitroglycérine, ce qui signifie que le guanazole qui fond n’est pas nanostructuré. Pour expliquer cette

observation, deux hypotheses peuvent étre émises :

- Soit la migration de la nitroglycérine dans le guanazole vers la surface de la particule
implique des phénomeénes de dissolution/recristallisation du guanazole entretenues par les
gradients de « concentration » de la nitroglycérine dans le matériau : le matériau se densifie
au fur et a mesure de |’évaporation de la nitroglycérine.

- Soit la nitroglycérine est piégée dans des cavités de relativement grandes dimensions, dont la

présence n’a pas d’influence notable sur la fusion du guanazole.

L'observation au microscope électronique a balayage du guanazole pur montre que ce matériau est
composé de grosses particules présentant des arétes nettes et une surface lisse (Figure 19C).
L'observation du matériau guanazole/nitroglycérine produit par évaporation lente au méme
grandissement (x1000) montre que la surface du matériau présente des petits trous pouvant
provenir de I'évaporation de la nitroglycérine sous I'effet du vide appliqué dans la chambre de
I"appareil de microscopie électronique et de I’échauffement produit par le faisceau d’électrons a la

surface du matériau.
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Figure 19 : Courbes d’ATG du guanazole commercial (A) et du matériau guanazole/NG (B). Images MEB du guanazole
commercial (C) et du matériau guanazole/NG (D).

95



2.2.2. Sulfamide/Nitroglycérine

Une analyse par spectroscopie infrarouge a été réalisée afin d’identifier la présence de nitroglycérine
dans le produit sulfamide/nitroglycérine préparé par évaporation lente. Le produit ainsi formé
présente une bande caractéristique de la nitroglycérine vers 1637 cm™, elle correspond & I’élongation
asymétrique de la liaison N-O [16]. Cette bande apparait & 1633 cm™ sur le spectre de la
nitroglycérine pure. Certaines bandes du sulfamide sont identifiables dans le mélange comme la
bande correspondant & la déformation de la liaison N-H vers 1556 cm™, qui est observée a 1554 cm™

pour le sulfamide pur. La spectroscopie infrarouge permet donc d’affirmer que la nitroglycérine et le

sulfamide sont présents dans le produit solide préparé par évaporation lente du solvant. (Figure 20)

—— sulfamide
—— nitroglycérine ]
—— mélange 1
N\ 7
& il A
N-O y

‘! N-H =

\ 3

N-H N
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2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 20 : Spectres IR du sulfamide (noir), de la nitroglycérine (rouge) et du produit formé (bleu) représentés sur
Pintervalle du nombre d’onde s’étendant de 500 3 2000 cm™.

Une analyse par spectroscopie Raman a été réalisée sur le matériau sulfamide/nitroglycérine afin de
confirmer la présence des deux composés et d’étudier leur arrangement dans le matériau
(Figure 21). Le code couleur utilisé est le méme que précédemment: la nitroglycérine est
représentée en vert et le sulfamide en bleu. Dans I’échantillon observé, les domaines contenant de la
nitroglycérine et du guanazole purs sont séparés par une zone dans laquelle se trouvent les deux
composés (zone de couleur bleu ciel). Cette morphologie pourrait s’expliquer par la dissolution du

sulfamide dans la nitroglycérine, la solution saturée ainsi formée constituant la frontiére entre les
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deux composés. Cette morphologie particuliere peut étre une cause d’instabilité du matériau. D’une
part, le sulfamide peut changer d’état en fonction de la température, en se dissolvant dans la
nitroglycérine, ou a l'inverse en cristallisant. D’autre part, la variation de la concentration de

nitroglycérine en sulfamide modifie probablement I’évaporation de cette derniére.

Z (14.0 pm]
Z[(14.0 pm)

®(40.0 jim)
X [40.0 pim)

¥ (40,0 pm ¥ [40.0 jim)

Z(14.0 pm)

Y (40.0 pm)

Figure 21 : Spectres Raman 3D du sulfamide (bleu, A), de la nitroglycérine (vert, B) et du matériau
sulfamide/nitroglycérine (C).

Les expériences de diffraction des rayons X réalisées sur le matériau sulfamide/nitroglycérine et sur
le sulfamide seul, ont permis de mettre en évidence plusieurs phénomeénes intéressants (Figure 22).
Premierement, le diffractogramme du matériau binaire comporte une bosse amorphe
(15° <20 < 20°) qui peut étre attribuée a la présence de nitroglycérine sous forme liquide dans le
matériau. Les principaux pics de diffraction du sulfamide, observés a 21°; 22,5°; 27°; apparaissent
sur le diffractogramme du matériau binaire, ce qui montre que ce dernier contient du sulfamide
cristallisé. La diminution de I'intensité de ces pics et la modification de leurs tailles relatives montre
que la texture du matériau sulfamide/nitroglycérine est a la fois plus désorganisée et différente de

celle du sulfamide pur.
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Figure 22 : Diffractogrammes de rayons X du matériau de base sulfamide (rouge) et du produit sulfamide/nitroglycérine
(noir).

Une analyse thermogravimétrique a ensuite été réalisée sur le matériau sulfamide/nitroglycérine
produit par évaporation lente sur une plage de température s’étendant de la température ambiante
jusqu’a 400°C (Figure 23A). Les valeurs de température et d’enthalpie de fusion du sulfamide, qui
sont respectivements égales a 93°C et 97 J/g, sont comparables a celles rapportées dans la littérature
[3]. Le sulfamide liquide est stable jusqu’a 150°C. Sa décomposition, qui débute a cette température

s’acheéve a 350°C.

L’analyse thermogravimétrique du matériau sulfamide/nitroglycérine (Figure 23B) se caractérise par
une premiere perte de masse observée aux alentours de 100°C, qui correspond a I'évaporation de la
nitroglycérine présente dans la matrice. La seconde perte de masse débutant a 150°C et s’achevant a
350°C, correspond a la décomposition de la matrice hote de sulfamide. Cette décomposition est
semblable a celle du sulfamide seul. L'analyse thermogravimétrique permet par conséquent de
déterminer les teneurs massiques de nitroglycérine (19%) et de sulfamide (81%). L’enthalpie de
fusion du matériau sulfamide/nitroglycérine est égale a 71,5 J/g. Cette valeur est moins élevée que
celle qui devrait étre produite par la fusion du sulfamide contenu dans le matériau, c’est-a-dire

78,6 1/g, correspondant a 81% de 97 J/g. Cet abaissement de 10% de I'enthalpie de fusion du
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sulfamide, confirme I'existence d’une interaction spécifique avec la nitroglycérine. Il est a noter que
la fusion de la matrice hote se produit dans le domaine de température ou la nitroglycérine
commence a s’évaporer. L'addition de ces deux phénomeénes endothermiques simultanés et la
diminution concomitante de la teneur en nitroglycérine dans le matériau, contribuent a augmenter la
valeur absolue de I'enthalpie associée a I'endotherme de fusion du sulfamide, ce qui rend d’autant

plus significative la diminution d’enthalpie observée.

Deux hypothéses permettent d’expliquer I'abaissement de I’enthalpie de fusion du sulfamide :

- La dissolution d’une partie du solide dans la nitroglycérine : seule la fraction de sulfamide
non dissoute peut fondre et contribuer a I’'endotherme de fusion. Dans ce cas, la proportion
de sulfamide dissous dans le matériau est supérieure a 10%.

- La formation de cristallites de sulfamide de tres petite taille par I'effet de I'augmentation de
la concentration de ce composé dans la solution, induite par I'évaporation de nitroglycérine.
En outre, la viscosité élevée de la nitroglycérine (36 cP, [4]) favorise la production de petites
particules, en limitant les échanges de matiére impliqués dans les phénomenes de croissance

cristalline.

L'observation au microscope électronique a balayage du sulfamide pur montre qu’il est composé de
particules de forme oblongue, de dimensions submillimétriques, dont la surface, localement lisse, est
parsemée de grandes cavités ayant une forme et une distribution aléatoire (figure 23C). Les
particules du matériau sulfamide/nitroglycérine ont une forme trés anguleuse et des dimensions
d’un ordre de grandeur plus petites que les particules de sulfamide. Leur surface est tres irréguliere
et recouverte par endroits de craquelures, au niveau desquelles des particules de tres petite taille
sont décelées (figure 23D). L'observation de ces particules a un plus fort grandissement n’est pas
possible. En effet, I'’échauffement induit localement par le faisceau d’électrons provoque la
dégradation du matériau par le double effet de la fusion du sulfamide et de I'évaporation de la
nitroglycérine. L’hypothese de la fusion de particules de sulfamide de trés petites tailles pourrait

expliquer I'abaissement de I’enthalpie de fusion du sulfamide dans le matériau binaire.
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Figure 23 : Courbes d’ATG du sulfamide commercial (A) et du matériau sulfamide/NG (B). Images MEB du sulfamide
commercial (C) et du matériau sulfamide/NG (D) a différents grandissements.
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2.2.3. Mélamine/Nitroglycérine

Une analyse par spectroscopie infrarouge a été réalisée pour mettre en évidence la présence de
nitroglycérine dans le produit mélamine/nitroglycérine préparé par évaporation lente. Le produit
ainsi formé présente des bandes caractéristiques de la nitroglycérine comme la bande d’élongation
de la liaison N-O vers 1270 cm™ [16]. Cette derniére apparait a 1267 cm™ sur le spectre de la
nitroglycérine pure. Des bandes caractéristiques de la mélamine sont identifiables sur le spectre du
produit mélamine/nitroglycérine, comme I'élongation de la liaison N-H vers 1525 cm™. Cette derniére
apparait a 1526 cm™ sur le spectre de la mélamine pure. Ainsi la spectroscopie infrarouge permet
d’affirmer que le produit formé par évaporation lente contient bien de la nitroglycérine et de la

mélamine. (Figure 24)
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Figure 24 : Spectres IR de la mélamine (noir), de la nitroglycérine (rouge) et du produit formé (bleu) représentés sur
Pintervalle s’étendant de 500 3 2000 cm ™.

L'analyse comparative des figures 25A et 25B montre que la nitroglycérine est répartie dans tout le
volume de la mélamine. Toutefois, la composition du matériau n’est pas homogéne a I'échelle a
laquelle I'observation a été réalisée : certaines zones sont plus riches en mélamine, d’autres en
nitroglycérine (Figure 25C). Des inclusions de nitroglycérine de taille submicrométrique sont
présentes dans les zones représentées en jaune et en orange, en nombre plus important dans les

premieres que dans les secondes. Les zones de couleur verte, correspondent a des poches de
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nitroglycérine de dimensions micrométriques. Les variations locales de la concentration en
nitroglycérine du matériau, montrent le caractere discret de sa répartition dans la matrice de

mélamine.
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Figure 25 : Spectres Raman 3D de la mélamine (rouge, A), de la nitroglycérine (vert, B) et du matériau
mélamine/nitroglycérine (C).

L'analyse comparative des diffractogrammes de rayons X de la mélamine et du matériau
mélamine/nitroglycérine, montre que ce dernier contient de la mélamine sous forme cristallisée et
de la nitroglycérine amorphe (Figure 26). L'absence de pics de diffraction différents de ceux de la

mélamine, indique que le matériau n’est ni un cocristal, ni un solvate, mais un composé d’inclusion.
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Figure 26 : Diffractogrammes de rayons X du matériau de base mélamine (rouge) et du matériau
mélamine/nitroglycérine (noir).

L'analyse thermogravimétrique de la mélamine a été réalisée sur une plage de température
s’étendant de 20 a 500°C. La perte de masse qui se produit entre 220°C et 330°C, affecte la totalité
de I'échantillon et s’effectue en une seule étape (Figure 27A, courbe noire), qui s’acheve avant la
température de fusion de la mélamine (345°C) rapportée dans la littérature [Handbook]. Elle est
donc attribuée a la sublimation de la mélamine. La sublimation de la mélamine dans des conditions
expérimentales similaires a été observée par Costa et Camino. Selon ces auteurs, la décomposition
de la mélamine en structures de type melam, melem et melon, par des mécanismes de condensation
impliquant I'élimination de molécules d’ammoniac, ne se produit qu’en enceinte close [5].
L’hypothése de la sublimation a été vérifiée expérimentalement, en arrétant I'expérience d’ATG a
310°C. Le matériau résiduel est un solide pulvérulent de couleur blanche, qui a conservé 'apparence
macroscopique de la mélamine, ce qui confirme I'absence de fusion. D’autre part, le spectre
infrarouge de ce matériau est superposable a celui de la mélamine originelle, ce qui démontre que le
phénomeéne observé correspond a une sublimation. L’enthalpie associée (485 J/g) a été calculée par

intégration de I'’endotherme observé sur la courbe d’ATD dans la méme plage de température
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(Figure 27A, courbe rouge). Cette valeur est nettement plus petite que celle de 29 kcal/mol (962 J/g)
qui a été déterminée par Hirt et al [6]. Cet écart s’explique par les conditions expérimentales assez
différentes dans lesquelles ont été réalisées ces mesures. La courbe d’ATG du matériau
mélamine/nitroglycérine comporte deux pertes de masse. La premiére, qui est observée entre 100°C
et 160°C, correspond a I'évaporation de la nitroglycérine. La seconde, qui se produit entre 210°C et
300°C, est attribuée a la sublimation de la mélamine. Comme ces deux pertes de masse se produisent
dans des domaines de température distincts, elles peuvent étre utilisées pour déterminer les
proportions de chaque espéce dans le matériau. L’échantillon étudié contient ainsi respectivement
43% et 57% en masse de nitroglycérine et de mélamine. Le décalage vers de plus basses
températures du domaine thermique dans lequel se produit I’évaporation de la mélamine, montre
qgue la nitroglycérine modifie sa matrice hote. Cet effet est attribué a la formation d’une porosité
dans la mélamine, qui se forme suite a I'évaporation de la nitroglycérine. D’autre part, I'enthalpie de
sublimation de la mélamine contenue dans le matériau binaire (268 J/g) rapportée a sa teneur, est du
méme ordre que celle de la mélamine d’origine, c’est-a-dire 276 J/g, correspondant a 57% de 485 J/g.

Ce résultat montre que la porosité formée n’est pas de dimension nanométrique.

L'observation au microscope électronique a balayage de la mélamine pure montre qu’elle est
composée de particules ovoidales de dimensions micrométriques (longueur = 2-20 um) présentant
une surface lisse et avec tres peu de défauts (Figure 27C). Les particules du matériau
mélamine/nitroglycérine ont des formes anguleuses de dimensions submillimétriques. Leur surface
est trés irréguliére et présente de nombreuses cavités qui sont formées par I"évaporation de la
nitroglycérine présente dans le matériau. La nitroglycérine présente dans les grandes cavités a la
surface des particules s’évapore probablement au cours du traitement de métallisation sous vide de
I’échantillon préalable a I'observation au MEB. La présence de nitroglycérine dans la matrice de
mélamine a été décelée lors de I'observation de I'échantillon a de plus forts grandissements, par la

dégradation de la zone exposée au faisceau d’électrons.
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Figure 27 : Courbes d’ATG de la mélamine commerciale (A) et du produit mélamine/NG (B). Images MEB de la mélamine
commerciale (C) et du produit mélamine/NG (D).
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2.3. Etude de la stabilité des composés d’inclusion micrométriques

La stabilité des composés d’inclusion préparés par le procédé d’évaporation lente a été étudiée
expérimentalement par analyse thermogravimétrique. Elle a été mesurée en calculant I'énergie
d’activation de la désorption de la nitroglycérine et en déterminant la durée nécessaire pour séparer
totalement I'explosif de la matrice héte, en fonction de la température. Pour cela, les modéles

cinétiques décrits par Shirotani et al. pour étudier la décomposition des solvates, ont été utilisés [7].

2.3.1. Description de la méthode utilisée

Le principe de la méthode mise en ceuvre est d’étudier par ATG I'évaporation de la nitroglycérine
contenue dans chaque composé d’inclusion, en conditions isothermes, a différentes températures.
La perte de masse mesurée est rapportée a la quantité de nitroglycérine contenue dans le matériau,
pour définir la fraction massique a. La fonction G(a), qui définit un modéle donné (Tableau 2), est

représentée graphiquement en fonction du temps, exprimé en secondes.

Tableau 2 : Tableau regroupant les différents modéles cinétiques étudiés [7]

Symbole G(a) Mécanisme de désorption
Ry o Mécanisme d’ordre zéro, désorption
multicouche
R, 1—(1—0()1/2 Réaction a l'interface, symétrie
cylindrique
R; 1-(1—01)1/3 Réaction a l'interface, symétrie
sphérique
Fi -In(1-a) Nucléation aléatoire, une nucléation
par particule
A, [-In(l-ot)]l/2 Nucléation aléatoire, deux
dimensions
A; [-In(l-ot)]l/3 Nucléation aléatoire, trois dimensions
D, o’ Diffusion en une dimension
D, (1-a)In(1-a)+a Diffusion en deux dimensions
Ds [1-(1- 01)1/3]2 Diffusion en trois dimensions
(équation de Jander)
D, (1-201/3)-(1-0()2/3 Diffusion en trois dimensions
(équation de Grinstring-Brounshtein)
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Le modele le plus adapté au type de désorption correspond a celui qui donne une courbe qui
s’approche le plus d’'un phénomeéne linéaire en fonction du temps (G(a) = kt). Le coefficient directeur
de cette droite est utilisé pour calculer I'énergie d’activation de la désorption de la nitroglycérine, a

partir de la loi d’Arrhenius :

E

k= Aexp(—ﬁ>

Avec:

T : la température exprimée en Kelvin,

R : la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol™.K™),

E : I'énergie d’activation de la désorption de la nitroglycérine (J).

D’un point de vue pratique, la valeur de log(k) est représentée graphiquement en fonction (107/T).
Le facteur 10~ provient de I'expression de I’énergie en kilojoules. L’énergie d’activation exprimée en

kJ/mol est calculée a partir de la pente (p) de la droite ainsi obtenue :
E = —pR X In(10)

Le temps nécessaire a la désorption compléete de la nitroglycérine est mesuré expérimentalement sur

les isothermes obtenues par ATG (Figure 28).
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Figure 28 : Temps de désorption de la nitroglycérine mesurés en conditions isothermes a 100 et 130°C (matériau
guanazole/nitroglycérine)

Le temps de désorption est représenté en fonction de la température ; la courbe obtenue est de type
exponentiel. L’équation de la courbe de régression est utilisée pour déterminer le temps de
désorption de la nitroglycérine a température ambiante. Les valeurs obtenues caractérisent la
stabilité du composé d’inclusion. Elles permettent non seulement de comparer les stabilités des
différents matériaux, mais aussi d’estimer I'affinité de la nitroglycérine pour une matrice héte

donnée, en comparant sa stabilité a celle du composé d’inclusion.

A titre d’exemple, I'énergie d’activation de la désorption de la nitroglycérine d’'une poudre propulsive

nitroglycérine/nitrocellulose est de 19,57 kcal/mol [8].

108



2.3.2. Guanazole/Nitroglycérine

Le matériau guanazole/nitroglycérine produit par évaporation lente a été caractérisé par des
expériences conduites en mode isotherme de 80°C a 130°C par incréments de 10°C. L’'ensemble des
modeles a été tracé pour chaque isotherme afin d’obtenir les différentes valeurs de k. Les modéles
pour I'isotherme a 130°C sont représentés sur la figure 29A. Le modele retenu pour ce produit est de
type R2, ce qui correspond a une réaction a l'interface. La courbe de log(k) en fonction de la valeur
de linverse de la température nécessaire pour le calcul de I'énergie de désorption de la

nitroglycérine a été représentée sur la figure 29B.
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Figure 29 : Faisceau des courbes modeéles pour le matériau guanazole/nitroglycérine pour une isotherme a 130°C (A),
évolution de log(k) en fonction de 1/T*1000 (B)

L'énergie d’activation de la désorption de la nitroglycérine dans la matrice de guanazole
(18,2 kcal/mol) est inférieure a celle obtenue pour la nitroglycérine seule (23,4 kcal/mol). Autrement

dit, la nitroglycérine a moins d’affinité pour la matrice de guanazole que pour elle-méme.

Le temps nécessaire a la désorption totale de la nitroglycérine de ce matériau est estimé a 2,4 jours a
une température de 20°C. A titre de comparaison, la durée nécessaire pour provoquer I'évaporation
compléte de la nitroglycérine, calculée par la méme méthode, serait de 54 jours. La nitroglycérine a
donc une meilleure affinité pour elle-méme que pour le guanazole. Les caractérisations de ce
matériau doivent donc étre réalisées immédiatement aprés I'avoir préparé afin d’éviter qu’il ne

s’appauvrisse significativement en nitroglycérine.
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Figure 30 : Temps de désorption de la nitroglycérine pure (noire) et du produit guanazole/nitroglycérine (rouge) préparé
par évaporation lente

2.3.3. Sulfamide/Nitroglycérine

Le mélange sulfamide/nitroglycérine produit par évaporation lente a été caractérisé par des
expériences conduites en mode isotherme de 60°C a 130°C par incréments de 10°C. Le matériau
sulfamide/nitroglycérine a la particularité de subir deux changements d’état dans le méme domaine
de température : I'évaporation de la nitroglycérine et la fusion du sulfamide (93°C). Le tracé des
modeles a donc été réalisé pour le matériau solide (60 — 90°C) et pour le matériau fondu (100 —
130°C) afin d’identifier le(s) meilleur(s) modeéles cinétiques. Les modeles a deux températures
représentatives des deux états de I'échantillon (80°C et 130°C) sont présentés sur la figure 31A. Le
modele retenu dans les deux cas est de type R1, ce qui correspond a un mécanisme d’ordre zéro
(désorption multicouche). Les deux courbes représentants I’évolution de log(k) en fonction de

1/Tx1000 sont représentées sur la figure 31B et C.
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Figure 31 : Faisceau des courbes modeéles pour le produit sulfamide/nitroglycérine pour une isotherme a 80°C (A) et
130°C (B), évolution de log(k) en fonction de 1/T*1000 avant le point de fusion du sulfamide (C) et aprés le point de
fusion du sulfamide (D).

Les valeurs de I'énergie d’activation de la désorption de la nitroglycérine avant et aprés la fusion du
sulfamide sont respectivement de 18,37 kcal/mol, et de 26,12 kcal/mol. L’énergie d’activation est
plus importante dans le cas du mélange monophasique liquide, dans lequel la nitroglycérine est plus
difficile a évaporer que du matériau sulfamide/nitroglycérine solide. Cette valeur est supérieure a
celle de I'énergie d’activation d’évaporation de la nitroglycérine pure (23,4 kcal/mol). L'énergie
d’activation de la désorption de la nitroglycérine incluse dans le sulfamide solide est tres proche de

celle qui est calculée pour le matériau guanazole/nitroglycérine.

Les temps de désorption de la nitroglycérine mesurés expérimentalement entre 60 et 130°C ont servi
a construire les courbes par extrapolation sur les domaines de température se situant avant

(T £90°C) et apres (T = 100°C) la température de fusion du sulfamide (T = 93°C).
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Figure 32 : Temps de désorption de la nitroglycérine pure (noire) et du matériau sulfamide/nitroglycérine préparé par
évaporation lente avant point de fusion du sulfamide (A) et apreés (B).

Le mélange mélamine/nitroglycérine produit par évaporation lente a été caractérisé par des
expériences conduites en mode isotherme de 70°C a 100°C par incréments de 10°C. L’'ensemble des

modeles cinétiques a ensuite été tracé pour chaque température, afin d’identifier le modéle le plus

2.3.4. Mélamine/Nitroglycérine

Temps de désorption (jours)

adapté pour calculer I'énergie d’activation de la désorption de la nitroglycérine. Le modeéle qui

correspond a la désorption dans ce produit est le modéle R1 défini comme un mécanisme d’ordre

zéro qui équivaut a une désorption multicouche.
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La valeur d’énergie d’activation de la désorption de la nitroglycérine du matériau
mélamine/nitroglycérine préparé par évaporation lente est de 19,7 kcal/mol. Elle est inférieure a
I’énergie d’activation de I’évaporation de la nitroglycérine pure (23,4 kcal/mol), ce qui montre que la

nitroglycérine a plus d’affinité pour elle-méme que pour la mélamine.

Le temps de désorption de la nitroglycérine du matériau mélamine/nitroglycérine est estimé a
34 jours a une température de 20°C. Ce matériau est donc le plus stable des trois composés

d’inclusion étudiés.

100 - 1

L] —O— Nitroglycerine
i — B Mélamine/Nitroglycérine

Temps de désorption (jours)
Temps de désorption (jours)

Température (°C)

Figure 34 : Temps de désorption de la nitroglycérine pure (noire) et du matériau mélamine/nitroglycérine préparé par
évaporation lente (rouge).
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2.3.5. Conclusions

Les trois matériaux préparés par évaporation lente contiennent tous de la nitroglycérine. L’étude de
leur stabilité montre que le comportement de la nitroglycérine dépend du matériau hote dans lequel

elle est contenue.

Tableau 4 : Caractéristiques des composés d’inclusion a base de nitroglycérine, préparés par évaporation lente.

Guanazole/NG Sulfamide/NG Mélamine/NG Nitroglycérine
Teneur massique en
40 19 43 /
nitroglycérine (%)
Enelrgle d'actlvatlon de 18,2 18,37 19,7 23.4
la désorption (kcal/mol)
Temps de désorption a
20°C (jours) 2,4 21,9 34 54

L’énergie d’activation de la désorption de la nitroglycérine des matériaux étudiés est inférieure a
I’énergie d’activation de I’évaporation de la nitroglycérine pure (Tableau 4). En d’autres termes,
I'affinité de la nitroglycérine pour le guanazole, le sulfamide et la mélamine est moins bonne que
pour elle-méme. Les matériaux obtenus ont une stabilité limitée dans le temps : ils se dégradent
progressivement par un mécanisme de désorption/évaporation de la nitroglycérine, qui est accéléré
par I'élévation de la température. Parmi ces matériaux, le plus stable est celui qui est préparé a partir
de mélamine. Les énergies d’activation de la désorption de la nitroglycérine des matériaux a base de
guanazole et de sulfamide sont du méme ordre, bien que le temps de désorption soit d’'un ordre de
grandeur plus élevé pour le matériau sulfamide/nitroglycérine, qui contient pourtant moins de
nitroglycérine. Pour ces deux matériaux, l'existence d’une interaction dissolvante entre Ia
nitroglycérine et sa matrice hote, est envisagée. La solubilité dans la nitroglycérine, qui est plus
élevée pour le sulfamide que pour le guanazole, pourrait expliquer la différence de comportement de

ces matériaux.
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3. Les composés d’inclusion sous forme submicrométrique

3.1.La préparation des composés d’inclusion par le procédé SFE

Les trois composés d’inclusion guanazole/nitroglycérine,  sulfamide/nitroglycérine et
mélamine/nitroglycérine ont été formulés a l'aide du procédé SFE en suivant une approche
identique. Dans un premier temps, les réactifs nécessaires pour la formation des composés
d’inclusion ont été dissous dans de I'’éthanol absolu. Les concentrations utilisées pour ces conditions
sont de l'ordre de 0,1 g/L. Chague composé d’inclusion a été préparé a partir d’une solution
contenant une proportion molaire 1 : 1 des deux constituants. La solution ainsi préparée est laissée
sous agitation pendant 12h. Cette solution a ensuite été placée dans un des réservoirs du SFE tandis
gue le deuxieme a été rempli d’acétone. L'acétone est utilisée pour préchauffer I'installation et pour
la purger. Les deux réservoirs ont été pressurisés a 40 bars sous pression d’azote. Le processus de
chauffage de la pompe dure 30 min. La buse a été ensuite préchauffée en pulvérisant de |'acétone,
afin d’éviter la dégradation des joints et de stabiliser thermiquement I'expérience dans des
conditions proches de celles dans lesquelles elle est mise en oeuvre. Pour les trois expériences de
formulation, la température de la buse a été réglée a 100°C. Le corps de la chambre d’atomisation a
lui aussi été préchauffé a 100°C a I'aide d’un ruban chauffant placé contre les parois. La température
de chauffage du ruban est elle aussi contrélée par le PID. La préparation des composés d’inclusion
débute, lorsque la température des différents éléments est stable. La pression régnant dans la
chambre d’atomisation a été contr6lée pendant toute la durée de I'expérience. Le passage du
produit dans la chambre d’atomisation entraine une faible remontée en pression provoquée par
I’évaporation du solvant. Ainsi la fin de |'expérience est détectée en contrélant la pression dans la
chambre : lorsque la solution de départ a été entierement consommée la pression diminue. Cette
diminution de pression correspond a la fin de I'expérience. Le dispositif de chauffage a alors été
coupé et de l'acétone a été pulvérisée afin d’'induire une baisse de température lente de la buse et
de la chambre. La pompe a ensuite été arrétée et le produit recristallisé dans le filtre a pu étre

ensuite récupéré.
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3.2. Les caractéristiques morphologiques des composés d’inclusion formulés
par SFE

3.2.1. Guanazole/Nitroglycérine

Le matériau guanazole/nitroglycérine (Figure 35) préparé par le procédé SFE a été analysé par

spectroscopie infrarouge afin de confirmer la présence des deux espéces dans le produit.

@

Figure 35 : matériau guanazole/nitroglycérine préparé par le procédé SFE

La bande & 1268 cm™ présente sur le spectre du mélange préparé par le procédé SFE correspond a
I’élongation de la liaison N-O de la nitroglycérine (Figure 36C). Cela montre que la nitroglycérine est
bien présente dans le produit préparé par le procédé SFE et qu’elle n’a pas été entrainée par le
solvant lors de I'évaporation flash. La bande de déformation correspondant a la liaison N-H du
guanazole est identifiable sur le spectre du mélange produit par SFE & 1556 cm™ (Figure 36D). La
présence de ces deux bandes caractéristiques permet de conclure que le produit préparé par
SFE contient bien du guanazole et de la nitroglycérine. Enfin, la comparaison entre le spectre
infrarouge réalisé sur le produit formé par évaporation lente et sur celui formé par procédé SFE
(Figure 36B) permet d’affirmer que le produit est similaire, car les bandes caractéristiques
précédemment mentionnées apparaissent dans les deux spectres sans décalage de leur nombre

d’onde.
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Figure 36 : Spectres IR du matériau guanazole/nitroglycérine préparé par procédé SFE (A) et évaporation lente (B) et des
réactifs nitroglycérine (C) et guanazole (D)

Le matériau guanazole/nitroglycérine a été caractérisé par analyse thermogravimétrique, sur une
plage de température s’étendant de la température ambiante a 800°C (Figure 37). L’analyse
thermique montre que la décomposition du matériau formulé par le procédé SFE suit les mémes
étapes que celle du matériau produit par évaporation lente. La premiere perte de masse débute a
100°C et s’étend jusqu’a 165°C, elle correspond a I’évaporation de la nitroglycérine. Les pertes de
masses successives qui se produisent ensuite au-dessus de 200°C sont produites par Ia
décomposition du guanazole qui hébergeait la nitroglycérine. L’analyse thermogravimétrique montre
que le matériau formulé SFE contient une proportion massique de nitroglycérine plus importante
(51%) que celui préparé par évaporation lente (35%). L'enthalpie de fusion du guanazole contenu
dans le matériau guanazole/nitroglycérine est de 82 J/g. D’autre part, 'enthalpie de décomposition
du guanazole (200 J/g) rapportée a sa teneur (49% de 200 J/g soient 98 J/g) est plus importante que
la valeur du matériau préparé par SFE. Ce résultat montre que le guanazole du matériau binaire
guanazole/nitroglycérine préparé par SFE est nanostructuré ce qui confirme que la nitroglycérine est

piégée sous forme d’inclusions de petites tailles (et qu’elle dissout peu le matériau).
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Figure 37 : Analyses thermogravimétriques du matériau guanazole/nitroglycérine produit par évaporation lente (A) et
par le procédé SFE (B)

L'observation au microscope électronique a balayage du matériau guanazole/nitroglycérine préparé
par SFE montre une structure beaucoup plus fine que celle du matériau préparé par évaporation
lente. Ce matériau est formé par l'agrégation de plaquettes d’épaisseur submicrometrique
(Figure 38B) ayant I"apparence d’écailles. L'instabilité de ces particules sous le faisceau d’électron du
MEB montre qu’elles contiennent de la nitroglycérine. L’explosif contenu dans ces particules est donc

nécessairement sous forme d’inclusions de tres petite taille, ce qui corrobore les résultats obtenus

par analyse thermogravimétrique.

Figure 38 : Observation au MEB de la morphologie du matériau guanazole/nitroglycérine préparé par le procédé SFE a un
grandissement de x1000 (A) et de x10000 (B).
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3.2.2. Sulfamide/Nitroglycérine

Pour confirmer la présence des deux espéces dans le matériau sulfamide/nitroglycérine préparé par
le procédé SFE, une analyse de spectroscopie infrarouge a été réalisée (Figure 39). Tout d’abord, la
bande caractéristique de I'élongation symétrique de la liaison N-O est présente sur le spectre
infrarouge du produit formé a 1266 cm™ (1267 cm™ pour la nitroglycérine pure) [16]. Ainsi, le produit
préparé par SFE contient bien de la nitroglycérine. Cela prouve que la nitroglycérine ne s’évapore pas
(ou trés peu) pendant le processus de préparation sous vide. En effet sous une pression de 5 mbar, la
nitroglycérine présente une température d’ébullition de 167°C contrairement a I'éthanol qui bout a -
12°C dans ces mémes conditions [9]. Afin de confirmer la présence de sulfamide, la bande de
déformation de la liaison N-H a 1555 cm™ a été choisie (1556 cm™ pour le sulfamide seul). Le
sulfamide est donc bien présent dans le matériau préparé par SFE. Les intensités des bandes
caractéristiques du matériau formulé par SFE et du matériau préparé par évaporation lente different.
La bande caractéristique de la nitroglycérine pure est plus intense dans le matériau formulé par SFE.
La bande caractéristique du sulfamide est quant a elle plus intense dans le produit préparé par
évaporation lente. Cela permet d’affirmer que la teneur en nitroglycérine est plus importante dans le

produit préparé grace au procédé SFE.

Par ailleurs, une augmentation du nombre d’onde (= 20 cm™) associée a la déformation de la liaison
N-H du sulfamide est observée pour le matériau préparé par SFE. En d’autres termes, la liaison N-H
du sulfamide dans ce matériau possede un niveau d’énergie plus élevé. A l'inverse, le nombre d’onde
associé a I'élongation de la liaison N-O de la nitroglycérine est décalé vers les plus faibles nombres
d’ondes (= 50 cm™) ce qui correspond 3 une baisse d’énergie et donc une stabilité accrue de la
nitroglycérine. Ces résultats peuvent s’expliquer par la dissociation du réseau solide du sulfamide par
I'interaction dissolvante de la nitroglycérine. L'établissement de liaisons hydrogenes entre la

nitroglycérine et le sulfamide dissous stabilise les groupes nitro de la nitroglycérine.
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Figure 39 : Spectres IR du matériau sulfamide/nitroglycérine préparé par procédé SFE (A) et évaporation lente (B) et des
réactifs nitroglycérine (C) et sulfamide (D).

Le produit préparé par le procédé SFE a ensuite été caractérisé par analyse thermogravimétrique
(Figure 40). La premiére perte de masse (45%) qui débute vers 100°C est produite par I’évaporation
de la nitroglycérine contenue dans le matériau. La fusion du sulfamide qui est observée a 93°C sur la
courbe d’ATD se produit dans le méme domaine de température. La seconde perte de masse (55%)
qui débute a 170°C et s’achéve vers 360°C, correspond a I'évaporation du sulfamide, ce qui est
confirmé par la courbe d’ATD correspondante. La comparaison de la courbe d’ATG du matériau
formulé par le procédé SFE avec celle du matériau préparé par évaporation lente, montre que le
premier matériau contient une proportion en nitroglycérine deux fois plus importante que le second
(45% contre 19%). Dans le matériau préparé par le procédé SFE, la nitroglycérine s’évapore d’abord
(80 — 149°C) puis se décompose (149 — 154°C). La décomposition se traduit par une perte de masse

beaucoup plus rapide et par un signal exothermique intense apparaissant sur la courbe d’ATD (148 —

168°C).
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Figure 40 : Analyses thermogravimétriques du produit sulfamide/nitroglycérine produit par évaporation lente (A) et par
le procédé SFE (B)

L’analyse par microscopie électronique a balayage du matériau sulfamide/nitroglycérine formulé par
le procédé SFE montre qu’il est constitué de particules élémentaires dont les formes et les tailles
sont trés irréguliéres. Ces particules sont agrégées par un continuum de matiére en amas ayant une
dimension de quelques centaines de microns (Figure 41), qui paraissent cependant plus poreux que
ceux qui composent le matériau produit par procédé d’évaporation simple (Figure 23). La
morphologie observée est inhabituellement massive pour un matériau préparé par le procédé SFE.
Pour expliquer ce résultat, deux hypotheses ont été examinées: (1) I'agrégation des particules
déposées sur le filtre de I'appareil de SFE par l'action dissolvante des vapeurs d’éthanol qui
traversent le matériau durant sa préparation; (2) I'action dissolvante de la nitroglycérine sur la
matrice de sulfamide qui I’"héberge. D’apres la littérature, la solubilité du sulfamide dans I’éthanol
froid est faible; elle devient plus élevée dans I'éthanol chaud. La solution de sulfamide et de
nitroglycérine utilisée pour formuler le matériau est préchauffée a 100°C avant d’étre nébulisée dans
la chambre d’atomisation, mais se refroidit ensuite rapidement sous |'effet de I'évaporation flash.
Dans ces conditions, I'effet dissolvant exercé par les vapeurs d’éthanol sur le matériau déposé sur le
filtre est négligeable et ne peut expliquer le mottage de la poudre. En revanche, l'interaction
dissolvante qu’exerce sur le sulfamide la nitroglycérine, présente en proportion importante dans le

matériau, n’est pas négligeable et peut expliquer I'agrégation observée.
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Figure 41 : Observation au MEB de la morphologie du matériau guanazole/nitroglycérine préparé par SFE a un
grandissement de x1000.

3.2.3. Mélamine/Nitroglycérine

L’analyse par spectroscopie Infrarouge du matériau mélamine/nitroglycérine a permis de confirmer
la présence de ces deux composés dans la produit. La bande caractéristique de I'élongation
symétrique de la liaison N-O de la nitroglycérine est observée a 1269 cm™ (1267 cm™ pour la
nitroglycérine pure) [16]. La bande caractéristique de la déformation de la liaison N-H dans la
mélamine est observée a 1526 cm™ (1527 cm™ pour la mélamine pure). En d’autres termes, il n’y a
pas de décalage significatif des énergies associées a la déformation de ces liaisons, ce qui montre que
la matrice hote et la nitroglycérine n’interagissent pas au plan moléculaire. Cela montre que la

nitroglycérine est répartie dans la matrice hote de mélamine sous forme de poches.
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Figure 42 : Spectres IR du matériau mélamine/nitroglycérine préparé par procédé SFE (A) et évaporation lente (B) et des
réactifs nitroglycérine (C) et mélamine (D).

L’analyse thermogravimétrique du matériau mélamine/nitroglycérine préparé par le procédé SFE
montre qu’il contient une teneur massique en nitroglycérine d’environ 46%, légerement supérieure a
celle du matériau produit par évaporation lente (43%). Dans les deux matériaux, la nitroglycérine
s’évapore sans se décomposer et les courbes d’ATG des deux matériaux sont tres similaires.
Toutefois, les courbes obtenues par la différentiation de la perte de masse par rapport au temps,
montrent que I'évaporation de la nitroglycérine et la sublimation de la mélamine se produisent a une
température plus basse (= 8°C) dans le cas du matériau préparé par le procédé SFE. Ce résultat peut
s’expliquer par la miniaturisation des particules et de la porosité ouverte qu’elles renferment.
L’accroissement de l'aire spécifique qui en découle, facilite le passage a I'état gazeux de la

nitroglycérine puis de la mélamine.
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Figure 43 : Analyses thermogravimétriques du matériau mélamine/nitroglycérine produit par évaporation lente (A) et
par le procédé SFE (B)

L'observation au microscope électronique a balayage montre que le matériau
mélamine/nitroglycérine préparé par le procédé SFE est formé par |'agrégation de particules
individuelles de morphologie anguleuse (Figure 44A). Ces particules renferment une macroporosité
ouverte trés développée (Figure 44B). La formation de cette porosité est attribuée a I'échappement
de nitroglycérine gazeuse provenant du cceur des particules et traversant la matiere malléable qui les
compose. Cette malléabilité est expliquée par la présence de domaines d’inclusion de nitroglycérine
de trées petite taille dans la matrice de mélamine. Les plus petites cavités observées (0,2 — 1 um) sont
formées par I’évaporation de domaines élémentaires de nitroglycérine ; les plus grosses sont
produites par la coalescence de petites bulles de gaz, ce qui explique leur interconnexion
(Figure 44A). La taille des domaines élémentaires d’inclusion de la nitroglycérine peut étre calculée
en appliquant la loi des gaz parfaits dans les conditions expérimentales de formulation (P = 500 Pa;
T=320K, R = 8,314 J.mol™.K), en considérant que les inclusions de nitroglycérine et I'empreinte que
produit leur évaporation sont de forme sphériques. Le diametre de ces inclusions, qui se situe entre 5
et 50 nm, est supérieur a la dimension moyenne de la maille cristalline de la mélamine (= 0,8 nm)
[10]. U'hypothése de la formation du matériau par accrétion de la mélamine autour de domaines

élémentaires nitroglycérine liquide semble bien rendre compte de la morphologie du matériau

binaire.
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Figure 44 : Observation au MEB de la morphologie du matériau mélamine/nitroglycérine préparé par le procédé SFE a un
grandissement de x1000 (A) et de x10000 (B).

3.3. Etude de la stabilité des composés d’inclusions formés par SFE

Une étude de stabilité des composés d’inclusions formés par le procédé SFE a été réalisée selon la

méthode décrite dans la section 2.3.1 de ce chapitre.

3.3.1. Guanazole/Nitroglycérine

Le produit guanazole/nitroglycérine préparé par le procédé SFE a été caractérisé par des expériences
conduites en mode isotherme de 70°C a 130°C par incréments de 10°C. Les différents modeles
cinétiques ont ensuite été tracés afin de pouvoir calculer I'énergie d’activation de la désorption de la
nitroglycérine. Le modeéle retenu ici est un modeéle de type R1 qui correspond a un mécanisme
d’ordre zéro (désorption multicouche). La courbe de log(k) en fonction de la valeur de I'inverse de la
température a ensuite été tracée afin de pouvoir calculer I'énergie. La courbe est représentée sur la

figure 45.
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Figure 45 : évolution de log(k) en fonction de 1/T*1000

L'énergie d’activation de la désorption de la nitroglycérine du matériau guanazole/nitroglycérine
préparé par le procédé SFE (16,7 kcal/mol) est inférieure a celle du matériau préparé par évaporation
lente (18,2 kcal/mol), ce qui montre que le premier matériau est moins stable que le second. Pour
expliquer ce résultat, une premiére hypothése en rapport avec la morphologie du matériau a été
examinée. Le matériau préparé par le procédé SFE, qui est constitué d’amas poreux de particules en
forme de plaquettes d’épaisseur submicrométrique (Figure 38), a une morphologie qui facilite a
priori I'évaporation de la nitroglycérine par rapport au matériau préparé par évaporation lente, qui

est formé de particules massives de plusieurs centaines de microns (Figure 19).
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Figure 46 : Temps de désorption de la nitroglycérine pure (noire) et du matériau guanazole/nitroglycérine préparé par
SFE (rouge).

Le temps de désorption de la nitroglycérine a une température de 20°C, qui est estimé a 3,4 jours,
est légerement supérieur a celui qui a été déterminé (2,4 jours) pour le matériau préparé par
évaporation lente. Or, le premier matériau contient plus de nitroglycérine (51 %) que le second
(40 %), ce qui améne a considérer I'existence d’un rapport entre la teneur en nitroglycérine de ces
matériaux et I'énergie d’activation de la nitroglycérine. La courbe correspondante (Figure 47) est une
droite dont I'ordonnée a I'origine représente I'affinité intrinséque de la nitroglycérine pour la matrice
hote et la pente refléte I'interaction entre les deux matériaux. La corrélation linéaire entre la teneur
en nitroglycérine et I'énergie d’activation de sa désorption, est attribuée a I'existence d’'une
interaction dissolvante entre la nitroglycérine et sa matrice hote. En d’autres termes, le matériau est
formé d’une solution de guanazole dans la nitroglycérine, dans laquelle des particules cristallisées de

guanazole sont dispersées.
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Figure 47 : Energie d'activation de la désorption de la nitroglycérine en fonction de sa teneur massique.

3.3.2. Sulfamide/Nitroglycérine

Le produit sulfamide/nitroglycérine préparé par le procédé SFE a été caractérisé par des expériences
conduites en mode isotherme de 60°C a 130°C par incréments de 10°C. Les modeéles ont été tracés
afin d’obtenir les valeurs de k. Le modele retenu pour ce produit est un modéle de type R1 qui
correspond a un mécanisme d’ordre zéro (désorption multicouche). La température de fusion du
sulfamide (93°C) se trouve au milieu du domaine de température étudiée, c’est pourquoi I'énergie
d’activation de la désorption de la nitroglycérine a été calculée pour le matériau solide
(60 < T<90°C) et pour le mélange liquide (100 < T < 130°C). Les courbes représentant log(k) en
fonction de l'inverse de la température ont été tracées afin d’obtenir les valeurs d’énergie de

désorption de la nitroglycérine pour le sulfamide solide et le sulfamide liquide (figure 48A et 48B).
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Figure 48 : Evolution de log(k) en fonction de 1/T*1000 avant le point de fusion du sulfamide (A) et aprés le point de

fusion du sulfamide (B).

L’énergie d’activation de la désorption de la nitroglycérine du matériau sulfamide/nitroglycérine

solide est de 20,12 kcal/mol, et de 22,23 kcal/mol pour le matériau fondu. Les valeurs d’énergie qui

avaient été déterminées pour le matériau produit par évaporation lente, étaient de 18,37 kcal/mol a

I’état solide et de 26,12 kcal/mol a I'état liquide. L’évolution de I’énergie d’activation d’évaporation

de la nitroglycérine a été représentée pour les deux états du matériau, en fonction de la teneur en

nitroglycérine (Figure 49).
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Figure 49 : Energie d’activation de la désorption de la nitroglycérine en fonction de sa teneur massique pour le modele
avant point de fusion du sulfamide (A) et aprés point de fusion (B).

L’énergie d’activation de désorption de la nitroglycérine du matériau sulfamide/nitroglycérine solide

augmente linéairement avec sa teneur en nitroglycérine (Figure 49A). L’affinité de la nitroglycérine

pour le sulfamide, qui correspond a I'ordonnée a I'origine de la droite de régression (17,26 kcal/mol),



est meilleure que pour le guanazole (13 kcal/mol, Figure 47). La valeur plus faible de la pente de la
droite obtenue avec le matériau sulfamide/NG, montre que la nitroglycérine interagit mieux (dissout
plus) le sulfamide que le guanazole. En conclusion, I'interaction de la nitroglycérine avec les matrices
hote de sulfamide et de guanazole est de méme nature, bien qu’elle soit plus forte avec le sulfamide
gu’avec le guanazole. La nitroglycérine et le sulfamide a I’état liquide sont miscibles. L'énergie
d’activation d’évaporation de la nitroglycérine du mélange suit une évolution parabolique
(Figure 49B). L’énergie d’activation d’évaporation du sulfamide liquide (30,8 kcal/mol), qui est
déterminée pour une teneur nulle du matériau en nitroglycérine, est plus élevée que celle de Ila
nitroglycérine (23,4 kcal/mol). L’énergie d’activation minimale d’évaporation de la nitroglycérine de
ce mélange est d’environ 21,1 kcal/mol, valeur atteinte pour une teneur massique de 67,8 % de

nitroglycérine, correspondant a un mélange équimolaire des deux composés.

Dans le méme temps, les temps de désorption selon les modeles avant et aprés température de
fusion de sulfamide ont été calculés. Le temps de désorption calculé a partir du modele avant
température de fusion pour une température de 20°C est de 57 jours. Avec le méme modele, pour le

produit sulfamide/nitroglycérine préparé par évaporation lente, le temps de désorption est de 22

jours.
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Figure 50 : Temps de désorption de la nitroglycérine pure (noire) et du matériau sulfamide/nitroglycérine préparé par
SFE avant point de fusion du sulfamide (A) et aprés point de fusion du sulfamide (B)
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3.3.3. Mélamine/Nitroglycérine

Le matériau mélamine/nitroglycérine formulé par le procédé SFE a été caractérisé par des
expériences conduites en mode isotherme de 70°C a 100°C par incréments de 10°C. L’'ensemble des
modeles a été tracé afin d’obtenir les valeurs de k. Le modele retenu ici est un modele de type R1 qui
correspond a un mécanisme d’ordre zéro (désorption multicouche). La courbe de log(k) en fonction
de la valeur de l'inverse de la température a ensuite été tracée afin de pouvoir calculer I'énergie

d’activation de la nitroglycérine (Figure 51).
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Figure 51 : Evolution de log(k) en fonction de 1/T*1000

La valeur de I'énergie d’activation de la désorption de la nitroglycérine calculée pour le matériau
mélamine/nitroglycérine formulé par le procédé SFE est de seulement 12,7 kl/mol. Elle est
nettement inférieure a celle qui avait été mesurée pour le matériau préparé par évaporation lente
(19,7 kJ/g). Comme les teneurs en nitroglycérine de ces matériaux sont trés proches (46% et 43%,
respectivement), la différence observée est attribuée a la distribution de la nitroglycérine dans la
matrice de mélamine, sous forme d’inclusions plus nombreuses et de plus petites tailles dans le
matériau formulé par le procédé SFE. Cette analyse est confirmée par le raccourcissement trés
significatif du temps de désorption de la nitroglycérine a 20°C, qui passe de 34 jours pour le matériau
produit par évaporation lente (Figure 34), a seulement 4,2 jours pour celui formulé par le procédé

SFE (Figure 52). Dans les matériaux mélamine/nitroglycérine, il n’y a pas d’interaction dissolvante
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entre les constituants : la nitroglycérine qui est séquestrée dans la matrice de mélamine s’évapore

d’autant plus facilement qu’elle est répartie en domaines élémentaires de petites tailles.
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Figure 52 : Temps de désorption de la nitroglycérine pure (noire) et du matériau mélamine/nitroglycérine préparé par le
procédé SFE.
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3.3.4. Conclusions

La teneur massique en nitroglycérine formulés par le procédé SFE avoisine 50% pour les trois
compositions étudiées (Tableau 5). Comme la proportion massique initiale de nitroglycérine est
toujours supérieure a la teneur en nitroglycérine du matériau final, cela signifie que chaque matrice
hote est saturée en nitroglycérine. Le procédé SFE permet donc de maximiser la teneur en

nitroglycérine de ces matériaux en fonction dans des conditions imposées :

Tableau 5 : Teneur massique en nitroglycérine des différents matériaux préparés par le procédé SFE

Guanazole/NG Sulfamide/NG Mélamine/NG

Teneur massique en

nitroglycérine (%) >l 45 46

Les matériaux guanazole/nitroglycérine et sulfamide/nitroglycérine sont formés d’une solution de la
matrice hote dans la nitroglycérine, dans laquelle sont dispersés des cristallites de la matrice hote.
Les particules obtenues ont des morphologies tres différentes, qui dépendent de la solubilité de la
matrice hote dans la nitroglycérine. Or, celle-ci est plus élevée pour le sulfamide que pour le
guanazole. Ainsi, le matériau guanazole/nitroglycérine est constitué de plaquettes d’épaisseur
submicrométrique, alors que le matériau sulfamide/nitroglycérine est composé de particules
beaucoup plus massives qui s’agrégent par un mécanisme de dissolution/solidification. Le matériau
mélamine/nitroglycérine est formé par des inclusions de nitroglycérine dans la matrice hote. Ces

dernieres sont de plus petite taille et mieux réparties dans le matériau préparé par le procédé SFE.

La teneur en nitroglycérine dans les matériaux guanazole/nitroglycérine et sulfamide/nitroglycérine
est limitée par leur solubilité et leur dispersibilité dans la nitroglycérine. En ce qui concerne le
matériau mélamine/nitroglycérine, sa teneur en nitroglycérine est limitée par la percolation des

inclusions de nitroglycérine dans le volume qu’offre la mélamine.
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4. Conclusion

La nitroglycérine, qui est un liquide dans les conditions normales de température et de pression, peut
s’associer a certaines molécules qui comportent des fonctions aminées, des cations métalliques, des
cycles aromatiques ou des esters nitriques, pour donner des matériaux solides, non pateux. Les
recherches réalisées se sont focalisées sur trois matériaux dans lesquels la nitroglycérine a été
associée au guanazole, au sulfamide et a la mélamine. La caractérisation de ces matériaux
bimoléculaires a montré qu’ils n’étaient ni des cocristaux, ni des solvates de la nitroglycérine, mais
des composés d’inclusion dans lesquels la matrice hote est cristallisée et la nitroglycérine demeure
amorphe. Ces matériaux, qui peuvent étre considérés comme des solutions solides organiques, ne
sont pas stables dans le temps : ils se dégradent en perdant progressivement de la nitroglycérine, ce

phénomeéne étant accéléré par I’élévation de la température.

Les matériaux étudiés ont été préparés par deux procédés, I'un consistant a évaporer lentement le

solvant, I'autre a provoquer son évaporation flash (procédé SFE).

Le procédé d’évaporation flash de spray (SFE), qui avait été utilisé avec succés pour formuler des
matériaux ayant une structure cceur-coquille [11] ou cocristalline [12], a été ici mis en ceuvre pour la
premiere fois pour élaborer des composés d’inclusion, dans lesquels un liquide s’associe a une
matrice hote pour donner un solide. Les matériaux préparés par le procédé SFE contiennent des
teneurs massiques élevées en nitroglycérine (43 - 51 %), qui correspondent a la quantité maximale
qui peut étre stabilisée dans chaque matrice héte. lls sont en outre composés de particules
élémentaires plus finement structurées et de taille plus petite que les matériaux produits par
évaporation lente du solvant. L'analyse des matériaux formulés par le procédé SFE a permis de
comprendre la nature des interactions qui s’établissent entre la nitroglycérine et sa matrice hote,
dans le cas des trois systemes étudiés. Ainsi, les matériaux a base de guanazole et de sulfamide se
forment par un mécanisme de dissolution partielle de la matrice héte dans la nitroglycérine,
I'interaction dissolvante étant plus marquée dans le cas du matériau sulfamide/nitroglycérine. Dans
le cas du matériau obtenu a partir de mélamine, la nitroglycérine est répartie sous forme d’inclusions
dans la matrice hote. L'usage du procédé SFE a donc permis de diminuer la taille de ces inclusions et

d’améliorer leur distribution dans la matrice de mélamine.

La teneur en nitroglycérine des matériaux obtenus est comprise entre celle des poudres propulsives
double-base, qui contiennent de 13 a 30% de nitroglycérine [13] [14], et celles de la dynamite-
gomme (de 50 a 90%) [15]. Ces anciens matériaux, qui sont des solides formés par l'interaction de la

nitroglycérine (liquide) avec la nitrocellulose (solide) par l'intermédiaire d’'un milieu dissolvant
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composé d’alcool et d’éther éthyliques, s’apparentent aux matériaux étudiés dans le cadre de cette
these. La nitrocellulose présente a la fois I'avantage d’étre une matrice hoéte réactive et
I'inconvénient de ne pas étre stable dans le temps. L’utilisation pratique des matériaux étudiés dans
le cadre de cette these, ou de matériaux d’inclusion de la nitroglycérine élaborés selon ce principe,
exigerait d’accroitre leur potentiel réactif, ce qui peut étre effectué en augmentant la proportion de
nitroglycérine incluse, ou en utilisant une matrice héte énergétique. Des expériences d’orientation
qui ont été conduites dans cette perspective, en associant la mélamine a des acides
polycarboxyliques aromatiques pour former avec la nitroglycérine des systemes ternaires assemblés
par des interactions supramoléculaires, ont montré qu’il est possible d’augmenter a 70 % la teneur

massique en explosif de ces matériaux.
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Chapitre 4 :
Stabilisation de la nitroglycérine dans une
matrice élastomere
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Introduction

La stabilisation de la nitroglycérine dans une matrice élastomére synthétisée par une approche
ascendante est étudiée dans ce chapitre. Cette matrice est produite par la polymérisation d’une huile
de tournesol époxydée fournie par l'institut des sciences chimiques de Rennes. Cette huile est un
sous-produit de I'industrie agroalimentaire ne présentant pas encore d’applications concretes. Ces
résultats s’inscrivent dans le cadre d’une collaboration entre le laboratoire NS3E et I'institut des

sciences chimiques de Rennes.

Dans une premiere partie, les propriétés de I'huile de tournesol, sa méthode d’époxydation et le
protocole permettant sa polymérisation sont décrits. Le protocole de synthése de la matrice
polymére en présence de nitroglycérine a été étudié afin d’optimiser les parametres impliquées :

température, durée, ratio nitroglycérine/huile.

Dans une seconde partie, le produit a base de nitroglycérine a été caractérisé d’'un point de vue
morphologique et structural. Des analyses thermiques sont ensuite présentées afin de comprendre
comment le produit se dégrade. Les propriétés réactives du matériau ont été ensuite testées afin
d’évaluer la sensibilité de la nitroglycérine dans ce nouveau type de composé. Pour finir, I'intégration

de ce nouveau matériau dans une munition expérimentale a été testée.

Enfin, une conclusion partielle est proposée, sur les avantages et les inconvénients que présente

cette méthode de stabilisation de la nitroglycérine.
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1. Matériaux et procédés de préparation

1.1. Matériaux utilisés comme précurseurs

Le matériau de base utilisé pour la fabrication de la matrice élastomere est I'huile de tournesol qui
est un sous-produit de I'industrie agroalimentaire. L’huile utilisée ici correspond a de I’huile de friture
usagée. L’huile de tournesol est essentiellement composée d’acides gras a longues chaines dont les

formules et les teneurs massiques sont présentées a la figure 53 :

HO O

Figure 53 : Formules semi-développées et teneur massique des trois principaux acides gras entrant dans la composition
de I'huile de tournesol : acide palmitique (6%, C,cH3,0,) (A); acide oléique (19,7%, C,3H3,0,) (B) et acide linoléique (67%,
C18H3202) (c)

D’autres chaines carbonées sont présentes dans la composition de cette huile dans des proportions

moins importantes, comme I'acide stéarique (5%), I'acide arachidique (0,4%), ou encore l'acide

éicosinoique (0,3%) [1].
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La présence de ces acides gras a longues chaines permet de synthétiser un polymére présentant une
plasticité supérieure aux polymeéres produits par d’autres huiles car I'encombrement stérique induit
par ces chaines assure une augmentation du volume libre considérable dans le matériau. Cette huile

possede une quantité importante d’insaturations qui permettent une époxydation importante [1].

L’époxydation est la premiére étape de la formation de la matrice élastomere. Celle-ci a été réalisée
a 'aide de la méthode présentée par Gobin et al. [2] qui consiste a mélanger un équivalent d’huile de
brocoli a deux équivalents d’acide formique en présence de toluene. Le mélange est porté a 50°C et
six équivalents d’eau oxygénée sont ajoutés au goutte a goutte. La solution ainsi formée est
maintenue a température constante durant 25 h puis lavée afin de récupérer exclusivement I’huile

de brocoli époxydée. Cette méthode a été adaptée a I'huile de tournesol pour I'époxyder.
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Figure 54 : Réaction d'époxydation de I'huile de brocoli

Le produit de base utilisé pour réaliser les recherches décrites dans ce chapitre est I'huile de
tournesol époxydée fournie par l'université de Rennes dans le cadre d’une collaboration avec notre

laboratoire.

1.2. Procédé de préparation de I’élastomere

L’huile de tournesol ainsi obtenue est ensuite polymérisée afin de former une matrice élastomeére de
type polyester. La méthode mise en ceuvre est une polymérisation en masse, qui est effectuée sans
solvant ni diluant. Ce type de polymérisation peut étre homogene ou hétérogene. Dans ce cas, la

polymérisation est homogene puisque I'agent de réticulation est dissous dans I'huile époxydée.

L'agent de polymérisation utilisé est I'acide glutarique. Ce dernier est un diacide carboxylique qui se
présente sous la forme d’un solide cristallin incolore a température ambiante. Il fond a une

température de 98°C. Cet acide est principalement utilisé pour la fabrication de polyesters.
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Figure 55 : Représentation de I'acide glutarique

Les meilleures conditions pour réaliser la polymérisation ont été déterminées par Nicolas et al. [14].
Elles consistent a mélanger un équivalent de I'huile préalablement époxydée a deux équivalents
d’acide glutarique. Ce mélange est chauffé a une température de 180°C dans un four pour une durée
de 4 h. Un temps plus court peut mener a une polymérisation incompléte qui se caractérise par
I’obtention d’un liquide trés visqueux ayant une consistance similaire a celle du miel. Un traitement
thermique prolongé peut mener a un début de dégradation du matériau formé qui se caractérise par
I'obtention d’un gel brun partiellement comportant des cavités. La réaction est transposable aux
diacides carboxyliques qui possédent des caractéristiques physicochimiques compatibles avec le

procédé de préparation de I'élastomére.
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Figure 56 : Réaction générique de polymérisation de I'huile époxydée et résultats de cette polymérisation avec l'acide
glutarique (A) et I'acide adipique (B)

L’aspect macroscopique souhaité est présenté sur la figure 56. Celui-ci dépend en partie de 'acide

utilisé pour réaliser la polymérisation.

Cette méthode a été adaptée dans le but de piéger de la nitroglycérine dans la matrice de polyester.
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1.3. Optimisation de la synthése d’'une matrice élastomere chargée en
nitroglycérine

La premiére étape nécessaire pour former une matrice élastomere chargée en nitroglycérine est de
vérifier que cette derniére est bien soluble dans le milieu réactionnel composé de I'huile de
tournesol époxydée et de I'acide glutarique. Pour ce faire, un test quantitatif a été réalisé en fondant
le mélange d’huile de tournesol époxydée et d’acide glutarique a 100°C. La nitroglycérine a ensuite
été ajoutée au goutte a goutte afin de vérifier sa miscibilité dans le milieu huileux. Le mélange

obtenu étant monophasique, la nitroglycérine est bien soluble dans le milieu réactionnel.

Pour limiter I'’évaporation de la nitroglycérine pendant la cuisson et, pour prévenir tout risque lié a
son activation non-intentionnelle, la réaction est réalisée dans une enceinte (Figure 57) fermée
hermétiquement griace a un joint de graphite flexible (Papyex, épaisseur de 1 mm). L'enceinte
contenant le mélange réactionnel est placée dans une étuve de laboratoire (Heraeus instrument

modele vacutherm) pour réaliser la réaction de polymérisation.
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Figure 57 : Photo et schéma de I'enceinte utilisée pour la polymérisation
Dans un premier temps, un équivalent d’huile époxydée figée a température ambiante (= 20°C) et
deux équivalents d’acide glutarique (solide) sont introduits dans un pilulier en verre qui est placé
dans une étuve a 100°C durant quinze minutes pour faire fondre les deux composants et obtenir un

milieu réactionnel homogéne. La nitroglycérine est ensuite ajoutée au mélange en différentes
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proportions et le pilulier est placé dans I'enceinte qui est immédiatement scellée. L'ensemble est

placé a I'étuve a une température constante et pour une durée définie. Une série d’expériences

réalisées en faisant varier ces deux parametres a permis d’optimiser les conditions de préparation de

ces matériaux. L'ensemble des résultats de cette optimisation est résumé dans le tableau suivant

(tableau 6).

Tableau 6 : Optimisation de la synthése de la matrice polymére chargée en nitroglycérine

Expérience Pourcentage Température du Temps (h) Apparence du
massique four (°C) polymére obtenu
Huile/Nitroglycérine
1 60/40 80 24 Polymere liquide
de couleur jaune
2 60/40 90 24 Polymere liquide
de couleur jaune
3 60/40 100 24 Polymeére
presque solide
présentant une
couleur jaunatre
4 60/40 100 30 Polymeére solide
de couleur
jaune/brun
5 60/40 120 24 Polymeére solide
de couleur brun
foncé présentant
des cavités
6 40/60 100 24 Polymeére liquide
de couleur
jaunéatre
7 40/60 100 72 Polymere
presque solide de
couleur brune
8 40/60 110 24 Polymere liquide

de couleur brune
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Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de ces différentes expériences :

- Une température trop élevée (expérience 5, T = 120°C) conduit a la formation d’'un matériau
solide dont I'aspect montre qu’il a subi une dégradation.

- Une température trop basse (expériences 1 et 2, T = 80-90°C) induit une polymérisation
partielle du produit qui a I'apparence d’un liquide dont la viscosité augmente avec la
température de cuisson.

- Un temps trop court (expérience 3, t = 24h) induit la polymérisation partielle de I’huile
époxydée. Le matériau obtenu présente une pellicule solide en surface mais demeure liquide
dans la masse.

- Une teneur trop importante en nitroglycérine (expériences 6, 7 et 8, 60% en masse) ne
permet pas la polymérisation complete du produit, quelles que soient la durée et la

température a laquelle la cuisson est réalisée.

Il résulte de ces expériences que les conditions idéales de formation du polymére sont une
proportion massique huile/nitroglycérine de 60/40, une température de 100°C pour un temps

de cuisson de 30h. Le produit formé présente I'aspect d’un gel (Figure 58).

1cm

Figure 58 : Produit polymérisé dans le pilulier (gauche) et son aspect macroscopique (droite)

Ces conditions expérimentales optimisées ont été ensuite utilisées pour préparer I'ensemble des

échantillons étudiés dans le cadre de ces travaux.
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2. Caractérisation des propriétés des matériaux chargés de nitroglycérine

2.1. Caractérisation chimique, morphologique et structurale

La spectroscopie infrarouge a été utilisée pour mettre en évidence de maniére qualitative la
présence de nitroglycérine dans les matériaux produits. Le spectre infrarouge de la nitroglycérine
pure (Figure 59A) se caractérise par la présence d’une bande forte a 1265 cm™ qui correspond a la
vibration d’élongation symétrique de la liaison N-O de la molécule de nitroglycérine [13]. Cette
bande caractéristique a été utilisée pour démontrer la présence de la nitroglycérine dans les

différents matériaux.
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Figure 59 : Spectres IR de la nitroglycérine pure (A), du polymeére sans nitroglycérine (B) et du polymeére chargé de
nitroglycérine (C)
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Le spectre infrarouge d’une matrice polyester pure préparée dans les mémes conditions
expérimentales que le matériau contenant de la nitroglycérine, ne comporte pas la bande a 1265 cm’
! spécifique de la nitroglycérine (Figure 59B). En revanche, cette bande apparait clairement sur le
spectre infrarouge de la matrice polyester chargée de nitroglycérine (Figure 59C), ce qui montre que
le matériau contient bien de la nitroglycérine. L'explosif ne s’est donc ni évaporé, ni dégradé durant

la synthése.

Le spectre infrarouge du polymeére (Figure 59B) met en évidence la double liaison N-O (élongation)
d’un ester provenant du pontage entre les chaines polymériques vers 1733 cm™. Ce pic

caractéristique se retrouve également sur le spectre du polymere chargé en nitroglycérine (1730 cm’

1)_

La bande observée & 1646 cm™ correspond & la vibration d’élongation asymétrique de la liaison N-O
de la nitroglycérine présente dans la matrice polyester [13]. Dans la nitroglycérine pure, cette bande
est observée a un nombre d’onde moins élevé (1633 cm™) ce qui signifie que la nitroglycérine a une

plus forte affinité avec elle-méme qu’avec la matrice polyester.

Le microscope électronique a balayage a donné des informations sur la morphologie du matériau
produit. En effet, les figures 60A et 60B a des faibles grandissements montrent que la matrice
polymére est continue et n’est pas formée par un agrégat de particules, mais que la matiere
s'arrange sous forme d’une structure stratifiée. Un zoom effectué sur différentes zones permet
I’observation de craquelures au niveau du revétement d’or (Figure 60C). La formation de celles-ci est
attribuée a I’évaporation de la nitroglycérine sous l'action conjuguée du vide qui régne dans la
chambre du MEB et de I'élévation locale de température provenant de la focalisation du faisceau

d’électrons.
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Figure 60 : Images MEB du polymére huile/nitroglycérine 60/40 a différents grandissements (A = x500, B = x1000, C =
x50000)

Une étude par spectroscopie EDX a été réalisée ; elle a permis de discriminer les éléments présents
dans la matrice solide. La nitroglycérine étant la seule molécule contenant de I'azote, I'analyse a été
réalisée sur cet élément. La cartographie de la distribution de I'azote et donc de la nitroglycérine

dans le matériau a été effectuée (Figure 61).

Figure 61 : Cartographie de I'azote dont la présence est matérialisée par des points rouges, effectuée sur un polymeére
chargée en nitroglycérine (Huile/Nitroglycérine 60/40).
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L'azote est réparti sur toute la surface du produit de maniére uniforme, ce qui montre que la

nitroglycérine est distribuée de maniére réguliere au sein du matériau.

En conclusion, la nitroglycérine est bien présente dans la matrice polyester obtenue en polymérisant

I’huile de tournesol époxydée et régulierement répartie dans cette derniere.
2.2, Etude des propriétés thermiques
La teneur massique en nitroglycérine des matériaux composites a été déterminée par analyse

thermogravimétrique (Figure 62A). Les courbes d’ATG de ces matériaux présentent trois pertes de

masse distinctes alors que celle du polymere non chargé en nitroglycérine en présente seulement

deux.
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Figure 62 : Courbes d’ATG (en noir) et d’ATD (en rouge) du polymére chargé en nitroglycérine (Huile/Nitroglycérine
60/40) (A) et du polymére non chargé en nitroglycérine (B)

La premiere perte de masse observée (= 38 %) est produite par I'évaporation de la nitroglycérine qui
devient notable lorsque la température dépasse les 100°C. Cette évaporation justifie I'utilisation d’un
autoclave fermé pour la synthése de la matrice, car cela permet d’éviter I'évaporation de la
nitroglycérine. L’évolution de la courbe de DTA entre 100 et 200°C montre que la perte de masse est
essentiellement provoquée par |'évaporation de la nitroglycérine mais que la décomposition de la
nitroglycérine ne se produit qu’au-dessus de 160°C (exotherme), ce qui est en adéquation avec ce qui
est rapporté dans la littérature [3]. La décomposition de la nitroglycérine se fait au fur et a mesure et
non « d’un seul coup » comme le montre la largeur de I'exotherme (12 min). Cela confirme que la

nitroglycérine se dégrade par pyrolyse et non par explosion.

La deuxiéme perte de masse (= 6 %) est attribuée a I’évaporation de I'acide glutarique libre.
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La deuxieme perte de masse est attribuée a I'évaporation des substances produites par la
dégradation thermique de la matrice élastomére. L'expérience étant conduite sous atmosphére
neutre (argon), I'absence de résidus solides montre que la matiere n’a pas subi de carbonisation. La
décomposition de la matrice se produit en I'absence de nitroglycérine puisque cette derniére s’est

évaporée lors de la premiére perte de masse.

Dans un second temps, une étude de calorimétrie différentielle a balayage a été menée. La premiére

étape consiste a réaliser I'analyse sur la nitroglycérine pure afin d’avoir une référence (Figure 63).
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Figure 63 : DSC de la nitroglycérine pure (A) et du polymére chargé en nitroglycérine (Huile/Nitroglycérine 60/40) (B)

Dans le cas de la DSC, I'analyse est effectuée dans un creuset scellé revétu d’'une couche d’or qui
assure I'étanchéité du sertissage et une bonne inertie chimique de la surface interne du creuset vis-a-
vis de I"échantillon. Dans ces conditions expérimentales, la nitroglycérine ne s’évapore pas mais se
décompose lentement. L’enthalpie de cette décomposition est de 3,6 kl/g ce qui est bien inférieur a
la chaleur d’explosion de la nitroglycérine 6,7 kl/g [4]. Cette différence s’explique par la
décomposition lente et incompléete de la nitroglycérine dans le cas du creuset fermé. La température

a laquelle cette décomposition débute est de 180,8°C (Figure 62A).

En comparaison, le polymere chargé en nitroglycérine se décompose aussi en une seule étape, mais
la température de début de décomposition est inférieure a celle de la nitroglycérine pure (165°C).
L’enthalpie mesurée avoisine 2,3 kl/g. La diminution n’est pas proportionnelle a la teneur en
nitroglycérine, elle est ici supérieure a la valeur qui serait attendue (= 1,4 kl/g), ce qui montre que les

produits de dégradation de la nitroglycérine oxydent partiellement la matrice carbonée.

En parallele, une étude en mode isotherme a été réalisée. Pour cela, le produit a été analysé par

analyse thermogravimétrique a différentes températures (80, 90, 100 et 110°C). La perte de masse
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de nitroglycérine est étudiée selon la méthode décrite dans le chapitre 3 (section 2.3.1). L'ensemble
des modeles cinétiques a été tracé afin d’obtenir les différentes valeurs de k. Les modeles pour
I'isotherme 110°C ont été représentés sur la figure 64A. La courbe de log(k) en fonction de la valeur
de linverse de la température nécessaire pour le calcul de I'énergie de désorption de la

nitroglycérine a été représentée sur la figure 64B.
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Figure 64 : Faisceau des courbes modeéles pour le produit huile/nitroglycérine pour une isotherme a 110°C (A), log(k) en
fonction de 1/T*1000 (B)

Le modele cinétique qui décrit cette désorption est un modele D3 correspondant a une diffusion

tridimensionnelle décrite par I'équation de Jander.

L’énergie d’activation de la désorption de la nitroglycérine présente dans la matrice polymeére est de
12,1 kcal/mol. Cette valeur est relativement faible et peut étre expliquée par le fait que la

nitroglycérine a plus d’affinité avec elle-méme qu’avec la matrice polymere.

La durée de désorption de la nitroglycérine dans cette matrice est de 28,5 jours a 20°C. Elle est
inférieure a celle mesurée pour la nitroglycérine pure dans les mémes conditions expérimentales qui
est de 54 jours. Ainsi cela confirme que la nitroglycérine a plus d’affinité avec elle-méme qu’avec la

matrice hote.
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Figure 65 : Temps de désorption de la nitroglycérine pure (noire) et du produit huile/nitroglycérine polymérisé (rouge)

2.3. Etude des propriétés réactives

2.3.1. Sensibilités

Le matériau produit, qui contient de la nitroglycérine a une teneur massique relativement élevée
(40 %) est considéré comme un matériau énergétique. La manipulation des matériaux énergétiques
demande de connaftre leurs sensibilités, afin de les mettre en ceuvre de maniére slre et en
conformité avec la réglementation. Ce chapitre s’intéresse principalement a la sensibilité a I'impact
de la matrice polymére chargée de nitroglycérine. Comme les seuils de sensibilité de la nitroglycérine
pure au frottement et a I'ESD sont élevés (respectivement 360 N ; 799 ml), les expériences n’ont

porté que sur I'étude des seuils de sensibilité a I'impact.

Le seuil de sensibilité a I'impact de la nitroglycérine pure a I'état liquide est inférieur a 0,25 J

(Tableau 7).

Les seuils de sensibilités a I'impact du matériau a différents stades de la polymérisation ont été

étudiés afin d’évaluer I'effet de la polymérisation (partielle et compléte) sur cette propriété.

Dans un premier temps, un mélange simple de I'huile de tournesol époxydée et de nitroglycérine a

été testé. Pour cela I'huile figée a d’abord été fondue au bain-marie a 66°C, avant d’ajouter la
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nitroglycérine. Ce mélange présente une sensibilité de 2,75 J a I'impact. Cette désensibilisation est
attribuée a la dilution de la nitroglycérine dans I'huile qui est un liquide inerte. La proportion de

nitroglycérine présente dans ce mélange influence la sensibilité (Tableau 7)

Tableau 7 : Seuils de sensibilité a I'impact de différents mélange huile/nitroglycérine

Huile/NG 20/80 Huile/NG 40/60 Huile/NG 60/40

Seuil de sensibilité a 0,25 0,375 2,75

I'impact (J)

Afin d’étudier le milieu utilisé pour la polymérisation, un test de sensibilité a I'impact a été réalisé sur
un mélange huile/nitroglycérine/acide glutarique (HE/NG/AG). Dans un premier temps, I’huile figée
ainsi que I'acide glutarique ont été mélangés et fondus a 100°C, avant d’ajouter la nitroglycérine. Les
proportions massiques des constituants de ce mélange sont respectivement 52,2 % d’huile de
tournesol époxydée, 34,8 % de nitroglycérine et 13,0 % d’acide glutarique. Ce mélange présente un
seuil de sensibilité a I'impact de 2,25 J. La sensibilisation observée par rapport au mélange binaire

HE/NG est attribuée a la présence d’acide glutarique, qui catalyse la réaction de la nitroglycérine [5].

Lorsque ce méme mélange est traité thermiquement a 100°C durant 15 h une polymérisation
partielle de I'huile époxydée est observée. Le matériau obtenu étant un liquide tres visqueux, la
méthode de test d’impact a di étre adaptée. La prise d’essai définie par un volume (40 uL) a été
convertie en masse afin de reproduire le plus précisément possible les tests. Le seuil de sensibilité de
ce mélange est de 12,5 J. Cette désensibilisation importante montre ['influence qu’a la
polymérisation sur la nitroglycérine présente dans le milieu. La formation de structures réticulées
autour des molécules de nitroglycérine réduit leur mobilité et limite la formation d’interactions a

longue distance avec les autres molécules de nitroglycérine.

Enfin, aprés polymérisation complete du mélange, le seuil de sensibilité a I'impact atteint 15 J. Cela
s’explique par la capacité de la matrice a absorber le choc induit par la chute du mouton par une
déformation élastique du polymére qui protege la nitroglycérine. Quand I’énergie apportée au
matériau est plus importante (> 15 J), la déformation élastique n’absorbe plus suffisamment I'énergie
ce qui provoque la réaction de la nitroglycérine contenue dans la matrice. A la différence de la
nitroglycérine pure, la nitroglycérine contenue dans la matrice élastomere se décompose sans
produire d’explosion. La nitroglycérine piégée dans le polymeére ne réagit donc pas en masse sous
I'impact du mouton. Cela confirme que I'explosif est bien réparti dans le volume du polymére et que

les domaines d’inclusion de la nitroglycérine sont discontinus et de petite taille.
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L’'ensemble des résultats est résumé dans le tableau suivant (tableau 8) :

Tableau 8 : Sensibilités a I'impact (NG=nitroglycérine, HE=Huile de tournesol époxydée, AG=Acide glutarique)

NG pure HE/NG HE/NG/AG HE/NG/AG HE/NG/AG
(60/40) (52/35/13) | (partiellement | (polymérisé)

polymérisé)

Impact (J) <0,25 2,75 2,25 12,5 15

La nitroglycérine stabilisée dans une matrice élastomere est fortement désensibilisée a I'impact.

La désensibilisation importante du mélange ternaire HE/NG/AG par la polymérisation partielle de
I'huile époxydée ouvre d’intéressantes perspectives d’application. Les structures oligomérisées
mélangées avec la nitroglycérine ne peuvent pas s’évaporer ce qui revient a flegmatiser la
nitroglycérine avec un liquide tres peu volatil. La seule évolution possible de ce systeme est
I’évaporation de la nitroglycérine, qui entraine un appauvrissement du liquide en nitroglycérine et
une désensibilisation encore plus marquée a I'impact. Ces matériaux pourraient servir a stocker de la
nitroglycérine sous la forme d’un liquide ayant une teneur élevée en explosif, particulierement sdr a
manipuler. Un concept similaire avait été breveté par Voigt [6] qui proposait de dissoudre différentes
matieres époxydées a faibles teneurs massiques (= 0,25 a 5 %) dans la nitroglycérine pour la stabiliser

tant d’un point de vue chimique que d’un point de vue physique.

2.3.2. Tests de combustion

La combustion d’'une matrice élastomére chargée en nitroglycérine (40 %) a été comparée a celle
d’une matrice élastomere préparée sans explosif, dans des conditions expérimentales identiques par

ailleurs.

Ces expériences de combustion ont été réalisées dans un caisson de détonation. Le matériau testé
est placé sur une grille qui est assujettie au support coulissant décrit au chapitre 2 (section 5). Une
torche a gaz est placée de sorte que le déplacement du support coulissant amene la grille sur laquelle
se trouve I’échantillon directement au-dessus de la flamme, afin d’activer la combustion. La torche a
gaz est éteinte aprés lignition du matériau pour éviter toute interférence entre les deux

combustions. Ces combustions ont été répétées deux fois chacune.

La combustion de la matrice élastomére s’effectue en plusieurs étapes. Dans un premier temps,

I’exposition du matériau a la flamme provoque une dégradation de sa surface, qui se recouvre d’une
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couche liquide. Le coeur du matériau demeure solide, mais sa couleur évolue de I'orange au brun. Le
changement de coloration, qui avait été corrélé a la dégradation du matériau dans I'étude portant
sur I'optimisation des conditions de synthése, montre que la chaleur diffuse dans le matériau, mais
gu’elle n’y produit pas une dégradation aussi avancée qu’en surface. Aprés un temps d’induction, les
gaz produits par I'évaporation/dégradation du film de liquide s’enflamment. Leur réaction avec
I'oxygéne de I'air détermine une combustion auto-entretenue qui se poursuit jusqu’a la
consommation totale du matériau combustible, environ 65 s dans le cas de I'expérience présentée
(Figure 66a). La flamme produite conserve une forme similaire pendant toute la durée de la
combustion, elle est de type laminaire. Lors du développement de la combustion, la masse de
I’échantillon prend I'apparence d’'un magma effervescent de couleur brune, a la surface duquel se
forment, par endroits, des zones de matiére carbonisée. La quasi-totalité du matériau se consume
dans le processus, a I'exception d’une petite fraction de résidus carbonés. La fraction de matiére
carbonisée est tres faible, ce qui signifie que la température a la surface de I'échantillon n’atteint pas
des valeurs tres élevées. Cela s’explique par le refroidissement produit a la surface du matériau par
I’évaporation de la matiere combustible, et par le fait que la zone de réaction la plus chaude, dans
laquelle les vapeurs organiques sont mieux mélangées a I'oxygéne de I'air, se situe a une certaine

distance du matériau.

La combustion de la matrice élastomére chargée de nitroglycérine est tres différente de celle de
I’élastomeére seul. Sous I'action de la flamme, la surface du matériau fond, bout, puis se carbonise. La
carbonisation est attribuée a la décomposition exothermique de la nitroglycérine, qui se produit dans
la matiere fondue a la surface du matériau. Une combustion auto-entretenue est observée apres
I'inflammation des gaz émis par la dégradation du matériau. La flamme produite, qui se caractérise
par une grande instabilité et une forme tres irréguliere. Une flamme de type turbulent est observée
jusqu’a ce que toute la masse du matériau ait été carbonisée. A ce stade seulement, la flamme
redevient laminaire. Ces observations montrent que la nitroglycérine contenue dans la matrice
élastomere réagit progressivement, jusqu’a la dégradation compléte de la structure organique par la
carbonisation. La quantité de résidus carbonés produits par la combustion de ce matériau est plus
importante que celle qui est formée par la combustion de I'élastomere seul. Ce résultat pourrait
paraitre surprenant dans la mesure ou la nitroglycérine, qui renferme un excés d’oxygeéne (+ 3.5%),
forme avec I'élastomére une composition plus oxygénée que I'élastomere seul, mais néanmoins trés
sur-carbonée. La chaleur apportée par la réaction de la nitroglycérine dans le matériau provoque la
pyrolyse d’une partie de la matrice organique, ce qui diminue la proportion de la matiére évaporée
qui s’oxyde dans la flamme. L’hypothése de la formation d’oxydes d’azote (NO,) réagissant avec les

especes gazeuses carbonées (postcombustion) pourrait expliquer la turbulence de la flamme. Enfin,
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la combustion du matériau a base de nitroglycérine a une durée plus courte (= 26 s) que celle du

matériau n’en contenant pas, ce qui montre que I'explosif accélere la combustion du matériau.

Figure 66 : Combustion de I'élastomeére sans nitroglycérine (A, 6s entre chaque image) et chargé en nitroglycérine (B, 4s
entre chaque image)

2.3.3. Tests de détonation

Les tests de détonique ont été réalisés dans un caisson congu pour résister a la détonation d’une
charge de 3g équivalent TNT, équipé d’un hublot en verre feuilleté par lequel les enregistrements
sont réalisés. Les tirs sont observés au moyen d’'une caméra rapide avec une cadence

d’enregistrement de 600 000 images par seconde.

Des détonateurs de type MI-RO, commercialisés par la société Davey-Bickford contenant 0,8 g de

pentrite (lot DEL— 17 — 07497) ont été utilisés comme moyen d’initiation de la détonation.

2.3.3.1. Etude de la détonation de la nitroglycérine pure

Bien que la nitroglycérine ait fait I'objet de nombreuses recherches depuis sa découverte,
I’observation de sa détonation par vidéo ultrarapide n’a jamais été rapportée. Pour réaliser ce test,
I’explosif a été chargé au moyen d’une pipette Pasteur dans un tube transparent de PMMA, ayant un
diametre de 3 mm et une longueur de 75 mm, dont l'une des extrémités avait été préalablement
obstruée avec un ruban adhésif. Le tir est alors réalisé dans les quinze minutes qui suivent le
chargement, afin d’éviter un contact prolongé entre la nitroglycérine et le PMMA, qui conduirait a la
formation de fissures dans les parois du tube. Cette incompatibilité physique, de méme nature que
celle qui existe entre 'acétone et le PMMA (solvatation), se manifeste toutefois moins rapidement,

en raison de la viscosité bien plus élevée de la nitroglycérine a température ambiante.
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Les images de la propagation du front de détonation de la nitroglycérine, qui ont été enregistrées par
vidéo ultrarapide, sont présentées a la figure 67a. La perforation de la plaque témoin d’acier sous-
jacente (Figure 67b) confirme de maniére qualitative que le phénomene observé est bien une
détonation. La représentation de la distance parcourue par le front de réaction en fonction du temps,
a permis de déterminer la vitesse de détonation de la nitroglycérine, qui correspond a la pente de la
droite obtenue (Figure 67c). La valeur mesurée, 7,48 km/s a une densité de 1,56 g/cm3, est du méme
ordre que celle qui est rapportée par Meyer et al., 7,60 km/s a une densité de 1,59 g/cm’ [4]. Ce
résultat montre en outre, que le diametre critique de la nitroglycérine est inférieur a 3 mm. La
vitesse de détonation de la nitroglycérine, qui est déterminée par extrapolation de la courbe
représentant la vitesse de détonation en fonction de l'inverse du diameétre de la charge publiée par
Kozak [7], est égale a 7,07 km/s, valeur inférieure a celle qui a été mesurée expérimentalement dans

cette étude.
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Figure 67 : Détonation de la nitroglycérine dans un tube en PMMA (A), photo de la plaque d'intentation posée en
dessous du dispositif (B) et calcule de la vitesse de détonation de la nitroglycérine (C)
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2.3.3.2. Etude de la combustion de la matrice polymeére chargée en
nitroglycérine

La détonabilité d’'une matrice élastomére contenant 40 % en masse de nitroglycérine, a été étudiée
sur un échantillon de 1,53 g de matériau, élaboré dans un pilulier de verre ayant un diamétre de
6,4 mm et une hauteur de 40 mm (Figure 68a). Le choix de la nature du contenant a été dicté par
I'incompatibilité physique de la nitroglycérine avec le PMMA dans les conditions utilisées pour la
synthése du matériau (30h a 100°C). Les dimensions du contenant ont été choisies de maniére a
avoir un diametre aussi grand que possible et une longueur suffisante pour pouvoir mesurer la
vitesse de détonation, tout en ne dépassant pas le timbrage du caisson dans lequel ont été
effectuées les expériences. Le détonateur est placé du coOté ouvert du tube, au contact de
I’échantillon. L'extrémité fermée du tube est placée sur une plaque témoin d’acier. Un dispositif
pare-éclats est placé autour de I'extrémité du détonateur, afin de limiter I’'émission de shrapnels et la
détérioration du hublot d’observation (Figure 68b). L’explosion du tube chargé ne perfore pas la
plaque témoin (Figure 68c) : le phénoméne observé n’est donc pas une détonation mais une simple
déflagration. L’analyse de I'enregistrement obtenu par vidéo ultrarapide, montre effectivement que
la détonation produite par le dispositif d’initiation n’est pas transmise a la matrice élastomere
chargée de nitroglycérine. L'onde de choc produite par le détonateur parcourt les parois du tube de
verre a une vitesse estimée a environ 5 km/s, qui correspond a la vitesse de propagation du son dans
le verre (5,3 km/s [8]). La fragmentation du verre se produit lorsque I'onde de choc atteint
I'extrémité du tube qui repose sur la plaque témoin, zone de changement d’'impédance acoustique.
La déflagration de la charge, qui n’est observée que dans la partie supérieure du tube, est ensuite
stoppée par la dispersion du matériau se trouvant dans la partie inférieure du tube. En conclusion, le
matériau étudié ne détone pas en masse dans les conditions expérimentales mises en ceuvre, ce qui
démontre le fort effet d’insensibilisation de la nitroglycérine par la matrice élastomere. Le diamétre
critique des dynamites avoisinant 20 mm [9], I'étude de charges de masses dix a cent fois plus
importantes serait nécessaire pour déterminer si la non-détonabilité du matériau découle ou non, du

trop petit diameétre de la charge testée.
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Figure 68 : Tube rempli du polymére chargé en nitroglycérine (A), dispositif de tir de ce tube (B) et résultat sur la plaque
témoin (C)

Figure 69 Déflagration de la matrice chargée en nitroglycérine dans un tube en verre (caméra rapide a 610 000
images/seconde)

2.4, L'intégration d’un matériau dans une munition expérimentale de
9 mm

Comme le matériau produit n’est pas détonant, et que sa combustion produit des espéces gazeuses,
son utilisation a des fins de propulsion a été étudiée, en I'intégrant comme charge propulsive dans

une munition expérimentale de 9mm.
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La munition de base utilisée est une 9 mm Geco full metal jacket. Cette munition possede un
projectile de 8 g animé d’une vitesse de 360 m/s. La charge propulsive (0,5 g) est constituée d’une
poudre a base de nitrocellulose. Enfin, I'allumage est réalisé grace a une amorce garnie d'une

composition (20-30 mg) a base de de tetrazéne, diazole, peroxyde de zinc et de nitrocellulose.

Dans un premier temps, la cartouche a été démontée afin de retirer la poudre propulsive de I'étui et
d’en extraire I'amorce. Le trou de I'amorce a ensuite été obstrué afin d’assurer I’étanchéité de la
douille. Le mélange (60/40 Huile/Nitroglycérine) permettant la synthése du polymére chargé en
nitroglycérine a été préparé dans un pilulier puis coulé directement dans I'étui de la cartouche. Cette
derniére a ensuite été disposée dans I'enceinte hermétique qui a été placée dans I'étuve a 100°C
pour une durée de 30 h. A l'issue de la synthese, le polymere est parfaitement solide et adhere
fortement aux parois de I'étui (Figure 71A). L’étui chargé a été ensuite réamorcé puis réassemblé
avec le projectile. Lors des deux expériences réalisées, les cartouches contenaient respectivement

0,4861 g et 0,4327 g. L'arme utilisée pour réaliser les tirs est un fusil Baikal 118 chambré en 12/76

dans lequel un insert réducteur Lothar-Walther rayé chambré en 9x19mm est placé (Figure 70).

Figure 70 : Baikal 1J18 et son insert réducteur

La percussion de I'amorce n’a pas activé la déflagration de la nitroglycérine contenue dans la matrice
polymeére. La cartouche a ensuite été démontée afin d’observer les effets produits par la réaction de

I"amorce sur le chargement.
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Figure 71 : Etui chargé d’une matrice polymére contenant de la nitroglycérine (60/40 huile/nitroglycérine) avant tir (A) et
apres tir (B)

La figure 71B montre I'état de la matrice polymére chargée en nitroglycérine (60/40
huile/nitroglycérine) qui a été soumise a I'explosion de 'amorce. Le centre de la charge est fissuré
par les gaz produits par la réaction de I'amorce mais la combustion de la charge propulsive n’a pas
été activée. La conclusion de ces premiéres expériences est que la durée de I'allumage est trop

courte pour activer I'ignition de la matrice polymeére chargée en nitroglycérine.

Dans un second temps, un test a été réalisé avec un chargement de matrice en polymére chargée en
nitroglycérine (60/40 Huile/Nitroglycérine) préalablement découpée a I'aide d’'un emporte-piéce de
diametre 3mm. Le but de ce test était d’augmenter la surface de contact entre les gaz et les
particules chaudes produits par I'explosion de I'amorce et le matériau a base de nitroglycérine. La
masse de matériau introduite dans I'étui (0,2035 g) occupe un volume similaire a celui de la charge

monolithique. La porosité intergranulaire est d’environ 50 %. (Figure 72A)

Figure 72 : Etui chargé d’une matrice polymére contenant de la nitroglycérine (60/40 huile/nitroglycérine) avant tir (A) et
apres tir (B)

La figure 72B montre I'aspect du chargement granulaire apres le tir : la combustion de la charge n’est

pas activée malgré I'augmentation de la surface de contact avec les produits de I'explosion de
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I'amorce. Cette expérience confirme que la durée de I'allumage produite par 'amorce est trop courte

pour permettre la mise a feu du chargement.

Enfin, une expérience a été réalisée en enrobant la matrice chargée en nitroglycérine
(60/40 huile/nitroglycérine) par une nanothermite WO;-Al (O = 1,4). Afin de réaliser cet enrobage, la
nanothermite (= 0,37 g) a été placée dans un pilulier en verre contenant des grains de matrice
chargée en nitroglycérine. Le mélange a été homogénéisé a I'aide d’un vortex trois fois durant une
minute. Les grains de matrice chargée en nitroglycérine enrobés de nanothermite ont ensuite été

chargés dans un étui (= 0,2189 g).

L'explosion de I'amorce active la réaction de la nanothermite recouvrant les grains de la matrice
chargée en nitroglycérine, sans que la combustion de cette derniere soit activée. Ce résultat illustre
la faible sensibilité a I'allumage de la matrice chargée en nitroglycérine par rapport a une poudre
propulsive classique qui s’enflamme tres rapidement et peut méme transiter en détonation dans des

conditions similaires [10].

3. Conclusion

Le procédé traditionnel de préparation des dynamites consiste a imprégner un solide poreux comme
de la terre d’infusoire ou du charbon actif par de la nitroglycérine, afin de la rendre moins sensible a
I'impact. Une approche originale, qui consiste a synthétiser une matrice élastomere pour piéger la
nitroglycérine a partir d’une solution de cet explosif dans le liquide servant de précurseur a cette
matrice, a été décrite dans ce chapitre. Le procédé de polymérisation, qui consiste a époxyder une
huile d’origine végétale, puis a la faire réagir avec un acide dicarboxylique pour former une matrice

polyester, a été développé a I'université de Rennes [1].

L’optimisation du procédé de préparation a montré que la formation d’un matériau solide n’est
possible qu’avec des solutions dont la concentration massique en nitroglycérine ne dépasse pas 40 %
(seuil de percolation) [11] [12]. La nitroglycérine, qui ne subit pas de dégradation chimique dans le
procédé, est régulierement répartie dans la masse du polymeére. Les matériaux obtenus ne sont pas
stables physiquement, puisqu’ils tendent a s’appauvrir lentement en nitroglycérine au cours du
temps, par un mécanisme dans lequel I'explosif migre du coeur a la surface de I'échantillon par un

processus de diffusion tridimensionnelle, entretenu par I’évaporation de la nitroglycérine.

La polymérisation, méme partielle, de I'huile époxydée induit une forte désensibilisation a I'impact

de la nitroglycérine, ce qui démontre I'intérét du procédé de ce point de vue.
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La matrice polyester pure ou chargée de nitroglycérine est combustible. La combustion auto-
entretenue dans I'air du polymere produit une flamme laminaire, qui est alimentée par I'évaporation
de la masse organique. La combustion de la matrice polyester chargée de nitroglycérine
s’accompagne d’une flamme turbulente produite par la réaction des vapeurs de I'explosif, qui

provoque la pyrolyse de la surface du matériau en ignition.

Sous I'action du choc produit par un détonateur, le matériau nitroglycérine/polyester ne détone pas,
mais subit une simple déflagration, ce qui démontre que la nitroglycérine qu’il contient est
désensibilisée a la détonation. L’utilisation d’un matériau nitroglycérine/polyester sous forme
monolithique ou de grains cylindriques, en tant que charge propulsive dans une munition de pistolet
(9 mm), n’a pas permis de mettre en mouvement le projectile, car la combustion du matériau n’a pas

été activée par I'explosion de I'amorce.

En conclusion, I'inclusion de la nitroglycérine dans la matrice polyester désensibilise I'explosif aux
différentes formes de sollicitations, de maniére trés efficace. La perte des propriétés réactives qui en
est le corollaire, ne permet pas d'utiliser le potentiel énergétique de ce matériau. Deux voies
d’optimisation peuvent étre envisagées : I'augmentation de la teneur en nitroglycérine du matériau
ou l'incorporation dans la matrice organique d’un oxydant sous forme particulaire. La premiere voie
d’optimisation est incompatible avec le procédé développé, car une proportion trop importante en
nitroglycérine empéche la polymérisation de la matrice hote. La seconde voie est plus prometteuse,
car la dispersion dans la matrice polyester d’une phase oxydante, tel qu’un perchlorate, un
dinitraminure ou un peroxyde inorganique, sous forme de poudre submicronisée, reléverait de
maniére significative la réactivité de ce matériau en rapprochant sa balance en oxygéne de

I’équilibre.
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Les recherches réalisées dans le cadre de cette these, ont porté sur I'étude de deux procédés
innovants de stabilisation de la nitroglycérine sous forme solide, qui consistent a former des

matériaux, pulvérulents ou monolithiques, par une approche ascendante.

Le premier procédé repose sur |'affinité de la nitroglycérine pour certaines molécules contenant des
groupes fonctionnels aminés, des cycles aromatiques, des cations métalliques ou des esters
nitriques, qui ont été identifiées grace a une étude d’orientation réalisée au départ des recherches.
Trois molécules ont finalement été sélectionnées comme matrices hotes : le guanazole qui est un
matériau énergétique, le sulfamide qui est un composé soufré, et la mélamine, molécule fortement
azotée. Le premier mode de préparation étudié a consisté a dissoudre la nitroglycérine et sa matrice
hote dans un solvant commun (éthanol), dont I'évaporation est réalisée a température et pression
ambiantes. Le second mode de préparation a consisté a formuler ces matériaux bimoléculaires grace
au procédé d’évaporation flash de spray (SFE), développé au laboratoire et breveté. L'étude de ces
matériaux a montré que la nitroglycérine est piégée sous forme amorphe dans chacune de ces
matrices, qui est elle-méme cristallisée. Il s’agit donc de composés qui se forment par une interaction
dissolvante entre la nitroglycérine et sa matrice hoéte (guanazole, sulfamide) ou par piégeage de
I’explosif dans le volume de la matrice hote (mélamine). La teneur massique en nitroglycérine des
matériaux obtenus est améliorée en utilisant le procédé SFE, qui permet d’inclure jusqu’a 50%
d’explosif dans ces matrices hoétes, tout en les structurant plus finement. D’un point vue formel, le
matériau nitroglycérine/mélamine s’apparente a un clathrate; les deux autres composés, qui
s’apparentent a des solutions solides organiques, ne sont a proprement parler, ni des clathrates, ni
des solvates, mais présentent des propriétés caractéristiques de ces deux types de matériaux. Ces
composés bimoléculaires ne sont pas stables : les études cinétiques ont montré qu’ils perdaient
lentement, par évaporation, la nitroglycérine qu’ils contiennent. Leur stabilité dépend de
I'interaction de la nitroglycérine avec la matrice hote, et de la maniere dont cette derniére y est

répartie.

Le concept de stabilisation de la nitroglycérine sous forme solide par interaction de I'explosif avec
une matrice hote a été démontré. Les recherches a venir s’attacheront a augmenter le potentiel
énergétiques de ces matériaux, selon deux axes d’étude: (1) l'utilisation de matrices pouvant
contenir plus de nitroglycérine, qui seraient construites grace a une approche supramoléculaire, en
utilisant par exemple, les interactions entre la mélamine et les acides polycarboxyliques ; (2) le
recours a des molécules énergétiques telles que les esters nitriques ou les substances polyazotées

comme matrices hotes.
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Le second procédé qui a été étudié dans le cadre de ces recherches consiste a inclure la
nitroglycérine dans une matrice polymere, qui est synthétisée a partir d’'un milieu réactionnel liquide
contenant I'explosif. Pour cela, une huile végétale époxydée, miscible avec la nitroglycérine, a été
polymérisée en autoclave par I'action d’un agent réticulant, I'acide glutarique. L’élastomére obtenu,
qui appartient a la famille des polyesters, a une bonne stabilité thermique. La teneur massique
maximale en nitroglycérine du matériau est d’environ 40% ; elle est limitée par la capacité a
polymériser de I'huile époxydée dans un milieu trop riche en nitroglycérine. L'inclusion de I'explosif
dans la matrice élastomere le désensibilise fortement a I'impact et lui fait perdre sa capacité a
transiter en détonation. L’étude de la stabilité dans le temps du matériau nitroglycérine/polyester
montre qu’il s’appauvrit en explosif, par un mécanisme de diffusion tridimensionnel de la
nitroglycérine du cceur du matériau, vers sa surface, ou elle s’évapore. Cet effet est accéléré par
I’élévation de température ; en milieu non confiné, la nitroglycérine s’évapore sans réagir. Lorsque le
matériau est soumis a 'action d’une flamme, une combustion auto-entretenue est observée en
milieu ambiant. Elle implique la réaction de la nitroglycérine a la surface du matériau, ce qui produit
une carbonisation superficielle et la formation d’une flamme turbulente. L'inclusion de la
nitroglycérine dans la matrice polyester permet de former un matériau combustible, trés peu
sensible aux différentes formes de sollicitations. Cette désensibilisation s’accompagne d’une
atténuation trées marquée des propriétés énergétiques de la nitroglycérine. En I'état, le matériau

produit ne peut donc pas étre directement intégré dans des systémes pyrotechniques.

Les recherches conduites dans cette voie, ont démontré qu’il est possible d’inclure de Ia
nitroglycérine dans une matrice polymére, qui est synthétisée a partir d’'un milieu liquide contenant
I’explosif. Les travaux futurs s’attacheront a améliorer les propriétés énergétiques de ces matériaux,
en relevant leur balance en oxygene. Pour cela, deux voies seront explorées: (1) l'usage d’une
matrice polymere énergétique comme le nitrate de polyvinyle ou (2) I'ajout d’'une phase oxydante
solide (perchlorates ou peroxydes minéraux) sous forme de poudre submicronisée, dispersée dans le

polymeére.

172



173



~ Cédric SCHWARTZ ”y

UNIVERSITE DE STRASBOURG
DEFENSE

/ Stabilisation de la nitroglycérine sous forme de
composés d’inclusion micronisables par procédé
d’évaporation flash de spray (SFE) ou par
imprégnation dans une matrice élastomére

Résumé

Cette thése a pour objet la stabilisation de la nitroglycérine sous une forme solide. Pour cela, deux procédés
innovants, relevant d’'un mode de préparation ascendant ont été développés: I'association de Ia
nitroglycérine a une molécule hoéte et la synthese d’une matrice élastomeére chargée en nitroglycérine.

L’association de la nitroglycérine a une molécule hote a été étudiée avec trois composés différents
(guanazole, sulfamide, mélamine), et par deux méthodes distinctes: I'’évaporation lente et le procédé
d’évaporation flash de spray (SFE). La caractérisation des matériaux obtenus a montré que la nitroglycérine
forme différents types de composés d’inclusion avec ces molécules.

La synthese d’'une matrice élastomere chargée en nitroglycérine a été effectuée en polymérisant une huile
végétale époxydée au moyen d’acide glutarique, en présence de I'explosif. La nitroglycérine est ainsi piégée
dans le polymére. Ce matériau combustible, qui est peu sensible a I'impact, déflagre sans détoner sous
I'action d’un détonateur, ce qui ouvre des perspectives d’application intéressantes dans le domaine des
poudres propulsives.

Mots-clés : Nitroglycérine, composé d’inclusion, matériau héte, matrice polymere, stabilité

Résumé en anglais

This PhD Thesis deals with the stabilization of nitroglycerin in a solid form. To this end, two innovative
processes, based on a bottom-up approach have been developed: the association of nitroglycerin with a host
matrix and the synthesis of a polyester elastomer matrix loaded with nitroglycerin.

The association of nitroglycerin to a host matrix has been studied with three different compounds
(guanazole, sulfamide, melamine), using two distinct preparation methods: the slow evaporation and the
spray flash evaporation process (SFE). The characterization of the obtained materials has shown that
nitroglycerin forms different types of inclusion compounds with these molecules.

The synthesis of an elastomeric matrix loaded with nitroglycerin has been done by the polymerization of
epoxidized vegetal oil using glutaric acid a cross-linking agent, in presence of the explosive. Nitroglycerin is
thus trapped in the polymer. This combustible material, which exhibits a low sensitivity to impact, deflagrates
without detonating under the action of a detonator. This characteristic opens up application perspectives in
the domain of the propulsive powders.

Keywords: Nitroglycerin, inclusion compound, host matrix, polymeric matrix, stability
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