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Introduction générale



Les poudres propulsives sont des matériaux énergétiques composites communément utilisés
dans la propulsion de fusées et de munitions grace a leurs propriétés pyrotechniques.
L’emploi de maticres énergétiques s’accompagne naturellement de nombreuses questions de
sécurité vis-a-vis de leur production, de leur stockage et de leur mise en ceuvre. En réponse a
ces problématiques, un pan de la pyrotechnie s’est construit autour du développement de
poudres propulsives relativement insensibles, désignées par les appellations MURAT (pour

MUnitions a Risques ATtenués) ou LOVA (pour LOw Vulnerability Ammunition) (1), (2).

La notion de sensibilit¢ d’un matériau énergétique recouvre sa réponse a des stimuli
mécaniques variés accidentels ou voulus tels que des chocs, des frottements ou des décharges
électrostatiques, susceptibles de déclencher la réaction du matériau, avec des conséquences
potentiellement désastreuses (3). Elle intégre aussi la stabilité thermique, la stabilité chimique,
ainsi que la stabilit¢ mécanique et structurale de la poudre pouvant étre soumise a des
températures extrémes sur des périodes prolongées lors de son stockage. Cette derniére
considération recouvre aussi I’aspect essentiel de la stabilité des performances en fonction de
la température, c’est-a-dire de la fiabilité et de la répétabilité de la réaction de la poudre sur
une gamme de température la plus étendue possible. Ces matériaux sont en effet amenés a étre
utilisés a des températures les plus extrémes rencontrées sur Terre, aussi bien dans le froid des

régions polaires que dans la chaleur des zones tropicales.

Afin d’obtenir ces poudres a sensibilités réduites, deux principes sont exploités. Le premier
d’entre eux est ’emploi de matieres premieres relativement insensibles, ainsi que 1’utilisation
de plastifiants capables de renforcer la stabilité¢ de la poudre sans impacter ses performances

énergétiques.

Le second axe d’amélioration est la réduction de la granulométrie de ces poudres. La
réduction de la taille des particules permet en général de diminuer leur sensibilité a des stimuli
mécaniques (4). De plus, en diminuant le nombre et les dimensions des défauts et des
impuretés chimiques ou structurales susceptibles d’agir comme catalyseurs de la réaction de
décomposition, I’¢laboration de matériaux nanocomposites homogenes a trés petite échelle,

favorise la fiabilité et la stabilité des poudres.

Cette these propose, pour la premicre fois, de compléter les travaux de recherche effectués sur
ces deux axes principaux en étudiant la nanostructuration, par le procédé de Spray Flash
Evaporation (SFE) récemment inventé et développé au laboratoire NS3E (5), de poudres

propulsives formulées a partir de matériaux offrant des propriétés de performances et de



stabilités ¢€levées. L’objectif de cette approche est 1’élaboration de poudres propulsives

nanométriques, insensibles et fiables a travers une large gamme de température.

Cette étude comporte donc deux volets. L’un est centré sur le procédé¢ utilisé et posseéde une
vocation principalement applicative et pratique. L’autre est axé sur les formulations
employées et la compréhension fondamentale des mécanismes chimiques et physiques
d’interaction entre les différents constituants des poudres composites €¢laborées et a 1’origine

des propriétés recherchées.

D’un point de vue applicatif, cette thése a pour objectifs :

e [’application du procédé de Spray Evaporation Flash, jusqu’alors appliqué a des
compositions au plus binaires, aux poudres propulsives, ceci étant I’occasion d’étudier
I’applicabilité de cette technique a des compositions ternaires mettant en ceuvre des
matériaux aux caractéristiques dimensionnelles disparates (tels qu’un polymeére et une

molécule de faible masse molaire),

e [’adaptation et I’extension de ce procédé¢ a diverses formulations, dans I’optique
d’approfondir la compréhension pratique et le savoir-faire disponible sur cette

technique afin d’y apporter les perfectionnements et les optimisations possibles,

e La caractérisation de poudres propulsives nanométriques, de leurs effets et de leurs
spécificités par rapport a des poudres de granulométrie plus grossiere, y compris par le

développement de techniques d’analyses adaptées.

Dans un aspect de recherche fondamentale, ces travaux visent a :

e [Etudier les effets des divers composants de ces poudres sur les propriétés du mélange,
notamment concernant les interactions intermoléculaires et les mécanismes de

plastification,



e Analyser ’effet d’'un procédé d’élaboration possédant une cinétique extrémement
rapide sur les caractéristiques de matériaux €nergétiques, en particulier au regard de

leur cristallisation et de leur stabilité dans le temps,

Pour répondre a ces objectifs, le présent manuscrit traitera de ces thémes selon I’organisation

suivante :

Le chapitre 1 présente une étude bibliographique qui porte sur le contexte de ces
travaux de theése. Y sont expliquées les notions-clés de pyrotechnie permettant 1’étude des
matériaux énergétiques, adjointes d’un état de Dart sur les moyens employés pour
I’¢laboration des poudres propulsives a sensibilité réduite. Ceci inclut dans un premier temps
une présentation des compositions de poudres propulsives a I’étude. Ce chapitre détaille
ensuite 1’intérét des nanomatériaux énergétiques et les différentes techniques existantes
permettant de les élaborer, ainsi que les raisons ayant amenées a choisir d’utiliser le procédé

de Spray Flash Evaporation (SFE).

Le chapitre 2 décrit I’¢laboration de poudres propulsives par le procédé SFE. La
description technique du procédé ainsi que le choix des parametres et des matériaux y sont
traités. La caractérisation chimique et structurale des premiers échantillons est présentée,
notamment centrée sur la plastification de la nitrocellulose et ses mécanismes. Différentes
analyses de granulométrie sont présentées, visant a déterminer la taille des particules obtenues

ainsi que la technique d’analyse la plus adaptée a ces échantillons.

Le chapitre 3 est consacré a 1’¢laboration et la caractérisation de formulations
alternatives a celles déja étudiées, a la fois pour répondre & des manquements percus lors des

analyses précédentes et pour étendre I’étude du procédé a des matériaux et des structures

nanocomposites plus complexes a mettre en ceuvre.

Le chapitre 4 détaille la caractérisation pyrotechnique des poudres propulsives
¢laborées au cours de ces travaux. Cette étude se concentre sur les poudres contenant les plus
grandes concentrations en charge parmi celles élaborées, celles-ci étant les plus similaires aux
compositions LOVA commerciales. L’influence de la composition et de la taille des particules
sur la sensibilité et les performances de combustion des poudres est étudiée. La problématique

de I’allumage des matériaux énergétiques insensible est abordée.



La conclusion générale récapitule I’ensemble des résultats obtenus lors de cette thése,

et détaille les perspectives de recherches ouvertes par ces avancées.

Les annexes rappellent et décrivent les matériaux et les méthodes utilisés au cours de

ces travaux, ainsi que les abréviations et les acronymes employés dans ce manuscrit.
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Chapitre 1

Poudres propulsives et nanotechnologies



1.1 Introduction aux poudres propulsives

La pyrotechnie a pendant longtemps ét¢ un domaine restreint, marqué principalement par les
expérimentations sur des compositions incendiaires telles que le feu grégeois ainsi que par la
découverte de la poudre noire au milieu du huitiéme siecle. Ce n’est qu'un millénaire plus
tard, avec I’apparition de la chimie en tant que science empirique, que le domaine de la
pyrotechnie prendra réellement son essor. La découverte de la nitrocellulose au dix-huitieme
siecle (1), (2), (3) suivie de celles d’explosifs puissants comme le trinitrotoluéne (TNT) (4) ou
le tétranitrate de pentaérythritol (PETN) (5), introduisent de nouvelles applications. Des
compositions aux propriétés controlées pour des applications définies voient le jour, telles que
des charges explosives performantes pour le forage (6), des matériaux a la combustion
modérée pour la propulsion d’objets (7) ou enfin des compositions peu énergétiques

spécialisées dans la production de lumicre (8) ou de fumée (9).

La diversification des matériaux pour la pyrotechnie a appelé a scinder le terme « explosifs »
en trois catégories : les explosifs, les poudres propulsives et les compositions pyrotechniques.

L’ensemble de ces produits est regroupé sous 1’appellation de matériaux énergétiques.

1.1.1 Définitions des matériaux énergétiques
La littérature décrit les matériaux énergétiques de différentes maniéres :

e Une substance utilisée dans 1’objectif de produire un effet pratique au travers d’une
explosion ; elle-méme définie comme 1’expansion soudaine de gaz dans un volume
nettement supérieur a celui d’origine, accompagnée de la production d’effets
mécaniques violents (10).

e Une substance qui, exposée a un stimulus approprié, libére une grande quantité de
chaleur et de pression au travers d’une réaction de décomposition exothermique et
autoalimentée (11).

e Une substance solide ou liquide, pure ou mélangée a d’autres, qui se trouve dans un
¢tat métastable et est capable pour cette raison de subir une réaction chimique rapide

sans la participation de réactifs extérieurs comme 1’oxygene atmosphérique (12).

Au travers de ces définitions, il est possible d’identifier trois caractéristiques majeures des

matériaux énergétiques : la quantité d’énergie emmagasinée dans la maticre via sa structure



chimique, la vitesse de la réaction de décomposition et enfin, les quantités d’énergie et de
produits gazeux libérées lors de la combustion. C’est donc la violence et I’intensité de cette
décomposition qui permettent de différencier les matériaux énergétiques, par rapport aux

combustibles ordinaires mais aussi entre eux.

1.1.2 Classification des matériaux énergétiques

De nombreux systémes ont ¢ét€ proposés pour catégoriser les matériaux €nergétiques, que ce
soit selon leurs propriétés, leurs applications, leurs compositions chimiques ou les procédés
nécessaires a leur production. La plupart de ces systemes présentent un intérét restreint, étant
plus souvent pensés pour encadrer le travail du législateur ou de I’ingénieur de production que
celui du scientifique. La classification la plus générale et communément applicable se base
sur le régime de décomposition d’un matériau comme facteur discriminant, cette derniere

influence directement les effets et les applications de la substance.

11 est possible de distinguer trois régimes différents pour la réaction de décomposition d’un

matériau énergétique : la détonation, la déflagration et la combustion.

Une détonation se caractérise par une vitesse de réaction supérieure a celle du son dans le
matériau et le couplage de la réaction chimique a une onde de choc. La réaction est propagée
par 'intense gradient de température et de pression formé au niveau du front de réaction et les
produits de décomposition, majoritairement gazeux, se déplacent dans le méme sens que
celui-ci. Ceci crée une zone de surpression au niveau du front de réaction, suivie d’une zone
de dépression. L’onde de choc ainsi formée s’accompagne d’un « effet brisant » extrémement
violent, causant la dégradation ou la destruction des objets situés dans la zone d’effet. Les

matériaux a I’origine de ce type de phénomene sont classifiés comme explosifs (12).

Il est plus difficile de définir une déflagration et une combustion. Dans les deux cas, la
réaction de décomposition est plus lente que la vitesse du son dans le matériau. Elle est
propagée a 1’aide de la chaleur libérée par la réaction et le flux des produits de décomposition
est dirigé dans le sens opposé du front de réaction. La distinction majeure entre les deux

régimes se situe au niveau de la vitesse de décomposition :



e Une déflagration est suffisamment rapide pour que le flux des produits (gazeux) de
réaction crée un effet de souffle (parfois appelé « effet fusant »). Cet effet mécanique
génere une poussée suffisante pour mettre en mouvement un objet et les matériaux
exploitant ce phénomeéne sont nommés poudres propulsives ou propergol (7).

e A l'inverse, une combustion est suffisamment lente pour ne produire aucun effet de
souffle notable. Une telle réaction est employée pour générer de la chaleur, du bruit,
de la fumée ou du son et les matériaux destinés a ces usages sont appelé compositions

pyrotechniques (9).

Ces trois régimes de décomposition et les trois catégories de matériaux qui leur sont associées
offrent ainsi une premiere description d’une composition €nergétique, décrivant dans les
grandes lignes ses propriétés, ses effets et ses applications. Le régime de décomposition n’est
toutefois pas une propriété fixe de la matic¢re : il dépend de parameétres situationnels ou de
contexte tels que la méthode de mise a feu ou I’état du matériau. La description des propriétés
réactives d’un matériau énergétique nécessite de prendre en compte d’autres données telles

que sa stabilité thermique, sa sensibilité ou sa balance en oxygene.

1.1.3 Performance et sécurité pyrotechnique

L’initiation de la décomposition d’un matériau énergétique se fait au travers du phénomene de
point chaud. Un point chaud est une zone du matériau qui, suite a un stimulus, posséde une
température considérablement plus élevée que celle du reste de la matiere ou du matériau. Ce
phénomene peut provenir du type d’excitation, par exemple une impulsion LASER
n’échauffant que la surface autour du point vis¢, ou d’inhomogénéités du matériau lui-méme
qui concentrent les contraintes en un point, comme le cisaillement du matériau aux joints de
grains ou la compression adiabatique d’une inclusion d’air (13). Si cet échauffement localisé
amene la matiére au-dessus d’une température seuil, la réaction de décomposition s’amorce
autour du point chaud avant de se propager au reste de la maticre. Dés lors, il est important de
considérer les propriétés thermiques et les propriétés de résistance mécanique d’un matériau

énergétique.
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Stabilité thermique

La décomposition des matériaux énergétiques est un phénomene directement li¢ a la
température de la matiére. Chaque substance possede une température de décomposition a
partir de laquelle la réaction de décomposition s’amorce spontanément. Toutefois, une
exposition prolongée a des températures hautes mais encore inférieures a ce seuil peut suffire
a enclencher un début de décomposition qui, suivant les cas, peut se transmettre au reste de la

matiére et initier une réaction violente.

A Dinverse, des températures basses peuvent affecter la structure d’un matériau, soit au
travers d’un changement de phase cristalline ou d’un changement d’état. Les propriétés
pyrotechniques de la matiere étant directement liées a sa morphologie, ceci peut avoir des

conséquences graves.

Dans le cadre d’applications militaires, il est considéré qu’un matériau énergétique doit
supporter des températures allant de -50 °C a +70 °C, ceci correspondant aux écarts de

températures rencontrés sur les différents théatres d’opération possibles (14), (15).

Sensibilite

Dans le cadre de la pyrotechnie, le terme de sensibilité décrit les valeurs seuil de résistance ou

de comportement d’un matériau vis-a-vis de quatre types de stimuli :

e L[’impact causé par une chute,

e La friction, que ce soit du matériau sur lui-méme (dans le cadre d’une poudre en
grains, par exemple) ou avec un élément étranger,

e La décharge électrostatique, particuliecrement celle provoquée par 1’électricité
statique générée par le corps humain, en contact avec le matériau énergétique
considéré,

e L’onde de choc d’une détonation proche.

Suivant la méthode utilisée pour déterminer ces valeurs (dépendante des normes locales), la
sensibilité peut correspondre au seuil en dessous duquel le matériau ne réagit pas, a la valeur a

laquelle la probabilité de réaction est de 50% ou a la probabilité de décomposition pour une

valeur référence. En Europe, la premicre de ces méthodes est généralement préférée. Les tests
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permettant de déterminer ces sensibilités sont décrits dans 1’annexe A.

Balance en oxygene

Comparée a une combustion classique, la décomposition d’un matériau énergétique possede
généralement une cinétique extrémement rapide, ce qui réduit ou élimine complétement la
participation de 1’oxygéne ambiant dans la réaction. Des lors, la quantité d’oxygene contenu
de fagon intrinseéque dans le matériau est une donnée cruciale qui influe a la fois sur les

performances attendues, et sur la nature des produits de décomposition.

La balance en oxygene représente la quantité d’oxygene libérée lors de la réaction de
décomposition par la conversion compléte de la matiere énergétique en molécules de faible
masse telles que CO2, H20, SO> ou ALOs; (16). Elle est exprimée sous la forme d’un
pourcentage massique. Si la quantité d’oxygene contenu dans le matériau est inférieure a celle
nécessaire pour compléter la réaction d’oxydation, la balance en oxygeéne est négative et
correspond alors a la quantité d’oxygene en carence. Pour une molécule de formule C.HpNcOg
et de masse moléculaire M, la balance en oxygene (exprimée en %) est calculée selon la

formule suivante :

1600*(d—2*a—§)
M

OB =

Une valeur positive met en évidence une déficience en matiere combustible et donc une perte
de performance par rapport a la valeur idéale de 0%. A I’inverse, une balance en oxygene
négative indique que 1’oxygéne intrinséque a la molécule est insuffisant pour assurer une

oxydation compléte, ce qui modifie la nature des produits de réaction.

Ceci a une influence majeure sur les effets et les applications d’un matériau énergétique. Par
exemple, I’émission de particules solides sous forme de fumée est essentielle au bon
fonctionnement d’une composition pyrotechnique fumigéne mais représente une perte séche
de performances pour une poudre propulsive, dont I’efficacité dépend entiérement de la
poussée générée par la formation de produits gazeux. Pour les poudres propulsives, le volume

de gaz libéré pour une masse donnée de poudre est donc un point de comparaison notable.
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1.1.4 Critéres d’évaluation des poudres propulsives

Dans le cadre de ce travail de thése, I'intérét s’est porté principalement sur 1’étude des
poudres propulsives. A titre de rappel, ces matériaux sont définis par leur vitesse de
déflagration, inférieure au seuil nécessaire a la création d’une onde de choc mais suffisante

pour produire un effet de souffle et donc de poussée.

Le respect de cet intervalle de performance se doit d’étre absolu : la combustion trop lente ou
la détonation d’une poudre propulsive s’accompagne de la dégradation du matériel de mise a

feu et de risques inacceptables pour les opérateurs.

Dans un deuxiéme temps, la fiabilité d’une poudre propulsive implique nécessairement une
résistance et une constance lors de sa mise en ceuvre sur le terrain, ¢’est-a-dire la meilleure
stabilité possible lorsque la poudre propulsive est soumise a des températures différentes ou

des sollicitations mécaniques intenses.

Pour répondre a ces besoins, la composition des poudres propulsives inclut divers matériaux

dont les spécificités ont fortement évoluées avec le temps.

1.1.5 Histoire du développement des poudres propulsives

Poudre noire

Les premiers développements dans le domaine de la propulsion pyrotechnique ont commencé
avec la poudre noire, un mélange de charbon, de soufre et de salpétre. Elle fut découverte en
Chine, ou elle est référencée pour la premicre fois dans le Zhenyuan Miaodao Yaolue, un écrit
daté d'environ 850 apres J.C. (17). Toutefois, la premiére mention d'une composition exacte
n'apparait a 1'écrit qu'en 1044 dans le Wujing Zongyao ("Recueil des Techniques Militaires

Essentielles"), un état de I'art militaire qui mentionne une formulation contenant (18) :

o 23.0% a25,2% de charbon,
e 19,4% a 26,5% de soufre,
e 55,4% a55,5% de salpétre.
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La poudre noire est documentée en Europe pour la premiére fois en 1267 avec les travaux du
moine anglais Roger Bacon. Dans son trait¢ Opus Majus ("Grand Ouvrage"), ce dernier décrit

I’usage pour la préparation de pétards d’une composition (19) contenant :

e 31,25% de charbon,
e 31,25% de soufre,
e 37,5% de salpétre.

L'application, en Europe, de la poudre noire aux armes a feu ne se fera que quelques
décennies plus tard, le procédé apparaissant dans des récits de bataille des 1320. La
composition de la poudre noire évoluera réguliérement au cours des si¢cles suivants avant de

se stabiliser, pour une formulation a usage militaire, a un rapport optimal (20) de :

e 15% de charbon,
e 10% de soufre,

e 75% de salpétre.

Bien que largement obsoléte aujourd’hui d'un point de vue militaire, la poudre noire est
toujours utilisée dans certaines applications civiles en tant qu’amorce, comme fumigéne ou
pour des opérations de forage. Elle présente 1'avantage de briler relativement lentement a une
vitesse d'environ 500 m/s, sans risque de détonation dans des conditions d'opération normales
(20). Toutefois, la poudre noire est aisément amorcée par un choc, un frottement ou une
étincelle. Elle est aussi trés sensible a 1'humidité, ce qui rend sa mise a feu difficile en
I’absence de précautions d’emploi particulieres. Elle a enfin la propriété de se décomposer en
produisant de grandes quantités de fumée, principalement sous la forme de fines particules
solides qui représentent environ 56% de la masse des produits de réaction (19). Cette dernicre
particularité réduit considérablement la poussée générée par la poudre et accélére 1'usure des

tubes des canons.

Poudres sans fumée

Les problémes liés a l'utilisation de la poudre noire comme méthode de propulsion sont
résolus par l'invention de la premicre poudre sans fumée stable par Paul Vieille en 1884 (21).
Cette composition a base de nitrocellulose remplace dés lors la poudre noire dans la quasi-
totalité des applications militaires. Outre la nitrocellulose, les composants récurrents en sont

la nitroglycérine, la nitroguanidine et le dinitrate de diéthyléneglycol, ainsi que des
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stabilisants comme 1'é¢thyle centralite ou des additifs lubrifiants comme le graphite. Selon le
nombre d'espéces énergétiques employées, une poudre sans fumée est désignée comme
poudre a simple, double ou triple base (7). Des exemples de formulations militaires sont

fournis dans le Tableau 1.

Ces poudres propulsives souffrent toutefois de probleémes persistants de performance et de
stabilité. En particulier, la nitroglycérine posséde des inconvénients majeurs en terme de
sensibilité au choc avec un seuil de 0,2 J (22) mais aussi de stabilité thermique (23) (fusion a
13,5 °C et ébullition a 125 °C) et de stabilité chimique. Sur ce dernier point, la nitroglycérine
(24) comme la nitrocellulose (25) ont été¢ remarquées pour leur tendance a se décomposer de
manicre exothermique et auto-catalytique en présence d'acides. Ces défauts complexifient
sensiblement la production, le stockage, l'entretien et l'utilisation de ces poudres et des
munitions qui les contiennent, ce qui a poussé¢ la recherche en la maticre a s'orienter vers des

compositions moins sensibles.

PAP
Poudre propulsive M1 M4 M30OA2 M9 M30 JA2
7993
Nitrocellulose 83,11 | 88,00 27,00 57,75 | 28,00 | 59,50 | 88,00
Nitroglycérine 0 0 22,50 40,00 | 22,50 14,90 0
Nitroguanidine 0 0 46,25 0 47,70 0 0
Dinitrotoluéne 9,77 7,82 0 0 0 0 0
Dibutylphtalate et
5,87 | 2,93 0 0 0 0 0
diphénylamine
Ethyl Centralite 0 0 1,50 0,75 1,50 0,70 1,00
Nitrate de potassium 0 0 2,75 1,50 0 0 1,00
Cryolite 0 0 0 0 0,30 0 0
Dinitrate de
0 0 0 0 0 24,80 0
diéthyléneglycol
Oxyde de magnésium 0 0 0 0 0 0,05 0
Graphite 0 0 0 0 0 0,05 0
Acétyl citrate de
. 0 0 0 0 0 0 10,00
triéthyle
Autres 1,25 1,25 0 0 0 0 0

Tableau 1 - Compositions propulsives a base de nitrocellulose (26), (27), (28).
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Poudres LOVA

La sensibilité¢ des munitions a base de poudres sans fumée est un sujet récurrent en matiere de
sécurité pyrotechnique : 507 explosions imprévues ont ¢t€ recensées a travers le monde entre
1979 a 2013 sur des sites de stockage de munitions (29). Sur les 380 cas ou les causes de

I'incident ont été identifiées :

e 14,0% sont dus a la détérioration des munitions avec le temps,
e 12,9% sont la conséquence de dégats mécaniques ayant entrainé la mise a feu,

e 8,9% sont liés a des conditions climatiques extrémes.

Ceci correspond a 136 incidents (plus d'un tiers des cas €lucidés) mettant en cause de manicre

directe les stabilités chimique, thermique, mécanique ou ¢électrique des munitions stockées.

I1 est dés lors compréhensible que la recherche en matiere de stabilité des munitions soit une
priorité pour les acteurs de la Défense. En France, ceci est représenté et encadré par 1'accord
de normalisation OTAN n°4439 (paru en 1998 puis mis a jour en 2009) (15) et par la doctrine
MURAT (MUnitions a Risques ATtenués), formulée en 1993 (14) puis étoffée au début des
années 2010 (30), (31), (32). Ces documents détaillent les spécifications attendues de

munitions a sensibilités réduites, ainsi que leur usage au sein des forces armées, en vue :

e d’améliorer la survivabilité des personnels ainsi que celle des systeémes d'armement,
e de réduire les risques et les frais associés au stockage, a la manutention et au transport
de munitions,

e ct de maintenir les performances au niveau requis par les forces armées.

Pour atteindre ces objectifs, la recherche dans le domaine s'est orientée vers des compositions,
dites LOVA pour « LOw Vulnerability Ammunition » (voir Tableau 2), a base de composants a
la fois plus stables et plus performants que ceux employés jusqu'alors (33). Ces composants

peuvent étre distingués en trois catégories : les liants, les plastifiants et les charges.
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Poudre LOVA XM39 (27) Kumari (34) Sanghavi (35)
Nitrocellulose 4,00 10,00 10,00 — 15,00
RDX et HMX 76,00 75,00 70,00 — 75,00
Acétate de cellulose 0 0 8,50
Acétate butyrate de
12,00 0 0
cellulose
Acétyl citrate de
7,60 0 0
triéthyle
Tetraazido malonate
0 6,00 0
et Tetraazido glutarate
Glycidyl azide
Yo 0 0 6,00
polymer
Ethyle Centralite 0,40 0 0
Carbamite 0 0 0,50
Nitrate de potassium 1,00 1,00 2,75
Noir de carbone 0 1,00 1,00

Tableau 2 - Compositions propulsives LOVA.

Le liant est un polymeére dont le rdle est d'assurer la cohésion et la résistance mécanique a la
poudre. Le polymere inerte le plus couramment utilisé est le HTPB (hydroxy terminated
polybutadiene) (36) mais, de facon a conserver les meilleures performances pyrotechniques
possibles, il est souhaitable de remplacer les liants inertes par un polymeére énergétique. Il
s'agit alors le plus souvent de nitrocellulose (37), qui présente I'avantage d'étre peu chére et
trés facile d'acces. L'alternative la plus probable a la nitrocellulose est le Glycidyl Azide
Polymer (GAP) (38), (39), (40), (36), (41), (42), (43), qui offre une nette amélioration des
performances pyrotechniques tout en étant sensiblement plus stable. D'autres liants
énergétiques a l'étude sont le nitrate de polyglycidyle (GLYN) (39), (36), (43), (44), le
polynitropolyphenylene (PNP) (39) ainsi que les copolyméres a base de 3,3-bis-
(azidomethyl)oxetane (BAMO), 3-nitratomethyl-3-methyl oxetane (NIMMO) et 3-
azidomethyl-3-methyl oxetane (AMMO) (38), (41), (42), (43).

Les plastifiants ont pour role de gélatiniser le liant, ce qui facilite la mise en forme de la

poudre, et permet d'améliorer les stabilités mécanique, chimique et thermique du matériau. La
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matrice créée par le liant et le plastifiant a aussi pour effet d'empécher la transition de la
déflagration vers la détonation lors de la mise a feu de la poudre (7), lui permettant ainsi
d'assurer son role de propulsion. De nombreux plastifiants conventionnels sont utilisés,
comme l'acétate de polyvinyle (45), dans le cas des liants, il est préférable d'utiliser des
plastifiants énergétiques afin de maximiser les performances de la poudre. De nombreux
composés sont a I'étude pour remplir ces fonctions, & commencer par les esters de nitrate
comme le trinitrate de triméthyloléthane (TMETN), le dinitrate de triéthylene glycol
(TEGDN), le dinitrate d'éthylene glycol (EGDN) ou le trinitrate de butanetriol (BTTN) (36),
(46). Les méthyleéne dinitramine linéaires (DNDA) (40), (47), (48), le 2,2-dinitro-1,3-bis-
nitrooxy-propane (NPN) (49) ainsi que les nitroxyéthyle nitramines (NENA) (36), (50), (51),
(52) ont aussi été utilisés pour leurs propriétés plastifiantes. Enfin, le GAP a aussi été¢ employé
en tant que plastifiant de la nitrocellulose (35), a la condition que le degré de polymérisation
soit suffisamment faible (moins de 500 monomeres par chaine polymérique) pour donner a la
molécule la mobilité nécessaire pour pénétrer les fibres de nitrocellulose et interagir avec

elles.

La charge est un explosif relativement insensible appelé a fournir la majeure partie de son
énergie de décomposition a la poudre. L'usage en tant que charge de la
cyclotrimethylenetrinitramine (C3HgNgOs, aussi appelé RDX, Hexogene ou Cyclonite) permet
de remplacer les matériaux utilisés jusqu’alors par un composé plus stable a la fois
mécaniquement et thermiquement. En effet, son seuil de sensibilité au choc est de 5,6 J (53),
sa température de fusion se situe a 205 °C et sa température de décomposition a 217 °C (54).
Il permet aussi d'améliorer les performances de la poudre, puisque le RDX libére une plus
grande quantité de gaz de décomposition (903 L/kg) que la nitroglycérine (716 L/kg) ou la
nitrocellulose (871 L/kg) (55), ce qui augmente la poussée générée pour une méme masse de
poudre. Il est a noter que le RDX est amené a étre remplacé par des charges plus performantes
et plus stables, mais pour l'heure notablement plus cofliteuses a produire, comme la
cyclotetramethylenetetranitramine (HMX, C4HgNgOg) (56), I'hexanitrohexaazaisowurtzitane

(CL-20, CsHgN12012) (57) ou le 1,1-diamino-2,2-dinitroethene (FOX-7, C2HaN4O4) (58).

La présence en faibles quantités d'additifs spécifiques est aussi a noter. Il s'agit souvent de
stabilisants comme la 1,3-diéthyl-1,3-diphénylurée (Centralite I), la 1,1-diphényl-3-
méthylurée (Akardite II) ou la diphénylamine (DPA), qui préviennent la dégradation de la
poudre en neutralisant 1'acidité ou I'humidité résiduelle (7), (59), (49). Le noir de carbone est
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parfois utilis¢ comme lubrifiant, facilitant les étapes de production, de remplissage, de

conditionnement et de mise en forme documentées ci-apres.

1.1.6 Méthodes de production

La production des poudres propulsives actuelles suit une méthode générale dont les détails
sont ajustés pour correspondre aux matériaux mis en ceuvre (voir Figure 1). Steinberger et

Drechsel (60) décrivent un procédé général en cinq étapes :

e La premicre étape est le mélange des composants par malaxage, en présence d'alcool
ou d’acétone pour mouiller la poudre. Cette étape a une utilité triple: tout d'abord, elle
assure la répartition homogene des composants dans la poudre. Ensuite, I'énergie
mécanique déployée par le malaxeur permet de séparer les fibres de nitrocellulose, qui
resteraient autrement inaccessibles au plastifiant. Enfin, la chaleur et la présence de
solvant facilitent le processus de plastification de la nitrocellulose.

e [l s’ensuit une étape de laminage et de calandrage de la pate obtenue afin de parfaire
I’homogénéisation du mélange et le mettre en forme pour la suite du procédé.

e La pate est extrudée puis découpée pour obtenir des granules correspondant a la
géométrie désirée par le fabriquant.

e Les granules ainsi obtenues sont ensuite séchées a 1’étuve pour évaporer le solvant
résiduel.

e Enfin, les granules sont apprétées avec un enduit de graphite dans le but de limiter
I'accumulation de charges ¢€lectrostatiques lors des opérations de manutention a venir.
Une fois les granules prétes, différents lots sont mélangés ensemble pour harmoniser

d'éventuelles variations entre lots et assurer la reproductibilité du procédé.

La majeure partie des poudres propulsives sont manufacturées selon le méme principe, qu'il
s'agisse de poudres sans fumée traditionnelles (61) ou LOVA (62), bien qu'il soit nécessaire
d'adapter le procédé aux matériaux. Certains polymeres comme le GAP nécessitent 1'ajout
d'un agent durcisseur pendant le malaxage (33), tandis que des produits particulierement
instables comme la nitroglycérine demandent de travailler en présence importante de solvant.
Toutefois, dans le cas spécifique des mélanges nitrocellulose/nitroglycérine, la société Dott.

Mariano Pravisani & C. décrit une méthode de mélange alternative (63). La nitrocellulose est
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broyée en présence d'eau pour former une pulpe. La nitroglycérine est alors injectée dans
I'émulsion aqueuse lors d’une étape d’imprégnation et de gélatinisation. Une fois I'imbibition
compléte, la suspension est centrifugée pour ne garder qu'une pate de nitrocellulose plastifi¢e
par la nitroglycérine. Ce matériau est alors prét pour les opérations déja mentionnées de

séchage et de mise en forme.

Malaxage

Laminage

|
Extrusion [rr8,
(0 S

Figure 1 — Illustrations des trois étapes principales du procédé classique de production d’une poudre propulsive : malaxage
du mélange contenant les différents ingrédients de la poudre propulsive, laminage/calandrage puis extrusion.

Il convient de préciser que les procédés décrits ci-dessus concernent principalement la
production de poudres propulsives utilisées dans les munitions. La préparation de propergols
solides pour fusée fait intervenir des matériaux et une étape de mélange semblables aux
procédés documentés précédemment mais emploient des étapes de mise en forme différentes
pour s'accommoder de la nature du projectile (64). La pate obtenue par mélange est
directement coulée dans le moteur de la fusée, qui sert alors de moule. L'ensemble est ensuite

séché et recuit au four puis usiné pour obtenir la géométrie souhaitée.
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1.1.7 Limites de l'innovation

Les procédés industriels de production de poudres propulsives ont peu évolués depuis
l'invention de la poudre sans fumée, la plupart des innovations dans le domaine se concentrant
sur des questions de sécurité¢ et de rendement. Comme il a pu étre remarqué au cours des
paragraphes précédents, la recherche de performances améliorées s'est surtout effectuée par le
biais de nouveaux matériaux et de nouvelles compositions. Toutefois, ceux-ci ne suffisent
plus & assurer des progrés majeurs dans le domaine. La plupart des composés étudiés
récemment ne proposent que des améliorations modestes par rapport aux formulations
actuelles, sans commune mesure avec les ruptures opérées par I'emploi de la nitrocellulose
puis des compositions LOVA. 1l se pose la question économique du prix lié a ces nouveaux
matériaux, souvent le fruit d'une chimie complexe. Ceci fait que les matériaux les plus utilisés
aujourd'’hui sont ceux qui formaient déja la base de l'industrie pyrotechnique au début du

siecle dernier.

Pour répondre a ce défi, une autre voie de recherche s'est développée, visant a modifier les
procédés de production eux-mémes pour garantir des poudres a la structure a la fois plus fine
et plus stable. Ces nouvelles techniques reposent sur l'essor des nanotechnologies et, plus

précisément, des méthodes de préparation de nanoparticules.

1.2 Nanotechnologie et balistique

Les techniques de nanostructuration ont un champ d'application large en pyrotechnie, puisque
les performances d'une formulation sont largement dépendantes de son état physique. Au
travers de la réduction de la taille des particules et via l'optimisation du conditionnement, il
est possible de produire des effets notables sur le comportement de la poudre au niveau de son

allumage et de sa combustion.
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1.2.1 Propriétés des nanomatériaux énergétiques

Influence sur la stabilité

La nanostructuration d'un matériau énergétique a des effets majeurs sur sa stabilité sous I'effet
de différents stimuli. Lorsque la taille de particule d'un matériau énergétique est réduite, la
quantité et la taille des défauts intra-particules diminuent. En conséquence, la formation de
points chauds sous I'effet de contraintes extérieures est rendue plus difficile et la stabilité de la
matiere s'en trouve améliorée (65), (66). Liu (67) montre que le HMX perd sa sensibilité au
choc par nanostructuration, bien que la réponse a la friction devienne plus intense. D'apres les
¢tudes de Wuillaume et al. (68) et qui portent sur un composite de nitrate d'ammonium, de
phloroglucinol et de nitrophloroglucinol, la sensibilité a la friction du mélange nanostructuré
diminue sensiblement par rapport a la méme composition micrométrique, sans que la réponse
au choc ne soit affectée. A l'inverse, les travaux de Redner et al. (69) décrivent des
échantillons de nano-RDX obtenus par broyage ou par RESS (Rapid Expansion of
Supercritical Solutions) dont la sensibilité au choc est moindre que celle de la matiere
micrométrique, alors que leurs sensibilités a la friction et a I'étincelle restent inchangées.
Selon Li et Brill, la sensibilité a la friction du CL-20 est réduite sous la forme de composites

nanométriques (70).

En contrepartie, la stabilit¢ thermique des nanomatériaux énergétiques est amoindrie a cause
de leur taille réduite, qui a pour effet d'augmenter 1'énergie de surface de chaque particule.
Ceci est visible par une diminution de la température de décomposition observable sur les
explosifs nanométriques. Ainsi, Huang et al. (71), ont pu remarquer un décalage vers les
valeurs basses du pic de décomposition du FOX-7. De méme, Pei ef al. (72), ont pu montrer
que le nano-HMX se décomposait & une température inférieure de 6 °C a celle du micro-
HMX. Un décalage similaire de 10 °C a été mis en évidence sur le TATB par les travaux de

Yang et al. (73).
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Influence sur les performances

La réduction de taille d’un matériau énergétique a également des effets notables sur ses
performances pyrotechniques, en termes de vitesse de décomposition et de facilité de mise a

feu.

Les combustions de deux poudres de RDX non tassées, 1’'une d’une taille de particules
moyenne de 50 nm et 'autre de 50 um, ont ¢ét¢ analysées par Pivkina et al. (74). Ces
expériences montrent que la poudre nanométrique atteint des vitesses de combustion deux fois
supérieures a celles de la poudre micrométrique. Huang et al. (75), expliquent ce phénomene
par la surface spécifique plus élevée des nanoparticules, facilitant la réaction de
décomposition et le transfert d’énergie nécessaire a sa propagation. Cette interprétation est

corroborée par les observations de Berner, Zarko et Talawar (76).

Concernant la réactivité des nanomatériaux, Stepanov (77) a étudié la réactivité de particules
de RDX d'un diamétre moyen de 500 nm obtenues par la technique de cristallisation par
expansion rapide dans un solvant supercritique («Rapid Expansion in Supercritical Solventsy,
ou «RESS») et a montré que leur diamétre critique (I'épaisseur ou le diameétre nécessaire pour
un explosif pour pouvoir soutenir une détonation stable d’un bout a I’autre de I’échantillon)
est moiti¢ moindre que celui d'un RDX commercial d'une taille moyenne de particules de 5
um. Ceci facilite fortement la mise en ceuvre de ces compositions en permettant de
miniaturiser les systémes et d’employer des masses réduites de matiere pour un résultat

équivalent.

Influence sur la mise en forme

L'emploi de nanomatériaux présente des avantages supplémentaires pour le produit fini,
concernant les paramétres de mise en forme et de tenue mécanique. Pichot et al. (78) montrent
que des échantillons d'hexolite, composés pour 60% de RDX et 40% de TNT, répondent
mieux a la compression lorsque la taille des particules diminue. Bien que la densité du
matériau fin (50 nm a 300 nm de diameétre) ne soit que légeérement supérieure a celle de
I'hexolite microstructurée (5 um a 100 pm), I'homogénéité des échantillons est nettement
améliorée, avec des variations de densité quasiment nulles sur les charges nanostructurées.
Ces dernieres présentent également une meilleure cohésion. L'obtention par compression d'un

¢chantillon possédant une porosité fermée requiert l'application d'une pression de 220 MPa
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pour la matiere microstructurée et seulement 100 MPa pour une poudre nanostructurée. Les
auteurs remarquent aussi que, malgré les contraintes thermiques et mécaniques auxquelles

sont soumis les échantillons, la taille des particules reste stable.

De méme, Talawar et al. (79) montrent que le TATB offre de meilleures performances
mécaniques lorsqu'il se présente sous la forme de particules fines (de 2 a 5 um) que sous une
forme plus grossiere (55 um). Cette amélioration consiste en une densité augmentée de 7,6%
ainsi qu'une ¢élongation avant rupture et une contrainte maximale en compression supérieures

de 17%.

Ainsi, les nanomatériaux énergétiques présentent une combinaison intéressante de hautes
performances et de basses sensibilités, deux propriétés généralement considérées
mutuellement exclusives. En cela, la nanostructuration de substances énergétiques ouvre des
perspectives dépassant la simple amélioration des matériaux existants et crée ainsi une
véritable rupture. La recherche en la matiére peut s’appuyer sur I’engouement général pour les
nanotechnologies, de nombreuses techniques permettant la préparation de nanomatériaux

ayant vu le jour.

1.2.2 Méthodes par broyage

La préparation de nanomatériaux par broyage se fait en plagant la composition a broyer dans
un récipient contenant des billes faites d’un matériau dur tel que le dioxyde de zirconium (ou
zircone) ou I’acier. La mise en mouvement a grande vitesse du récipient permet de broyer les
particules sous ’action mécanique de ces billes. L’efficacité du broyage peut étre améliorée
en dispersant d’abord la composition dans une solution contenant des tensioactifs. Ce

traitement dure de quelques heures a quelques jours suivant la dureté du matériau traité (80),

(81).

Cette technique est utilisée pour la préparation de composés d’intérét pharmaceutique tels que
le lactose, permettant ainsi de réduire les dimensions des cristaux a une taille médiane de 85,6
um (82). Ce procédé a été adapté aux matériaux énergétiques par Redner ef al. (69). Son
travail décrit I'obtention de particules de RDX d'une taille moyenne de 310 nm, avec une taille
de cristallites de 65 a 70 nm, a partir de RDX micronique possédant une taille moyenne de
particules de 30 um. D'apreés l'auteur, les particules obtenues ont une surface lisse et une
distribution en taille uniforme. De méme, Patel et al. (83), décrivent la production de

particules de CL-20 et de RDX par broyage humide. Des lots de 30 g de ces matiéres
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explosives ont été¢ dispersés dans I'eau dé-ionisée, puis broyés en présence d'un surfactant
(Palcool polyvinylique) et d'un dispersant (I’isobutanol). Les particules ainsi obtenues
présentent des tailles allant de 200 nm a 2 um. Les auteurs mettent aussi en avant [’usage de
ce méme procédé pour la préparation de nano-HMX (84), obtenant des particules de 300 nm a

1,3 um de diametre tout en exer¢ant un grand controle sur leur morphologie.

Le principal avantage des techniques de broyage est la productivité¢ élevée du procédé, le
volume de matiére qu'il est possible de traiter par lot étant considérable. Ceci présente un
intérét moindre dans le cadre de la synthése de composés énergétiques, la réglementation
limitant les quantités mises en ceuvre a un instant donné. Il est a noter que cette méthode ne
permet pas d'obtenir des produits de qualité élevée, du fait de la pollution occasionnée par
I'abrasion des additifs de broyage, des impuretés qui peuvent malheureusement aussi
sensibiliser les explosifs broyés. De plus, le broyage s’effectuant de facon inhomogene, les

distributions en taille obtenues sont généralement irrégulicres et relativement larges (85).

1.2.3 Méthode Sol-Gel

Le procédé Sol-Gel est une technique chimique qui utilise par exemple la propriété¢ des
solutions d'orthosilicate de tétraéthyle Si(OC2CH3)s de former par réticulation un réseau
solide tridimensionnel poreux. Par dispersion dans une telle solution, il est possible de piéger
un matériau sous forme de nanoparticules dans les pores du réseau en formation. Un
traitement chimique ou thermique permet alors de retirer la silice et d'isoler les particules

obtenues.

Une des principales barrieres posées par les techniques Sol-Gel est la tendance des particules
solides, y compris de tailles infimes, a sédimenter avant que le gel ne prenne, ce qui nuit a
I'homogénéité du produit final. Tillotson et al. (86) sont parvenus a dépasser cet obstacle en
exploitant la capacité de certains gels a reformer un gel monolithique a partir de fragments.
En découpant un gel déja formé a l'aide d'un mixeur puis en reformant le gel en présence de
maticre énergétique avant d'éliminer le solvant, cette équipe a pu obtenir des xerogels

uniformes contenant jusqu'a 80% en masse de RDX.

La méthode sol-gel a été¢ particulicrement employée pour la formation de matériaux
énergétiques composites. En effet, 'équipe d'Ingale décrit avoir utilisé le procédé pour obtenir
des particules de RDX de 10 a 30 nm dans une structure composite RDX-Silice (87), ainsi que

des particules de TNT d'une taille de cristallite moyenne de 41 nm dispersées dans des grains
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de silice de 280 a 443 nm (88). D’autres nanocomposites énergétiques a base de perchlorate
d'ammonium et de RDX ont été obtenus par Chen et al. (89) sous la forme d'agrégats
présentant des tailles de cristallites allant de 67 a 204 nm et des pores d'un diamétre de 2 a 90
nm. Enfin, Li et Brill (70) détaillent 1'¢laboration de gels monolithiques présentant des pores
de tailles microniques et submicroniques et contenant du CL-20 ainsi qu’un polymeére de

structure (GAP ou nitrocellulose).

Bien que permettant d'obtenir des particules fines, le procédé sol-gel est limité par sa
complexité, par sa trop grande durée et par la séparation nécessaire du produit en divers lots (a
I’inverse d’une technique de production en continu). Ceci affecte négativement la productivité
et le rendement de la méthode. De plus, la contamination du produit final par la silice est
probable et parfois inévitable, ce qui nuit considérablement aux performances pyrotechniques

des échantillons ainsi préparés.

1.2.4 Méthodes par re-précipitation

La précipitation assistée par interaction solvant / anti-solvant s’appuie sur la différence de
solubilit¢ d’un composé dans deux fluides différents pour obtenir une précipitation rapide
accompagnée d’une nucléation forte. Une solution diluée est préparée et filtrée pour éliminer
la matiere non-dissoute. Elle est ensuite mélangée rapidement, soit par injection soit par
transvasement, dans un large exces d’anti-solvant sous agitation. Ceci provoque la nucléation

et la croissance de cristaux, amenant a la précipitation de particules de petite taille.

Kumar, Siril et Soni (90) détaillent la préparation de nano-RDX en utilisant I’acétone comme
solvant et I’eau comme anti-solvant. Des analyses de diffusion dynamique de la lumiere et de
microscopie €lectronique a balayage indiquent que ces particules sont dispersées sous forme
d’agrégats, avec un diametre moyen allant de 38 nm a 393 nm. Une expérience similaire
conduite par les mémes auteurs a permis de transférer ces résultats a 1’élaboration de

particules de B-HMX d’une taille moyenne de 30 nm a 385 nm suivant le solvant utilisé (91).

Une variante de ce procédé consiste a mélanger le solvant et I’anti-solvant par nébulisation, a
I’aide d’une buse micrométrique pour favoriser la formation de gouttelettes de petite taille.
Ceci est apparent dans les travaux de Yang et al. (73), dans lesquels du nano-TATB
(triaminotrinitrobenzéne) est obtenu par vaporisation d’une solution d’acide sulfurique
concentrée dans un flux d’eau ultra-pure agissant comme anti-solvant. Une analyse par

diffraction des rayons X montre que les cristaux obtenus mesurent entre 27 nm et 41 nm de
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diametre. Des travaux similaires réalisés par An et al. (92), aboutissent a des cristaux de nano-

HMX d’un diameétre médian de 81 nm.

Ce procédé de recristallisation peut également étre accompagné d’un traitement par ultrasons.
L’exposition aux ultrasons suffit d’elle-méme a affiner la granulométrie d’une poudre mais,
comme le montrent les travaux de Kaur ez al. (93), il est nécessaire de combiner les ultrasons
avec une autre méthode de recristallisation pour obtenir des granulométries réellement fines.
A partir d’un échantillon de HNS dont les particules mesurent entre 0,1 um et 409 um (avec
une moyenne a 90 um), les auteurs ont obtenu des poudres de 0,1 um a 26 um (avec une
moyenne a 5 um) par dispersion a 1’aide d’une sonde a ultrasons. Toutefois, la méme matiére
recristallisée par le procédé solvant / anti-solvant posseéde des diameétres de 0,05 pm a 3 pm,
avec une moyenne inférieure au micron. En combinant ces deux techniques de fagon a
controler par ultrasons la nucléation des particules recristallisées, Sivabalan et al. (94), sont
néanmoins parvenus a obtenir des tailles de particules deux-tiers inférieures a celle obtenues

par simple recristallisation, tout en réduisant la polydispersité de la poudre.

Il est possible de voir que les techniques de re-précipitation offrent un grand degré de contrdle
a 'utilisateur sur les divers parameétres opératoires. Toutefois, ces techniques ne permettent
qu’une productivité faible avec des installations a 1’échelle du laboratoire. Ceci provient de la
séparation des produits en lots et de 'impossibilit¢ d’adapter ce procédé a une production

continue de nanomatériaux.

1.2.5 Méthodes par fluides supercritiques

L’état supercritique correspond a un état de la matiere aux propriétés intermédiaires entre le
liquide et le gaz, obtenu en portant une substance au-dela d’une température et d’une pression
critiques dépendant de ’espéce chimique. Les propriétés particulicres de ces fluides les
rendent intéressants comme support pour la micronisation de particules. Pour ce faire, trois
méthodes existent, utilisant la matiére supercritique soit comme solvant via le procédé RESS
ou comme anti-solvant a 1’aide des procédés PCA (Precipitation with Compressed

Antisolvent) et GAS (Gas Anti Solvant).

27



Le fluide le plus couramment utilisé est le CO; supercritique. Il bénéficie d’un point critique
bas (31 °C et 73 bars) et d’une toxicité tres faible, ce qui rend sa mise en ceuvre aisée et bon
marché. La solubilité de la plupart des matériaux (notamment énergétiques) dans le CO»
supercritique est tres faible, ce qui constitue un handicap certain. Un autre fluide notable est
I’eau supercritique. Il s’agit d’un excellent solvant pour les maticres organiques et, a I’inverse,
d’un excellent anti-solvant pour les substances inorganiques. Ce fluide est néanmoins
considérablement plus difficile a produire, du fait d’un point critique ¢élevé (374 °C et 218
bars). De nombreux solvants de laboratoires courants (alcanes, alcools et cétones de faible

masse molaires) sont aussi employés a I’état supercritique.

Procédé RESS

Le procédé RESS est une technique de micronisation dans laquelle un composé est dissout
sous hautes température et pression dans un fluide supercritique. La solution passe ensuite au
travers d'une buse et la chute de pression occasionnée provoque la précipitation soudaine du
matériau, ce qui forme des particules de taille infime. Du fait de son expansion lors de
I’évaporation, le solvant piégé a l'intérieur des cristaux formés passe d'un état supercritique a

un état normal, brisant les cristaux de l'intérieur et facilitant l'obtention de particules fines.

Le procédé RESS est étudié¢ par l'industrie pharmaceutique pour la création de produits
médicamenteux de taille infime, par exemple avec les travaux de Tiirk, qui décrivent la
préparation de particules de 160 nm a 320 nm a partir de sitosterol, de griséofulvine ou
d’ibuprofeéne (95). D’autres études ont abouti a 1’obtention par RESS d’aiguilles de caféine
d’une longueur inférieure a 5 um (96) ; ou a la préparation d’acide méfénamique avec une
taille moyenne variant entre 1,85 um et 10,44 pm selon les conditions opératoires (97). Le
procédé RESS a été appliqué aux matériaux énergétiques, notamment par 1'équipe de Teipel,
qui a obtenu des particules de TNT d’une taille moyenne de 3,5 um (98), ainsi que des
particules de NTO de 540 nm (99). Une granulométrie plus fine encore a été obtenue par

Stepanov (100), qui cite des diametres allant de 110 a 220 nm pour des particules de RDX.

Le procédé RESS est aussi applicable a la micro-encapsulation de principes actifs, comme
démontré¢ par Matsuyama et al. (101). En s’appuyant sur les différences de pouvoir de
solvatation entre fluides classiques et fluides supercritiques, cette équipe est parvenue a
former des particules de divers composés pharmaceutiques enrobés d’une couche

polymérique selon un schéma cceur-coquille. Des travaux similaires de la part d’He et al.
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(102), ont abouti a I’obtention d’hexogene recouvert de polystyréne, avec un cceur de 42 nm

de diametre et une taille de particule totale d’environ 150 nm.

Une variation du procédé appelée RESS-AS (Rapid Expansion of a Supercritical Solution into
an Aqueous Solution) a permis a Essel et al. (103), d’¢élaborer des nanoparticules de RDX de
30 nm. Cette technique consiste a effectuer 1’expansion de la solution supercritique non pas
dans I’air mais dans une solution aqueuse de dispersant, limitant ainsi 1’agglomération des

particules nouvellement formées.

Procédé PCA

Le procédé PCA repose sur la combinaison de la solubilité des composés organiques dans la
plupart des solvants organiques, de la miscibilité de ces solvants organiques dans les fluides
supercritiques et de l'insolubilit¢ des composés organiques dans la plupart des fluides
supercritiques. Il est dés lors possible de dissoudre un composé puis de le faire précipiter de

manicre rapide en mélangeant le solvant d'origine avec un fluide supercritique.

L'appareillage nécessaire a cette technique est décrit par Tavares Cardoso ef al. (104). Une
chambre de précipitation est remplie d’anti-solvant supercritique puis, la solution contenant la
matiere a traiter est diffusée dans cette chambre a 1’aide d’une buse a orifice micrométrique.
Le précipité est récolté par filtration sur un fritté, puis le mélange solvant/anti-solvant est

séparé par dépressurisation, ce qui permet de récupérer les fluides pour traitement.

Cette méthode a principalement ét¢ utilisée pour la préparation de produits d’intérét
pharmaceutique tels que la griséofulvine, obtenue sous forme d’aiguilles d’une taille comprise
entre 14,5 um et 79,8 um (105). Des particules de minocycline (104), (106) d’un diamétre
moyen de 253 nm, ainsi que des particules de lysozyme d’une taille comprise entre 10 nm et
50 nm (107) ont aussi été rapportées. Des explosifs ont également été préparés par PCA.
Reverchon, Krober et Teipel décrivent la préparation de particules de 3-nitro-1,2,4-triazol-5-
one d’une taille de 120 = 30 nm (108), ainsi que des particules d’hexogene, d’octogene et
d’hexanitrostilbéne avec des diamétres moyens respectifs de 16,6 um, de 2,3 um et de 3,5 um

(99).

Le procédé est compatible avec la préparation de polymere, puisque Dixon, Johnston et
Bodmeier décrivent 1’obtention de sphéeres de polystyréne d’un diametre moyen allant de 100

nm a 20 um suivant les conditions opératoires (109). Enfin, Kluge et al. (110), indiquent étre
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parvenu a faire co-précipiter la phénytoine et la poly-(vinyl pyrrolidone) (PVP) par PCA,

obtenant soit une co-formulation amorphe, soit des cristaux de phénytoine revétus de PVP.

La variété de solvants compatibles avec le procédé est démontrée par ces études, puisque les
produits suivants ont ¢ét¢é employés : 1’éthanol, le chlorure de méthyléne, Ie
diméthylesulfoxyde, le tétrahydrofurane, l’acétone, le chloroforme, le méthacrylate de
méthyle et le toluéne. En revanche, le dioxyde de carbone supercritique est le seul anti-solvant

utilisé.

Procédée GAS

Le procédé GAS fait appel a la miscibilité¢ des fluides supercritiques dans la plupart des
solvants de laboratoire pour former des particules ultrafines. Une solution contenant la
matiere a cristalliser est préparée a partir d’un solvant a température ambiante. Cette solution
est ensuite mise sous pression et est chauffée puis mélangée a un fluide supercritique dans
lequel le matériau traité n’est pas soluble (111). La présence de 1’anti-solvant et la montée en
pression permettent de dépasser le seuil de saturation de la solution et de provoquer un

phénomene de nucléation. Les particules ainsi formées sont récupérées par filtration.

Mubhrer et al. (112), décrivent I’obtention de particules de taille paramétrable a partir d’un
composé pharmaceutique non mentionné, en utilisant 1’éthanol comme solvant et le dioxyde
de carbone comme anti-solvant. En modifiant la vitesse a laquelle I’anti-solvant est ajouté a la
solution, le diametre moyen des particules varie de 360 nm a 8,1 um. Un autre composé
d’intérét pharmaceutique, le lobenzarit de disodium, a ét€¢ nanostructuré via le procédé GAS
par 1’équipe d’ Amaro-Gonzalez (113), avec des tailles de particules moyennes allant de 210

nm a 1,8 um suivant les conditions opératoires.

Dans le cadre de la pyrotechnie, Teipel, Forter-Barth et Krause détaillent la préparation de
particules de B-HMX dont le diamétre moyen est de 65 pum et de 90 pm, selon qu’elles aient
¢été dissoutes dans 1’acétone ou dans la y-butyrolactone (114). L’anti-solvant employé¢ est le
dioxyde de carbone. De fagon similaire, Kim et al. (115), ont réussi a obtenir des particules de
B-HMX d’une taille médiane de 15,4 um par dissolution dans la y-butyrolactone puis re-
précipitation par ajout de dioxyde de carbone. Cette derniére équipe a aussi produit des

particules sphériques de RDX de 360 nm a 2,48 um de diamétre par ce procédé (116).
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L’avantage premier de ces techniques, outre la finesse des particules obtenues, est le controle
important dont dispose ['utilisateur sur les parametres de cristallisation, et donc sur la
morphologie et la taille du produit final. Il est aussi notable que les particules obtenues ne
contiennent pas de traces de solvant et que le procédé est compatible avec une opération en
continu. Toutefois, du fait des quantités de fluides supercritiques mises en ceuvre et de
I’appareillage nécessaire, il s’agit de méthodes onéreuses, qui de ce fait n’ont jamais
réellement ét¢ commercialisées jusqu’a présent. Les risques liés a ’utilisation de treés hautes
pressions sont aussi a prendre en compte, notamment dans le cas de 1’¢laboration de
nanomatériaux énergétiques. De plus, dans le cas précis du procédé RESS, la nécessité
d’amener le solvant a un état supercritique limite fortement la variété de solvants utilisables,
et donc celle des matieres compatibles. Enfin, ces techniques ne se prétent pas a la
micronisation simultanée de différentes especes chimiques, ce qui rend I'élaboration de
matériaux composites impraticable ou du moins peu controlable en termes de composition des

différentes formulations.

1.2.6 Méthodes par spray

La technique de Spray Drying est une méthode de production de nanoparticules en continu
mettant en jeu une solution vaporisée a l'aide d'une buse a orifice micrométrique dans une
chambre de séchage parcourue par un flux laminaire de gaz chaud. Le solvant s'évapore
rapidement et les particules de petites tailles ainsi créées sont entrainées par le flux vers un
systéme de récupération. Ce dernier est généralement un séparateur électrostatique mais, dans
le cas de particules sensibles aux différences de potentiel (application d’une haute tension
minimale de 5 kV) comme les matériaux énergétiques, un s€parateur cyclonique ou un filtre
sont préférés. Le solvant évaporé est filtré par la suite et, suivant les cas, récupéré par

condensation ou relaché dans l'environnement.

Les dimensions des produits ainsi obtenus sont notablement fines. Hotchkiss et al. (117),
détaillent la préparation de nano-TATB par nébulisation. Une solution de diméthylsulfoxyde
contenant I’explosif est portée a 85 °C et a 10000 kPa avant d’étre vaporisée dans une
chambre d’atomisation balayée par un flux d’azote a 80 °C. Les particules obtenues ont une
taille moyenne de 228 nm. Une autre étude par Schafroth er al. (118), décrit la préparation de
principes actifs médicamenteux sous la forme de particules d’un diametre médian inférieur au

micron. De méme, Qiu et al. (119), ont obtenu des microparticules de RDX d’un diameétre
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inférieur a 5 um par Spray Drying, des analyses par diffraction des rayons X révélant que ces

particules sont des agglomérats de cristaux d’environ 200 nm de diametre.

Patel et al., expliquent avoir utilisé le Spray Drying pour 1’enrobage de nanoexplosifs a base
de RDX, CL-20 (83) ou HMX (84) par I’alcool polyvinylique. Ils justifient ce choix par
I’homogénéité de la couche obtenue ainsi que par I’absence de mirissement des particules

énergétiques lors du procédé, obtenus grace a la cinétique rapide du procédé.

Une alternative au séchage par un flux de gaz chaud consiste a employer un champ électrique.
Dans cette méthode dite d’¢lectrospray, une différence de potentiel constante est appliquée
entre la buse et une plaque métallique. L’utilisation d’un solvant conducteur permet ainsi de
charger la surface des gouttelettes en sortie de buse et, par répulsion électrostatique, de limiter
fortement les phénoménes d’agrégation. Ce procédé a été utilisé par Radacsi et al. (120), pour

produire des particules de RDX de 400 nm de diamétre moyen.

L’intérét principal de ces techniques repose dans leur facilité de mise en ceuvre et de leur cotit
d’exploitation relativement faible. Toutefois, dans le cadre des matériaux énergétiques, le
procédé est limité par I’efficacité des cyclones et des systémes de filtration pour la
récupération de particules de taille infime. La séparation de nanoparticules dans un flux se fait
idéalement par un procédé de précipitation électrostatique, avec un rendement nettement
supérieur ainsi qu’un seuil de coupure (ou « cut-off » en anglais) inférieur permettant de
récupérer des particules de tailles plus réduites. Toutefois, cette technique n'est pas
exploitable pour la récupération de matériaux énergétiques. En effet, son principe repose sur
I’application d’un fort champ électrique pour séparer les particules. Les tensions mises en jeu
(5 a 10 kV), en induisant des arcs ¢électriques entre les électrodes, créent des risques majeurs

d'accident pyrotechnique.

1.2.7 Spray Flash Evaporation

Le Spray Flash Evaporation (SFE) est une technique fondée sur le principe de 1'évaporation
flash, a mi-chemin entre le spray-drying et le procédé RESS. Cette technique a été inventée et
développée au laboratoire NS3E par Risse et Spitzer (121). Elle a pour I’instant, fait 1’objet du
dépot d’une grappe de plusieurs brevets et le laboratoire NS3E est actuellement le seul
laboratoire a maitriser et a pratiquer cette technique. Dans le cadre de la synthése de
nanoparticules par spray, la rapidité a laquelle se produit I'évaporation du solvant influe

directement et significativement sur la taille finale du produit obtenu. Cette vitesse dépend

32



elle-méme de I'énergie thermique fournie au solvant. Le procédé SFE utilise un solvant sous
pression, ce qui permet de préchauffer la solution au-dela de sa température d'ébullition a
pression ambiante et ainsi de maximiser I'énergie thermique mise en jeu. Ceci permet aussi
d’accélérer considérablement la cinétique du procédé en apportant a la solution I’énergie
thermique nécessaire a son évaporation avant le spray, a ’inverse d’un procédé de spray-
drying dans lequel 1’évaporation est soumise a la cinétique du transfert thermique entre la
solution et le flux de gaz chaud. Les vitesses d'évaporation ainsi obtenues conduisent a
l'obtention de particules extrémement fines, sans avoir a s'encombrer de la mise en ceuvre d'un

fluide supercritique.

L’appareillage d’¢laboration est construit autour d'un montage en deux parties, la premicre
consistant en un réservoir sous pression contenant la solution et la seconde en une cuve
d'évaporation sous vide primaire, la différence de pression entre les deux zones facilitant
I'évaporation. Entre ces deux ensembles se trouve le systéme de chauffage puis une buse a
cone creux de diametre micrométrique, dont le profil de jet réduit la taille des gouttelettes. Les
particules sont récupérées dans deux séparateurs cycloniques montés en parallele situés entre
la cuve et la pompe a vide. Un systeme de vannes offre la possibilité d'isoler un des cyclones
de facon a récolter le produit sans interrompre le flux de mati¢re, assurant ainsi une

¢élaboration en continu.

La technique a été principalement appliquée a 1'élaboration de divers matériaux énergétiques.
Risse et al., mentionnent la préparation d'une charge d'hexolite (mélange de RDX et de TNT)
par SFE (122) d'une masse de 35 g avec un rendement de 3 g/h. Des analyses d'imagerie par
MEB révelent que les particules obtenues mesurent entre 100 a 200 nm, tandis que des études
par DRX confirment que le produit obtenu est effectivement composé de RDX et de TNT
cristallins, sans co-cristallisation des deux matériaux. Les mémes auteurs ont aussi décrit
I'¢laboration de particules de B-HMX d'un diametre médian de 116 nm a 1'aide du procédé
SFE (123), ainsi que l'obtention d'un mélange de B-HMX et de cire avec une taille de particule
médiane de 130 nm. Une étude faite par Pessina, Schnell et Spitzer (124) analyse 1'ajustement
des dimensions de particules RDX obtenues par SFE via 1'ajout de polymére dans la solution-
mere. Ces dimensions varient ainsi d'un diamétre moyen de 500 nm pour le matériau a 160
nm pour un mélange RDX-PVP (polyvinyl pyrrolidone) et a plus de 5 um pour une
formulation RDX-PEG (polyéthyléne glycol). La formation de nanoparticules de 2-oxo-1,3,5-
trinitro-1,3,5-triazacyclohexane (K6, un dérivé du RDX) a aussi été rapportée (125), dont le
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diametre moyen est de 76 nm et dont la taille de cristallite se situe a 40 nm. Enfin, des
cocristaux de TNT/CL-20 et de HMX/CL-20 ont été décrits par Spitzer et al. (126), avec des

dimensions allant de 59 nm a 111 nm, en suivant des productions horaires atteignant 8 g/h.

Le procédé SFE a aussi été exploité pour la préparation de principes actifs d’intérét
pharmaceutique. Ainsi, Spitzer et al. (126), décrivent deux mélanges cocristallins : 1'un a base
de caféine et d'acide oxalique, et l'autre a base de caféine et d'acide glutarique. De méme,
Klaumiinzer et al. (127), utilisent le procédé SFE pour préparer des nanoparticules d'oxyde de
zinc a base d'un précurseur en solution, l'acétate de Zinc dihydraté [Zn(CH3CHOO),, 2 H>O].
La mesure par diffusion dynamique de la lumicére montre que ces particules ont une taille de

seulement 21 nm.

Le procédé SFE présente ainsi I’avantage d’étre adaptable. Il est compatible avec un large
panel d'espéces chimiques organiques ou inorganiques, ainsi qu’avec une variété de solvants.
Il permet aussi la mise en ceuvre aisée de mélanges. Le systéme présente toutefois les mémes
limitations au niveau de la récupération des particules par séparation cyclonique ou par

filtration qu’évoquées précédemment dans le cadre des techniques de spray.

1.2.8 Conclusion

L’¢laboration de poudres propulsives nanostructurées appelle a la préparation de
compositions ternaires (voire plus) homogenes et controlées impliquant des matériaux aux
sensibilités et propriétés chimiques diverses, pour des lots allant de la centaine de

milligrammes a la centaine de grammes. Ceci requiert un systéme :

e (Capable de mettre en ceuvre plusieurs espéces chimiques simultanément,

e Compatible avec la gamme la plus large possible de composés et de solvants,
e Compatible avec des matériaux sensibles,

e Garantissant la pureté des compositions préparées,

e De préférence, capable d’une production continue.

Ces criteres limitent le champ des possibilités aux procédés de Spray Drying et de Spray Flash
Evaporation. De ces deux techniques, la seconde a été préférée pour ce travail de thése. D’un
point de vue technique, elle présente 1’avantage d’aboutir a des tailles plus fines que le Spray
Drying. D’un point de vue scientifique, la technique est relativement nouvelle et la

préparation de compositions complexes par Spray Flash Evaporation reste inexplorée, les

34



¢tudes existantes se limitant a des systémes au plus binaires. En cela, le procédé SFE est un

meilleur support pour I’étude de la préparation de poudres propulsives innovantes.
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Chapitre 2

Elaboration de poudres propulsives par Spray

Flash Evaporation
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Ce chapitre décrit 1’¢laboration de poudres propulsives nanostructurées a 1’aide du procédé de
Spray Flash Evaporation (SFE), un procédé inventé par B. Risse et D. Spitzer au laboratoire
NS3E, jusqu’alors employé uniquement pour des compositions binaires. L’objectif en est
donc de démontrer ’applicabilité de la technique aux poudres propulsives, en ¢laborant des

échantillons :

e de composition ternaire contenant les matiéres premiéres dans des proportions
similaires a celles souhaitées pour la formulation de matrices de poudres propulsives,

e au sein d’un mélange suffisamment intime pour développer les interactions inter-
composant nécessaires a la cohésion de I’ensemble,

e sous la forme de particules de taille réduite et homogene.

Un intérét trés important est aussi d’obtenir des matrices de poudres propulsives avec un taux
de plastification de la nitrocellulose au moins égal a celui des poudres propulsives
microstructurées et obtenues avec les techniques classiques évoquées précédemment en

supprimant par la méme occasion les étapes de malaxage et de calandrage.

2.1 Elaboration des échantillons

De maniére a obtenir des échantillons de poudres propulsives les plus représentatifs possibles
des capacités de la technique, une attention particuliere a été apportée au choix des
formulations et des parametres expérimentaux. Ceci demande d’abord d’expliquer le

fonctionnement de la méthode d’élaboration choisie.

2.1.1 Description du procédé SFE

Le principe du procédé SFE repose sur le phénoméne d’évaporation flash. La température
d’ébullition d’un liquide augmente avec la pression, ce qui permet de surchauffer un solvant
au-dela de sa température d’ébullition a pression atmosphérique. L’énergie thermique ainsi
emmagasinée puis libérée violemment par une chute soudaine de la pression et de la
température du milieu, provoque un phénomene d’évaporation quasi instantanée appelée
« évaporation flash ». Le procédé SFE inventé et développé au laboratoire NS3E (1) utilise
cet effet pour disperser une solution sous forme de gouttelettes extrémement fines et séparer

le solvant du soluté, obtenant ainsi le soluté sous la forme de nanoparticules.
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L’appareillage comporte deux sections : la premiere a haute pression et la seconde a basse
pression (voir Figure 2 et Figure 3). La partie sous haute pression est composée de deux
réservoirs, 1’'un contenant la solution a évaporer et 1’autre contenant uniquement du solvant
pur. Ces deux réservoirs sont reliés par un systéme de vannes trois-voies a une buse munie
d’un orifice de diametre micrométrique. Celle-ci est dotée d’un systeme de régulation en
température consistant en un collier chauffant, un thermocouple et un boitier de régulation
informatique. La buse est fixée a 1’arriere d’une chambre d’atomisation qui marque le début
de la section sous basse pression. Cette chambre est reliée par des vannes a vide a un jeu de

deux séparateurs cycloniques parall¢les, eux-mémes connectés a une pompe a vide.

. Contrile des paramétres
Fression

Temperature

Distribution de |a taille de particule

Azote comprimé

/—l\ Bac de solvant

®

@ Cyclones axiaux

Pompe avide

%

Solvant + soluté @ =

7 () Buse chauffée

T

Filtre (2)

Figure 2 — Schéma simplifié de fonctionnement du procédé SFE.

Lors du fonctionnement de I’appareil, la solution est mise sous pression dans les réservoirs.
Elle est ensuite chauffée a I’intérieur de la buse puis dispersée dans la chambre d’atomisation,
préalablement placée sous vide primaire (entre 5 et 20 mbar). La chute soudaine de
température et de pression provoque I’évaporation flash du solvant. L’intensité du phénoméne
entraine la dispersion des gouttelettes de solvant et la cristallisation du soluté sous forme de
particules fines. Ces particules sont entrainées par le flux en direction de la pompe a vide et

sont récupérées par les séparateurs cycloniques.

Les cyclones opérent en paralléle, 1'un reli¢ au circuit et ’autre isolé par la fermeture des
vannes a vide. Dans le cas ou le cyclone en cours d’utilisation viendrait a se boucher sous
I’effet de I’accumulation de produit a I’intérieur, il est possible de 1’isoler de la section sous
vide pour le vider. L’autre séparateur est alors branché au circuit, permettant ainsi le

fonctionnement en continu du procédé.

49



Figure 3 — Photographie du montage utilisé pour le procédé SFE.

Le procédé SFE a auparavant déja été utilisé pour I’élaboration de compositions binaires sous
de multiples formes (voir Figure 4) : nanocomposites cristallins, semi-cristallins ou amorphes,

systéme cceur-coquille et nanococristaux (2).

Nanocomposites semi- Nano- II
amorphes ou amorphes cocristaux

tlia:% i

Nanocomposites cristallins

Napoparticules Ceur- Coguille
découplées

Ty

o B

Figure 4 — Applications du procédé SFE : différentes structures de nanocomposites binaires déja obtenus au laboratoire
NS3E.
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Au cours de ce travail de theése, ce procédé a ét¢ employé, pour la premicre fois, pour la
préparation de poudres propulsives, c’est a dire pour la nanocristallisation de matrices
composites intégrant un nombre de composés supérieur a deux et dont la composition est
détaillée ci-apres. La Figure 5 détaille I’ensemble des constituants tels qu’ils sont présents
dans la solution de départ utilisée dans le procédé SFE. Cette solution comporte outre le
solvant (représenté pour simplifier par un continuum bleu), le liant, le plastifiant et la charge
énergétique en faisant ici abstraction de toute interaction intermoléculaire entre ces différentes

entités (cas d’un mélange isotrope).

Figure 5 — Vue conceptuelle d 'un mélange isotrope (sans tenir compte des interactions entre les différents composés) des
composants des poudres propulsives en solution : liant (vert), plastifiant (beige) et charge (rouge).

2.1.2 Matériaux et formulations

La composition des poudres propulsives commercialisées a I’heure actuelle a été décrite dans
le chapitre précédent (voir section Histoire du développement des poudres propulsives). Les

formulations les plus communes sont résumées de maniere succincte dans le Tableau 3.
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Composition Nitrocellulose | Nitroglycérine | Plastifiants Charges

Poudres a base simple ~90 % 0% ~10 % 0%
Poudres a base double ~45 % ~45 % ~10% 0%
Poudres LOVA ~10 % 0% ~15% ~75%

Tableau 3 — Récapitulatif des formulations de poudres propulsives commerciales les plus courantes.

Dans 1’objectif de conserver un degré de similarité avec de potentielles applications, les
compositions étudiées dans ce travail de thése s’inspirent de celles rencontrées dans les
poudres LOVA en cours de production — soit environ 10 % de liants, 15 % de plastifiants et
75 % de charges. Le choix des composés utilisés pour chacun de ces roles est détaillé dans les

pages qui suivent.

Choix du liant

La diversité des liants utilisés dans la préparation de poudres propulsives est limitée, facilitant
le choix d’un composé. Bien que des molécules telles que le Glycidyl Azide Polymer (GAP),
le Nitrate de Glycidyle (GLYN) ou le Polynitro Polyphénylene (PNP) soient a 1’étude (3), leur
prix est extrémement €levé. Ceci provient autant des voies de syntheéses, encore en cours
d’optimisation, que des quantités produites. En conséquence, la nitrocellulose est encore
aujourd’hui le liant utilisé de facon quasi universelle dans 1’étude et la préparation de poudres
propulsives (4), (5). Le choix du liant a utiliser s’est donc porté sur cette molécule (voir

Figure 6), pour des raisons a la fois pratique, scientifique et financiere.

OR

OR

({113 CEEE EEELEL (N1

OR

Figure 6 — Formule topologique de la nitrocellulose (R = H ou NO,).

La nitrocellulose présente toutefois un certain nombre de défauts. Un de ses défauts les plus

importants est la variation de propriétés du composé d’un lot a I’autre. La cellulose est un
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polymeére d’origine végétale dont les caractéristiques (notamment en termes de longueur de
chaines) ne sont pas enti¢rement controlées et pour lequel le procédé de purification n’est pas
parfaitement maitrisé (6). De plus, la réaction chimique de nitration permettant de transformer
la cellulose en nitrocellulose est particuliérement délicate, limitant un peu plus la constance et
I’homogénéité des performances. De ce fait, une attention particuliérement a été apportée
pour s’assurer que I’ensemble des travaux menés au cours de cette thése soit effectué a partir

d’un unique lot de nitrocellulose.

Le taux de nitration de la molécule, défini comme la proportion en masse d’azote contenue
dans un monomere, possede une influence forte sur sa mise en ceuvre. A mesure que celui-ci
augmente, la solubilité du polymére dans la plupart des solvants de laboratoire diminue (7).
En contrepartie, la réactivité et les performances pyrotechniques augmentent. Une valeur
intermédiaire de 12,5 %N a été choisie pour le lot utilisé. Ceci correspond a la limite basse
pour une application militaire et représente un compromis entre la facilit¢ de mise en ceuvre
de la nitrocellulose a usage civil (contenant environ 10,5 %N) et les performances du coton-
poudre (contenant 13,5 %N) (8). De plus, la nitrocellulose a 12,5 %N est celle qui
globalement présente un degré de plastification optimal en moyenne, c’est a dire pour

I’ensemble des plastifiants étudiés.

Une derniere précaution nécessaire a I’emploi de la nitrocellulose est son stockage humide. La
nitrocellulose pure et seéche est un produit instable, indépendamment de sa sensibilité. Ceci
provient de la présence résiduelle d’acide nitrique provenant du procédé de production, resté
piégé dans les fibres malgré les étapes de lavage a I’eau. Ces traces peuvent amorcer une
réaction d’estérification avec les groupements hydroxyle résiduels du polymeére. Cette
réaction est exothermique et susceptible de s’emballer, amenant a la combustion accidentelle
de la matiere. Afin d’éviter de tels incidents, la nitrocellulose est entreposée a 1’état humide,
un seuil de 25 % de la masse totale en eau devant étre respecté (9). Ceci ajoute une étape de

séchage contrdlé préalable a toute utilisation du matériau.

Le choix du liant étant effectué, nous avons ensuite déterminé les plastifiants les plus adaptés

a la formulation de la poudre.
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Choix du plastifiant

De fagon a amoindrir leur sensibilité, les compositions LOVA utilisent couramment des
plastifiants non €nergétiques tels que 1’acétate de cellulose (10), I’acétate butyrate de cellulose
ou l’acétylcitrate de triéthyle (11). Néanmoins, du fait méme de leur absence de potentiel
pyrotechnique, ces molécules impactent négativement les performances de la poudre en
consommant une partie de |’énergie de réaction pour leur propre combustion. Le
remplacement de ces composés par des matériaux énergétiques est donc une étape logique
dans la quéte des performances requises par la nouvelle génération de poudres propulsives.

Ces molécules ont donc été privilégiées dans le cadre de ce travail de these.

Parmi les plastifiants énergétiques décrits au chapitre précédent (voir section Histoire du
deéveloppement des poudres propulsives - Poudres LOVA), une attention particuliere a été
apportée aux méthyléne dinitramine linéaires de la famille DNDA, notamment au mélange
DNDAS7 (voir Figure 7) (12), (13). Ce mélange se compose de trois molécules : le DNDAS
(2,4-dinitro-2,4-diazapentane), le DNDAG6 (2,4-dinitro-2,4-diazahexane) et le DNDA7 (2,4-
dinitro-2,4-diazaheptane).

o, 1o, o, o, vo, 1o,
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Figure 7 — Formules topologiques du DNDAS (a gauche), DNDA6 (au milieu) et DNDA7 (a droite).

Les travaux de Miiller et Langlotz (14), (15) sur ce mélange ont mis en évidence des
propriétés de stabilisation thermique d’un intérét particulier pour la préparation de poudres
LOVA. Des séries de tests de combustion en enceinte manométrique ainsi que des tirs en
armes de poudres propulsives incorporant du DNDAS57 et effectués a des températures allant
de -50 °C a 70 °C ont montré des profils de vivacité dynamique et de pression et des vitesses

de projectile sensiblement identiques.

Ces poudres ont été comparées avec la poudre commerciale JA2, composée de nitrocellulose,
de nitroglycérine, de dinitrate de diéthyléne glycol et d’éthyle centralite (11). Des mesures de
pression et de vitesse en sortie de bouche ont été effectuées lors de tirs de contréle en canon
de 75 mm avec la poudre JA2 et avec des poudres propulsives a base de nitrocellulose, de
DNDAS7 et de RDX. Ces essais ont confirmé 1’effet stabilisant du DNDAS7 sur la vitesse de

combustion des poudres propulsives.
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Les ¢tudes menées a I’ISL par D. Spitzer et al. (16), (17), (18), (19) sur le mélange DNDAS57
démontrent qu’il s’agit d’un bon plastifiant de la nitrocellulose. De plus, ces travaux indiquent
une différence de pouvoir plastifiant entre les trois composants du mélange. Ainsi, le DNDA7
est identifi¢ comme un mauvais plastifiant, ayant tendance a migrer puis recristalliser en
dehors de la matrice de la poudre et nuisant ainsi a la résistance mécanique des échantillons
préparés. A I’inverse, le DNDAS5 et le DNDA6 sont d’excellents plastifiants de la

nitrocellulose, le second étant meilleur que le premier.

Ces propriétés de plastification et de stabilisation thermique font du DNDAG6 un candidat idéal
pour la préparation de poudres propulsives LOVA et ont donc motivé le choix de ce composé

comme plastifiant pour les expériences qui suivent.

Choix de la charge

La majeure partie de 1’énergie développée par la poudre de type LOVA est fournie par la
charge, ce qui rend le choix de ce composé central dans la détermination des performances du
mélange. Les charges le plus souvent utilisées dans les compositions insensibles sont le
Cyclotriméthylenetrinitramine (RDX), le Cyclotétraméthylenetétranitramine (HMX), le
Hexanitrohexaazaisowurtzitane (CL-20) et le I,/-diamino-2,2-dinitroéthéne (FOX-7). Trois
critéres ont été sélectionnés pour départager ces composés, par ordre d’importance : leur

sensibilité, la pression de gaz libérée par leur décomposition et leur mise en ceuvre.

La sensibilité de ces composés est le critere prioritaire : la charge constitue la majeure partie
d’un mélange dont 1’objectif principal est d’étre insensible. En cela, la comparaison des
stabilités thermiques et des sensibilités mécaniques (20), (21), (22), (23), (24) de ces quatre
composés est révélatrice (voir Tableau 4). Il est possible de remarquer que le CI-20 est
nettement plus sensible que les autres produits étudiés. A I’inverse, le FOX-7 est trés peu
sensible mécaniquement et le HMX est particuliérement stable en température. Ceci permet
d’écarter le CL-20 du choix, sa sensibilit¢ le placant a la limite de ce qu’il est possible de

considérer comme « relativement insensible ».
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Nom RDX HMX CL-20 FOX-7
Température de fusion (°C) 205 280 N/A N/A
Température de décomposition (°C) 217 287 228 240
Sensibilité au choc (J) 5,6 6,4 4,1 11,3
Sensibilité a la friction (N) 120 95 64 > 350

Tableau 4 — Sensibilités thermiques et mécaniques du RDX, du HMX, du CL-20 et du FOX-7.

Bien que le FOX-7 soit intéressant du fait de sa grande stabilité thermique et de sa faible
sensibilité mécanique, il I’est moins du point de vue des performances énergétiques. En effet,
le volume de gaz libéré par sa décomposition est de 779 L/kg, bien en-deca des valeurs
offertes par le RDX (903 L/kg) et le HMX (902 L/kg) (20). Le volume de gaz libéré influe
directement sur la poussée générée par la poudre propulsive, et donc sur les performances de

celle-ci. Le FOX-7 est donc moins adapté a cette application que le RDX et le HMX.

Enfin, bien que le HMX soit apparemment plus intéressant que le RDX du fait d’une stabilité
thermique largement supérieure, ses performances sont dépendantes du controle exact de sa
symétrie cristalline. En effet, le HMX existe sous la forme de quatre polymorphes (nommés
a, B, y et 0), tous stables a température ambiante (25), (26). La phase B est celle qui offre les
meilleures performances énergétiques (vitesse de détonation maximale), du fait d’une densité
plus élevée. De fait, la maitrise de ce polymorphisme est d’une importance majeure pour
s’assurer des propriétés des poudres ¢tudiées. A I’inverse, le RDX ne présente qu’une seule
phase stable a température ambiante. Cette fiabilité supplémentaire le rend plus indiqué dans
le cadre d’une premiere approche de la préparation de poudre propulsive par SFE, motivant

son choix en tant que charge pour les études a suivre (voir Figure 8).
N
0
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Figure 8§ — Formule topologique du RDX.
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Compositions étudiées

Les composés choisis pour la préparation de poudres propulsives LOVA ont été incorporés
dans des proportions similaires a celles trouvées dans la littérature. D’apres les travaux menés
a I’'ISL par Spitzer et al. (27), le ratio nitrocellulose / DNDAG6 idéal se trouve a 1/2 en masse,
pour la nitrocellulose 12,5 %N employée. La composition des poudres a préparer a été

adaptée en conséquence, menant a une formulation contenant :

o 8 % en masse de nitrocellulose séche,
e 16 % en masse de DNDAG,
e 76 % en masse de RDX.

Néanmoins, pour mettre en avant 1’influence de chaque composant sur les propriétés du
mélange, ainsi que pour évaluer la compatibilit¢é du procédé SFE avec des compositions
plastifiées, des formulations alternatives ont été préparées. Dans ce but le ratio nitrocellulose /
DNDAG6 est gardé constant, tandis que la teneur du mélange en charge est modifiée pour

obtenir les cinq formulations détaillées dans le Tableau 5.

Ces cinq compositions ont ensuite été ¢laborées sous forme de poudres nanométriques a 1’aide
du procédé SFE, une opération qui demande d’abord de dissoudre les composés dans un

solvant adapté.

Formulation Nitrocellulose DNDAG6 RDX
n°l 8% 16 % 76 %
n°2 12 % 24 % 64 %
n°3 16 % 32 % 52 %
n°4 20 % 40 % 40 %
n°5 24 % 48 % 28 %

Tableau 5 — Récapitulatif des formulations étudiées.

Choix du solvant

Le choix du solvant employé¢ dans le procédé¢ SFE repose sur trois critéres majeurs : sa
capacité a solubiliser les différents composés employés, sa compatibilité avec le procédé SFE

et sa facilité de mise en ceuvre.
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L’intérét d’un solvant vis-a-vis du procédé SFE réside dans sa capacité a participer au
phénomene d’évaporation flash. Ainsi, il doit idéalement posséder une température
d’¢bullition et une enthalpie de vaporisation basses de fagcon a s’évaporer le plus rapidement
possible. Simultanément, une capacité calorifique élevée est souhaitable de maniére a pouvoir
emmagasiner le plus possible d’énergie lors de 1’étape de montée en température et en
pression. La restitution de cette énergie lors de 1’évaporation flash permet de s’assurer de la
pulvérisation des gouttes en gouttelettes de petite taille. Les travaux de Risse ef al. (28)
menés au laboratoire NS3E ont permis d’identifier plusieurs solvants adaptés au procédé¢ SFE
(voir Tableau 6). Cette étude utilise une dernieére grandeur, dite coefficient d’évaporation,
représentant la capacité du solvant a s’évaporer lors du spray. Celle-ci est calculée a partir de
la température d’ébullition, de 1’enthalpie de vaporisation et de la capacité calorifique, pour

une buse chauffée a 160 °C.

Parmi ces solvants, seuls ’acétate d’éthyle et 1’acétone se démarquent pour leur capacité a
solubiliser la nitrocellulose. De ces deux produits, 1’acétate d’éthyle possede un meilleur
coefficient d’évaporation et solubilise les fibres de nitrocellulose plus rapidement que
I’acétone. Néanmoins, certains matériaux d’intéréts pour la suite de ces travaux, en particulier
le HMX, ne sont pas solubles dans I’acétate d’éthyle. Pour cette raison, le choix du solvant

utilisé pour ces expériences s’est porté sur 1’acétone.

Capacité Enthalpie de )
Température . o Coefficient
Nom - calorifique vaporisation .
d’ébullition (°C) d’évaporation
(J mol! K1) (kJ mol™)
Acétone 56,2 119,95 29,1 0,801
Meéthyl tert-
55,2 170,38 27,94 1,000
butyl éther
Acétate d’éthyle 77,0 163,91 31,94 0,893
Acétate de
56,9 132,62 30,32 0,843
méthyle
Ether
) _ 34,4 161,98 26,52 1,000
diéthylique
Formiate de
31,7 107,93 27,92 0,828
méthyle
Propanal 48,0 122,04 28,31 0,875

Tableau 6 — Propriétés thermiques de sept solvants d’intérét pour le procédé SFE.
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La facilité¢ de mise en ceuvre du solvant intégre les exigences matérielles liées a son utilisation
et aux ajustements a effectuer pour s’assurer de sa compatibilité chimique avec les pi¢ces de
I’appareil. Ceci comprend notamment 1’utilisation de matériaux adaptés, tout particulicrement
concernant les joints de I’appareil de SFE, ainsi que les mesures de protection a mettre en
place lors de son utilisation. Toutefois, les études précédemment menées au laboratoire NS3E
ayant ¢té faites sur I’acétone, aucune adaptation supplémentaire du bati ou des locaux n’a été

nécessaire.

2.1.3 Parametres

Les propriétés physiques des composés choisis impliquent un certain nombre de contraintes
sur les parameétres de manipulation en SFE. En effet, le procédé SFE a jusqu’alors été
employé pour des composés de masse moléculaire réduite, montrant des températures de
décomposition significativement élevées et donc une grande stabilité thermique. L’emploi de
la nitrocellulose, polymere énergétique moins stable thermiquement relativement aux autres
composés employés, ainsi que du DNDAG6, molécule dont la température de fusion est proche
de la température ambiante, demande d’effectuer des ajustements sur les caractéristiques

techniques de la buse et les consignes de température et de pression.

Tempeérature de la buse

La température de la buse est un parametre trés important, puisque c’est cette donnée qui
détermine principalement I’intensit¢é du phénomeéne d’évaporation flash. Néanmoins, la
gamme de valeurs disponibles est trés étroite. En effet, des analyses par Calorimétrie
Différentielle a Balayage (DSC) effectuées sur la nitrocellulose pure (le composé le plus
sensible thermiquement parmi ceux utilisés) montrent que celle-ci se décompose a des
températures relativement basses (voir Figure 9). Un début de réaction est visible vers 141 °C,

suivi de la décomposition quasi-totale du matériau a 149 °C.

A I'inverse, des températures trop basses peuvent perturber le phénomene d’évaporation flash.
L’apparition du phénoméne d’évaporation flash est détectable au-dessus d’une certaine
température de la buse a partir de laquelle on détecte 1’élargissement du cone du spray sous
I’effet de 1’évaporation rapide du solvant, jusqu’a atteindre un angle d’environ 170 degrés a

haute température, pour une buse émettant un cone de spray d’environ 45 degrés a
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température ambiante. Lors des expériences effectuées sur ces solutions, il a été observé que
ce phénomene d’¢largissement n’apparaissait qu’a partir d’une température de buse

supérieure a 130°C.
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Figure 9 — Analyse par DSC d’un échantillon de nitrocellulose, avec une rampe en température de 1 °C/min.

Pour cette raison, la température de chauffage de la buse a été fixée a 140 °C. Cette valeur
permet de s’assurer de la présence du phénomeéne d’évaporation flash, tout en évitant la
dégradation thermique de la nitrocellulose. Du fait de la différence de cinétique entre les
analyses de DSC (effectuées avec une rampe de 1 °C/min) et celle du SFE (la solution ne
restant que quelques fractions de seconde dans la buse et n’atteignant la température de
consigne que tres légérement en amont du spray), il est improbable que cette température
suffise a décomposer la nitrocellulose en solution. Toutefois, pour s’assurer du bon respect de
cette température de consigne, la buse est préchauffée avec un spray d’acétone technique
avant le passage de la solution. Ceci permet de laisser le temps au systeme de chauffage de se

stabiliser et limite aussi les écarts de températures pendant I’expérience a +1 °C.
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Diameétre de la buse

Le diametre de la buse influe sur la taille des gouttelettes produites par le spray, une buse de
diametre plus fin permettant des gouttelettes plus petites. Ceci se traduit par une légere

réduction de la taille des particules obtenues (28).

L’effet du diametre de la buse sur le débit de la solution est plus tangible et significatif.
L’utilisation d’une buse plus large se traduit par une nette augmentation du débit, posant le
probléme du dimensionnement de la chambre d’atomisation et de la pompe a vide qui
maintient le vide primaire dans la chambre d’atomisation. Dans la configuration de I’appareil
utilisé pour ce travail de thése, 1’utilisation d’une buse d’un diamétre supérieur a 80 pm
provoque la formation d’un brouillard a ’intérieur de la chambre, ce qui réduit sensiblement
la chute de pression nécessaire au phénomeéne d’évaporation flash. Ce phénomene est
provoqué par la différence de débit entre la buse et la pompe a vide, cette derniere étant

dimensionnée pour une installation a I’échelle d’un prototype de laboratoire.

De plus, un débit ¢levé complique la régulation en température du liquide. L’emploi d’un
collier chauffant plus puissant, bien que possible, amene des risques de surchauffe locale. La
gamme de températures acceptables étant extrémement limitée, un débit plus faible est
largement préférable. Ces facteurs ont amené a choisir des buses d’un diameétre de 60 um, ce

qui correspond au plus petit diameétre disponible.

Ces buses sont néanmoins fragiles et susceptibles de se boucher, du fait d’impuretés
micrométriques ou de changements brusques de pression ou de débit. L’utilisation de la
nitrocellulose dans les formulations, fait courir le risque que des fibres non solubilisées soient
présentes en solution. Par mesure de précaution contre 1’occlusion de la buse pendant les

expériences, des filtres ont été placés entre les réservoirs et la buse.

Pression a [’entrée de la buse

Des travaux précédents sur le procédé SFE (28) ont montré que la pression du liquide au
niveau du spray joue un rdle sur la taille des particules obtenues, au travers de deux
mécanismes concurrents. A mesure que la pression augmente, ’homogénéité et la qualité¢ du
cone de spray s’améliorent, ce qui facilite ’obtention de particules fines. A 1’inverse,

I’augmentation de débit et donc de pression a I’intérieur de la chambre d’atomisation ralentit
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I’évaporation du solvant et favorise la croissance des particules. De fait, I’influence de la

pression du liquide sur les produits obtenus est d’une importance limitée.

La pression nominale d’utilisation des buses utilisées se situe entre 50 et 65 bar d’aprés le
fabricant (29). Toutefois, les études antérieures effectuées au laboratoire NS3E (28) ont
montrés que ces buses acceptaient des pressions de 40 a 70 bar. De fagon a limiter les risques
dus aux hautes pressions, et notamment a réduire les variations de pression dans le circuit
(« coups de bélier ») pouvant endommager la buse, la pression de consigne choisie est la plus

faible possible, soit 40 bar.

Température du bati

Un systéme de colliers chauffants permet d’ajuster la température des parois du bati entre la
buse et les séparateurs cycloniques. Ceci vise a faciliter 1’évaporation de certains solvants
dont la température d’ébullition serait trop €élevée pour permettre leur dissociation compléte
du soluté lors de 1’évaporation flash. L’acétone se trouvant dans cette catégorie, ce systeme

offre une option intéressante pour le contrdle du produit obtenu.

En pratique, il s’avére que cette technique est incompatible avec les composés utilisés. En
effet, le DNDAG présente une température de fusion de 31,6 °C (16). L’utilisation de parois
chauffées, méme légerement au-dessus de la température ambiante, amene a 1’obtention de
produit sous forme partiellement liquide dans le cyclone. Ceci n’est bien évidemment pas
compatible avec 1’objectif souhaité de produire des nanoparticules. En conséquence, les parois

du bati de SFE ont été conservées a température ambiante pour ces expériences.

2.1.4 Protocole expérimental

De manicre a répondre aux choix et aux contraintes décrits précédemment, les protocoles

suivants ont été mis en place, encadrant la préparation de poudres propulsives par SFE.

Préparation des solutions

La solution de matiere énergétique a pulvériser est préparée en trois étapes. La premiere

consiste a sécher la nitrocellulose, puisque celle-ci est humidifiée avec au moins 25 % de sa
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masse en eau pendant le stockage. Ceci est fait a I’é¢tuve a 80 °C pendant une durée d’une

heure.

La nitrocellulose seche est alors pesée puis dispersée dans de I’acétone de qualité HPLC (pure
a 99,8%). La dissolution compléte des fibres de nitrocellulose dans 1’acétone demande
plusieurs jours. Cette durée peut étre réduite a 24 heures par 1’ajout d’une agitation
magnétique a 500 tours par minute. Une fois la solution de nitrocellulose préte, 1’ajout du
plastifiant et de la charge est effectué. Le DNDAG6 et le RDX sont ajoutés simultanément a la

solution et celle-ci est replacée sous agitation pendant 4h.

Pour la plupart des opérations d’élaboration de poudres propulsives, les solutions sont
préparées avec 250 mL de solvant et une concentration de 1% en masse de maticre
énergétique. Dans le cadre de la préparation de quantités plus élevées que d’ordinaire, en vue
d’analyses demandant plusieurs grammes de produit, les solutions sont préparées a une
concentration massique de 2 % et un volume de 500 mL. Ceci permet de minimiser le temps

nécessaire aux opérations de SFE.

Spray Flash Evaporation

La solution énergétique ainsi préparée est versée dans 1’un des réservoirs de 1’appareil de
SFE. Le second réservoir est rempli d’acétone technique et sert a la mise en fonctionnement, a
I’équilibrage thermique ainsi qu’au nettoyage du cristalliseur SFE. Le remplissage terminé,

ces deux réservoirs sont mis sous pression.

Une fois le vide fait dans la chambre d’atomisation, le syst¢tme de chauffe est mis en
fonctionnement et la buse est branchée au réservoir d’acétone technique. La montée en
température s’effectue donc sous flux constant d’acétone, avec un débit similaire a celui de

I’essai a mener.

Une fois la température stabilisée au niveau de la consigne, la buse est connectée au réservoir
contenant la solution de matiére énergétique. L’atomisation de la solution s’effectue en
continu. Dans le cas ou le cyclone utilisé serait encombré¢, le flux de maticre serait redirigé
vers un second cyclone, permettant ainsi d’isoler et de vider le premier avant de le replacer

dans le circuit.
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A la fin de la synthése, le chauffage est éteint et la buse est reconnectée au réservoir d’acétone
pour faciliter le refroidissement. Afin d’éviter de redissoudre le produit, le flux d’acétone est

redirigé vers le cyclone vide ou non utilisé.

Dans les conditions d’utilisation décrites, et méme si 1’objet de cette étude n’a pas été la
réalisation d’un quelconque scale-up, ce protocole permet d’obtenir environ un gramme de

matiere par essai, soit une production d’environ 3 g/h.

Du fait des difficultés liées a la récupération par séparation cyclonique de nanoparticules, le
rendement massique de ces opérations n’atteint que 50% pour les poudres étudiées. Cette
valeur peut descendre a 20% dans le cas de particules particulierement fines, ce qui est le cas
pour les essais effectués sur la nitrocellulose ou le RDX purs. Il est a noter que ces valeurs ont
été obtenues a 1’aide du bati pilote utilisé tout au long de ces travaux de these. De fagon a
limiter les facteurs influencant les propriétés des échantillons préparés, cet appareil n’a pas
bénéfici¢ de I’ensemble des modifications et améliorations qui ont été apportées a la

technique SFE, en parall¢le de cette étude.

Les échantillons de poudres ainsi préparés ont ensuite été analysés a I’aide de plusieurs

techniques pour en déterminer les propriétés chimiques et physiques.

2.2 Analyse des échantillons préparés

La caractérisation des échantillons de poudres propulsives préparés par SFE a été effectuée en
trois temps. Tout d’abord, des analyses de spectroscopies ont été menées pour déterminer les
compositions et pour identifier les interactions chimiques présentes au sein des composites
¢laborés. Ensuite, des études de diffraction et de microscopie électronique ont été effectuées
pour observer la structure et la granulométrie des poudres. Enfin, des analyses thermiques ont

permis de déterminer le vieillissement des échantillons.
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2.2.1 Analyses spectroscopiques

La composition des échantillons a été étudiée par spectroscopie Raman selon le protocole
détaillé en annexe. Trois échantillons contenant chacun des composés de référence ont été
¢tudiés par spectroscopie Raman. Les spectres correspondants sont rapportés dans la Figure
10. Les spectres des composés de référence montrent des signaux entre 200 cm™ et 1700 cm’!
ainsi qu’entre 2700 cm™ et 3200 cm™!. Pour cette raison, les analyses ont été menées sur une

gamme de nombres d’onde allant de 200 cm™ 4 3200 cm’!.

—— Nitrocellulose

——DNDAG6

——

Intensité (unité arbitraire)

——RDX

200 700 1200 1700 2200 2700 3200

Décalage Raman (cm™)

Figure 10 — Spectres Raman de la nitrocellulose, du DNDAG et du RDX.

La corrélation entre les bandes visibles sur les spectres et les modes de vibrations qui leurs
correspondent a été effectuée a I’aide de la littérature disponible sur la spectroscopie Raman
(30), et de travaux publiés sur la nitrocellulose (31), (32) et le RDX (33). Le spectre du
DNDAG6 a été analysé par comparaison avec les bandes similaires des deux autres composés.
Les abréviations suivantes ont été employées pour désigner les modes de vibration : v pour les

vibrations d’étirement et o pour les déformations de cisaillement.
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Composition chimique

Les spectres obtenus (voir Figure 11) montrent des variations notables d’un échantillon a
I’autre et par rapport aux références. Ces changements peuvent €tre causés par deux
phénomenes : 1’évolution des concentrations relatives de chaque composé€ suivant les
formulations, ainsi que la présence d’interactions intermoléculaires dans les échantillons
préparés. Pour différencier I’influence de ces deux causes, les spectres expérimentaux ont été

comparés avec des spectres théoriques correspondant a un mélange sans interactions.

——28% RDX

——40% RDX

e Mt
e M M
RO
AON W T

J%\ ——64% RDX
jﬁk[{\ ——76% RDX

T 1
200 700 1200 1700 2200 2700 3200
Décalage Raman (cm™)

Intensité (unité arbitraire)

T T T T

Figure 11 — Spectres Raman des échantillons de poudres préparés.

Ces spectres théoriques ont été obtenus par addition des signaux de références mesurés
séparément sur les trois constituants du mélange. Ces signaux ont été normalisés puis
pondérés, suivant la concentration relative des composés dans la formulation étudiée, avant
d’étre ajoutés. Ainsi, le spectre théorique de la composition contenant 76% en masse de RDX
correspond a I’addition de 8% de I’intensité du spectre normalisé de la nitrocellulose pure,
16% de I’intensité du spectre normalis¢ du DNDAG6 pur et 76% de I’intensité du spectre

normalisé du RDX pur.

De fait, ces spectres théoriques correspondent au signal d’un mélange physique entre les trois

composants, dans lequel aucune interaction intermoléculaire n’aurait lieu. Par comparaison
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entre ces données théoriques et les résultats expérimentaux (voir Figure 12), il est donc
possible d’isoler les modifications de signal apportées par la préparation du mélange de celles
provoquées par les changements de composition. Les résultats de ces analyses ont fait I’objet

de la publication d’un article dans le Central European Journal of Energetic Materials (34).

8% RDX - Expérimental

28% RDX - Théorique

%—40% RDX - Expérimental
40% RDX - Théorique
H 52% RDX - Expérimental

——52% RDX - Théorique

—— 64% RDX - Expérimental

Intensité (unités arbitraires)

“ %%%

—— 64% RDX - Théorique

——76% RDX - Expérimental

—76% RDX - Théorique

200 700 1200 1700 2200 2700 3200
Décalage Raman (cm)

Figure 12 — Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux.
Il est possible de suivre 1’évolution des spectres lorsque la concentration relative des
composés évolue (voir Figure 13). Ceci se remarque principalement sur certaines bandes
caractéristiques de la nitrocellulose, qui sont trés visibles dans les échantillons riches en
polymeére et qui n’apparaissent pas dans les spectres des échantillons riches en RDX. Ces

bandes sont :

e labande située a 1286 cm! et correspondant au mode de vibration v(N-NO,),
e labande située a 1663 cm™! et correspondant au mode de vibration vas(NO3),

e labande v(CH) de la nitrocellulose a 2882 cm™'.

A T’inverse, le mode de vibration vas(NO2) du RDX, représenté par deux bandes en Raman (a
1512 cm™ et 2 1542 cm™'), est masqué par la bande du mode de vibration similaire du DNDA6

(2 1542 cm™) lorsque la concentration en RDX du mélange est faible.
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Figure 13 — Evolution des spectres Raman des échantillons suivant leur composition.

Ces évolutions indiquent que les compositions des échantillons préparés par SFE sont en

adéquation avec les compositions des solutions préparées.

En observant les différences entre les spectres théoriques et expérimentaux, il est possible de
mettre en évidence les interactions intermoléculaires ayant lieu dans ces mélanges. Du fait de
la teneur comparativement faible des formulations en nitrocellulose, les bandes
caractéristiques du liant sont pour la plupart masquées par les signaux plus intenses du

DNDAG6 et du RDX. 1l est toutefois possible d’effectuer plusieurs observations.
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Comportement de la nitrocellulose dans le mélange

Une bande située a 820 cm™ (voir Figure 14) et correspondant au mode de vibration v(C-O-C)
de la nitrocellulose est visible dans le spectre du mélange, bien qu’absente du spectre de la
nitrocellulose de référence. De plus, la préparation des échantillons s’accompagne d’un
décalage de 5 cm™ de la bande située a 1130 cm’!, associée au mode v(C-O) du cycle
pyranose, vers des énergies de vibration plus intenses. Ces deux résultats se traduisent par une
diminution de la géne stérique au niveau des cycles pyranose de la nitrocellulose, un signe

que les chaines interagissent moins entre elles dans le mélange que sous forme pure.

W—B% RDX - Expérimental
MM— 28% RDX - Théorique
_J—M_N/\'/\J\_——/\/\N—m% RDX - Expérimental
MM—M% RDX - Théorique
‘_J’M\J\'/\—/\——/\—AN—SZ% RDX - Expérimental

———52% RDX - Théorique
——64% RDX - Expérimental
M\L\A—/‘M——M— 64% RDX - Théorique
W 76% RDX - Expérimental
——76% RDX - Théorique

500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Décalage Raman (cm)

Intensité (unités arbitraires)

Figure 14 — Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux : de 500 cm™ a 1200 cm”.

Cela met en évidence I’effet plastifiant du DNDAG6 et indique que cette action n’implique pas
les cycles pyranose eux-mémes mais les groupes fonctionnels leur étant attachés. En effet, une
atténuation de la vibration §(C-OH) a 1427 cm™! est visible sur les spectres des échantillons
de poudre (voir Figure 15). Il en est conclu que le plastifiant interagit principalement avec les

groupes hydroxyle de la nitrocellulose.
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Comportement du DNDAG6 dans le mélange

Concernant le spectre Raman du DNDAG, il est intéressant d’étudier le mode de vibration
v(C-N-C). L’asymétrie de la molécule crée une différence d’énergie entre les deux chaines C-
N-C, ce qui se traduit par une double bande a 845 cm et 863 cm™ dans le spectre du
composé pur. Une seule bande est visible dans les spectres des poudres formulées, a 852 cm™.
Ceci montre ’existence d’une interaction intermoléculaire impliquant un groupe fonctionnel

participant dans les deux chaines C-N-C, c’est-a-dire le groupe méthyleéne central du DNDAG®.

Les groupes méthyléne ne sont généralement pas considérés comme des donneurs potentiels
dans le cadre de liaisons hydrogene, mais Gill et Nauflett (35) ont constaté que la présence de
groupes nitramine €lectro-attracteurs activait le groupe méthyléne central des molécules de la
famille DNDA. De fait, plusieurs bandes correspondant aux modes de vibration des groupes
méthyléne disparaissent lors de la préparation des échantillons (voir Figure 16). Ces bandes
sont liées aux vibrations 8(CHa) (2 1427 cm™' et 1472 cm™) et v(C-H) (3 2970 cm™,
2998 cm ! et 3029 cm ™).

/.\J\—/\A'/\'W\/\W——‘ ——28% RDX - Expérimental
MM\—'A’V\A ———28% RDX - Théorique
NNJU«,W\——— ——40% RDX - Expérimental
/‘U\’/UUM ———40% RDX - Théorique
/\’\J/\JM ——52% RDX - Expérimental
/WWM ——52% RDX - Théorique
’J\A—'J—/\\/k'\’v"w\/\——— ——64% RDX - Expérimental
/Www ——64% RDX - Théorique
/d/w ——76% RDX - Expérimental
/\WJU‘/W\_— ———76% RDX - Théorique

Intensité (unités arbitraires)

T T

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Décalage Raman (cm)

Figure 15 - Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux : de 1000 cm™ a 1700 cm™.

De fagon similaire, les spectres des poudres obtenues par SFE montrent que les bandes situées

a 1048 cm™! et 1086 cm™! sont décalées de 5 cm™! dans le sens des faibles nombres d’onde. La
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bande placée a 1150 cm™ disparait quant a elle entiérement. Ces bandes sont associées au
mode de vibration v(N-C-N) du DNDAG6, qui est donc de moindre énergie dans le mélange.
De plus, les bandes liées au mode de vibration combiné 3(CHz) + v(N-NOz) du DNDAG6
indiquent aussi une diminution de I’énergie de vibration, celle a 975 cm™! étant atténuée et

celle 4 944 cm™! subissant un fort décalage de 10 cm™ en direction des énergies faibles.

—_d—//“/\/\/\/\/¥ 28% RDX - Expérimental
28% RDX - Théorique

"_/—/§/\/V\\»L 40% RDX - Expérimental
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% 52% RDX - Expérimental
52% RDX - Théorique
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2800 2850 2900 2950 3000 3050 3100 3150 3200
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T

Figure 16 - Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux : de 2800 cm™ a 3200 cm™.

Ces résultats montrent que la plastification de la nitrocellulose par le DNDAG6 est due a la
formation de liaisons hydrogéne entre le groupe méthyléne central du DNDAG6 (en tant que

donneur) et les groupes hydroxyle résiduels de la nitrocellulose.

Comportement du RDX dans le mélange

Peu de modifications ont été remarquées au niveau des bandes attribuées au RDX dans les
spectres ¢tudiés et ce malgré leur forte intensité. Le seul mode de vibration affecté par les
¢tapes de mélange est la déformation de courbure dans le plan du cycle de la molécule. Les
cing bandes associées ; situées a 415 cm™!, 465 cm™, 589 cm!, 606 cm™ et 669 cm’!, subissent
un léger décalage de 2 cm™! vers des énergies plus élevées. Ceci provient d’une géne stérique

atténuée au niveau des molécules de RDX. Ceci est probablement une conséquence de la
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nanostructuration des poudres par le procédé SFE, qui s’accompagne d’une réduction en taille
des cristallites et donc d’une augmentation de la proportion de molécules de surface des

cristallites dont la vibration est plus libre.

A la lumiére de ces résultats, il est prouvé que le RDX n’a peu ou pas d’interactions avec les
autres composants des poudres obtenues. Ceci peut provenir d’une cristallisation du RDX en
dehors de la matrice formée par la nitrocellulose et le DNDAG6. Une telle structure aurait pour
conséquence une surface de contact considérablement réduite entre le RDX et la matrice,

limitant les interactions intermoléculaires possibles a la surface des grains de charge.

Conclusions

Ces ¢tudes de spectroscopie ont montré que les échantillons obtenus contenaient bien les trois
composés utilisés dans les formulations et ceci dans des proportions compatibles aux
proportions relatives de départ, excluant par la méme occasion, toute ségrégation
éventuellement provoquée par le procédé SFE. De plus, il a ét¢ mis en évidence que la
nitrocellulose est plastifiée par le DNDA®6, selon un mécanisme mettant en jeu 1’alcane central
du plastifiant et les groupements hydroxyles du liant. Ce mécanisme n’ayant pas été décrit

auparavant, nos travaux ont ici fait I’objet de la publication d’un article (34).

La présence de cristaux au sein d’une matrice amorphe signifie 1’introduction de joints de
grains et de défauts cristallins. Ces aspérités sont susceptibles de former des points chauds et
de réduire la stabilité des poudres obtenues. Il est donc important d’affiner I’étude de la

structure de ces échantillons, ce qui a été fait par diffraction des rayons X.

2.2.2 Analyses structurales

Analyse structurale par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes présentés ici ont été traités de manicre a retirer la ligne de base ainsi
que la contribution due a la matiére amorphe (porte-échantillon et composés sous forme non
cristalline). Ils ont été de plus normalisés pour faciliter la comparaison entre les compositions
(voir Figure 17). L appareil de DRX utilisé ne dispose d’aucun dispositif permettant de filtrer

les raies Koo du cuivre et celles-ci n’ont pas €té retirées par traitement informatique.
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Figure 17 - Diffractogrammes d’échantillons de poudres obtenues par SFE et contenant de la nitrocellulose, du DNDAG et
du RDX.

Les échantillons ont été préparés dans des porte-échantillons adaptés a I’étude de matériaux
énergétiques. Les diffractogrammes de référence ont été obtenus a partir d’échantillons de
RDX et de DNDAG6 identiques a ceux employés dans la préparation des solutions pour SFE.
La nitrocellulose utilisée étant amorphe, aucun signal distinct ne lui est attribuable et le

diffractogramme lui correspondant n’a donc pas été incorporé aux figures.

Il est possible de constater que tous les pics apparaissant sur les diffractogrammes des
¢chantillons correspondent aux pics du RDX de référence. Aucun pic supplémentaire n’est
visible. Par conséquent, les échantillons étudiés sont constitués de cristaux de RDX ainsi que
d’une matrice amorphe contenant de la nitrocellulose et du DNDAG6, ce qui corrobore les

résultats précédemment obtenus par spectroscopie Raman.

Ces mesures de diffraction permettent de calculer la taille des cristallites, par le biais de la

formule de Scherrer :

kxA
T =
V(H? — s*) X cos(0)
Ou * T est la taille moyenne du domaine cristallin, en Angstrom,

* k est un facteur de forme sans dimension dépendant de la forme des

cristallites,
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* A est la longueur d’onde des rayons X incidents, en Angstrom,
* H est la largeur a mi-hauteur du pic étudié, en radians,

* s est un facteur de compensation de 1’¢largissement des pics di aux défauts de

I’instrument, sans dimension,
* 0 est I’angle de Bragg du pic étudié, en degrés.

Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le Tableau 7 :

Composition 8/16/76 12/24/64 16/32/52 20/40/40 24/48/28

Taille (nm) 71,0+ 14,7 | 652+15,0 | 655+14,9 | 64,9+ 14,8 61,4+124

Tableau 7 — Taille moyenne des cristallites pour les cing formulations de poudres obtenues par SFE, calculées par la formule
de Scherrer.

Le fort écart-type observé est une conséquence normale de I'usage de la formule de Scherrer,
d’utilité plus qualitative que quantitative. Plus particulicrement, cette formule est adaptée au
calcul de la taille moyenne d’un domaine cristallin, tandis que le RDX cristallise sous forme
orthorhombique. Les incertitudes observées sont donc dues au fait d’attribuer une taille

moyenne a un objet dont la croissance n’est pas égale dans toutes les dimensions.

Cette ¢étude donne néanmoins plusieurs éléments de comparaison entre les formulations
analysées. Il est possible de noter une tendance a la réduction de taille des cristallites avec la
diminution de la concentration en RDX du mélange. Ceci s’explique par une croissance
limitée des cristaux du fait des quantités réduites de matiere et de la présence renforcée

d’autres especes chimiques environnantes.

La taille des cristallites reste toutefois sensiblement la méme d’une formulation a I’autre,
passant de 71,0 nm a 61,4 nm alors que la concentration en RDX du mélange varie de 76% a
28%. Les cristallites sont en tout cas d’un diametre inférieur a 100 nm, ce qui permet de les
identifier comme nanométriques. La nanostructuration des poudres formulées par le procédé

SFE a donc bien été permise.

Néanmoins, cette analyse ne renseigne que sur la taille des cristallites et non sur celle des
particules. La structure de ces poudres propulsives, sous forme de cristaux de RDX
accompagnés d’une matrice amorphe, pose la question de 1’organisation a plus grande échelle

du matériau. Pour étudier ceci, des analyses de microscopie électronique a balayage ont été

74



effectuées.

Analyse structurale par microscopie électronique a balayage

Du fait des dimensions des poudres nanostructurées par le procédé¢ SFE, la technique
d’imagerie retenue pour les observer a été la microscopie électronique a balayage (MEB).
Cette méthode offre 1’avantage d’atteindre des grandissements ¢élevés tout en contrdlant

I’énergie apportée a 1’échantillon par le faisceau d’électrons.

Afin d’éviter de dégrader les échantillons sous le faisceau d’électrons, ceux-ci ont été
préparés par dépdt sur des substrats adhésifs puis métallisés. Une couche d’or épaisse de
quelques Angstrom a été déposée sur ces échantillons par pulvérisation cathodique. Ceci
permet de favoriser I’évacuation des charges électriques et de la chaleur, facilitant la prise

d’image. Ces échantillons ont ensuite été observés par microscopie ¢électronique a balayage.

La taille des particules a été mesurée par comptage manuel a 1’aide du logiciel ImageJ sur des
images obtenues a un grandissement de x5000. Ce grandissement offre un compromis

favorable entre :

e le nombre de particules visibles, pour lequel une valeur élevée est nécessaire a
I’obtention d’une mesure de granulométrie fiable,

e larésolution de I’image, devant étre haute pour garantir la précision des mesures,

e [’¢énergie apportée a 1’échantillon par le faisceau d’électrons, directement liée a la

qualité de I’image et risquant de détériorer, sinon détruire, la zone a imager.
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Figure 18 — Granulométrie d'un échantillon contenant 8% de nitrocellulose, 16% de DNDAG et 76% de RDX.
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Figure 21 — Granulométrie d'un échantillon contenant 20% de nitrocellulose, 40% de DNDAG et 40% de RDX.
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Figure 22 — Granulométrie d 'un échantillon contenant 24% de nitrocellulose, 48% de DNDAG et 28% de RDX.

Il a été possible d’obtenir une courbe de granulométrie fiable, calculée a partir de plus de 500
mesures, sur la formulation contenant 8% de nitrocellulose, 16% de DNDAG6 et 76% de RDX
(voir Figure 18). Cette ¢tude donne une taille de particule moyenne de 370 nm (voir Tableau
8). Néanmoins, du fait de 1’agrégation des particules, les granulométries obtenues sur les
autres formulations ont été calculées avec moins de 300 particules, ce qui ne permet pas de

considérer ces résultats comme fiables (voir Figure 19, Figure 20, Figure 21 et Figure 22).

Formulation 76% RDX | 64% RDX | 52% RDX | 40% RDX | 28% RDX

Taille moyenne des
. 370 430 558 456 347
particules (nm)

Tableau 8 — Granulométrie des échantillons de poudres propulsives observés par MEB.

En effet, les amas denses de particules observés rendent I’analyse impraticable : outre
I’imprécision de mesure causée par 1I’empilement des particules les unes sur les autres, ces
amas favorisent I’accumulation localisée de charge €lectrique tout en diminuant la capacité de
I’échantillon a évacuer la chaleur. Ceci augmente les risques de dégradation de I’échantillon
lors de la prise d’image et réduit le contraste qu’il est possible d’obtenir, réduisant encore plus

la précision des mesures.

De ce fait, deux problémes majeurs se présentent lors de 1’analyse de ces images de
microscopie, le premier étant 1’incertitude des mesures et le second étant la fragilité des

¢chantillons. Concernant la précision des mesures, le grandissement de x5000 employ¢ lors de
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cette étude offre une résolution de 16,45 nm/pixel, ce qui se traduit par une marge d’erreur
minimale de + 32,9 nm sur chaque mesure effectuée. Bien qu’adaptée a la caractérisation de
particules de grande taille, cette erreur est considérablement proche des dimensions des
particules les plus fines. Ceci fausse les mesures de tailles concernant les particules

nanomeétriques, qui sont les plus intéressantes dans le cadre de ces travaux.

Des images prises a un grandissement supérieur permettraient d’améliorer la qualité¢ des
mesures. Néanmoins, il n’est pas possible d’augmenter le grandissement au-dela des valeurs
utilisées du fait de la nature énergétique des échantillons. L’échauffement local causé par le
faisceau d’électron nécessaire a la prise d’image tend a amorcer la décomposition des
particules étudiées. Le phénomene est accentué par 1’augmentation du grandissement, celui-ci
s’accompagnant de I’augmentation de I’intensité du faisceau. Malgré les parameétres utilisés
dans ces travaux et les précautions prises pour préserver les échantillons, ceux-ci subissent

des détériorations locales lors de 1’analyse, telles que celles visibles en Figure 23.

Figure 23 — Dégradation d’une particule causée par le faisceau d’électron lors d 'une prise d’'image en MEB.

Dés lors, il a été nécessaire d’adapter les techniques d’imagerie pour accroitre a la fois le

grandissement des images et la stabilité des particules étudiées.
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Microscopie électronique a balayage sur échantillons fins

De manicre a limiter ces dégradations, des échantillons ont été préparés sur des substrats en

verre fin plutdt que sur des substrats adhésifs conducteurs, selon le protocole suivant :

e Une quantit¢ minime de la poudre a analyser est déposée sur un couvre-objet de
microscopie nettoyé au préalable a I’éthanol,

e Un deuxiéme couvre-objet propre est posé sur le premier de facon a pouvoir disperser
la poudre sur les deux surfaces par friction entre les deux plaques,

e Les plaques sont ensuite séparées et I'une d’entre elle est coupée en deux a I’aide d’un
diamant (une plaque enticre étant trop grande pour étre imagée par MEB),

e [’¢échantillon est enfin métallisé par pulvérisation cathodique puis observé par MEB.

Cette méthode a permis la préparation d’échantillons finement dispersés formant une couche
moins ¢épaisse qu’auparavant (voir Figure 24). Ceci permet d’utiliser des tensions plus
¢levées, la vitesse ¢levée des électrons primaires leur permettant de traverser 1’échantillon.
Ainsi, la majorit¢ de I’énergie est dispersée dans le substrat et I’effet de dégradation
thermique est atténué. L utilisation d’un faisceau plus puissant permet de plus d’améliorer la

résolution des images obtenues.

Faisceau d’électrons Faisceau d'électrons

Electrons
secondaires

o

Deépét dor

Electrons
secondaires

oz

Deépdt d'or

Substrat

Adhésif conducteur

Analyse MEB d’un échantillon préparé Analyse MEB d’un échantillon préparé
sur substrat adhésif conducteur sur substrat verre

Figure 24 — Schéma de comparaison entre deux échantillons pour analyse MEB, ['un préparé sur substrat adhésif
conducteur (a gauche) et [’autre préparé sur substrat verre (a droite).
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Cette technique a été exploitée pour imager des échantillons correspondants aux cinq
formulations de poudres avec une résolution améliorée (voir Figure 25). Il a été possible
d’obtenir un grandissement de x50000 sans endommager les surfaces analysées, soit dix fois
plus que précédemment (voir Figure 26 et Figure 27). Ceci a permis d’identifier deux
populations de particules : la premiere est constituée de particules d’un diameétre situé¢ entre
150 nm et 1 pm, tandis que la deuxiéme contient des grains nanométriques de forme quasi
sphérique et d’un diamétre allant de 60 nm a 105 nm. Le faible nombre de particules visibles

sur les images n’a toutefois pas permis d’effectuer une analyse statistique de la granulométrie

des particules de ces échantillons.

e

— 3 M 3 pm — 3 m

TOeRDX | [o4%RDX || SPORDN| a0%RDX | 3weRDY]
)

Figure 25 — Images MEB prises sur cing échantillons préparés sur plaque de verre, avec un grandissement de x10000.

Figure 26 — Images MEB prises sur un échantillon préparé sur plaque de verre et contenant 12% de nitrocellulose, 24% de
DNDAG et 64% de RDX, avec un grandissement de x5000 (a gauche) et x50000 (a droite).
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I 500 nm

Figure 27 — Images MEB prises sur un échantillon préparé sur plaque de verre et contenant 20% de nitrocellulose, 40% de
DNDAG et 40% de RDX, avec un grandissement de x5000 (a gauche) et x50000 (a droite).

Les images a fort grandissement effectuées sur des particules de grande taille montrent que
celles-ci sont des agrégats de particules plus fines (voir Figure 28). Les grains de taille
inférieure sont agrégés entre eux par une matrice amorphe faisant office de liant. Ce
comportement correspond de fagon logique aux caractéristiques des formulations préparées,
I’utilisation de la nitrocellulose et d’un plastifiant étant principalement motivée par le soutien

mécanique apporté au matériau en termes de cohérence et de mise en forme.

I S nm

Figure 28 — Agrégat imagé par MEB sur un échantillon préparé sur plaque de verre et contenant 12% de nitrocellulose, 24%
de DNDAG et 64% de RDX, avec un grandissement de x50000

Néanmoins, la question se pose de la fidélité des échantillons préparés sur plaque de verre par

rapport aux poudres obtenues par SFE. La friction de la matiére entre les deux plaques permet

de séparer les agrégats mais peut aussi causer des altérations significatives de la structure du

matériau. Ceci pourrait €tre a 1’origine de la forme sphérique des particules observées,
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probablement constituées d’un unique cristal orthorhombique de RDX enrobé d’une fine
couche de nitrocellulose plastifiée mise en forme par I’opération de friction. De fait, il n’est
pas souhaitable d’exploiter cette technique d’imagerie au-deld de I’aspect qualitatif pour

lequel elle a été congue.

Ces résultats confirment néanmoins 1’existence des cristaux nanométriques détectés lors des
analyses de diffraction des rayons X, ainsi que leur agrégation sous forme de particules de

taille submicronique, ce qui €tait I’objectif de 1’expérience.

Conclusion

La nanostructuration souhaitée des échantillons a été menée avec succes, puisque des poudres
contenant des particules nanométriques et submicroniques ont été obtenues. Ces particules se
présentent sous la forme d’agrégats contenant une matrice amorphe ainsi que des cristallites
nanométriques. Toutefois, 1’inhomogénéité apparente de cette structure binaire (RDX
cristallin plus structure amorphe contenant la nitrocellulose et le DNDA6) améne a se poser la

question de la stabilité de ces échantillons sur des périodes étendues.

2.2.3 Stabilité dans le temps

L’analyse de la structure des échantillons montre que ceux-ci contiennent une part importante
de matrice amorphe dont la stabilité revét une importance majeure dans le cadre de la
conservation de ces poudres sur de longues durées. Dés lors, il est nécessaire d’étudier autant

que possible la bonne tenue dans le temps de ces poudres.

Le laboratoire ne disposant pas d’une étuve adaptée au vieillissement des échantillons
préparés, la méthode choisie pour analyser I’évolution des poudres dans le temps est [’analyse
d’anciens échantillons aprés une période de stockage d’un an. Leur conservation s’est
effectuée dans des enceintes de stockage pyrotechnique maintenues a une température de 20
°C. Ces échantillons vieillis ont ensuite été comparés a des échantillons de formulation

identique préparés récemment pour observer 1’influence du temps sur leur structure.
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Evolution du mélange

Ces ¢études ont d’abord été effectuées par calorimétrie différentielle a balayage, cette
technique permettant de vérifier deux informations cruciales : la présence ou non d’une fusion
du DNDAG6, marquée par un pic endothermique vers 31,6 °C ; ainsi que la température de
décomposition des échantillons. Les données de calorimétrie ont été obtenues avec une pente
de montée en température de 2 °C/min, les résultats étant rapportés en Figure 29 et en Figure

30.

/L —76% RDX
/b —64% RDX
/\/L —52% RDX
/\/—N/K ~—40% RDX

28% RDX

Flux thermique (unité arbitraire)

-50 0 50 100 150 200 250 300

Température (°C)
Figure 29 — Thermogrammes des échantillons de cing formulations de poudres, avant viellissement.

Un pic exothermique situé vers -27 °C est visible sur chaque thermogramme. Ce pic n’est pas
en lien avec les échantillons mais provient des creusets utilisés pour ces expériences. En effet,
ces creusets sont constitués d’acier austénitique recouvert d’une fine couche d’or. L’acier
employé par le constructeur est peu stable a basse température (36), (37) et est susceptible de
subir un changement de phase de ’austénite vers la martensite dans ces conditions (38),
causant ce pic parasite. Des creusets en aluminium sont généralement employés pour éviter
cette complication, mais ceux-ci ne sont pas adaptés a 1’analyse de matériaux énergétiques.
Les gaz générés par la décomposition de 1’échantillon imposent 1’emploi d’un creuset en acier

hermétiquement scellé pour des raisons de sécurité.

De plus, les protocoles de calibration et de mesure de I’appareil de DSC utilisé ne permettent
pas d’ajuster I’analyse a la masse exacte de ces creusets en acier, beaucoup plus lourds que les
creusets standards en aluminium. Le léger écart de masse entre le creuset contenant

I’échantillon et la référence est a 1’origine de la dérive observée sur certaines lignes de base.
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Ce signal faisant parti de I’erreur instrumentale, il a été retiré manuellement des données et est

absent des thermogrammes présentés par la suite.

— o
//\//L ~76% RDX - Vieilli
/\/b —64% RDX
/\/}\_\» ~64% RDX - Vieilli
/\_}\K —52% RDX
/\/JLK ~52% RDX - Vieilli
—40% RDX

—40% RDX - Vieilli

B —28% RDX

—28% RDX - Vieilli

Flux thermique (unité arbitraire

-50 0 50 100 150 200 250 300

Température (°C)
Figure 30 — Comparaison des thermogrammes des poudres propulsives avant et apres vieillissement.

La température de décomposition des échantillons a été calculée par la méthode des tangentes,
sur la base du premier pic exothermique visible. Les valeurs obtenues sont rassemblées dans
le Tableau 9. Il est possible de remarquer que la température de décomposition des
échantillons ayant suivi les opérations de vieillissement est systématiquement inférieure a

celle des échantillons frais équivalents.

Formulation 76% RDX | 64% RDX | 52% RDX | 40% RDX | 28% RDX
Température de
N 178,9 178,1 170,6 160,2 162,1
décomposition (°C)
Température de
décomposition apres 171,9 163,7 162,4 159,1 159,7

vieillissement (°C)

Tableau 9 — Température de décomposition de cing formulations de poudre propulsives et influence du vieillissement.

La température de décomposition d’un matériau est fonction de la taille des particules, des
interactions chimiques entre les constituants et de la stabilité thermique de chaque composé.
Ce dernier parametre étant constant, I’évolution constatée ici dénote donc la modification de
la structure générale des échantillons, soit de leur granulométrie soit de la qualité¢ de la

plastification. Ceci pointe ainsi vers une migration du plastifiant au sein des échantillons.
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De plus, il est possible de remarquer qu’un pic endothermique apparait apres vieillissement

(voir Figure 31) a des températures décrites dans le tableau suivant.

Formulation 76% RDX | 64% RDX | 52% RDX | 40% RDX | 28% RDX

Température de fusion du

30,7 30,7 30,6 30,4 30,4
DNDAG6 (°C)

Tableau 10 — Température de fusion du DNDAG6 pour des échantillons de poudres propulsives apres vieillissement.

Cette modification du comportement des poudres est causée par la fusion du DNDAS6.
L’absence de ce phénomene concernant les échantillons récemment ¢laborés est la
conséquence de la plastification de la nitrocellulose par le DNDA6. Ce mécanisme chimique
stabilise les deux molécules et les maintient a I’intérieur de la matrice amorphe. L’apparition
de ce pic de fusion signifie donc qu’une partie du DNDAG6 a exsudé puis a cristallisé au

dehors de cette matrice.

55

—76% RDX
o —76% RDX - Vieilli
'g —64% RDX
"g —64% RDX - Vieilli
= —52% RDX
5. ~52% RDX - Vieilli
_QE; —40% RDX
§ —40% RDX - Vieilli
ﬁ —28% RDX
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05
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Figure 31 — Vieillissement des échantillons de poudres et fusion du DNDA6, agrandissement sur une gamme de températures
allant de 0 °C a 80 °C.

Enfin, la position et le profil des pics exothermiques survenant pendant la décomposition des

¢chantillons varient notablement selon qu’ils aient été ¢laborés récemment ou non. Une

analyse de la composition des échantillons par déconvolution des pics a été effectuée, dans
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I’objectif de déterminer 1’influence des composés sur la réaction de combustion et d’en
déduire d’éventuels changement structuraux tels qu’une perte de plastifiant par exsudation.
Toutefois, les pics de décomposition des matiéres premieres se sont révélés trop rapprochés

pour obtenir des résultats exploitables sur les mélanges ternaires.

Ces analyses de DSC indiquent donc que la structure des échantillons a évolué lors de leur

stockage prolongé. De fagon a confirmer ces résultats des analyses de DRX ont été effectuées.

Evolution de la structure

Les échantillons précédemment étudiés par DSC ont été observés par diffractions des rayons
X. La comparaison des diffractogrammes obtenus précédemment avec ceux obtenus apres la

période de stockage (voir Figure 32) montre la présence de DNDAG cristallin.

Ceci est particulicrement remarquable a la présence du pic a un angle 26 de 11° (voir Figure
33), caractéristique du DNDAG6 et trés visible sur les diffractogrammes des échantillons
vieillis (en jaune), bien qu’absent des diffractogrammes d’origine (en noir). D’autres pics du
DNDAG sont visibles a travers ces échantillons. A I’inverse, les pics caractéristiques du RDX
sont restés inchangés avec le temps et aucun pic non identifi¢ (pouvant étre attribué a la

nitrocellulose) n’a été repéré.

76% RDX - vieilli
64% RDX

64% RDX - vieilli
52% RDX

-~ 52% RDX - vieilli
40% RDX

~ 40% RDX - vielli
28% RDX

- 28% - vielli

RDX référence

. DNDAG référence

Intensité (unité arbitraire)

ol b bbb bbb bbb b b b ba b o b ba b b ba bbbl be b ba b babalalaly

2-Theta (°)

Figure 32 — Comparaison des diffractogrammes de poudres peu apres leur élaboration et apres un an de stockage.
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Figure 33 — Comparaison des diffractogrammes de poudres peu apreés leur élaboration et aprés un an de stockage —
agrandissement sur la gamme d’angles 2-Theta allant de 10° a 19°.

Ces résultats confirment que le DNDAG a cristallisé en dehors de la matrice plastifiée pendant
la période de stockage. Ce phénomene s’explique principalement par le caractere labile de la
liaison hydrogéne entre le plastifiant et la nitrocellulose qui favorise la mobilité du plastifiant
au sein du mélange. Les molécules de DNDAG6 se retrouvant dissociées de la nitrocellulose
ont alors tendance a cristalliser. Une piste a suivre serait donc d’étudier 1’application d’autres
molécules plastifiantes aux compositions préparées, de fagon a réduire ce phénoméne de

recristallisation.

2.3 Conclusions

Les expériences décrites dans les pages précédentes avaient pour objectif d’obtenir des
¢chantillons de poudres propulsives nanostructurés en utilisant le procédé SFE. Ceci a été
accompli au travers du choix de formulations incorporant des matériaux aux propriétés

intéressantes, ainsi que de conditions opératoires adaptées. Les échantillons ainsi obtenus ont
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¢té analysés par diverses techniques de spectroscopie et de microscopie pour déterminer leur
structure. I1 a ¢été découvert que ces poudres se constituaient de cristaux de RDX
nanométriques entourés d’une matrice amorphe de nitrocellulose plastifiée et agrégés au sein
de particules submicroniques. De plus, le mécanisme de plastification de la nitrocellulose par
le DNDAG6 a été mis en évidence, celui-ci impliquant des liaisons H entre le groupement
méthyléne central du plastifiant et les groupements hydroxyles de la nitrocellulose (voir

Figure 34).

Figure 34 — Schéma structural des échantillons de poudres propulsives a base de nitrocellulose, de DNDAG et de RDX
élaborés par SFE : une matrice de nitrocellulose (en vert) et de plastifiant (en beige), la charge (en rouge) cristallisant a
part.

Néanmoins, les observations effectuées sur la stabilit¢ dans le temps de ces échantillons
montrent que le DNDAG tend a recristalliser 1égérement (les enthalpies de fusion présentes
dans les thermogrammes de DSC étant somme toutes faibles) en dehors de ce mélange au
bout d’un an. Ceci pose un probleme de sécurité et est une conséquence du choix des
matériaux. De ce fait, nous avons considéré dans la suite de ce travail de thése d’autres
formulations de poudres propulsives en employant des matériaux aux propriétés similaires et

potentiellement plus aptes a poursuivre 1’objectif recherché.
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Chapitre 3

Etude de formulations alternatives pour

poudres propulsives insensibles
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Dans ce chapitre, I'emploi de matic¢res énergétiques alternatives a celles précédemment
utilisées est examiné, dans le double objectif de dépasser les limites de performances mises en
¢vidence par les résultats précédents, ainsi que d'étudier le comportement de différentes

formulations lors de leur élaboration par SFE.

Cette ¢tude se concentrera d'abord sur les plastifiants pouvant se substituer au DNDA6 dans
ces compositions LOVA afin de s'affranchir des problémes de stabilité de ce dernier. Dans un
deuxiéme temps, le remplacement du RDX par une charge plus performante et plus stable sera
considére, ceci permettant d'observer la cristallisation de matériaux polymorphes élaborés par
SFE. Pour les raisons financicres et logistiques évoquées au début du chapitre précédent,

aucune alternative a la nitrocellulose n'a été étudiée.

3.1 Modification du plastifiant

Le plastifiant utilisé jusqu’ici au cours de ces travaux est le DNDAG6. Cette molécule a été
choisie parmi d’autres en raison de deux propriétés majeures : son excellent pouvoir
plastifiant (47) vis-a-vis de la nitrocellulose, ainsi que sa capacité a stabiliser la vitesse de
combustion (2), (3) d’une poudre propulsive et cela indépendamment de la température
extérieure (voir section 2.1.2. Choix du plastifiant) ou de la température de stockage de la
poudre. Toutefois, les résultats obtenus dans le chapitre précédent indiquent que le DNDA6
souffre d’une faible stabilité dans la matrice de la poudre et tend a recristalliser en dehors des
¢échantillons. Ceci est une conséquence de sa faible interaction avec les cycles pyranose de la
nitrocellulose, induisant finalement la cristallisation du plastifiant. Ce phénoméne posant des
problémes de sécurité liés a la sensibilité accrue de ces compositions, il est des lors nécessaire

de considérer des alternatives au DNDAG6.

3.1.1 Choix des plastifiants

Les composés a méme de remplacer le DNDAG6 doivent présenter une stabilité thermique et
temporelle plus élevées que celui-ci, tout en répondant aux critéres initiaux de stabilisation de
la combustion et de plastification de la nitrocellulose. Ces prérequis ont permis d’identifier le
DNDAS comme une alternative potentielle (voir Figure 35). Ce plastifiant avait été considéré
au chapitre précédent puis €carté en raison de son pouvoir plastifiant légerement inférieur (4),

(5) a celui du DNDAG. 1l présente approximativement la méme aptitude que ce dernier a
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stabiliser la réaction de décomposition indépendamment de la température extérieure, ainsi

qu’une stabilité thermique supérieure (voir Tableau 11).

NO;

NN

Figure 35 — Formule topologique de la molécule de DNDAS.

Nom DNDAG6 DNDAS
Masse molaire (g/mol) 178,1 164,1
Température de transition vitreuse (°C) - 58,3 -44.4
Point de fusion (°C) 31,6 54,4
Densité (g/cm?) 1,42 1,50

Tableau 11 — Caractéristiques physicochimiques des composés DNDAS5 et DNDAG.

Le phénomeéne de stabilisation de la combustion observé avec les plastifiants de la famille

DNDA a aussi été constaté sur des échantillons contenant des nitroxyéthylnitramines

(NENA). Les travaux de Simmons (6) ont montré que ces composés, utilisés en tant que

plastifiant au sein de poudres propulsives a base de nitrocellulose, amélioraient leur stabilité

thermique, leur sensibilit¢ et leurs performances propulsives vis-a-vis de compositions

utilisant la nitroglycérine et le dinitrate de diéthyléne glycol comme plastifiants. Les

composés de ce type les plus couramment étudiés sont les dérivés méthyl, éthyl, propyl et

butyl, dont les propriétés sont détaillées dans le Tableau 12.

Nom Me-NENA Et-NENA Pr-NENA Bu-NENA
Masse molaire (g/mol) 165,1 179,1 193,2 207,2
Balance en oxygene (%) -43,6 - 67,0 - 87,0 -104,0
Densité (g/cm?) 1.53 1.32 1.264 1.211
Point de fusion (°C) 38 1 -2 -28

Tableau 12 — Caractéristiques physicochimiques de quatre plastifiants de la famille des nitroxyéthylnitramines.
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Ces composés ont déja été utilisés en remplacement de plastifiants non énergétiques dans des
poudres de type LOVA par les équipes de Chakraborthy (7), de Simmons (8) et de Izsak (9).
Parmi ces quatre composés, la méthyl-nitroxyéthylnitramine (Me-NENA) possede les
meilleures caractéristiques de combustion et de stabilité thermique, la rendant la plus

intéressante pour ces travaux (voir Figure 36).

NO,

|
N
~ \/\ouoz

Figure 36 — Formule topologique de la molécule de Me-NENA.

Le DNDAS et le Me-NENA présentent 1’avantage supplémentaire par rapport au DNDAG6
d’avoir de meilleures performances réactives, avec une balance en oxygene plus proche de
I’équilibre et une vitesse de détonation plus élevée (9), (10) (voir Tableau 13 — Propriétés
thermiques et réactives des trois plastifiants énergétiques.Tableau 13). Ceci permet donc
d’améliorer la réactivité des poudres propulsives par rapport a celle des compositions basées
sur le DNDAG6. Ce dernier point sera traité de fagon plus approfondie au cours du chapitre

suivant.

Nom DNDAG6 DNDAS Me-NENA
Masse molaire (g/mol) 178,1 164,1 165,1
Température de transition vitreuse (°C) - 58,3 -44.4 /
Point de fusion (°C) 31,6 54,4 38
Densité (g/cm®) 1,42 1,50 1,53
Balance en oxygene (%) - 80,8 - 58,5 -43.,6
Vitesse de détonation (m/s) 6420 7280 8050

Tableau 13 — Propriétés thermiques et réactives des trois plastifiants énergétiques.
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3.1.2 Compositions a base de DNDAS et de Me-NENA

De fagon a comparer le plus précisément possible les différents composés, des formulations

similaires a celles déja analysées au chapitre précédent ont été utilisées, en employant le

DNDAS et le Me-NENA en tant que plastifiant. Des poudres de deux compositions

différentes ont donc été élaborées par le procédé SFE, I'une contenant le DNDAS et 1’autre le

Me-NENA. Chacune a été déclinée en cinq concentrations relatives différentes, comme

détaillé dans le Tableau 14.

DNDAS ou

Formulation Nitrocellulose RDX
Me-NENA

n°l 8 % 16 % 76 %

n°2 12 % 24 % 64 %

n°3 16 % 32 % 52 %

n°4 20 % 40 % 40 %

n°5 24 % 48 % 28 %

Tableau 14 — Récapitulatif des formulations étudiées.

Les plastifiants utilisés sont fortement solubles dans I’acétone et n’ont pas d’incompatibilité

chimique notable avec les autres composés ou avec 1’appareillage du SFE. De ce fait, le

protocole de manipulation encadrant 1’élaboration de ces poudres est resté inchangé par

rapport aux expériences d’élaboration des poudres précédentes.

Du fait du role des composés étudiés, les premiéres analyses effectuées ont portées sur la

caractérisation de la plastification de la nitrocellulose par le DNDAS et le Me-NENA, a I’aide

de la technique de spectroscopie Raman sur des échantillons de poudres ¢élaborés par SFE.
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3.1.3 Etude de la plastification par le Me-NENA et le DNDAS

Analyse des formulations contenant le Me-NENA

Les cinq formulations de poudres propulsives contenant de la nitrocellulose, du Me-NENA et
du RDX ont été analysées par spectroscopie Raman sur une gamme de nombre d’onde allant
de 200 cm™ a 3200 cm™!. Cette gamme correspond a la plage de données significatives telle

qu’observée sur les spectres de référence (voir Figure 37).

L’analyse de la plastification de la nitrocellulose par le Me-NENA a été menée par le biais de
la comparaison entre les spectres expérimentaux et des spectres théoriques obtenus par la
somme pondérée des spectres de référence (voir Figure 38). Cette méthode permet de mettre
en ¢évidence les interactions intermoléculaires créées par le mélange des trois composés

ensemble.

——16% Me-NENA

—24% Me-NENA

——32% Me-NENA

——40% Me-NENA

——48% Me-NENA

e

—— Nitrocellulose
M—JM———LM—M A Me-NENA
A “"—"“J L‘UL—J WA ——RDX

200 700 1200 1700 2200 2700 3200

Décalage Raman (cm-1)

Figure 37 — Spectres Raman des poudres propulsives a base de Me-NENA et comparaison aux spectres de référence.
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Figure 38 — Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux des formulations a base de Me-NENA :
de 200 cm™ a 3200 cm™.

Les spectres obtenus montrent que les bandes liées a la vibration v(C-N) du Me-NENA,
situées 2 819 cm™!, 861 cm™ et 976 cm™!, sont atténuées dans les conditions expérimentales par
rapport aux spectres théoriques (voir Figure 39). Cette observation s’étend a la vibration v(C-
N-C) du Me-NENA située a 1176 cm™ ainsi que les bandes liées aux vibrations vsym (NO2)
des groupements nitramine (a 1240 cm™) et nitrate (2 1288 cm™) (voir Figure 40). Enfin, la
bande vers 1635 cm™ correspondant a la vibration vasym (O-NO2) de la molécule montre elle
aussi une énergie vibrationnelle amoindrie. Ces évolutions de 1’énergie de vibration de la

molécule s’expliquent par une géne stérique accrue lors de I’¢laboration du mélange.
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Figure 39 — Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux de formulations a base de Me-NENA :
de 800 cm™ a 1200 cm™.

La vibration va.ym (CH3) du groupement méthyle du Me-NENA, normalement visible a 3048
cm’!, disparait entiérement dans la poudre propulsive (voir Figure 41). A I’inverse, la bande a
2976 cm™ associée a la vibration viym (CH2) du groupement méthyléne porteur du
groupement nitrate se trouve renforcée dans le mélange, notamment lorsque la concentration
relative du plastifiant augmente. Cette disparité¢ indique qu’une interaction intermoléculaire a
lieu au niveau du groupement méthyle de la molécule. La nature de cette interaction est la
méme que celle précédemment observée avec le DNDAG6 : la proximité du groupement
nitramine électroattracteur active la réactivit¢ du groupement méthyle, permettant la

formation de la liaison hydrogeéne.
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Figure 40 — Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux de formulations a base de Me-NENA :
de 1200 ecm™ a 1700 em.

L’intensité des bandes associ¢es a la nitrocellulose est particulierement faible sur ces
¢chantillons, du fait de I’obstruction causée par les spectres plus intenses du Me-NENA et du
RDX. Toutefois, une bande située a 1070 cm™ est notablement intéressante. Cette bande, liée
au mode de vibration v(C-O), est quasiment invisible sur les spectres théoriques et apparait
considérablement renforcée dans les conditions expérimentales. Néanmoins, cette bande peut
correspondre a trois groupements différents au sein de la molécule: le cycle pyranose des
monomeres, le pont éther des monomeres ou les groupements nitrates (ou hydroxyles) situés a
I’extérieur du cycle pyranose. Dés lors, et en 1’absence d’autres bandes visibles permettant
d’identifier précisément la source de cette évolution, il est difficile d’en déduire des
informations précises sur les interactions ayant lieu entre la nitrocellulose et le plastifiant.
Néanmoins, la plastification de la nitrocellulose par le DNDAG6 se fait par le biais d’une
liaison hydrogene entre le groupement méthyléne du DNDAG6 et les groupements hydroxyles
de la nitrocellulose. Comme la plastification de la nitrocellulose par le Me-NENA implique
de facon similaire une interaction portant sur le groupement méthyléne du Me-NENA, il est

trés probable que cette interaction soit aussi une liaison hydrogéne avec les groupements
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hydroxyles de la nitrocellulose.
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Figure 41 — Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux des formulations a base de Me-NENA :
de 2800 cm™ a 3100 cm™.

Ces résultats montrent que la plastification de la nitrocellulose par le Me-NENA a bien lieu.
Comme dans le cas du DNDAG6, aucune interaction entre le RDX et les autres composants de

la poudre n’a été observée.

Analyse des formulations contenant le DNDAS

De la méme maniére que pour les compositions a base de Me-NENA, il est nécessaire
d’étudier D’effet plastifiant du DNDAS dans ces compositions. Ceci a été effectué¢ par
spectroscopie Raman, en balayant une gamme allant de 200 cm™ 4 3200 cm™! et en comparant
les spectres obtenus avec les spectres de référence (voir Figure 42Erreur ! Source du renvoi
introuvable.) ainsi qu’avec des spectres théoriques calculés a partir de ces références (voir

Figure 43).
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Figure 42 — Spectres Raman des poudres propulsives a base de DNDAS et comparaison aux spectres de référence.
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Figure 43 — Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux des formulations a base de DNDAS :
de 200 cm™ a 3200 cm™.
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L’étude de ces spectres entre 800 cm™ et 1700 cm™! montre des changements de 1’énergie de

vibration du DNDAS (voir Figure 44 et Figure 45). Les bandes situées a 1138 cm™ et 1145

cm™! sont fusionnées en une bande apparaissant a 1134 cm’, soit une différence de 4 cm™ a 11

cm™!. Ces bandes correspondent au mode de vibration V(N-C-N) du DNDAS. Ceci indique

donc une réduction significative de 1’énergie vibrationnelle de 1’alcane central de la molécule,

en accord avec les observations de Gill et Nauflett (11) selon qui ce groupement constitue la

zone active du DNDAJS lors des interactions de plastification de la nitrocellulose.

Ceci est corroboré par le décalage de 4 cm™ vers des énergies plus faibles de la bande

observable a 854 cm’!, correspondant au mode de vibration v(C-N-C) du DNDAS ; ainsi que

par le déplacement similaire des signaux liés a la vibration v(C-H) du DNDAS situés a 2995

cm! et 3043 cm! (voir Figure 46).
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Figure 44 — Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux des formulations a base de DNDAS :

Décalage Raman (cm™)

de 800 cm™ a 1200 cm™'.

A D’inverse, les bandes liées au mode de vibration v(N-C-N) du RDX, visibles a 1026 cm’!,

1217 cm™ et 1250 cm™!, sont accentuées dans les spectres des poudres et 1égérement décalées

de 2 cm™ a 4 cm™! vers des énergie plus hautes. De méme, la bande apparaissant a 1510 cm™!

est plus intense dans le mélange. Ce signal correspond au mode de vibration Vasym(NO2) du

RDX.
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Figure 45 — Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux des formulations a base de DNDAS :

de 1200 cm™ a 1700 cm™.
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Figure 46 — Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux des formulations a base de DNDAS :

de 2800 cm™ a 3100 cm™'.
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L’intensité de ces changements d’énergie vibrationnelle, comparée a ce qui avait été observé
auparavant sur des compositions a base de RDX comportant du DNDAG6, indique que ce
phénomene n’est pas uniquement la conséquence d’une diminution de la géne stérique causée
par la réduction en taille des particules par le procédé SFE. Bien que ces résultats ne
permettent pas de mettre en ¢évidence D’existence d’une interaction particulierement
concernant le RDX, celui-ci semble subir des modifications importantes de sa structure en
présence de DNDAS. La littérature fait état de I’existence d’un cocristal DNDAS / HMX (12).
Il est donc possible que les changements observés ici sur le RDX soit liés a la formation d’un

cocristal DNDAS5 / RDX.

Les analyses de spectroscopie Raman montrent donc que la plastification de la nitrocellulose
par le DNDAS s’opere selon un mécanisme identique a celui décrit par Gill et Nauflett (11) et
observé au chapitre précédent sur les poudres contenant du DNDAG6. Les compositions
Nitrocellulose / DNDAS / RDX semblent néanmoins contenir du RDX présent sous une forme
différente de ce qui a été constaté jusque-la. De fagon a vérifier cette hypothese ainsi qu’a

¢tudier la stabilit¢ dans le temps des poudres préparées, des analyses de DRX ont été menées.

3.1.4 Structure et vieillissement des échantillons

La stabilité¢ des échantillons sur une période prolongée est la principale raison ayant motivé
cette étude. Pour vérifier que les plastifiants choisis répondent bien a I’exigence de stabilité
dans le temps, les échantillons ont été analysés par diffraction des rayons X apres leur

¢laboration, puis une seconde fois apres un an de stockage.

Structure des poudres a base de Me-NENA

Les cinq formulations de poudres propulsives a base de Me-NENA ont été analysées par DRX
a des angles 2-Theta allant de 10° a 45°. Les diffractogrammes obtenus sont présentés en

Figure 47.
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Figure 47 — Diffractogrammes d’échantillons contenant de la nitrocellulose, du Me-NENA et du RDX.

Il est possible de remarquer que seule la signature du RDX est visible sur les
diffractogrammes des échantillons récemment préparés. Ceci correspond aux observations
déja faites au chapitre précédent sur les compositions a base de DNDAG6, et indique que
I’usage de ces autres composés n’influence pas la cristallisation du RDX. Les poudres sont
donc ici aussi constituées d’une structure hétérogene comprenant une matrice de

nitrocellulose plastifiée, amorphe, enrobant des cristaux de RDX.
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Figure 48 — Etude du vieillissement d’échantillons contenant de la nitrocellulose, du Me-NENA et du RDX.

Les analyses de vieillissement ont été effectuées sur deux échantillons, I'un contenant 16% en

masse de Me-NENA (soit le minimum ¢étudié au cours de ces travaux) et I’autre contenant
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48% en masse de Me-NENA (ce qui représente la concentration maximale étudiée). Le
comportement de ces deux échantillons est notablement différent. L’échantillon le plus riche
en plastifiant montre des traces de recristallisation du Me-NENA, visibles au travers de
I’apparition de pics supplémentaires sur les diffractogrammes et correspondant aux pics
caractéristiques du Me-NENA pur (voir Figure 48). A I’inverse, 1’échantillon le moins riche

en plastifiant ne présente aucun signe d’évolution avec le temps.

Cette variation de comportement peut s’expliquer par la différence de concentration en
plastifiant entre ces deux formulations. La migration et la recristallisation du Me-NENA a
I’intérieur de ces poudres peuvent étre influencées par des surconcentrations locales ou un
exces du composé dans la composition, dont I’effet serait naturellement amplifi¢ au sein

d’échantillons riches en plastifiant.

Structure des poudres a base de DNDAS5

De la méme manicre que précédemment, les €chantillons contenant de la nitrocellulose, du
DNDAS et du RDX ont été analysés par DRX. En plus d’observer la présence ou non d’une
évolution de la structure avec le temps, ces manipulations ont pour objectif de vérifier
I’hypothése soulevée par les analyses de spectroscopie Raman concernant la structure du

RDX dans ces échantillons.

|
! J Il t 1 [] . Ili
._-_—_-.': "I'\_-.-'jl.r']l..—.l"\..-'"": !-..-f—-'l I'-u_u-.)l :M.--_.-‘-'IL..--""' I"'-—_-_--'I IL..-“v"-"uJ -'I !ﬁu.l_m o 1 E ﬂf [i] DN DAS

e U LN V| R | _.24% DNDAS

=32% DNDAS

||| 40% DNDAS

48% DNDAS

Intensité (unité arbitraire)

|.- i, ! , .I - I_.. o i -RDX

/1 |._-DNDAS

2-Theta (%)

Figure 49 — Diffractogrammes d’échantillons contenant de la nitrocellulose, du DNDAS et du RDX.
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Comme auparavant dans le cas du DNDA6 et du Me-NENA, la comparaison de ces
diffractogrammes avec ceux des références montre que le RDX se présente sous forme

cristalline tandis que le plastifiant est amorphe.

Néanmoins, et contrairement aux cas précédemment étudiés, sept pics supplémentaires a ceux
du RDX sont visibles sur ces diffractogrammes (voir Figure 49). Ceux-ci ne correspondent ni
aux composants de la poudre, ni aux signatures d’impuretés potentielles telles que le HMX ou
d’autres plastifiants. Les analyses de spectroscopie Raman ayant montré 1’existence de
modifications au niveau du RDX, ces pics mettent en évidence une interaction
intermoléculaire entre le RDX et le DNDAS sous la forme d’un cocristal. L’interprétation des
diagrammes de diffraction des différentes formulations de poudres, donnent, pour le cocristal
une taille de cristallite de 73 nm + 14 nm, donc voisine de celle des cristallites de RDX (68

nm + 17 nm).
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Figure 50 - Etude du vieillissement d’échantillons contenant de la nitrocellulose, du DNDAS et du RDX.

Les études de vieillissement ont été menées sur les deux échantillons contenant les
concentrations extrémes du plastifiant DNDAS (voir Figure 50). Ces échantillons a base de
DNDAS ne présentent aucun signe d’évolution avec le temps, les diffractogrammes étant
quasiment identiques malgré la période de stockage. Ceci confirme que ces échantillons

correspondent donc aux formulations les plus stables que nous avons étudiées jusqu’ici.
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3.1.5 Stabilité thermique

Le dernier enjeu du remplacement du DNDAG6 par d’autres plastifiants est d’assurer la
stabilité thermique de ces poudres élaborées par SFE. Afin de confirmer ou non la validité de
ces alternatives, il est donc nécessaire de procéder a des études de DSC. Le comportement
thermique de ces échantillons a été enregistré sur une gamme de température allant de -80 °C
a 300 °C avec une rampe de montée en température de 2 °C/min, en accord avec le protocole
déja employé¢ pour 1’étude du DNDAG. Les résultats de ces analyses sont détaillés dans la

Figure 51 et dans la Figure 52.
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Figure 51 — Courbes de DSC d’échantillons contenant de la nitrocellulose, du Me-NENA et du RDX.
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Figure 52 — Courbes de DSC d’échantillons contenant de la nitrocellulose, du DNDAS et du RDX.
Contrairement a ce qui avait été observé avec le DNDAG6, un pic endothermique de fusion du

plastifiant est visible sur chacune des courbes présentées ici. Les points de fusion ainsi

déterminés sont détaillés dans le Tableau 15.

16% Me- 24% Me- 32% Me- 40% Me- 48% Me-
Formulation
NENA NENA NENA NENA NENA
Point de fusion (°C) 34,8 34,6 34,1 34,1 34,0
16% 24% 32% 40% 48%
Formulation
DNDAS DNDAS DNDAS DNDAS DNDAS
Point de fusion (°C) 45,0 43,8 40,8 39,0 38,4

Tableau 15 — Point de fusion du plastifiant pour dix formulations de poudres propulsives a base de Me-NENA ou de DNDAS.

L’absence de fusion du plastifiant observée sur les compositions a base de DNDAG6 est due a
I’utilisation d’un ratio nitrocellulose/plastifiant idéal. La présence dun pic de fusion du
plastifiant sur les thermogrammes des poudres a base de DNDAS et de Me-NENA provient
d’un exces de plastifiant. Ceci peut donc €tre corrigé en ajustant les formulations pour mieux

prendre en compte la différence de pouvoir plastifiant entre ces composés.
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Ceci permet néanmoins d’observer 1’effet de la taille des particules sur leur point de fusion.
En effet, les points de fusion observés sont notablement plus bas que ceux proposés par la
littérature (4), (5), (6), (8). Ceci montre que la matrice de la poudre se trouve sous forme de
particules plus fines, le point de fusion des nanoparticules étant plus bas que celui de
particules micrométriques. Ce phénomene a déja été documenté dans la littérature lors de
I’étude de divers matériaux énergétiques (13), (14), (15). Ce résultat confirme que le procédé
SFE permet 1’obtention de matrices propulsives dans lesquelles les ingrédients sont sous
forme de nanoparticules, ce que les analyses de DRX (par nature limitée a I’étude de

composés cristallins) ne pouvaient pas vérifier.

Les températures de décomposition (voir Tableau 16) de ces échantillons sont légérement
inférieures a celles des échantillons de poudres a base de DNDAG6, sans que cette diminution
ne puisse étre considérée comme majeure. Ceci est di a la meilleure stabilisation de la
nitrocellulose par le DNDAG6, facteur qui avait motivé le choix au chapitre précédent de ce

plastifiant par rapport au DNDAS et au Me-NENA.

16% Me- 24% Me- 32% Me- 40% Me- 48% Me-

Formulation
NENA NENA NENA NENA NENA
Température de
. 172,7 169,4 167,4 164,0 165,1
décomposition (°C)
16% 24% 32% 40% 48%

Formulation
DNDAS DNDAS5 DNDAS DNDAS DNDAS

Température de
. 165,1 166,3 167,2 161,1 158,1
décomposition (°C)

Tableau 16- Température de décomposition pour dix formulations de poudres propulsives a base de Me-NENA ou de
DNDAS5.

3.1.6 Conclusions

Deux plastifiants, le DNDAS et le Me-NENA, ont ét¢ étudiés comme alternatives au DNDA6
dans les compositions de poudres propulsives LOVA ¢élaborées par SFE. L’objectif de cette
¢tude était de résoudre les problémes de stabilité dans le temps rencontrés avec le DNDASG,
sans compromettre ni le processus de plastification de la nitrocellulose ni les performances de

combustion stables typique du DNDAG6.
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Les résultats ont montrés que le DNDAS et le Me-NENA remplissent ces critéres de mise en
ceuvre et de stabilité. Une amélioration de la stabilit¢ des poudres sur la durée a été
remarquée, par rapport aux performances offertes par le DNDA6. Le vieillissement des

¢chantillons pourrait étre encore amélioré par un changement du liant utilisé.

Figure 53 — Schéma structural des échantillons de poudres propulsives a base de nitrocellulose, de Me-NENA et de RDX
élaborés par SFE : une matrice de nitrocellulose (en vert) et de plastifiant (en beige), la charge (en rouge) cristallisant a
part.

La structure des poudres a base de Me-NENA est similaire a celle de poudres contenant du
DNDAG6 (voir Figure 53). A I’inverse, il a été observé que I’emploi du DNDAS cause de plus
des modifications importantes de la structure, avec la formation d’un cocristal entre le

DNDAS et le RDX (voir Figure 54).

Ang et Pisharath ont émis ’hypotheése que cette diffusion du plastifiant au cours du temps
serait amplifiée, sinon causée, par le choix de la nitrocellulose utilisée (16). Le taux de
nitration de la nitrocellulose influence fortement la capacité du polymeére a retenir un
plastifiant. Ainsi, I'usage d’une nitrocellulose contenant 12,6 % d’azote augmente la
diffusivit¢ du Methyl-NENA par rapport a une nitrocellulose contenant 13,25 % d’azote.
Cette augmentation est comparativement plus marquée que celle observée, dans les mémes
conditions, pour I’Ethyl-NENA. Ce dernier est de méme plus affecté par ce changement que

ne I’est le Butyl-NENA.
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Figure 54 — Schéma structural des échantillons de poudres propulsives a base de nitrocellulose, de DNDAS5 et de RDX
élaborés par SFE : une matrice de nitrocellulose (en vert) et de plastifiant (en beige), la charge (en rouge) ayant deux
phases, l'une cristallisant a part et ’autre en interaction avec la matrice.

Dans cette étude, les auteurs ont émis I’hypothése que la structure plus polaire de la
nitrocellulose contenant 12,6% d’azote, ainsi que sa capacité supérieure a former des liaisons
hydrogene, soient la cause de ce phénomene. Les résultats présentés ici ont montré que la
plastification de la nitrocellulose s’effectue par le biais d’une liaison hydrogene faisant
intervenir les groupements hydroxyles du polymere. Le nombre de ces groupements est plus
¢levé lorsque le taux de nitration est faible, ce qui signifie qu'un lot de nitrocellulose
contenant 12,6 % d’azote est plus aisément plastifié qu’un autre contenant 13,25 % d’azote.
En facilitant les interactions avec le plastifiant, ces liaisons hydrogeéne favorisent le
déplacement de celui-ci d’une chaine polymérique a I’autre, entrainant sa migration au sein de
la poudre. Les plastifiants de masse molaire plus élevée étant aussi moins polaires du fait de

chaines carbonées plus longues, ceux-ci sont moins affectés par ce phénomene.

La nitrocellulose avec laquelle I’ensemble de ces travaux de théses ont été effectués posséde
un taux de nitration de 12,5%. En conséquence et bien que cette hypothése n’ait pas pu étre
testée en laboratoire, il serait donc possible d’améliorer la stabilit¢ des échantillons par

I’emploi d’une nitrocellulose possédant un taux de nitration plus élevé.
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Un autre axe d’amélioration consiste a étudier le remplacement du RDX par une charge plus

stable et plus performante.

3.2 Modification de la charge

Les compositions analysées au chapitre précédent sont basées sur le RDX, une charge
s¢lectionnée pour sa stabilit¢ mécanique, thermique et chimique, pour sa facilité de mise en
ceuvre et pour ses caractéristiques propulsives. Si aucun probléme majeur n’a été identifié au
cours des analyses menées, il est toutefois notable que d’autres composés potentiellement plus

performants ont été considérés : le HMX, le FOX-7 et le CL-20.

Parmi ces trois composés, deux ont été écartés pour leurs caractéristiques inférieures a celle
du RDX. Le CL-20, bien qu’extrémement énergétique, pose un souci non négligeable en
terme de sécurité en raison de sa sensibilité comparativement €levée a tout type de stimuli. A
I’inverse, le FOX-7 est appréciablement moins sensible que le RDX et a été remarqué pour sa
capacité a former des interactions chimiques avec les autres composants des poudres. Cette
propriété pourrait répondre a un des défauts du RDX, a savoir, en général, son absence
d’interactions chimiques avec la matrice. Néanmoins, les performances propulsives du FOX-7

sont sensiblement inférieures a celles du RDX.

Par comparaison, le HMX présente des caractéristiques, a tout point de vues supérieures a
celles du RDX. L’amélioration la plus remarquable porte sur la stabilité¢ thermique. Toutefois,
le HMX est un composé polymorphe, ce qui avait motivé le choix du RDX en tant que charge,
ce pour des raisons de simplicité de mise en ceuvre par le procédé SFE. L’expérience acquise
au cours des travaux précédents permet désormais d’étudier le HMX et son adéquation a la

formulation de poudres LOVA fines.

A des fins de comparaison, les poudres propulsives élaborées au cours de ces travaux sont
basées sur des compositions similaires a celles utilisées au chapitre précédent (voir Tableau
17). La cristallisation du HMX au cours de ces expériences étant la principale inconnue ici,

I’analyse de ce phénomene par diffraction des rayons X a été menée en priorité.

115



Formulation Nitrocellulose DNDAG6 HMX
n°l 8 % 16 % 76 %
n°2 12 % 24 % 64 %
n°3 16 % 32 % 52 %
n°4 20 % 40 % 40 %
n°5 24 % 48 % 28 %

Tableau 17 - Récapitulatif des formulations a base de HMX étudiées.

3.2.1 Ciristallisation et vieillissement du HMX

La cristallisation du HMX au cours du procédé SFE a été étudiée en deux temps. Les analyses
ont d’abord été menées sur le HMX pur, puis des formulations completes de poudres

propulsives ont été analysées.

Cristallisation du HMX pur

Le HMX est un composé polymorphe pouvant se présenter sous les quatre phases : a, B, y et o
(17), (18). Seules les phases a et B sont stables a température ambiante. La phase B est a la
fois la forme thermodynamiquement stable du matériau et sa phase la plus intéressante d’un
point de vue pyrotechnique. Il s’agit en effet de la forme la plus dense et la moins sensible du
composé, assurant les meilleures performances de détonation et de sécurité. A I'inverse, il est
important d’éviter la formation de la phase 6 du composé, celle-ci étant significativement plus

sensible que les autres au choc, a la friction et a 1’¢électricité statique.

Le lot de HMX Classe E de la société Dyno Nobel utilisé au cours de ces travaux est présenté
par le fournisseur comme étant composé a plus 98% de B-HMX, le reste étant entierement
compos¢ de RDX résiduel. Aucune trace des autres polymorphes du HMX n’est observée. De
fagon a vérifier ces données, un échantillon de ce HMX de granulométrie micrométrique (ci-

apres désigné n-HMX) a été analysé par DRX (voir Figure 55).

Il est possible de constater que le diffractogramme de cet échantillon correspond
effectivement a la signature du B-HMX, mis a part des écarts d’intensité pouvant étre attribués
a la préparation de 1’échantillon de DRX. Aucune trace d’autres composés cristallins ou

d’autres polymorphes du HMX n’est visible.
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Figure 55 — Diffractogramme du HMX micrométrique tel que délivré par le fournisseur.

Un échantillon de ce méme HMX a été dissous a 1% en masse dans ’acétone de qualité
HPLC et pulvérisé par le procédé SFE selon le méme protocole que celui employé pour
I’¢laboration de compositions propulsives. Cet échantillon (appelé¢ n-HMX pour nano HMX)
a ensuite été analysé par DRX et comparé aux formes a et f du HMX (voir Figure 56) ainsi

qu’aux formes vy et 6 (voir Figure 57).

= n-HMX
= p-HMX
+ a-HMX
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Figure 56 — Diffractogramme du HMX obtenu par SFE et comparaison avec a-HMX et f-HMX.
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Figure 57 - Diffractogramme du HMX obtenu par SFE et comparaison avec y-HMX et o-HMX.

Aucune correspondance n’est remarquée entre la signature de 1’échantillon et celle des formes
connues du HMX, ou d’une combinaison de celles-ci. Ce diffractogramme a de plus été
comparé a ceux des produits susceptibles d’étre présents en tant qu’impureté dans le HMX. Il
s’agit du RDX principalement, celui-ci étant un sous-produit de la réaction de synthése du
HMX, mais aussi de molécules utilisées lors de ces travaux : DNDAS, DNDA6, DNDA7,

Me-NENA et CL-20. La signature observée ne correspond a aucune d’entre elles.

Toutefois, I’analyse de ce méme échantillon aprés une durée de stockage permet de révéler
que le composé recristallise avec le temps pour former du B-HMX (voir Figure 58). Au bout
de deux mois, les pics caractéristiques de ce dernier apparaissent dans le diffractogramme de
I’échantillon, tandis que les signaux observés auparavant sont atténués. Apres huit mois de

stockage, les signaux d’origine ont quasiment disparus, remplacés par ceux du f-HMX.

Ce phénoméne montre que le composé obtenu par le procédé SFE est effectivement du HMX,
obtenu sous une forme différente de celles précédemment observées. Ceci est rendu possible
par la flexibilité¢ de la molécule de HMX. Ce composé a été remarqué pour sa grande capacité
a cristalliser ou co-cristalliser avec une large gamme de matériaux (12), (19), adaptant sa
structure cristalline au composé avec lequel il est apparié. Cette capacité a cristalliser sous des
morphologies variées, combinée avec la cinétique particulierement rapide du procédé SFE
expliquerai I’obtention d’une phase de HMX non identifiée. L hypothése de I’influence de la

cinétique du procédé sur la morphologie du produit est par ailleurs renforcée par la
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recristallisation de cette phase cinétiquement stable en la phase P thermodynamiquement

stable.
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Figure 58 — Diffractogrammes du HMX obtenus par SFE apres différentes périodes de stockage et comparaison avec

I’échantilllon micrométrique tel que délivré par le fournisseur.

Toutefois, I’emploi d’additifs est aussi propice a influencer la cristallisation du HMX, il est

des

lors nécessaire d’étudier celle-ci dans le cadre d’une poudre propulsive compléte.

Cristallisation de poudres propulsives a base de HMX

Cinq formulations de poudres propulsives a base de nitrocellulose, de DNDA6 et de HMX ont

¢été analysées par DRX. Les résultats de ces analyses sont détaillés en Figure 59.

Les diffractogrammes obtenus sur ces échantillons montrent que le HMX cristallise en phase

v lors de 1’¢laboration de poudres propulsives par SFE. Ceci s’explique par la double

influence du procédé et de la formulation. La cristallisation des particules lors de

I’évaporation-flash est un phénoméne extrémement rapide, la formation d’une phase

cinétiquement stable est donc privilégiée. De plus, la présence d’impuretés chimiques (en
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I’occurrence, la nitrocellulose et le DNDAG6) perturbe la cristallisation habituelle du HMX,

qui différe donc de celle du composé pur.
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Figure 59 — Diffractogrammes de cing échantillons de poudres propulsives a base de nitrocellulose, DNDA6 et HMX.

Ce dernier point est appuyé¢ par I’étude des diffractogrammes des échantillons contenant 40%
et 28% de HMX. Les pics caractéristiques du y-HMX y sont fortement altérés et les pics
d’intensité relativement faible ne sont pas distinguables du bruit de fond lié¢ a la mesure. Ceci
montre que la croissance des cristaux de HMX est fortement perturbée lorsque la
concentration en nitrocellulose et en plastifiant est élevée. Moins la concentration relative en

HMX est grande, plus ce dernier est dispersé et moins il est cristallin.

La phase y du HMX n’étant pas stable a température ambiante d’apres la littérature (18), de
nouvelles analyses de DRX ont été effectuées sur ces échantillons aprés une période de

vieillissement d’un an (voir Figure 60).

Il est possible d’observer une tendance du composé a recristalliser, bien que 1’effet de ce

phénomene dépende de la composition. Les diffractogrammes des échantillons contenant 76%
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et 52% en masse de HMX évoluent avec le temps pour laisser apparaitre des pics appartenant

au B-HMX. Ce phénomeéne est nettement plus marqué sur 1’échantillon le plus riche en HMX.

\

‘1
1 NA__Ns I o o 376% HMX - vieilli

| T o i 9 S AU S —
|

e .52% HMX - vieilli
N 228% HMX

i m28% HMX - vieilli

Intensité (unité arbitraire)

n DNDA6
X P ; =p-HMX
| |-I ]u T ty l i | “ '|"I-’ ! ‘hr‘- 1 |"|' UM R W e ofem ot cemr v ’Y'HMX

2-Theta (°)

Figure 60 — Comparaison des diffractogrammes d’échantillons de poudres propulsives contenant de la nitrocellulose, du
DNDAG et du HMX, avant et apres vieillissement.

La formation de B-HMX n’a pas lieu dans le cas de I’échantillon contenant 28% de HMX. En
revanche, les pics caractéristiques de la phase y du composé apparaissent plus nettement apres
une période de stockage, alors qu’ils sont trés peu visibles sur le diffractogramme de

I’échantillon récemment préparé.

Dans tous les cas, les diffractogrammes apres vieillissement montrent un pic trés intense
typique du DNDAG6. Ceci prouve que le remplacement de la charge de RDX par le HMX n’a

pas eu d’effet stabilisant significatif sur le plastifiant.

Il ressort de ces travaux que la présence de la nitrocellulose et du plastifiant agit comme un
retardant de la cristallisation du HMX. La charge cristallise prioritairement sous sa phase y en
présence de nitrocellulose et de DNDAG6 avant de se transformer en B-HMX. La cinétique de
cette transformation de phase apparait ralentie par 1’augmentation de la concentration relative
en nitrocellulose et en DNDAG6. En dessous d’un seuil de 40% en masse de HMX, la
cristallisation initiale de la charge en y-HMX est perturbée au point que seules certaines
directions de croissance sont visibles sur les diffractogrammes, le HMX restant en partie
amorphe. La recristallisation de cette phase amorphe au cours du temps méne dans ce cas a la

formation de la phase y et la transformation vers la phase  n’est alors pas observée au cours
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de la période de vieillissement appliquée.

3.2.2 Plastification du HMX

Les modifications du comportement de cristallisation du HMX observés par DRX pourraient
étre la conséquence d’une interaction chimique intermoléculaire entre les composants de la
poudre. Dans 1’objectif d’identifier une telle interaction, les échantillons de poudres
propulsives a base de HMX ont ¢été analysés par spectroscopie Raman (voir Figure 61 et
Figure 62). Les protocoles de manipulation sont identiques a ceux précédemment utilisés.
Aucun échantillon de y-HMX pur n’étant disponible, le diffractogramme de référence du
HMX a été obtenu a partir du lot de HMX micrométrique procuré aupres de la société Dyno-
Nobel et servant a la préparation des solutions utilisée en SFE. Il se présente donc sous la

phase B-HMX.
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Figure 61 — Spectres Raman de poudres propulsives a base de HMX et comparaison aux spectres de référence.

L’analyse des spectres Raman sur une gamme de nombre d’onde allant de 200 cm™ a 800 cm’
"' met en évidence le changement de phase du HMX déja observé par DRX (voir Figure 63)
En effet, de nombreuses bandes du HMX situées entre 200 cm™ et 500 cm™ changent

considérablement entre les spectres théoriques et expérimentaux. Ces bandes correspondent
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aux vibrations a I’échelle moléculaire, telles que la déformation de courbure du cycle, et sont
lourdement influencer par I’encombrement stérique de la molécule. La transformation depuis
la phase B vers la phase y ayant lieu pendant I’évaporation flash est donc a 1’origine de ces

évolutions du spectre.
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Figure 62 - Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux des formulations a base de HMX :
de 200 cm™ a 3200 cm™.

Les bandes affectées sont situées a 231 cm™, 284 cm™!, 362 cm™!, 416 cm™ et 437 cm’!, toutes
visibles sur les spectres théoriques et absentes des spectres expérimentaux. Elles sont

remplacées par de nouvelles bandes situées a 236 cm™!, 404 cm™!, 460 cm™! et 484 cm™.

L’étude des spectres Raman montre de plus que la plastification de la nitrocellulose par le
DNDAG6 a bien lieu (voir Figure 64). En effet, la double bande (a 847 cm™ et 863 cm™)
attribuées a la vibration v(C-N-C) du DNDAG6 fusionne en une seule bande située vers 850
cm’!. Le mode de vibration v(N-C-N), représenté par une bande a 1156 cm’!, disparait
entierement du spectre. Les bandes correspondant au mode de vibration 6(CH>), placées a
1427 cm ! et 1472 cm™!, sont fortement atténuées dans le mélange (voir Figure 65). Enfin, la

1

bande visible a 947 cm™ subit un décalage de 5 cm’ vers les valeurs d’énergies
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vibrationnelles plus faibles. Cette bande est liée au mode de vibration combiné o6(CH2) + v(N-
NO). Ces phénomenes sont identiques a ceux étudiés au chapitre précédent et mettent en
¢vidence des mécanismes déja observés dans le cas des poudres propulsives a base de

nitrocellulose, de DNDAG6 et de RDX.
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Figure 63 - Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux des formulations a base de HMX :
de 200 cm™ a 500 cm'.
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Figure 64 — Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux des formulations a base de HMX :

de 800 cm™ a 1200 cm.
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Figure 65 — Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux de formulations a base de HMX :

de 1200 cm™ a 1700 cm.
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Cette action du DNDAG6 s’accompagne de plusieurs évolutions notables des bandes

caractéristiques du HMX. Il est notamment possible d’observer la disparition des bandes liées

aux modes de vibration v(C-N-C) a 837 cm™!, §(CHz) + v(N-NOy) vers 954 cm™! et v(C-N) a

1172 cm™! et 1191 cm™!. A I’inverse, une nouvelle bande apparait a 1227 cm™, associée a la

vibration v(C-N) du HMX. Ceci indique que la vibration du cycle de la molécule de HMX

possede une énergie vibrationnelle significativement différente dans les poudres, par rapport a

la référence. L’origine de ce phénomene pourrait étre une interaction entre le HMX et le

DNDAG6 ou la nitrocellulose. Toutefois, la cause la plus probable en est la différence

d’énergie de vibration entre le y-HMX de 1’échantillon et le f-HMX de la référence, celle-ci

étant due a aux écarts de densité et de symétrie cristalline entre ces deux phases.

Intensité (unité arbitraire)

2800 2850 2900 2950 3000 3050 3100

Décalage Raman (cm'')

Figure 66 — Comparaison des spectres Raman théoriques et expérimentaux des formulations a base de HMX :
de 2800 cm™ a 3100 cm.
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La disparition des bandes a 1352 cm™ et a 1370 cm™!, toutes deux attribuées au mode de
vibration V(N-NO,), confirme cette hypothése. De méme, le décalage de 10 cm™ vers des
énergies de vibration plus élevées des bandes situées a 3031 cm™ et 3040 cm’' est
accompagné de I’apparition d’un nouveau signal a 3064 cm™ (voir Figure 66). Ces bandes
correspondent a la vibration v(C-H) du HMX, indiquant que 1’énergie vibrationnelle des
alcanes de la molécule est plus élevée suite au mélange des composés. Il apparait que les
groupements nitramine du HMX font partie d’une interaction chimique avec un autre
composant de la poudre. La nature de cette interaction est probablement une liaison de type
hydrogene entre ces nitramines et 1’alcane central du DNDA®6, identifi¢é comme étant le site

actif de la plastification de la nitrocellulose.

Ces résultats confirment les hypotheses faites a la suite des analyses par DRX. Une interaction
chimique, probablement une liaison hydrogéne entre le HMX et le DNDA®6, prend place entre
le DNDAG6 et le HMX, influengant la cristallisation et 1’évolution dans le temps de ce dernier.
De plus, le remplacement du RDX par le HMX n’a pas modifié le mécanisme de plastification
de la nitrocellulose par le DNDAG6. Des analyses par DSC ont été menées pour étudier les

effets de ce phénomene sur la stabilité thermique de la poudre propulsive.

3.2.3 Stabilité thermique

Une des propriétés pour lesquels le HMX représente une amélioration potentielle par rapport
au RDX est sa stabilit¢ thermique plus élevée. De fagon a vérifier ’influence de cette
caractéristique sur les performances des poudres propulsives, les échantillons préparés ont été
analysés par DSC (voir Figure 67). Les données de calorimétrie ont été obtenues avec une

pente de montée en température de 2 °C/min.
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Figure 67 - Courbes de DSC de cing échantillons contenant de la nitrocellulose, du DNDA6 et du HMX.

Au vu de ces résultats, il apparait que la décomposition de la poudre n’est pas uniforme
lorsque celle-ci est chauffée. Les courbes de DSC obtenues comportent en effet plusieurs pics
séparés, correspondant a la décomposition des différents matériaux constitutifs de
I’échantillon. Ce phénomeéne avait déja été constaté au chapitre précédent sur des échantillons
contenant au moins 40% de leur masse en plastifiant. Il est ici significativement plus marqué,
y compris pour des compositions riches en charge. L’effet de cette décomposition en plusieurs

parties sur la température de décomposition peut étre observé dans le Tableau 18.

Formulation 76% HMX | 64% HMX | 529% HMX | 40% HMX | 28% HMX
Température de
. 168,7 160,0 159,0 158,0 154,5
décomposition (°C)
Formulation 76% RDX | 64% RDX | 52% RDX | 40% RDX 28% RDX
Température de
178,9 178,1 170,6 160,2 162,1

décomposition (°C)

Tableau 18 — Température des températures de décomposition de formulations a base de HMX et comparaison avec les
échantillons contenant du RDX.
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Les poudres contenant du HMX se décomposent a des températures entre 8°C et 10°C plus
basses que celles contenant du RDX, malgré la température de décomposition plus élevée du
HMX par rapport au RDX. Les thermogrammes des poudres a base de HMX présentent deux
pics exothermiques séparés de décomposition. Le premier est celui de la nitrocellulose, qui se
décompose sans entrainer la réaction du HMX, celui-ci étant plus stable que le RDX. La
décomposition du HMX a lieu a plus haute température et correspond au second pic

exothermique.

Ce phénomene peut s’expliquer par la présence d’interactions chimiques entre le DNDAG6 et
le HMX. Du fait de ce phénomene, il est possible que la présence du HMX dans ces poudres
perturbe en partie la plastification de la nitrocellulose, conduisant ainsi a la réduction de la

stabilité thermique du mélange.

3.2.4 Conclusions

Le remplacement du RDX par le HMX, plus stable et plus énergétique a été¢ étudié. Les
résultats des analyses effectuées sur des poudres propulsives contenant de la nitrocellulose, du
DNDAG6 et du HMX montre que la cristallisation de ce dernier est fortement dépendante de la
composition du mélange. Au sein des poudres propulsives, le HMX cristallise sous sa phase v,
la croissance de celle-ci étant perturbée a forte concentrations en nitrocellulose et plastifiant.
Une transformation de phase a lieu au cours du temps pour former la phase . Ce processus

est ralenti par I’augmentation de la concentration en plastifiant.

Figure 68 — Schéma structural des échantillons de poudres propulsives a base de nitrocellulose, de DNDAG6 et de HMX
élaborés par SFE : une matrice de nitrocellulose (en vert) et de plastifiant (en beige), la charge (en rouge) cristallisant au
sein de la matrice.
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Les analyses de DRX et de spectroscopie Raman montrent que le HMX et la matrice de
nitrocellulose plastifiée, ont une interaction plus forte que ce qui avait été observé sur des
compositions a base de RDX (voir Figure 68). Le mélange ne profite néanmoins pas de la
stabilité¢ thermique ¢élevée du HMX, sa température de décomposition étant limitée par celle

de la nitrocellulose.

3.3 Conclusion

L’objectif de ce chapitre était de déterminer des matériaux alternatifs au DNDAG6 et au RDX
pour I’élaboration de poudres propulsives LOVA par le procédé SFE, dans le but de répondre
aux problémes de stabilité dans le temps observés sur ces échantillons. Les deux plastifiants
choisis, le DNDAS et le Me-NENA, induisent effectivement une stabilit¢ des poudres
supérieure au cours du temps par rapport au DNDAG6. Cette amélioration se fait au prix d’une
légére baisse de la stabilité¢ thermique, conséquence de leur effet stabilisant plus faible. De
plus, I’emploi du DNDAS influe sur la structure du RDX utilisé dans ces poudres en causant
la formation d’une phase cristalline non identifiée. Cette derniere peut correspondre a un
cocristal DNDAS / RDX ou des cristaux de RDX pur dont la symétrie cristalline aurait été
perturbée par I’interaction avec le DNDAS.

Un autre objectif de cette ¢étude était [’évaluation de matériaux aux performances
pyrotechniques supérieures a celles du DNDAG6 et du RDX. C’est notamment le cas des deux
plastifiants considérés mais aussi celui de I’explosif HMX, dont la viabilité en tant que charge
au sein de ces poudres a été étudiée. La cinétique du procédé SFE influence grandement la
cristallisation du HMX mais il a été constaté que I’'utilisation de la nitrocellulose et du
DNDAG stabilisait ce dernier dans sa phase y. Une recristallisation de la charge vers la phase
B, plus stable et plus intéressante d’un point de vue €nergétique, a lieu au cours du temps. La
stabilité thermique de ces poudres a base de HMX est néanmoins légérement plus faible que

celle de poudres contenant du RDX.

L’¢tude des performances de ces poudres propulsives alternatives passe par une analyse de
leurs propriétés pyrotechniques : sensibilité, vitesse de décomposition et mécanisme

d’allumage. Cette étude fait 1’objet du chapitre suivant.
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Chapitre 4

Caractérisations pyrotechniques
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L’¢tude des matériaux énergétiques ne saurait se passer de la caractérisation de leur
comportement pyrotechnique. Ceci inclut des analyses de performances, concernant les
parametres principaux liés a la réaction de combustion ou plus généralement de
décomposition, ainsi que des études de sécurité englobant la détermination des sensibilités a

divers types de sollicitation.

Ce chapitre détaille les expériences et les ¢tudes qui ont été effectuées dans ce cadre : les
mesures de vitesse de réaction par caméra ultra-rapide, les tirs en bombe manométrique et les
tests de sensibilités a différentes formes de sollicitations (choc, friction et décharge
¢lectrostatique). Du fait des quantités limitées de maticre disponible, ces essais ont été faits a

petites échelles et n’ont pour certains, qu’une valeur qualitative.

4.1 Expériences et choix des compositions

Les études pyrotechniques qui suivent ont €t¢ menées sur un nombre restreint de
formulations, comprenant uniquement les compositions contenant 76 % en masse de charge,
soit le maximum étudié. Ce choix est fondé sur trois critéres, le premier est d’ordre logistique,
le second est d’ordre applicatif et le troisieme est d’ordre statistique. Les tests pyrotechniques
sont par nature destructifs et consomment des quantités importantes de matiere. Le RDX et le
HMX sont des produits commerciaux simples d’approvisionnement, a I’inverse des
plastifiants DNDAS, DNDAG et Me-NENA (synthétisés a I’ISL) ou de la nitrocellulose (dont
les propriétés varient fortement d’un lot a l’autre). Privilégier 1’étude d’une formulation
contenant 76% de charges est une maniére efficace de garantir 1’obtention de résultats fiables

et d’éviter la pénurie de produits difficilement remplagables.

De plus, les poudres propulsives de type LOVA décrites dans la littérature contiennent entre
70% et 76% en masse de charge. Par définition, la charge est le composé le plus énergétique
d’une formulation et donc celui apportant les performances réactives les plus élevées lors de
la combustion. Les échantillons contenant 76% en masse de charge sont donc ceux qui se
rapprochent le plus des compositions industrielles actuellement commercialisées, ce qui leur

confeére une valeur applicative supérieure.

Enfin, il est important de signaler que les dispositifs utilisés pour caractériser la combustion
de matériaux énergétiques ont été congus pour des produits sous forme pulvérulente. En effet,

le remplissage des tubes de tirs et des creusets de test, d’un diamétre de 3 mm, doit étre
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homogene de fagon a obtenir une densité apparente constante et des résultats fiables. Comme
les formulations ayant une teneur élevée en plastifiant possédent une consistance similaire a
celle d’une pate, le remplissage précis des récipients de test est impraticable. Ces échantillons

ne peuvent donc pas étre testés de cette maniere.

Pour ces raisons, il a été décidé de limiter ces caractérisations aux quatre compositions

suivantes :

e 8% Nitrocellulose, 16% DNDAG6, 76% RDX,
o 8% Nitrocellulose, 16% DNDAS, 76% RDX,
o 8% Nitrocellulose, 16% Me-NENA, 76% RDX,
o 8% Nitrocellulose, 16% DNDAG6, 76% HMX.

4.2 Mesures des vitesses de décomposition

La vitesse de décomposition des poudres préparées par SFE a été déterminée a 1’aide de tirs

en tube observés par caméra ultra-rapide.

4.2.1 Mode opératoire

La technique de mesure utilisée pour ces expériences consiste a initier la poudre testée a
I’intérieur d’un tube transparent servant de guide a la réaction. Ce tube consiste en un cylindre
de poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) d’une longueur de 150 mm, percé dans le sens de
la longueur par un canal de 3 mm de diametre. Le remplissage de ces tubes a été opéré selon

le protocole suivant :

e Le tube est obturé d’un c6té par un morceau d’adhésif puis rempli de poudre.

o Ce remplissage s’effectue par étapes successives, le volume rempli et la masse
ajoutée étant mesurés a intervalles réguliers pour controler la densité de la poudre
tout au long du canal.

e La densité est ajustée régulierement (si besoin) par compaction a 1’aide d’un
piston.

e Le tube est rempli de poudre sur 130 mm, puis de relai d’amorcage sur 15 mm et

enfin de thermite d’allumage sur 5 mm (voir Figure 69).
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Figure 69 — Schéma représentant le dispositif de tir et le remplissage du tube.
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Les tubes ainsi préparés sont mis a feu dans une enceinte sécurisée et la réaction est suivie a
I’aide d’une caméra ultra-rapide fonctionnant a une fréquence de 200 000 images par seconde.
Un dispositif d’allumage électrique synchronisé sur la caméra permet de faciliter la prise
d’image. L’exploitation des enregistrements vidéo ainsi obtenus permet de suivre le
déplacement du front de réaction au cours du temps, de déterminer la vitesse de la réaction de

décomposition et d’en tirer des conclusions sur le mécanisme de réaction du matériau.

L’allumage des poudres préparées nécessite 1’utilisation d’un systéme d’allumage adapté. Des
tests préliminaires ont été effectués sur une composition LOVA commerciale (poudre NLOO8
produite par la société Eurenco, dont la composition est détaillée en Tableau 19). L’allumeur
¢lectrique a ¢té complété par un relai d’une épaisseur de 5 mm de thermite composée d’un
mélange nanométrique d’oxyde de cuivre et d’aluminium, suivi de 15 mm d’une thermite
contenant un mélange massique 50 / 50 de sulfate de bismuth et d’aluminium nanométriques.

Ce systeme n’a pas suffi a déclencher la combustion de la composition LOVA.

Role Composé Concentration (%)
Liant Nitrocellulose <10
Acétate butyrate de cellulose <10
Plastifiants
Tributylcitrate <10
Stabilisant Centralite [ <2
Agent de mise en forme Graphite <1
Charge RDX >170

Tableau 19 — Composition de la poudre propulsive LOVA NLOOS de la société Eurenco, pour le lot utilisé.

Un second systeme a été employé, dans lequel 1’étage de nanothermite nCuO/nAl a été
secondé par un relai de RDX micronique pur, d’une épaisseur de 15 mm. Bien que la réaction
de la nanothermite ait réussi a se propager au RDX micronique, la transition vers la

décomposition de la poudre propulsive NLOOO8 n’a pas eu lieu. Il est supposé que les
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dimensions du RDX micronique nuisent a sa capacité a transmettre la réaction. Un matériau
nanométrique dispose d’un diamétre critique plus faible et d’une meilleure homogénéité,
permettant de faciliter la transition depuis la déflagration de la nanothermite vers une

détonation capable d’initier la décomposition d’une poudre LOVA.

En conséquence, ce relai de RDX micronique a ¢té remplacé par une composition de
granulométrie nanométrique de type NSTEX (pour NanoStructured Thermite and EXplosive),
combinant la facilit¢ d’allumage de la thermite avec 1’énergie d’une poudre. Ce type de
composition a été¢ développé au laboratoire par M. Comet et al. (1) pour faciliter la mise en
détonation d’explosifs relativement insensibles sans I’emploi d’un détonateur contenant de
I’explosif primaire. Ceci correspond donc aux besoins de ces tests, pour lequel il est
nécessaire d’initier la décomposition d’une poudre LOVA a partir de la déflagration de
I’allumeur. Le relai d’amorcage ainsi utilisé est composé pour un tiers de sa masse de
nanothermite nCuO/nAl et pour deux tiers de sa masse de la poudre a tester. Ce mélange est

agité au moyen d’un vortex de facon a assurer une grande homogénéité a la composition.

Pour chaque composition, trois taux de compression ont été testés. Le premier correspond a la
poudre foisonnante, le remplissage étant effectué¢ de maniére a limiter autant que possible les
chocs et les vibrations pouvant tasser le produit. Une seconde série de mesures est faite a la
densit¢ maximale qu’il a été possible d’obtenir par la méthode de compaction manuelle
utilisée. Le remplissage du tube s’est alors fait par étapes successives, la poudre étant a
chaque étape tassée puis compactée a 1’aide d’un piston jusqu’a I’arrét de la course de ce
dernier. Une troisieme série de mesures est effectuées avec une densité intermédiaire
correspondant a la moyenne des deux premieres valeurs, le ratio entre la hauteur de la colonne
de poudre et la masse introduite dans le canal étant ajusté a chaque étape de remplissage pour

obtenir cette densité prédéterminée.

4.2.2. Résultats des tirs

Les résultats de ces tirs sont présentés sous la forme de montages contenant les images prises
au moment de I’allumage (instant to) ainsi qu’a intervalles réguliers jusqu’a la fin de la
réaction. Cette derniére est déterminée soit par la sortie du front de réaction hors du tube, soit

par I’arrét de sa progression dans le tube.

Chaque montage correspond a une composition, tirée a trois valeurs de densité différentes.

Ces valeurs sont exprimées sous la forme du pourcentage de la Densité Théorique Maximale
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(DTM) de la poudre, calculée a partir des densités théoriques de chaque composé de référence

selon la formule suivante :

Ou wi; est la fraction massique du composé i et d; est la densité du composé i.

La composition Nitrocellulose / DNDAS / RDX (voir Figure 70) réagit de la facon suivante :
la nanothermite déflagre (de to a to +20 us) et transmet la réaction au relai, qui détone (t0 + 40
us) et entraine la détonation de la poudre (de to + 60 us a to + 80 us). Ce phénomene de

détonation a lieu pour les trois densités de poudres étudiées.

| 8 0% Nitrocellulose/16 % DNDAS/ 76 % RDX

- = = =

to

to+20 us ¥

to + 40 us E— —| .‘t- e

=»+wm-—-~4l.- u—u
t0+ 80 us.z ﬂ' '

% DTM 22 % 37 % 30 % |

Figure 70 — Photographies de la décomposition d 'une composition Nitrocellulose / DNDAS5 / RDX avec une densité de 22%
de la DTM (a gauche), de 37% de la DTM (au milieu) et de 50% de la DTM (a droite).

Pour les tirs menés sur les compositions Nitrocellulose / DNDA6 / RDX (voir Figure 71) et
Nitrocellulose / Me-NENA / RDX (voir Figure 72), on observe un comportement similaire.

Un échec de mise en détonation constaté sur le tir de la composition la plus dense.
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Figure 71 — Photographies de la décomposition d 'une composition Nitrocellulose / DNDAG6 / RDX avec une densité de 21%
de la DTM (a gauche), de 36% de la DTM (au milieu) et de 63% de la DTM (a droite).
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Figure 72 — Photographies de la décomposition d 'une composition Nitrocellulose / Me-NENA / RDX avec une densité de
22%de la DTM (a gauche), de 32% de la DTM (au milieu) et de 55% de la DTM (a droite).
Cette absence de réaction de la poudre est aussi constatée lors des tirs des échantillons
contenant de la Nitrocellulose, du DNDA6 et du HMX (voir Figure 73), pour les deux
¢chantillons tassés et compactés. Une détonation est observée sur le tir de I’échantillon en
poudre libre, selon le méme mécanisme de transition de la déflagration de 1’allumeur vers la

détonation de la poudre que précédemment observé.
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Figure 73 — Photographies de la décomposition d'une composition Nitrocellulose / DNDA6 / HMX avec une densité de 16%
de la DTM (a gauche), de 25% de la DTM (au milieu) et de 36% de la DTM (a droite).

Les valeurs de densité de chaque composition et les vitesses mesurées lors des essais sont

rassemblées dans le Tableau 20.

Composition DTM Densité | Porosité (% de | Densité (% de Vitesse de réaction
(glem®) | (g/em?) la DTM) la DTM) (m/s)
8% Nitrocellulose 0,35 79,24 20,76 2219
16% DNDAG6 1,69 0,60 64,21 35,79 3325
76% RDX 1,06 37,16 62,84 -
8% Nitrocellulose 0,37 78,06 21,94 3137
16% DNDAS5 1,71 0,64 62,53 37,47 4080
76% RDX 0,85 50,09 4991 4987
8% Nitrocellulose 0,38 77,60 22,40 2367
16% Me-NENA 1,71 0,55 67,87 32,13 3329
76% RDX 0,95 44,66 55,34 -
8% Nitrocellulose 0,28 84,12 15,88 2690
16% DNDAG6 1,78 0,45 74,61 25,39 -
76% HMX 0,64 63,97 36,03 -

Tableau 20 — Vitesse de réaction, densite, porosité et densité relative a la densité maximale suivant les compositions.
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Les vitesses de réactions ont été mesurées en tragant 1’évolution de la distance parcourue par
le front de réaction en fonction du temps écoulé depuis I’allumage, chaque point
correspondant a une prise d’image. La vitesse de la réaction de décomposition des
compositions testées correspond a la pente de la courbe dans la derniére partie du graphique,

qui représente le déplacement du front de réaction dans 1’échantillon.

Le tracé de ces courbes de vitesses (voir Figure 74) montre 1’existence de trois régimes de

décomposition, correspondants aux trois étages du tube de tir :

e Un régime lent et irrégulier 1i¢ a la déflagration de la thermite d’allumage,
e Une forte accélération de la réaction, correspondant a une transition de la

déflagration vers la détonation au niveau du relai de NSTEX,

e Un régime rapide et régulier produit par la détonation de la poudre propulsive.
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Figure 74 — Progression du front de réaction en fonction du temps pour chaque tir ayant résulté en une réaction de la poudre
propulsive.

Influence de la densité sur la réaction

Il est possible de remarquer que la propagation de la réaction du relai vers la poudre n’a pas
eu lieu lors de certains essais, méme sur une courte distance. Ceci concerne spécifiquement
les poudres dont le taux de compaction est élevé. Ceci peut s’observer a la fois sur les
montages présentés précédemment (voir Figure 70, Figure 71, Figure 72 et Figure 73) mais
aussi sur les photographies des tubes faites apres tirs (voir Figure 75). Sur ces images, il est
possible de voir que, malgré I’ouverture du canal de remplissage lors de la décomposition du
relai, la poudre contenue a I’intérieur a conservé la mise en forme donnée par les opérations

de compression.
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La détonation du relai se propage par le biais d’une onde de choc dont 1’énergie initie la
réaction du matériau au niveau du front d’onde. L’absence de réaction signifie donc que le
transfert d’énergie entre 1’onde de choc et I’échantillon n’a pas été suffisant pour initier la
réaction. Ceci peut provenir de deux sources : soit I’énergie d’activation de 1’échantillon est
plus élevée que ’énergie fournie par le relai, soit le transfert d’énergie entre 1’onde de choc et

la matiére a été perturbé.

L’augmentation de la densité des échantillons par compaction entraine une augmentation de la
vitesse du son dans le matériau et donc une propagation plus rapide de I’onde de choc qui ne
s’appliquera pas suffisamment longtemps a la poudre pour permettre sa détonation. En
revanche, pour une densité moindre, I’onde de choc générée par le relai interagira plus

longtemps avec le matériau en entrainant sa détonation.

Figure 75 — Photographies d'un tube apreés tir, endommagé par la décomposition du relai mais contenant encore la poudre.

La densité¢ influe aussi sur la vitesse de la réaction de décomposition. Comme décrit
précédemment, une onde de choc se déplace plus rapidement dans un matériau dense. La
réaction de détonation étant couplée a cette onde de choc, il est logique que le front de
réaction progresse plus rapidement si le front d’onde est accéléré. De ce fait, la vitesse de
détonation de I’échantillon augmente lorsque la densité augmente, ce qui a été observé sur les

échantillons testé.
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Influence de la composition sur la réaction

La densité n’est pas le seul facteur influant sur la réactivité des poudres étudiées, leur
composition jouant un réle majeur sur leurs propriétés. Ceci est particuliecrement notable dans
le cas des poudres contenant du HMX. Malgré leur densité faible (causée par une meilleure
dispersion du HMX), ces poudres sont moins sensibles a I’onde de choc que les poudres
contenant du RDX, I’allumage ayant échou¢ méme avec des densités comparativement
faibles. Dans le cas ou la détonation a eu lieu, la poudre a base de HMX a de plus atteint une
vitesse de décomposition supérieure a celle de la poudre Nitrocellulose / DNDA6 / RDX de

densité similaire.

Ce deuxieme effet s’explique par la différence de vitesse de détonation entre le HMX (Vg4 =
9100 m/s) et le RDX (V4 = 8700 m/s). La sensibilité plus faible des poudres a base de HMX a
pour origine la différence d’énergie d’activation entre ces différentes formulations. Le HMX
(Tr = 280°C et Tq = 287°C) possede une stabilité thermique supérieure a celle du RDX (T¢=
205°C et Tq = 217°C). L’énergie a apporter a la poudre pour déclencher sa réaction est donc

supérieure en présence de HMX.

Ces observations ne s’appliquent pas aux plastifiants. La vitesse de détonation élevée du Me-
NENA se traduit effectivement par des poudres a la combustion plus rapide que celle
contenant du DNDAG6. En revanche, ces deux formulations détonent significativement plus
lentement que les poudres contenant du DNDAS. Pourtant, le DNDAS (V4 = 7280 m/s) pur se
décompose plus lentement que le Me-NENA pur (Va4 = 8050 m/s).

Les analyses de DRX effectuées au chapitre précédent sur des poudres contenant le DNDAS
ont montré la présence d’une phase cristalline non identifiée. Celle-ci correspond soit & un co-
cristal DNDAS / RDX, soit a une phase du RDX dont la symétrie cristalline aurait été
fortement perturbé par une interaction avec le DNDAS. Les impuretés cristallines agissent
comme des points chauds au sein des matériaux énergétiques (3), (4). Elles favorisent le
transfert d’énergie depuis I’onde de choc générée par le systeme d’allumage vers la poudre
propulsive et initient la décomposition. Cette phase cristalline observée en DRX jouerait donc
le role de catalyseur de la réaction de décomposition des échantillons contenant du DNDAS,

en augmentant leur sensibilit¢é a 1’amorcage et en amplifiant les effets de celui-ci.
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Influence de |’amorc¢age

Un autre point d’intérét concerne le régime de décomposition des produits testés. Chaque tir
réussi a permis la détonation de la poudre. Ce phénoméne entraine la formation d’une onde de
choc et d’un effet brisant dangereux pour le matériel et les personnels situés a proximité. Ce
comportement n’est dés lors pas souhaitable pour une poudre propulsive dont 1’utilisation

implique la proximité d’un opérateur et de matériel de tir.

Cet effet est attribué a la méthode d’initiation ou d’allumage. Les NSTEX (1) sont des
matériaux qui ont été développés pour produire une transition de la déflagration a la
détonation, et transmettre cette détonation a un explosif secondaire. L’architecture du systéme
dans lequel les poudres ont été étudiées est comparable a celle utilisée pour la mise en

détonation de comprimés de tétranitrate de pentaérythritol (PETN, aussi appelé Pentrite).

Par le choix des NSTEX, le systtme d’amorcage a été volontairement surdimensionné de
facon a limiter les échecs de tirs. Le régime de décomposition d’un matériau énergétique étant
dépendant en partie de la méthode d’amorgage utilisée, il est possible que le systeme employé
soit trop puissant pour obtenir I’effet souhaité. D’autres types de tests pyrotechniques sont des

lors nécessaires pour déterminer le comportement des échantillons.

4.2.3 Conclusions

Des mesures de vitesse de décomposition par tirs en tube ont été¢ effectuées sur quatre
compositions de poudres propulsives, a trois taux de compaction différents. Les résultats de
ces essals montrent que la densité des échantillons joue un role prépondérant dans leurs
caractéristiques de décomposition. Lors de ces tirs, les poudres les plus denses se sont
montrées plus difficiles a allumer, mais aussi plus réactives et rapide en cas de mise en

détonation.

Le remplacement du RDX par le HMX a permis de diminuer la sensibilité¢ de la poudre a
I’onde de choc, tandis que I’utilisation du DNDAS comme plastifiant augmente la réactivité
de la composition tant du point de vue de la vitesse de détonation que de la facilité a
déclencher la réaction. Les difficultés rencontrées concernant 1’allumage des poudres et la
détonation de la poudre lors des tirs réussis montrent a la fois la faible sensibilité a 1’onde de

choc de ces compositions et I’importance de disposer d’un systeme d’allumage adapté.
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4.3 Mesure des pressions de décomposition

De facon a évaluer la pression générée par la décomposition des poudres préparées par SFE,
des tirs en bombe manométrique ont été effectués. Sachant que nous ne disposions pas des
masses requises pour des tests statistiquement représentatifs, 1’objectif de ces tests était de
vérifier que la pression réellement générée par la décomposition des poudres était du méme
ordre que la pression théoriquement calculée. Ces essais ont été faits avec I’aide de M. Chiroli
et P. Eberhardt, spécialistes en balistique intérieure a 1’Institut franco-allemand de recherche

de Saint-Louis.

4.3.1 Mode opératoire

Le principe du tir en bombe manométrique consiste a mesurer 1’évolution de la pression a

I’intérieur d’une enceinte fermée, lors de la mise a feu d’un matériau énergétique.

La chambre de tir consiste en une douille 308W d’un volume de 2,162 cm?, modifiée pour y
ajouter un capteur de pression ainsi qu’un dispositif de mise a feu (voir Figure 76). Ce dernier
consiste en un fil chaud en Constantan, alliage métallique composé de 55% de cuivre et de
45% nickel dont la résistivité est quasiment indépendante de la température. Ce fil chaud
permet d’allumer un fragment de grain de poudre commerciale GBTul25, dont les propriétés
de combustion sont connues. La déflagration de cette poudre sert a transmettre la réaction a

I’échantillon, constitué de 180 mg de I’échantillon sous forme de poudre libre.

Figure 76 — Photographies de la chambre de tir (a gauche) et du dispositif de mise a feu (a droite).

De fagon a limiter les risques lors de ces tirs, une simulation numérique des effets de la
combustion a été¢ menée au préalable. Cette pré-analyse a été effectuée par M. Chiroli a 1’aide

du code de calcul ICT-Thermodynamic Code (version 2014), congu pour prédire le
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comportement thermodynamique des matériaux énergétiques ainsi que leurs performances en
combustion. Les résultats de cette simulation indiquent une pression maximum attendue

d’environ 122 MPa pour les compositions utilisées.

Les échantillons testés comportent 180 mg de poudre foisonnante, déposés sur le grain de

poudre GBTul25. Pour chacune des quatre compositions étudiées, trois tirs ont été réalisés.

4.3.2 Résultats des tirs

Lors des expériences menées avec la formulation Nitrocellulose / DNDA6 / HMX, un seul
essai a montré une réaction de la poudre LOVA. Dans le cas des deux autres tirs, le systéme

d’amorgage n’a pas permis 1’ignition de I’échantillon.

I1 a été suspecté que la poudre se soit tassée lors des opérations de mise en place du systeme.
D’une maniere similaire au phénomene observé lors des tirs en tubes, cette densité €levée
aurait pu limiter la propagation de la réaction. La configuration de la chambre de tir ne
permettant pas d’installer une chaine pyrotechnique plus performante, et les quantités de
matiere pyrotechnique disponibles n’étant pas suffisantes pour effectuer des tests dans une
enceinte de plus grand volume, il a ét¢ décidé d’augmenter la porosité de 1’échantillon. Deux
tirs supplémentaires ont été effectués, un soin particulier étant apporté pour disperser la
poudre et éviter les chocs susceptibles de la compacter. L allumage de I’échantillon a échoué

lors de ces deux essais complémentaires.

Parmi les tirs réalisés sur les trois formulations a base de RDX, avec une bonne dispersion de

I’échantillon de poudre, aucun n’a fonctionné en raison de 1’échec de 1’allumage.

Il est a noter que, dans le cas de certains tirs, le grain de poudre commerciale servant
d’allumeur a pu étre récupéré en partie, la combustion s’étant arrétée. Les photographies
prises sur le systeme d’amorcage apres tirs (voir Figure 77) montrent que le grain de poudre
GBTul25 n’a pas entierement briilé et que I’échantillon testé (dont seule une petite portion est
visible sur les images) n’a pas réagi. En dispersant la chaleur et les gaz de réaction au travers
de sa porosité sans lui-méme contribuer a la réaction, I’échantillon de poudre a pu étouffer la

réaction de I’allumeur et empécher la propagation de la décomposition.
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Figure 77 — Photographie du dispositif d’amorcage aprés une mise a feu raté montrant les restes imbrulés du grain de
poudre GBTu 125 (jaune, au centre) n’ayant pas entierement brulé et de [’échantillon (blanc, dispersé).

La mesure de la pression a ’intérieur de la chambre lors de 1’essai réussi (voir Figure 78)
montre que la pression maximale atteinte lors de cet essai est de 127,7 MPa, proche de la
valeur de 122 MPa obtenue par simulation. Cette donnée isolée n’apporte pas d’informations
concretes sur le comportement thermodynamique des compositions préparées mais il est

possible d’obtenir certains renseignements de 1’évolution de cette pression au cours du temps.

L’échantillon étant déposé sous forme de poudre libre sur le grain de poudre servant
d’allumeur, il est possible de considérer que sa dimension la plus grande correspond au rayon
de la chambre de tir, c’est-a-dire 5,98 mm. Le temps écoulé entre le début de la combustion
de I’échantillon et le moment ou le maximum de pression est atteint (marquant la fin de la
réaction) est de 1,18 ms. Ces données permettent d’estimer la vitesse de réaction a 5 m/s, une
valeur de I’ordre de celles attendues dans le cadre d’une déflagration. Cette vitesse est

largement inférieure a celles mesurées lors des tirs en tubes, situées entre 2 km/s et 5 km/s.
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Figure 78 — Evolution de la pression au sein de la chambre de tir en fonction du temps.

La différence principale entre ces deux méthodes de mesures se trouve dans les spécifications
de la chaine pyrotechnique. La chaine pyrotechnique utilisée dans les bombes manométriques
(fil chaud puis poudre propulsive micrométrique commerciale) est par nature plus lente et
moins énergétique que celle employée dans les tubes (détonateur puis nano-thermite puis
mélange NSTEX nanométrique). Cette différence d’énergie libérée s’est traduite par une

différence de comportement majeure lors de la décomposition de la poudre.

S’il est possible que I’effet souhaité¢ de déflagration ait été obtenu, la fiabilité du systéme
d’amorcage a base de poudre GBTul25 est trés faible. Le fait qu’un seul échantillon ait réagi
pourrait s’expliquer par 1’inhomogénéité locale soit de 1’échantillon, soit du grain de poudre
servant d’allumeur. Une hypothese plus probable est liée a la géométrie du systeme, et
notamment de la poudre tirée. Les poudres propulsives commerciales sont conditionnées sous
forme de granules percées, le profil de ces percages définissant le mode de décomposition des
grains de poudre. Si une telle mise en forme n’a pas pu étre réalisée ici pour des raisons
techniques, il semble acquis que les variations de densité et de porosité de la poudre d’un
essai a ’autre aient une grande influence sur le comportement du matériau lors de I’initiation

de la réaction. L’emploi de grains a la porosité définie pourrait faciliter ’amorcage en
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favorisant la transmission de chaleur vers la poudre, selon un phénoméne similaire a celui
remarqué auparavant lors des tirs en tubes. De plus, une meilleure circulation des gaz de

réaction pourrait éviter le phénomene d’étouffement constaté au niveau de ’allumeur.

4.3.3 Conclusions

Les mesures de pression de décomposition des poudres propulsives ¢laborées par SFE ont été
considérablement perturbées par de nombreux échecs d’allumage. Néanmoins, les résultats
obtenus sur le seul tir réussi permettent d’estimer que le régime de réaction de la poudre est
celui de la déflagration. Ces multiples incidents de tir ont pour origine I’inadéquation du
systéme d’allumage composé d’un fil chaud et d’un grain de poudre propulsive micronique.
Ceci pourrait étre résolu par I’utilisation d’un relai de poudre nanostructurée, ou par le
remplacement du fil chaud. Ceci aurait toutefois nécessité 1’emploi d’une chambre de tir plus
grande et spécialement adaptée, ce que les masses disponibles de poudres propulsives

¢laborées par SFE ne permettent pas.

Si les poudres préparées par SFE se sont révélées peu sensibles a I’allumage causé par une
chaine pyrotechnique, il est aussi important d’étudier leurs sensibilités a d’autres formes

communes de sollicitations.

4.4. Mesures des sensibilités

4.4.1 Mode opératoire

De fagon a déterminer le comportement des échantillons vis-a-vis de stimulations de nature
accidentelle, des tests de sensibilités ont été menés. Ces mesures ¢valuent les sensibilités des

poudres a I’impact, a la friction et a la décharge électrostatique.

Pour chaque série de mesure, la valeur seuil retenue est définie comme la valeur la plus élevée
pour laquelle aucun départ n’est constaté au cours de six essais. Ceci permet d’obtenir des
données fiables et statistiquement significatives tout en limitant les quantités de maticres
consommeées au cours des mesures. Les procédures de mesure des seuils de sensibilités sont

décrites en Annexe A.

Les valeurs minimum et maximum, mesurables grace a ces méthodes sont détaillées dans le

Tableau 21. Ce tableau comporte aussi les valeurs seuils qu’il est nécessaire d’atteindre pour
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pouvoir considérer un matériau comme relativement insensible, telles que définies par les

¢tudes de sécurité pyrotechnique en vigueur a I’ISL. Ces valeurs seuils correspondent a la

réglementation européenne sur le transport sur voies publiques des matériaux énergétiques.

Valeurs notables

Sens. Choc (J)

Sens. Friction (N)

Sens. ESD (mJ)

Minimum mesurable 1,6 5 0,14
Maximum mesurable 49,6 360 9996
Seuil de classification
>2.0 > 50 > 156
explosif sensible
Tableau 21 — Valeurs de référence pour les tests de sensibilités.
4.4.2 Résultats

Les seuils de sensibilités obtenus ont été répertoriés dans le Tableau 22. La composition des

poudres semble avoir peu d’influence sur les seuils de sensibilités. En effet, méme si les

valeurs obtenues peuvent varier du simple au double d’une composition a I’autre, la

signification de ces valeurs d’un point de vue pratique est inchangée. Les résultats obtenus,

comparés aux valeurs seuils utilisées pour définir un explosif secondaire (voir Tableau 21),

permettent d’effectuer les constats suivants :

Les quatre compositions ne sont que légerement au-dessus du seuil retenu de
sensibilité aux impacts, en permettant tout de méme de les considérer comme
relativement insensibles,

Les poudres obtenues sont insensibles

particulierement aux frottements,

indépendamment de la formulation,
Malgré les variations constatées d’une composition a 1’autre, la sensibilit¢ a la
décharge ¢lectrostatique reste toujours largement supérieure a la valeur seuil définie

auparavant.
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Composition Sens. Choc (J) Sens. Friction (N) Sens. ESD (mJ)

8% Nitrocellulose,
16% DNDAG, 3,0 216 1799
76% RDX

8% Nitrocellulose,
16% DNDAS, 3,5 240 1249
76% RDX

8% Nitrocellulose,
16% DNDASG, 2,1 216 1496
76% RDX

8% Nitrocellulose,
16% DNDASG, 4,0 252 996
76% HMX

Tableau 22 — Sensibilités des échantillons testés au choc, a la friction et la décharge électrostatique (ESD).

Les effets de la nanostructuration et de 1’ajout de plastifiant sur les sensibilités a la friction et
a ’étincelle sont en accord avec la littérature sur le domaine (3), (5), (6), (7), (8), c’est a dire

que les poudres nanostructurées sont mois sensibles.

A TDinverse, la sensibilit¢é a I'impact de ces poudres est supérieure a celle des produits
microniques purs, celles-ci étant de 5,6 J pour le RDX et de 6,4 J pour le HMX. Ceci
correspond aussi a un comportement observé dans la littérature. Les travaux de Stepanov et
al. (9) montrent que le phénomene de désensibilisation causé par la réduction en taille des
particules atteint un effet optimal pour certains diameétres. Dans cette étude, des échantillons
de nano-RDX de granulométrie submicrométrique (de 200 nm a 500 nm) préparés par le
procédé RESS sont testés et comparés au compos¢ micronique d’une taille de particule
moyenne de 4 pm. Les résultats montrent qu'une désensibilisation maximale se produit pour
des diamétres d’environ 500 nm, les échantillons plus fins devenant plus sensibles avec la

réduction de la taille des particules.

Ce phénomene de sensibilisation du RDX par nanostructuration a été aussi noté par Pessina et
al. (10). Leurs travaux sur les nanoparticules de RDX montrent que le nano-RDX pur tend a
étre plus sensible que le méme composé de taille micronique. Toutefois, I’emploi d’additifs

polymériques comme la polyvinyl pyrrolidone (PVP) ou le polyéthylene glycol (PEG)
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désensibilise ce nano-RDX. Les valeurs seuils de réaction au choc, a la friction et a la
décharge électrostatique de ces compositions sont supérieures a celles mesurées pour le RDX
micronique pur. Ces résultats indiquent qu’il serait donc possible d’employer un additif

adapté pour compenser 1’augmentation de la sensibilité au choc de ces échantillons.

4.4.3 Conclusions

Les sensibilités au choc, a la friction et la décharge €lectrostatique des échantillons de poudres
propulsives submicroniques €laborées par SFE ont ét¢ mesurées. Ces analyses montrent que
ces poudres sont particulierement insensibles a la friction et a la décharge électrostatique,
mais aussi plus sensible au choc que le RDX et le HMX pur. Ces résultats sont en accord avec
la littérature publiée sur ce sujet et suggerent la nécessité de modifier les formulations pour

désensibiliser ces poudres au choc.

4.5 Conclusion

Les différents tests pyrotechniques présentés dans ce chapitre ont permis de mettre en
¢vidence une partie des mécanismes régissant la désensibilisation des poudres LOVA. La
nanostructuration de ces poudres a permis de diminuer leurs sensibilités a la friction et a la
décharge électrostatique par rapport au RDX et au HMX pur mais le seuil de sensibilité a
I’impact est 1égerement abaissé. Bien que la sensibilité au choc des poudres obtenues reste
supérieure aux valeurs seuils définies par la législation, il serait souhaitable a ’avenir
d’étudier la stabilisation de ces poudres vis-a-vis des chocs, en investiguant les effets de
divers additifs. Le PEG et la PVP présentés auparavant représentent un axe de recherche
possible. Toutefois, ’utilisation d’un polymeére énergétique tel que le GAP serait préférable

du point de vue des performances réactives.

En ce qui concerne les essais de tirs en tubes et en bombe manométrique, I’emploi de
matériaux thermiquement stables et peu sensibles sous une forme dense permet de maximiser
la vitesse de la réaction de décomposition tout en diminuant les risques d’une mise en réaction
accidentelle provoquée par une onde de choc. En contrepartie, cette relative insensibilité a

I’onde de choc réduit considérablement 1’allumage volontaire de ces poudres.
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Quand une réaction de la poudre a été obtenue, celle-ci a pris la forme d’une déflagration
lorsque I’allumage a été effectué a 1’aide d’un fil chaud et d’un relai de poudre propulsive.
Une détonation a été observée lors de I’emploi d’un allumeur électrique et d’un relai a deux
¢tages : le premier contenant une thermite nanométrique et le second contenant une

composition NSTEX a base de nanothermite et de poudre propulsive nanométrique.

Ces tests ont aussi permis de souligner I’importance de I’amorgage dans le comportement en
décomposition de la poudre. Le systéme d’amorgage idéal doit fournir une énergie suffisante
a la poudre pour permettre de la faire réagir avec une grande fiabilité. Cette énergie doit
néanmoins étre délivrée de fagcon proportionnée, un surdimensionnement du relai menant a la
détonation de la poudre plutdt qu’a sa déflagration. Le développement d’un systéme
d’allumage répondant a ces critéres présente un axe de recherche intéressant pour de futurs

travaux.
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Le développement des poudres propulsives insensibles répond a un besoin des forces armées
de disposer de munitions sures, fiables et efficaces en toutes conditions climatiques ou

logistiques.

Les travaux menés sur la désensibilisation de poudres propulsives se sont principalement
orientés vers la voie chimique, celle de la synthése de molécules nouvelles combinant a la fois
des sensibilités réduites et des performances énergétiques €levées. Ces travaux ont connu un
certain succes au travers du développement de molécules prometteuses comme le GAP, le
GLYN ou le FOX-7 (1), (2), (3). Toutefois, le colit de ces composés innovants signifie que les
matériaux énergétiques standards de 1’industrie pyrotechnique militaires (4), (5) sont toujours
la nitrocellulose (découverte en 1833), la nitroglycérine (découverte en 1847), le RDX
(découvert en 1898) et le HMX (découvert en 1949). En ’absence de véritable rupture
technologique sur le plan des matériaux, il est nécessaire de s’intéresser aux proceédés
d’¢laboration des poudres pour désensibiliser ces derniéres. Ceci passe par ’emploi des
nanotechnologies, la réduction de la granulométrie d’un matériau énergétique permettant

d’améliorer ses propriétés énergétiques tout en diminuant sa sensibilité.

L’application des nanotechnologies aux matériaux énergétiques s’est traduite par le
développement de procédé d’¢élaboration de nanomatériaux organiques, pour certains inspirés
de techniques utilisées dans 1’industrie pharmaceutique. Toutefois, les poudres propulsives
sont par nature des matériaux complexes, contenant au moins trois composants dont 1’un est
un polymere. Cette spécificité rend de nombreux procédés inadaptés a 1’élaboration de
poudres propulsives nanostructurées. Ceci a conduit certaines équipes a se porter sur le
mélange a I’échelle macrométrique de nanomatériaux €nergétiques ou sur I’emploi d’additifs

nanométriques pour des poudres micrométriques.

En cela, le procédé de Spray Flash Evaporation (SFE) inventé et développé au laboratoire
NS3E (6) posséde un potentiel certain dans le cadre de 1’¢laboration de poudre propulsives
nanostructurées. Ce procédé permet de nanostructurer des composés énergétiques de nature
variée (dont des polymeres) a partir d’une solution contenant les multiples constituants d’une
poudre propulsive, obtenant ainsi un mélange a I’échelle nanométrique, de nanomatériaux

énergétiques.

Au cours de ces travaux de théses, 1’¢laboration de poudres propulsives par le procédé SFE a
fait 1’objet de plusieurs études, dans 1’objectif d’obtenir des poudres propulsives

nanométriques, insensibles aux sollicitations les plus courantes et stables a travers une large
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gamme de température. Ceci a été recherché au travers de la combinaison d’un procédé de

nanostructuration performant et de matériaux insensibles. En particulier, I’incorporation dans

ces poudres nanométriques de plastifiants notés dans la littérature pour leur capacité¢ a

stabiliser la vitesse et la pression de décomposition indépendamment de la température a

représenté le principal sujet d’étude. A I'issue de ces travaux, les résultats-clés suivants

peuvent étre soulignés :

Le procédé SFE a été adapté a 1’¢élaboration de poudres propulsives dont la
composition contient de la nitrocellulose, du DNDAG6 et du RDX. Ces travaux de these
montrent donc que le SFE permet la nanocristallisation avec succes de poudres
propulsives. La granulométrie de ces poudres a été¢ déterminée par des analyses de
MEB et de DRX, montrant qu’elles sont constituées de cristaux de RDX
nanométriques et d’une matrice amorphe de nitrocellulose plastifiée, I’ensemble étant
agrégé au sein de particules submicroniques. De plus, des analyses de DRX et de DSC
ont montré que ces poudres évoluaient avec le temps, le plastifiant cristallisant aprés

quelques mois.

Le mécanisme de plastification de la nitrocellulose par le DNDA6 a été mis en
évidence par spectroscopie Raman. Celui-ci fait intervenir une liaison hydrogene entre
le groupement méthyléne central de la molécule de DNDAG6 et les groupements
hydroxyles de la nitrocellulose. Cette interaction est rendue possible par la présence
de deux groupements nitramines électro-attracteurs encadrant le groupement
méthyléne et I’activant pour lui permettre de participer a une liaison hydrogene en tant

que groupe donneur.

Des formulations de poudres propulsives contenant d’autres plastifiants tels que le
DNDAS et le Me-NENA ont été élaborées par SFE, ce qui a permis d’améliorer la
stabilité dans le temps de ces poudres, conjuguée cependant avec une légere baisse de
la stabilité¢ thermique. La caractérisation de ces échantillons a mis en évidence la
présence d’un cocristal DNDAS-RDX dans les compositions contenant de la

nitrocellulose, du DNDAS et du RDX.

Des poudres propulsives contenant du HMX, une charge polymorphe, en

remplacement du RDX ont été élaborées. Leur analyse a montré que le HMX
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cristallisait sous sa phase y en présence de nitrocellulose et de DNDAG6. Cette phase,
bien qu’instable a température ambiante, est stabilisée par les autres composants de la
poudre et se transforme sur une période de plusieurs mois en sa phase [
thermodynamiquement stable. Dans le cas de formulations contenant 40 % en masse

de HMX ou moins, la transformation de phase y—f n’a pas été observée.

La caractérisation des sensibilités et de la vitesse de réaction des poudres préparées a
été effectuée. De maniére générale, les poudres obtenues sont trés peu sensibles a la
friction et a la décharge électrostatique mais a la limite des seuils de sensibilité au
choc retenus par la réglementation. Elles sont de plus difficiles a allumer avec les
moyens mis en ceuvre au cours de ces tests. Les poudres contenant de la nitrocellulose,
du DNDAG6 et du HMX se sont distinguées comme particulierement peu sensibles a
I’onde de choc. A I’inverse, les échantillons plastifiés par le DNDAS sont plus réactifs

que les autres compositions testées, a la fois en termes de facilités d’allumage et de

vitesse de réaction.

Un parallele a été noté entre la structure des échantillons et leur réactivité. Ainsi, les
compositions a base de Nitrocellulose / DNDA6 / RDX ont une structure et des
performances réactives similaires a celles composées de Nitrocellulose / Me-NENA /
RDX. Les structures plus ou moins cristallines observées sur les formulations a base
de DNDAS ou de HMX se sont traduites par une modification de la réactivité lors des
études pyrotechniques. Ces résultats sont toutefois a nuancer, les tests pyrotechniques
s’étant limités a un choix restreint aux formulations de type LOVA (forte teneur de

charges) plutot qu’a toute la gamme de compositions étudiées.

A la suite de ces travaux, plusieurs questions restent en suspens.

La premiére d’entre elle concerne I’allumage de ces poudres. S’il est trés intéressant de

disposer de poudres trés résistantes a la mise a feu voire a la détonation accidentelle, il est

néanmoins essentiel de pouvoir initier leur déflagration de fagon fiable lorsque 1’opérateur le

souhaite. Le développement de systemes d’allumage fiables, slirs et adaptés a 1’utilisation

faite de ces poudres est donc une nécessité. Un tel systeme doit permettre de déclencher la

déflagration des poudres propulsives LOVA sans risque de détonation et en limitant au
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minimum les échecs de mise a feu. Les essais de tir menés pendant cette thése indiquent qu’il
est possible de transmettre la déflagration d’une poudre propulsive commerciale a la poudre
LOVA, et que I’emploi de matériaux nanométriques améliore considérablement la fiabilité du
systtme. Dés lors, le systtme d’allumage souhaité¢ pourrait prendre la forme d’une
composition nanométrique de type NSTEX (7), employant une charge moins énergétique que

celles employées au cours de ces travaux (constituées principalement de RDX ou de HMX).

L’¢laboration et la caractérisation de formulations de poudres propulsives comportant de
nouveaux matériaux énergétiques représentent un deuxieme axe d’étude. En particulier,
I’emploi de plastifiants a la diffusivité faible est une priorité pour améliorer la stabilité dans le
temps des poudres propulsives nanostructurées. Des composés tels que le Butyl-NENA
possedent une mobilité dans la poudre plus faible du fait de la présence de longues chaines
carbonées (8), (9). Toutefois, cette méme spécificité réduit aussi leur pouvoir plastifiant vis-a-
vis de la nitrocellulose et leurs performances de réactivité pyrotechnique. L’emploi de
plastifiants comme le N,N',2-trinitro-N,N'-diméthyl-2-azapropan-1,3-diamine (ORDX) ou le
N,N',2,4-tetranitro-N,N'-diméthyl-2,4-diazapentan-1,5-diamine (OHMX) peut répondre a ce
probleme (10). Ces composés ont une masse molaire plus élevée que les molécules utilisées
durant ces travaux de thése, tout en possédant des caractéristiques de densité, vitesse de
détonation et pression de décomposition supérieure. Leur structure est de plus trés similaire a
celle du DNDAS, ce qui permet d’envisager de bonnes propriétés plastifiantes pour des

poudres a base de nitrocellulose.

Le procédé¢ SFE a par ailleurs été adapté a plus grande échelle au cours d’autres travaux
meneés au laboratoire NS3E. Le rendement horaire significativement supérieur de ces
nouvelles installations, par rapport a I’appareillage employé durant cette these, permet de
produire les quantités nécessaires a certaines caractérisations qui n’ont pas pu étre effectuées
pendant les travaux présentés dans ce manuscrit. L’étude statistique par tirs en bombe
manométrique a grande échelle du comportement des poudres propulsives ¢laborées par SFE
est donc une possibilité. Ces travaux seront menés sur des compositions sélectionnées selon

leur intérét.

Une quatrieme perspective de recherche est la compréhension et 1’optimisation des
mécanismes de cristallisation des poudres propulsives élaborées par SFE, notamment pour les
compositions contenant du DNDAS ou du HMX. La nature de la phase cristalline obtenue en
présence de DNDAS et de RDX devrait étre étudiée a 1’échelle nanométrique. Des techniques
en cours d’acquisition au laboratoire NS3E impliquant le couplage de la microscopie a force
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atomique (AFM) et du Raman et Raman exalt¢ de surface (TERS) seront dédiées a cette
¢tude. Une étude portant sur les concentrations relatives de la nitrocellulose, du DNDAS et du
RDX pourrait permettre d’éliminer cette phase sans nuire a la plastification de la
nitrocellulose ou, a I’inverse, d’obtenir un matériau ne consistant que de cette phase et de la
matrice de nitrocellulose plastifiée. Concernant les formulations contenant du HMX, le
controle de la cristallisation de ce dernier permettrait de stabiliser la phase y obtenue par SFE
sur des périodes prolongées, ou d’élaborer directement la phase B en s’affranchissant de la
durée nécessaire a la transformation de phase. Ceci peut étre effectué par 1’ajustement de la

concentration relative des composés au sein de la poudre ou par I’emploi d’additifs.

Découlant logiquement du controle de la cristallisation, un dernier axe de recherche ouvert
par ces travaux consiste en ’amorphisation de poudres propulsives par le procédé SFE.
L’obtention de poudres propulsives entierement amorphes permettrait de réduire a I’extréme
les possibilités de formation de points chauds au sein du matériau énergétique. La sensibilité
d’une telle composition s’en retrouverait considérablement diminuée. De plus, ’homogénéité
d’une poudre propulsive ne comportant pas de ségrégation physique entre le liant, le
plastifiant et la charge, ceux-ci étant mélangé a 1’échelle nanométrique par le procédé SFE,
assurerait une réactivité pyrotechnique contrélée et stable d’un lot a 1’autre. La cristallisation
des constituants de la poudre peut étre inhibée par I’emploi d’une charge et d’additifs adaptés
dont les interactions limiteraient la possibilit¢ de formation de cristaux de charge pure. Le
controle de la cinétique d’évaporation du solvant vis-a-vis de celle de la cristallisation des
composés pourrait aussi permettre de contrdler la cristallinité des produits. L’optimisation
approfondie des formulations et des paramétres d’¢laboration par SFE permettrait ainsi

d’obtenir des poudres propulsives d’une stabilité et d’une fiabilité extrémes.
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Annexe A — Matériaux et méthodes
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Matériaux

Nitrocellulose

Historique

La nitrocellulose (voir Figure 79) figure parmi les mati¢res énergétiques les plus utilisées dans
I’industrie pyrotechnique du fait de son prix faible et de sa grande disponibilité. Elle a été
découverte pour la premicre fois par Braconnot, en tant que produit de réaction de I’acide
nitrique avec des fibres végétales (1). C’est toutefois Schonbein qui met au point le premier
procédé de fabrication (2), (3). Du fait de I’instabilité du produit et des risques d’explosions
encourus pendant la production, la nitrocellulose ne sera finalement utilisée qu’apres

I’invention par Vieille d’une méthode de production stire (4).

OR

SR TN

Figure 79 — Formule topologique de la nitrocellulose (R=H ou NO.).

Degré de nitration

Le degré de nitration de la nitrocellulose représente la quantité d’azote contenue dans un
monomere et, par extension, le nombre de groupes alcools d’un cycle pyranose qui ont été
substitués par des groupements nitro lors du procédé de production (181). Certaines valeurs

seuils sont décrites ci-apres :
Mononitrate : 6,76 % N
Dinitrate : 11,12 % N

Trinitrate : 14,15 % N
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La valeur maximale théorique de 14,15 % est extrémement difficile a atteindre en pratique. La
plupart des nitrocelluloses utilisées pour I’industrie pyrotechnique ont un degré de nitration
d’au moins 12,5 % et plus généralement 13,5 % (181). Du fait de son origine végétale et de
I’influence majeur du taux de nitration sur le comportement de la matiere, les propriétés de la
nitrocellulose varient grandement d’un lot a I’autre. Il est en conséquence difficile de définir
précisément les caractéristiques de ce matériau. Ainsi, la nitrocellulose est soluble dans
I’acétone et 1’acétate d’éthyle ainsi que, a des degrés de nitration inférieurs a 10.5 %, dans

I’éthanol et les esters (182). Elle est insoluble dans 1’eau a toutes teneurs en azote (7).

Stabilitée

Les températures caractéristiques du polymere semblent étre particulierement sensibles aux
spécificités du lot utilisé. Zhanning (8) mesure la température de transition vitreuse a 195 °C,
celle de la fusion a 290 °C et celle de la décomposition a 328 °C. Au contraire, Nielson (9)
indique que la transition vitreuse a lieu a 53 °C tandis que les travaux de Sorokin et al. (10),

ne mettent en évidence aucune transition avant le début de la décomposition.

De la méme manicre, la sensibilité de la nitrocellulose varie fortement selon sa préparation. Il
est toutefois utile de noter que ce matériau est entreposé humidifi¢ avec au moins 25 % de sa

masse en eau (7).

DNDA

Historique

Les molécules désignées par le nom DNDA, sont des méthyléne dinitramines linéaires, dont
les plus utilisées sont le DNDAS (2,4-dinitro-2,4-diazapentane), le DNDAG6 (2,4-dinitro-2,4-

diazahexane) et le DNDAT7 (3,5-dinitro-3,5-diazaheptane). Ces molécules sont représentées

dans la Figure 80 :
;o o; o, o o,
KNVNK XN\H’N‘NVJ’ VNWNW

Figure 80 — Formules topologiques du DNDAS (a gauche), du DNDAG (au milieu) et du DNDA7 (a droite).
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La syntheése du DNDAS a été présentée pour la premicre fois par Chang et Orndoff (11) en
1984, la molécule étant alors dénommée DMMD (pour dimethymethylene dinitramine). Des
procédés similaires aboutissant a diverses méthylénedinitramines ont par la suite été décrits
par Tartakovskii (187), Emans (13) et Knott (14). Chacune de ces méthodes utilise la réaction
de I’acide sulfurique concentré avec des nitramines primaires pour former le produit final

souhaité.

Le mélange DNDAS7, contenant a la fois du DNDAS, du DNDAG6 et du DNDA7, a été utilisé
comme plastifiant de la nitrocellulose par Langlotz ef al. (190). La poudre propulsive élaborée
a partir de ce mélange a été étudiée lors de tirs d’essai sur une plage de température allant de -
50 °C a +70 °C et fut remarquée pour ses valeurs presque constantes de pression maximum et

vitesse initiale lors des mises a feu.

Les trois composants du mélange DNDAS57 ont des propriétés notablement différentes (47),

(17) qui sont résumées dans le Tableau 23 :

Nom DNDAS DNDAG6 DNDA7
Masse molaire (g/mol) 164,1 178,1 192,17
Température de transition vitreuse (°C) -44.4 - 58,3 -10,1
Point de fusion (°C) 54,4 31,6 75,0
Densité (g/cm?®) 1,50 1,42 1,38
Balance en oxygene (%) - 58,5 - 80,8 -99,9

Tableau 23 — Caractéristique du DNDAS, du DNDAG et du DNDA?7.

Les travaux de Spitzer et al. (47), (192) montrent que ces trois molécules possédent des
propriétés plastifiantes trés différentes. Du fait de la grande quantit¢ de maticre non-
cristallisée, le DNDAG6 est significativement supérieur aux autres en termes de stabilisation de
la nitrocellulose. A I’inverse, les poudres contenants du DNDA7 voient apparaitre des
problémes de cristallisation du plastifiant a I’extérieur du mélange lors du vieillissement. En
conséquence, il est supposé que les propriétés du DNDAS7 mises en évidence par Langlotz et
al. (190), proviennent principalement du DNDAG6 et qu’il serait souhaitable de n’utiliser que
cette molécule afin de limiter les inhomogénéités dues a I’utilisation d’un plastifiant a

plusieurs composants.
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NENA

Les nitroxyéthylnitramines (voir Figure 81) sont connues comme des plastifiants efficaces de
la nitrocellulose depuis 1949 (19). Le groupe fonctionnel —R présent dans les dérivés NENAs

les plus courants, sont des groupes méthyle, éthyle, propyle ou butyle.

NO,

|
/”\/\DNUE

Figure 81 — Formule topologique des nitroxyethylnitramines (R= groupement Méthyle, Ethyle, Propyle ou Butyle).

D’apres les travaux de Simmons (20), les NENAs offrent une amélioration des sensibilités et
des performances propulsives d’une poudre. Cette dernieére propriété vient en partie de la
masse moléculaire faible des produits de réaction, qui augmente le volume de gaz généré lors
de la combustion. De plus, selon Langlotz (190), I'utilisation des NENAs comme plastifiants,
maintient constant les paramétres de combustion (notamment, la pression maximale et la
vitesse initiale atteintes) lorsque la température extérieure varie. A titre d’exemple, le Bu-
NENA a été utilisé par Chakraborthy (21) pour remplacer des plastifiants traditionnels comme
le dibutyl phtalate ou le dinitrotoluéne tout en augmentant les performances énergétiques et

mécaniques du matériau et en diminuant ses sensibilités.

Les propriétés de divers dérivés NENAs sont présentées dans le Tableau 24 (22), (23):

Nom Me-NENA | Et-NENA | Pr-NENA | Bu-NENA
Masse molaire (g/mol) 165.1 179.1 193.2 207.2
Point de fusion (°C) 38 1 -2 =27
Densité (g/cm?) 1,53 1,32 1,26 1,21
Balance en oxygene (%) -43.6 -67,0 -87.0 -104,0

Tableau 24 — Caractéristiques des composés NENA.

Bien que des températures de transitions vitreuses exactes n’aient pas été trouvées, 1’équipe

de Manning (24) décrit une poudre propulsive plastifiée par 9 % en masse d’Ethyl-NENA et
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dont la transition vitreuse a lieu a -68 °C, soit 46 °C de moins que la poudre conventionnelle

utilisée comme référence.

RDX

La Cyclotrimethylenetrinitramine (C3HeNeOg), plus couramment appelé RDX, Hexogeéne ou
Cyclonite, figure parmi les explosifs modernes les plus répandus (voir Figure 82). Ce
matériau a été découvert en 1898 par Henning (25) et était supposé servir de médicament
avant d’étre reconverti en explosif. Le RDX a été produit et utilisé en grande quantité depuis
le début de la Seconde Guerre Mondiale et est toujours trés employé aujourd’hui du fait de ses
propriétés intéressantes (voir Tableau 25) (26), (27), (28). Il s’agit en effet d’un explosif a la

fois plus puissant que le TNT et relativement insensible.

NO,
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Figure 82 — Formule topologique du RDX.

Ses solubilités dans 1’acétone, 1’acétate d’éthyle et la dimethylformamide sont élevées (29)

alors que celles dans I’éther et 1’éthanol sont faibles et celle dans 1’eau trés basse.

HMX

La Cyclotetramethylénetetranitramine (C4HsNgOsg) a été découverte par Bachmann en tant que
sous-produit de la synthese du RDX (30). Cet explosif est aussi appelé HMX, Octogéne ou
Homocyclonite et est trés utilis¢é dans les applications demandant des charges de forte
brisance (voir Figure 83). En effet, d’aprés le Tableau 25, le HMX est un explosif plus
puissant et plus stable thermiquement que le RDX, tout en restant relativement insensible
(26), (27), (31), (32). Le HMX est hautement soluble dans la diméthylformamide, le
diméthylsulfoxyde et la cyclohexanone. Il est soluble dans 1’acétone et insoluble dans 1’eau

(33).
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Figure 83 — Formule topologique du HMX.

Nom RDX HMX

Masse molaire (g/mol) 222,1 296,2
Balance en oxygene (%) -21,6 -21,6
Densité maximale (g/cm?) 1,82 1,96
Vitesse de détonation (m/s) 8750 9100
Volume de gaz libéré (L/kg) 903 902
Température de fusion (°C) 205 280
Température de décomposition (°C) 217 287
Sensibilité au choc (J) 5,6 6,4
Sensibilité a la friction (N) 120 95

Tableau 25 — Propriétés du RDX et du HMX.

Le HMX existe sous la forme de quatre polymorphes nommés a, B, y et 6 (33), (34). Parmi
ces formes cristallines, la phase 3 est la plus dense (voir Tableau 26) et, par conséquent, celle
possédant la plus forte brisance, ce qui la rend particulierement intéressante pour des
applications énergétiques. La maitrise du polymorphe obtenu par syntheése revét donc une

grande importance dans 1’obtention d’un matériau aux propriétés optimales.

Phase A B Y )

Densité a 20°C (g/cm?) 1,87 1,96 1,82 1,78

Tableau 26 — Densités des quatre polymorphes du HMX.
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Méthodes

Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse qui emploie la diffusion inélastique de la
lumiere monochromatique par la matiere. Le faisceau d’une source LASER émettant a une
longueur d’onde appartenant au spectre visible est dirigé sur I’échantillon. Ce faisceau
interagit avec 1’échantillon en polarisant le nuage électronique autour des noyaux, créant un
"¢tat virtuel" instable qui réémet le photon aprés un trés court délai. Des capteurs orientés
perpendiculairement a la direction du faisceau LASER permettent d’observer cette lumiére
diffusée par I’échantillon. La lumiére diffusée est produite par deux phénomenes. Dans le
premier cas, seuls les électrons sont déplacés par 1’excitation et I’énergie du photon réémis est
identique a celle du photon incident. Ce phénomene est nommé diffusion Rayleigh et
concerne la majeure partie de la lumiere diffusée. Le deuxieme type de diffusion, nommé
diffusion Raman, a lieu lorsqu’une partie des photons (dans une proportion d’un pour 10°-108
(35)) induisent un mouvement des noyaux atomiques, auquel cas la lumicre réémise aura une
énergie différente de celle incidente. La fréquence de ce photon émis est alors vo + v, OU Vo
est la fréquence de 1’onde incidente tandis que v est une fréquence de vibration de la
molécule, associée au mouvement des noyaux atomiques a l’origine du phénomene. La
mesure de 1’écart entre la fréquence de la lumiére diffusée par 1’échantillon et la fréquence du
faisceau incident permet ainsi de déterminer les fréquences de vibration de la molécule et d’en
déduire des informations sur sa structure et sur les interactions intramoléculaires ou

intermoléculaires auxquelles elle participe.

L’appareil utilisé lors de cette these est un microscope Renishaw InVia avec un LASER de

longueur d’onde 514 nm.

Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie électronique
permettant d’imager en haute résolution des échantillons. Un faisceau d’électrons est créé par
un a canon a électrons, puis accéléré et guidé par des lentilles électroniques vers la surface a
analyser. Du fait de leur interaction avec celle-ci, ces électrons incidents générent des

¢lectrons secondaires qui sont dirigés vers un capteur. Leur énergie renseigne alors sur la
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topographie de I’échantillon ce qui permet, par balayage de la surface, d’en reconstituer une

image.

De maniere a éviter de perturber le flux d’¢lectrons, la chambre d’analyse est placée sous
vide. De plus, pour éviter que la surface ne se charge et chauffe sous I’effet du faisceau, il est
nécessaire de la recouvrir d’une fine couche conductrice d’environ 10 nm d’or. De fait, la
préparation de 1I’échantillon doit étre minutieuse de fagon a éliminer les impuretés et les traces
de graisses ou d’eau (susceptibles de s’évaporer et de polluer la chambre d’observation). Cette
technique permet d’atteindre des résolutions de I’ordre de la dizaine de nanométres, bien que
de telles images soient treés difficiles a faire sur des échantillons énergétiques qui auront
tendance a se décomposer du fait de I’énergie du faisceau nécessaire a leur obtention. Les
microscopes utilisés dans le cadre de ces travaux sont un ZEISS DSM 982 Gemini et un FEI

Nova NanoSEM 450.

Diffractométrie de rayons X

La diffractométrie de rayons X (DRX, ou XRD pour X-Ray Diffraction) est une technique de
caractérisation de matériaux cristallins. Un faisceau de rayons X est diffusé¢ dans toutes les
directions de I’espace par le nuage é¢électronique des atomes rencontrés. Dans la maticre
amorphe, ces ondes diffusées se neutralisent mutuellement alors qu’une structure cristalline
verra I’émergence d’interactions constructives permettant I’émission de signaux forts dans des
directions spécifiques. Lors d’une mesure, I’échantillon a analyser est placé dans un porte-
¢chantillon adapté de fagon a présenter une surface plane. Un faisceau de rayons X est généré
et dirigé sur I’échantillon en rotation a un angle d’incidence qui varie au cours de la mesure et
les rayons diffractés sont ensuite analysés par un capteur en déplacement. Les données ainsi
recueillies permettent non seulement d’identifier la composition de la matiere étudiée mais
aussi de calculer la taille des cristallites et de déterminer la structure du cristal. Le matériel
utilisé dans le cadre de ce travail est un diffractométre Bruker D8 Advance équipé d’un

détecteur LinxEye.
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Calorimétrie différentielle a balayage

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC, pour Differential Scanning Calorimetry) est
une technique d’analyse thermique permettant de déterminer le comportement
thermodynamique d’un échantillon sur une gamme de températures donnée. Une petite
quantité de matiere a analyser, environ 1 mg, est placée dans un creuset qui est ensuite fermé
hermétiquement et placé a co6té d’un creuset identique vide, lui-aussi fermé hermétiquement,
servant de référence. Ces deux creusets sont placés dans un compartiment dont la température
est ajustable, augmentant réguliérement jusqu’a une valeur prédéfinie selon des parametres
choisis par 'utilisateur. La différence d’échanges de chaleur entre ces deux creusets est
mesurée pendant cette montée en température. Cet écart renseigne sur les transitions de phase,
les réactions et décompositions ayant lieu au sein de 1’échantillon étudié, ce qui permet
d’obtenir diverses données comme les températures de fusion, d’ébullition, de transition
vitreuse et de décomposition, ainsi que les enthalpies associées a ces changements d’état de la
mati¢re. L’instrument utilis¢ dans le cadre de ces travaux est une Q1000 DSC de TA

instruments.

Tests de sensibilité au choc

Pour mesurer la sensibilité au choc d’une substance, 10 mg de celle-ci sont placés dans un
anneau d’acier fermé de chaque coté par des cylindres, chacune de ces pieces ayant des
proportions étalonnées. Ce dispositif est maintenu par un socle et placé dans une enceinte de
facon a se situer en dessous d’un rail gradué. Ce dernier permet de positionner un poids de 1
kg ou 5 kg a une hauteur allant de 15 cm a 100 cm au-dessus de 1’ensemble contenant le
matériau énergétique. Le rail permet aussi de s’assurer que le poids, une fois laché a I’aide
d’un mécanisme a levier, vienne percuter verticalement le socle en transmettant I’intégralité
de son énergie cinétique a la substance a tester, permettant d’examiner une gamme de valeurs

allant de 1,56 J a 50 J.

La valeur seuil de sensibilité au choc est donnée par six essais avec la méme masse et la
méme hauteur sans entrainer de réaction. Une réaction positive du matériau peut étre

confirmée par le bruit, I’odeur et les résidus qu’elle produit.
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Figure 84 - Mouton de choc pour la mesure de sensibilité au choc.

Test de sensibilité a la friction

La sensibilité a la friction d’un matériau énergétique est déterminée a 1’aide d’un dispositif de
Julius-Peters consistant en une plaque de céramique de rugosité étalonnée sur laquelle est
placé 3 mg de matiere, ainsi que d’un doigt de céramique qui vient frotter sur cette plaque a
I’endroit du dépot. La force de contact entre les deux pieces est réglée par un systeme de
levier et de poids. Il existe neufs poids différents pouvant étre fixés au levier a six positions

marquées par des crans, ce qui permet de mesurer des valeurs de friction entre 5 N et 360 N.

La valeur seuil de sensibilité a la friction est donnée par six essais avec le méme poids a la
méme position sans entrainer de réaction. Une réaction positive du matériau peut étre
confirmée par le bruit (typiquement, un crépitement), la présence de résidus (changement de

couleur du dépdt ou de la plaque) ou visuellement par la production d’étincelles.
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Figure 85 — Appareil de Julius-Peters pour la mesure de sensibilité a la friction.

Test de sensibilité a I’étincelle

La sensibilité a I’étincelle d’un matériau (aussi nommeée sensibilit¢ ESD, pour ElectroStatic
Discharge) est mesurée en remplissant un godet en silicone avec la substance et en le plagant
a une distance prédéfinie entre deux électrodes. Une étincelle est alors formée a travers le
matériau par la décharge d’un condensateur dont la capacité et la tension d’alimentation ont
¢été réglées au préalable. Ce systéme permet de délivrer entre 0,15 mJ et 10J. La valeur seuil
de sensibilité au choc est donnée par six essais avec la méme capacité et tension sans entrainer
de réaction. Une réaction positive du matériau peut étre confirmée par le bruit causé, par la
présence de résidus dans le matériau, par 1’éjection de matiere hors du godet ou, dans le cas de

substances particulierement réactives, par I’éclatement du godet.

Figure 86 — OZM Research ESD2008 pour la mesure de sensibilité a I’étincelle.
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Annexe B — Glossaire
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AFM — Atomic Force Microscopy, Microscopie a Force Atomique

AMMO - 3-AzidoMethyl-3-Methyl Oxetane, CsHoN3O

Akardite II — 1,1-diphényl-3-méthylurée, C14H13N302

BAMO - 3,3-Bis-(AzidoMethyl) Oxetane, CsHsNsO

Bu-NENA - Buthyl-NitroxyEthyINitrAmine, C¢H13N30s5

BTTN - 1,2,4-ButaneTriol TriNitrate, Trinitrate de Butanetriol, C4H7N309
Centralite I — 1,3-diéthyl-1,3-diphénylurée, CisHisN2O

CL-20 — China Lake n°20, Hexanitrohexaazaisowurtzitane, C¢HsN 12012
DADNE - 1,1-DiAmino-2,2-DiNitroEthene, voir FOX-7

0 (mode de vibration Raman) — déformations de cisaillement

DNDAS — 2,4-DiNitro-2,4-DiAzapentane, C3HgN4O4

DNDAG — 2.,4-DiNitro-2,4-DiAzahexane, C4H1oN4O4

DNDA?7 — 2,4-DiNitro-2,4-DiAzaheptane, CsH12N4O4

DNDAS7 — Mélange de DNDAS, DNDAG6 et DNDA7

DPA — DiPhénylAmine, C1oH1 1N

DRX - Diffraction des Rayons X

DSC - Differential Scanning Calorimetry, Calorimétrie Différentielle a Balayage
DTM — Densité Théorique Maximale

EGDN - Ethylene Glycol DiNitrate, Dinitrate d'Ethyléne Glycol, C2HaN>Os
Et-NENA — Ethyl-NitroxyEthylNitrAmine, C4HoN3Os

FOX-7 — FOA defence research establishment eXplosive n°7, 1,1-diamino-2,2-dinitroéthene,
C2H4N4O4

GAP - Glycidyl Azide Polymer, (C3HsN3O),
GAS - Gas Anti Solvant
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GLYN — GLYcidyl Nitrate, Nitrate de Glycidyle, C3HsNOg4

HMX - High Melting point eXplosive, Cyclotétraméthylénetétranitramine, Octogene,
C4HgNgOg

HNIW — HexaNitrohexaazalsoWurtzitane, voir CL-20
HNS — HexaNitroStilbene, C14HsN¢O12

HPLC — High Performance Liquid Chromatography, Chromatographie en phase liquide a

haute performance

HTPB — Hydroxy Terminated PolyButadiene, Polybutadiéne Hydroxytéléchélique, (CsHs)n
ISL — Institut franco-allemand de recherche de Saint-Louis

K6 — 2-ox0-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyclohexane, C3HsN¢O7

LOVA — Low Vulnerabilité Ammunition, Munition a risques atténués

MEB — Microscopie Electronique a Balayage

MURAT — MUnition a Risques ATténués

Me-NENA — M¢éthyl-NitroxyEthylNitrAmine, C3H7N30s5

NIMMO - 3-NltratoMethyl-3-Methyl Oxetane, CsHoNO4

NPN — 2,2-dinitro-1,3-bis-nitrooxy-propane, C3H4N4O19

NS3E — Nanomatériaux pour les Systemes Sous Sollicitations Extrémes, UMR ISL-CNRS-
UNISTRA 3208

NSTEX — NanoStructured Thermites and EXplosives

v (mode de vibration Raman) — vibrations d’étirement

OHMX - N,N',2,4-tetranitro-N,N'-diméthyl-2,4-diazapentan- 1, 5-diamine, CsH12NgOsg
ORDX — N,N', 2-trinitro-N,N'-diméthyl-2-azapropan-1,3-diamine, C4H10NeOs

OTAN — Organisation du Traité Atlantique Nord

PCA - Precipitation with Compressed Antisolvent

PEG - PolyEthyléne Glycol, (C2H40)q
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PETN — PentaErythritol TetraNitrate, Tétranitrate de Pentaérythritol, Penthrite, CsHgN4+O12
PMMA — PolyMethylMethAcrylate, poly(méthacrylate de méthyle), (CsO2Hg)a

PNP - Poly Nitro polyPhényléne, (CcHN3O¢)n

Pr-NENA - Propyl-NitroxyEthyINitrAmine, CsH11N30s

PVP — PolyVinyl Pyrrolidone, (CsHoNO),

RDX - Research Department eXplosive, Cyclotriméthylénetrinitramine, Cyclonite,

Hexogene, C3HsNgOg

RESS — Rapid Expansion of Supercritical Solutions

RESS-AS — Rapid Expansion of a Supercritical Solution into an Aqueous Solution
SFE — Spray Flash Evaporation

TATB — TridminoTrinitroBenzene, CcHsNeOs

TERS — Tip Enhanced Raman Scattering, Diffusion Raman Exaltée par Effet de Pointe
TEGDN — TriEthylene Glycol DiNitrate, Dinitrate de Triéthyleneglycol, CcHi12N2Og
TMETN — TriMethylolEthane TriNitrate, Trinitrate de Triméthyloléthane, CsHoN3O9

TNT — TriNitroToluene, 1-méthyl-2,4,6-trinitrobenzéne, C7HsN3Og
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Etude de la nanostructuration de
matériaux énergétiques multi-
composants pour application aux
poudres propulsives a sensibilités
réduites

Résumé

Les travaux de thése présentés dans ce manuscrit ont porté sur I'élaboration et la
caractérisation de poudres propulsives a sensibilités réduites. Ceci a été effectué par
I'utilisation de matériaux énergétiques relativement insensibles ainsi que par I'emploi
du procédé de Spray Evaporation Flash (SFE). Ce dernier a permis d’obtenir des
poudres nanostructurées de composition ternaire.

La caractérisation de ces poudres propulsives par spectroscopie Raman a permis de
mettre en évidence le mécanisme de plastification de la nitrocellulose par les
plastifiants employés. Des analyses de microscopie électronique a balayage ont été
menées pour étudier la granulométrie de ces échantillons. Leur caractérisation par
diffraction des rayons X a permis d’étudier leur structure et leur cristallisation. Des
mesures de calorimétrie différentielle a balayage, des essais de tirs en tubes et en
bombe manométrique, ainsi que des mesures de sensibilités a divers types de
sollicitations, ont permis de montrer que les poudres obtenues sont particulierement
insensibles.

Mots-clés : Spray Evaporation Flash, Poudres Propulsives, Nanomatériaux,
Désensibilisation.

Résumé en anglais

The PhD thesis presented in this manuscript focused on the elaboration and
characterization of propellants with reduced sensitivities. This was accomplished by
the use of relatively insensitive energetic materials, in conjunction with the application
of the Spray Flash Evaporation (SFE) process. The latter made it possible to obtain
nanostructured propellants of ternary composition.

The characterization of these propellants by Raman spectroscopy revealed the
mechanisms ruling the plasticization of nitrocellulose by the plasticizers used.
Scanning electron microscopy analyzes were conducted to determine the particle
size of these samples. Their characterization by X-ray diffraction allowed to study
their structure and their crystallization. These propellants were shown to be
particularly insensitive through analyses by differential scanning calorimetry,
pyrotechnic tests in tubes and manometric vessels as well as sensitivity
measurements to various types of solicitations.

Keywords : Spray Flash Evaporation, Propellants, Nanomaterials, Desensitization.




