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«

Es war ein Konig in Thule,
Gar treu bis an das Grab,
Dem sterbend seine Buhle
Einen goldnen Becher gab.
Es ging ihm nichts dariiber,
Er leert’ ihn jeden Schmaus;
Die Augen gingen ihm iiber,
So oft er trank daraus.

Pas grave, ¢a va sécher papa »

Goethe et ATM, the third
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Résumé

Les travaux présentés dans ce mémoire se concentrent sur la compréhension, la descrip-
tion et enfin la modélisation de la décomposition des matériaux d’aménagement ou d’ameu-
blement d"usage courant (principalement des polymeres naturels et de synthese) sous 1’ef-
fet de la chaleur. Ce champ de la recherche n’est pas nouveau, et de nombreux modéles
existent a ce jour (le plus souvent des modeles d”Arrhénius associés a diverses fonctions
cinétiques). Toutefois, contrairement aux développements liés a la description de la ciné-
tique chimique en phase gazeuse, la plupart des modeles exploités a ce jour pour la phase
solide souffrent généralement d"une justification théorique insuffisante. De plus, des es-
sais, en particulier a petite échelle, laissent apparaitre des comportements qui, au-dela de
ne pas étre prédits par les modeles existant, viennent de surcroit invalider certaines de
leurs hypotheses sous-jacentes. Le contexte des travaux est plus précisément celui de la
décomposition anaérobie des solides, a petite échelle, pour des masses de I'ordre du mil-
ligramme, pour se concentrer a la fois sur la cinétique de perte de masse et, dans une
moindre mesure, sur les transferts thermiques dans la phase condensée.

Le travail est articulé autour de trois volets principaux qui forment chacun un chapitre
du présent ouvrage.

Le premier concerne la réalisation de nombreux essais a 1’analyseur thermogravimé-
trique (ATG), sur la base de plans d’expérience. Le but est d"une part de déterminer les
variables d'influence de la décomposition thermique et, d’autre part, d’identifier les écarts
de comportement par rapport aux prédictions de certains modéles existant dans la litté-
rature. Le résultat majeur de cette campagne est ’absence de convergence en masse des
essais, méme pour des masses expérimentales tres faibles. De méme, les effets de la vitesse
de chauffage et de la dilution en phase solide ont été explorés, mettant ainsi en avant des
comportements tres éloignés des prédictions théoriques.

Le second concerne la modélisation de la décomposition thermique d"un matériau sou-
mis a un essai a l’analyseur thermogravimétrique et la mise en évidence des probléma-
tiques liées aux transferts thermiques au sein du matériau. Il a été démontré que les condi-
tions aux limites de Dirichlet, usuellement utilisées pour décrire ce dispositif, ne sont pas
adaptées pour reproduire les spécificités liées au dispositif expérimental.

Le troisieme volet a consisté a construire un modele cinétique issu d’hypothéses liées
a la phase solide. Ce modele est basé dans un premier temps sur les travaux d’Eyring
concernant la théorie du complexe activé. Par la suite, 1’exploitation du formalisme ther-
modynamique lié au complexe activé a permis de proposer une formulation nouvelle, dite
« hors approximation d’Ellingham », pour décrire la décomposition des matériaux sous
l'effet de la température. Ce modéle a été comparé a deux modeles usuels, dits (A, E, 1) et
(A,E,n), et conduit a de meilleures modélisations pour les mécanismes mono-réactionnels.

Enfin, les perspectives de ce travail concernent, en premier lieu, une meilleure carac-
térisation des conditions aux limites thermiques au sein d’un analyseur thermogravimé-
trique, afin de reproduire numériquement les essais réalisés. En second lieu, il apparait
comme pertinent d’étendre le modele développé a des mécanismes multi-réactionnels,
afin d’augmenter ses capacités prédictives pour les applications visées.
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Abstract

The work presented in this thesis focuses on understanding, describing and finally mo-
delling the degradation, under heat exposure, of commonly used furnishing materials
(mainly natural or synthetic polymers). This is not a new research field, as many models
exist nowadays (such as Arrhenius models associated with varied kinetics functions). Ho-
wever, unlike for development related to gas phase chemical kinetics, most current solid
phase chemical kinetics related models suffer from insufficient theoretical backgrounds.
Moreover, laboratory experiments, more precisely small scale ones, reveal some beha-
viours, that are not only mispredicted by current models, but also invalidate some of the
underlying assumptions these models are based on.

This work context is more precisely related to solid anaerobic decomposition, at small
scale, for mass in the range of one milligram, in order to focus on both mass loss kinetics
and, to a lesser extent, on heat transfer in solid phase.

This work was structured into three main sections, each of them being a chapter of this
thesis.

First part concerns numerous experiments based on experimental plans and performed
with a thermogravimetric analyzer (TGA). This aims at, on the one hand, determining
most influent variables on thermal decomposition, and, on the other hand, identifying
behaviour discrepancies between experimental data and predictions of current models
available in the literature. Test campaign main result is that there is no mass convergence
with TGA, even for very low masses. In addition, the effect of both heating rate and solid
phase dilution were explored. This led to some behaviours significantly different from
theoretical predictions.

Second part concerns the modelling of material thermal degradation in a TGA analysis.
It also highlights problems related to heat transfer inside solid material. It is demonstrated
in this work that Dirichlet boundary conditions, which are usually used to describe TGA
device, are not adequate to reproduce such experimental specificities.

Third and last part is dedicated to the elaboration of a kinetic model relying on assump-
tions specific to the solid phase. First and foremost this model is based on Eyring’s work
on transition state theory. Then, exploring thermodynamic formalism related to transition
state allowed the formulation of a new model of thermal degradation called “outside El-
lingham assumption”. This model is compared to two commonly used ones, so-called (A,
E, 1) and (A, E, n) and led to best prediction for single reaction mechanisms.

Finally, the prospects inspired by this work concern, first, a better characterisation of
thermal boundary condition in TGA, in order to be able to reproduce experiments by mo-
delling. Secondly, it may be relevant to extend the developed model to multiple reaction
mechanisms, in order to increase its predictive capabilities for the targeted applications.
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Introduction

Il est passionnant, pour un expert des dégradations relevées sur site apres sinistre,
d’avoir I'opportunité d’approfondir ses connaissances et d’apporter sa contribution aca-
démique, en particulier a la plus petite échelle accessible dont découle l’écrasante majorité
des phénomenes auquel il est confronté. Rapidement, il s’avere que la décomposition d'un
solide sous 1'effet de la chaleur est une problématique notablement complexe. Les notions
de transfert thermique, de cinétique, de schéma réactionnel, de phase réactive, ... sont au-
tant d’aspects du probleme qu’il est indispensable de considérer pour en comprendre les
mécanismes et les décrire.

Et les enjeux associés sont de premiére importance et revétent un caractere d’actualité
de plus en plus marqué. Dans les métiers classiques liés a I'investigation post-incendie, la
connaissance des lois de décomposition thermique des matériaux permet d’avancer vers
une donnée primordiale en vue de toute reconstitution de sinistre : le terme source de
dégagement de masse, de quantité de mouvement et de chaleur (BABRAUSKAS et PEA-
COCK, 1990). Au-dela de ces termes sources, la compréhension de ces phénomenes ouvre
la perspective d"une meilleure lecture des dommages sur scéne d’incendie et de la réalisa-
tion de véritables cartographies des effets thermiques générés par un sinistre (SUZANNE,
2009, THIRY et al., 2011 et RIERA, 2013). Enfin, une notion fondamentale en expertise post-
incendie est la notion de first ignited item (NFPA 921 : Guide for Fire and Explosion Investiga-
tions 2017), c’est-a-dire le premier élément combustible se décomposant sous 1’action de la
chaleur, avec flamme vive et capacité de propagation. Une meilleure compréhension des
mécanismes et des propriétés inhérentes a ces phénomenes peut représenter une avancée
notable dans la démonstration matérielle de la cause d"un incendie.

Ces concepts sont également de prime importance pour des disciplines connexes, dans
lesquelles le comportement d’un matériau soumis a une sollicitation thermique nécessite
des modélisations prédictives ou des optimisations de processus.

Ainsi, il est possible de citer les études de danger liées au stockage de plus ou moins
longue durée de matieres réactives, comme par exemple le stockage de produits chimiques,
de déchets nucléaires ou encore de matiére explosive (RODUIT et al., 2014).

L’autre application majeure identifiée reste le traitement des déchets organiques, dans
le cadre d’une optimisation du rendement des centrales thermiques ou des incinérateurs
(SCOTT et al., 2007, HAYHURST, 2013 et ANCA-COUCE, BERGER et ZOBEL, 2014). En ef-
fet, dans ces applications, il est primordial d’optimiser a la fois le conditionnement des
combustibles et les conditions d’incinération pour permettre un meilleur rendement et,
surtout, une émission polluante moins importante.

Toutefois, 1’état de I'art sur 1'utilisation des modeles cinétiques montre que plusieurs
difficultés sont rencontrées lors de leur application. La premiere tient a la tres grande non-
linéarité des phénomenes, qui se traduit souvent par une divergence des calculs effectués
lorsque les données d’entrée sont mal connues. Concernant ces données d’entrée, ces ap-
plications sont particulierement complexes dans la mesure ou il n’est pas rare, dans la
littérature, de recueillir des parametres cinétiques variant d’un ordre de grandeur pour un
méme matériau, questionnant a la fois le sens physique de ces grandeurs et la pertinence



2 Introduction

des méthodes et moyens expérimentaux utilisés pour les calculer.

Le chapitre premier de ce manuscrit fait un état des lieux sur le traitement des phéno-
meénes de cinétique chimique en phase solide, tant du point de vue théorique qu’expéri-
mental. Ainsi, apres une revue des modéles cinétiques couramment employés et des dis-
positifs expérimentaux utilisés pour nourrir les modeles, la description du contexte et du
positionnement du présent travail est effectuée. Ce positionnement fait apparaitre en parti-
culier deux problématiques majeures sur le sujet. La premiere est 1’absence de maitrise des
conditions aux limites thermiques sur les échantillons soumis a une analyse thermique.
La seconde est que les modeles utilisés ne reposent pas sur des fondements théoriques
robustes, induisant des difficultés & modéliser certains phénomenes liés aux spécificités de
la phase solide.

Le deuxiéme chapitre se focalise sur ’analyseur thermogravimétrique, qui est le sys-
teme choisi pour évaluer les modeles cinétiques et en extraire des données d’entrée. Il
débute par une analyse dimensionnelle visant a extraire les variables d’intérét pour la des-
cription d"une décomposition thermique en phase solide. Ensuite, une estimation quanti-
tative des erreurs de mesure sur le dispositif est effectuée, avant de présenter les résultats
liés & un plan d’expérience multi-varié effectué sur deux matériaux de références.

Le chapitre trois présente le formalisme mathématique utilisé en vue de comparer des
courbes entre elles, avant de I'appliquer a la question majeure que représente 1’existence
d’une convergence des résultats d’essai en diminuant la masse initiale. Par la suite, un
examen approfondi des données d’essai issues de 1’analyse thermogravimétrique met en
exergue que la question des transferts thermiques aux frontieres de I’échantillon mérite
d’étre investiguée. Ces investigations sont enfin soutenues par 1'usage de la modélisation
numérique couplée pour aller plus loin dans la compréhension des phénomenes de dé-
composition a I’échelle millimétrique.

La quatriéme chapitre a pour objet la construction d'un modéle cinétique dont les hy-
potheses fondatrices sont adaptées a la phase solide. Exploitant le formalisme d’Eyring et
la théorie du complexe activé (EYRING, 1935), il propose par la suite une approche nouvelle
concernant la description de la constante cinétique. La nouveauté liée a cette approche est
de se placer en dehors d"une hypothese systématiquement employée lors de ’application
de la théorie du complexe activé, parfois implicitement, appelée approximation d’Ellingham.

Enfin, le cinquiéme chapitre fait une comparaison entre les modéles les plus couram-
ment utilisés et le modele développé. Cette comparaison est effectuée de maniere appro-
fondie sur deux polymeres, le polypropyléne et le polyéthyléne (deux polyoléfines), avant
d’étendre la comparaison a six autres polymeres pour lesquels les résultats d’essai ont été
fournis par le Professeur Stoliarov, de 1'Université du Maryland.



Chapitre 1

Perte de masse par décomposition
thermique

1.1 Modélisation de la décomposition thermique des matériaux

1.1.1 Cadre des travaux

Un domaine particulierement actif de la recherche sur les incendies demeure la ca-
pacité a reproduire le comportement d"un matériau soumis a une sollicitation thermique
donnée et a prédire 1’évolution de 'ensemble de ses propriétés, en particulier d'un point
de vue énergétique, dans le temps. En termes de modélisation, le probleme s’avere parti-
culierement complexe du fait des couplages forts entre les différents phénomenes, lesquels
sont également caractérisés par des échelles spatiales aussi bien que temporelles tres dif-
férentes.

Le diagramme suivant vise a représenter a la fois les interactions et les couplages né-
cessaires a une représentation a minima d’"un tel modéle. La compréhension de chacun des
item représentés sur la figure 1.1 est fondamentale en vue de reproduire le comportement
global d’un matériau en situation d’incendie et chacun représente a lui seul un axe de re-
cherche majeur. Par exemple, de tels développements sont nécessaires dans le futur pour
un code de calcul CFD tel que celui le plus couramment employé par la communauté des
ingénieurs en charge des problématiques incendie, FDS (MCDERMOTT, 2017).

Cinétique de
/ Transfert décompaosition

J thermique —/ thermique
“Feedback” PHASE CONDENSEE ‘

énergétique I
¢ PHASE GAZEUSE i

b
Transfert de

Réaction de :
A | masse (volatiles)

bustion (HRR
- biiaklieed )n ( ) au sein et hors du
Q solide 71

FIGURE 1.1 - Représentation des phénomenes liés a la dégradation ther-
mique d'une phase condensée et leurs interactions

En reprenant chacun de ces sous-modeéles, une liste non-exhaustive des difficultés ac-
tuelles est présentée ci-apres.
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< <

Il est souvent supposé que, de tous les concepts physiques présentés dans la figure 1.1,
les transferts thermiques au sein d"un solide seraient les mieux maitrisés, sous réserve de
moyens expérimentaux de caractérisation adéquats. En réalité, cette thématique souleve
aujourd’hui encore des difficultés majeures. Par exemple, la quasi-totalité des grandeurs
physiques intrinséques d"un matériau dépend de la température et de son état de décom-
position, a l'instar de la conductivité thermique, de la chaleur massique ou encore de la
masse volumique (SACADURA, 2015). Or les plages de températures classiques dans le do-
maine de l'incendie sont tres étendues et au-dela des plages de caractérisation usuelles
des moyens de laboratoire utilisés pour mesurer ces grandeurs. Et lorsque ces propriétés
sont issues d'un processus d’identification (par exemple en inversant un résultat d’es-
sai au cOne calorimetre), les données obtenues sont en réalité des propriétés équivalentes
qui dépendent des modeles utilisés. Sans compter également que les matériaux étudiés,
soumis a décomposition thermique se dégradent généralement en especes intermédiaires,
telles que les goudrons, avant d’en arriver au stade de produire un combustible gazeux.
De méme, en fin de réaction, les réactifs produisent des résidus tels que des charbons ou
des cendres et ces produits de décomposition se révelent avoir une influence notable sur
la propagation de la réaction vers les zones réactives encore vierges (KEMPEL et AL., 2012).
Enfin, d’importantes difficultés résident dans le calcul des transferts thermiques convectifs
et radiatifs; les premiers parce que particulierement sensibles aux conditions extérieures
(nature de 1’écoulement autour d'un solide réactif, état de surface de celui-ci, régime de
combustion, ...), les seconds en raison de la dépendance spectrale de grandeurs délicates
a mesurer telles que la profondeur de pénétration du rayonnement, la réflectivité ou I’ab-
sortivité. Or, il est indispensable de connaitre le profil de températures au sein d"un solide
afin de calculer sa réactivité et sa vitesse de décomposition (GALWEY et BROWN, 1999).

Le terme de feedback énergétique est un mélange de contributions convectives et ra-
diatives, lesquelles sont soumises a d’importants effets d’échelle en fonction des dimen-
sions de la flamme et de la surface réactive (EREZ et al., 2018). Déterminer la distribution
spatio-temporelle de la part de chaleur dégagée par les réactions de combustion et captée
par la phase solide (en surface, voire en profondeur pour les matériaux semi-transparents)
est également un enjeu majeur en vue de modéliser un terme source solide. En effet, une
fois I'inflammation effective, ce terme devient majoritaire et permet de quantifier 'embal-
lement thermique local qui va conduire a une augmentation du débit de pyrolyse. Cela est
particulierement vrai du fait de la non-linéarité notable des lois phénoménologiques régis-
sant la décomposition thermique une fois dépassées les températures de début de réaction
de pyrolyse (LYON et SAFRONAVA, 2017).

Le terme de dégagement de chaleur, issu des réactions de combustion, est probable-
ment celui ayant fait 1’objet des plus grandes avancées scientifiques, celles-ci poussées, par
exemple, par les applications liées aux moteurs thermiques. Toutefois, les possibilités of-
fertes par les modeles restent assez limitées dans le cas des applications incendie, du fait
des ressources de calcul disponibles et de la part de ces ressources allouée a la modélisa-
tion des réactions de combustion. Les modeles les plus poussés permettent de prendre en
compte, tant au niveau thermodynamique que cinétique, plusieurs centaines d’étapes au
sein d’un mécanisme réactionnel (BORGHI et CHAMPION, 2000). De méme, sous réserve
d’une résolution suffisante, les conditions de mélange des réactifs dans des flammes de
diffusion turbulentes peuvent étre reproduites avec une grande précision. A titre d'illus-
tration, un calcul raffiné du point de vue des cinétiques de réaction et de mélange des
espéces, pour un cas aussi canonique que des flammes de diffusion peut représenter une
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durée de calcul de plusieurs centaines d’heures sur un super-calculateur, pour quelques
secondes simulées (ROCHOUX, 2014). C’est du fait de ces cofits prohibitifs en termes de
temps et de ressources de calcul que des modeles extrémement simplifiés, exploitant une
chimie infiniment rapide et des conditions de mélange simplifiées, sont utilisés en routine
par une large portion de la communauté incendie (MCGRATTAN et AL., 2017 et LAPUERTA
et al., 2012). Enfin, le raisonnement ci-dessus est uniquement valide pour un combustible
gazeux parfaitement connu et caractérisé chimiquement, tel qu'une flamme de méthane
ou d’heptane. Dans le cas d’un combustible solide, les réactions de craquage thermique
au sein du solide se traduisent par I'émission de trés nombreux composés, lesquels ne
sont que difficilement identifiables et, de fait, quantifiables. Du point de vue des don-
nées disponibles pour la validation de modéles avancés, il convient également de rappeler
que, dans le domaine de l'ingénierie incendie, les méthodes expérimentales permettant
d’obtenir des termes de dégagement de chaleur associés a des matrices solides sont tres
grossieres et n’encouragent donc pas la recherche académique a une meilleure description
des réactions en phase gaz. En effet, les trois techniques les plus courantes pour mesurer
un terme de dégagement de chaleur sont la calorimétrie par le biais d’'une des méthodes
suivantes :

e perte de masse (QUINTIERE, 2006)

e consommation d’oxygene (ISO 5660-1 : Essais de réaction au feu — Débit calorifique, taux
de dégagement de fumée et taux de perte de masse — Partie 1 : Débit calorifique (méthode au
calorimetre a cone) et taux de dégagement de fumée (mesurage dynamique))

e production de CO/CO; (ISO 9705 : Essais de réaction au feu — Essai dans le coin d’une
piéce pour les produits de revétement pour murs et plafonds)

Toutes ces méthodes reposent sur des hypotheses simplificatrices fortes (par exemple un
régime de dégagement de chaleur constant tout au long de la décomposition), induisant
des incertitudes de 1’ordre de 10 a 20% en fonction des cas considérés (BROHEZ, 2005). Ces
incertitudes peuvent méme atteindre des valeurs supérieures lorsque les matériaux sont
composites et & géométrie complexe.

Pour la modélisation du transfert de masse de la matrice solide vers l'interface so-
lide/gaz, les modeles les plus évolués prendront méme en compte la porosité du milieu et
donc la migration des gaz au sein de la matrice solide (LAUTENBERGER, 2007). De méme,
pour étre utile en vue d’une description énergétique des réactions de combustion, le terme
de taux de perte de masse doit permettre une certaine identification des especes produites;
en effet, lors de la décomposition, les molécules de la phase solide (ou méme des macro-
molécules dans le cas des polymeres) subissent généralement un craquage thermique, les
transformant en de nombreuses molécules de toutes tailles, lesquelles seront les réactifs
des réactions de combustion en phase gazeuse.

La cinétique de décomposition : a ce jour, le traitement des réactions de dégradation
en phase solide est trés souvent une extension des lois phénoménologiques initialement
développées et adaptées a la phase gazeuse. Les axes de recherche liés a la phase solide ont
suivi un chemin notablement différent de ceux de la phase gazeuse, portés par les problé-
matiques de stockage de matiéres réactives et, plus récemment, I"étude du comportement
des combustibles fossiles atypiques, de la biomasse (ANCA-COUCE, BERGER et ZOBEL,
2014) ou encore des déchets valorisables (HAYHURST, 2013). Il sera démontré dans la suite
de ce manuscrit que les grandeurs caractéristiques et les phénomenes prépondérants qui
ont conduit a I'établissement des lois adaptées a la phase gazeuse sont tres différents de
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ceux pilotant la décomposition thermique des solides, expliquant les difficultés a les voir
présenter un caractere prédictif dans les travaux de modélisation.

La cinétique de décomposition, et en particulier sa dépendance en température, est
cependant primordiale a reproduire quantitativement dans le but de prédire le dévelop-
pement d’un feu au niveau d’un combustible solide, et par la suite étre capable de quan-
tifier un terme source d’incendie. Ainsi, ce terme source sera trés dépendant, comme vu
ci-dessus, a la fois des transfert de masse, mais également de la balance énergétique lo-
cale entre des termes endothermiques et exothermiques (ces termes auront une incidence
importante sur la résolution de I’équation de la chaleur au sein de la matrice solide).

Dans le cadre de ces travaux, il a été choisi de se focaliser sur le sous-modéle 1ié a la
cinétique de décomposition thermique, en vue d’apporter une contribution spécifique
aux familles de sous-modeles inhérentes; il est cependant clair que cette contribution, ou
amélioration, doit aller de paire avec une meilleure prise en compte des autres processus
décrits ci-dessus car un gain en précision sur un seul aspect de la problématique peut étre
totalement gommé par le manque de précision des modeles associés. Ainsi, ’objectif a long
terme dans lequel s’inscrit ce travail est la réalisation d"un modele compréhensif global,
permettant de coupler les différents phénomenes prédominants dans la décomposition
thermique d’un solide, et en associant tout cela a des réactions de combustion, avec un
degré de précision équilibré entre chaque sous-systeme.

Le contexte étudié est donc celui d"une décomposition thermique en milieu anaérobie,
la représentation la plus simple de la réaction se faisant sous la forme suivante :

Asolide — Isolide + Vgaz (11)

Ou A représente un matériau Actif, I un matériau Inerte dans la gamme de température
considérée et V des especes Volatiles.

Il s’agit donc d"une représentation simplifiée de ce qui sera considéré dans la suite des
travaux comme une réaction "globale" de décomposition anaérobie d'une espece active
en une espece inerte, non-réactive et des composés volatils. Une telle réaction se retrouve
peu dans les applications réelles mais représente toutefois la brique élémentaire incon-
tournable de toute étude d’un mécanisme réactionnel complexe. Les différentes étapes et
mécanismes réactionnels (intermédiaires et états de transition, voir ci-apres) ne sont pas
connus a priori. Cette approche mono-réactionnelle globale est utilisée par de nombreux
auteurs (YOUNG, 1966, VYAZOVKIN et WIGHT, 1997, GALWEY et BROWN, 1999).

L’hypothese d’une décomposition anaérobie est souvent considérée en premiere ap-
proche du fait du caractere tres complexe des réactions d’oxydation a l'interface solide/gaz.
Une telle hypothese est toutefois représentative des conditions régnant sur la majeure par-
tie de la surface d’un matériau enflammé (POINSOT et VEYNANTE, 2011); en effet, les réac-
tions oxydantes en phase solide peuvent concerner soit les bords du matériau, a proximité
de la zone de mélange entre I'oxydant et les gaz de pyrolyse, soit les réactions au sein
des charbons. Ce contexte d’étude, en milieu anaérobie, atteint toutefois ses limites dans
le cadre, par exemple, de 1'étude des points de comparaison sur une scéne d’incendie,
c’est-a-dire lors de 1’évaluation de 1'impact thermique d’une cible en dehors d’une zone
hautement réactive (SUZANNE, 2009, RIERA, 2013 et THIRY et al., 2011).

La réaction globale simplifiée 1.1 reste susceptible d’étre représentative de cas tres va-
riés de décomposition thermique. Une liste non-exhaustive est proposée ci-dessous, avec
une complexité croissante :
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e un corps pur subissant un simple changement de phase, sous forme de sublimation
ou de liquéfaction suivie de vaporisation; par exemple I'eau ;

e un corps pur subissant une réaction de dissociation par rupture simple d"une liaison
covalente; par exemple les oxydes d’argent;

¢ un polymere dont la décomposition se décline en de nombreuses étapes (initiation,
propagation, scission de chaines, ...); par exemple le PMMA;

e un composite constitué d'une part réactive (généralement un polymere) et d'une
matrice peu ou pas réactive, telle que des fibres de verre ou de carbone; par exemple
des résines époxydes associées a des fibres de carbone;

e un matériau additivé avec une charge minérale ou des nanoparticules pour en mo-
difier les propriétés physico-chimiques; par exemple un matériau traité avec des
additifs retardeurs de flamme.

De méme, en fonction du réactif considéré et de la plage de températures sujette a
étude, le composé inerte peut prendre la forme d"un résidu minéral (cendres, especes in-
organiques), de fibres de verre ou encore d"une matrice carbonée n’ayant pas réagi du fait
de I'absence d’oxygene lors de la décomposition.

Enfin, les composés volatiles mentionnés ci-avant sont particulieérement importants a
considérer car susceptibles d’étre transportés a plus ou moins grande distance du solide.
En effet, il peut s’agir de :

e combustibles gazeux : majoritairement des hydrocarbures légers (CHy, CoHo, CoHy,
CyHs, ...) issus de la décomposition thermique des matériaux organiques (BENSON,
1981). Cette composante du mélange volatil produit par la réaction de décomposition
est cruciale a quantifier (composition et transport) car il s’agit d"'une donnée d’entrée
primordiale pour les modéles décrivant la combustion en phase gazeuse;

e composés toxiques tant pour ’'homme que pour I’environnement, tels que les oxydes
d’azote ou des dérivés halogénés. Cette problématique a été largement étudiée dans
le domaine de l'incinération des déchets (ROGAUME et al., 2002) et, selon certains au-
teurs, offre des perspectives prometteuses dans le cadre de I'ingénierie de la toxicité
(HULL, BREIN et STEC, 2016);

e composés inertes tels que la vapeur d’eau ou du dioxyde carbone, lesquels peuvent
avoir un effet de dilution au sein de la phase gazeuse.

Pour conclure, la réaction globale considérée ci-dessus est en réalité la résultante d'une
séquence de réactions élémentaires, souvent en tres grand nombre, lesquelles peuvent étre
tantot paralleles, tantdt consécutives, et étre liées a des phénomenes tres variés a 1’échelle
microscopique. L'ensemble de ces réactions est appelé modele ou mécanisme réactionnel. Une
des approches couramment employée consiste a décrire une décomposition donnée en
une succession de mécanismes mono-réactionnels simples, avec au maximum une dizaine
de réactions, celles-ci pouvant étre soit successives, soit concurrentes. L'ensemble des tech-
niques développées autour de ce theme constitue I’approche modélistique (BUSTAMANTE
VALENCIA, 2009, FATEH et al., 2013), trés utile pour décrire le comportement de matériaux
complexes tels que le bois ou encore le PVC. L'autre alternative pour décrire ces matériaux
complexes est ’approche isoconversionnelle, décrite dans la section 1.1.3.

Pour approfondir le propos, il convient de rappeler que le détail des réactions chi-
miques au sein des solides cristallins a fait I’'objet de recherches poussées dans la seconde
moitié du X X siecle. Le lecteur est invité a se reporter a des ouvrages tels que ceux de
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Mécanisme Etapes Etape

réactionnel élémentaires élémentaire

Etatde transition

CH,+0, & CH,0 +H,0 CHO+0, & CO+HO,
CH,0+ 0,9 (0 +H,0, m===p= HO,+CH,0 D H,0, + CHO ====®
— L
CO+% 0, (O, CH,0+ 0, CO+ H,0,

Energl

H,0,<» H,0+% 0,
CHy+20,9 CO,+2H,0

CO+H,0

Avancement
Especes Intermédiaires Intermédiaires Etat de transition
CH,0 réactionnels
H,0, CHO CHO-->0,
Co H,O

FIGURE 1.2 — Illustration des trois types d’intermédiaires pour la réaction
d’oxydation du méthane (DAVIS, 2013)

YOUNG, 1966 ou encore de GALWEY et BROWN, 1999 pour la description des grandes fa-
milles de réactions, telles que celles de nucléation, catalytiques, d’adsorption/désorption,
de diffusion ou encore de changement de phase. Dans le cas particulier des polymeres,
cette multitude de phénomenes est complexifiée par des réactions propres aux polymeres,
avec des réactions de scission de chaine, de réarrangement ou encore de réticulation
(GUILLAUME, 2015).

Lors de ces réactions de transformation d’un réactif en produits, un certain nombre
d’espéces, appelées intermédiaires, apparaissent et jouent un role significatif. On en dis-
tingue trois types différents, et elles sont représentatives de la différence entre mécanisme
réactionnel global, réaction et étape élémentaire (voir figure 1.2).

Les premieres sont les produits de réactions intermédiaires et présentent une réactivité, une
durée de vie et des concentrations comparables a celles des réactifs et produits stables
de la réaction considérée. Par exemple, dans le cas de I'oxydation du méthane (C'Hy)
en dioxyde de carbone (C'O>) et en eau (H20), ceux-ci sont le formaldéhyde (C H>0),
le peroxyde d’hydrogene (H20-) et le monoxyde de carbone (CO).

Les deuxiemes sont des intermédiaires réactionnels au sein d"une réaction élémentaire (par
exemple les radicaux libres pour certaines réactions en phase gazeuse). Ils ne sont
détectables qu’en tres faibles concentrations du fait de leur durée de vie tres courte.
Dans 'exemple de I’oxydation du méthane, le mécanisme global peut se décomposer
en quatre réactions élémentaires. Celle concernant 1'oxydation du formaldéhyde en
CO et HyO, présente deux intermédiaires réactionnels de ce type que sont CHO et
HO,.

Les troisiemes correspondent a des états de transition (EYRING, 1935), c’est-a-dire un état
intermédiaire de maximum d’énergie, d"une durée de vie extrémement courte (< 10~12
secondes). Ceux-ci ont été mis en évidence pour quelques réactions élémentaires
en utilisant des lasers ultrarapides (impulsions de 1’ordre de la femtoseconde) (ZE-
WAIL, 1992). La prise en compte de ces états de transition sera explicitée au para-
graphe 1.2.1.

Le contexte général de I'étude ayant fait 'objet du présent paragraphe, 1'étape sui-
vante consiste a décrire les modeles théoriques et les moyens expérimentaux associés en
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vue de proposer des modeles globaux pour représenter macroscopiquement la multitude
des phénomenes intervenant dans la phase solide et de présenter des capacités prédictives
dans les applications dédiées.

La section suivante illustre donc la maniére dont les phénomenes physico-chimiques évo-
qués ci-dessus sont déclinés sous forme de modeles pour décrire la cinétique de décom-
position des solides, tout en précisant les écueils rencontrés avec ces approches.

1.1.2 Loi cinétique de décomposition : modeéle d”Arrhénius

La cinétique de décomposition d"un composé est généralement décrite par une loi dite
d’action de masse, prenant 1’expression suivante :

= fm) - K(T) (12)
dt
La fonction k, supposée dépendre uniquement de la température, est appelée constante de
réaction. La fonction f représente la fonction de conversion, et est supposée dépendre unique-
ment de la masse ou - plus généralement et par commodité - de la masse réactive adimen-
sionnée ou encore de 'avancement de la réaction. Cette derniere, nommeée par convention
«, s’obtient via 'expression 1.3 (par simplification, la fonction de conversion liée a la va-
riable « sera également notée f par la suite).
Yo o —m (13)
mo — Meo

Ou m, mo et mo représentent, respectivement, la masse du systeme a l'instant ¢, sa
masse initiale et sa masse finale. Par construction, a représente la fraction de transforma-
tion de la matiere mobilisable lors de la réaction de décomposition, avec une variation
entre 0, en début de réaction, et 1, en fin de réaction. De surcroit, & n’est pas une variable
d’état; en effet, celle-ci ne peut étre utilisée pour étre représentative de 'état du systéme
soumis a décomposition a un instant ¢t ou une température 7'. En réalité, cette variable
est introduite dans le seul but d’utiliser une forme sans dimension de la masse dans les
fonctions de conversion décrites ci-dessous.

La forme analytique de la fonction de conversion, qui a « associe f(«), permet de
représenter la grande diversité des mécanismes prédominant dans les réactions de dé-
composition observées. La majeure partie des fonctions disponibles dans la littérature a
été obtenue a partir d’hypotheses concernant le mode de décomposition du composé. En
particulier, I'ouvrage de Garn (GARN, 1990) reprend les démonstrations théoriques liées a
ces fonctions.

Le tableau 1.1 regroupe les principaux modeles de réaction, et les fonctions de conver-
sion associées.

Concretement, lors du choix de la fonction de conversion la plus adaptée au probleme
rencontré, pour lequel, souvent, le mode de dégradation a 1’échelle microscopique n’est
pas connu, il convient de s’intéresser au comportement global de la réaction.

Dans le domaine de I'incendie, aucune étude n’a été identifiée sortant du cadre des lois

Oy, (ordre réactionnel), lesquelles impliquent que le phénomeéne pilotant la dégradation est
la diffusion des especes aux interfaces. Celles-ci se présentent de la maniere suivante :

fla) =10 —-a)" (1.4)
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Modele de réaction Nomenclature f(@)

Lois de puissance Pn na'm

Ordre réactionnel On (1—a)”

Ordre 1 F1 1 -«

Avrami-Erofeev Am m(l—a) (—In(l-— 04))m771
Modele de contraction (sphere, | Rn n(l—a)s :

cylindre, ...)

Diffusion 1D D1 1/2a7!

Diffusion 2D (modele de Va- | D2 [—In(1 — o))t

lensi)

Diffusion 3D (modele de Jan- | D 3 3/2(1—a)??1—(1—a)/3!
der)

Diffusion 3D (modele de | D4 3/2[(1 —a)?/3 -1t
Ginstling-Brounshtein)

Prout-Tompkins a-(1—a)

Autocatalytique générale a” (1 —a)"

TABLE 1.1 — Principales fonctions de conversion pour la cinétique en phase
solide (VYAZOVKIN et al., 2014); m et n étant des constantes

La constante de réaction, quant a elle, est supposée ne dépendre que de la température
et obéir a une loi de type Arrhénius prenant la forme :

KT) = A.e 7 (1.5)

Dans ’expression ci-dessus, A et E représentent, respectivement, le facteur pré-
exponentiel (en s7!) et 'énergie d’activation (en J). Pour mémoire, la constante des
gaz parfaits, R, laquelle se retrouve fréquemment dans 1’expression ci-dessus en lieu
et place de kp, est liée a kp par I'expression suivante : R = Ny - kp, ott N4 représente
le nombre d’Avogadro. Il est choisi, par convention, de n’utiliser que la constante kg
dans la totalité des travaux présentés ici. Le terme exponentiel sera traité exclusivement
sous la forme E/kp pour plus de clarté et de cohérence, en particulier avec 'introduc-
tion de la théorie de I'état de transition au paragraphe 2.1.1. En synthese, la ou le terme
RT représentait une énergie molaire, le terme kg1 représente 1’énergie liée a une molécule.

A T’exception de travaux exploratoires tels que ceux de GALWEY et BROWN, 1999,
L’Vov, 2007, BATIOT, 2014, la dépendance en température de A a été peu explorée et
ce terme est ainsi usuellement considéré comme étant constant. Il en est de méme pour
'énergie d’activation, méme si ce terme a fait 1’objet de plus de développements.

A ce jour, les deux voies les plus abouties, et développées dans la section suivante,
consistent a faire dépendre F de 1'avancement de la réaction ou de la considérer comme
une variable aléatoire suivant une loi souvent choisie gaussienne.

Ainsi, ’expression générale exploitée en modélisation de la décomposition thermique
dans le domaine de l'incendie prend la forme suivante (LAUTENBERGER, 2007, STOLIAROV
et al., 2009, REIN, LAUTENBERGER et FERNANDEZ-PELLO, 2006) et sera identifiée comme
la loi cinétique a parametres constants avec une loi cinétique d’ordre n, ou encore modele
(A, E,n).
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d __B_
d—(;:A-(l—a)”-e kBT (1.6)

Un des intéréts de I'expression ci-dessus est son intégrabilité, avec méme des expres-
sions analytiques possibles sous certaines hypotheses. En effet, par séparation des va-
riables, I’expression 1.6 devient :

do
(I—a)"

Dans tous les cas de figures, a partir du moment ot le profil de température en fonc-
tion du temps est connu, I'expression ci-dessus est aisément intégrable numériquement.
Dans le cas particulier d'une expression affine de la température en fonction du temps,
une expression analytique peut étre obtenue. Un tel cas de figure est intéressant car il se
veut représentatif des deux grandes familles d’essais réalisés en Analyse Thermique : les
essais isothermes ou a rampe de température constante (le coefficient directeur de cette
rampe, appelé par la suite vitesse de chauffage, est noté 3).

E
— A FBT . dt (1.7)

Ainsi, en posant T'(t) = Tp + S -t et O = chL-T’ et distinguant le cas particulier n = 1, il
vient :

E

A-FE

a=1-— e:cp( [ E 93 .e7? d@) (1.8)
Tk et

Celle-ci s’écrit encore, en considérant, pour plus de lisibilité, que ms, = 0:

-E E E
AT By(—) — T2E ) 19
e TR - TE )| 19
Dans cette expression, E3 représente la fonction exponentielle intégrale d’ordre 3 :

x — E3(z) = /100 eXpi;”’” dt (1.10)

m:mo-ewp<

Elle est déduite de la fonction exponentielle intégrale, via des relations de récurrence
(ABRAMOWITZ et STEGUN, 1972).

x— Ei(z) = /:Owcu 1.11)

Le cas n # 1 ne présente pas de difficultés calculatoires notables et s'integre selon le
méme principe; la forme intégrale du cas n # 1 peut étre trouvée, par exemple, dans BA-
TIOT, 2014.

Malgré les avantages indéniables offerts par les modeles ci-dessus, en termes de sim-
plicité et de formulation analytique, ceux-ci présentent plusieurs limitations, voire impasses
conceptuelles, qui sont décrites par la suite.

Premierement, du point de vue des bases théoriques des modeles ci-dessus, il convient
de rappeler qu’elles sont issues de la cinétique des réactions en milieu homogene, c’est-a-
dire mélangé. Par exemple, le facteur pré-exponentiel, est appelé facteur de collision ou fac-
teur de fréquence (YOUNG, 1966). Il a une signification intrinseque au probléeme dans la me-
sure ol il peut étre exprimé sous forme analytique a partir d"une modélisation a 1’échelle
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moléculaire (encombrement d'une molécule, agitation thermique, libre parcours moyen
...). II n'y a donc aucune raison de penser que des réactions de décomposition en phase
solide, dans des milieux cristallins ou des chaines de polymeres ot les réactions se pro-
duisent trés majoritairement aux interfaces, obéissent a ce type de concept. En particulier,
la distribution énergétique au sein des constituants immobiles d’un réactif lié a une struc-
ture cristalline ne peut pas étre représentée par une distribution de Maxwell-Boltzmann,
laquelle n’est adaptée qu’'aux systemes gazeux homogenes (GARN, 1990). C’est pourtant a
partir de ’hypothese d"une telle distribution que se justifie théoriquement la validité de la
loi d’Arrhénius telle que présentée plus haut.

Dans un second temps, 1"utilisation des modeles cités pose des difficultés sur la notion
de mécanisme réactionnel. Sur ce point, il y a souvent confusion entre mécanisme réactionnel
et étape cinétiquement déterminante, voire méme réaction apparente. Précisons :

e le mécanisme réactionnel représente la totalités des réactions élémentaires condui-
sant du réactif au produit; ainsi, ces différentes étapes intégrent la formation et la
consommation des intermédiaires réactionnels et des radicaux et méme les réarran-
gements intra et intermoléculaires;

o les étapes cinétiquement déterminantes integrent déja la notion de modele ciné-
tique; dans la profusion de réactions identifiées au sein du mécanisme réactionnel,
la création ou la consommation de certaines especes pilotent la cinétique globale de
la réaction. Il est alors courant de se focaliser uniquement sur ces étapes pour décrire
I'ensemble du processus;

e enfin, la réaction apparente est une représentation simplifiée a 'extréme des élé-
ments ci-dessus; par exemple, une équation-bilan représente une réaction apparente.
Un autre exemple serait le traitement de la décomposition thermique du bois, sché-
matiquement représenté par la dégradation successive (et apparente) de la lignine, de
I’hemi-cellulose et de la cellulose (FATEH, 2011).

Dans la pratique, il s’agit de faire correspondre les modéles d”Arrhénius issus des ré-
actions en phase gazeuse a une quantité raisonnable (généralement de 1 a 5) de réactions
apparentes. Il n'y a donc aucune assurance a ce stade pour qu’une représentation de type
(A, E,n) soit en mesure de décrire de maniere adéquate ces réactions apparentes, dont
la simplicité peut masquer une importante complexité en termes de mécanisme réaction-
nel. Surtout que dans le cas de la phase solide, les réactions sont largement complexifiées
par 'hétérogénéité du milieu réactionnel et par le fait que les molécules participant ef-
fectivement au mécanisme réactionnel ont subi au préalable des craquages thermiques
complexes avant de devenir les réactifs d’étapes cinétiquement déterminantes.

Un troisieme écueil rencontré dans 'utilisation des lois d’Arrhénius concerne la dé-
termination des parametres cinétiques. Les trois approches suivantes peuvent étre em-
ployées :

o l'exploitation de bases de données matériaux; il sera montré tout au long de ce ma-

nuscrit que cette approche est a proscrire;

e la détermination de parametres a partir de modeles a variables séparables; dans ce
cas il devient possible d’isoler les parametres cinétiques a partir de traitements di-
rects sur les courbes expérimentales. On retrouve ce type de démarche dans, par
exemple, L1 et JARVELA, 2001, KEULEERS, JANSENSS et DESSEYN, 2002, LYON et al.,
2012 et THIRY, CARLOTTI et BOULET, 2016. Cette approche s’avere intéressante dans
la mesure ot elle permet la détermination d"un jeu de parametres globalement in-
variants entre chaque détermination; de surcroit, avec ces approches, il est tres rare
d’obtenir des parametres dont le sens physique serait aberrant;
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e la détermination de parametres sur formulation implicite; dans ce cas, des algo-
rithmes de recherche d’optimum sont utilisés pour déterminer les jeux de parametres
conduisant a la meilleure reproduction des résultats expérimentaux. Les premiers
algorithmes utilisés au sein de la communauté incendie étaient de type algorithme
génétique (GA) (REIN, LAUTENBERGER et FERNANDEZ-PELLO, 2006 et LAUTENBER-
GER, 2007). Ils se basent sur le principe d"un croisement entre les meilleurs éléments
(dans notre cas, ceux qui se rapprochent le plus de la cible expérimentale) d'un jeu
de données, le principe de mutation (ajout d"une composante aléatoire pour éviter
les blocages au sein de minimum locaux) et enfin le principe de migration (consis-
tant & mixer partiellement les jeux de données). Malgré leur intérét certain, ces GA
sont progressivement abandonnés du fait du nombre d’itérations nécessaires pour
converger, et ceux-ci convergent régulierement vers des minima locaux au détri-
ment des minima globaux. Plus récemment, des approches par algorithmes SCE
(Shuffle Complex Evolution, DUAN, GUPTA et SOROOSHIAN, 1993) ou encore PSO
(Particle Swarm Optimization, CLERC, 2004) ont été proposées. Cette derniere a été
choisie dans le cadre des présents travaux pour plusieurs raisons. La premieére est
son nombre limité de parameétres, permettant d’en faire un usage aisément trans-
missible a d’autres utilisateurs. La deuxiéme est que ces algorithmes sont réputés
converger nettement plus rapidement que, par exemple, les approches GA. Enfin,
par construction, le risque de voir un résultat d’optimisation faussé par un blocage
dans un optimum local est moindre.

Une difficulté fréquemment occultée concerne également la prise en compte de la loi
cinétique. En effet, pour une réaction donnée, cette loi cinétique est supposée étre représen-
tative des modes de décomposition de la matiere. Par exemple, une décomposition pilotée
par la diffusion des espéces au sein de la matrice solide doit théoriquement impliquer
l'utilisation d’un modele D1 a D4, et une réaction auto-catalytique un modele de Prout-
Tomkins généralisé (voir tableau 1.1). La figure 1.3 montre le profil de plusieurs de ces lois
cinétiques, en fonction de I’avancement de réaction, o.

La difficulté dans cette démarche vient du fait que le choix de la fonction cinétique est
fondé sur une base expérimentale souvent incompléte (par exemple un essai isotherme et
un essai a vitesse de chauffage constante), et sur laquelle plusieurs lois cinétiques sont sus-
ceptibles de donner des résultats équivalents. Plusieurs auteurs ont méme mis en garde
a 'encontre d’une approche pouvant induire en erreur, dans le sens ot les lois cinétiques
sont souvent hiérarchisée en fonction de leur capacité prédictive sur un seul essai donné
(avec parfois plus de dix modeles avec un coefficient de corrélation supérieur a 0,995, voir
tableau 1.2), ne conduisant pas a un choix adapté de la fonction décrivant au mieux les
phénomenes mis en jeu (VYAZOVKIN et al., 2011, GALWEY et BROWN, 1999). L'influence
de ce choix erroné s’exprime alors lors d"un changement notable de conditions expérimen-
tales sur le matériau considéré.

A partir des données visibles dans le tableau 1.2, une démarche classique consiste a
considérer que le modele avec le meilleur coefficient de corrélation est celui qui représente
le mieux la décomposition du matériau. Or, a de tels scores, supérieurs a 0,995, ces mo-
déles sont en réalité strictement équivalents d’un point de vue statistique. Le tableau 1.3
montre d’ailleurs que, pour un essai réalisé cette fois-ci a vitesse de chauffage constante,
les coefficients de corrélation ne sont pas ordonnés de la méme maniere. Il est constaté
que ceux-ci sont, dans 'ensemble, nettement moins élevés et que les énergies d’activation
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Autocatalytique (2,1)
Ordre 1/2 _
Ordre 1" —_——
Ordre2 _o
Prout-Tomkins g
Puissance 1 _o
Puissance 2

f(alpha)
o
-

o
(V)

alpha

FIGURE 1.3 - Tracé de plusieurs lois cinétiques, f, en fonction de 1’avance-
ment,

et facteurs pré-exponentiels calculés a cette occasion sont totalement différents de ceux is-
sus des essais isothermes.

Une autre difficulté régulierement rencontrée lors d’essais avec masse initiale variable
est le constat d'une dépendance des lois de décomposition a la masse initiale de I'échantillon.
Des résultats illustrant cette assertion sont disponibles dans BURNHAM et BRAUN, 1999,
RIERA, 2013 ou encore VYAZOVKIN et al., 2014. Or les modeles cinétiques proposés et dé-
crits plus haut sont supposés ne pas dépendre de la masse initiale, & partir du moment ott
I'hypothése d"une température unique du systeme est vérifiée. Cela est illustré sur la fi-
gure 1.4, issue de VYAZOVKIN et al., 2014, sur laquelle il est démontré que la masse initiale
a une influence sur les profils de décomposition thermique.

D’apres plusieurs auteurs, ce critere de température uniforme dans le solide réactif est
rempli pour des masses initiales de quelques mg (LYON et al., 2012, BROWN, 2000). Toute-
fois, malgré ces précautions sur la masse initiale, aucune étude a ce jour n’a fait apparaitre
explicitement une convergence des résultats d’essai lorsque la masse initiale de 1’échan-
tillon diminue. Il est d’ailleurs probable qu'une part significative de la dépendance de la
loi cinétique a des parametres tels que la vitesse de chauffage soit liée a cette probléma-
tique sur la masse initiale.

Le corollaire de ce constat est que le choix de la variable a pour représenter le systeme
doit étre questionné, dans la mesure ou celle-ci semble ne pas pouvoir étre considérée
comme une variable d’état, c’est-a-dire une variable dont la donnée en chaque point per-
met de décrire I’état global du systeme.

Pour finir cette analyse critique de la loi d’Arrhénius appliquée a la phase solide, il
convient de citer la problématique liée au Compensation Effect. Cet effet de compensation,
observé systématiquement lors des essais réalisés au LCPP (RIERA, 2013), et largement
constaté dans la littérature (par exemple BAL, 2018, MATALA, LAUTENBERGER et HOS-
TIKKA, 2012, BURNHAM et BRAUN, 1999 et GALWEY et BROWN, 1997) semble montrer
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modele | E (enkJmol™!) [ log(A) | r
P4 126 26.3 | 0.9949
P3 126.1 26.6 | 0.9950
P2 126.4 269 | 0.9952

P2/3 127.7 27.6 | 0.9960
D1 128.2 27.7 | 0.9963
01 129.5 29.2 | 0.9965
A4 127.4 27.3 | 0.9956
A3 127.6 27.6 | 0.9958
A2 128.1 28.1 | 0.9960
D3 130.3 274 | 0.9968
R3 128.4 274 | 0.9962
R2 128.1 27.5 | 0.9961

TABLE 1.2 — Parametres cinétiques en fonction de la loi cinétique choisie,
et coefficient de corrélation, r, associé - Application sur la décomposition
isotherme de ’ADN -issu de VYAZOVKIN et WIGHT, 1998

modele | E (enkJmol™") [ log(A) | r
P4 28.2 2.1 0.9478
P3 40 3.6 0.9539
P2 63.7 6.4 0.959

P2/3 205.8 22.7 | 0.9647
D1 276.9 30.7 | 0.9653
01 167.8 18.8 | 0.9894
A4 36.4 3.2 0.9858
A3 51 5 0.9872
A2 80.2 8.5 0.9884
D3 313.7 344 | 0.9832
R3 153.2 16.4 | 0.9824
R2 147.5 159 | 0.9776

TABLE 1.3 — Parametres cinétiques en fonction de la loi cinétique choisie, et

coefficient de corrélation, r, associé - Application sur la décomposition de

I’ADN avec une vitesse de chauffage de 5 Kmin™" - issu de VYAZOVKIN et
WIGHT, 1997
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FIGURE 1.4 — Effet de la masse initiale pour un essai ATG horizontal avec

une vitesse de chauffage de 5 Kmin~! sous azote - a) décomposition ther-

mique du bicarbonate de soude b) déshydratation du carbonate de calcium
monohydrate - issu de VYAZOVKIN et al., 2014

qu'une loi phénoménologique ayant la forme suivante existe, en utilisant les notations
usuelles liées a la loi d’Arrhénius :

InA=aF +0 (1.12)

Ot a et b sont des constantes.

Cet effet est illustré sur la figure 1.5, faisant apparaitre les parametres cinétiques ob-
tenus par la méthode décrite dans LYON, SAFRONAVA et OZTEKIN, 2011, a partir d’essais
réalisés sur du polypropyléne, du polyéthylene haute densité, du polyamide 6,6 et de la
cellulose. Ceux-ci indiquent clairement que les parameétres cinétiques représentés sont liés
par des relations affines. Des résultats similaires existent pour une multitude de matériaux
tres différents (combustibles fossiles, solides cristallins, polymeres complexes,...).

Du point de vue de la formulation mathématique de la fonction cinétique, cet effet de
compensation peut se retrouver a partir d’hypotheses simplificatrices (KOGA et SESTAK,
1991). Considérant une fonction de conversion f, il est possible d’écrire que, au maximum
de réaction, d?a/dT? est nulle, soit :
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cellulose —_
PEHD
PP .

60 65
FIGURE 1.5 — Tracé de E/R en fonction de InA pour 4 matériaux

d (da [(df(a)) A E E | da
dT<dT> = K da )BeXp <_I<:B T>+k:BT2]dT (1.13)

Considérant ce terme comme nul au maximum de da/dT (i.e. au maximum de vitesse
de perte de masse), pour une température 7), et introduisant ¥ tel que :

df (@)
U =— 1.14
da ‘T:Tp ( )
Il est alors possible d’écrire :
E BE
A — = 1.1
P ( k:BTp> VkpT? (19

En passant au logarithme, on obtient les expressions de NIKOLAEV, LOGVINEKOL et
GORBATCHEVL, 1974 et de LYON et SAFRONAVA, 2013 concernant cet effet de compensa-
tion :

i PE

mA= L
T kT, T WkpT?

(1.16)

Cette équation est d’ailleurs tres proche, en réarrangeant les termes, de I'équation de
Kissinger (KISSINGER, 1957), au coeur de la méthode la plus populaire de détermination
des parametres cinétiques a partir de données expérimentales :

B E VA
In_—& =— +In
T7 kBT, E/kp
Pour une réaction de décomposition suivant une loi d’ordre n, ¥ a l’expression sui-
vante :

(1.17)

U=n(l-alpr)"" (1.18)

Le tableau 1.4 montre 'adéquation entre I’expression 1.16, sous la forme d"une relation
linéaire entre In A et E/kp, et certains résultats expérimentaux présentés plus tot sur la
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Polymére Coefficient directeur de la | Température moyenne du maximum de
droite, en K vitesse de perte de masse, en K
Polyamide 6,6 725 725
Polycarbonate 800 780
Polypropyléene 700 720
Polyéthylene 705 750

TABLE 1.4 — Vérification du facteur multiplicatif du Compensation Effect sur
données expérimentales

figure 1.5, pour le polyamide, le polypropyléene, le polycarbonate et le polyéthylene.

L’étude bibliographique dans la littérature spécialisée en thermodynamique chimique
révele I'existence de deux « Compensation Effects » spécifiques appelés « compensation ci-
nétique » et « compensation enthalpie/entropie » (EXNER, 1973 et L1U et GUO, 2001).

La premiere représente le probléeme identifié et a I'origine des travaux de cet auteur, la
compensation entre In A et I; la seconde représente une compensation observée, au sein
d’une méme réaction, entre les enthalpies et entropies d’activation. En réalité, et comme
cela est confirmé par la teneur des présents travaux, ces deux effets sont équivalents. Ils
ont été relevés par de nombreux expérimentateurs a partir des années 1920 et, depuis cette
période, I'origine de ces observations expérimentales n’a pas été parfaitement démontrée.
Cette indétermination repose sur le fait que ces parametres sont interdépendants en raison
de la méthode utilisée pour leur détermination a partir des données expérimentales (LI-
NERT, 1988, NORWICK, 1951 et YELON, SACHER et LINERT, 2012). De plus, certains auteurs
considerent que le fait de tracer I’enthalpie en fonction de 'entropie sur des parametres ef-
fectifs non-indépendants ne représente pas une preuve de 'existence intrinséque de cette
compensation (LINERT et AL, 1983), mais seulement une démonstration d’un probléeme
mal-posé.

Une autre maniére de considérer cet effet de compensation revient a décrire le lieu des

couples (E, In A) minimisant l'erreur par rapport a la donnée expérimentale. Cela est illus-
tré sur les figures 1.6 et 1.7.

30

10
A

20 .
E/kB TO 0

FIGURE 1.6 — Lieu des parametres cinétiques conduisant a une erreur équi-
valente dans la description de la cinétique de décomposition du polypropy-
lene - vue d’ensemble de la vallée
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FIGURE 1.7 — Lieu des parametres cinétiques conduisant a une erreur équi-
valente dans la description de la cinétique de décomposition du polypropy-
lene - vue de coté de la vallée

Pour conclure, un corollaire de I’existence de cet effet de compensation est qu’il devient
de fait impossible de parler de propriétés intrinseques d'un matériau dans la mesure ot
une infinité de parametres est susceptible de reproduire le comportement étudié. Il traduit
également, pour reprendre les idées de KOGA et SESTAK, 1991 et GALWEY et BROWN,
2002, I'orthodoxie des lois d’Arrhénius telles qu'utilisées pour décrire la décomposition de
la phase solide.

1.1.3 Autres modeles de loi cinétique

De nombreuses autres approches ont été expérimentées depuis le XIXe siecle afin de
modéliser la cinétique de décomposition des especes chimiques.

Dans le domaine de l'incendie, la plus simple consiste a prendre en compte une chi-
mie infiniment rapide, associée a une température d’activation et a se focaliser sur le bilan
énergétique de la décomposition thermique. L'hypothése d"une chimie infiniment rapide
en phase solide permet de définir un terme source de gaz de pyrolyse directement pro-
portionnel a I'énergie transmise au matériau et a son enthalpie apparente de vaporisation
(QUINTIERE, 2006). Cela se traduit simplement de la maniere suivante, en considérant la
masse réactive sur un volume de controle :

VT < Tactivation m(T) = mg
(1.19)
vT > Toactivation, m(T) = Moo

Dans une démarche de complexité croissante, on rencontre ensuite les modéle dits de
puissance, ou encore modeles de Harcourt et Esson (HARCOURT et ESSON, 1895), pour
lesquels la constante cinétique est écrite sous la forme :

E(T)=AT™ (1.20)

Ces modeles utilisent donc une formulation mathématique tres simple pour repro-
duire la constante de réaction, préférant une bonne adéquation entre les données expé-
rimentales et un modele analytique simple et tres facilement intégrable, a une justification
physique de la loi utilisée (CARLOTTI, THIRY et BOULET, 2016, TORERO, 2013). Une telle
approche permet de travailler directement sur 1’expression analytique de la masse, et ainsi
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de prendre en compte de maniere élégante des notions de mélange et de chimie a plu-
sieurs étapes (CARLOTTI, THIRY et BOULET, 2016). Cependant, cette approche présente
I'inconvénient majeur de ne reposer sur aucune justification théorique. Enfin, a 1'usage,
cette famille de modeéle s’est avérée relativement peu précise en termes de reproduction
des données expérimentales, sauf sur quelques matériaux en particulier.

Enfin, dans la catégorie des modeles a parametres constants, Laidler a réalisé un état
de I’art tres documenté sur la question (LAIDLER, 1984b). Il arrive a la conclusion que, en
dehors de la loi d”Arrhénius telle que généralement employée, toutes les autres formula-
tions menent a des impasses théoriques (theoritically sterile). Il releve cependant 'intérét
du modele suivant (TRAUTZ, 1909), et sa capacité a reproduire avec des meilleurs résultats
un panel important de réactions, permettant de reproduire tres précisément les cinétiques
pour lesquelles 1’équation d’Arrhénius classique était en défaut :

nk(T) = A+ B/T +CInT (1.21)

Il est intéressant de garder a l'esprit la forme générale de ce modele lors de la lecture
du chapitre 4 du présent manuscrit, et en particulier que ce modele n’a pas été développé
par le passé du fait de la difficulté a donner un sens physique a la constante C.

Les approches isoconversionnelles regroupent de nombreuses méthodes tres largement
utilisées par les spécialistes de la cinétique de décomposition en phase solide. Elles re-
posent sur I’analyse de plusieurs courbes de perte de masse, caractérisées par des vitesses
de chauffage différentes. Ces courbes sont exploitées pour des taux de conversion, «, iden-
tiques (voir graphique 1.8) et cette démarche repose sur I'hypothese sous-jacente que « est
assimilable a une variable d’état.

Ces méthodes conduisent, en fonction des hypotheses utilisées, a différentes formules
de corrélation en vue de déterminer le triplet cinétique (A, E, f) (COATS et REDFERN, 1964,
OsAwA, 1965, FLYNN et WALL, 1966, AKAHIRA et SUNOSE, 1971).

A titre d’exemple, ACHAR, BRINDLEY et SHAP, 1966 a proposé la forme suivante,
connue sous le nom de méthode ABS, de portée générale en condition non-isotherme,
pour déterminer les parameétres a partir de plusieurs vitesses de chauffage et sous 1'hypo-
these préalable d"une fonction de conversion identifiée.

da
m(ﬁh)>:mA—l? (1.22)

f(a) RT

Dans un second temps, une évolution intéressante de I’approche isoconversionnelle a
été développée a partir des années 90 (VYAZOVKIN et DOLLIMORE, 1996 et SBIRRAZZUOLI,
2013), a partir des développements de FRIEDMAN, 1964. Elle consiste a conserver I’expres-
sion générale de k£(T"), mais en introduisant le fait que A et E puissent cette fois dépendre
de l'état du systeme, et en particulier de son avancement, . Ces méthodes sont souvent
citées comme model-free, car elles ne présupposent plus de fonction de conversion lors de
leur application. Elles rentrent dans la catégorie des méthodes isoconversionnelles dans la
mesure ol les valeurs E(a) et A(a) sont calculées a partir de plusieurs programmes de
température, pour des taux de conversion donnés.

Cette approche revient a considérer une réaction de décomposition comme une unique
réaction globale dont les parametres cinétiques sont susceptibles de varier continuement
pour rendre compte de I'hétérogénéité de la matiere. De maniére simplifiée, les lois ciné-
tiques isoconversionnelles model-free s’écrivent :
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FIGURE 1.8 — Exemple de détermination des couples (1 —«, T') dans le cadre
des méthodes isoconversionnelles - extrait de MATALA, 2013

d

o = 1) f(a)e /T (1.23)
Les deux grandes approches se distinguent par une formulation différentielle ou inté-

grale du probleme posé. La méthode de Friedman exploite la forme différentielle suivante

(FRIEDMAN, 1964); l'indice i se réfere au ¢ programme thermique utilisé pour traiter les

données. Un exemple parmi les nombreuses applications peut étre trouvé dans SNEGIREV

etal., 2013.

In <C$)a’i =In[A(a) f(a)] — ZJ;O}) (1.24)

La méthode de Vyazovkin, basée sur une formulation intégrale et variationnelle (VYA-
ZOVKIN et DOLLIMORE, 1996 et largement exploitée dans la these de RIERA, 2013), consiste
a minimiser la fonction de cott suivante.

" J[Ea, Ti(t)]
C) = _ 1.25
(=2 2 T T, (29
Avec:
ta o
(B, Ti(ta)] = /t exp kaig‘t) dat (1.26)

A(w) étant calculée dans un second temps une fois E(«) connue.

L'un des avantages les plus notables de cette approche (E(«), A(a)) est qu’elle permet,
par construction, de prendre en compte la variation des parametres cinétiques en fonction
de la vitesse de chauffage. De méme, son utilisation permet de s’affranchir de la notion de
mécanisme réactionnel (sauf dans le cadre de la compréhension du spectre obtenu). Un
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exemple d’utilisation de cette méthode est traité dans la section 1.1.4.

Enfin, le modeéle le plus innovant qui a été développé est sans conteste le modele CDV,
pour Congruent Dissociative Volatilization (L’VOV, 2007), présenté comme une alternative
aux approches basées sur les lois d’Arrhénius ou, pour reprendre ses termes, aux modeles
d’activation cinétique. Celui-ci part du postulat de base selon lequel il est totalement im-
probable que la transformation d"un réactif solide en produits solides, lesquels auront des
configurations spatiales potentiellement tres différentes, se déroule au sein de la phase
solide (et dans une moindre mesure, au sein d'une phase condensée). Il postule donc
I'existence d’état intermédiaires assimilables a des espéces gazeuses qui vont subir to-
talement ou partiellement une recondensation a la surface du matériau. Subsidiairement,
cette théorie postule également que les produits de décomposition peuvent étre tres diffé-
rents de leur forme d’équilibre et que 1’énergie libérée lors de la condensation des especes
peu volatiles dans la zone de réaction peut diminuer 1’enthalpie totale de la réaction de
décomposition.

De maniere simplifiée, cela revient a considérer la réaction suivante :

Asolide - Igaz { +‘/gaz (127)

Ot la fleche symbolise la condensation des especes peu volatiles.

Fort de ce constat, L'Vov décrit alors la réaction de décomposition comme un flux de
produits a l'interface solide/milieu extérieur, en quasi-équilibre thermodynamique. Ce
flux se calcule sur la base des équations de Hertz-Langmuir (HERTZ, 1882, LANGMUIR,
1916), lesquelles induisent la dépendance exponentielle a la température par un terme de
pression d’équilibre. Sur la base de 'équation 1.27, cela conduit a I'expression suivante,
valable pour une décomposition au sein d’un balayage par un gaz inerte (plagant le sys-
téme dans le cadre du régime équimolaire introduit par L'vov) :

Dy ARH (Tp)
kT kT

Ou f(I,V) est une constante construite a partir des propriétés des especes Inertes et
Volatiles (masse molaire, coefficients stoechiométriques, ...), Dy le coefficient de diffusion
de l'espece V dans le gaz inerte et les termes AYH (Tp) et A%S(Tp) sont, respectivement, les
enthalpies et entropies standards de la réaction de décomposition.

Jy = FILV) s exp (- +ANS(TY)) (1.28)

Ce modele CDV a fait I’'objet de nombreuses confrontations avec I’'expérience dans le
cadre de la décomposition des oxydes métalliques, des oxalates et autres sels, avec des
résultats tres prometteurs. Toutefois, il reste peu, voire pas, appliqué a ce jour et s’avere
complexe d’utilisation dans le cadre d’applications en ingénierie. L'Vov, dans son ouvrage,
indique toutefois que le modele C' DV permet de s’affranchir de nombreux écueils rencon-
trés lors de 1'usage de la loi d’Arrhénius classique comme, par exemple, I'influence de la
masse initiale et du débit de gaz de balayage sur les thermogrammes obtenus a I’analyseur
thermogravimétrique.

Enfin, plusieurs initiatives ont été proposées pour augmenter les capacités prédictives
des modeéles cinétiques employés. Il est possible de citer, a titre d’exemple, le travail de
BRUNS, 2015, de SKRDLA, 2014 ou encore de VARHEGYI et al., 2011, lesquels introduisent
une fonction de densité de probabilité en lieu et place de E. Ces modéles ne seront toute-
fois pas développés ici, car ils entrent dans la catégorie des outils statistiques permettant
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de minimiser I'erreur des modeles, sans apporter d’améliorations significatives du point
de vue théorique.

Les limites et contraintes liées a 1'utilisation de ces modeles sont décrites dans la sec-
tion 1.3, laquelle viendra conclure ce chapitre de synthese bibliographique.

1.1.4 Utilisation de la méthode isoconversionnelle model-free

La méthode isoconversionnelle model-free représente une véritable rupture parmi les
modeles utilisés depuis plusieurs décennies en décomposition thermique, au méme titre
que le modele C'DV'. Un exemple d’application de ce premier modeéle fait I’objet de la pré-
sente section.

Les illustrations 1.9 font figurer des vitesses de perte de masse pour du polychlorure
de vinyle (PVC) et du polytéréphtalate d’éthylene (PET), sous atmosphere oxydante.

vitesse de perte de masse PVC vitesse de perte de masse PET ____

08 o8

06 06
04 04

0z 0z

itesse de perte de masse normalisée
Vitesse de perte de masse normalisée

450 500 550 800 650 700 750 800 850 900 450 500 550 800 650 700 750 800 850 900
Température Température

FIGURE 1.9 - Vitesse de perte de masse a) du PVC sous air a 10 K min~! b)
du PET sous air & 10 K min !

Les illustrations 1.10 et 1.11 sont dédiées aux fonctions (E(«), A(«)) obtenues avec 'ap-
proche variationnelle exposée ci-dessus, en utilisant un modéle isoconversionnel model-
free. Ces fonctions sont obtenues a partir d’essais en rampe de température avec des vi-
tesses de chauffage de 2, 5, 10, 20 et 50K min~!. Il est intéressant de relever que ces gra-
phiques mettent également en évidence que les difficultés liées au compensation effect se re-
trouvent encore dans ce type d’approche. En effet, il est possible de tirer de ces graphiques
qu’une relation linéaire existe entre E et In A pour chacune des zones correspondant a une
réaction donnée.

Ainsi, pour le PVC, les trois zones de réactions apparaissent clairement sur le
graphe 1.10 avec un ordre de grandeur pratiquement constant pour A(«) et E(«) entre 0
et 0,6 (premier pic de réaction avant 600 K), puis entre 0,6 et 0,8 (deuxieme pic vers 730 K)
et enfin entre 0,8 et 1 (réaction comprise entre 800 et 1000 K). Il en est de méme pour le
PET, avec une réaction treés nettement majoritaire, avec un pic de réactivité vers 700K,
puis une réaction impliquant nettement moins de matiere apres 800 K (correspond sur le
graphique a a la zone o > 0, 85).

Une des forces de cette méthode est de pouvoir identifier, et méme partiellement quan-
tifier, le mécanisme réactionnel a posteriori et de représenter le probléeme sous la forme
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d’une seule fonction a intégrer, méme si celle-ci n’est pas a parametres constants.
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FIGURE 1.10 - Valeurs de In A(a) et E(a) en fonction de o pour du PVC
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FIGURE 1.11 — Valeurs de in A(a) et E(a) en fonction de a pour du PET

A T'inverse, sa principale limite apparait dans le cas de réactions compétitives, pour
lesquelles un spectre de E et A donné en fonction de o ne permet pas de rendre compte
de déséquilibres potentiellement importants entre les différentes réactions pour des condi-
tions thermiques différentes. De méme, des discontinuités sont parfois obtenues lors de la
détermination des spectres, rendant I'intégration numérique de ces modeles délicate.

De maniere générale, la totalité des modeles présentés ci-avant s’appuie sur des don-
nées expérimentales issues de l’analyse thermique pour évaluer les paramétres qui les
composent. La section suivante traite par conséquent des différents appareils, et mesures



1.2. Cadre expérimental des travaux 25

associées, qui sont exploités par les modélisateurs pour vérifier leurs hypotheses, confron-
ter leurs modeles et en extraire, in fine, les parametres cinétiques liés a un matériau donné
et, comme cela sera vu par la suite, a des conditions expérimentales données.

1.2 Cadre expérimental des travaux

1.2.1 Dispositifs expérimentaux

La quasi-totalité des moyens d’essai utilisés en analyse thermique présente les caracté-
ristiques communes suivantes.

D’abord, la masse caractéristique des échantillons soumis a essai varie de quelques
centaines de pg a une centaine de mg; les dimensions caractéristiques qui en découlent
étant supposées permettre de s’affranchir de la notion de transfert thermique au sein de la
matrice solide soumise a essai. La question de la validité de '’hypothése thermiquement
mince fera I'objet de développements ultérieurs au chapitre 2.2.3.

Ensuite, les essais peuvent étre réalisés, soit sous atmosphere inerte, soit sous atmo-
spheére oxydante. Dans le cas d'une atmosphere oxydante, les essais sont réalisés sous air
ou, plus exceptionnellement, sous exces/déficit d’oxygene. Dans le cas d"une atmosphere
inerte, le choix se porte généralement sur 1’azote pour des raisons économiques. Or, celui-ci
s’avere avoir une mauvaise conductivité thermique. Ainsi, lorsque la question du transfert
thermique convectif devient importante, I’azote est généralement remplacé par de 1’argon,
voire de I'hélium.

Enfin, les programmes de température auxquels sont soumis les échantillons corres-
pondent a 4 grandes familles de sollicitation :

o les isothermes. L'exposition a température constante d'un échantillon est intéres-
sante dans la mesure out la température n’apparait plus alors comme une va-
riable. Répétées sur plusieurs températures distinctes, cela permet de déterminer
les constantes cinétiques d’un modéle et apporte des indications sur 1'expression de
la fonction de conversion recherchée (visible sur I'équation 1.2). La grande difficulté
réside alors dans le traitement des phases de montée et de redescente en température
a partir de ces isothermes.

¢ les rampes de température. L'échantillon est alors exposé a une augmentation li-
néaire de la température, caractérisée par le parametre 3, la vitesse de chauffage.
Historiquement, 3 s’exprime en K/ min, méme s'il est logiquement exploité en K.s~!
dans les développements théoriques réalisés. L'avantage de ces rampes de tempé-
ratures est de pouvoir balayer et d'intégrer des données sur une large gamme de
températures. A l'inverse, la difficulté réside dans le fait que l’extraction des para-
metres des modeles cinétiques classiquement utilisés dépend largement du choix de
B. De méme, 1’équilibre entre les réactions d"un schéma réactionnel donné dépend
également du choix de 8 pour des matériaux présentant plusieurs réactions de dé-
composition compétitives.

e les signaux modulés. Ceux-ci sont principalement utilisés associés a la calorimétrie
différentielle a balayage (MAMLEEV et BOURBIGOT, 2005) et consistent a superposer
une variation sinusoidale en température sur le profil de températures (générale-
ment une rampe) imposé.
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e les cycles. Les cycles de température sont tres intéressants dans le cadre des transfor-
mations réversibles. Dans le contexte de la décomposition thermique des matériaux,
elle est par conséquent de facto exclue.

Les trois principaux dispositifs expérimentaux employés sont présentés ci-dessous.

L’Analyseur ThermoGravimétrique (ATG) (BEYLER et HIRSCHLER, 2002) mesure 1’évo-
lution temporelle de la masse d"un échantillon placé dans un four régulé, avec une micro-
balance. Les échantillons soumis a 1’essai sont placés dans des creusets inertes (souvent de
I’alumine pour les applications incendie, ou plus rarement en platine ou en silice) puis po-
sitionnés sur un bras de pesée équipé de thermocouples. Le four est régulé par le biais des
thermocouples, a partir d'un calibrage préalable sur des matériaux de référence. Un ATG
classique permet d’exposer les échantillons jusqu’a des températures de ’ordre de 1400 K
et avec des vitesses de montée en température allant jusqu’a 200 K min~! pour les systéemes
classiques. Le balayage de gaz et I'extraction des effluents de décomposition peuvent se
faire, en fonction du modele d’ATG, soit horizontalement, soit verticalement. Cet appareil
peut-étre couplé avec des dispositifs d’identification et de quantification des gaz, tels que
des spectrometres infrarouges a Transformée de Fourier (IRTF) ou de la chromatographie
en phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse (GC-MS). Le principe de fonction-
nement de I’ATG, ainsi que le bras de pesée, sont visibles ci-dessous.

: Réflecteurs

: Capillaire pour gaz réactif

: Sortie produits gazeux

: Capteurs de température

: Résistance chauffante

: Capteur de température four

FIGURE 1.12 — Principe de fonctionnement d’un analyseur thermogravimé-
trique et vue du four - Source Mettler-Toledo

En termes de mesures, ’appareil permet la mesure directe de la masse de 1’échantillon
en fonction du temps, laquelle peut également étre associée a des mesures de température
effectuées en plusieurs points sous le bras de pesée (entre 3 et 5 points en fonction des
modeles). Lorsque 'appareil est couplé a un IRTF, une mesure en continu des gaz émis est
effectuée; lorsque le couplage se fait avec une GC-MS, cette analyse est séquentielle.
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FIGURE 1.13 — Vue d'un résultat d’analyse IRTF sur un essai ATG
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A partir de ces mesures, sont déduits plusieurs parametres liés a la cinétique de dé-
composition du matériau. En particulier, la vitesse de perte de masse (dérivée de la perte
de masse par rapport au temps ou, dans certains cas, a la température), les températures
de début et de fin de réaction, les parameétres cinétiques ou encore les premiers éléments
permettant de construire un schéma réactionnel (nombre de réactions, proportions, pro-
duction de résidus, ...).

Ses applications les plus courantes dans I'industrie et la recherche concernent :

e l'identification de composés par comparaison de thermogrammes;

e l’évaluation de la quantité en composés organiques et inorganiques d’un matériau,
de méme que 'humidité absorbée par le matériau;

e les études de danger sur le stockage des matériaux;
e J'amélioration de la composition de certains produits;

e l'identification des mécanismes globaux de décomposition et la quantification, pour
un modele donné, des parametres cinétiques liés;

e la cinétique d’oxydation en corrosion a haute température.

Les limites de I’ATG sont de deux ordres. Le premier est que cette technique ne donne
aucune information d’ordre énergétique sur les réactions considérées. Le second tient a la
forte dépendance des données de sortie aux conditions expérimentales, comme cela sera
traité dans la suite de ce manuscrit.

La calorimétrie différentielle par balayage (ou Differential Scanning Calorimetry, DSC)
est un outil d’analyse thermique pensé pour quantifier les échanges énergétiques entre le
matériau et son environnement (GRENET et LEGENDRE, 2010). Concrétement, deux mé-
thodes d’analyses existent : celle par compensation du flux de chaleur et celle par diffé-
rence de flux. Aujourd’hui, c’est cette derniere qui est, de loin, la plus utilisée. Cela consiste
a comparer les profils de température de 1’échantillon soumis a 1’essai avec une référence
calibrée. Le signal de température est ensuite converti en signal de puissance calorifique,
permettant de mesurer la quantité de chaleur absorbée ou libérée au cours d’une transi-
tion.

1: couvercle du four

2: creuset sur le capteur DSC

3: four DSC heating curves
4 : sonde PT100 du four ol

5 : résistance chauffante entre deux
disques isolants "Good i S Integral 56272 mJ
6 : résistance thermique pour le ] — B it e
refroidisseur ) 5
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FIGURE 1.14 — Principe de fonctionnement d'un calorimetre différentiel a
balayage et vue de résultats expérimentaux (en W.g~! en fonction de la tem-
pérature)

Pour les DSC pures, la masse de 1’échantillon n’est pas suivie en continu. La mesure
consiste en 1'acquisition des températures en de nombreux points au contact du creuset,
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sur un capteur spécifique optimisé pour minimiser les résistances thermiques entre les
thermocouples et le creuset contenant I’échantillon. A partir de ces mesures, et sous ré-
serve d"une calibration préalable soigneuse, il est possible d’en déduire les grandeurs sui-
vantes :

e températures particulieres : transition vitreuse, fusion et vaporisation, début de dé-

composition, ...;

e grandeurs énergétiques liées a un matériaux donné : capacités thermiques, enthal-

pies de changement de phase, de réaction, ...;

e au méme titre que I’ATG, quantifier, pour un modele donné, les parametres ciné-

tiques liés.

Les limites de la DSC sont liées aux difficultés rencontrées pour réaliser une calibration
précise pour une application donnée. Cela se traduit en particulier par le besoin de réali-
ser des essais sur des plages de température limitées et par des mesures sur des masses
relativement importantes de matériaux (typiquement de 30 a 100 mg).

Les applications de la DSC sont globalement assez proches de celle de I’ATG, se com-
plétant 'une l'autre. Il existe d’ailleurs plusieurs dispositifs couplant la DSC avec I’ATG.
Ses applications les plus courantes dans I'industrie et la recherche concernent :

e la pharmacologie, en premiere analyse pour évaluer la pureté des médicaments;
y

e toutes les disciplines pour lesquelles les changements d’état doivent étre étudiés fi-
nement (cristaux liquides, synthése de polymeres, ...);

o les études de danger impliquant des matiéres réactives (activité de la matiére stockée
ou réactivité de 'enveloppe, par exemple a I'oxydation).

Le Micro Combustion Calorimeter, parfois dénommé Pyrolysis-Combustion Flow
Calorimeter (LYON et WALTERS, 2002) mesure le taux de chaleur dégagé par les pyro-
lysats gazeux émis par un matériau, d'une masse de 1'ordre de la dizaine de mg, qui
se décompose sous atmosphere inerte et soumis a une sollicitation thermique controlée.
Concretement, le systeme associe I'équivalent d'un ATG permettant une décomposition
avec suivi de la perte de masse. Les gaz produits sont alors transportés vers une chambre
de combustion par un gaz vecteur inerte maintenu a une température de 250 °C et oxydés
en présence d'un exces d’oxygene. La chambre de combustion est elle-méme maintenue a
une température comprise entre 700 et 1200 °C pour reproduire les réactions de combus-
tion observées dans une flamme de diffusion bien ventilée.

Les parametres liés a la phase solide sont calculés a I'instar des méthodes usuelles liées
a I'analyseur thermogravimétrique et les termes de dégagements de chaleur (débit calo-
rifique, énergie totale dégagée, ...) sont déterminés via des méthodes de calorimétrie par
consommation d’oxygene (HUGGETT, 1980).

Les objectifs sous-jacents lors du développement de cet appareil étaient de :

o décorréler les phénomenes de décomposition en phase solide de toute rétroaction
induite par les réactions de combustion a proximité de 1’échantillon ;

e provoquer la combustion des pyrolysats a haute température, contrairement, par
exemple, aux conditions rencontrées lors d’essais ATG sous atmosphere oxydante.

1.2.2 Analyse fine de I’analyseur thermogravimétrique

Au vu des objectifs des présents travaux, il apparait que I'analyseur thermogravimé-
trique est un outil d’analyse thermique intéressant pour le recueil des données expérimen-
tales. Afin de mieux appréhender la nature exacte et la précision des données, il convient
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FIGURE 1.15 - Principe de fonctionnement d’'un MCC et vue de résultats
d’essai

d’analyser finement le fonctionnement de cet appareil.

Le principe de fonctionnement du four de I’ATG est présenté a la figure 1.16. La sollici-
tation thermique au niveau du matériau présent dans le creuset est donc multiple, avec a
la fois une sollicitation par rayonnement a partir des parois et du corps de chauffe du four,
convective par mouvement du gaz vecteur et émission de gaz a la surface du matériau
en décomposition, et par conduction a travers les parois du creuset, du bras de pesée et,
enfin, au sein du solide (voir illustration 1.17).

Résistance chauffante

Entrée du gaz vecteur

Creuset HcslTanco chauffante

Porte-échantillon

l

Thermo-élémentsDAT

Plage de fonctionnement Vitesse de chauffage Vitesse de chauffage usuelle
200a 1600K Jusqu‘a 100 °C/min 10-20°C/min

FIGURE 1.16 — Principe de fonctionnement de I’ATG

La difficulté dans une telle configuration est donc la capacité a s’assurer du respect de
la température prescrite, alors que seules deux températures sont mesurées : celle sous
le porte-échantillon et celle du four. La problématique est illustrée sur la figure 1.18, avec
I'introduction de la grandeur sur laquelle est basée le principe de calibration de I'ATG, 7;4,.

Ce Tjqg, qui représente donc un retard de montée en température, peut varier considé-
rablement en fonction de la configuration expérimentale. Pour une vitesse de chauffage
de 10Kmin~! et avec du diazote comme gaz vecteur, il est de 'ordre de 90s pour des
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FIGURE 1.17 — Sollicitation thermique de I'échantillon a I’ATG
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FIGURE 1.18 — Définition de la grandeur expérimentale 744

creusets en alumine de 70 uL contre quelques secondes pour le méme volume en alumi-
nium. Le 75,4 est déterminé en plusieurs points de température (de 2 a 6 en fonction de
la précision souhaitée), pour une configuration expérimentale donnée, en exploitant les
propriétés thermodynamiques de certains métaux : la température de fusion ou la tem-
pérature de Curie. Ainsi, cette calibration de I’appareil vise a s’affranchir des importantes
difficultés liées a la caractérisation de la sollicitation thermique au sein du four de I’ATG,
en stipulant que, pour des conditions expérimentales données, le four est réglé de maniéere
a avoir une température imposée connue a la surface de 1’échantillon. Cette hypothese de
travail n’est acceptable que dans la mesure ou1 les signaux de consigne et de température
réelle a la surface de I’échantillon ne différent, en premiere approche, que par un décalage
qui varie peu tout au long de la plage de température d"un essai. Le constructeur de I’ ATG
utilisé lors des présents travaux a développé une méthode pour extrapoler le 7;,, obtenu
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pour une vitesse de chauffage donnée aux autres vitesses de chauffage classiquement uti-
lisées (de I'ordre de 0,05 a 1 Ks™1).
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FIGURE 1.19 - Calibration souhaitée en fonction de la vitesse de chauffage -
source Mettler-Toledo

Les métaux les plus couramment employés pour la calibration par fusion, générale-
ment utilisée, sont présentés dans le tableau 1.5.

TABLE 1.5 — Métaux utilisés pour la calibration de 'ATG

Métal Température de fusion (en °C) | Commentaire
Indium (In) 156,6 sans défaut - pas d’oxydation
Etain (Sn) 231,9 oxydation
Plomb (Pb) 327,5 oxydation
Zinc (Zn) 419,5 oxydation
Aluminium (Al) 660,3 faible oxydation
Argent (Ag) 961,8 oxydation
pas d’oxydation
utilisation difficile (forte tension de surface
Or (Aw) 1064,4 température proch((e de la limite d’utilisatio;
de certains appareils
pas d’oxydation
Palladium (Pd) 1554,0 température proche de la limite d’utilisation
des TGA haute température

Une fois assurée la calibration en température, se pose le probleme de la calibration de
la masse. En effet, le systeme échantillon + creuset est soumis a des variations de tempéra-
ture trés importantes au cours de 'essai et de nombreux phénomenes physiques viennent
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perturber la pesée, tels que les variations de poussée d’Archimede ou encore le mouve-
ment brownien a haute température. Pour s’affranchir d"une grande partie de ces effets,
une mesure de masse sur un creuset vide est réalisée, suivant le méme programme ther-
mique que l’échantillon réel. Cette mesure, dite de blanc, est par la suite soustraite a la
mesure sur échantillon.

Suite a cette description détaillée du fonctionnement et de la calibration de I’analy-
seur thermogravimétrique, la section suivante présente les matériaux qui sont exploités
en profondeur dans le cadre de ces travaux.

1.2.3 Matériaux étudiés
Plusieurs matériaux distincts ont fait 1’objet d'investigations poussées dans le cadre de

ces travaux. En particulier :

e l'oxalate de Calcium Monohydrate de formule brute CaC204(H20); ce composé a
été choisi car il s’agit du matériau de référence le plus utilisé dans les études expé-
rimentales sur ’analyse thermique (SIMON, 1973, PRICE et al., 1980, BUDRUGEAC et
SEGAL, 2001 et MACIELEWSKI, 2000 par exemple). Il se décompose selon trois réac-
tions parfaitement identifiées (une déshydratation et deux décarbonatations) visibles
sur la figure ci-dessous et sur les thermogrammes des graphiques 1.20.

Il se présente sous la forme d"une poudre blanche de fine granulométrie.

CQCQO4, HQO — C(J,CQO4 + HQO
CaCy0, —s CaCO3 + CO (1.29)

CGCO?, — CaO + COQ
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FIGURE 1.20 — Oxalate de calcium a une vitesse de chauffage de 10 K min~*

et une masse initiale de 10 mg a) Masse b) Vitesse de perte de masse

e le polypropyléne, polymere de motif —(C3Hg),,—, est un polymere thermoplastique
semi-cristallin de grande consommation (voir illustrations 1.21). Il est largement
utilisé par l'industrie automobile pour les pare-chocs, tableaux de bords et réser-
voirs. Dans l'industrie agro-alimentaire, pour certains types d’emballage ou encore
les pailles en plastique. Enfin, dans la construction comme adjuvant du béton pour
en diminuer le retrait plastique.
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Perte de masse (en mg)

Il a été choisi parce qu'il semblait se dégrader sous azote, en premiére approche, se-
lon une unique réaction apparente de décomposition, avec une quantité de résidus
proche de zéro. Un thermogramme classique est visible sur le graphique 1.22.

-CH3 i

FIGURE 1.21 — Motif du polypropyléne et présentation sous forme de gra-
nules
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FIGURE 1.22 — Perte de masse et vitesse de perte de masse pour 10 mg de
polypropylene avec une vitesse de chauffage de 10 K/min

e le polyéthylene Haute Densité, ou PEHD, polymere de motif —(CyH>),— est ob-

tenu par polymérisation de monomeres d’éthylene CH, = CHj. Son motif et un
thermogramme typique sont présentés sur les illustrations 1.23 et 1.24. 1l est utilisé
pour des canalisations de transport de ’eau ou de gaz, pour les bouteilles de lait ou
encore pour la fabrication de caisses de transport.

Il a été choisi parce qu’il se dégrade sous azote selon une unique réaction apparente
de décomposition, avec une quantité de résidus proche de zéro.

e le polycarbonate est un polymere issu de la polycondensation du bisphénol A (BPA)

et d'un carbonate ou du phosgene, ou par transestérification. Son motif, complexe,
est présenté sur la figure 1.25. Un thermogramme caractéristique est visible sur les
graphiques 1.26. Le polycarbonate est particulierement exploité pour sa résistance
aux chocs, dans les boucliers des forces de maintien de l’ordre, les casques de moto
ou encore les coques de téléphone portable.

Il a été choisi car ce dernier se dégrade en formant une proportion de résidus de
I'ordre de 30%, permettant d’étudier l'influence d’une proportion importante de
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FIGURE 1.23 — Motif du polyéthylene et exemple d’utilisation sous forme
de tuyau rigide
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FIGURE 1.24 — Perte de masse et vitesse de perte de masse pour 10 mg de
polyéthyléne avec une vitesse de chauffage de 10 K/min

composé inerte.

FIGURE 1.25 — Motif du polycarbonate et présentation sous forme de
plaques

1.3 Synthese et positionnement des travaux

1.3.1 Positionnement des travaux

L’état de I’art sur la décomposition thermique des solides laisse apparaitre que de nom-
breuses approches ont été développées au cours des dernieres décennies, basées tantot sur
des développements visant a comprendre et décrire les phénomenes mis en jeu, tantot sur
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FIGURE 1.26 — Perte de masse et vitesse de perte de masse pour 10 mg de
polycarbonate avec une vitesse de chauffage de 10 K/min

des démarches pragmatiques visant a permettre de modéliser certains comportements.

Dans le contexte des missions et travaux du Laboratoire central de la Préfecture de po-
lice, ce sont les approches pragmatiques qui seront privilégiées. En effet, pour une étude
particuliére en expertise post-incendie ou en ingénierie du comportement au feu des ma-
tériaux, il n’est pas raisonnable d’appuyer les travaux menés par une description fine des
arrangements moléculaires au sein du solide, ou encore par la caractérisation chimique
des réactifs et produits mis en jeu.

Ainsi, I’élaboration d"un schéma réactionnel de décomposition doit se baser soit sur
une recherche bibliographique sommaire, soit sur I'étude de thermogrammes obtenus
suite a des essais de dimensionnement. Dans le méme ordre d’idée, le choix d'une loi
cinétique, décrivant le mode de décomposition d'un matériau, ne pourra étre basé que sur
I’analyse de la décomposition sous différentes contraintes thermiques, et non sur de 'ima-
gerie microscopique, ou encore de la spectroscopie au sein de la matrice solide.

De plus, les travaux menés s’inscrivent dans 1’objectif plus global d"une description
complete d'un terme source d’incendie, associant a la fois phénomenes en phase solide et
gazeuse. Toutefois, la complexité des phénomenes couplés entre les phases mises en jeu
est telle que les modélisations et expérimentations développées par la suite seront exclusi-
vement concentrées sur une meilleure compréhension de la phase solide et de sa capacité
a perdre de la matiere.

Enfin, les développements théoriques seront concentrés exclusivement sur les méca-
nismes mono-réactionnels ou, tel que cela sera vu par la suite, assimilables a une unique
réaction. En effet, une telle approche constitue la brique élémentaire d’un schéma réac-
tionnel et, pour cette raison, justifie des recherches poussées d"un point de vue théorique.
La transition vers des mécanismes multi-réactionnels sera évoquée dans les perspectives,
avec la mise en avant des deux démarches les plus utilisées a ce jour :

e la définition d"un schéma réactionnel, avec compétition cinétique entre chaque étape
élémentaire, mono-réactionnelle;

¢ un formalisme isoconversionnel avancé, décrit par une variation des parametres ci-
nétiques avec I’avancement de réaction.
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Une fois ces éléments de contexte a nouveau précisés, il convient de mettre en avant
les difficultés inhérentes aux deux piliers sur lesquels reposent ces travaux, les données
expérimentales dans un premier temps et les modeles dans un second temps.

1.3.2 Données expérimentales

Un des constats majeurs issu du présent chapitre est une certaine forme d’incohérence
entre les données issues de I'expérience et les modeles proposés, eux-méme basés sur des
hypothéses thermiques fortes supposées traduire les conditions expérimentales. A ce titre,
le chapitre 2 traite d"une description affinée du dispositif expérimental utilisé dans la tota-
lité des expériences réalisées. Cet appareil, I’analyseur thermogravimétrique, est supposé
bien connu et ne générer que des biais maitrisables.

Il n’en demeure pas moins que I’ATG est une composante critique du systéeme étudié,
car toute la thermique du systeme considéré dépend des conditions aux limites imposées
par l'appareil au creuset et a 1’échantillon en son sein. Il sera vu au chapitre suivant que
I'écriture des conditions aux limites thermiques imposées par I'analyseur au creuset n’est
pas un probleme trivial dans la mesure ou :

e un échantillon soumis a une rampe de température classique voit sa température
monter de I’ambiante a parfois plus de 1000 K en moins de deux heures. Les régimes
de transfert thermique varient tres significativement dans cette plage de tempéra-
ture, en particulier du fait de la contribution radiative des parois du four;

e aucune mesure de température n’est effectuée dans 1’échantillon au cours de 1’essai.
Sa température est donc a la fois une estimation et une transposition des résultats
issus de la calibration du matériel ;

o lerégime thermique d"un matériau dans ces conditions d’essai dépend massivement
de ses propriétés thermiques, lesquelles sont mal maitrisées lorsque la matiere réac-
tive est sous forme de poudre. Ainsi, sous cette forme, la conductivité thermique
équivalente, du fait de la présence de gaz interstitiel, et les surfaces spécifiques
d’échange, du fait de la granulométrie de la poudre, sont inconnues et ne peuvent
qu’étre estimées grossierement;

e enfin, le flux de gaz autour de I'échantillon est mal connu. Or celui-ci peut avoir une
influence sur la réaction de décomposition par déplacement d’équilibre réactionnel
et sur le coefficient de transfert convectif a I'interface entre les différentes phases en
présence (solide, liquide, gazeuse).

Les chapitres 2 et 3 vont donc dans le sens d"une meilleure compréhension du systeme
a 'origine des données expérimentales utilisées par la majeure partie de la communauté
incendie. IIs mettent également en avant les difficultés induites lors de 1’étape suivante, la
modélisation des phénomenes mis en évidence.

1.3.3 Verrous scientifiques

Il a été montré précédemment que la décomposition thermique en phase solide souffre
d’une certaine imprécision concernant les fondements théoriques des modeles utilisés. Ces
modeles peuvent étre décomposés en deux catégories :

e les modeles cinétiques, qui vont décrire le taux de décomposition de la matiere en
fonction des variables environnementales, et en particulier la température;
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e les modeles thermiques, lesquels viennent nourrir les modeles cinétiques et sont
donc fondamentaux pour obtenir une précision satisfaisante lors de 1'usage de ces
derniers.

Les premiers souffrent donc d’'un probleme de formalisme, induisant des difficultés
d’identification des parametres et d'une trop grande dépendance de ceux-ci aux condi-
tions expérimentales. De plus, les lois cinétiques utilisées et présentées plus tot ont toutes
la caractéristique d’étre soumises a des effets de compensation. Ces effets de compensa-
tion seront également étudiés pour vérifier si ceux-ci sont intrinseques a la physique du
probleme étudié ou issu d"un probléme mal posé (HADAMARD, 1902).

Les seconds font 1’objet d’hypotheses simplificatrices tres fortes dans le domaine de
I'analyse thermique, par le biais en particulier de I'hypothese thermiquement mince, pour
définir la température thermodynamique du systeme cinétique. Il sera vu par la suite que,
méme si cette hypothese de matériau thermiquement mince est globalement vérifiée, celle-
ci doit étre adaptée pour tenir compte des spécificités du systeme étudié et en particulier
des résistances thermiques induites par le creuset et le bras de pesée.

Le chapitre suivant traite des fondements théoriques régissant la décomposition ther-
mique d’un matériau a I’échelle caractéristique des essais a I'analyseur thermogravimé-
trique. Ces fondements seront étudiés par le biais d'une analyse dimensionnelle afin de
revenir a I'expression d"une loi cinétique pour décrire 1’évolution du systeme. Par la suite,
I’analyseur thermogravimétrique est étudié plus finement, afin d’en comprendre a la fois
le fonctionnement et de quantifier les erreurs issues des mesures. Enfin, le plan d’expé-
rience mené pour appuyer l'analyse dimensionnelle, et les résultats associés, seront pré-
sentés.
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Chapitre 2

Décomposition a petite échelle et
fonctionnement de 1’analyseur
thermogravimétrique

2.1 Analyse dimensionnelle et fonction ¢

L'objectif des deux sections qui suivent est de poser un cadre permettant d’identifier
les grandeurs physiques ayant une influence dans 1’expression de la loi cinétique, en ne
postulant pas a priori une forme particuliere pour la constante de réaction.

2.1.1 Analyse dimensionnelle

La mécanique fait, en général et lorsqu’aucun phénomene électromagnétique n’est
considéré, intervenir quatre dimensions physiques fondamentales : la longueur L, la masse
M, le temps T et la température ©. De méme, les grandeurs physiques couramment utili-
sées peuvent étre classées de la maniere suivante (HUERRE, 1998) :

e les variables indépendantes; généralement il s’agit de variables de position ou de
temps; dans le probleme considéré, les variables indépendantes identifiées sont le
temps et la température

e les variables dépendantes, ou fonction de champ; dans le probleme considéré, la
variable dépendante, objet de 1’étude, est la masse (ou, plutot, les masses ...)

e les parametres ou données; dans cette catégorie entrent les propriétés physico-
chimiques et thermodynamiques des différents composants considérés.

Il est donc postulé que la loi cinétique de décomposition s’écrit :

dm
dt
traduit la consommation de la matiere réactive au cours du temps.

= —f(m,T,...) 2.1)

"non

Ot le signe

Ce postulat s’appuie a la fois sur les données expérimentales obtenues sur des maté-
riaux simples et sur les différents développements théoriques réalisés sur la base d’expé-
riences de cinétique chimique (YOUNG, 1966). A ce stade, il est constaté que manquent,
pour décrire la loi cinétique, des données intrinseques au matériau ou a la physique,
conduisant a minima a 1'introduction d’une constante de temps dans le membre de droite
de I'équation 2.1. Les hypotheses retenues sur le volume de controle permettent d’écarter
les constantes de temps naturelles liées a la prise en compte des phénomenes de transfert
thermique.
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Les données inhérentes au probleme étudié n’étant pas suffisantes pour aller plus loin
dans I’analyse dimensionnelle (par application du théoréme II par exemple), il est néces-
saire de préciser la forme de la fonction f sur la base d’autres approches théoriques. Cette
précision va s’appuyer sur les notions de cinétique chimique en phase condensée.

En exploitant les hypotheses faites sur la forme de la réaction globale au paragraphe
1.1.1, et en utilisant la loi classique de cinétique chimique en phase condensée sur le vo-
lume de contrdle considéré, il vient :

dmy

dt

Ou k(T) est la constante cinétique déja introduite au chapitre précédent, supposée dé-

pendre uniquement de la température et du matériau considéré. Pour mémoire, les indices
V, I et A sont relatifs a Volatiles, Inerte et Actif, et 'exposant 0 a 1’état initial.

= K(T) -ma (2.2)

En considérant que le taux massique de formation de I'espéce I est proportionnel a
celui de l'espece V, soit m; — m(} = v my, et réécrivant la conservation de la masse, on
obtient le systeme suivant, introduisant m, la masse initiale du systéme :

m+my = m% + m?
0 (2.3)
m—vmy —mag=m;j
Dans le cas général, en faisant disparaitre my dans les équations 2.3, il vient :
dm 0 0
b kE(T)-[vm”+m; — (14 v)m)] (2.4)
En adimensionnant la masse en posant m = 1 — #Jr”mo -m, ce qui est équivalent a
I
écrire m = — 34—, une loi similaire est obtenue :
v m°+mj
dm -

Dans le cas d’un réactif pur ne produisant aucun résidu (v = 0 et m9 = 0), les expres-
sions 2.2 et 2.3 conduisent a I’équation suivante :

dm

dt

Dans le cas d’un réactif initialement chargé d’un composant inerte mais ne produisant
pas de résidu (v = 0 et my # 0) :

= —K(T) -m (2.6)

mo=1— 2.7)
my
Conduisant a :
dm
2 (T - — > .
7 k(T) - (m —m>) (2.8)

Enfin, dans le cas d’un réactif pur produisant un résidu (v # 0 et m9 = 0),

1
_rem oy m (2.9)

1% m mr

et alors :
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dm

dt

Toutes les équations ci-dessus peuvent s'unifier sous le concept de masse combustible

mobilisable au sein du solide; pour les cas les plus simples, il s’agit du terme m — M.

Toutefois, en adimensionnant et en normalisant ce terme, le taux de conversion présenté
au chapitre précédent est visible sur I'ensemble des équations ci-avant.

= —k(T) - (m—m™>) (2.10)

Les lois représentées par les équations 2.10 et 2.5 sont donc des lois cinétiques d’ordre
1, du fait de I'exposant obtenu pour la masse dans le membre de droite. Ce type de loi
représente un cas particulier dans la famille des lois cinétiques d’ordre 'n’, majoritaire-
ment utilisées dans les actions de recherche appliquée traitant de pyrolyse (BUSTAMANTE
VALENCIA, 2009, BROWN, 2000, LAUTENBERGER et FERNANDEZ-PELLO, 2009, MATALA,
LAUTENBERGER et HOSTIKKA, 2012).

Apres avoir retrouvé une loi cinétique d’ordre 1 sur des considérations générales a par-
tir d'une réaction globale donnée, il convient de s’intéresser a présent a I'expression de la
constante k(7).

Ce sont les travaux de Polanyi et Wigner (POLYANI et WIGNER, 1928) et d’Eyring
(EYRING, 1935) qui ont permis de faire la passerelle entre la cinétique de réaction et les
concepts classiques de thermodynamique chimique, par le biais du concept de complexe
activé.

D’un point de vue général, le concept de complexe activé peut étre décrit de la maniere
suivante : lors d"une réaction chimique élémentaire, les liaisons entre atomes s’affaiblissent
et I’énergie interne du systéme augmente jusqu’a atteindre un maximum de potentiel. Le
systéme est alors dans un état appelé complexe activé. Cet état d’énergie maximale est par
définition tres instable, donc d"une durée de vie trés courte et est donc en pratique quasi-
ment impossible a isoler. Il peut alors retourner vers 1’état initial (réactifs) ou poursuivre
vers un nouvel état (produits).

Les hypotheses principales sur lesquelles s’appuie la théorie de 1’état de transition sont
les suivantes :

e les cinétiques des réactions sont étudiées par le biais des complexes activés qui se
situent aux cols (points-selles) d"une surface d’énergie potentielle. Les détails de la
formation de tels complexes importent peu;

e les complexes activés sont considérés comme étant en équilibre (dit quasi-équilibre)
avec les molécules réactives;

e les complexes activés peuvent évoluer en produits, induisant alors une étape cinéti-
quement déterminante;

e un complexe activé sera dit précoce si ses niveaux d’énergie sont proches du réactif;
tardif si proches du produit de réaction. Cette assertion constitue le postulat de Ham-
mond (HAMMOND, 1955), lequel permet de vérifier grossierement la pertinence soit
des énergies calculées si 1’état de transition est supposé connu, soit l'inverse.

Sur la base des éléments ci-dessus, les développements menés par Shannon puis par
Young (SHANNON, 1964 et YOUNG, 1966) conduisent a I’expression suivante de la constante
de réaction, k(T) :
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kg T A,qG(T)Ovic
= . 2.11
s (2.11)
Ou kp représente la constante de Boltzmann, & la constante de Planck et A, GY% Ten-
thalpie libre standard (ou énergie de Gibbs) du complexe activé.

k(T)

Cette forme de loi cinétique, plus ou moins approfondie par plusieurs auteurs (LAID-
LER, 1983, BURNHAM et BRAUN, 1999, BATIOT, 2014) présente trois avantages majeurs :

o elle repose sur des fondements théoriques adaptés a la description de la phase so-
lide, en particulier ceux agencés selon un réseau cristallin; en effet, la théorie d’Ey-
ring repose sur la quantification des énergies de translation, rotation et surtout de
vibration des liaisons. Cela explique également la prédominance du terme thT, fré-
quence propre de vibration d"un réseau cristallin interatomique. D’un point de vue
sensiblement équivalent, ce terme peut aussi s’interpréter comme le rapport entre
I"énergie thermique du systeme divisée par le quanta d’énergie associé a la vibration
du réseau de fréquence v;

e elle permet d’introduire une constante de temps intrinseque et cohérente avec le
contexte d’étude. Celle-ci vaut approximativement 10! s~ a 500 K, représentant une
valeur relativement classique pour I'équivalent du facteur pré-exponentiel générale-
ment utilisé dans la loi d’Arrhénius (YOUNG, 1966, GRONLI, ANTAL et VARHEGYI,
1999, BROWN, 2000, HAYHURST, 2013);

o cette expression permet d’exploiter I'ensemble du formalisme de la thermodyna-
mique grace a I'analogie offerte entre la cinétique de dégradation et la thermodyna-
mique du complexe activé (voir chapitre 4.1.2).

2.1.2 Fonction ¢

Les développements menés au paragraphe 2.1.1 suggeérent donc d’explorer les possi-
bilités offertes par une loi d’ordre 1 en lieu et place de la fonction cinétique. Pour faciliter
’analyse des données expérimentales, la fonction @ ci-dessous est introduite, permettant
de travailler sur une grandeur sans dimension.

1 dm
(T, t)=—71- = (2.12)
La constante de temps indiquée dans I'équation 2.12, 7, se déduit naturellement de
I'expression proposée au chapitre 1.1.3, issue des travaux de EYRING, 1935 et POLYANI et
WIGNER, 1928, avec % = '“BTT. De plus, en précisant que la totalité des travaux ultérieurs
exploiteront des données expérimentales a partir de rampes de température, le probleme
peut étre réduit a la prise en compte d"une seule variable, T', grace a la relation affine entre

le temps et la température, T'(t) = Tp + 3 - t.

Il vient alors :

Bh 1 dmn
kgT m dT
Sous sa forme théorique, sous réserve de validité des hypotheses conduisant a 1’éta-

blissement de la loi cinétique, ® est supposée étre une grandeur intrinseque au matériau,
avec uniquement la dépendance a la température spécifiée ci-dessus.

®(T) = (2.13)
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Or, il s’avere que, sous sa forme issue des données expérimentales, ., il soit possible
d’écrire :

_ L dm
kT m—mey dt

(I)exp( . T , 7m0767“') =

variable parametres

(2.14)

A ce stade, les grandeurs physiques ayant une influence sur ® ne sont pas clairement
identifiées ni hiérarchisées. Les travaux de RIERA, 2013 ou encore BOCKHORN et al., 1999
mettent en lumiere l'influence de parametres tels que la masse initiale, m, la vitesse de
chauffage, /3, ou encore l'état de dispersion de 1’échantillon soumis a 'essai (en poudre,
en blocs ou sous forme d"un unique morceau). D’autres parametres sont susceptibles d'in-
fluer sur cette fonction, comme par exemple le débit de gaz de balayage, le volume et la
nature du creuset ou encore la présence de composés inertes au sein de la matrice solide.

L’influence de ces différents parametres fera 1’objet des sections 2.3.2 4 2.3.3.

Il est observé que ¢ a une forme similaire, au signe pres, a celle de la vitesse de perte de
masse (appelée par la suite M LR, pour Mass Loss Rate). Son maximum peut varier nota-
blement en fonction du contexte, entre 10716 et 10714, en fonction des éléments suivants :

e la présence - ou non - de résidus de décomposition;

du point précédent découle une sensibilité a la masse initiale;

la vitesse de chauffage;

la précision de la balance utilisée;

des incertitudes expérimentales lorsque les masses mesurées deviennent peu impor-
tantes; comme cela sera vu par la suite, ces incertitudes sont volontairement séparées
de la seule précision de la balance.

Cette variation du maximum de ® est importante a garder a l'esprit car, pour les ma-
tériaux présentant une masse résiduelle nulle ou quasi-nulle, la fonction semble présenter
un décalage notable entre le maximum de vitesse de perte de masse et le maximum de
®, décalage dirigé vers les hautes températures tel qu’illustré avec du polyéthyléne, sur le
graphe 2.1.

Dans le cas du polycarbonate, cet effet n’est pas rencontré (voir graphique 2.2), du fait
de la présence d’environ 30% de résidus.

Cet effet, imputable au terme en 1/m, impose de faire figurer, lorsque nécessaire, le
point ¢gs, représentatif de la consommation de 95% de la masse mobilisable.

Cette fonction ® permet également de n’exprimer le modeéle recherché qu’en fonction
d’une seule variable, de faciliter I'étude paramétrique de la section 2.3 et d’étre immédia-
tement tragable a partir des données expérimentales. D’un point de vue plus conceptuel,
cette fonction est supposée intensive, stable et surtout identifiable analytiquement.
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2.2 Maitrise des erreurs

2.2.1 Sources d’erreurs

Afin d’exploiter les données expérimentales rassemblées au cours des présents tra-
vauy, il convient de s’intéresser aux erreurs de mesure liées aux analyses thermogravimé-
triques réalisées, c’est-a-dire 1’écart entre la masse mesurée et la masse théorique de 1’échan-
tillon soumis a 1’étude. Or, méme pour un systéme physique aussi simple d’apparence
que l'analyseur thermogravimétrique, les sources d’erreurs identifiées sont multiples. Les



2.2. Maitrise des erreurs 45

deux principaux phénomenes physiques complexifiant la mesure sont la poussée d”Archi-
mede et la force de trainée.

Pour le premier, le changement de masse volumique du gaz au fur et a mesure de 1'é1é-
vation en température des gaz entourant le creuset entraine une prise de masse apparente
au niveau de la mesure. Dans le cas d’essais réalisés sous azote, le changement de masse
volumique du gaz est illustré dans le tableau suivant.

TABLE 2.1 — Masse volumique du diazote en fonction de la température

Température (en K) | Masse volumique (en kg m~3)
400 0,84
600 0,56
800 0,42
1000 0,34

Concretement, cette prise de masse apparente au cours de 1’essai peut varier d'une cen-
taine de pg a environ 1 g en fonction de la dimension du creuset utilisé (DAUDON, 2012).
Cet effet peut étre minimisé en utilisant des creusets de petites dimensions et en utilisant
un gaz vecteur de faible masse volumique, tel que I'Hélium par exemple.

Pour le second, la force de trainée, il est induit par la circulation du gaz vecteur autour
du systéme creuset + bras de pesée, laquelle engendre une force parasite de méme direc-
tion que I’écoulement et dont l'intensité est fonction du débit, de la température et de la
pression (REVERTE, 2007). Pour limiter cet effet d(i a I’écoulement gazeux, un systeme de
déflecteurs est installé en amont du flux de gaz afin de le délaminariser. De plus, un ba-
layage de gaz perpendiculaire a la force de gravité (dans les fours horizontaux) permet de
diminuer cette force de trainée.

Dans son ouvrage, DAUDON, 2012 recense également les causes d’erreurs suivantes :

e le mouvement Brownien : résulte de la collision entre des molécules et le bras de
pesée. Cet effet engendre une perturbation faible de 'ordre de 10ng et augmente
avec la température;

e les forces de Knudsen : dues a I'hétérogénéité des températures au niveau de 1’échan-
tillon engendrant des chocs moléculaires d’énergie plus élevée sur le coté le plus
chaud;

o l'effet de la gravité : la balance mesure un poids et non une masse. Pour obtenir la
masse, la prise en compte des variations de 1’accélération de la pesanteur sur Terre
est nécessaire.

Il s’avere toutefois que ces effets sont négligeables par rapport a la précision attendue
des résultats expérimentaux.

Enfin, a ces incertitudes purement physiques s’ajoutent les incertitudes classiques liées
a l'utilisation d"une chaine métrologique complete avec mesures de masse et de tempé-
rature. A cela s’ajoute également une incertitude récurrente sur la composition réelle de
I"échantillon.
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2.2.2 Incertitudes de mesures

Pour évaluer les incertitudes rencontrées lors d’essais a I’ATG, il convient donc de s’in-
téresser aux erreurs de mesure aléatoires et aux erreurs systématiques.

Les premiéres sont souvent associées a la diversité des matériels utilisés, des opéra-
teurs, des modes opératoires. On parle alors généralement d’incertitudes de type A. Elles
sont évaluées par des méthodes statistiques qui exploitent un grand nombre de valeurs
mesurées (Evaluation of measurement data - Guide to the expression of uncertainty in measure-
ment 2008), avec des notions clés que sont :

o la répétabilité : étroitesse de 1’accord entre les résultats des mesurages successifs du
méme mesurande, mesurages effectués dans la totalité des mémes conditions de me-
sure;

e la reproductibilité : étroitesse de I’accord entre les résultats des mesurages du méme
mesurande, mesurages effectués en faisant varier les conditions de mesure.

Les erreurs systématiques, aussi appelées incertitudes de type B, sont liées a la préci-
sion de I'appareil de mesure et a 'ensemble des sous-systémes impliqués dans I'obtention
du mesurande. Elles sont obtenues a partir d’informations telles que :

o des valeurs publiées faisant autorité : notices constructeur;

de certificats d’étalonnage avec une incertitude précisée avec son facteur d’élargis-
sement;

de la classe d’exactitude d’un instrument de mesure vérifié;

les limites déduites de 'expérience personnelle;

d’autres informations : la résolution d’un indicateur numérique, les effets de la tem-
pérature. ..

Une fois connues les incertitudes de type A et B, il est alors possible de calculer 'incer-
titude composée sur un mesurande, comme étant la somme quadratique des incertitudes
de type A et de type B.

Dans le cadre des présents travaux, les deux composantes de l'incertitude composée
ont fait I'objet d’investigations, lesquelles sont reprises ci-dessous.

Sur les incertitudes de type A

Pour, entre autres, déterminer la composante de l'incertitude de type A, le LCPP a or-
ganisé, dans le cadre de sa participation au FORUM of Fire Research Directors, un essai
interlaboratoire de grande ampleur avec la majeure partie des laboratoires impliqués dans
la modélisation de la pyrolyse en situation d’incendie. L'étude porte sur deux matériaux
en particulier : I'oxalate de calcium monohydrate et le polyamide 6,6. Deux grandes fa-
milles d’essais ont été proposées, chacune associée a des essais de répétabilité :

e les premiers essais sont libres du point de vue des conditions opératoires; 1'inté-
rét de cette phase est d’évaluer l'influence des choix effectués par les opérateurs
sur l’extraction des parametres clés liés a chaque matériau (parametres cinétiques et
températures de début de réaction en particulier);
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e les seconds ont un objectif purement lié aux calculs d’incertitudes, dans la mesure o1
tous les parametres expérimentaux (masse initiale, vitesse de chauffage, débit de gaz
vecteur, ...) sont fixés; cette phase va donc permettre de quantifier la reproductibilité
a la fois des essais ATG et des grandeurs physiques issues de ces essais.

Ces essais, initialement programmés au cours du premier trimestre 2018, ont pris du
retard et sont menés au second semestre de I'année 2018, pour une exploitation au début
de I'année 2019. L'ensemble des 18 laboratoires participant au projet est visible sur I'illus-
tration 2.3.

Sur les incertitudes de type B

Ces erreurs peuvent provenir, dans notre contexte d’étude, de deux sources distinctes :

e une erreur liée a la mesure. Cette erreur est donc la résultante pondérée des erreurs
liées a chaque composante de la chaine de mesure;

e une erreur liée a la composition réelle de 1’échantillon, en particulier lorsque celui-
ci est supposé ne pas produire le moindre résidu, ou encore lorsqu’il est supposé
que le terme mq, est une caractéristique intrinseque et donc ne dépend pas de la
température finale programmeée lors d"un essai.

Dans un premier temps, seule la premiére source d’erreur, liée a la mesure, est traitée,
avant d’intégrer une réflexion et une prise en compte de la seconde.

Pour les différentes applications liées a ces travaux, on ne prend en compte que la
masse mobilisable, et donc la fonction ® devient :

h 1

O(T) = — .
(T) kT m—me

1 (2.15)
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En considérant une variation infinitésimale de T, il est possible d’écrire :

h 1 o dm

m—meo

®(T + dT) =

A ce stade, une démarche classique consisterait a réaliser un développement de Taylor
a l'ordre 1 sur les termes en température et en masse ci-dessus. Cependant, dans le cas
de I’ATG, cette opération n’est pas acceptable lorsque le terme en masse approche zéro. Il
parait donc préférable de procéder a une démarche par encadrement. Celle-ci prend, dans
un premier temps, la forme suivante :

(T + dT, m + dm, 1 — din) < ®(T,m,m)) < (T — dT,m — dm, 1+ din)  (2.17)

Une fois I'équation précédente établie, la difficulté est de quantifier les termes d’erreur
associés a chaque mesure; les données constructeur sont les suivantes :

e sur la température, I'erreur citée par le constructeur est une erreur absolue de 0,25 K;;

e sur le temps, les données sont difficiles a obtenir; toutefois la précision des horloges
des ordinateurs est calée sur la fréquence des processeurs, et il est donc considéré
une erreur forfaitaire de 1 ps;

e sur la masse, l'erreur annoncée par le constructeur est une erreur absolue de 1ng;
toutefois il s’agit uniquement d"une valeur d’erreur sur la masse, et celle-ci ne prend
pas en compte les différentes causes d’erreurs liées a I’appareil pris dans sa totalité.
Par exemple, il est possible de citer les effets de flottabilité en fonction de la tempé-
rature, la poussée exercée par les gaz émis lors de décomposition thermique. Ainsi,
I'erreur de reproductibilité liée au blanc réalisé sur le creuset vide est évaluée par le
constructeur a 5 ng. Ce point est approfondi ci-dessous;

e enfin, sur la différence de masse, la donnée constructeur est de 0,1 ng, explicitée
comme étant la plus petite différence de masse détectable par I'analyseur. L'utilisa-
tion de cette spécification ne se retrouvant pas dans la littérature, il a donc été choisi
que cette erreur serait égale a 2 fois l'erreur absolue spécifiée concernant la mesure en
masse.

Plusieurs thermogrammes ont été étudiés afin d’avoir une estimation de la précision
réelle de la balance. Les figures 2.4 montrent un exemple de mesure de température pour
du polypropyléene, avec une masse initiale de ’ordre de 10 mg et une vitesse de chauffage
de 5 Kmin~!.

Le premier graphique met en évidence la stabilité de la masse pendant les 1000 pre-
mieéres secondes d’essai (soit entre 312 et 392 K), avant toute occurrence de réaction de
décomposition.

Le second, a I'inverse, montre 1’évolution de la masse suite a la totalité des-dites réac-
tions, toujours pendant 1000 secondes (entre 883 et 963 K).

Ces résultats, obtenus sous la condition nécessaire de réalisation d’un blanc de mesure
préalablement a chaque essai, permettent de justifier, en concordance avec les données
constructeurs, de considérer une erreur sur la masse de 1 ug, notée err,,, et, par suite, une
erreur sur la variation de masse de 2 pug, notée errg,.

L’équation 2.17 peut donc se réécrire de la maniere suivante, en intégrant les cas ot la
masse mesurée et sa dérivée sont inférieures aux incertitudes considérées. Le terme lié au
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FIGURE 2.4 — Vue de la variation du signal en masse, pour du polypropyléne
a 5 K min~! sous azote a) au début de 1’essai b) en fin d’essai

temps dans le calcul d’erreurs, inférieur a 107°, est considéré comme négligeable par la
suite.

Sim — meo > erry, etdm > errgn,,

®(T+dT,m+dm,rh — dh) < (T, m,m)) < &(T —dT,m — dm, h + dn)
Sim— me < erry, etdm > errgy,,

®(T+dT,m+dm,m —dm) < ®(T,m,m)) < +oo

Sim — meo > erry, etdm < errgm,

0<®(T,mm)) <P(T-dT,m—dm,1h + dm)

Sim — Mme < erry, etdm < errgm,

[ 0 < ®(T,m,mm)) < +o0
(2.18)

Les développements précédents ont été appliqués au cas du polypropyléne, sur les
essais a 10 Kmin ™', sous azote et avec un débit de gaz vecteur de 80 mL min~" (voir graphe
2.5). La méme démarche est également visible sur le graphe 2.6 pour le polyéthyléne dans
les mémes conditions expérimentales.

Chacun des deux graphiques fait figurer les points sur ® pour lesquels sont consom-
més, respectivement, 95% et 99% de la masse initialement mobilisable.

Les graphiques 2.5 et 2.6 montrent que l'incertitude sur la fonction ®.,, est maitrisée
sur la majeure partie de la courbe, et en particulier jusqu’a une décomposition thermique
de 'ordre de 95% a 99% en fonction du matériau considéré.

Alinverse, lorsque la masse résiduelle de composé devient tres faible, I'incertitude sur
la fonction augmente de maniere explosive et rend totalement impossible toute exploita-
tion des données a partir de ce seuil. Ce seuil correspond a 95% de la masse consommée
sur le polypropyléene de la figure 2.5, contre 98% pour le polyéthylene de la figure 2.6.
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Comme cela est visible sur 1’expression de ®, une source importante d’incertitude vient
du fait que 1’on divise par la masse a l'instant ¢, et que la masse de résidu dépend, d"une
maniére que I'on pourrait presque considérer comme aléatoire des impuretés du matériau.
Or, l'incertitude sur la quantité d’impuretés présentes n’est pas maitrisable. A ce stade, il
n’a pas été possible de déterminer s’il s’agit 1a d’une masse liée a des artefacts de mesure
ou aux matériaux en eux-méme. Concrétement, sur la centaine d’essais réalisés sur du po-
lypropylene et la dizaine d’essais sur du polyéthyléne, la masse finale obtenue lors des
essais varie entre 0 et 60 pg de maniere uniformément répartie, stable sur plusieurs cen-
taines de secondes. Deux valeurs "aberrantes" inférieures a 0 ont été relevées, renforcant
le fait que cette masse de fin de réaction est liée a plusieurs causes, tant liées au matériau
qu’au systeme de mesure.

En synthese, la présente section a permis de mieux comprendre la notion d’incertitude
sur la fonction @, laquelle induit, par intégration directe, une incertitude sur la détermi-
nation de la masse et des parameétres cinétiques afférents. Ces travaux vont permettre de
définir une plage de température fiable pour la détermination des parametres cinétiques
de la section 5.1.1. La section suivante traite d’'une autre source potentielle d’erreur, celle
induite par ’hypothese d'une température unique dans le systeme par l'application de
I""hypothese thermiquement mince".

2.2.3 Hypothése de solide thermiquement mince

Concernant la problématique d’une masse initiale bien choisie, ’hypothese sous-jacente
a l'exploitation de données issues de 1’ATG est celle de I'échantillon thermiquement mince.
Pour mémoire, le respect de cette hypothése présuppose que la température de 1’échan-
tillon est homogene - ou plutdt raisonnablement homogene - a chaque instant.

Ce régime thermiquement mince est souvent évalué par le biais du nombre de Biot, lequel
caractérise la compétition entre les transferts thermiques en surface et la capacité du solide
a conduire la chaleur. Il prend la forme suivante :

_hL
D

Ou h, L et A représentent, respectivement, le coefficient de transfert convectif a la sur-
face de I'échantillon (en W m~—2 K1), une longueur caractéristique de 1’échantillon (en m)
et la conductivité thermique du matériau (en W m~! K~1). Lorsque la température de sur-
face du four devient trop importante pour négliger les effets radiatifs, h est généralement
considéré comme un coefficient de transfert équivalent intégrant le transfert mixte convec-
tif /radiatif. Toutefois, cela constitue une approximation supplémentaire nécessitant la li-
néarisation des termes radiatifs.

Bi (2.19)

Ainsi, un matériau donné est considéré comme thermiquement mince lorsque Bi < 1.
Cependant il apparait réguliérement a 1'usage que 1'utilisation du nombre de Biot n’est
pas adaptée a la problématique considérée ici. Cette assertion est illustrée sur le tableau
2.2. Dans ce tableau figurent, pour 4 matériaux de nature tres différente, les nombres de
Biot associés a des ordres de grandeur de masses communément utilisées pour des essais
en analyse thermique. Les matériaux choisis sont :

e le polypropylene, car il s’agit du polymere principalement utilisé dans le cadre de ces
travaux;
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e le carbonate de calcium, car il s’agit a la fois du produit de la seconde réaction de
décomposition et du réactif de la troisieme réaction de 1’oxalate. Cette troisieéme ré-
action est celle avec la plus grande amplitude en terme de perte de masse et de plage
de température;

o l'indium car il s’agit du métal utilisé pour la calibration de I'appareil & 430 K;

o L'alumine, car il s’agit du matériau utilisé pour les essais de dilution présentés a la
section 3.1.3 et aussi constitutif du creuset le plus employé et du porte-échantillon.

Ces masses sont obtenues en assimilant 1’échantillon a un cylindre de hauteur e et
de diametre fixé a 5mm, diametre du creuset de 70l utilisé majoritairement lors des
travaux de thése. La relation entre 1'épaisseur et la masse s’obtient par la formule e =
1,6 x 10°m/mp. Dans la derniére colonne est indiqué si le respect de ce critere basé sur le
nombre de Biot assure des conditions thermiquement minces lors des essais réalisés.

Pour le coefficient de transfert thermique convectif, une valeur forfaitaire de
50Wm2K™! est retenue, du fait de la convection forcée imposée dans le systeme.
Un calcul d’ordre de grandeur du coefficient de transfert convectif par le biais de la
corrélation valable pour une convection forcée externe sur une plaque plane en couche
limite laminaire (par la relation Nu ~ Pr'/3 Rel/?, laquelle fait intervenir les nombres
de Nusselt, Prandtl et Reynolds, SACADURA, 2015) suggere des valeurs dix fois moindre.
Enfin, les valeurs des grandeurs prises en compte dans les nombres adimensionnés de
cette section correspondent a la température de 300 K. Méme si les phénomeénes d’intérét
prennent place a des températures supérieures, 1’approche utilisée consiste surtout
a considérer les ordres de grandeur de ces nombres et justifie de se satisfaire d'une
précision moyenne sur ceux-ci.

Substance Masse de 50 mg | Masse de 10mg | Masse de 1 mg
Polypropyléne 6,1 x 1071 1,2 x 1071 1,2 x 1072
Indium 7.4 x107% 1,5 x 107* 1,5 x 107
Carbonate de Calcium 2,6 5,2 x 1071 5,2 x 1072
Alumine (Aly03) 2,6 x 107 5,3 x 1070 5,3 x 1077

TABLE 2.2 — Valeurs du nombre de Biot pour différents matériaux en vue de
vérifier I'hypothese thermiquement mince a I’ATG (valeurs prises a 300 K)

Le tableau 2.2 montre que, en gardant a 1’esprit le caractére majorant du coefficient de
transfert convectif choisi, la quasi-totalité des configurations expérimentales évaluées sa-
tisfont au critére B7 < 1. Un tel résultat est supposé permettre d’exploiter la ressource du
modeéle a température quasi-uniforme au sein du solide. Il sera toutefois vu par la suite
que ce modele n’est pas adapté a la représentation d"un échantillon a I’ATG.

En effet, le nombre de Biot est plutot adapté aux approches en régime permanent ou
semi-permanent (par exemple une exposition thermique au cone calorimétre), ou encore
aux problemes physiques pour lesquels le systeme d’équation en température s’écrit avec
des conditions aux limites de type Neumann, c’est-a-dire portant sur le gradient de tempé-
rature. Dans le cas présent, le processus de chauffage est dynamique, et le facteur limitant
est moins la capacité d'un matériau a diffuser spatialement la chaleur qui lui est commu-
niquée que sa capacité a s’homogénéiser rapidement lorsque sa température augmente.

Ainsi, méme si le probleme physique étudié releve d’une formulation en flux recus
aux frontiere du solide, donc d’une formulation de type Neumann, la problématique de
I’'homogénéisation en température au sein du solide associée au processus de calibration
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de I’analyseur thermogravimétrique font que le modéle est susceptible d’étre mieux repré-
senté par des conditions aux limites de type Dirichlet. En effet, ledit processus de calibra-
tion se traduit par une température imposée a la surface du matériau.

Le développement proposé ci-dessous va mettre en évidence un autre critere caracté-
ristique, le nombre de Fourier.

Pour cela, I’échantillon soumis a 1'essai est assimilé a un cylindre de longueur 2¢, centré
en z = 0, a la température initiale 7;. A ses extrémités r = —e etz = +¢, on lui impose une
température Tarc(t) = T; + 5 - t. Pour simplifier le probleme, il est considéré comme isolé
sur les autres surfaces. La température en = = 0 est notée 7, (¢). Il n'y a pas de décomposi-
tion thermique du matériau dans la plage de températures considérée. La température du
matériau sera raisonnablement homogene si, pour 07" fixé :

Vt, |Tc(t) — TATg(t)| < 6T (2.20)

Sans terme de production ou de puits de chaleur, et supposant que les constantes ther-
mophysiques ne dépendent pas de la température, le systéme a résoudre s’écrit :

or _ 9T
ot = Cozz
vt, T(ea t) = T(_ea t) = TATG(t) (221)

at=0,Vz,T(z,0)=1T;

Ou a représente la diffusivité thermique du solide (en m?s!). La résolution de ce
probleme se fait par le biais d'une transformation de Fourier sur ’équation de la chaleur
(CARSLAW et JAEGER, 1959) et conduit a la solution analytique suivante :

T(z,t) = Ti—f‘,B-t—}—ﬂ(wZ; e2) N 1652 (—1)"

9 9,9  (2n+ )7z
3 Gn 1 1) exp —a(2n + 1)“m“t/4e* cos —

n=0
(2.22)
En introduisant le nombre de Fourier, Fo = a t/e?, et en considérant la température au
centre de 1’échantillon, il vient :

2 & _1\n
Tc(t):TiJrﬂ-tJrﬁ—e[—H% =1

g 5 exp —Fo(2n + 1)27%/4 (2.23)

= (2n+1)

En reprenant la condition nécessaire pour que le matériau soit considéré comme ho-
mogene en température, il vient :

2a6T
Be?
Le terme de gauche est borné car la série est assurée d’étre absolument convergente du

fait du terme au dénominateur. Ainsi, il est possible d’en déduire une condition suffisante
pour que I"échantillon soit thermiquement mince, qui est la suivante :

32 o= (-1
’ -1+ = ﬁexp—(2n+l)2ﬂ2Fo/4 <

: 2.24
3 = (2n+ 1)3 224)

adT

37 > 1 (2.25)
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Le terme 07/ peut étre vu comme le temps caractéristique de montée en température
du systéme, et donc 1’'équation 2.25 revient a considérer que le nombre de Fourier lié a la
montée en température du systeme, noté Fog = adT'/3¢?, est grand devant 1.

Pour en extraire un critére sur la dimension maximale (ou l'épaisseur dans notre
contexte) que peut avoir 1’échantillon pour considérer sa température comme homogene,

il suffit de la réécrire sous la forme :
L <<y FL(;T (2.26)

Pour construire le tableau suivant, on consideére 3 = 0,1 Ks~!, 7 = 0,1 K; la relation
en épaisseur, tres simplifiée, est obtenue en assimilant le matériau soumis a I’essai a un cy-
lindre de masse volumique p, de hauteur 2 e, de masse 10 mg et de diametre 5 mm. Lorsque
les propriétés thermiques des matériaux dépendent significativement de la température,
c’est la valeur a 600 K qui est alors choisie.

Matériau kenm?s1 | penkgm™ | 2¢,enmm | Fog
Polypropyléne 8,75 x 1078 910 0,56 1

Alumine 4,75 x 1076 3950 0,13 103
Indium 1,34 x 107° 7300 0,07 104
Carbonate de calcium | 1,04 x 1076 2610 0,2 102

TABLE 2.3 — Evolution du nombre de Fourier pour différents matériaux (va-
leurs prises a 300 K)

Le corollaire du tableau 2.3 est le calcul du temps caractéristique pour 1’homogénéisa-
tion de la température en fonction de la consigne, égal a e?/a. Ces temps sont de I'ordre
de 1071 a 10725 pour le carbonate de calcium, I’alumine et 1'indium. Toutefois, le cal-
cul montre que le polypropyléne, pour une masse de 10 mg, peut difficilement suivre la
consigne. La masse optimale a partir de laquelle cela devient possible est d’environ 2,5 mg.

Dans les développements ci-dessus, le comportement théorique d"un échantillon non-
réactif soumis a ’ATG a été évalué. Les éléments présents dans la littérature sont confir-
més, en particulier la capacité supposée d'un échantillon de polymere avec une masse
initiale de 'ordre du mg a étre considéré comme homogene en température. Ces mémes
développements ont montré qu’avec un polymére ayant une masse initiale de 10 mg, en
considérant des propriétés moyennes, il peut étre considéré que celui-ci se situe en dehors
du domaine de validité lié a 1’exploitation d’essais ATG.

La section suivante traite des nombreux essais effectués et ordonnés sur la base de
plans d’expériences, avec pour objectif d’identifier les variables d’influence sur les résul-
tats d’essai et, par la suite, de fournir de nombreuses données pour étayer les remises en
question d’aspects expérimentaux et théoriques concernant I’ATG.

2.3 Etude paramétrique sur deux matériaux de référence

Les questionnements soulevés par la section précédente conduisent, a ce stade, a un
besoin de données expérimentales en vue de répondre a plusieurs problématiques.
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La premiere est d’évaluer les bonnes pratiques concernant les parametres expérimen-
taux utilisés pour réaliser les essais. Les parametres identifiés pour la partie matériau sont,
en particulier, la masse initiale, la nature du creuset et 'effet d’une dilution du matériau.

Au niveau de la configuration du systeme de mesure, ce sont la vitesse de chauffage
et la vitesse de balayage du gaz vecteur qui sont soumis a investigation. En effet, de nom-
breux parametres expérimentaux sont supposés étre des acquis - ou plutdt des bonnes
pratiques - sans que cela soit remis en question en fonction des objectifs liés aux essais, a
la nature du matériau ou encore a la précision attendue sur les résultats.

Le second probleme est d’identifier les variables d’intérét dans la formulation d'un
modele cinétique adapté a la problématique posée.

La troisieme est de générer des jeux de données exploitables pour valider et tester les
capacités prédictives d'un modele cinétique dont les fondements théoriques et la formu-
lation sont décrits dans le chapitre 4.

2.3.1 Plan d’expérience

L’ensemble des essais réalisés, ou plan d’expérience, est synthétisé dans les tableaux
2.4 et 2.5. Ceux-ci se sont focalisés sur deux matériaux en particulier, le polypropyléne et
'oxalate de calcium monohydrate, soumis a I’essai sous forme de poudre. Le premier en
tant que polymeére monoréactionnel ne donnant pas lieu & production de résidus et typique
des matériaux d’intérét dans le cadre de ces travaux. L'usage du polypropylene permet
également de s’affranchir de la problématique de la porosité de la poudre employée car
celle-ci subit une transition vitreuse vers 170 °C et prend donc la forme d’une matiere
condensée non-poreuse lors de la décomposition. Le polypropyléne utilisé est distribué
par la société Sigma Aldrich; il est dit isotactique et sa référence fournisseur est le 427888.

Le second, en tant que solide cristallin souvent utilisé comme matériau de référence
(VYAZOVKIN et al., 2014), multi-réactionnel et conduisant a la formation d’une quantité
importante de résidus. L’état de dispersion de la matiére pendant l'essai, et en particulier
suite aux premiéres décompositions, n’est pas connu avec précision. L'oxalate de calcium
hydraté utilisé est également distribué par la société Sigma Aldrich; sa référence fournis-
seur est le 289841.

Ce plan d’expérience vient compléter des travaux tels que ceux menés dans RIERA,
2013. Les deux références citées précédemment ont mis en évidence la problématique liée
aux différences observées dans les thermogrammes en faisant varier la vitesse de chauf-
fage et I'état de surface de I’échantillon. Il est intéressant de relever que, dans la référence
précédente, concernant I'influence de la masse initiale, sur la base d’essais sur du PMMA
a des vitesses de chauffage de 5K min~—! et 60 Kmin—!, I'influence de cette derniére reste
relativement limitée, contrairement a ce qui sera vu par la suite pour du polypropylene
ou de I'oxalate. En gras figurent les conditions expérimentales pour lesquelles des essais
de répétabilité ont été réalisés. Pour chaque parametre soumis a variation, les autres sont
fixés sur la configuration expérimentale de référence : atmosphere inerte (/V2), masse ini-
tiale de 10 mg, vitesse de chauffage de 6 K/ min et débit de gaz vecteur de 80 mL/ min.

La répétabilité expérimentale a donc été vérifiée sur une configuration de référence
pour les deux matériaux. Celle-ci est présentée sur les graphiques 2.7 et 2.8. Les deux gra-
phiques montrent que la répétabilité expérimentale est excellente sur les deux matériaux
considérés. Pour cette raison, alors méme que la majeure partie des essais réalisés ont été
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Masse initiale | Vitesse de chauffage | Débit de gaz vecteur Volume du creuset
PP . -1
(en mg) (en Kmin™") (en mL min™") (en L)
1 20
2 1.2 40
5 3 60
Valeur 70
10 6 80 épaisseurs de 0,05 a 1 mm
150
20 12 100 épaisseurs de 0,025 a 0,5 mm
30 120
60

TABLE 2.4 — Parametres des essais réalisés dans le cadre du plan d’expé-
rience - Polypropylene

Masse initiale | Vitesse de chauffage | Débit de gaz vecteur | Volume du creuset
OXA .1 .1
(en mg) (en Kmin™) (en mLmin™") (en L)
20
2 40
Valeur 5 60
10 6 80 70
20 100

TABLE 2.5 — Parametres des essais réalisés dans le cadre du plan d’expé-
rience - Oxalate de calcium

répétés trois fois, une seule courbe est présentée par souci de visibilité.
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FIGURE 2.7 — Essais de répétabilité sur 10 mg de polypropylene, sous azote
et une vitesse de chauffage de 10 K min™!

2.3.2 Effets de la masse initiale et de la taille du creuset

La figure 2.9 illustre l'influence de la masse initiale de I’échantillon pour du polypro-
pyléne, a une vitesse de chauffage de 6 K min~!, pour des masses allant de 1 a 20 mg.
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Masse (en mg)

2 10mg essai 1
10mg essai 2
10mg essai 3 ———
10mg essaid4
10mg essai 5

400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (K)

FIGURE 2.8 — Essais de répétabilité sur 10 mg d’oxalate de calcium mono-
hydrate, sous azote et une vitesse de chauffage de 10 K min~?!
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FIGURE 2.9 — Influence de la masse initiale sur polypropyléne - vitesse de
chauffage de 10 Kmin "' - profil complet

Ces courbes présentent un profil assez proche en termes de forme mais un décalage
notable est visible vers les basses températures au fur et a mesure que la masse initiale de
I’échantillon diminue. Toutefois, les profils sont tous différents a 1'initiation et a la fin de
la réaction avec, par exemple, une fin de réaction dont la raideur augmente avec la masse
initiale. En premiere approche, il semble que les courbes deviennent homogenes en forme
(initiation, parallélisme pendant la perte de masse majoritaire et fin) en-deca d’une masse
initiale de 5 mg. Pour un taux d’avancement donné, 1’écart est de I’ordre de 50 K entre les
courbes avec une masse initiale de 1 mg et 20 mg, I’écart étant de I’ordre d’une dizaine de
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K entre deux courbes consécutives. Dans le méme ordre d’idée, pour une température de
décomposition donnée, par exemple 680K, le taux d’avancement varie de 0,1 pour une
masse initiale de 1 mg, contre 0,9 pour une masse initiale de 20 mg.

Les graphiques 2.10 et 2.11 mettent en évidence la masse décomposée de polypropy-
lene en fonction de la température. L'idée sous-jacente pour le choix d’une telle représen-
tation est que les différences entre les thermogrammes du graphique 2.9 pourraient s’ex-
pliquer par 'opération de normalisation effectuée sur la masse. Etant entendu que cette
normalisation est effectuée a la fois pour des raisons graphiques et a la fois par compatibi-
lité avec les modeles cinétiques utilisés jusqu’alors. Une autre maniére de se représenter la
différence entre ces deux formulations consiste a considérer I’approche normalisée comme
une représentation susceptible de mettre en évidence un comportement volumique de la
décomposition, lorsque la représentation en masse consommée permettrait de mettre en
évidence un comportement surfacique, c’est-a-dire couches apres couches de matériau.

20fpp-1mg  ——
PP-2mg
PP-5mg ———
PP-10mg —
PP - 20 mg

-
w

Perte de Masse (en mg)
=

w

0 a ,
400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (K)

FIGURE 2.10 - Influence de la masse initiale sur polypropyléene - masse
consommée - vitesse de chauffage de 10 K min~! - profil complet

Les graphiques 2.10 et 2.11 montrent que les différents échantillons ne peuvent étre
décrits par une représentation de régression surfacique, avec une divergence des courbes
tres rapidement apres le début de la décomposition, des 0,1 mg. En-dessous de cette va-
leur, la divergence est probable mais ne peut étre assurée du fait de la difficulté & interpré-
ter des courbes pour des masses si faibles. Les différences de comportement deviennent
par la suite trés significatives dés 0,25 mg et la divergence est tres marquée des 0,5 mg.
Ces graphiques sont donc riches d’enseignement dans la mesure ot ils illustrent la com-
plexité a définir des conditions aux limites thermiques pour expliquer la décomposition
d’un échantillon a I’ATG.

Ces résultats mettent donc en avant le besoin d’aller plus loin dans l'exploration de
l'effet de la masse initiale, en particulier pour les masses tres faibles, en vue de rechercher
une convergence a partir d'un certain seuil. Ce travail est traité au sein de la section 3.1.2.



2.3. Etude paramétrique sur deux matériaux de référence 59
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FIGURE 2.11 — Influence de la masse initiale sur polypropyléne - masse
consommée - vitesse de chauffage de 10 K min~—" - échelle log en ordonnées

Les graphiques 2.12 mettent en évidence des résultats et interprétations similaires pour

l’oxalate de calcium.
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FIGURE 2.12 — Influence de la masse initiale sur ’oxalate de calcium mono-
hydrate - vitesse de chauffage de 10 K min~' a) Masse normalisée b) Masse
consommée

Les figures 2.13 et 2.14 montrent l'influence de la taille du creuset sur les thermo-

grammes. L'intérét de ces deux tailles de creuset est que le plus grand a une surface de
disque intérieur deux fois supérieure a celle du creuset le plus petit. En effet, les creusets
de 70 nL et de 150 pL ont un diametre intérieur de, respectivement, 5 et 7 mm, et donc l'aire
du disque exposé de polypropyléne dans un creuset de 70 pL représente 51% de celle du
polypropyléne dans un creuset 150 nL. Ainsi, multiplier par deux la masse initiale et cette
surface de disque intérieure revient a faire des essais a épaisseur égale.

Le graphique 2.13 fait figurer les pertes de masse adimensionnées pour des masses
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initiales de 10 et 22 mg et le graphique 2.14 pour des masses initiales de 1 et 2mg. L'ob-
jectif de ces essais est de mettre en avant I'importance de I'épaisseur de matiere réactive
et de déterminer 'influence d’"une conservation de cette épaisseur sur les thermogrammes.

1.2

1 PSR B E L B SR s

o o
[=2] =]

o
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Masse adimensionnée (-)

ép1 mm-22mg —_—
ép 0.5 mm - 22mg
ép 0.5 mm - 10mg —
ép 0.25 mm - 10mg !
0 y , B e
550 600 650 700 750 800
Temperature (K)

o
[N

FIGURE 2.13 - Influence du creuset sur polypropyléne - masses initiales de
10 et 22 mg -vitesse de chauffage de 10 K min—!

Ce premier graphique concernant I'influence de la taille du creuset montre que la réac-
tivité n’est absolument pas comparable a masses égales, alors qu’elle est trés proche pour
les essais 22mg - 150 uL et 10mg - 70 pL. Lorsque des masses dix fois plus faibles sont
soumises a 1'essai (voir graphique 2.14), les thermogrammes 2mg - 150 pL et 1 mg - 70 uL
sont pratiquement superposés.
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FIGURE 2.14 - Influence de la masse initiale sur polypropyléne - masses
initiales de 1 et 2mg - vitesse de chauffage de 10 Kmin~! - profil complet
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Configuration | épaisseur | Siuteraie/Stotaie
Img-70uL | 0,05mm 1.9%
2mg-150pL | 0,05 mm 1.4%
10mg - 70 pL. 0,5 mm 16.7%

22mg-150pL | 0,5mm 12.5%

TABLE 2.6 — Ratio entre surface latérale et surface totale pour les échan-
tillons représentatifs de 1'influence du creuset sur les thermogrammes

Concernant les différences observées sur les essais avec une masse importante, deux
raisons semblent expliquer le phénomene. La premiére est simplement que cette différence
tient a I'imperfection de la donnée expérimentale, dans la mesure ot la masse haute n’est
pas exactement le double de la masse basse utilisée. Toutefois cette hypothese ne semble
pas suffisante étant donné que la méme imperfection expérimentale est rencontrée pour
les faibles masses. En effet, a titre d’illustration, la masse exacte de 1’échantillon dit 2 mg
- 150 pL est de 1,85 mg, tandis que la masse exacte de I’échantillon dit 1 mg - 70 uL est de
0,85 mg.

La seconde explication possible tient a la validité de 'approximation de la matiere
réactive a une plaque semi-infinie d’épaisseur e. En effet, c’est seulement en négligeant les
effets de bords du cylindre réactif que les raisonnements sur, dans un premier temps, la
taille du creuset, et, par suite, la masse de 1’échantillon, ont un sens. Or, cette hypotheése
n’est pas valide dans toutes les configurations expérimentales mentionnées ci-dessus. Le
tableau 2.6 illustre ce propos en faisant figurer, pour chaque cas, le ratio entre la surface
latérale du cylindre réactif et sa surface totale. Ce rapport s’écrit de la maniere suivante,
en notant R le rayon du cylindre et e son épaisseur.

Slaterale 1
= 2.27
Stotale I+ R/6 ( )

Ainsi, le tableau 2.6 permet de constater que 1’hypothese d’effets de bords négligeables
n’est pas valable pour les masses d’échantillon importantes, avec des ratios supérieurs a
10%. A linverse, pour des masses faibles, ce ratio chute en-dessous de 2%. Par extension
du raisonnement ci-dessus, il apparait que I'hypothese d"une épaisseur de matériau sou-
mis a I'essai ATG inférieure a 1/10¢ du rayon intérieur du creuset assure un ratio inférieur
a 10% et 1/20° inférieur a 5%. Pour le creuset le plus utilisé, celui de 70 uL, et toujours sur
le cas particulier du polypropylene, cela représente des épaisseurs maximales de, respec-
tivement, 250 pm et 125 pm, soit des masses de 5 mg et 2,5 mg.

En synthese, sur ces essais a partir de tailles de creusets différentes, il est visible que
I'épaisseur de matériau est la grandeur spatiale d’intérét dans le probléme considéré et
justifie le recours a des modélisations 1D au chapitre suivant.

En ce qui concerne l'influence de la masse initiale sur les thermogrammes obtenus,
les résultats présentés ci-avant sont compatibles avec 'hypothese selon laquelle la dé-
composition thermique a I’ATG serait pilotée non-seulement par la cinétique chimique,
mais également par les transferts thermiques au sein du matériau (voir développements
de la section 2.2.3). Dans ce cas les différences observées seraient imputables a des gra-
dients thermiques au sein du solide, induisant une réactivité moyenne plus faible au fur
et a mesure que la masse initiale du composée augmente. Les développements ultérieurs
s’attachent donc a évaluer également ’hypothese d"un probléme de formulation dans les
modeéles proposés, tant du point de vue de I'adimensionnement de la masse que de celui
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de fonctions cinétiques inappropriées. Enfin, a ce stade, une derniere hypothese envisa-
geable pour expliquer ces différences serait celle d'une trop grande réactivité du matériau,
dans le sens endothermique, lorsque la masse augmente. Cette réactivité moyenne aurait
alors une influence sur la température imposée par le four de I’ATG, retardant la montée
en température de I"échantillon et conduisant donc a un retard par rapport a sa décompo-
sition thermique théorique (LYON et al., 2012).

En ce qui concerne l'influence de la taille du creuset, les résultats obtenus permettent
de renforcer la représentation du probléme étudié selon une formulation 1D avec des
conditions aux limites de type Dirichlet. De plus, une nouvelle limite supérieure de taille
d’échantillon ressort des développements et résultats présentés, de 1’ordre de 2,5 mg pour
du polypropylene, et 10 mg pour I'oxalate de calcium.

2.3.3 Effets de la vitesse de chauffage et de la vitesse de balayage

Dans cette section sont traités les effets liés aux réglages de 1’appareil de mesure. En
particulier, les deux parametres dont 1'effet a été exploré sont la vitesse de chauffage im-
posée par I’ATG et le débit de gaz vecteur. Celui-ci étant toujours du diazote.

L’influence de la vitesse de chauffage de I’ATG sur le polypropyléne est présentée sur

la figure 2.15, pour des vitesses de chauffage allant de 1,2 2 60 K min~?, c’est-a-dire de 0,05
alKs™'

10

(3]

'S

Masse (en mg)

PP - 1.2K/Min I
PP - 3K/Min

2 PP - BK/Min o
PP - 12K/Min
PP - 30K/Min —
PP - 80K/Min

0550 600 650 700 750 800 850
Temperature (K)

FIGURE 2.15 — Influence de la vitesse de chauffage pour du polypropylene
- 10 mg, plage complete de température

Comme prévu, les courbes montrent un décalage important, et régulier, vers les hautes
températures au fur et a mesure de 1’élévation de la vitesse de chauffage. Une partie de cet
effet est naturellement issue de 1'expression de la loi cinétique, par le changement de va-
riable T' = St + T;. Toutefois, ce changement de variable est intégré dans le graphique
2.16, qui met en avant la vitesse de perte de masse (en mgs™!) divisée par la vitesse de
chauffage, 5. Cela met en évidence que le changement de variable a, logiquement, une
influence sur le maximum de la dérivée de la perte de masse, mais un effet de décalage
vers les hautes températures est toujours nettement visible. De plus, au-dela d"une vitesse
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de chauffage d’environ 0,5 K s~!, une modification de profil de vitesse de perte de masse
est observable, avec un aplatissement des profils représentés.

0.03 = :
PP - 1.2K/Min P ]
PP - 3K/Min
PP - 6K/Min —
PP - 12K/Min

- 30K/Min
0.02 - 60K/Min

o
o
N
(3]

0.015

0.01

0.005

Vitesse de perte de masse normalisée (s-1)

-0.005 ! ; ;
550 600 650 700 750 800 850

Temperature (K)

FIGURE 2.16 — Influence de la vitesse de chauffage pour du polypropyléne
- 10 mg - vitesse de perte de masse

En reprenant, par exemple, ’expression de la loi cinétique intégrée pour un modele
de type (A, E, 1) présentée a la section 1.1.2, il apparait que le terme 3 Inm/mg n’est sup-
posé dépendre que de la température. Ce terme fait 1’objet d'une représentation graphique
(graphe 2.17). Cette représentation présente des artefacts, sur les extrémités droites des
courbes, purement liés & la précision de mesure de la masse avec I’ATG et, comme vu
précédemment, a la présence de masses résiduelles non-nulles apres chaque essai. Il en
ressort trois régimes bien distincts :

e le premier, jusqu’a environ 650 K, pendant lequel le terme 3 Inm/mg ne semble dé-
pendre que de la température. Cela alors méme que le graphique 2.16 montre bien
que les réactions de décomposition ont débuté pour chacun des essais considérés;

e le deuxieme, entre 650 K et 680 K pour les 6 essais, puis 730 K lorsqu’on omet I’essai
40,05 Ks™! (et ainsi de suite), pendant lequel une réelle divergence entre les termes
B Inm/mg est observée. Cette divergence se traduit toujours par un décalage vers
les hautes températures lorsque les vitesses de chauffage augmentent;

e enfin, le troisieme, au-dela de 680 K, correspond a I'imperfection de la donnée expé-
rimentale, laquelle empéche le terme en logarithme de diverger vers des valeurs tres
basses (a partir de 680 K pour le premier essai, 730 K pour le deuxieme, ...).

En synthese, les résultats concernant 'influence de la vitesse de chauffage sur les ther-
mogrammes montrent les mémes tendances que celles mises en avant dans la littérature
(RIERA, 2013, VYAZOVKIN et al., 2014 et BURNHAM et BRAUN, 1999). Toutefois tout semble
indiquer que les causes sont imputables & des phénomenes au-dela du champ de la ciné-
tique de réaction, comme cela est suggéré dans LYON et al., 2012. Ces résultats, associés a
ceux sur la dilution en phase solide et aux développements théoriques de la section 2.2.3,
ont initié la réflexion portée au chapitre 3 sur l'inertie thermique des matériaux soumis a
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FIGURE 2.17 — Tracé de 8 In m/mg en fonction de § - masse initiale de 10 mg

I'essai.

Enfin, concernant 'effet du débit de gaz vecteur sur les expérimentations, la figure 2.18
met en avant les résultats obtenus pour des débits allant de 20 a 120 mL min~?, les autres
parametres étant fixés a leur valeur de référence. Pour une valeur de température donnée,
I’écart maximal est de 1’ordre de 20% pour les valeurs extrémes de débit; pour un avance-
ment de réaction donné, 'écart de température maximal est de 'ordre de 20 K.

(3]

™

Masse (en mg)

PP - 20 ml/min

PP - 40 ml/min
2 PP - 60 ml/min ==

PP - 80 ml/min

PP - 100 ml/min —

PP - 120 mi/min

0550‘ 600 650 700 750 800 850
Temperature (K)

FIGURE 2.18 — influence du débit de gaz vecteur sur du polypropyléne - 10
mg - profil complet

Concernant 'oxalate de calcium, la figure 2.19 montre les résultats obtenus pour des
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débits allant de 20 & 100 mL min~!, les autres parametres étant fixés a leur valeur de réfé-
rence. Dans ce cas, I'influence du débit est nettement moins importante. Elle est de I'ordre
de 5% a température constante, et de 5 K a avancement donné.

Masse (en mg)

OXA - 20 ml/min —
2 LOXA - 40 ml/min
OXA - 60 ml/min o—
OXA - 80 ml/min
OXA - 100 ml/min —

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperature (K)

oL

FIGURE 2.19 - influence du débit de gaz vecteur sur de 'oxalate de calcium
monohydrate

Pour ce qui concerne l'influence du débit de gaz vecteur, le calibrage de l'appareil
d’analyse thermogravimétrique est supposé tenir compte des modifications de I'environ-
nement convectif autour de ’échantillon. Son influence est donc probablement liée aux
modifications d’équilibre des réactions chimiques au sein du solide par déplacement d’équi-
libre (par exemple lorsqu’une espéce produite est transportée loin de la zone réactive).
GALWEY et BROWN, 1999 indiquent que, lorsque la décomposition peut étre pilotée par la
dévolatilisation d'un gaz, la pression de vapeur saturante en surface est le moteur de la
réaction et, dans ce cas, le débit de gaz vecteur devient un parametre clé du probléme.

Ainsi, méme si cet effet est modéré, il est constaté que 1'influence du débit de gaz vec-
teur, donc des conditions aérauliques autour d’un solide en décomposition, peut jouer
un role non-négligeable dans certaines configurations. Toutefois, ce facteur étant a la fois
propre a la phase gazeuse autour de 1’échantillon soumis a 1’essai, et se traduisant par un
déplacement d’équilibre thermodynamique, les investigations ne seront pas poussées plus
avant sur ce parametre.

En conclusion, il a été constaté dans ce chapitre que les conditions expérimentales
dans lesquelles étaient réalisées les expériences a 1’analyse thermogravimétrique méri-
taient d’étre questionnées. En effet, il a été vu que les incertitudes a faibles masses ren-
daient l'exploitation des parametres cinétiques plus difficile. Par la suite, les criteres de
dimension et de masse des échantillons, issus des bonnes pratiques a I’ ATG se sont avérés
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ne reposer sur aucune base théorique consolidée. Enfin, les conditions expérimentales clas-
siques, lorsque soumises a des variations raisonnables autour d"un point de fonctionne-
ment usuel, ont en fait une influence notable sur la forme des thermogrammes obtenus et,
par suite, sur les parametres susceptibles d’en étre extrait. Le chapitre suivant traite donc
de la recherche d’explications physiques aux effets constatés. Il débute par I'introduction
d’outils permettant une exploitation plus quantitative des résultats d’essai obtenus, pour
aller plus loin que les analyses semi-quantitatives, voire qualitatives, effectuées dans le
présent chapitre.
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Chapitre 3

Analyse des données issues de
I’analyseur thermogravimétrique

3.1 Résultats expérimentaux

3.1.1 Normes et fonctions "coiit" utilisées

Les travaux menés nécessitent de comparer les résultats expérimentaux entre eux, de
méme que certains calculs numériques avec des résultats d’essai. Il convient donc de se
doter d’outils pour mener une telle comparaison. De nombreux auteurs utilisent a ce jour
les méthodes d’analyse fonctionnelle proposées par PEACOCK et AL., 1999 (GUILLAUME,
2006, AUDOUIN et AL., 2011, BATIOT, 2014). Il s’agit de déclinaisons de la norme L, sur des
fonctions discrétisées sous la forme de n-vecteurs, avec n € N pouvant étre trés variable
d’une application a l'autre.

En considérant x = (z1, 22, ...,x,) ety = (y1,¥2, ..., yn) deux vecteurs a valeurs dans

R™.

x|, = (3.1)

et donc la distance de x a y s’écrit :

Ix=yllz, = (3.2)

Ces mémes auteurs utilisent également des notions dérivées, telles que la comparaison
de deux courbes par extension du concept de cosinus, par l'introduction du produit sca-
laire d’Hellinger et 1'utilisation de normes hybrides. Par exemple, en rappelant I’expression
du cosinus valable dans un espace euclidien :

B (x,y)
0sY) = 1ML - 19T 33)

soit, concretement :

n
Z Ti Yi
i=1

cos(x,y) =
>[5 02
=1 =1

(3.4)
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L'utilisation du cosinus est supposée rendre compte de la colinéarité entre les vecteurs
x et y. Toutefois, sous sa forme discrétisée, elle apporte peu par rapport a l'utilisation de
la distance entre les deux vecteurs précités.

Enfin, la norme de Hellinger, notée H (NIKULIN, 1994), est rencontrée dans quelques
applications :

1) =[5 [ ermar = L 35)
= —_— = L2 .
2 Jn V2
Ou, sous sa forme discrete :
1 n (.TZ — 357;_1)2
H(x)=,|= - 3.6
0=\ b an (36)

Ces normes s’averent délicates a utiliser en 1’état, dans les applications classiques liées
a l'incendie et sans précautions particulieres, du fait d'un déphasage couramment ren-
contré entre les courbes étudiées. De plus, dans les formulations discretes, les expressions
précédentes manquent de rigueur et sont, par exemple, fortement dépendantes de 1’échan-
tillonnage des données expérimentales.

Toutefois, dans le présent contexte, la problématique du déphasage n’est pas prépon-
dérante, et la norme L utilisée prend l'expression suivante :

[ A —— / " oryar (3.7)
= (T2 - T1)2 T '

Sous sa forme discrete, la question de la fréquence d’échantillonnage est aisément ré-
solue en réécrivant de la maniere suivante :

1
|1z, :m

Par la suite, le choix s’est porté sur la norme H, laquelle présente des caractéristiques
intéressantes dans la mesure ot elle associe les qualités de la norme L, et de H. En effet,
dans le cas d'une comparaison entre deux thermogrammes, elle permet de donner un
poids équivalent aux écarts de masse et de vitesse de perte de masse a chaque instant. Elle
s’écrit de la maniére suivante :

Xl = yJarlixlf3, + aalix|3, (3.9)

Avec ay + ag = 1.

Il est également introduit, pour la suite des travaux, § = T'/Tj. Par soucis de cohérence
avec les travaux du chapitre 4, la valeur de Tj est fixée a 600 K; ce choix sera justifié par
la suite. Dans le méme ordre d’idée, la comparaison entre deux jeux de courbes se fera
systématiquement sur des données normalisées en masse.

vm € C1([1/2,2],R), [|ml|m, = \/alllmlli2 + az|lm’| |2, (3.10)

Afin de déterminer les valeurs de a; et ay adéquates, les valeurs des deux termes de
la norme H; sont évaluées sur les deux comparaisons de thermogramme visibles sur les
illustrations 3.1 et issues du plan d’expérience de la section 2.3.1. Ces valeurs sont portées
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dans le tableau 3.1.

08

06

Masse {en mg)
Masse (en mg)

04

02

PP - 22mg - 150l PP - 6K/Min
PP - 10mg - 70pl — PP - 12KMin  ——
500 550 600 650 700 750 800 850 500 550 600 650 700 750 800 850
Temperature (K) Temperature (K)

FIGURE 3.1 - Jeux de données utilisés pour caler les termes a; et as; a
gauche, Série 1; a droite, Série 2

Norme Série 1 Série 2
|[.]lg, poura; = letag =0 56 x10~% | 57 x 1073
|[|lm, poura; =0etag =1 ] 1,61 x 1072 | 1,57 x 1071
Rapport des deux 1/27.5 1/28

TABLE 3.1 — Valeurs prises pour les différentes normes Ly (a1 = 1 et ag = 0)
et H (a; = 0 et az = 1) sur les thermogrammes de la figure 3.1

Au regard de I'exemple présenté au tableau 3.1 et sur la base de calculs sur plusieurs
autres jeux de parametres, les valeurs de a; = 0.97 et ap = 0.03 sont retenues pour les
travaux présentés ci-apres. Le ratio a1 /az est grand du fait du poids trés important pris
par la norme de la dérivée suite au changement de variable effectué. Toutefois un tel ratio
est nécessaire pour équilibrer 1'influence des deux termes de la norme H; choisie. Et donc:

Ym € CY([1/2,2),R), |0 — m/mo(0)|| s, = \/0.97Hm/m0H%2 +0.03(jm’ /m||2,  (3.11)

Enfin, dans la suite de ce manuscrit, la notion de convergence d’'une suite de fonctions
sera abordée, convergence entendue au sens de la norme H;. Pour démontrer la conver-
gence de ladite suite, notée (u,)nen, il est souvent confortable d’introduire la suite (vy,)nen
telle que :

Vn € N*, v, = up — Up_1 (3.12)

Dans ce cas, la convergence de (uy,)necn est équivalente a celle de la série entiere ), v;,
puisque :

Z Vi = Up — Ug (3.13)
i=1

I s’agira donc, par la suite, de prouver que le terme de la série des v; est borné par le
terme d’une série absolument convergente pour en déduire la convergence de la suite des
u,. Cette notion est utilisée dans la section suivante, dans le but d’estimer une éventuelle
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convergence des résultats d’essais en réduisant progressivement la masse des échantillons
soumis a l'essai.

3.1.2 Convergence en masse

Suite au plan d’expérience présenté a la section 1.2.3, il a été décidé de pousser plus
avant la recherche d’une éventuelle convergence en masse des thermogrammes, en dimi-
nuant la masse initiale des échantillons. Suspectant également une forte influence de la
nature du creuset sur cette convergence, ces essais ont été réalisés avec le creuset classique
en alumine et avec des creusets en aluminium.

Pour les essais avec des creusets en alumine, les masses testées, au nombre de 8, vont
de 0,06 mg a 0,75 mg.

Pour les essais avec des creusets en aluminium, les masses testées, également au nombre
de 8§, s’étalent de 0,07 mg a 0,73 mg.

Avec de telles masses, il est trés difficile de fixer une valeur cible car la différence entre
deux essais proches se joue a quelques grains de matiere pres, expliquant I’absence de
relation analytique simple entre les masses initiales. De plus, dans les deux configurations
(alumine et aluminium), les limites de conception de I’ATG a disposition ont été atteintes
pour les essais a tres faibles masses, c’est-a-dire quand celles-ci étaient inférieures a 0,1 mg.
Ces essais, non-exploitables, ne seront pas présentés par la suite. A titre d’information,
ceux-ci montraient une dérive en fonction de la température, qu’il n’a pas été possible
de corriger. Cependant, la forme générale de la courbe indiquait que les phénomenes de
décomposition étaient bien capturés.

Le graphique 3.2 met en avant les thermogrammes les plus représentatifs des essais
concernant les creusets en alumine. Le graphique 3.3 concerne les essais avec des creusets
en aluminium.

i i FESIES . e PP-2mg -
PP-0.73 mg
PP-041mg —
0.8 PP-0.21 mg TR
. PP-0.14 mg
3
2 06
©
E
]
=
o 04
w
0
=
0.2
0 ‘h.“‘- R 1. 3
400 500 600 700 800 900

Temperature (K)

FIGURE 3.2 — Essais de convergence en masse avec creusets en alumine
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Pour I'alumine, six essais sont représentés avec, comme précédemment, un décalage
vers les basses températures au fur et a mesure que la masse initiale de 1’échantillon di-
minue. L'écart entre les essais avec des masses initiales de 1 mg et 2mg est le plus impor-
tant. Pour les autres comparaisons courbes a courbes, aucune convergence nette vers une
courbe limite ne se dégage, a 1’exception des deux essais a faible masse pour lesquels elles
sont pratiquement superposées. Toutefois, tous les essais réalisés ne sont pas présentés ici.
Par exemple, un autre essai avec une masse initiale de 0,20 mg présente un écart notable
avec les deux essais a 0,14 mg et 0,21 mg présentés ici. C’est pourquoi il est nécessaire de
pousser plus loin la réflexion sur la convergence en masse, comme cela sera vu par la suite.

Pour I’aluminium, seulement quatre essais représentatifs figurent, car les masses ini-
tiales des douze essais réalisés étaient centrées autour de ces valeurs. Sur ces quatre ther-
mogrammes, aucune convergence ne ressort de I’examen des courbes, quand bien méme
la meilleure conductivité du creuset aurait laissé supposer a priori une convergence plus
facile a obtenir qu’avec de I’alumine.

1 ! ] ! ! PP-075mg —
PP -0.56 mg
PP-0.32mg _—
PP-0.20 mg E—
0.8
t
£ 086
©
E
]
o
L 04
[}
O
=
0.2
0 i i i s Sk s
500 550 600 650 700 750 800 850

Temperature (K)

FIGURE 3.3 - Essais de convergence en masse avec creusets en aluminium

En vue d’analyser plus finement les courbes présentées précédemment, neuf thermo-
grammes issus d’essais avec alumine sont considérés comme les premiers termes d’une
suite. Celle-ci se veut relativement proche d'une suite géométrique de raison 2. Cette suite
integre les 6 thermogrammes du graphique 3.2 auxquels s’ajoutent trois essais précédents
avec des masses initiales de 5 mg, 10 mg et 20 mg. Cette suite est notée par la suite v/1293.
Pour les quatre thermogrammes issus d’essai avec aluminium, la suite créée, de seulement
4 termes, s’apparenterait a une suite arithmétique de raison proche de 0,20 mg. Cette suite
est notée par la suite v

Comme précisé dans la section précédente, la convergence des suites u,, sera étudiée
via la convergence de la série des v,, = u,+1 — u,, et donc la comparaison entre les v,, et des
termes de séries connues comme étant convergentes ou divergentes au sens des normes
utilisées.
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Al203

Les graphiques 3.4 et 3.5 font figurer les normes L, et H; des termes v;;

n € [1;8].

pour

Creusets en alumine = g |

indice n

FIGURE 3.4 — Normes L des termes v/}29% pour n € [1;8]

0.03 . . ) ; ; )
Creusets en alumine ——

0.025 |

0.02 |

0.01

0.01

0.005

1 2 3 4 5 6 7 8
indice n

FIGURE 3.5 — Normes H; des termes v7!293 pour n € [1;§]

Ces graphiques montrent un comportement globalement complexe, avec une difficulté
a faire la distinction entre des termes plus ou moins aléatoirement répartis et un schéma
de décroissance avec quelques valeurs aberrantes.

Les graphiques 3.6 et 3.7 font figurer les normes L et H; des termes v4;,, pour n €
[1; 3].



3.1. Résultats expérimentaux 73

0.007

Creusets en aluminium —%— |
0.006
0.005
0.004
0.003
0.002 7 ¥
0.001*/'//’#
e 1 1.5 2 25 3
indice n

FIGURE 3.6 — Normes L des termes v pour n € [1; 3]

0.03

Creusets en aluminium —— |

0.025 |

0.02 |

0.015

0.01 !

0.005

1 1.5 2 25 3
indice n

FIGURE 3.7 — Normes H; des termes v/A! pour n € [1;3]

Pour ces graphiques, l'interprétation est plus aisée, dans le sens ol une croissance est
observée lorsque n croit. Comme intuité par la vue des courbes, un tel comportement est
incompatible avec une convergence sur la plage de masses initiales avec lesquelles ’ana-
lyseur thermogravimétrique permet de travailler.

Le graphique 3.8 consiste en une représentation /n/ln du graphique 3.4, associé a une
représentation t — Cte — 1.01 . Ce terme, strictement supérieur a 1, montre donc que le
terme de la suite v/129% peut étre majoré par le terme d’une série absolument convergente.

Le graphique 3.9 consiste en une représentation /n/[n du graphique 3.5, associé a une
représentation ¢ — Cte — t. Il est visible que seule une droite avec une pente inférieure en
valeur absolue peut envelopper I'ensemble des termes de la suite des v;! et donc que la
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-3.5 : = : :
Creusets en alumine ——
-3.9-1.01"Inn —_—

0 0.5 1 1.5 2
indice n

FIGURE 3.8 — Représentation [11//n de la norme Lo des termes v/293

série n’est pas convergente au sens de la norme H; sur la base des termes étudiés.

i -
Creusets en alumine —Ne—
-19-Inn PR

Norme Ly

S5, 0.5 1 15 2
indice n

FIGURE 3.9 — Représentation [/In de la norme H; des termes v:4!293

En résumé, il a été constaté dans cette section que :

e avec des creusets en alumine, les calculs indiquent une convergence en masse, au
sens de la norme Lo, mais vers des masses trés basses, c’est-a-dire inférieures a
0,15mg. A de telles masses, on approche les limites de résolution des appareils, avec
une tres grande sensibilité constatée aux moindres perturbations extérieures de 1’ap-

pareil ;
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e avec l'aluminium, aucune convergence n’a été observée et les calculs effectués
laissent supposer que les conditions de convergence ne peuvent étre réunies ou sont
tres éloignées des conditions expérimentales testées.

Devant I'impossibilité de travailler a la convergence, il devient nécessaire de mieux
appréhender les explications physiques menant a de tels résultats, afin de mettre en place
une méthodologie alternative permettant de limiter les effets de compensation et de rendre
I'extraction de parametres cinétiques moins dépendante des conditions expérimentales.

Pour mieux appuyer I'hypothese selon laquelle l'inertie thermique nécessite d’étre
mieux appréhendée pour résoudre les questions posées précédemment, la section sui-
vante illustre cette problématique sur des échantillons ayant subi des dilutions plus ou
moins importantes avec des composés inertes.

3.1.3 Dilution de I’échantillon par un composé inerte

L’analyse dimensionnelle simple réalisée sur la loi d’Arrhénius et les équations pro-
duites autorisent la présence d"un terme de dilution, comme cela a été vu a la section 2.1.1.
La littérature est toutefois tres limitée sur ce registre, avec des références telle que celle
de MONTEIRO, 2012, et ne semble pas mettre en évidence une influence pour des taux de
dilution modérés (10 a 50% en masse).

De plus, les essais présentés dans la section précédente, sur la thématique de la conver-
gence en masse, laissent supposer que, méme aux masses de travail traditionnelles, I'iner-
tie thermique de la matrice soumise a essai a une influence notable, voire importante, sur
les résultats. Il est donc intéressant d’étudier I’évolution des thermogrammes lorsqu’une
inertie thermique pure, non-réactive, est introduite dans le systeme.

Concretement, ces essais par dilution ont consisté en 1’ajout d"une masse donnée d’alu-
mine en poudre au sein des creusets, tout en procédant par la suite a un mélange rigoureux
pour éviter tout biais lié & I'inhomogénéité du systéme. Les autres parametres expérimen-
taux ont été fixés a leur valeur nominale, c’est-a-dire une vitesse de chauffage de 0,1 K s—1
et un débit de gaz vecteur de 80 mL min~'. L’alumine utilisée a fait ’objet d’un condition-
nement préalable et a été soumise a des essais, seule, pour confirmer son absence totale de
réactivité, sous azote, sur la plage de températures considérée. De plus, I'hypotheése d'une
action catalytique de 1’alumine sur les matiéres réactives est écartée du fait des résultats
tres proches entre les essais avec 0% 10% de dilution.

Les essais réalisés sont synthétisés dans le tableau 3.2.

Les résultats bruts concernant le polypropylene sont visibles sur la figure 3.10. Ce gra-
phique met en évidence un comportement de plus en plus complexe au fur et a mesure
que le taux de dilution augmente. Seules les premiere et derniere parties de la courbe, cor-
respondant a I'initiation de la réaction de décomposition et a son achevement par manque
de matiere réactive, suivent un ordre identifiable, avec un début de réaction plus précoce
et une fin de réaction plus tardive lorsque le taux de dilution augmente.

Pour mieux appréhender la complexité des réactions en dehors des phases initiales et
terminales, la figure 3.11 représente la vitesse de perte de masse pour les mémes échan-
tillons.
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Masse totale | Pourcentage de
(en mg) masse réactive
100
20 90
50
100
90
80
50
30
10
100
5 90
50
100
90
80
50
30
10

Matériau

Polypropyléne 10

Oxalate 10

TABLE 3.2 — Essais réalisés pour étudier la dilution en phase solide - vitesse
de chauffage de 0,1 Ks™!, débit de gaz vecteur de 80 mL min~!

0.8 |
0.6

0.4

Masse normalisée (-)

PP-10% —
02 pp_30%
PREOSE, T
PP-80%
0 | PP-90%
PP-100%

550 600 650 700 750 800
Temperature (K)

FIGURE 3.10 — Masse normalisée pour du polypropyléne a différents ni-
veaux de dilution, avec une masse totale de 10 mg

Cette représentation met en évidence un comportement trés différent pour les essais
avec un taux de dilution de 10, 30 et 50%, et 'apparition de ce qui semble étre une seconde
réaction de décomposition. Plus le taux de dilution est élevé et plus la séparation entre les
deux réactions est visible sur la figure.

A ce stade, trois hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer un tel comporte-
ment :
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0.0025 :
PP-10%
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PP-90% -
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Masse normalisée (-)
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1 ————
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Temperature (K)

FIGURE 3.11 - Vitesse de perte de masse normalisée pour du polypropylene
a différents niveaux de dilution, avec une masse totale de 10 mg

e la premiére est celle d"'une décomposition thermique du polypropyléne en deux ré-
actions, celles-ci ayant été masquées jusqu’a maintenant du fait des conditions ex-
périmentales utilisées. En effet, la méthode la plus employée pour décomposer les
réactions est celle de 1’abaissement de la vitesse de chauffage vers des faibles valeurs
(de 'ordre de 0,01 Ks~1). Dans le cas ot cette hypothese serait vérifiée, une piste de
recherche intéressante, et alternative, pour décomposer un mécanisme réactionnel
pourrait étre la dilution en phase solide, permettant de travailler avec des vitesses
de chauffage usuelles; cela représenterait un gain de temps conceptuel, mais sur-
tout un gain de temps notable sur les essais réalisés sur des plages de température
étendues;

e la deuxieme est celle d'un probléeme d’homogénéité du mélange soumis a 1’essai;
pour écarter cette hypothese, des essais de reproductibilité ont été effectués; un
exemple est porté sur la figure 3.12. Ces essais de reproductibilité ont montré que
les courbes avaient une forme identique suite a deux mélanges successifs, permet-
tant ainsi d’écarter cette hypothése liée a 'inhomogénéité;

e la troisieme est celle d'un phénomene lié aux transferts thermiques au sein du ma-
tériau, conduisant a plusieurs régimes de décomposition en fonction du gradient
de température dans la matrice. En effet, dans cette configuration d’essai, l'interface
libre du matériau ne régresse pas (ou a une vitesse nettement moindre), dépendant
du taux de dilution et de la capacité de 1’alumine a se tasser en cours d’essai, alors
que des espéces volatiles sont en cours de production en son sein. Toutefois, sur des
matériaux a forte charge inerte, tels que les composites, un tel comportement n’a pas
été reporté dans la littérature. Cette hypothese reste toutefois intéressante a appro-
fondir pour la suite.

Toujours dans I'étude spécifique du polypropylene, les graphiques 3.13 et 3.14 mettent
en avant des résultats d’essais pour lesquels la masse réactive était similaire. Le premier
traite de la perte de masse pour 3 masses réactives cibles (1, 5 et 10mg), et le second de la
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FIGURE 3.12 — Reproductibilité sur la vitesse de perte de masse normalisée
pour deux essais de polypropyléne dilué a 30% en masse

Perte de masse (en mg)

10

600 650 700 750

PP-1mg rm—
PP-10mg-10% —
PP-5mg —
PP-10mg-50%
PP-20mg R
PP-20mg-50%

Temperature (K)

FIGURE 3.13 — Perte de masse pour des échantillons de polypropylene di-
lués avec 3 masses réactives cibles (1, 5 et 10mg) - 3 = 6 Kmin~—!

vitesse de perte de masse normalisée associée. Une fois encore, méme pour des masses
cibles tres différentes, I'effet précédemment observé est retrouvé, avec la mise en évidence
de deux réactions pour chacun des échantillons dilués. Ce qui est atypique, c’est que 'une
des réactions semble se décaler vers les basses températures au fur et a mesure que la di-
lution augmente, pour finir par précéder la réaction majoritaire.

Les résultats liés a 1’oxalate de calcium sont présentés dans leur globalité sur le gra-

phique 3.15.

Dans ce cas, aucune anomalie ou comportement atypique n’est observé. Encore une
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FIGURE 3.14 — Vitesse de perte de masse normalisée pour des échantillons
dilués avec 3 masses réactives cibles (1, 5 et 10 mg)
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FIGURE 3.15 — Masse normalisée pour de l'oxalate de calcium a différents
niveaux de dilution, avec une masse totale de 10 mg

fois, lorsque le taux de dilution augmente, la vitesse de perte de masse adimensionnée,
visible sur le graphique 3.16, se déplace vers les basses températures. Il n'y a pas dissocia-
tion des pics réactionnels, ce qui tend a appuyer 'invalidité de I'hypothése selon laquelle
la dissociation observée pour le polypropylene était liée aux transferts thermiques dans
le mélange. De plus, comme pour toutes les autres études paramétriques menées dans le
cadre des présents travaux, 1'effet est notablement moins marqué sur la seconde réaction
de décomposition, par rapport aux deux autres.

Ainsi, dans les deux cas, la dilution en phase solide a conduit a des modifications sub-
stantielles du comportement des matériaux, que ce soit avec un taux de dilution variable
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OXA10%
OXA-30% _
50% —
A-80% —
A-90% '

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperature (K)

. —— L '

FIGURE 3.16 — Vitesse de perte de masse pour différents niveaux de dilution
de I'oxalate de calcium (masse totale de 10 mg)

a masse totale constante ou bien a masse réactive égale. En faisant abstraction des cas
pour lesquels le mécanisme réactionnel semble évoluer, la dilution s’est systématiquement
traduite par une réactivité plus importante des matériaux a masse totale égale, en début
de décomposition pour le polypropyléne et pour 1'ensemble des thermogrammes pour
I'oxalate. Ce phénomene peut s’expliquer par la diffusivité thermique de 1’alumine, la-
quelle est supérieure a celle du polypropylene de deux ordres de grandeurs (app/a 203 =
1,5 x 1072). Ainsi, il est probable que les transferts thermiques au sein du mélange soumis
a I'essai soient facilités par la présence d’alumine, conduisant a une température moyenne
plus importante et donc une réactivité supérieure. Dans le cas spécifique de la fin de ré-
action du polypropyléne, a l'inverse, la matrice résiduelle, méme si bonne conductrice
thermique, représente un écran a la pénétration de la chaleur par rapport a la situation o1
seule une épaisseur de quelques microns de matiére est encore susceptible de réagir.

Ces résultats confirment donc que la dilution en phase solide est bien un parametre
jouant un role dans I’analyse dimensionnelle qui a été effectuée et que la présence d"une
matrice inerte, ou d'une quantité importante d’impuretés, peut affecter significativement
la réactivité d’un matériau. Une perspective intéressante serait alors de répéter les essais
de convergence en masse avec une poudre métallique treés conductrice, telle que 'or, elle-
méme associée a un creuset en aluminium, pour optimiser au maximum les transferts
thermiques lors de I'essai.

Enfin, les graphiques 3.17 et 3.18 mettent en exergue une caractéristique intéressante
des essais réalisés. Ils représentent, respectivement, le tracé de E/kp en fonction de In A
pour tous les essais avec dilution sur du polypropylene, et ce méme tracé pour chacune
des réactions de I'oxalate pour les essais 10 mg avec taux de dilution variable. La méthode
employée pour le calcul de E/kp et A est basée sur I'hypothese d'un modele cinétique
d’ordre 1 (LYON, SAFRONAVA et OZTEKIN, 2011). De maniére inattendue, surtout étant
donné la forme des courbes étudiées, les parametres cinétiques obtenus semblent obéir a
une loi de type Compensation Effect.

Pour le polypropylene, le coefficient directeur de la droite obtenu est égal a 696 K,
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contre 700 dans le tableau 1.4, obtenu cette fois-ci a partir de vitesses de chauffage diffé-
rentes.

Pour 'oxalate, les coefficients des 3 droites sont, respectivement, de 225, 640 et 1172 K.
Contrairement au polypropyléne, ces températures ne peuvent étre rapprochées des tem-
pératures moyennes des pics de réaction, lesquelles sont égales a 340, 760 et 1000 K.
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FIGURE 3.17 — Terme E/kp en fonction de In A pour le polypropyléne, pour
tous les essais de dilution réalisés
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FIGURE 3.18 — Terme E/kp en fonction de In A pour 1'oxalate, avec diffé-
rents niveaux de dilution et une masse totale de 10 mg

Pour conclure cette section, il a été vu que la question de la dilution de la phase so-
lide, peu traitée dans la littérature, était loin d’étre triviale. Elle induit des différences de
réactivité importante par son influence sur les transferts thermiques, surtout dans le cas
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ou la différence de diffusivité thermique entre la matrice inerte et la matiére réactive est
marquée. Cette méme dilution peut également modifier, comme vu précédemment, le mé-
canisme réactionnel apparent lié a la décomposition dun polymere pourtant simple tel
que le polypropylene. Enfin, comme vu a la section 2.2.2, la dilution en phase solide offre
des perspectives intéressantes pour la maitrise des erreurs de mesure pour les composés
ne produisant aucun résidu lors de leur décomposition.

La section suivante a pour objet d’investiguer la question du gradient thermique, ou
tout du moins de 'inhomogénéité en température au sein d’un échantillon de dimensions
standards, lorsque celui-ci est soumis a un essai a 1’analyseur thermogravimétrique.

3.1.4 Températures en face inférieure de I’échantillon

L’objectif de cette section est d’évaluer les inhomogénéités en température au sein de
I’échantillon, de méme qu’'un éventuel retard pris par 1’échantillon sur la température
de consigne. Il s’agit donc d’étudier les conditions thermiques aux frontieres du systéme
échantillon + creuset + porte-échantillon, dans la mesure ot :

e en partie supérieure du systéme la seule température connue est celle en surface de
I’échantillon, assurée via le processus de calibration décrit a la section 1.2.2. Expéri-
mentalement, celle-ci est donc supposée étre égale a la température de consigne;

e en partie basse du systeme, la mesure de température par thermocouples se fait sous
le porte-échantillon, c’est-a-dire dans une zone séparée de 1’échantillon par une fine
couche d’alumine et 1’épaisseur du fond du creuset (généralement également en alu-
mine). Celle-ci est appelée généralement, par abus de langage, Tumpie OU Techantilion-

L’exploitation de ces données s’avere tout de méme intéressante dans la mesure ot cela
permet d’évaluer I'inhomogénéité en température du systéme et, par suite, de remettre en
question I'hypothése thermiquement mince. Cette inhomogénéité peut étre vue d"un point
de vue tant spatial que temporel. Dans le cas spatial, ce sont les différences de tempéra-
ture entre la face supérieure (dont la température est supposée connue) et le thermocouple
sous le porte échantillon qui seront exploitées. Dans le cas temporel, ce sont les différences
entre la consigne et la température sous 1’échantillon. Cela étant, comme mentionné ci-
avant, dans le cas précis de I’analyseur thermogravimétrique, la température de surface et
la température de consigne sont supposées étre égales.

Les résultats d’essais ci-dessous sont issus d’essais ATG sur du polypropylene avec
une vitesse de chauffage de 0,1 Ks™}, sous azote et avec un débit de balayage de 1 mls™!.
Le parametre variable est la masse initiale de 1’échantillon, variant de 2 a 20 mg.

Le graphique 3.19 illustre que, dans un premier temps, le systéme n’arrive pas a suivre
la consigne de température avec une augmentation presque linéaire de la différence de
température. On observe une légére rupture de pente vers 400 K, suivie d'une seconde
vers 440 K correspondant a la fusion du polypropyléene. L'écart de température le plus im-
portant est alors mesuré, avec une différence de température entre 2,5 et 3K en fonction
de la masse initiale. Le passage a 1’état liquide améliore alors nettement la conduction de
la chaleur au sein du systéme, avec une nette diminution de 'écart de température entre la
consigne et Tchantilion- Cet écart se stabilise ensuite vers 620 K lorsque débutent les réac-
tions de décomposition (graphique 3.20), dont le caractere endothermique fait de nouveau
grandir 1’écart de température. En fonction de la masse initiale de 1’échantillon, cet écart
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T échantillon PP - 2 mg
05 échantillon PP -5 mg _—
B Techantilon PP - 10 mg _
échantilen PP - 20 mg  —

Différence de température (en K)
n

-4 . L . : ‘ ; i
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperature de consigne (K)

FIGURE 3.19 - Différence de température mesurée entre la consigne et les
thermocouples sous le porte-échantillon, pour du polypropylene et en fai-
sant varier la masse initiale
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FIGURE 3.20 - Différence de température mesurée entre la consigne et les

thermocouples sous le porte-échantillon, pour du polypropylene et en fai-

sant varier la masse initiale - agrandissement sur la réaction de décomposi-
tion

variede 1,5 a4 2,2 K.

Le graphique 3.21, relatif a 'oxalate, présente des caractéristiques similaires, avec une
différence de température variant, pour le cas le plus défavorable, entre 1,5 et 3,75 K.

L’écart se creuse au démarrage de 1'essai puis, lors de perte de la déshydratation du
composé et jusqu’a sa fusion autour de 470 K. Cette fusion permet au systéme de réduire
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FIGURE 3.21 - Différence de température mesurée entre la consigne et les
thermocouples sous le porte-échantillon, pour de 1’oxalate et en faisant va-
rier la masse initiale

son retard en température. L’écart se stabilise alors avant la deuxieme réaction de décom-
position, vers 720 K. Les thermogrammes font état du caractere exothermique de la réac-
tion, avec un gain de température de I'ordre de 0,25 K.

Enfin, lors de la derniere réaction vers 920 K, 1’écart de température varie entre 2,5 K
et 3,5K en fonction de la masse initiale de composé. Ainsi, globalement, la différence de
température est de ’ordre de 2,5 K lors de chacune des réactions de décomposition.

Les résultats précédents ont été obtenus pour un débit de gaz vecteur et une vitesse
de chauffage constante, fixés a, respectivement, 1 mL sl et 0,1Ks™! et ont montré I'in-
fluence de la masse de I’échantillon sur la différence de température entre la consigne et la
partie basse du porte-échantillon. Il est, a ce stade, intéressant d’évaluer 'influence de la
vitesse de chauffage sur cette différence, tout en maintenant la masse initiale de 1’échan-
tillon constante.

Cela a été évalué sur du polypropyléne, en faisant varier la vitesse de chauffage de 0,02
a 1Ks™!, c’est-a-dire de 1,2 4 60 Kmin~!. Les résultats de ces essais sont visibles sur les
figures 3.22 et 3.23.

Pour des vitesses de chauffage de 0,02 a 0,1 Ks™!, on observe un comportement simi-
laire a celui observé lors de I'étude sur l'effet de la masse initiale. A partir de 0,5 K s71, le
systeme présente toutefois des difficultés importantes a suivre la consigne au démarrage
du programme de chauffage, pour ensuite chauffer de maniére trop importante 1’échan-
tillon. Seul le cas a 0,1 Ks™!, pour lequel I'appareil a été spécifiquement calibré, minimise
I'écart de température, avec des différences de 1'ordre de 1K dans la plage de tempéra-
ture de la réaction de décomposition. Lors de la phase de décomposition, la différence de
température est de 'ordre de 2 K. Au-dela, I’écart diminue, et la température sous le porte-
échantillon devient supérieure a celle de 1’échantillon pour des vitesses de chauffage de
0,5et1Ks™ 1.

Ces écarts indiquent que la procédure mise en place par le constructeur pour extrapoler le
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FIGURE 3.22 — Différence de température entre le porte-échantillon et la
consigne, en fonction de la vitesse de chauffage, pour 10mg de polypro-
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FIGURE 3.23 - Différence de température entre le porte-échantillon et la
consigne, en fonction de la vitesse de chauffage, pour 10mg de polypro-
pylene, au niveau de la réaction de décomposition

Tiag @ 'ensemble des vitesses de chauffage mériterait d’étre perfectionnée.

Il est opportun de s’intéresser également a 1'influence de cet écart sur les résultats d’es-
sais obtenus. Pour mémoire, a la section 2.3.3, ’hypothese de la dépendance unique de
I'expression §Inm/mg a la température a fait I’objet d"une vérification expérimentale. Les
graphiques 3.24 et 3.25 mettent en avant que cette expression, avec un agrandissement
sur la zone de réaction, dépend d’autres parametres que la température (ici la vitesse de
chauffage et également la masse initiale). Les courbes divergent systématiquement apres la
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décomposition d’environ 10% de matiére. Or, a ce stade du programme thermique, 630 K
pour une masse de 1 mg et 650 K pour une masse de 10 mg, il est visible sur les graphiques
3.20 et 3.23 que l’écart de température est faible pour différentes masses de matiere réac-
tive, mais important en fonction de la vitesse de chauffage, avec un écart de 6 K entre les
valeurs de vitesse de chauffage extrémales, 4 K sil’'essaia 1 K s~ ! est exclu (non réalisé sur
I’échantillon de 1 mg).
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FIGURE 3.24 — Polypropyléne - tracé de 5 Inm/mg en fonction de /3 - masse
initiale de 1 mg
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FIGURE 3.25 — Polypropyléne - tracé de 8 Inm/myg en fonction de 3 - masse
initiale de 10 mg

Enfin, les graphiques 3.26 et 3.27 montrent I'évolution de la différence de température
entre la consigne et le porte-échantillon lorsque le taux de dilution de 1’échantillon varie,
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pour le polypropylene et pour 1’oxalate. Pour mémoire, la dilution est effectuée avec de
I’alumine, 100 fois plus conductrice que le polypropyléne et environ 10 fois plus conduc-
trice que le carbonate de calcium (produit de la seconde réaction de décomposition de
I'oxalate).
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FIGURE 3.26 - Différence de température entre le porte-échantillon et la
consigne, en fonction de la vitesse de chauffage, pour 10mg de polypro-
pylene, au niveau de la réaction de décomposition
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FIGURE 3.27 - Différence de température entre le porte-échantillon et la
consigne, en fonction de la vitesse de chauffage, pour 10 mg d’oxalate

Ces résultats illustrent le gain obtenu sur le transport de chaleur au sein des échan-
tillons testés. Cela est surtout vrai en début de réaction, voire méme en début de pro-
gramme thermique car, une fois la réaction largement amorcée, il y a compétition entre
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une conductivité plus importante (donc quand le taux de dilution augmente) et une ré-
gression de la surface réactive (lorsque le taux de dilution est faible). C’est d’ailleurs pour
cela que cette compétition est plus marquée dans le cas du polypropyléne que dans le
cas de l'oxalate. Les graphiques montrent également que, dans le cas avec dilution avec
90% d’alumine, les aspects endothermiques et exothermiques des réactions sont totale-
ment lissés. Ce résultat suggere alors que la forme générale de la courbe, aprés la fusion
des matériaux, reléve en fait plus de 'appareil en lui-méme et de la matiere du creuset uti-
lisé que des propriétés thermiques des matériaux soumis a l'essai. En effet, la figure 3.28
montre I’évolution de la conductivité thermique de I'alumine en fonction de la tempéra-
ture. En rappelant que, non-seulement le creuset, mais également le porte-échantillon, sont
en alumine, une telle évolution de la conductivité pourrait tres bien expliquer la forme des
courbes constatées entre 450 et 600-700 K.
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FIGURE 3.28 — Conductivité thermique de 'alumine, en fonction de la tem-
pérature

L’ensemble des résultats mis en avant dans les sections 3.1.2 a 3.1.4 confirme que la
question des transferts thermiques au sein de 1’échantillon ATG est loin d’étre triviale.
Cela semble étre révélateur de la présence de gradients de température au sein du ma-
tériau, ceux-ci étant potentiellement imputables au caractere non-thermiquement mince
de celui-ci, mais également a sa réactivité et aux conditions aux limites thermiques qui
lui sont imposées. Le recours a la modélisation numérique s’avere désormais indispen-
sable en vue de mieux appréhender ces phénomenes et, surtout, de mettre en oeuvre des
méthodes de traitement des données expérimentales permettant de limiter au maximum
I'influence des conditions opératoires sur la détermination de parametres cinétiques qui
se veulent intrinseques au matériau.
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3.2 Modélisation d’un échantillon a l’analyseur thermogravimé-
trique

3.2.1 Equations et nombres adimensionnés

Afin de mieux comprendre l'influence de la quantité de matiere soumise a I'essai ATG,
il est utile de procéder a la mise en équation simplifiée du probleme. Celui-ci est assimilé a
un systeme 1D, de type plaque infinie, chauffée par les deux faces. L'hypothese de plaque
infinie est supposée étre représentative de configurations ot I'épaisseur du matériau est
tres faible devant les autres dimensions (au moins un facteur 10). L'épaisseur de la plaque
est notée e. Les phénomenes de pyrolyse sous atmospheére inerte étant généralement endo-
thermiques, la décomposition est pilotée par les transferts thermiques et non la cinétique
de décomposition (CHERN et HAYHURST, 2004). Cela conduit a la mise en équation ci-
dessous.

Conservation de I'énergie

or 0 ,0T

(Cp,A pa+Cpr pr) ot = )‘eq% (%) — (pa+pr) AHpyr A (3.14)

Ot les indices A et I correspondent aux composés Actif et Inertes et o les C), repré-
sentent la capacité thermique, A\c, une conductivité thermique équivalente, p la masse vo-
lumique et AH,,, 'enthalpie de pyrolyse (égale a 0 pour le composé inerte, par définition).

Cinétique de réaction

8/),4 o kBT
ot pa - ®(T) (3.15)

Les équations précédentes négligent donc les aspects physiques suivants :

e rayonnement absorbé en profondeur dans le solide;
e les effets de refroidissement induits par les especes volatiles quittant la phase solide;

o tout effet latéral de bord que 1’on rencontre sur les creusets soumis a I’analyse ther-
mogravimétrique.

Ce systeme d’équations admet les conditions aux limites visibles sur 1'équation 3.16.
Dans le cas présent, ces conditions aux limites sont complexifiées par rapport aux formu-
lations généralement trouvées dans la littérature (LYON et al., 2012, MATALA, 2013) par le
chauffage asymétrique subi par le matériau. La plupart des formulations des auteurs font
intervenir des conditions aux limites de type Neumann aux faces supérieures et inférieures
de la matiére réactive. A la fois la description du processus de calibration de 1’analyseur
thermogravimétrique et les résultats présentés a la section 3.1.4 conduisent a privilégier
une autre approche, avec des conditions aux limites aux frontieres du domaine de type
Dirichlet. Ces conditions aux limites de type Dirichlet sont intéressantes dans le présent
contexte dans la mesure ol les températures aux frontiéres du systéme seront considé-
rées comme des parametres, et non des variables. Une autre distinction par rapport aux
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modeles classiques se retrouve dans la prise en compte des deux épaisseurs d’alumine
présentes sous 1’échantillon, celle du fond du creuset (0,5 mm) et celle comprise entre les
thermocouples de mesure et la surface du porte-échantillon (1,1 mm). Cette épaisseur, no-
tée par la suite e 4203, est donc égale a 1,6 mm. La résistance de contact entre le porte-
échantillon et le creuset est supposée négligeable (contact optimisé par le design du sys-
teme).

at=0,vVx € l0,e], T(x,0)=1T;

at=0,vx €0,e], p(x,0) = po
(3.16)
enz=cetat>0, T(et)=pt+1T;

( enz = —egpozetat >0, T(—ea203,t) = Techantilion(t)

A I'exception des différences de conditions aux limites, cette formulation est compa-
tible avec celles utilisées dans les travaux de BAMFORD, CRANK et MALAN, 1946 et de
SCOTT et al., 2007.

En fait, elle en est un cas particulier, avec Bi > 1, avec l'intérét supplémentaire de
s’affranchir de la détermination de h, laquelle s’avere toujours particulierement délicate.
Cette hypothese, qui apparait de prime abord en contradiction avec les calculs effectués
a la section 2.2.3, n’est que la traduction du fait que la température a la surface solide est
considérée comme un parameétre via le processus de calibration de I’ATG. Elle est égale-
ment compatible avec les modéles implémentés dans Thermakin (STOLIAROV et LYON,
2008) et présentés dans la section 3.2.3.

Les équations précédemment exposées fournissent le formalisme simplifié dans lequel
seront réalisées les modélisations ultérieures. Ces modélisations permettront de répondre
aux questions suivantes :

e la confirmation du régime thermique dans les échantillons soumis a 1’essai (voir sec-
tion 2.2.2);

o évaluer numériquement la question de la convergence en masse (voir section 3.1.2);

e évaluer les conditions thermiques au sein du matériau réactif, et leur impact sur sa
réactivité;

e servir de base, et de configuration de référence, pour I'implémentation d"un modele
de constante cinétique qui sera présenté au chapitre 4.

3.2.2 Outils numériques existants

En vue de réaliser des modélisations numériques du comportement d’un échantillon
en situations représentatives de 1’ATG, les capacités des codes de calcul disponibles a ce
jour au sein de la communauté incendie ont été étudiées.

Ces codes se décomposent, grossierement, en deux grandes catégories :
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e les codes intégrés, lesquels représentent des sous-modeles de codes réalisant di-
vers couplages, a plusieurs échelles caractéristiques différentes ; par exemple les cou-
plages entre la phase solide et la phase gazeuse pour la production d’especes, le cou-
plage radiatif gaz/solide, ... L'avantage de ceux-ci est qu’ils permettent d’intégrer
directement la décomposition thermique comme une condition aux limites solide en
vue d’étudier la résultante de cette décomposition sur I’environnement;

e les codes dédiés, dont le développement et la finalité sont focalisés spécifiquement
sur les phénomenes de la phase solide. Ces outils sont optimisés pour les échelles
spatiales et temporelles caractéristiques de la phase solide, permettant ainsi une plus
grande rapidité de calcul et une meilleure reproduction des phénomenes de décom-
position a petite échelle, par rapport a des codes plus généralistes.

Dans la catégorie des codes intégrés, le plus utilisé est de loin Fire Dynamics Simulator,
ou FDS (MCGRATTAN et AL., 2017). Des modeles cinétiques plus complets ont toutefois
fait I’objet d'implémentations récentes, en particulier dans ISIS (LAPUERTA et al., 2012) et
FireFoam (voir par exemple https://github.com/fireFoam-dev/).

En I’état actuel des choses, FDS se distingue par une cinétique chimique tres simple,
avec un modele d’ordre 1 a parametres constants (modele dit (A, E, 1)), alors que ISIS et
FireFoam permettent 1'utilisation de modeles (A, E, n). Les transferts thermiques sont cal-
culés de maniere similaire dans chacun de ces codes, avec toutefois une nuance liée au
maillage de ceux-ci. En effet, FDS utilise un maillage cartésien structuré avec une résolu-
tion par volumes finis, 1a o1 les deux autres codes utilisent des maillages polyhédriques
déstructurés avec une résolution par éléments finis. Cette différence, associée a quelques
choix effectués par les développeurs de FDS, en particulier sur la résolution de la pression,
induisent une rapidité et une facilité de prise en main (l’étape de maillage étant considéra-
blement simplifiée). Ces éléments participent au choix fait par le LCPP de se focaliser sur
l'utilisation de FDS pour ses applications en ingénierie de sécurité incendie et en recons-
titution de sinistre. Les codes intégrés sont par essence développés et optimisés pour la
représentation des écoulements fluides et des zones de dégagement de chaleur. Pour étu-
dier spécifiquement la phase solide, en termes de réactivité et de transferts thermiques, il
ne sont pas le choix le plus pertinent et il est préférable de se tourner vers les codes dédiés.

Dans la catégorie des codes dédiés, les principaux outils disponibles sont Thermakin
(STOLIAROV, LEVENTON et LYON, 2013), GPyro (LAUTENBERGER, 2007) et AKTS(RODUIT
et al., 2014). En termes de données d’entrées liées a la masse, ces codes ont été congus pour
reproduire des essais d’analyse thermique. Ceux-ci différent sur plusieurs aspects.

Sur les modeles cinétiques intégrés en leur sein, chacun exploite un formalisme d’Ar-
rhénius standard pour 'expression de la constante cinétique. leurs spécificités sont les
suivantes :

e Thermakin utilise un modele cinétique d’ordre 1. Aucune routine d’identification
des parametres cinétiques n’est associé a ’outil. Toutefois, pour un modele d’ordre
1, des corrélations analytiques existent pour une détermination rapide de ces para-
metres (LYON, SAFRONAVA et OZTEKIN, 2011);

e GPyro utilise un modele cinétique d’ordre n. Celui-ci est associé a un outil d’identi-
fication des parametres a partir d’essais ATG, sur la base d’algorithmes génétiques
pour le calcul de (4, E,n) et également des grandeurs énergétiques et constantes
thermophysiques;

o AKTS est le plus complet en ce qui concerne la cinétique de réaction, dans la mesure
ol il permet l'utilisation de n’importe quelle loi cinétique, avec également 1'implé-
mentation des méthodes isoconversionnelles avancées permettant de déterminer A
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et £ en fonction de 'avancement de la réaction. Le code est associé a plusieurs outils
de traitement des données expérimentales, allant de la détermination des tempéra-
tures de réaction, en passant par le lissage des données et des algorithmes d’identi-
fication des parametres cinétiques pour chacun des modeles proposés.

Sur les lois phénoménologiques utilisées pour décrire les propriétés thermophysiques
des matériaux, les différences suivantes méritent d’étre mentionnées :

pour Thermakin, I’enthalpie de réaction, la conductivité thermique, la chaleur spéci-
fique et la densité peuvent étre exprimées sous forme d"un trindme avec des termes
d’ordre 0, d’ordre 1 et un dernier terme d’ordre libre;

I'approche retenue pour GPyro est celle d"une loi de puissance pour décrire ces dé-
pendances en température, a I'exception de I'enthalpie de réaction, laquelle est une
constante;

enfin, AKTS n’inclut pas des modules de transfert thermique. Cet outil est unique-
ment dédié a la cinétique de décomposition des matériaux.

Sur 'adjonction de routine d’optimisation permettant l'identification de parameétres
cinétiques a partir de données d’essai, des différences importantes existent entre les codes
mentionnés. En particulier :

Thermakin n’est pas associé a quelque outil que ce soit en vue d’identifier des para-
metres ou d’effectuer des optimisations a partir de données expérimentales;

GPyro est associé a un outil d’identification multi-paramétres basé sur des algo-
rithmes génétiques. Cette routine d’optimisation peut s’appliquer sur la majeure
partie des constantes physiques utilisées dans le code, telles que propriétés thermo-
physiques, propriétés radiatives, parametres cinétiques, ... Ces routines d’optimisa-
tion sont basées sur un ou plusieurs résultats expérimentaux (thermogrammes issus
de I’ATG par exemple). Son usage est toutefois délicat dans la mesure ot les para-
metres sujets a identification sont susceptibles de donner lieu & de nombreux effet de
compensation (BAL et REIN, 2013) qui font perdre leur sens physique aux constantes
physiques identifiées;

AKTS est également associé a de nombreux algorithmes d’identification des para-
metres cinétiques a partir de données expérimentales. Les algorithmes utilisés sont
plutot focalisés sur le pré-traitement des données expérimentales et la capacité a uti-
liser de nombreux résultats d’essais pour converger vers une solution numérique la
moins sensible possible aux conditions expérimentales (en particulier la vitesse de
chauffage).

Sur la capacité a réaliser une montée en échelle :

Thermakin permet une montée en échelle vers la modélisation d’expériences de type
cone calorimetre;

il en est de méme pour GPyro, avec de surcroit la possibilité d’utiliser GPyro comme
condition aux limites solides directement dans le code de CFD FDS;

AKTS ne permet pas de montée en échelle, sauf sur des représentations tres simpli-
fiées (par exemple, décomposition de cylindres ou cubes de matiere réactive avec
nombre de Biot petit).

La section suivante s’attache a décrire 1'outil choisi et exploité dans les présents tra-

vaux.
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3.2.3 Modélisation avec ThermaKin

Le code de calcul Thermakin a été choisi parmi les outils brievement présentés précé-
demment pour mener des simulations numériques. Ce choix a été piloté a la fois par les
caractéristiques techniques des sous-modeles implémentés, compatibles avec les visées de
I'étude et par 1’accessibilité du code source, permettant a la fois une optimisation du post-
traitement des données et la capacité a adapter le modele de décomposition en fonction
des besoins de la these. Cet acces au code source, de méme qu’a des données d’essais sur
de nombreux polyméres, a été effectué dans le cadre d"une collaboration entre le LCPP et
le professeur S. Stoliarov, de 1'Université du Maryland.

Thermakin permet le calcul instationnaire de la production de combustible gazeux, ou
MLR, a partir des propriétés thermophysiques de la phase solide. La version utilisée se
limite au calcul 1D, de type plaque infinie, avec conditions aux limites distinctes entre la
face supérieure et la face inférieure. Thermakin résout les équations de conservation de la
masse et de 1’énergie pour plusieurs réactions entre les différents composants de la phase
solide. Chaque composant est caractérisé par des propriétés thermiques qui sont fonction
de la température pour le calcul du transfert thermique et du transport des especes ga-
zeuses au travers de la phase solide.

Les équations implémentées dans le code sont les suivantes. Elles sont similaires a
celles présentées dans la section 3.2.1 dans la mesure ot les termes de transfert radiatif,
de transport de chaleur par les volatiles et d’expansion/contraction ont été omis. De ma-
niere générale, les sous-modéles qui ne sont pas exploités dans le cadre de ces travaux ne
figurent pas dans les équations ci-dessous, pour plus de lisibilité. De méme, c’est la for-
mulation 1D qui est exploitée ici, mais le code existe aussi dans une formulation 2D. Le
lecteur est invité a consulter STOLIAROV, LEVENTON et LYON, 2013 pour plus de détails.

Conservation de I’énergie

(Cpa pa+ Corpr) FE = Neg 2 (55) — (pa + p1) AHpyra
(3.17)
Consommation de la masse
%a — Apy exp(—E/kpT)
Les conditions aux limites, limitées aux termes convectifs, sont les suivantes :
—AZE| _ = hS((T(t)eat — T(t,¢))
oT
~AAi203 ox ‘mz_eAl203:hS((T(t)ext_T(ty_eAZQOS_6Texpe)) (3.18)

at=0,Yr € [—ea0s,¢€],T(0,x) = 600K

Ou h représente toujours un coefficient de transfert global (en W m~2 K1), A la conduc-
tivité thermique (en Wm~1 K1), S la surface de I'échantillon (prise égale a 1 m?), T.,; la
température dans la phase gazeuse autour de I'échantillon (en K), 67¢,. la différence de
température entre la consigne et la mesure sous le porte-échantillon (en K), e 1’épaisseur
de matiere active (en m) et e 41203 'épaisseur d’alumine sous I’échantillon (en m).

Ces conditions aux limites méritent quelques commentaires et explications. Premiére-
ment, une attention particuliére est prétée au choix de h. Malgré I'hypothese, physique,
d"un nombre de Biot petit,  sera fixé a des valeurs tres importantes (voir ci-apres) pour
transformer les conditions aux limites de Neumann en conditions aux limites de Dirichlet.
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Ainsi, le saut de température a I'interface solide/gaz ne sera pas modélisé et la condition
T(t)eqt = T'(t,e) = Bt + T; est donc imposée au systeme solide. Cette procédure s’est avé-
rée nécessaire devant la difficulté a modéliser finement I’ambiance thermique imposée par
le four.

Deuxiemement, un coefficient correcteur a été choisi pour traduire la différence de tem-
pérature entre le haut et le bas du systeme. Celui-ci est noté ci-dessus §7,,.. Ce coefficient
sera ajusté par la suite en fonction des données expérimentales, en particulier celles pré-
sentées a la section 3.1.3, et supposé constant sur une plage de température de 1'ordre de
100 K.

Enfin, troisiemement, la température initiale du systeme est fixée a 600 K pour des
considérations de gain de temps sur les modélisations réalisées. Les conditions aux limites
3.18 sont construites de telle maniére que le changement de température initiale n’a pas
d’impact sur les calculs réalisés.

En termes de résolution des équations ci-dessus, le code est basé sur une formulation
implicite en temps des équations différentielles discrétisées, avec une méthode de résolu-
tion via un schéma de Crank-Nicolson.

Thermakin a également fait 1’objet d"une démarche V&V (Vérification et Validation).
La vérification du code a été effectuée sur les quatre sous-modeles suivants (STOLIAROV
et LYON, 2008) :

e le sous-modéle de transfert thermique a fait 1’objet d’'une comparaison avec la solu-
tion analytique concernant 1’évolution de la température dans un solide semi-infini
chauffé par convection;

¢ le sous-modele de cinétique a été testé sur un jeu de 4 réactions (2 concurrentes et 2
consécutives), pour lesquelles une résolution analytique est possible;

e le sous-modele lié a I’absorption radiative en profondeur a été confronté a la loi de
Beer-Lambert sur un cas d’exposition d"un échantillon de 3 mm a un flux radiatif de
50kWm~2;

e le sous-modele de transfert de masse a été comparé a I’équation analytique de dif-
fusion des espéces gazeuses dans une plaque de 3 x 1072 m d’épaisseur avec point
source au centre de cette derniére.

Linfluence des discrétisations spatiale et temporelle, a la fois pour des raisons de
convergence numérique mais aussi pour limiter le cotit calculatoire, a fait 1’objet d’inves-
tigations. Avec un pas de temps faible, de 1025, des tailles de maille de 1076, 5 x 1079,
1075, 5 x 1075 et 10~* m sur la décomposition de 10 mg de polypropylene. Les résultats
sont visibles sur les illustrations 3.29, pour 'effet de la discrétisation spatiale sur la perte
de masse globale en fonction de la température, et 3.30, pour ce méme effet sur le profil
de température au sein de 1’échantillon juste avant la réaction de décomposition, a 610 K.
Enfin, le graphique 3.31 illustre I'influence de la discrétisation temporelle sur le méme pro-
fil de température (I'effet sur la perte de masse globale n’étant pas visible sur les courbes
réalisées).

Les graphiques 3.29 et 3.30 illustrent que, pour le probléme considéré, une convergence
en espace est obtenue pour des tailles de maille de 10~° m. En effet, les courbes avec une
taille de maille de 1075, 5 x 1075, 107° et 5 x 10~° m sont confondues tant pour la repré-
sentation de la perte de masse globale que lors du tracé des profils de températures au
sein du matériau et de I’ensemble creuset + porte-échantillon. Ainsi, pour toutes les ap-
plications une taille de maille de 5 x 10~° m sera utilisée. En cas d’épaisseur d’échantillon
tres faible, cette discrétisation est ajustée pour s’assurer la présence d’au moins 10 mailles
dans le solide réactif.
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Le graphique 3.31 permet de constater qu'un pas de temps de 10~ !s est satisfaisant
pour l'application visée, la encore avec une superposition des courbes pour des pas de
temps de 1072 et 107 1s. Ce pas de temps est donc utilisé dans toutes les modélisations
présentées par la suite.

Enfin, le code Thermakin a fait 1'objet de nombreuses utilisations dans une démarche
de validation du code en fonction de son domaine d’application (LINTERIS, LYON et STO-
LIAROV, 2013, LYON et al., 2012 et STOLIAROV et al., 2009). Ces études de validation
concernent principalement la reproduction de thermogrammes avec Thermakin et la mon-
tée en échelle consécutive au cone calorimetre.

La partie suivante présente les résultats des modélisations réalisées avec Thermakin,
d’abord sous la forme d’une étude paramétrique sur l'enthalpie de réaction pour appré-
hender l'influence de ce parametre sur les résultats de modélisation, puis pour caractériser
la distribution en température dans la matiere réactive et enfin pour tenter de reproduire
les tendances observées a la suite de la mise en oeuvre des plans d’expérience présentés
aux sections 2.3 et 3.1.

3.3 Résultat des modélisations

3.3.1 Influence des propriétés intrinseques

Les résultats d’essais étudiés dans les précédentes sections de ce manuscrit ont mis en
évidence des comportements thermiques inattendus par rapport a ce que donne la théorie
pour des solides non-réactifs. Deux hypothéses ont fait 1’objet d'investigations poussées,
dans cette section, pour expliquer cet écart de comportement. La premiere est liée au fait
que le matériau est, justement, réactif. Cette réactivité se traduit en particulier par une en-
dothermicité variable en fonction du matériau considéré. La seconde hypothése est liée a
I'influence de I'inhomogénéité en température du matériau sur les parametres cinétiques
identifiés.

En effet, de par son expression sous forme d’une exponentielle d'un terme en 1/7,
la loi d”Arrhénius est trés sensible a la température, ce qui est exprimé dans le tableau
3.3, lequel présente la diminution de la valeur de la constante cinétique pour des écarts
de température donnés. Toutefois, ces écarts de réactivité du fait de la température sont
susceptibles d’étre lissés du fait de la cinétique de montée en température du matériau.

W T, = 700K | Ty = 600K
AT = 1K 8% 11%
AT = 5K 45% 66%
AT = 10K 111% 180%
AT = 20K 350% 700%

TABLE 3.3 — Effet de la température sur la constante de réaction - application
a du polypropyléne (k(700K) = 6 x 10%)

Pour évaluer I'hypotheése selon laquelle la réactivité du matériau soumis a décompo-
sition thermique aurait une grande influence sur 1’écart entre la théorie sur les matériaux
non-réactif et ceux étudiés ici, plusieurs modélisations ont été effectuées en faisant varier
I'enthalpie de réaction du matériau.
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Le matériau modélisé est du polypropyléne, avec une masse volumique de 910 kg m 3,
une capacité thermique fonction de la température selon 'expression Cp,(T') = 1580 +
2.18 T, en kJ kg ! K~! et une conductivité thermique de 0,23 Wm~! K~! (LINTERIS, LYON
et STOLIAROV, 2013). Le creuset et le porte-échantillon sont en alumine, avec une masse
volumique de 3950 kg m 3, une capacité thermique de 796 kJ kg~! K~! et une conducti-
vité thermique fonction de la température selon l'expression, A\(17') = —154 + 0.0325 T' +
1221 77933 Wm~1 K~L. Cette expression permet de retrouver les valeurs tabulées pour
'alumine : A(300 K) = 46, A\(673K) = 10,9 et A\(1273K) = 62Wm 1 K~L.

Les graphiques 3.32 et 3.33 mettent en avant 'influence de 1’enthalpie de pyrolyse,
sur une tres large plage de variation de cette derniére et avec deux vitesses de chauffage,
0,1Ks™! et 1Ks L. Les enthalpies présentées sont représentatives d'une décomposition
trés exothermique (107 Jkg?), faiblement exothermique (10° J kg~!), athermique, faible-
ment endothermique (—10° J kg~ 1) et fortement exothermique (—107 Jkg~'). A une vitesse
de chauffage de 1 Ks™!, le calcul avec une enthalpie de pyrolyse de 107 Jkg~! a conduit a
une instabilité numérique et ne figure pas sur les graphiques.
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FIGURE 3.32 — Effet de 'enthalpie de pyrolyse sur la perte de masse - 10 mg
de polypropyléne a) vitesse de chauffage de 0,1 K s~! b) vitesse de chauffage
de 1Ks™!
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FIGURE 3.33 — Agrandissement de l'effet de I'enthalpie de pyrolyse sur la
perte de masse - 10 mg de polypropyléne a) vitesse de chauffage de 0,1 Ks™!
b) vitesse de chauffage de 1 Ks™!

Ces calculs illustrent clairement que 1'effet de I'enthalpie de réaction reste relativement
marginal sur le cas présenté, avec un écart maximal en tout point du matériau d’au plus
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2 K entre les deux valeurs extrémales choisies (voir 3.34).
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FIGURE 3.34 — Effet de I'enthalpie de pyrolyse sur le profil de température
a mi-décomposition - 10mg de polypropylene a) vitesse de chauffage de
0,1 Ks~! b) vitesse de chauffage de 1 Ks™!

Les résultats sur 1’enthalpie de pyrolyse sont de plus évalués sur des ordres de gran-
deur tres différents de ceux couramment rencontrés dans les applications visées par les
présents travaux. Cet effet est naturellement encore moins marqué pour des enthalpies
typiques des décompositions endothermiques, tel que cela est visible sur les graphiques

3.35 et 3.36, illustrant une fois encore l'effet sur la perte de masse globale et le profil de
températures lors de la décomposition de la moitié de la matiére réactive.
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FIGURE 3.35 — Effet de 1’enthalpie de pyrolyse endothermique sur la perte
de masse globale & mi-décomposition - 10 mg de polypropyléne - vitesse de
chauffage de 0,1 Ks™!

Ainsi, pour une variation de l’enthalpie de pyrolyse entre —2,5 x 10° et —5 x 106 Jkg™ !,
les variations de températures dans la masse de matiere réactive sont de 1’ordre de 0,3 K
et 'impact sur la perte de masse globale est infime. Ces résultats viennent confirmer et
compléter ceux de LYON et al., 2012.
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FIGURE 3.36 — Effet de 'enthalpie de pyrolyse endothermique sur le profil
de température a mi-décomposition - 10 mg de polypropyléne - vitesse de
chauffage de 0,1 Ks™!

En conclusion, concernant I'impact de 1’endothermicité du matériau sur la réactivité
et sur le profil de températures a l'intérieur de celui-ci, il s’est avéré que cette propriété
intrinseque avait peu d’influence sur le systeme, avec des différences de température de
I'ordre de quelques dixiémes de K, pour les polyméres classiques, pour lesquels ’enthal-
pie de pyrolyse varie entre quelques centaines de kJ et quelques MJ.

La seconde hypothese investiguée est celle concernant les propriétés cinétiques du ma-
tériau. En effet, la loi d”Arrhénius utilisée dans les algorithmes d’identification présuppose
généralement que le solide est isotherme. Il est donc intéressant d’évaluer 1'effet de cette
hypothése avec un modéle de décomposition thermique tenant compte du gradient de
température au sein du matériau.

Pour cela, la démarche a été la suivante :

e génération d'une courbe de perte de masse avec Thermakin, avec des constantes
cinétiques correspondant a du polypropylene ((4, E) = 1,54 x 10%°, 3,6 x 10%);

e utilisation de l'algorithme d’identification PSO (voir sections 4.3.1 et 5.1.2 pour plus
de détails sur la méthode utilisée) pour calculer le couple (A, E);sotherme- Celui-ci a
pris les valeurs suivantes : (A, E);sotherme = 3,55 x 1019,2,92 x 104;

e modélisation avec Thermakin en utilisant les parametres cinétiques (A, E)isotherme
et comparaison avec la courbe initiale.

Les résultats sont visibles sur le graphique 3.37.

Ces résultats mettent en exergue que, effectivement, le fait de supposer comme
non-valide I'hypothése isotherme a une influence sur les résultats d’essai. Toutefois,
cette influence reste relativement limitée, avec un décalage de 1'une des courbes par
rapport a 'autre de I'ordre de 2 K. Il est intéressant de relever que l'injection des données
(A, E)isotherme dans Thermakin se traduit par une réactivité légerement supérieure par
rapport au cas (A, E) (décalage des courbes vers les basses températures).
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FIGURE 3.37 — Comparaison entre les résultats (A, E) et (A, E);isotherme pOUr
10 mg de polypropylene - agrandissement sur la zone réactive

A ce stade, l'utilisation de Thermakin n’a pas permis de mettre en évidence, sur la
base des hypotheses de modélisation considérées, un effet notable de 1’endothermicité
et de l'invalidité de I'hypotheése isotherme sur les thermogrammes. La section suivante
traite de 'usage de Thermakin pour reproduire les résultats expérimentaux sur l'effet de la
diminution de la masse initiale, de la variation de la vitesse de chauffage et de la dilution.

3.3.2 Influence des conditions expérimentales

Dans cette partie, ce sont cette fois des variations dans les conditions expérimentales
qui sont modélisées avec Thermakin afin de tenter de reproduire les résultats issus des
essais du plan d’expérience de la section 2.3.1. Comme précisé ci-dessus, les effets des va-
riations de la vitesse de chauffage sont évalués dans un premier temps. Dans un second
temps, 'impact de la diminution progressive de la masse initiale et, enfin, la dilution en
phase solide ont été évalués par le calcul.

En préambule, toujours dans l'optique d’évaluer numériquement l'influence de gra-
dients de température sur la réactivité, l'intérét de prendre en compte la variation de tem-
pérature entre la consigne et la zone sous le porte-échantillon est évalué. Les calculs ont
consisté en deux séries, avec des vitesses de chauffage variant entre 0,02 K sletl1Ks™!,
pour des essais représentatifs de polypropyléne avec une masse initiale de 10 mg. La pre-
miere série intégrait comme condition aux limites en face inférieure la donnée expérimen-
tale. La seconde (notée par la suite f3;5,, pour isotherme) intégrait une valeur égale a la
consigne en face inférieure. Les résultats sont visibles sur la figure 3.38 en ce qui concerne
I'effet sur la masse et sur les graphiques 3.39 pour les profils de température dans le solide.

Ces trois graphiques donnent une premiére indication, celle d"une influence tres ré-
duite de la prise en compte d"un décalage de température en dessous du porte-échantillon,
par rapport a la consigne, malgré une différence de 5 K pour une vitesse de chauffage de
1K st et —2,5K pour une vitesse de chauffage de 0,02 K s~!. Ces résultats semblent donc
indiquer que les écarts de température dans le matériau se compensent dans l'espace et
dans le temps et ne meénent pas a des différences de réactivité telles que celles calculés
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dans le tableau 3.3.

Une fois obtenu ce résultat préalable, 'influence de la vitesse de chauffage sur les ther-
mogrammes a fait 1’'objet de calculs. Dans le graphique 3.40, les résultats obtenus numé-
riquement sont visibles dans la partie gauche, quand les résultats expérimentaux sont vi-
sibles sur la partie droite.

De prime abord, l'effet de la vitesse de chauffage sur les thermogrammes semble cor-
rectement reproduit lors de 1'usage de Thermakin. Toutefois, une telle représentation per-
met uniquement de visualiser l'effet du changement de variable 7' = 3t + T; lorsqu’est
tracée la masse en fonction de la température. Pour s’affranchir de cet effet, la représenta-
tion des résultats du graphique 3.40 sous la forme déja utilisée 7" — 5 Inm/my est choisie.
Le résultat est visible sur le graphique 3.41.
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FIGURE 3.41 — Représentation 7' — [lnm/mg de l'effet de la vitesse de
chauffage - données modélisées

Le graphique 3.41 montre que les calculs réalisés avec Thermakin renvoient un résultat

tres proche de ce qui est attendu via le modele théorique, avec une tres faible dépendance
de fInm/mg a f. Les quelques différences observées sont trés probablement imputables
aux gradients de température au sein du matériau modélisé. Toutefois, ces résultats sont
trés éloignés des constats expérimentaux présentés aux sections 2.3.3 et 3.1.3, et rappelés
au graphe 3.42.

La encore, sur la question de l'effet de la vitesse de chauffage, les résultats obtenus avec

Thermakin, toujours sur la base des hypothéses de modélisation utilisées, ne permettent
pas de reproduire les résultats expérimentaux observés. Ces résultats permettent tout au
plus de vérifier le code par rapport a plusieurs des sous-modeéles utilisés, et en particulier
le modele cinétique (A4, E, 1).
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Dans un deuxiéme temps, une série de calculs a été réalisée afin d’étudier la réponse
du code par rapport a la problématique de la masse initiale. Des calculs avec des masses
initiales variant de 10 a 0,156 mg ont été effectués (masse initiale divisée par 2 entre deux
calculs consécutifs), pour une vitesse de chauffage de 0,1 Ks™!. Les résultats bruts sont
visibles sur les graphiques 3.43.
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FIGURE 3.43 — Effet de la variation de la masse initiale de polypropylene
pour une vitesse de chauffage de 0,1 Ks™! - a) Modélisation Thermakin b)
Résultats expérimentaux

Une nouvelle fois, les résultats obtenus par la modélisation ne corroborent pas les ob-
servations expérimentales. Les graphiques 3.43 font encore une fois apparaitre une quasi-
indépendance des résultats a la masse initiale, conformément aux prévisions théoriques.
Le graphique 3.44 montre le profil de température avant le début de réaction en fonction
de I’épaisseur normalisée de 1’échantillon. Celui-ci permet de constater que le déficit de
température varie entre 0,5 K et 1,5 K.
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FIGURE 3.44 — Profil de température dans le solide avant le début de réac-
tion en fonction de I'épaisseur normalisée de 1’échantillon

Pour finir sur les comparaisons entre tendances expérimentales et modélisation Ther-
makin, l'effet de la dilution en phase solide a été simulé. Cela a été effectué en faisant
varier la proportion PP/Al;O3. Cette approche présente une limite certaine sur la capa-
cité a calculer la conductivité thermique équivalente du mélange. Elle est ici considérée
comme la moyenne pondérée de la fraction massique des conductivités des constituants.
Pour les autres propriétés du mélange, le modele est supposé étre représentatif de la réa-
lité. Les résultats des modélisations sont présentés sur les graphiques 3.45, avec a gauche
la perte de masse globale et a droite la vitesse de perte de masse.
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FIGURE 3.45 — Effet de la dilution sur des échantillons de 10 mg de mélange
- vitesse de chauffage de 0,1 Ks™! - a) Perte de masse b) Vitesse de perte de
masse

Sur cette derniére comparaison, il est encore visible que le modele ne reproduit nulle-
ment les variations expérimentales, tant sur les variations de réactivité que sur la dissocia-
tion de réactions.
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En synthése des deux dernieres sections, lesquelles détaillent les résultats obtenus avec
Thermakin, les points suivants méritent d’étre relevés :

e les calculs mettent en évidence un gradient de température de plusieurs K;

e la faible influence de la différence de température en face inférieure sur les résultats
de modélisation a été constatée;

e les gradients de température dans le solide peuvent probablement étre compensés
dans un laps de temps faible, lors des essais a profil dynamique;

e l'incapacité a reproduire chacun des comportements expérimentaux observés s’écar-
tant des prédictions théoriques;

3.3.3 Vers une remise en question des hypotheses du modéle

Ftant donnés les constats précédents, il semble logique de revenir sur les hypothéses de
modélisation effectuées. En particulier, il a été vu a la section 2.2.3 que la plupart des ma-
tériaux considérés répondaient aux criteres Bi < 1 et F'o > 1. De tels régimes thermiques
permettent de considérer que la température du solide est constante ou homogene, et que
le temps caractéristique de variation de la température est petit devant le temps caracté-
ristique de chauffage (SACADURA, 2015).

Concernant le critere Bi < 1, les simulations effectuées permettent de constater que,
en l’absence de décomposition, les profils de température dans le solide réactif ont la forme
d’une droite, et donc que les profils de température dans 1’ensemble du systeme peuvent
correspondre a ce qui est obtenu dans les calculs de résistance thermique a flux de cha-
leur constant. De plus, dans I'hypothese Bi < 1, en sus de la possibilité de considérer la
température comme homogene dans le matériau, il est évoqué la présence d'un saut de
température a I'interface (la pénétration du flux thermique par convection étant le facteur
limitant par rapport a la conduction dans le matériau).

Il est donc probable que le comportement de 1’échantillon a I’ATG soit en réalité régi
par un programme de température générant, dans la phase gazeuse, un environnement
présentant des températures nettement supérieures a celles de la phase solide, dont la
montée en température serait limitée par un coefficient de transfert global, représentatif de
transferts convectifs et radiatifs, trés délicat a estimer, de 'ordre de 102 4 10 Wm2K~!
(une telle estimation ne pouvant étre réalisée que par modélisation inverse). Dans cette
configuration, la température mesurée en face inférieure, systématiquement inférieure a
la consigne, s’expliquerait alors par un coefficient de transfert thermique légeérement plus
faible dans cette zone du fait de I'inhomogénéité de I"écoulement autour de I’échantillon.

A titre d'illustration, le graphique 3.46 met en avant I'impact de la variation du coef-
ficient de transfert global entre 10! & 5 x 10> W m~2 K~! sur la perte de masse globale, en
considérant une vitesse de chauffage de 0,1 Ks™! et un échantillon de 10 mg. Le coefficient
de transfert global en face inférieure est supposé égal au coefficient en face supérieure.

L'examen des profils de température a 625K est encore plus instructif, et est visible
sur l'illustration 3.47. Il montre bien que, tant que le coefficient de transfert n’est pas assez
important, un écart plus ou moins important se creuse entre la température de consigne
et la température en surface de I’échantillon, illustrant par la-méme le concept de saut de
température a l'interface.

La problématique reste donc, comme dans de nombreux problemes de thermique,
d’étre en mesure d’évaluer une valeur approchée pour le coefficient de transfert global.
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FIGURE 3.46 — Effet du coefficient de transfert sur la perte de masse globale
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FIGURE 3.47 — Effet du coefficient de transfert sur le profil de température
pour une température de consigne de 625 K

Cela est effectué en revenant a la définition de 7,4. Cette constante temporelle, correspon-
dant au décalage temporel entre la consigne et la température de surface de 1’échantillon,
est de l'ordre de 90 s pour une vitesse de chauffage de 10 K min~!. Cela représente un déca-
lage de température de 15 K. Le graphique 3.49 montre la différence de température entre
la consigne et la surface de 1’échantillon pour des valeurs de h., comprises entre 100 et
450 Wm—2 K1

La figure 3.50 illustre, a titre indicatif, 'effet induit par ces différents coefficients de
transfert convectif sur la perte de masse globale.

Sur la base des hypotheses citées ci-dessus, un coefficient de transfert convectif de
250 Wm 2K}, correspondant a une différence de température approximative de 15K
sur les profils a 500 K et 625 K, est retenu dans les calculs qui vont suivre.
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FIGURE 3.49 — Effet du coefficient de transfert global sur le profil de tempé-
rature pour une température de consigne de 625 K - raffinement entre 100 et
450 Wm—2K~!

Ainsi, dans un contexte d’évaluation qualitative de l'intérét d’une modélisation inté-
grant le critere Bi < 1 avec heony = 250 Wm ™2 K1, les impacts liés a la diminution de la
masse initiale, de la vitesse de chauffage et de la dilution sont présentés sur les graphiques
3.51 (perte de masse globale), 3.52 (représentation Slnm/mg = f(T')) et 3.53 (vitesse de
perte de masse).

La figure 3.51 appuie le fait que cette hypothese ne conduit pas a une modification
des profils de thermogrammes dans le cadre d’une diminution de la masse initiale. Une
déduction possible de ce résultat est que ’hypothese d"un coefficient de transfert global
constant lorsque 1'épaisseur d’échantillon varie, ou plutot, dans le cas présent, lorsque la
distance entre la surface libre d’échantillon et le bord supérieur du creuset varie, n’est pas
représentative de la réalité. Il est d’ailleurs logique de considérer que 'augmentation du
volume entre le bord du creuset et le matériau a une influence importante sur 1’écoulement
en surface de I’échantillon, et donc sur le transfert thermique en surface.
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FIGURE 3.50 — Effet du coefficient de transfert convectif sur la perte de
masse globale - raffinement entre 100 et 450 Wm =2 K~}

0.8
0.6

0.4
mp = 0.1563 mg

mg=0.3125mg —
mp=0625mg
0.2 mp = 1.25 mg
mg=2.5mg S
mp =5 mg
o!Mo= 10 mg —

600 650 700 750 800
Température (K)

Masse adimensionnée (-)

FIGURE 3.51 - Influence d’une condition aux limites de Neumann avec
heonwy = 250 Wm~2 K~ sur les thermogrammes en faisant varier la masse
initiale de 1’échantillon

Une autre hypothése pour expliquer la difficulté a reproduire la dépendance des ther-
mogrammes a la masse initiale serait ’absence de prise en compte d’autres modeles de
réactivité chimique au sein du solide (par exemple, une réactivité liée a la pression par-
tielle de produits a l'interface solide/fluide).

La figure 3.52 montre une évolution du profil de la fonction 7" — f1Inm/myg, laquelle
commence a faire nettement apparaitre une dépendance a la vitesse de chauffage,
comme cela est observé expérimentalement. Toutefois, la dispersion des résultats pour
Blnm/mo = —0.5 n’est pas aussi marquée que pour les essais, montrant que 1’hypothese
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FIGURE 3.53 — Effet de la dilution en phase solide, avec un coefficient de
transfert convectif de 250 Wm~2 K~! aux surfaces supérieures et inférieures

La figure 3.53 montre que le retour dans I'hypothese thermiquement mince ne per-
met pas de reproduire la dissociation des pics réactionnels au-dela de 50% de dilution, ni
méme un décalage de réactivité, tel que cela a été constaté sur les essais réalisés. Au stade
d’avancement des présents travaux, cet effet reste inexpliqué. L’hypothése qui semble la
plus probable serait celle d"une analogie avec le comportement au cone calorimeétre d'un
matériau charbonneux ou chargé avec une matrice inerte (SCHARTEL et HULL, 2007). Dans
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le cadre d’expériences avec un isolant en partie basse (permettant une croissance en tem-
pérature dans le solide tout au long de l'essai), 'apparition d'un second pic de perte de
masse est constatée lorsque la charge inerte augmente dans le matériau. La phase intermé-
diaire entre les deux pics de perte de masse est alors imputable & un effet écran de la masse
non-réactive par rapport au transfert thermique dans le solide.

En synthese de ces modélisations exploratoires, le graphique 3.54 prend en compte la

différence de température entre la consigne et la température de surface, tout en intégrant
la correction du 7.

10
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FIGURE 3.54 - Différence de température entre la consigne et la température
de surface, avec la correction 75,4, - 10 mg de polypropyléne avec § égal a
0,1 Kmin—!

Ce graphique montre que le traitement de la question du transfert thermique entre
I’'ambiance du four et ’échantillon est nettement plus complexe et doit étre raffiné par
rapport a la prise en compte d"un coefficient de transfert global constant. L'écart se creuse
entre la consigne modifiée et 1’échantillon, montrant la nécessaire évolution de ce coeffi-
cient en fonction de la plage de température au cours de l'essai. Sans compter que, au-
dela de 600K, les effets radiatifs ne peuvent plus étre négligés dans le cadre d’un bilan
thermique équilibré au niveau du creuset. Il est trés probable que, au sein de I’analyseur
thermogravimétrique, la procédure interne de calibrage soit également complexe, pour
prendre en compte a la fois les effets convectifs et radiatifs entre le creuset et son environ-
nement.

En conclusion, de nombreuses difficultés ont été relevées dans ce chapitre quant a la
caractérisation fine d"un essai a 1’analyseur thermogravimétrique. Du point de vue expé-
rimental, les points les plus marquants sont :
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e I'inhomogénéité en température au sein du matériau, liée a des transferts thermiques
inégaux entre la face supérieure et la face inférieure, ainsi qu’a un profil de type
résistance thermique dans le systeme matériau + creuset + porte-échantillon ;

e une difficulté a observer expérimentalement une convergence en masse, méme a
masse réactive tres faible, dans les essais réalisés. Méme si cette convergence de-
vait étre effective, sur la base des calculs réalisés et au sens de la norme Lo, celle-ci
intervient a des masses tres en-deca de celles suggérées par la théorie et de celles
qu’il est réaliste de tester sur les analyseurs thermogravimétriques standards;

e l'impact de la dilution en phase solide du polypropyléne par de 1’alumine a conduit
a des thermogrammes a deux maxima de réactions lorsque la dilution était supé-
rieure a 50%. Un tel résultat n’est pas expliqué a ce jour; d’autant plus qu'un tel
comportement n’a pas été observé lors de la dilution de 1’oxalate de calcium avec
I’alumine.

Du point de vue de la représentation des phénomenes suite a leur mise en équation et
leur modélisation dans un code aux différences finies, les éléments les plus notables sont :

e J'utilisation d"une condition aux limites de type Dirichlet n’est pas adaptée a toute ré-
flexion sur l'influence des parametres énergétiques, cinétiques et physico-chimiques
au sein du matériau. En effet, imposer des conditions thermiques aux surface solides
revient a contredire I’hypothése d’un nombre de Biot petit et lisse les effets de sa-
turation du transfert thermique a l'interface et les effets de puits de chaleur liés a
I'endothermicité du matériau;

e une représentation du systeme avec un coefficient de transfert convectif constant
tout au long de 1’essai ne donne pas satisfaction, ne tenant pas compte des évolutions
spatiales et chimiques a l'interface solide/gaz et de I’laugmentation de I'importance
des transferts radiatifs aux hautes températures;

e la prise en compte du creuset et du porte-échantillon, le premier généralement en
alumine, aluminium ou platine, le second en alumine, s’avere importante pour ne
pas surestimer les températures dans la matiére réactive.

Ce chapitre a donc mis en évidence le caractere non-trivial des conditions thermiques ré-
gnant aux frontieres du matériau soumis aux phénomenes de décomposition thermique.
Des recherches supplémentaires s’aveérent nécessaires dans le but de reproduire cet envi-
ronnement par le calcul en vue de réduire les erreurs de modélisation liées au transfert
thermique lors de la caractérisation de matériaux a ces petites échelles.

Toutefois, les transferts thermiques ne sont a priori pas les seuls phénomenes a 1’ori-
gine des difficultés de modélisation de la décomposition a petite échelle. Un autre champ
d’amélioration peut étre trouvé du coté du modeéle cinétique de décomposition. Celui-ci,
a ce stade, repose toujours sur des bases théoriques pratiquement inexistantes et une for-
mulation donnant lieu a des effets de compensation difficiles a expliquer (VYAZOVKIN
et WIGHT, 1998 et GALWEY, 2004). Le chapitre suivant vise a donner a la fois un forma-
lisme et une formulation adéquates pour la constante cinétique qui est le terme central,
trés non-linéaire, au coeur des calculs de cinétique de décomposition.
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Chapitre 4

Modéle de constante de réaction hors
approximation d’Ellingham

Le chapitre 4 se décompose de la maniere suivante. Dans une premiere section sont
rappelées les bases de thermodynamique permettant de replacer dans son contexte la
théorie du complexe activé et ses implications sur des termes d’entropie, d’enthalpie et
de constante de temps caractéristique.

Dans la deuxieme section, le modele cinétique obtenu en dehors de I’approximation
d’Ellingham est exprimé.

Enfin, dans la troisieme section, quelques corollaires et développements théoriques
sont présentés, a la suite du modéle proposé, et sur son positionnement par rapport a
d’autres modéles de référence.

4.1 Quelques éléments de thermodynamique

Les bases théoriques du modele cinétique qui sera présenté par la suite prennent leurs
racines a partir d’éléments issus de la thermodynamique. Il convient donc dans un premier
temps de poser les rappels nécessaires a la bonne compréhension du-dit modele, avant de
le décrire dans le détail dans un second temps et de formuler quelques remarques sur les
termes qui le constituent.

4.1.1 Fondamentaux

Vu comme un réacteur chimique, I’échantillon de matériau considéré présente les ca-
ractéristiques suivantes.

Le systéme est considéré comme un volume élémentaire de matiere condensée, par-
faitement mélangé et isotrope, considéré a tout instant en équilibre thermique avec les es-
péces gazeuses dans son environnement immédiat. De plus, il est supposé que I’hypothése
du milieu continu s’applique au probléme considéré, permettant de définir les fonctions
de champ telles que la masse, la température, la pression, ...

A cette hypothése du milieu continu s’ajoute logiquement celle de 1'existence d"une
température thermodynamique locale, autorisant le recours au formalisme et aux fonc-
tions thermodynamiques a partir desquelles est définie ladite température.

Le volume de contréle est de surcroit supposé thermiquement mince, permettant de
postuler I'existence de la température du systeme et de transferts thermiques infiniment
rapides. Enfin, les effets de pression sont considérés dans un premier temps comme né-
gligeables par rapport aux phénomenes inhérents a la phase condensée et a la production
d’especes lors de la réaction de décomposition.
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Une fois ces hypotheses posées, la réaction simplifiée considérée ci-dessous peut étre
envisagée soit du point de vue de la thermodynamique, soit de celui de la cinétique chi-
mique. La réaction de décomposition considérée est identique a celle présentée a la section
1.1.1:

Asolide — Isolide + Vgaz (41)

Du point de vue de la thermodynamique, on considére des réactions a I'équilibre ou
en quasi-équilibre pour permettre la prédiction du sens de déplacement d"un équilibre
lorsque le systeme est soumis a une évolution.

Cependant, expliciter une réaction du point de vue de la thermodynamique impose de
rappeler quelques définitions.

Pour commencer, une grandeur de réaction est, par définition, associée a une équation-
bilan et prend la forme suivante :

A X(T) =Y viXom(T) (4.2)

Ou X, ; est une grandeur molaire, associée a 1'espece i, et les v; représentent les co-
efficients algébriques de 1'équation-bilan associée (positifs pour les produits et négatifs
pour les réactifs). Pour les grandeurs standards (c’est-a-dire prises dans leur état thermo-
dynamique standard, & une pression de 10° Pa), elle peut également s’écrire sous la forme
suivante, appelée Loi de Hess, applicable uniquement aux fonctions d’état :

ApXUT) =3 vildy X5 i(T) (4.3)

Ot Ay X)) ; est une grandeur molaire standard de formation, laquelle ne dépend que
de la température. Dans le présent contexte, les grandeurs considérées sont I’enthalpie,
I'entropie, I'enthalpie libre et la capacité thermique. Lorsque rapportées a une unité de
masse ou a une mole, ce sont des grandeurs intensives prises sous leur forme la plus
générique et qui ne dépendent que de la température.

En revenant a 1'équation-bilan de la réaction considérée, 1’évolution du systeme est
représentée par un potentiel thermodynamique permettant de prédire cette derniere. Les
potentiels les plus souvent rencontrés sont 1'énergie interne U, I'enthalpie H, I’énergie
libre F' et I’enthalpie libre G' (ou énergie de Gibbs). Pour une évolution isotherme et iso-
bare, a pression proche de la pression standard, ce potentiel thermodynamique s’identifie
a l'enthalpie libre standard de la réaction, A, G°(T).

Avec, par définition, la formulation de I'enthalpie libre :

G=H-TS (4.4)

Ou T et S représentent respectivement la température thermodynamique et I’entropie
du systéme.

Par définition, la loi d’action de masse (GUDBERG et WAAGE, 1864) introduit la constante
d’équilibre liée a une transformation, X 0 définie comme étant le produit des activités des
constituants a I’équilibre, avec la relation suivante :

AGYT)+RTInK°(T) =0 (4.5)
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avec

KYT) = H a’ (4.6)

Otu les a; représentent 1’activité du composant i et les v; sont décrits précédemment.
Dans le présent contexte, Vi, |v;| = 1.

A partir de l'expression 4.4, et en rappelant que par définition, S = — (0G/0T) pr il
est possible d’en déduire la loi de Gibbs-Helmholtz (celle-ci fait apparaitre des dérivées
droites dans la mesure ott les grandeurs standards de réaction ne dépendent que de la
température). En effet :

AHUT)  AGYUT)  1dAGYUT)
™ 1 T ar
En reconnaissant dans le terme de droite la différentielle de G/T par rapporta T' a pres-
sion constante, la réécriture de I'expression ci-dessus donne la loi de Gibbs-Helmholtz :

(4.7)

d (ATG> _ AH (4.8)

dT\ T T2

Enfin, en combinant 4.5 et 4.8, on obtient 1'expression suivante, connue sous le nom de
relation de Van’t Hoff (VAN’T HOFF, 1884).

dinK°  AH(T)
dr —  RI?
Ce dernier est le premier chercheur a avoir mis en avant un tel comportement thermo-
dynamique, sans toutefois, a I'époque, en expliciter les fondements théoriques.
Pour conclure cette section, rappelons enfin les lois de Kirshhoff pour une transforma-

tion isotherme et isobare, qui peuvent étre redémontrées a partir des relations ci-dessus et
QH®  _ 0.
arpr=0Cp"

(4.9)

surtout de la définition

AN 0
a = ArGy

(4.10)
dA%s  ACH
dar — T

Ces équations peuvent également étre exprimées sous leur forme intégrale, en intro-
duisant une température de référence, Tj, qui sera discutée au chapitre 4.2.1 :

T
AYH(T) = AYH(Ty) + [ AC)(T) dT
(4.11)
T ACY(T)
AYS(T) = AYS(To) + [g, =4 dT
Lors des transformations sans changement d’état, le poids relatif des deux termes de
'expression liée a I'enthalpie est de 'ordre de 1 pour 1000, AYH (Tp) étant de I'ordre de
107 a1 x 10* Jkg™! et A.C)(Tp) de 10 2 100 J kg K~ (en considérant une réaction sur
une plage de températures d"une centaine de degrés K).
Ce constat conduit a formuler une approximation trés répandue, dite approximation d’El-
lingham, se traduisant par :

0 —
VT, ACT) =0 4.12)

On retrouve cette hypothese, par exemple, dans I'étude des diagrammes d’oxydation
des métaux en phase solide ou dans les cycles thermodynamiques sans changement de
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phase.

Supposant vérifiée 1'approximation d’Ellingham, 1’enthalpie libre de réaction s’écrit
alors de la maniére suivante, issue de 1'équation 4.4 :

AYG(T) = AYH(Ty) — T - AYS(Ty) (4.13)

4.1.2 Théorie du complexe activé

Les relations décrites par Arrhénius, dans le domaine de la cinétique chimique, et Van't
Hoff, dans le domaine de la thermodynamique, présentent des similitudes intéressantes.
En effet, la loi d’Arrhénius pour la constante cinétique s’écrit en réalité sous la forme sui-
vante, d’ailleurs inspirée a 'époque des travaux de Van't Hoff (LAIDLER, 1984a) :

dInk(T) E

T RT2 (4.14)

Les similitudes entre les lois d’Arrhénius (équation 4.14) et de Van’t Hoff (équation 4.9)
sont tres claires et justifient I'intérét d"une passerelle entre le formalisme - limité - de la ci-
nétique et celui - exhaustif- de la thermodynamique. La passerelle mentionnée ci-dessus et
déja évoquée a la section 1.2.1, a donc été développée par Eyring, le pére de la théorie dite
du complexe activé (également appelée théorie de 1’état de transition, EYRING, 1935), large-
ment utilisée, par exemple, en chimie organique. A I'origine, ses développements dans le
domaine de la cinétique chimique ont été stimulés par les apports récents de la mécanique
quantique. La question de savoir comment I'énergie potentielle des noyaux et des élec-
trons des molécules en interaction pouvait varier lorsque celles-ci entrent en contact s’est
alors substituée a la notion classique de choc entre spheres rigides.

Eyring a d’abord démontré le concept de complexe activé sur une réaction trés simple,
celle de la réaction d'un atome d’hydrogene sur une molécule de dihydrogene (EYRING et
POLYANI, 1931). Le complexe activé ressemble ainsi a une molécule stable standard, a la
différence prés que 1'un de ses degrés de liberté de vibration fait défaut, ayant été trans-
formé en une translation liée a la réaction qui conduit a la fragmentation du complexe. La
caractéristique essentielle de cette théorie est que la notion de choc entre spheres rigides
est remplacée par une transformation progressive et continue des réactifs en produits.
Concretement, cette théorie stipule que la vitesse de réaction est controlée par le nombre
de complexes franchissant, par unité de temps, la barriere énergétique de la réaction. A
ce stade il convient de préciser que cette vitesse de réaction ne tient compte ni du mode
de formation de ce complexe, ni des étapes intermédiaires existant entre les réactifs et les
complexes activés. Pour la détermination de la concentration en complexes activés, il est
admis dans la théorie que ceux-ci sont en équilibre avec les réactifs, dans le cadre d'une
hypothése d’état quasi-stationnaire. Cette hypotheése reste discutable a ce stade dans le
sens o1 le complexe activé n’est pas, a proprement parler, dans un état d’équilibre stable,
étant donné qu'il correspond a un maximum d’énergie potentielle et non a un minimum.

Pour ce qui est de la vitesse de franchissement de la barriere énergétique liée a la forma-
tion du complexe activé, elle est fonction de la fréquence de fractionnement du complexe
activé en produits de décomposition. Cette fréquence est égale a Eypration/ R, OU Eyibration
est ’énergie moyenne associée a la vibration qui provoque la décomposition et i toujours
la constante de Planck. Or cette vibration ne sera efficace que si cette énergie E,;prqtion €St
supérieure ou égale a 1’énergie potentielle de liaison Epycniiciie- La mécanique quantique
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stipule que cette énergie potentielle est égale a kp T'.

Ainsi le critere d’une énergie de vibration supérieure ou égale a 1’énergie potentielle
de la liaison réactive conduit a I’expression du facteur de fréquence, v :

ks T
D

Dans ce cadre, la constante de réaction prend la forme suivante, en notant & !la constante
d’équilibre de formation des complexes activés :

(4.15)

k(T) = kBTT KE (4.16)

La théorie du complexe activé permet également d’exprimer la constante d’équilibre
ci-dessus en introduisant la variation d’énergie de Gibbs entre les réactifs et le complexe
activé :

—A,G(T)%
kg T

Ainsi, en revenant a la définition de 1’énergie de Gibbs, il est donc possible d’écrire la
constante cinétique sous la forme :

K =exp (4.17)

_kgT A, S(T)%* A H(T)%F
k(T) = — " exp i w— - exp T

Les hypothéses majeures ayant mené a cette formulation sont évoquées a la section
1.2.1. Cette théorie est souvent citée par des auteurs de référence (BATIOT, 2014, BURN-
HAM et BRAUN, 1999, GALWEY, 2004, L’VoOv, 2015, LAIDLER, 1983, VYAZOVKIN et WIGHT,
1998 et YOUNG, 1966) comme une trame théorique solide pour la théorie cinétique en
phase solide. Ces auteurs considérent généralement que l'influence du facteur de fré-
quence, kpT'/h, est mineure, voire négligeable. Considérant également implicitement que
I'approximation d’Ellingham s’applique au systéme, alors 1’expression résultante est simi-
laire et équivalente a la loi d”Arrhénius.

(4.18)

Le terme d’entropie dans 1’équation 4.18 permet d’effectuer une correction par rapport

au terme kgT'/h, lequel vaut environ 1013 s~ 2 500 K. Ce terme permet d’exprimer la dis-
parition de degrés de liberté entre le réactif, 1'état de transition et, par suite, les produits.
I1 est donc prévisible que, dans le cadre de la décomposition thermique des matériaux,
ce terme représente un potentiel de variabilité nettement plus important que pour les ré-
actions de transformations de solides cristallins. Par exemple, lorsque l'étape cinétique-
ment déterminante est la décomposition du réactif absorbé au sein du complexe activé,
le niveau de désordre de la molécule varie peu, et le terme A,.S(T)%* varie peu. Lorsque
I’étape déterminante est I’adsorption du réactif, cette fois-ci A,.S(7)%* va prendre une va-
leur négative. Enfin, a I'inverse, A,.S(T)% est positif lorsque 1'étape déterminante est la
désorption du produit de réaction (FONT et GARCIA, 1995).
Il est intéressant de relever que, dans le cadre de la statistique de Boltzmann, 1’entropie
dite statistique peut étre quantifiée en fonction du nombre d’états microscopiques, €2, ou
nombre de configurations définissant I'état d’équilibre d"un systéme donné au niveau ma-
croscopique :

S =kpnQ (4.19)
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Dans cette formulation, le terme entropique, et par extension le terme pré-exponentiel
de la théorie classique, apparait comme la variation du nombre de micro-états d’équilibre
entre les réactifs et les produits de réaction.

Le terme d’enthalpie dans I'équation 4.18 est celui qui représente la notion de barriere
énergétique lors du passage vers 1’état de transition. Il est positif pour 1’ensemble des réac-
tions de décomposition endothermiques susceptibles d’étre rencontrées dans les applica-
tions courantes. En revenant a 1’équation 4.14, il est possible de lier I'énergie d’activation
a ce terme d’enthalpie comme suit :

E=AHT) +kpT (4.20)

Le terme kp T présent dans I'équation ci-dessus peut avoir un coefficient multiplica-
teur différent en fonction des applications et du contexte. Ici, I’équation de décomposition
considérée a une molécularité de 1, conduisant a I’expression ci-dessus. Dans le cas d'une
expression a deux réactifs (par exemple une oxydation de la phase solide), ce terme est égal
a 2 (soit une dépendance en T2 du terme préexponentiel dans 1’expression de la constante
de réaction).

Enfin, pour conclure, il est intéressant d’évoquer 1'usage important de la théorie du
complexe activé dans des disciplines éloignées de la décomposition thermique des ma-
tériaux. En particulier, a des températures proches de la température ambiante, les bio-
logistes ont exploité la notion d’état de transition pour décrire la réaction du complexe
Enzyme-Substrat (FIRESTONE et al., 2017). Il est possible de citer les applications remar-
quables suivantes :

e larecherche récente sur des traitements anti-sida, avec la production d’analogues de
l'état de transition comme inhibiteurs de protéases (SHI et al., 2016);

e amélioration de la réactivité de I'acide coumarique pour le traitement de tumeurs ou
encore le HIV (ABU-GHARIB et al., 2017).

Dans le cadre de certaines applications dans le domaine du vivant, le postulat d’Ellin-
gham évoqué a la section 4.1.1 est par ailleurs mis en défaut et nécessite 1'introduction de
termes dépendant de la température, méme a des températures de 'ordre de 300 K (OLI-
VEBERG, TAN et FERSHT, 1995).

Enfin, une des difficultés liée aux développements d’Eyring reste que la théorie du
complexe activé n’est pas vérifiable dans notre contexte d’étude et que, finalement, la
quantification des grandeurs liées ne peut se faire que par la mesure indirecte. Ce constat
est d’ailleurs une des origines possibles du « compensation effect » décrit au paragraphe
1.1.2. Toutefois, I’étude fine du complexe activé est aujourd’hui possible avec des laser
femtosecondes, dans le cadre de la spectroscopie ultra-rapide (KOBAYASHI et YABUSHITA,
2011 et REIMERS et HUSH, 2017). Ces études sont toutefois écartées des développements
du présent manuscrit pour des raisons matérielles.

La description du terme kgT'/h fait I'objet d"un traitement spécifique a la section sui-
vante.

4.1.3 Remarques sur la constante de temps

Pour aller plus loin dans la compréhension de la constante de temps du systeme, il
faut rappeler que kg est le facteur de proportionnalité reliant la température d"un systéeme
a son énergie thermique. Dans le cas d'une particule a 1 degré de liberté selon un axe et
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soumise a une force de rappel (type ressort), I'énergie thermique de la molécule est égale
a kg T (dans les autres cas un facteur de proportionnalité intervient). Ainsi apparait en
téte de cette expression « pré-exponentielle » une expression liée a I’énergie thermique du
matériau. h, la constante de Planck, est liée aux quantas d’énergie de la mécanique quan-
tique et permet de lier, par exemple, I'énergie d'un photon a sa fréquence. Son unité est
celle d"une énergie multipliée par un temps.

Plus intéressant encore est le lien entre h et la pseudo-particule appelée phonon. Le
phonon se définit dans le formalisme de la mécanique quantique et de la dualité onde-
corpuscule comme étant le pendant particulaire de « paquets de vibration » d’énergies
quantifiées. Ainsi, un phonon désigne un quantum d’énergie de vibration dans un solide
cristallin : lorsqu'un mode de vibration du cristal de fréquence définie v céde ou gagne de
I'énergie, il ne peut le faire que par paquets d’énergie hv, h étant la constante de Planck.
Le cristal est alors réputé échanger des phonons lorsqu’il perd ou gagne de I'énergie. Ce
concept permet par ailleurs une analogie avec les ondes électromagnétiques, qui possedent
des propriétés similaires.

Ainsi, la fréquence caractéristique du réseau est celle permettant d’équilibrer 1'énergie
thermique du systéme et le quanta d’énergie associé a la vibration du réseau de fréquence
v, conduisant au terme précédant le terme exponentiel.

Cette expression du terme de fréquence peut se retrouver en approfondissant la no-
tion de phonon. En effet, un réseau cristallin au zéro absolu est dans son état de base, et
aucun mode de phonon n’est excité. D'apres les lois de la thermodynamique, lorsquun
réseau cristallin est a une température supérieure au zéro absolu, son énergie n’est pas
constante mais elle fluctue de maniere aléatoire autour d’une valeur moyenne. Ces fluc-
tuations d’énergie sont dues a des vibrations aléatoires du réseau, qui peuvent étre vues
comme un gaz de phonons (le mouvement aléatoire des atomes du réseau correspond a la
chaleur). Comme ces phonons sont liés a la température du réseau, ils sont parfois nom-
més « phonons thermiques ». Contrairement aux molécules qui forment un gaz ordinaire,
les phonons thermiques peuvent étre créés ou annihilés par des fluctuations d’énergies
aléatoires. Leur comportement est similaire au gaz de photons produit par une cavité élec-
tromagnétique, pour laquelle les photons peuvent étre absorbés ou émis par les parois de
la cavité. Cette similitude n’est pas une coincidence : le champ électromagnétique se com-
porte en effet comme un groupe d’oscillateurs harmoniques (voir rayonnement du corps
noir). Les deux gaz précités obéissent a la statistique de Bose-Einstein, c’est-a-dire qu’a
I'équilibre thermique, le nombre moyen de phonons ou de photons dans un état donné
est:

_ 1
) = T oxp (ho/kp T

Ot w représente la pulsation du phonon dans 1’état considéré. Apres réécriture, cette
expression devient :

4.21)

kpT 2mw
h In(1+1/(n))
Si, de plus, on considére en premiere approche (n) grand, il vient, suite & un dévelop-
pement de Taylor a 'ordre 1 :

(4.22)

kpT
L=~

Ainsi ce terme « pré-exponentiel », vu en phase gazeuse comme étant lié a la fréquence
de collision entre 2 molécules réactives, trouve une explication en phase condensée, au

v (n) (4.23)
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sein d'un réseau cristallin, comme étant la fréquence de vibration du réseau multipliée
par le nombre de phonons dans I’état thermodynamique défini par la température ther-
modynamique du systeme. Aussi cette approche ouvre la possibilité d’un raisonnement
intégral sur 'ensemble des phonons dans un état compatible avec la température thermo-
dynamique du systeme.

Enfin, pour conclure quant au terme de fréquence, il faut préciser que celui-ci a une
influence limitée sur la partie pré-exponentielle de la constante de réaction. En effet, sa
variation est de l'ordre de 20% pour une réaction sur l'intervalle [500, 600] et de 15% pour
une réaction sur l'intervalle [650, 750].

Dans les expressions de la constante cinétique précédemment développée, les termes
d’entropie, d’enthalpie et par suite d’enthalpie libre dépendent de la température. La sec-
tion suivante traite de cette dépendance en température et de son influence sur la constante
de réaction.

4.2 Constante de réaction hors approximation d’Ellingham

4.2.1 Expression de I’enthalpie libre du complexe activé

Dans le contexte d'une décomposition thermique des matériaux, il apparait justifié
de s’interroger sur la pertinence de I'approximation d’Ellingham. En effet, de nombreux
parametres et phénomenes interviennent lors de la formation du complexe activé. Par
exemple :

e il peut y avoir un changement important de molécularité entre les réactifs et les pro-
duits de réaction;

¢ la notion de changement de phase peut intervenir dans cette transformation;

e lorsque I'un des réactifs est une macromolécule complexe, la formation du complexe
activé peut induire des configurations stériques inhibant certains de ses degrés de
liberté. Dans ce cas, les variations des grandeurs standards de réaction de formation
du complexe activé sont tres dépendantes de la température.

En I'état actuel des connaissances et en s’inspirant d’autres approches telles que l'ap-
proche isoconversionnelle avancée (VYAZOVKIN et WIGHT, 1998), I’étude de 1’action des
enzymes (FIRESTONE et al., 2017) ou encore la thermocinétique de solutions en phase
condensée (MARTINHO SIMOES et PIEDADE, 2008), il est cohérent de supposer que les
constantes de réaction dépendent de la température.

En premiere approche, cette dépendance s’exprime par le biais de la capacité ther-
mique de la réaction de formation du complexe activé, Ang * 1l est donc supposé que :

VT, A COHT) = ¢ (4.24)

Ot ¢ est une constante qui ne dépend pas de la température.

Dans ce cas, I'intégration des lois de Kirschhoff, pour les grandeurs appliquées au com-
plexe activé, est immédiate et conduit a :

AYH(T) = AMH(T)) + ¢ (T — Ty)
(4.25)
A S(T) = AW S(Ty) + ¢ In(T/Tp)
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Ou Tj désigne une température de référence. La valeur numérique de la température
de référence est explicitée a la section 4.2.2, lorsque des considérations mathématiques et
physiques guideront un choix pertinent pour les applications visées.

En combinant les équations 4.18 et 4.25, on obtient I’expression générale de la constante
cinétique, sous 'hypothése dune capacité thermique de réaction du complexe activé
constante :

071‘: 071
kT (_ AYEH(Ty) | APFS(T) ¢

K(T) = = T o —kB-(lnTo/TJrl—To/T)> (4.26)

La formule ci-dessus souleve plusieurs questions et difficultés. En particulier :

e le choix de la valeur de Tj; en effet, il sera vu par la suite que la valeur de 7j est pré-
pondérante pour préserver le sens physique des développements réalisés et pour
permettre certaines opérations mathématiques tels que des développements de Tay-
lor ou décompositions en séries entieres;

e au-dela du choix de T, il est méme important de fixer ce parametre. Dans le cas
contraire, le modéle en construction serait un modele a 4 parametres, ce qui pourrait
s’avérer prohibitif par rapport aux modéles utilisés a ce jour;

¢ la maniere de réorganiser les termes au sein de 1’exponentielle en vue d’appliquer
a la fois des algorithmes de détermination des parameétres optimaux et d’induire
un cott de calcul raisonnable pour la simulation couplée de la décomposition d'un
matériau thermiquement épais;

e les simplifications a apporter a cette équation, toujours dans une logique calcula-
toire;
e la possibilité d’intégrer 1’expression ci-dessus une fois remise dans le contexte d"une

loi cinétique globale avec plusieurs réactions ou avec une variation continue des
parametres cinétiques.

La section suivante traite donc de la redistribution des termes de I'équation 4.26 dans
I'optique de lui donner une certaine cohérence en vue d’une résolution numérique.

4.2.2 Mise en forme - intégration

L’équation 4.26 invite naturellement a redistribuer les termes de méme nature pour
pratiquer des regroupements. De plus, dans cette section, la fonction de la température,
sur laquelle sont centrés les développements, est la fonction ® définie a la section 2.1.2. En
effet, I'expression de ® permet une écriture moins chargée de la constante de réaction et
surtout autorise une comparaison, et une identification de parametres, a partir des don-
nées expérimentales.

Puisque la fonction @, par définition, prend la forme suivante :
_h 1dm
-k s T m dt

Alors celle-ci s’écrit de la maniere suivante vue 1’expression de la constante cinétique
visible sur 1’'équation 4.26 :

d(T) (4.27)

O(T) = exp ( —ATy/T+B+Cln T/TO) (4.28)
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avec: o
_ ArPH(Ty)
A== = C
B = AS(T) _ o (4.29)
kp
C=¢%&

Cette expression conduit a faire émerger un terme en puissance en dehors de 1’'expo-
nentielle, pour écrire cette équation de la maniere suivante :

O(T) = <£>CeXpBeXp —AT,)T (4.30)

T

Cette formulation correspond a celle proposée par Trautz (TRAUTZ, 1909) et reconnue
par Laidler comme étant, a la fois d"une grande qualité pour reproduire les données expé-
rimentales mais stérile du point de vue théorique (LAIDLER, 1984b). En outre, elle est inté-
grable sous certaines conditions (ABRAMOWITZ et STEGUN, 1972). Il est donc nécessaire a
ce stade de s’intéresser aux signes et valeurs caractéristiques des constantes utilisées dans
ce modeéle.
Une simple routine d’optimisation sous contrainte, basée sur la méthode des moindres-
carrés, a été utilisée pour évaluer les constantes A, B et C' a partir de la forme expérimen-
tale de @, sur des essais sous azote, avec une vitesse de chauffage de 10K min~?, pour du
polypropyléne, du polycarbonate et du polyéthylene. Les résultats sont présentés dans le
tableau 4.1 pour 7 = 600 K.

Polycarbonate | Polypropyléne | Polyéthyléene
A~ | —25x10? —1,5 x 10° —2,5 x 103
B~ 3 x 102 2 x 102 3 x 102
C~ 2,5 x 102 1,5 x 10? 2,5 x 102

TABLE 4.1 — Identification des constantes A, B et C a partir de ®.,, pour 3
polymeres

Les premiéres tendances sur les constantes A, B et C qui se dégagent du tableau 4.1, en
termes de signe et d’ordre de grandeur, impliquent que :
e il n’existe pas de solution analytique simple a I'intégrale issue de 1’équation 4.30;
e A étant négatif, aucune des configurations trouvées dans ABRAMOWITZ et STEGUN,
1972 ne s’applique pour approximer cette intégrale

e l’exponentielle est positive : on a une multiplication d"un terme en loi de puissance
tres grand (de l’ordre de 102°°) par un terme exponentiel inversement petit (de 1’ordre
de 107209);

e concernant les expressions de A et B, les valeurs numériques du tableau 4.1 montrent
que le terme fonction de C contribue a plus de 90% aux valeurs absolues de A et B.

Ces constats exposés, il est possible de continuer plus avant le travail d’intégration
sur l'expression de ®. Et dans ce cas, I'expression intégrale de la masse s’écrit, pour une
température supérieure a T :

kBe_B

T
VT > Ty : m(T) = mp exp < efA%JrC(flnTo/g) d6> (4.31)

W

En posant u = T'/T} et en développant les termes, il vient, toujours sous la condition
T>1T1y:
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kpe BTE [T o
VT > Ty : m(T) = mo exp ( — Bhiﬁo . / wtCe v du (4.32)
1
Comme précisé plus tot, 'équation ci-dessus ne peut étre résolue analytiquement. Elle
peut toutefois étre simplifiée en décomposant le terme exponentiel au coeur de l'intégrale
en série entiere, de rayon de convergence infini et de la forme expu = > 77 ju". Cela
conduit a :

k —B T2 T/To S —1)" A"
VT > Tp: m(T) = mg exp < — Behiﬁo . / utte Z (n')u" du) (4.33)
1 n=0 ’

La fonction a intégrer dans I'équation 4.33 est intégrable partout et cette intégrale
constitue le terme d’un série absolument convergente sur l'intervalle d’intégration [1 :
T'/Tp). Il est donc possible d’inverser les opérateurs de sommation et d'intégration, et I'in-
tégration des mondmes conduit a :

kge B T2 & —1)" A T\ 2+C—n
VTZTU:m(T):mOexp<— Bhﬁ O.Zon!((Q—i—)C'—n)[(T()—’— —1}) (4.34)

L'expression ci-dessus, méme si elle ne pose aucune difficulté particuliere du point de
vue analytique, revét un tout autre aspect des que se profile la nécessité d’une implémen-
tation en vue de résolutions numériques. En effet :

e le terme en exp —B s’avére toujours tres délicat a compenser pour les valeurs ty-
piques prises par B (de l'ordre de 200);

e l'expression de la série nécessite le calcul de nombreux termes pour commencer
a obtenir un niveau de précision satisfaisant, et le nombre de termes dépend des
constantes du probléme;

e les premiers termes compensent le terme exp — B par le biais du terme (7'/Tp)?+¢ ",
tandis que le relais est pris par le terme A™ au-dela d'un certain seuil ;

e globalement, la fonction a approximer par ces développements, u — u® exp A/u, et,
par suite, toute la formulation au sein de 1’exponentielle décrivant la masse, consiste
en une compensation de termes avec des ordres de grandeur trés disparates dans
lI'intervalle d'intégration usuel. Un tel traitement nécessite une précision tres impor-
tante, et inatteignable, pour les calculs et la détermination des constantes pour éviter
toute divergence.

En synthese, les transformations proposées ci-dessus en vue de travailler sur une forme
intégrée de la loi cinétique sont confrontées a des impasses difficiles a résoudre dans le
cadre du passage de la théorie a I'intégration numérique. Une voie alternative est donc
explorée a la section suivante.

4.2.3 Formulation finale

Les développements réalisés a la section 4.2.2 ont fait ressortir le besoin d'une formu-
lation a la fois plus simple et plus équilibrée de la constante de réaction. En effet, méme si
les calculs effectués restent rigoureux d’un point de vue théorique et d"un degré de com-
plexité tres similaire a celui lié a 'intégration d'une loi d’Arrhénius de type (A4, E,n), il
ne peuvent étre proposés d’un point de vue pratique. A cela s’ajoute la problématique
d’exposants tres déséquilibrés, lesquels vont conduire, au mieux, a des arrondis de calcul
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problématiques.

Un tel constat conduit donc a redistribuer les termes au sein de 'expression de ® pour
revenir a un terme en 1/7 positif, car représentatif d'un saut énergétique, et a rééquili-
brer les contributions respectives de chaque terme. Cela se traduit par l'introduction des
constantes sans dimension A’ et B/, C' restant quant a elle inchangée, avec les expressions
suivantes :

Al — AP H(Tp)

k5 To
(4.35)
A% S(Ty)
B/ — T 0
Pour fixer les idées, I’expression de ® est alors la suivante :
1o /
®(T) = exp —A7+B —C- (InTo/T +1—Ty/T) (4.36)

En écrivant le terme In(7/7") sous la forme équivalente In(1 — (1 — Ty/T)), le dernier
terme de I’exponentielle ci-dessus peut lui-méme se réécrire sous la forme :

C(InTy/T+1-Tp/T) =C (In(1 — (1 = Tp/T)) + (1 — Tp/T)) (4.37)
En considérant un développement de Taylor sur le terme 1 — T /T" et centré sur zéro,
la fonction x — In(1 — x) étant C*°([0, 1[, R7), il est possible d’écrire :

In(1 — (1 —Tp/T)) + (1 = Tp/T) = —i(l_Trf/T)njLu —Ty/T) (4.38)
n=1

La formulation ci-dessus n’étant valide que dans le cadre du rayon de convergence de
la série, égal a 1. Cette condition impose donc, aprés réécriture, un premier critere sur 7y :

To
— <2 4.
0< = < (4.39)

L’équation 4.38 se simplifie en constatant que le second terme du membre de droite
correspond au terme n = 1 du premier terme. D’ot1 :

o0

In(l—(1—Ty/T)) + (1 —Ty/T) = —Z(I_T;/T)n (4.40)
n=2

A ce stade, il convient de fixer la valeur de Tj pour évaluer le nombre de termes a
conserver dans l’expression du développement de Taylor ci-dessus. Pour mémoire, les
contraintes sur 7T sont les suivantes :

o Tj est une valeur de référence pour I’état standard de formation du complexe activé.
Dans les faits, il s’agit d"une simple convention, laquelle pourrait méme conduire a
To = 0K. En outre, méme si cela a également peu d’impact sur le calcul thermody-
namique, il semble cohérent de choisir une température de référence a laquelle est
susceptible d’étre observé le complexe activé;

e 'hypothese VT, Ang’i(T) = ( est plus contraignante. Pour ne pas sortir du do-
maine de validité de cette hypothese, il convient de se placer a des températures
proches des températures typiques de décomposition des matériaux étudiés, c’est-a-
dire dans un intervalle [500 K, 800 K] ;



4.2. Constante de réaction hors approximation d’Ellingham 125

e pour toute valeur de la température, il doit étre vérifié, pour étre dans le rayon de
convergence de la série citée précédemment, V7,0 < Tp < 27T';

e enfin, il faut choisir 7y dans un intervalle permettant de minimiser, pour tout 7', le
terme 1 — Ty /7.

Pour minimiser le terme 1 — T/T sur l'intervalle de travail, par exemple celui corres-
pondant au polypropylene, [600 K, 800 K], il faut minimiser l'intégrale de la valeur absolue
de ce terme sur cet intervalle. Cette intégrale prend la forme suivante :

800 To 800
/ |1 —Ty/T|dT = / (To/T — 1) dT + / (1-1Tp/T)dT (4.41)
600 600 To
Et donc:
800
/ |1 — To/T|dT = 1400 — 2T + 2T In Ty — B In(480000) (4.42)
600

Minimiser cette fonction de 7j revenant & un simple calcul du zéro de sa dérivée, il
vient immédiatement In 7y = 1/2 1n 480000, soit Tp = 693 K.

La figure 4.1 illustre la forme de la fonction 7" — In(1 — (1 — Ty/T)) + 1 — Tp/T avec
Tp = 700K, accompagnée de ses développements successifs de Taylor aux ordres 1 a 5
(I'ordre 1 correspond a des termes intégralement nuls). La conclusion de cette figure est
qu’une approximation a 1’ordre 2 de la fonction est globalement satisfaisante sur une plage
de température comprise entre 640 et 760 K, permettant par la-méme de couvrir la majeure
partie des plages de décomposition thermique usuellement rencontrées. Il convient toute-
fois de garder a 'esprit que, en fonction du contexte et du matériau, l'introduction d’un
développement limité a I’ordre 3 peut étre envisagée.

-0.002
-0.004
-0.006
~_0.008
-0.01
ob5
OD4
-0.012 | oD3
O
oD1
-0.014 In (1-(1-TgM) +1-T/T) —
600 650 700 750 800

Température (K)

FIGURE 4.1 - Fonction T — In(1 — (1 — Tp/T)) + 1 — Ty /T avec Ty = 700K,
et ses développements successifs de Taylor aux ordres 1 a 5

Cette hypothese d’ordre 2 meéne ainsi a la formulation finale du modele développé
dans le cadre de ces travaux, laquelle prend la forme suivante :
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O(T') = exp ( — Al% +B'+C(1- ?)2> (4.43)

Ou encore, en introduisant une nomenclature rappelant le sens physique de chacun
des termes, et qui sera celle utilisée dans toute la suite du manuscrit :

k’B T TO TO 2
avec :
(o, _ AVTH(T)
= T kg 1o
AVtg(T
S = % (4.45)
AVt
\ CP = £

2 kg

Pour conclure, le modéle présenté dans les sections précédentes a été justifié d'un point
de vue théorique et a été formulé de maniere a étre applicable pour une identification des
parametres cinétiques. Les sections suivantes explorent quelques corollaires liés a la des-
cription proposée et effectuent des paralleles avec les modéles de constante cinétique clas-
siquement utilisés.

4.3 Développements théoriques sur le modele

4.3.1 Influence de la température de référence

Le premier avantage de I'approche choisie est que, en utilisant un développement li-
mité a 'ordre 2, le systéeme considéré est invariant a un changement de température de
référence, Tpy. En effet, en postulant 1’existence de 2 jeux de parametres (#,S,C,,Tp) et
(H',S',C,, Tjy) décrivant le méme systéme thermocinétique et en égalisant ainsi, pour tout
T, les termes des exponentielles, il vient :

Th Th\ 2 Th T y (/T2 T
248+ () -2 +1) = WL+ 8+ ()" 222 +1) 446
HT++p(T) T HT+ +p(T) il (4.46)
En regroupant les termes, on obtient un polynome de degré 2 en 1/T’, lequel est nul
pour toute valeur de 1/7T". Cela implique automatiquement que ses coefficients sont tous
nuls et permet d’écrire le systeme suivant :

(H +2Cy) To = (H' +2C,) T}
S+C,=8+¢C, (4.47)

Cp T = C), Ty

Ce systeme d’équation vient renforcer le fait de considérer ce modéle comme un mo-
dele a 3 parametres. En termes d’identification de parametres et de complexité, cela le met
au niveau du modele (A, E,n). De plus, la méthode d’identification des parametres du
modeéle qui sera présentée au chapitre 5 fait intervenir une regle empirique pour le choix
de la valeur de 7. Le développement ci-dessus montre que cette regle, méme si entachée
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d’erreurs ou extrapolée dans une démarche prédictive (par exemple calculer un thermo-
gramme a une vitesse de chauffage différente de celle utilisée pour calculer les parametres
cinétiques), ne conduit pas a des erreurs d’identification des parametres. Il découle éga-
lement de ces éléments que le modele proposé, au méme titre que le modéle d”Arrhénius
classique, ne conduit pas a la détermination de parametres intrinseques et indépendants.
Ceux-ci sont interdépendants et n’ont une signification physique que pris dans leur en-
semble.

Enfin, cette nouvelle expression induit que ¢ n’est plus strictement monotone, contrai-
rement a la forme similaire liée a la loi d’Arrhénius. Il y a donc une température de cou-
pure, notée ;. qui correspond a une transition entre la phase croissante et la phase décrois-
sante de ®. Une fonction ® décroissante dans la plage d’intérét serait une difficulté pour
un usage systématique, au moins sur la plage de décomposition du matériau considéré.

Cette température de coupure est celle qui annule 1’'expression suivante, issue de la
dérivation de ® par rapport a la température :

Ty Ty 1o
Mo+ CPTT?<1 . T> (4.48)
Cette équation mene alors a :
1
TC — TO*,H (4.49)
1+ 5%

L’illustration 4.2 montre un exemple de probleme d’identification lié a cette tempéra-
ture de coupure, sur un cas volontairement exagéré. Sur le cas représenté, la température
de coupure est égale a 640 K, ce qui se traduit par une inversion du signe de la dérivée de
® en ce point. Concretement, cela se traduit par le fait que les valeurs issues du modele
s’éloignent des valeurs expérimentales pour des températures encore représentatives de
la réaction de décomposition.
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FIGURE 4.2 — Illustration d’une température de coupure trop importante,
sur du polypropylene (H = 50 et C,, = 200), soit T, = 640K

Lorsque la fonction ® expérimentale est convexe sur la plage de décomposition, cela
conduit systématiquement a A > 0 et C' > 0, donc a T, < Tj. Dans cette situation, la tem-
pérature de coupure est assurée d’étre suffisamment éloignée de 7 pour A > C (en effet,
dans ce cas, T, < 2/3 Tp).
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Dans le cas plus rare ou la fonction ® serait concave a proximité du maximum de réac-
tion, alors A > 0 et C' < 0, et il s’avere a 'usage que le critere A > —(C'/4 sulffit a s’assurer
que la température de coupure soit en-dehors de la zone de réaction.

Enfin, il est 1égitime de s’interroger sur 'influence d"une modification de 7} sur la tem-
pérature de coupure 7.

Soient H', S’ et C,, les parametres cinétiques liés a une nouvelle valeur de Ty, T"o. Alors :

1

Ce qui peut se réécrire sous la forme :
2C) T,
T = 451
co20,+MH (4.51)

En utilisant les équations 4.47 ci-dessus, cette équation peut étre transformée de la
maniere suivante :

T — 2 (TO/T(,)) Cp 1o
© (To/Ty) (2C,+H)

Cette équation se simplifie alors, en particulier en s’inspirant de la forme de I'équation
451, en:

(4.52)

T =T, (4.53)

C
En résumé, le choix de la température T se fait sur les éléments suivants :
o T doit étre dans la plage de décomposition du matériau étudié;

o T doit étre approximativement au centre de l'intervalle de décomposition a repro-
duire, pour minimiser le terme 1 — 7y/7. La difficulté réside dans la présence de
plusieurs réactions de décomposition (notion de réaction apparente). Dans ce cas T
ne devra pas étre choisi simplement comme étant au centre de l'intervalle de décom-
position;

e enfin, le choix de Ty n’a pas d’influence sur la température de coupure.

Apres le traitement des températures de référence, Tp, et de coupure, T, la section
suivante traite spécifiquement du terme C,, qui représente une spécificité du modele par
rapport aux développements classiques issus de la théorie du complexe activé.

4.3.2 Capacité thermique de réaction du complexe activé

Dans cette SeCtiOl’l, quelques remarques sont apportées concernant la valeur du terme
0%
ArChp
kp °

En effet, en considérant que les énergies de chaque mode de vibration au sein d'un
réseau cristallin sont quantifiées, et en notant E; cette énergie, il est possible d’utiliser la
statistique de Boltzmann pour exprimer la différence de population entre chaque niveau
d’énergie. En notant NV; la population du niveau d’énergie £;, il vient :

o kT (4.54)
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Dans le cadre du modele d’oscillateurs harmoniques a trois degrés de liberté, tous
les niveaux d’énergie sont équidistants et cette différence d’énergie vaut h v, v étant la
fréquence du premier mode propre d’oscillation. Il vient alors :

_ivh
Ni= Npe #57 (4.55)

Cette expression 4.55 fait a nouveau intervenir le terme fondamental kg 7/h. A ce
stade, deux cas limites sont a considérer. Le premier, avec v > kp T'/h revient a consi-
dérer que tous les atomes sont dans leur état fondamental et qu’aucune transition liée a
'agitation thermique n’est a envisager. Le second, v < kp T'/h, est représentatif d'une
situation oli de nombreux niveaux d’énergie sont peuplés. C’est la situation rencontrée a
des températures proches des températures usuelles de décomposition thermique.

En sommant les termes N; et en normalisant sur une seule molécule, il vient :

=Ny Y (e R’ (4.56)

=0

En reconnaissant ci-dessus le développement en série entiere de la fonctionz — 1/1 — z
I’équation devient 4.55 :

v h i v h
N; = (1 - e’kTT) ¢ kT (4.57)

En considérant que 1'énergie interne d’un atome correspond a la somme des énergies
de chaque niveau pondérée par la population afférente, multipliée ensuite par les 3 N de-
grés de liberté de vibration, correspondant aux 3 degrés de liberté de chacun des N atomes
impliqués dans la réaction de décomposition du complexe activé, on obtient I’expression
suivante pour 1’énergie interne de vibration, notée U :

_ivh
U=3N. Z[( _e kBT>ekBT~ihu] (4.58)
En redistribuant les termes et en reconnaissant la série entiere > 00 n 2" ! = 1/(1 —

z)?, I'équation devient :

(1 _ eikVBhT) . eik;hT
U=3N-hv — 3 (4.59)
(1 —e *B T)
Cette expression se simplifie pour en arriver a I’expression de U suivante :
v h
U=3N kgT—rpt (4.60)

k

v h
EEE
Pour revenir a l'expression de la capacité thermique, il faut rappeler la relation sui-

vante :

. 4.61
Cy T (4.61)
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Alors :
v h vh_
o - eFp T
v=3Nhv - (4.62)
()
En posant X = v h/kp T, 1'expression ci-dessus devient :
X2 X
Cy =3 N kg € (4.63)

Lorsque X tend vers 0, aux hautes températures, I'expression 4.63 tend vers 1'expres-
sion de la loi de Dulong et Petit (PETIT et DULONG, 1819), avec :

v _ 3N (4.64)
ks

Dans le cas des solides, la capacité thermique a volume constant est pratiquement égale
a la capacité thermique a pression constante, Cp (LAGREE, 2010). L'équation 4.64 montre
donc que le terme C,, présenté a la section 4.2.3 est représentatif du nombre d’atomes impli-
qués dans la décomposition du complexe activé, chaque atome étant alors représenté par
'activation de chacun de ses trois degrés de liberté de vibration. Un tel constat se retrouve
également dans l'expression de la loi de Kopp (KOPP, 1865), stipulant que la capacité ther-
mique d’un solide cristallin est égale a la somme des capacités thermiques des atomes qui
le constituent.

Il convient de relever a ce stade que le raisonnement ci-dessus représente toutefois une
simplification importante, dans la mesure ot les atomes considérés sont sujets a des vibra-
tions totalement isotropes et ont un comportement strictement équivalent, ce qui n’est pas
observé expérimentalement.

Enfin, il sera vu au chapitre 5 que les valeurs prises par le terme A2 Cp/2 kp se situent
principalement entre 100 et 200, donnant par l1a-méme une indication plus ou moins qua-
litative sur la molécularité de 1’équation-bilan de décomposition du complexe activé.

Apres avoir donné ces quelques éléments de contexte sur ce terme nouveau, C, la sec-
tion suivante traite des analogies entre le modele présenté a la section 4.2.3 et les modeles
d’Arrhénius classiques.

4.3.3 Analogies avec la loi d’Arrhénius

Plusieurs analogies peuvent étre effectuées avec la loi d’Arrhénius.

La premiere s’effectue en revenant a la définition de 1’énergie d’activation proposée
par Arrhénius, en reprenant 1’équation 4.14 :

dInk(T) E
= 4.
ar RT? (14.65)
En appliquant cette équation au modele présenté a la section 4.2.3, il vient :
Ink To
=T~ =HTy+T — To (1 — — .
E qT HTH + 2C, Ty ( T ) (4.66)

En reportant ce terme dans la loi d”Arrhénius classique, on obtient :
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T T T
K(T) = A exp —(H?O +1-26, 2 (1- TO)> (4.67)

Ou encore, en redistribuant les termes et en revenant aux enthalpies et capacité ther-
mique de réaction du complexe activé :

AV H(Ty) — AYC, Ty (1- ?)) (4.68)

kpT

Ainsi, le modele hors Ellingham revient a considérer que l'énergie d’activation utili-
sée dans la loi classique dépend de la température, c’est-a-dire avec une expression tres
proche de celle décrivant la dépendance d’une enthalpie a la température, sous la forme
d’un terme faisant intervenir une température de référence et une correction linéaire en
fonction de C),. Dans le cas présent, le terme de correction est différent de celui attendu
(To(1 — Ty/T) contre T(1 — Ty /T)). Cette différence, qui ne sera pas approfondie dans le
cadre du présent manuscrit, voit peut-étre une explication par le fait de travailler sur le
développement de Taylor d’ordre 2 de la fonction initiale.

E(T)=e1A4 exp ( -

Une seconde maniére de se représenter le modele se situe par rapport a I'exploitation
des données expérimentales. Celle-ci se fait donc par le biais de la fonction ® pour les
comparaisons entre le modele (A, E, 1) et le modele OF (OFE pour Out of Ellingham). 11 est
alors possible d’introduire, sur la base des notations précédemment rencontrées, o, et
Qo telles que :

o1 = gl A exp (i)
(4.69)
q)OE:eXP(_/H% +8+Cp( _%)2>

Ainsi, la comparaison entre les performances des deux modéles est effectuée en com-
parant ®o; et ®pog a partir des données expérimentales.

Pour la comparaison entre le modele OF et le modele (4, E,n), la fonction suivante

est introduite :
o hnig ( E ) (4.70)
=——m exp| — —— .
On 5 p kg T
Cette fonction ®p,, ne permettant pas l'identification de paramétres a partir des don-
nées expérimentales, une comparaison entre les deux modeles portera également sur la

perte de masse globale.

Enfin, la troisiéme analogie a mettre en avant est celle avec le modele d’Eyring clas-
sique, tel que décrit dans BATIOT, 2014 ou encore BURNHAM et BRAUN, 1999.
Enposant 7 = 1-1T; /T, il est possible de réécrire le modele OE de la maniére suivante :

Bop = exp ( CH S+ Hr+ cpTQ) 4.71)

Lorsque la température est raisonnablement proche de Ty, alors le terme 7 est o(1) et
donc le terme 72 est au moins 0(1071). La détermination dans un premier temps de —H +
S puis H correspond exactement a la détermination des coefficients dans une démarche
Arrhénius ou théorie classique du complexe activé. Ensuite, dans un second temps, le
terme C,72 peut étre vu comme une correction a I’ordre 2 de la premiere estimation, dont
I'influence sera d’autant plus importante que 7 deviendra grand. Ceci est illustré sur la
figure 4.3.
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FIGURE 4.3 — Comparaison autour de 7, = 700K du modéle OE et du
modele d’Eyring classique pour du polypropyléne sous azote (10mg et
10K min~!)

Ce constat est a 1'origine de la méthode mise en place au chapitre 5 pour identifier
les parametres cinétiques de ce modele et surtout pour éviter les effets de compensation
(dans un sens autre que celui du compensation effect évoqué précédemment) entre les trois
inconnues de l'exponentielle.

En conclusion, le présent chapitre a permis de proposer une formulation simple et
cohérente d’un nouveau modele de constante de réaction, liée & une fonction cinétique
d’ordre 1. Ce nouveau modeéle, dont I’expression se limite volontairement au terme d’ordre
2 au sens du développement de Taylor présenté, a conduit a I'introduction d"une nouvelle
constante thermodynamique liée au complexe activé, sa capacité thermique de réaction.
Ce terme vient compléter les expressions des enthalpies et entropie de réaction du com-
plexe activé pour mieux représenter la dépendance en température de la constante de
réaction. Pour mémoire, ce modele de constante de réaction, qui est lié a une loi cinétique
d’ordre 1, prend la forme suivante :

kg T

K1) =2

T T
exp<—HT0+s+cp(1— 1?)2>

avec :
r H— AE’*H(TO)
ke To

_ AYIS(Ty)
S = o

c - Ao,
2 kp

Le chapitre suivant traite de la mise en application de ce modele a plusieurs poly-
meres différents et de la comparaison avec des modeles issus de la littérature. Toutefois,
le modéle présenté dans ce chapitre a une portée nettement plus large que celle de la loi
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cinétique d’ordre 1 a laquelle il est associé. En effet, cette correction du terme d’énergie de
Gibbs du complexe activé trouve une application dans de nombreux modeles cinétiques
exploitant, plus ou moins implicitement, le formalisme d’Eyring. Il peut donc s’appliquer
naturellement au modele CDV (L'Vov, 2007), a tout triplet cinétique de la forme (H, S, f)
(I'analogie entre, respectivement, E/kp, In A et H, S étant immédiate), ou encore a des
méthodes isoconversionnelles avancées.
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Chapitre 5

Application de la loi cinétique
hors-Ellingham

5.1 Démarche de comparaison

5.1.1 Identification des paramétres du modele OF

L’identification des parametres du modele défini au chapitre 4 s’effectue en plusieurs
étapes. Dans un premier temps, il s’agit de déterminer une valeur adéquate de Tp. Les re-
lations démontrées au chapitre précédent concernant I’effet d'un changement de tempéra-
ture de référence sur les autres parametres cinétiques permet d’envisager deux approches
distinctes.

Dans le premier cas, il peut étre intéressant de fixer une valeur de 7 indépendante
des essais qui seront exploités, en particulier dans 1'optique de comparer les parametres
cinétiques de plusieurs matériaux différents.

Dans la seconde approche, le choix de Tj se portera sur une valeur qui sera la plus
proche de chacune des températures d’intérét lors de la décomposition des matériaux,
pour avoir une cohérence sur la notion de développement limité utilisée pour construire
le modeéle (cette cohérence n’est toutefois utile que pour la forme, toujours du fait des re-
lations existant entre les parameétres cinétiques en cas de changement de température de
référence).

Si cette seconde approche est utilisée, alors la valeur de Ty est fixée a :

1o = Tlmjmo=1/2 (6.1)

Dans un second temps, il est nécessaire d’identifier les parametres # et S. Ceux-ci sont
identifiés sur la plage de températures [2 Ty — Trnazs Tmazl, OU Tinee représente la tem-
pérature a partir de laquelle l'incertitude sur la fonction ¢ diverge. Cette divergence est
nettement visible, a titre d’exemple, sur I'illustration 5.1. Dans de nombreux cas, cette tem-
pérature coincide, a quelques degrés pres, avec la température de fin de perte de masse.

Cette identification peut s’effectuer a ’aide de toute méthode de régression, dont un
exemple est présenté a la section 5.1.3. Cette étape est similaire a celle proposée par LYON,
SAFRONAVA et OZTEKIN, 2011 a partir du profil de vitesse de perte de masse, c’est-a-dire
celle utilisée pour déterminer de maniére simple les parametres cinétiques et telle que
présentée a la section 1.1.2. Toutefois, lorsque le profil du logarithme de ¢ est nettement
linéaire sur un intervalle de température plus important que [2 Ty — Tnaz, Trmaz), cet in-
tervalle peut étre élargi. Cette étape est illustrée sur les figures 5.2, avec une température
Tnaz = 738K et 2 Ty — T)u = 672K, toutes deux représentées par des barres verticales.
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3x1015 y _ :
Données expérimentales _—
Erreur expérimentale

.15 Modéle (A, E, 1)
2.5%10 Modéle OE contraint

2x10°1% |
T1.5%10715 |

1%x10715 |

5x10°16 |

660 680 700 720 740 760 780
Température (K)

FIGURE 5.1 — Illustration de l'existence d"une zone a partir de laquelle I'er-
reur sur ¢ diverge
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FIGURE 5.2 — Détermination de # et S a partir du logarithme de ® a) appli-
cation a du polypropyléne b) application a du polyéthylene

La méthode présentée ci-dessus, a laquelle il sera référé par la suite par le terme de mo-
dele OF contraint, permet d’assurer la cohérence des ordres de grandeur des termes utili-
sés et d’éviter d'introduire de nouveaux effets de compensation. Toutefois, a titre d"illus-
tration, la différence entre ce modele et celui correspondant a une identification libre sur
les trois parameétres, dit modele OF libre, est présentée sur la figure 5.3, avec une appli-
cation sur du polyéthylene a une vitesse de chauffage de 10 Kmin~!. Les différences sur
les résultats obtenus avec les deux méthodes sont tres faibles et montrent donc la cohé-
rence de la méthode proposée dans le cadre des présents travaux. Les résultats sont méme
légerement meilleurs avec le modele dit contraint car il permet de s’affranchir, sur le cas
présenté, de faibles effets de compensation numériques, purement liés a I’algorithme d’op-
timisation utilisé.

Une fois les constantes liées aux termes d’ordre 0 et 1 déterminées sur un intervalle
dans lequel le terme d’ordre 2 est négligeable, le troisiéme parametre, C,, est alors identi-
fié en élargissant l'intervalle de calcul a ’ensemble de la zone d’intérét de la réaction de
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-32 . - 8x1075 " i
Données expénmentales PR Données expénmentales i S—
Modéle (&, E, 1) 45 Modéle (A E, 1)
.24 Modéle OE contraint — 7x10 Modéle OE contraint —
Modéle OE libre Modéle OE libre
6x101%
5x10°15
=4 £4x10°18
c =
3x10°15
2x1071%
1x101%
.44 skl o
660 680 700 720 740 760 780 800 0680 700 720 740 760 780 800
Temperature (K) Tempeérature (K)

FIGURE 5.3 — Comparaison entre les modeles OF contraints et libres sur
10 mg de polyéthylene, avec une vitesse de chauffage de 10 Kmin~! sous
azote, a) logarithme de ® b) fonction ®

décomposition. Cette étape est illustrée sur la figure 5.4. Pour le polypropyléne sous azote
(10 mg et 10 Kmin~!), on obtient H = 45,4, S = 9,41 et C, = 136,0.
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FIGURE 5.4 — Détermination des trois constantes cinétiques sur 10mg de
polypropyléne, a une vitesse de chauffage de 10 Kmin~! sous azote, a) lo-
garithme de ® b) fonction ®

Enfin, pour clore la démarche, il est nécessaire de calculer la température de coupure,
T., du systeme. En premiere approche, cette température est visible par le changement
d’inflexion de la courbe du modele aux basses températures. Dans le cas présent, T, =
705 - 1/(1 + 45.4/2-136) = 604 K. La valeur prise par la constante de réaction a cette
température de coupure est d’environ 7 x 1075. Il n’y a donc pas de difficulté induite par
le fait de considérer la constante de réaction comme nulle en-deca de cette température de
coupure.

A Vissue des étapes précédentes, il est alors possible d’écrire, pour le polypropyléne
sous azote, avec une masse initiale de 10 mg et une vitesse de chauffage de 10K min~ ! :

VT > T, k(T) = 557 exp (= 22090 4 9.41 4136 - (1 - B)°)
(5.2)

VT < T., k(T) = 0
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Dans la section suivante sont décrits les deux modeles de référence choisis en vue
d’une évaluation du modele proposé quant a sa capacité a reproduire une cinétique de
réaction.

5.1.2 Choix des modeéles de référence

Dans un premier temps, il a été décidé de comparer le modele OF au modele dit
(A, E,1).

Ce dernier modeéle, d'une complexité inférieure au modele OF, est tres largement ré-
pandu dans les applications concretes en décomposition thermique, comme cela a déja été
évoqué dans le chapitre 1. Il est comparable au modéle OF en terme d’ordre de grandeur
pour le temps nécessaire a I’obtention des parametres cinétiques. En effet, que ce soit par
régression linéaire, non-linéaire ou formule analytique, ces parameétres peuvent étre calcu-
lés en un temps de 1'ordre de la seconde. Cela est dti a I’expression explicite de la masse et
de ses dérivées en fonction de la température.

Dans ce cas, la comparaison principale entre les deux modéles se fera sur la fonction @,
en notant ®.,, les données issues de 1’expérience, ¢ la fonction issue du modele (A, E, 1)
et ®op la fonction issue du modéele développé.

Dans un second temps, le modele OF sera comparé au modele (A, £, n). Tout aussi
répandu que le précédent, il est considéré comme étant de complexité équivalente au
modele OF), car il nécessite la connaissance de trois parameétres en vue de reproduire la
cinétique d’un matériau. Toutefois, la détermination de n, 'ordre de réaction, passe par
une formulation implicite de la masse et de ses dérivées. L'identification des parametres
est généralement effectuée via 1'utilisation d’algorithmes complexes qui nécessitent, entre
autres, la discrétisation de la masse et 1'intégration de la loi cinétique. Ces méthodes im-
pliquent donc un temps de calcul au moins supérieur de deux a trois ordres de grandeurs
au temps nécessaire pour les méthodes OF et (A, E, 1), méme pour des approches jugées
rapides comme celles a base d’essaims de particules (CLERC, 2004).

Dans ce cas, la comparaison entre les deux modeles sera centrée sur la perte de masse
globale de I’échantillon.

Enfin, pour clore cette partie sur la méthodologie employée pour évaluer le modele
créé, la section suivante présente les algorithmes utilisés pour 1'identification des para-
metres des trois modéles.

5.1.3 Algorithmes utilisés

Pour l'identification des parametres cinétiques, deux algorithmes distincts sont utili-
sés.

Pour l'identification de parametres issus des modeles OF et (A, E, 1), il s’agit d'une
méthode de régression non-linéaire appelée algorithme NLLS (pour Non-Linear Least-
Squares) de Marquart-Levenberg (MARQUART, 1963 et LEVENBERG, 1944). Il est largement
inspiré des algorithmes de Gauss-Newton et du gradient. Il consiste en la minimisation de
la fonction cofit suivante :

NDonnees

Sp)= > lyi— ftlp)? (5.3)

n=0
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Ou p représente le vecteur des parametres du modele (ici les parametres cinétiques), f
la forme du modele et les (¢;, y;) les données issues de 1'expérience.

Cet algorithme est adapté a la résolution de problemes mal conditionnés sur un espace
des phases vaste et a point de départ totalement aléatoire. Toutefois, dans quelques cas, il
a été nécessaire d’initialiser 1’algorithme dans une zone cohérente de 1'espace des phases
pour le voir converger vers une solution ayant un sens physique lors d’une optimisation
a trois parametres libres (#, S et C,). Ce comportement a été un argument supplémen-
taire pour pousser l'investigation des effets de compensation obtenus avec le nouveau
modele et pour introduire la démarche en deux temps présentée ci-dessus (détermination
dans un premier temps de H et S, puis de C, dans un second temps, soit le modele OF
contraint). Les détails concernant cette méthode N LLS peuvent étre trouvés dans GAVIN,
2017. Comme précisé précédemment, le temps caractéristique d"une identification de deux
ou de trois parametres avec cette méthode est de I'ordre de la seconde sur une configura-
tion informatique de bureautique classique.

Le second algorithme d’identification est de type essaim de particules. 1l est basé sur
I'évolution stochastique d’une population donnée a partir de regles spécifiques d’évo-
lution d'une génération a une autre, le terme de génération étant ici équivalent a celui
d’itération. Son formalisme a été créé en 1995 par R. Eberhart, et J. Kennedy (KENNEDY
et EBERHART, 1995), sur le principe de la collaboration entre individus. Ce type d’algo-
rithme partage de nombreux points communs avec les algorithmes génétiques ou de type
SCE (Shuffled Complex Evolution). En effet, le systeme est initialisé avec une population
aléatoire (dans notre cas, des parametres cinétiques tirés aléatoirement dans l’espace des
phases), laquelle va évoluer vers une solution optimale.

Cette évolution itérative se fait en s’appuyant sur deux types d’informations connues
des particules (CLERC et SIARRY, 2003) :

e la premiere est le couple position/vitesse de la particule au sein de 1’espace des
phases. La particule garde également en mémoire la meilleure position qu’elle a at-
teinte et la valeur de la fonction coilt afférente;

¢ la seconde est I'information issue d'un sous-groupe de particules, les informatrices,
lesquelles communiquent a la particule leur meilleure performance;

Ainsi, forte de ces informations, une nouvelle évolution de la particule est déterminée,
laquelle sera combinaison linéaire des trois termes suivants, pondérés par des variables
aléatoires (introduisant par la-méme le c6té stochastique de 1’algorithme, en sus de 1'ini-
tialisation du systéme) :

e le premier terme correspond a un terme inertiel : la particule conserve une partie de
sa vitesse a l'itération k& pour définir sa position a l'itération k + 1. Clerc cite ce terme
comme étant la composante aventureuse de la particule;

e le second terme tend a orienter la particule vers la meilleure position que celle-ci
aura rencontrée sur sa trajectoire. Ce terme peut étre évoqué comme la tendance
conservatrice de la particule;

e enfin, le troisieme terme, celui dit de panurgisme, cherche a orienter la particule vers
la meilleure informatrice de son environnement.

Ce comportement, visant a décrire I’évolution d"une particule d"une itération a l’autre,
est illustré sur la figure 5.5.
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FIGURE 5.5 — Comportement d"une particule d"une itération a ’autre pour
un algorithme PSO standard - extrait de CLERC et STARRY, 2003

Cette famille d’algorithmes présente de nombreux avantages dans notre contexte. En
effet, ceux-ci obtiennent de meilleurs résultats, et dans un délai nettement réduit, par rap-
port aux algorithmes de type GA ou SCE (CLERC, 2004). De plus, cet algorithme contient
peu de parametres ajustables, ce qui rend sa prise en main relativement rapide pour des
applications ponctuelles.

Enfin, sa capacité a explorer I’espace des phases en limitant le risque de se bloquer dans
des extremums locaux, démontrée sur les cas de validations présentés dans 1'ouvrage de
Clerc, permet de s’affranchir de certains écueils rencontrés avec les autres méthodes.

Concretement, Clerc préconise dans son ouvrage de travailler avec des essaims de 40
particules, que nous nommerons abeilles par la suite, et 4 informatrices, permettant d’ob-
tenir une convergence au bout de quelques dizaines d’itérations pour la plupart des pro-
blemes étudiés.

Les graphiques 5.6 et 5.7 montrent 'influence de la taille de 1’essaim et du nombre
d’informatrices sur la convergence pour 10 mg de polyéthylene sous azote et soumis a une

vitesse de chauffage de 10 Kmin~!.

Les graphiques 5.6 illustrent que, globalement, les parametres évoqués précédemment,
en l'occurrence 40 abeilles et 4 informatrices, représentent un compromis tres intéressant
entre le nombre d’itérations nécessaires pour atteindre la convergence et le temps de cal-
cul (celui-ci étant pratiquement linéaire en fonction du nombre d’abeilles). Le graphique
de gauche représente I'évolution de la fonction coflt, ici la norme H; de la différence entre
le modele et I'expérience, avec 40 abeilles et un nombre d’informatrices variable. Le se-
cond graphique est relatif a un nombre variable d’abeilles pour 4 informatrices.

Les graphiques 5.7 apportent une information complémentaire en représentant 1’évo-
lution des parametres cinétiques In A et E/kp Tj au fur et a mesure des itérations. Ces
graphiques indiquent que, globalement, une convergence en moins de 400 itérations est
atteinte, mais surtout que ces convergences se font vers des valeurs distinctes. Ces valeurs
distinctes correspondent systématiquement a des points dans la vallée visible au chapitre
1 pour illustrer la notion de Compensation Effect.
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FIGURE 5.6 — Influence de a) la taille de I'essaim et b) du nombre d’informa-
trice sur la convergence des calculs d’identification pour 10 mg de polyéthy-
lene sous azote et soumis a une vitesse de chauffage de 10 K min !
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FIGURE 5.7 — Influence de a) la taille de 'essaim et b) du nombre d’informa-
trice sur les parameétres cinétiques pour 10 mg de polyéthyléne sous azote et
soumis a une vitesse de chauffage de 10 K min~!

En synthese, ces graphes appuient le choix d"un essaim comportant 40 abeilles, avec
4 informatrices. Le nombre d’itérations considérées est de 400, permettant d’obtenir une
convergence des résultats dans une grande majorité de situations. Ils mettent en avant
également la difficulté a déterminer un ensemble de parametres cinétiques uniques par ce
type de méthodes.

Cependant, le graphe 5.8 fait figurer I’évolution des parametres cinétiques d"'un modele
(A, E,n) en fonction du nombre d’itérations. Celui-ci met en avant que, sur quinze réalisa-
tions successives, 1’algorithme utilisé converge systématiquement vers un optimum local.
Toutefois, méme pour le score minimum obtenu, les résultats n’assurent en rien d’avoir
atteint un minimum global.

Enfin, les graphiques 5.9 montrent concrétement, sur la modélisation de la perte de
masse, les résultats issus des quinze réalisations citées précédemment. Ils indiquent que,
dans I'ensemble, les résultats obtenus sont strictement équivalents sur les zones avec une
réactivité importante, avec des déviations mineures en début et en fin de réaction. Ces
déviations se compensent d"une réalisation a 1’autre, conduisant a un score trés proche en
valeur absolue et, par suite, des minima locaux proches du minimum absolu.
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FIGURE 5.9 - 15 calculs avec 10mg de polyéthyléne sous azote, vitesse de
chauffage de 10 Kmin~!, a) Masses calculées b) Vitesses de perte de masse
calculées

Les outils étant détaillés, la section suivante est consacrée a une analyse approfondie
concernant des matériaux largement étudiés dans le cadre de ces travaux, le polypropy-
lene et le polyéthyléne. En effet, le polypropyléene, plusieurs fois exploité dans les chapitres
précédents, a déja servi d’exemple pour illustrer la méthode et s’avere, du fait des dévelop-
pements sur la dilution en phase solide, se décomposer selon deux réactions, superposées
dans les conditions expérimentales classiquement utilisées. Le polyéthylene, quant a lui,
apparait comme mono-réactionnel pour les faibles vitesses de chauffage, avec une appa-
rition d’une singularité en fin de réaction lorsque la vitesse de chauffage augmente (en
particulier au-dessus de 20 K min~!). Cette singularité représente vraisemblablement une
seconde réaction de décomposition, mise en évidence par le changement de conditions
opératoires.
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5.2 Comparaisons détaillées sur le polyéthylene et le polypropy-
lene

Dans cette section, des comparaisons sont focalisées sur le polyéthylene a 5 et 20 K min~*
et sur le polypropyléne a 5 Kmin~!. En effet, le premier présente un comportement ap-
parent de type mono-réactionnel. Toutefois, lorsque la vitesse de chauffage augmente a
20 K min~!, un second régime apparait en fin de réaction, avec une rupture de pente trés
importante, rendant cet essai particulierement contraignant pour tous les modeles utilisés.
Enfin, concernant le polypropyléne a 5 Kmin™!, il s’agit d’un cas représentatif des situa-
tions qui seront rencontrées lors d"une utilisation en routine de ce modele : en premiere
approche le profil semble mono-réactionnel, mais 1’étude fine du profil indique que celui-
ci se décompose en réalité selon un modele a deux étapes concentrées sur la méme plage
de température.
La prochaine partie traite de la comparaison entre les modéles effectuée directement sur
la fonction ®, permettant des représentations rapides des parametres cinétiques. Dans un
deuxieme temps, la comparaison sera effectuée sur la masse, qui reste la variable glo-
bale d’intérét, avec sa dérivée, dans 1’ensemble des études sur le sujet. Troisiemement, les
enseignements tirés de ces comparaisons, en particulier sur le Compensation Effet, seront
évoqués.

521 Comparaisons sur ¢

Lors de I'application de la démarche présentée a la section 5.1.1, la premiére étape
passe par 'examen du logarithme de la fonction ® pour comprendre le mécanisme de dé-
composition du matériau et I'évaluation des plages de températures sur lesquelles sera
réalisée 1'identification des parametres cinétiques. Cela est représenté sur les graphiques
5.10 montrant la capacité du modele a représenter le terme de 1’exponentielle, c’est-a-dire
le logarithme de ®, pour le polyéthyléne et, dans une moindre mesure, le polypropylene.
Sur chacun des graphiques présentés dans cette section, les deux barres verticales repré-
sentent, respectivement, la température a laquelle 95% et 99% de la décomposition est
achevée.

Dans le cas de ce dernier polymere, le graphique montre la difficulté a traiter un chan-
gement de régime, voire de réaction de décomposition, entre 95% et 99%. Dans ce type de
situation, plusieurs options sont possibles.

La premiere consiste, tel que cela est présenté sur le graphique 5.10, a traiter la réaction
qui représente la majeure partie de la décomposition.

La deuxieéme consiste a traiter ’ensemble de la décomposition sous la forme d'une
réaction moyenne; cette approche est celle qui est utilisée dans la section suivante avec
une identification des parameétres moyens et apparents sur I’ensemble de la décomposi-
tion. Enfin, la troisieme approche consiste a considérer deux réactions de décomposition.
Toutefois, cette troisiéme approche s’accompagne de difficultés notables. En particulier :

e le choix entre un mécanisme de réactions paralleles ou consécutives;
e les coefficients stoechiométriques associés;

e le risque de compensations supplémentaires en multipliant les parametres a identi-
fier sur un unique ensemble de données (BAL, 2018).

Ces graphiques mettent en exergue une bonne capacité du modele OF a reproduire le
comportement des décompositions considérées, en particulier pour les faibles vitesses de
perte de masse. Cette plage de décomposition pour laquelle une reproduction nettement
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meilleure du comportement cinétique est obtenue représente les premiers 10% de la dé-
composition du polyéthyleéne a 5 K min~! et les premiers 50% de celle du polypropyléne a
5K min~!.
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FIGURE 5.10 - Logarithme de la fonction ® pour des masses de 10 mg sous
azote a une vitesse de chauffage de 5 Kmin~! a) polyéthyléne b) polypro-
pyléene

Les résultats associés aux parametres identifiés sur les graphiques précédents sont re-
présentés sur I’ensemble de la fonction ® sur les graphiques 5.11, lesquels font également
figurer les erreurs liées a la détermination expérimentale de ®. Ces courbes indiquent une
tres bonne reproduction des données expérimentales sur au moins 95% de la décomposi-
tion des deux matériaux.

Au-deld, la donnée expérimentale est caractérisée par des éléments qui rendent la déter-
mination difficile et discutable d"un point de vue pratique.

En effet :

e l'incertitude expérimentale devient trop importante au-dela d"une certaine décom-
position (généralement entre 95% et 99%, du fait de la compétition entre la perte de
masse et sa premiere dérivée);

e pour le polypropyléne, le thermogramme, en fin de réaction, est complexifié par des
réactions non-identifiées;

e la hauteur de la fonction ® issue des données expérimentales dépend des caractéris-
tiques de I'analyseur thermogravimétrique, en particulier la précision sur la mesure
de la masse, a l'ordre O et a I'ordre 1. Ainsi, les modeles décrivent une augmenta-
tion a l'infini de la fonction théorique, et il n’y a plus de sens physique a chercher
a reproduire ces courbes au-dela d’un certain seuil. Il s’agit la de la raison princi-
pale pour laquelle la fonction ® n’a pas fait I'objet de normalisation sur [0, 1] sur les
représentations proposées.

Enfin, les graphiques 5.12 font figurer les erreurs relatives liées au modele (A, £, 1)
et au modele OF par rapport aux données expérimentales. La zone de divergence pour
les deux modeles correspond au point cité précédemment, ce qui revient a dire que la
fonction ® doit étre bornée dans sa réalisation expérimentale du fait de la précision de la
mesure. A l'autre extrémité de la plage de décomposition, pour les faibles réactivités, les
graphiques indiquent un début de surestimation de la vitesse de réaction pour le modele
OF contraint, car la température est proche de la température critique. Cela est pris en
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FIGURE 5.11 - Fonction ¢ avec erreurs de mesures pour des masses de 10 mg
sous azote a une vitesse de chauffage de 5 K min~' a) polyéthylene b) poly-
propylene

compte dans la section suivante en imposant une réactivité nulle en-dessous de la tem-
pérature de coupure. Enfin, pour environ 90% de la décomposition des deux matériaux,
le modele OF apporte une amélioration substantielle par rapport au modele (A4, E, 1), en
particulier en-dessous de 720 K pour le premier matériau et 700 K pour le second (soit les
premiers 10% de décomposition pour le polyéthyléne et la moitié pour le polypropylene,
tous deux & 5 Kmin—1!).
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FIGURE 5.12 — Erreur relative sur la fonction ® pour des masses de 10mg
sous azote a une vitesse de chauffage de 5 Kmin~! a) polyéthylene b) poly-
propyléene

Le tableau 5.1 fait figurer les parametres cinétiques qui ont été déterminés sur les
exemples présentés ci-dessus. Une certaine cohérence est observée pour les parameétres
calculés, a I'exception de l'essai sur du polyéthyléne a 20 K min~!, pour lequel les para-
metres calculés sont notablement différents de ceux obtenus pour les deux autres vitesses
de chauffage. En effet, cet essai s’est avéré étre atypique et poser plusieurs difficultés, qui
seront illustrées dans la suite de cette section. De plus, 'évolution des parametres des
modeles (4, E, 1) et OF pour un méme matériau semble indiquer que des effets de com-
pensation sont présents. Ceux-ci seront évoqués dans la section 5.2.3. Enfin, le tableau fait
apparaitre une difficulté liée a la température de coupure pour le polypropylene, celle-ci
étant située dans la plage de décomposition du polymére. A l'inverse, les valeurs de cette
température de coupure ne posent pas de probleme dans le cas du polyéthylene.



146 Chapitre 5. Application de la loi cinétique hors-Ellingham
Polymeére I6; E/Ty |InA| H S Cp | To(enK) | Tt (en K)

5Kmin~! | 714 | 66.1 | 704 | 34.8 | 235.3 735 640

Polyéthylene | 10Kmin=t [ 70.9 | 66.1 | 69.9 | 34.8 | 257.3 745 656
20Kmin~1 | 574 | 526 | 56.4 | 21.2 | 112.5 750 600

5Kmin~! | 60.3 | 55.3 | 59.3 | 24.0 | 281.2 705 638

Polypropyleéne | 10Kmin~' | 57.4 | 52.7 | 56.4 | 21.3 | 234.2 720 643
20Kmin~1 | 526 | 485 [ 51.6 | 17.1 | 165.0 732 633

TABLE 5.1 — Parametres cinétiques calculés pour le polyéthylene et le poly-
propyléne, a partir de la représentation en In @, avec les modeles (A, E, 1) et
Out of Ellingham

Pour terminer cet examen détaillé des conséquences de l'utilisation du modele hors
approximation d'Ellingham, la démarche suivie est présentée sur un cas problématique, le
polyéthylene a une vitesse de chauffage de 20 K min .

En effet, la fonction ® et son logarithme peuvent étre visualisés sur la figure 5.13. Dans
ce cas, une rupture de pente est visible sur le graphique de gauche, laquelle correspond a
une zone recouvrant le dernier cinquiéme de la décomposition. Il a été décidé de centrer
l'identification des parametres cinétiques sur les premiers 80% de décomposition. L'im-
pact de ce choix de modélisation est visible sur le graphique de droite, sur lequel il appa-
rait clairement que la fin de la décomposition n’est pas du tout reproduite, quel que soit
le modele considéré, et sort méme de la zone d’incertitude sur la mesure. De plus, cette
réaction de fin de décomposition est particulierement sensible a la température, avec une
augmentation de la réactivité d"un ordre de grandeur pour quelques degrés de montée en
température.
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FIGURE 5.13 — Cas du polyéthylene a une vitesse de chauffage de
20 K min~!, masse initiale de 10 mg sous azote a) logarithme de ® b) ®

Sur les graphiques 5.13 et 5.14, il est visible que le modele (A, E, 1) rencontre les mémes
difficultés, avec de surcroit une incapacité a reproduire le démarrage de la décomposition.
Toutefois, ces données expérimentales suggerent une réaction autocatalytique, par essence
impossible a reproduire avec les modéles utilisés.

La situation décrite précédemment n’est pas un cas de nature a remettre en question la
pertinence du modele développé, mais illustre plutdt une difficulté d’ordre général lors-
qu’il s’agit de définir une unique réaction apparente dans un processus de décomposition
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FIGURE 5.14 - Polyéthyléne a une vitesse de chauffage de 20 K min™"' : er-
reur relative entre les modeles (A, E,1) et OF par rapport a I'expérience,
10 mg sous azote

complexe.

Dans 'ensemble, le modele développé permet une amélioration significative dans la
reproduction des données expérimentales, pour un temps de calcul comparable a celui
nécessaire pour exploiter le modele (4, E, 1).

Dans la section suivante, les trois modeles feront I'objet d'une comparaison sur la mo-
délisation de la masse et de la vitesse de perte de masse, avec cette fois-ci une approche
basée sur la notion de réaction apparente globale.

5.2.2 Comparaisons sur la masse

Concernant l"utilisation du modéle OF, les comparaisons sur la perte de masse globale
de I’échantillon sont obtenues apres intégration directe de la fonction suivante, par usage
d’une formulation explicite et d’'un schéma d’ordre 1 décentré amont :

In (ﬂ) kg To o\ 2
mo _ _ b _ v Y
= "hg Texp( H +8+G(1 T)) (5.4)
Le méme type d’approche est utilisé pour l'intégration du modele (A, E, 1), par 'inté-
gration de :
In (;) ETy
mo/ B
o = T eXp ( i T +In A) (5.5)

Enfin, l'intégration du modele (A, E, n) est effectuée par intégration du schéma impli-
cite afférent avec une méthode de Runge-Kutta d’ordre 4.

Les parametres sont identifiés de maniere a minimiser ’erreur au sens de la norme H;,
entre la masse expérimentale et la masse calculée. Comme précisé plus tot, I'identification
est donc centrée sur la recherche de parametres susceptibles de représenter une unique
réaction globale.
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Les résultats obtenus sur la modélisation de la masse avec les trois modeéles, sur le po-
lyéthyléne et le polypropylene a la vitesses de chauffage de 5 K min~!, sont visibles sur
les graphiques 5.15. Sur 1’ensemble de la plage de températures, I'ordre logique de perfor-
mance des modeles est respecté. L'existence d'une seconde réaction de décomposition du
polypropyléne est visible sur le graphique de droite, avec les difficultés rencontrées par
les modeéles pour reproduire le début de la décomposition.
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FIGURE 5.15 — Comparaison entre les trois modéles sur la masse adimen-
sionnée, 10mg sous azote pour une vitesse de chauffage de 5 Kmin™! a)
polyéthylene b) polypropylene

La figure 5.16 met en avant les résultats obtenus sur la vitesse de perte de masse.Le mo-
déle OF reproduit mieux la décomposition du matériau dans son ensemble, avec quelques
disparités autour du maximum de M LR et a la fin de la phase de décroissance de la fonc-
tion.

Il est intéressant de relever a ce stade que la représentation en vitesse de perte de masse
est moins adaptée qu’il n’y parait pour l'identification de réactions plus ou moins super-
posées, contrairement a une représentation avec la fonction In ®. Cela est particulierement

visible sur le cas du polypropyléne a 5 K min~!.
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FIGURE 5.16 — Comparaison entre les trois modeles sur la vitesse de perte
de masse normalisée, 10 mg sous azote pour une vitesse de chauffage de
5K min~! a) polyéthylene b) polypropylene
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La figure 5.17 synthétise les résultats précédents en tracant I’erreur de chaque modele
par rapport aux résultats expérimentaux, en % de la masse initiale. La encore, le modele
OF montre des caractéristiques intéressantes par rapport aux deux autres modeles. Enfin,
dans le cas du polypropylene chauffé a 5 Kmin~!, la complexité de la fin de décomposi-
tion est aisément identifiable sur la représentation utilisée.
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FIGURE 5.17 — Erreur sur la masse, en % de mg, 10 mg sous azote pour une
vitesse de chauffage de 5 Kmin~! a) polyéthylene b) polypropyléne

De maniére plus synthétique, le méme type de résultat est obtenu pour ces matériaux,
avec des vitesses de chauffage de 20 K min~!. Les résultats sur la masse, visibles sur 1illus-
tration 5.18, montrent une amélioration en termes de reproduction des données expéri-
mentales, en particulier pour le polyéthylene. L'amélioration est moindre pour le polypro-
pylene du fait de I'existence d"une température de coupure un peu élevée (633 K) et de la
seconde réaction, rendant difficile la description de la premiere phase de décomposition.
Les résultats en M LR, non présentés ici, appellent le méme type de remarques que pour

les essais a 5 K min~1.
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FIGURE 5.18 — Comparaison entre les trois modéles sur la masse adimen-
sionnée, 10 mg sous azote pour une vitesse de chauffage de 20K min~! a)
polyéthylene b) polypropylene

Concernant les erreurs, le modele OF permet une amélioration notable par rapport
aux deux autres modeles utilisés, et ceci sur pratiquement toute la plage de températures
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Polymeére BenKmin~!) | E/Ty | InA | H S Cp | To(enK) | Tt (en K)
5 70,3 | 61,7 | 664 | 31,2 | 1140 | 735 569
Polyéthylene 10 70,2 | 61,2 | 69,5 | 34,1 | 231,1 745 648
20 70,3 | 60,8 | 67,0 | 32,0 | 141,90 | 755 611
5 441 | 384 | 43,7 | 8,0 | 780 700 547
Polypropyléne 10 52,2 | 46,0 | 51,0 | 16,0 | 123,6 720 597
20 52,6 | 46,2 | 55,0 | 20,3 | 139.8 | 730 610

TABLE 5.2 — Parametres cinétiques calculés pour le polyéthylene et le poly-
propyléne, a partir de la perte de masse, avec les modeles (A, E, 1) et Out of
Ellingham

de décomposition, une fois dépassée la température de coupure.
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FIGURE 5.19 — Erreur sur la masse, en % de mg, 10 mg sous azote pour une
vitesse de chauffage de 20 K min~—! a) polyéthylene b) polypropylene

Dans le cadre d'une représentation globale de la réaction de décomposition, les pa-
rametres cinétiques présentés dans le tableau 5.2 ont été obtenus, et ceux-ci peuvent étre
rapprochés de ceux figurant dans le tableau 5.1. Toutefois, pour les parametres du tableau
5.2, la température de coupure a été contrainte de maniere a ce qu’elle soit toujours infé-
rieure a la température correspondant a 2% de masse mobilisable initiale. Cette contrainte
explique en partie les différences obtenues par rapport aux parametres du tableau 5.1.

En synthese, le modele utilisé représente une amélioration marquée dans la capacité
a reproduire des systémes de décomposition mono-réactionnels, méme lorsque ceux-ci
masquent en réalité un mécanisme réactionnel plus complexe.

La section suivante traite de la mise en perspective du modéle évalué au regard des
applications escomptées.

5.2.3 Discussion

Comme précisé ci-avant, et en premiére approche, le modéle O F présente les avantages
suivants pour des applications ultérieures dans les études sur la décomposition thermique
des matériaux :
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e la démarche proposée représente un gain de temps important en termes d’identifi-
cation des parametres, ne nécessitant pas d’algorithme de balayage de 'espace des
phases en vue de déterminer un optimum par rapport aux données expérimentales;

e en cas d'usage d’algorithme d’identification, le gain de temps relatif a 1'intégration
de la fonction cinétique est d"un ordre de grandeur par rapport au temps lié au mo-
dele (A, E,n). Ce gain de temps étant imputable a la formulation explicite de la loi
cinétique dans le cas du modele OF (il en est de méme pour le modele (A4, E,1));

e les parametres du modele O F ont un sens physique identifié et sont conditionnés de
maniere a avoir des ordres de grandeurs comparables;

e la précision est supérieure sur la majeure partie de la plage de décomposition, et en
particulier sur I'amorgage des réactions. Toutefois les résultats intéressants obtenus
sur les faibles réactivités vont de paire avec une réflexion sur la maniere de considé-
rer, et de contraindre, la température de coupure;

e l’ensemble des termes du modele se retrouvent au sein de I'exponentielle, facilitant
grandement les démarches indispensables a développer a la suite de tels travaux :
approches multi-réactionnelles ou encore une adaptation de la méthode isoconver-
sionnelle avancée conduisant a une dépendance a I’avancement de la réaction des
termes (#, S, C,). En effet, la formulation OF permet une éventuelle factorisation de
sommes de constantes cinétiques, de méme qu’une formulation isoconversionnelle
d’ordre 1 locale (contrairement a la méthode proposée par Vyazovkin (VYAZOVKIN
et WIGHT, 1998), exploitant une formulation d’ordre 0 locale, laquelle conduit a des
artefacts numériques en fin de réaction).

L’enseignement principal lié a la mise en oeuvre de 'approche OF et, plus généralement,
de l'identification de parametres par les algorithmes PSO, concerne le Compensation Effect.

Le premier constat est lié a I’absence apparente de convergence lors du calcul de nom-
breuses réalisations avec l’algorithme PSO. L'examen approfondi des résultats obtenus a
montré que, premierement, les parametres obtenus suivaient une loi linéaire entre H et S,
liée a un effet de compensation strictement identique a celui décrit au chapitre 1.

Deuxiemement, 1’algorithme PSO ne converge a priori que rarement vers un minimum
absolu. Les figures 5.20 et 5.21 représentent le calcul de la différence entre un calcul et un
essai, au sens de la norme H;, pour 10* modélisations a partir de la loi (A, FE,1). Il est
visible sur ces figures que 1’ensemble des réalisations globalement satisfaisantes sont re-
groupées dans une zone en forme de vallée (celle-la méme illustrant le Compensation Effet).
Or, comme avec les lois d”Arrhénius classiques, il est constaté a 'usage que les différents
optimum obtenus via les algorithmes PSO sont disséminés au sein de cette vallée, sans
pour autant converger vers le minimum absolu.

De plus, une cause majeure expliquant le compensation effect est I'imperfection des mo-
deles a décrire exactement une décomposition thermique. A cela s’ajoutent les artefacts,
méme tres faibles, liés aux mesures réalisées. Ainsi, chaque courbe calculée présente plus
ou moins d’erreurs par rapport a la courbe expérimentale. Et cet effet de compensation est
la description de 'espace des fonctions minimisant cette erreur.

Pour s’en convaincre, les équations des modeles OF et (A, E, 1) sont reprises ci-dessous
avec le formalisme du chapitre 4, et en introduisant la variable 7 = 1—T; /T dans les termes
exponentiels.
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FIGURE 5.20 — Résultat de 10* modélisation - représentation de la norme H;
en fonction de In A et E pour le polypropyléne a 10 K min~! sous forme de
surfaces
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FIGURE 5.21 — Résultat de 10* modélisation - représentation de la norme
H; en fonction de In A et E pour le polypropyléne a 10 K min~! sous forme
d’iso-contours

Pour le modéle OF :
In (52%) kp
o/ _ _ Vb _ 2
T hp Texp( H+S+HT+C,,7')
Et pour le modele (4, E, 1) :

In () 1 E E
T 3 exp (ITOT—HHA_TQ>

(5.6)

(5.7)

Dans le formalisme ci-dessus, T est a rapprocher de la température isocinétique (BAR-
RIE, 2012, VYAZOVKIN et WIGHT, 1997) laquelle représente un point de convergence pour

toutes les solutions acceptables pour représenter la réaction de décomposition.

Sur une plage de décomposition classique, l'intervalle de température est de l'ordre
d’une centaine de degrés. De plus, BARRIE, 2012 considere que la température isociné-
tique n’est autre que le barycentre des températures pour lesquelles la décomposition est
effective. Forts de ces deux éléments, le terme 7 varie entre 0 et 10~! pendant la décompo-

sition.

Dans ce contexte, le compensation effect n’est autre que la description de la valeur de la
vitesse de perte de masse au coeur de la réaction de décomposition, le terme variable au



5.2. Comparaisons détaillées sur le polyéthylene et le polypropyléne 153

sein de I’exponentielle, 7, étant petit devant I’autre dans cette zone. Cette représentation,
quoique tres simple, explique en grande partie les variations de température isocinétique
en fonction des auteurs pour des réactions identiques (KOUDRIAVTSEV et LINERT, 2013).

De plus, cette représentation montre qu'une certaine liberté existe dans le facteur cor-
rectif lié a 7. Ainsi, a I'instar de la méthode développée et présentée a la section 5.1.1, le
terme principal est déterminé et égal a £/T; — In A, puis le terme a I'ordre 1 est déterminé
pour représenter au mieux le reste de la courbe, modulo les erreurs expérimentales et les
écarts par rapport au modele. Ainsi E/Tj et le terme E /T — In A étant calculés, il s’en
déduit la valeur de In A.

Le raisonnement ci-dessus s’applique tout autant au modele OF, lequel s’écrit égale-
ment en fonction de 7. Le terme —H + S correspond alors au terme d’ordre 0 décrivant le
coeur de la réaction de décomposition. Par la suite, le relais est pris par le terme H pour
faire une correction a I'ordre 1 autour de cette valeur. A ce stade, la démarche est équiva-
lente a un modele de type (A, E,1) ou (A, E,n). Vient enfin le terme d’ordre 2, piloté par
Cp. C’est d’ailleurs parce que, justement, C,, est facteur d’un terme en 72 que celui-ci doit
étre d'un ordre de grandeur supérieur a H et S pour avoir une influence notable dans les
identifications réalisées.

La réflexion sur la température de coupure, 7, découle naturellement des éléments
présentés ci-avant. En effet, T;. s’écrit de la manieére suivante :

1

TC:TU'ifH
1+ 5%

(5.8)

Ainsi, les effets de compensation peuvent étre exploités, tel que cela a été effectué a
la section 5.2.2, pour limiter I'occurrence d’une température de coupure dans une plage
de température ou1 celle-ci aurait une influence trop importante sur la description des pré-
misses de la réaction. Toutefois, une telle intervention sur les parametres cinétiques peut
avoir une influence notable sur la précision du calcul qui en découle. Cet effet est illustré
sur les graphiques 5.22, qui montrent la différence entre une identification de parametres
libres et une identification en fixant une température de coupure plus faible que la tempé-
rature de début de réaction. Ainsi, dans le cas présenté, le fait de forcer la température de
coupure a étre inférieure a 650 K permet une meilleure représentation des phénomenes a
faible réactivité, mais dégrade par la suite totalement les résultats pour la majeure partie
de la plage de décomposition.

Enfin, la question de 'utilisation d’algorithme de type GA, SCE ou encore PSO dans
ce type d’application mérite d’étre posée. En effet, ces trois familles d’algorithmes s’averent
étre mises en défaut dans des problémes d’identification de parameétres soumis a des effets
de compensation. Cela se traduit par la difficulté pour ces algorithmes a se comporter de
maniere adéquate une fois arrivés a un minimum local au sein d"une vallée telle qu’obser-
vable sur les figures 5.20 et 5.21.

Concretement, une fois un tel minimum local atteint, I’algorithme va rechercher des
voisins plus efficaces afin de déterminer une nouvelle direction a suivre. Ces voisins sont
choisis, une fois un minimum local atteint, de maniere quasi-aléatoire, puisque 1'algo-
rithme vient d’atteindre un minimum local et qu’il y a peu de chances pour que le vecteur
vitesse I’ayant conduit au sein de la vallée soit parallele a celle-ci. Or, dans une vallée, la
probabilité de choisir au hasard un chemin de moindre pente est trés faible par rapport
a la probabilité de tenter de remonter cette derniere. Cela est illustré largement par les
nombreux calculs effectués, pour lesquels il est trés fréquent de voir les parametres figés
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FIGURE 5.22 — Erreur sur la masse pour du polyéthylene a 20 K min~! a)
sans contrainte sur 7. b) en imposant 7, inférieure a la température de début
de réaction

pendant plusieurs dizaines d’itérations avant de changer de valeur, tel que cela peut étre
observé sur la figure 5.23.
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FIGURE 5.23 — Convergence des parameétres du modele OF avec un algo-
rithme PSO pour du polypropyléne chauffé a 5 K min !

Un tel constat amene a considérer les points de convergence atteints avec un oeil cri-
tique. Par exemple, la norme H; de la meilleure solution trouvée pour les polymeres testés
peut régulierement varier de pres £30% entre deux lancements de l’algorithme PSO.

Une perspective intéressante serait de développer des algorithmes capables de recon-
naitre la topologie d"une vallée et d’évoluer au sein de cette derniére pour trouver 1'opti-
mum global permettant une caractérisation plus fine de la réaction de décomposition. Une
telle démarche ne permettrait pas de s’affranchir completement des effets de compensa-
tion, mais de limiter grandement I'ensemble des parameétres identifiés comme représenta-
tifs de la réaction.

Pour conclure, le modéle développé présente de nombreuses similitudes par rapport
aux approches classiques, tout en apportant un gain de temps et de précision tout a fait
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remarquables. Il n"apporte pas de rupture par rapport a ’existant, dans la mesure ot1 les
grandes caractéristiques des modeéles dits d’Arrhénius sont encore présentes. La force d'un
tel modele est donc dans sa capacité a apporter une réelle plus-value dans la description
des réactions pseudo-monoréactionnelles pour des combustibles courants. La prochaine
section traite donc d’applications de cette méthode a des données mises a disposition par
S. Stoliarov, de 'université du Maryland.

5.3 Applications a d’autres matériaux

5.3.1 Matériaux testés

Les polymeres suivants, en plus du polyéthyléne et du polypropyléne, ont été rete-
nus pour étre soumis a une détermination de parameétres cinétiques en exploitant les trois
modeles déja utilisés a la section 5.2.2. Ceux-ci ont été choisis du fait de leur profil pseudo-
monoréactionnel en premiere approche. Certains présentent toutefois une réaction rési-
duelle de décomposition, consécutive a la réaction majoritaire, tandis que d’autres sont
caractérisées par une premiere réaction, lente, initiant la décomposition. Ces comporte-
ment induisent des difficultés de modélisation qui sont explicitées par la suite.

Ces polymeres sont les suivants :

e 1’ABS, ou Acrylonitrile Butadiéne Styréne, de monomere de formule brute CsHg —
C4Hg — C3H3N, qui est tres largement répandu dans les enveloppes d’appareils
électro-ménagers, l'intérieur des véhicules ou encore les jouets pour enfants (comme
les Lego par exemple);

e le HIPS, ou High Impact Polystyréne, de monomere de formule brute CH, = CH —
Ph. Celui-ci présente des applications innombrables, tant comme matériau de pro-
tection contre les chocs que comme isolant thermique ou encore comme matériau
utilisé dans la confection de flotteurs;

e le PA 6, ou Polyamide 6, de monomere de formule brute NH — (CHs)5 — CO, connu
également sous le nom commercial de Nylon, est utilisé dans I'industrie textile mais
entre également dans la composition de nombreuses pieces automobiles;

e le PBT, ou PolyButyléne Téréphtalate, de monomere de formule brute Ci2H120y,
est surtout utilisé pour ses propriétés d’isolant électrique, et donc comme matériau
entrant dans la composition des boitiers de divers composants électriques ou élec-
troniques;

e le PLA, ou Polylactic Acid, de monomere de formule brute C3 H4O5, est largement
utilisé comme composant d’emballages alimentaires verts (il est totalement biodé-
gradable) ou encore dans la chirurgie;

e le PMMA, ou Polyméthacrylate de méthyle, de monomere de formule brute C5O2 Hg ;
connu également sous le nom de plexiglas, celui-ci est utilisé dans les batiments
comme matériau d’aménagement, d’ameublement ou encore dans certaines pro-
theses. Il est souvent rencontré comme élément décoratif de facade du fait de sa
résistance aux intempéries et aux ultra-violets.

Ces polymeres sont classés ci-apres en trois catégories différentes, apres examen de
leurs thermogrammes et du logarithme de leur fonction ¢ associée.

La décomposition des premiers est assimilable a un mécanisme mono-réactionnel. C’est-
a-dire que les multiples réactions de décomposition observables sont raisonnablement si-
milaires en termes de plages de températures de réaction et qu’elles n’induisent pas des
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déséquilibres de réactivité trop marqués durant la décomposition. Il est donc attendu, sur
ces matériaux, une capacité a modéliser avec une certaine précision leur décomposition sur
la base d"une application des modeles (A, E, 1), (A, E,n) et OF avec une seule réaction. Il
s’agit du PA6, du PE, du PMMA et du PP. Les masses adimensionnées et 1’expression de
In ® des deux premiers sont visibles sur l'illustration 5.24. Les deux derniers sur l'illustra-
tion 5.25.
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FIGURE 5.24 — Masse adimensionnée et In ¢ pour 10 mg d’échantillon, a une
vitesse de chauffage de 10 Kmin~' a) le polyamide 6 (ou PA6) b) le poly-
éthyleéne (ou PE)
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FIGURE 5.25 — Masse adimensionnée et In ¢ pour 10 mg d’échantillon, a une
vitesse de chauffage de 10K min~' a) le polyméthacrylate de méthyle (ou
PMMA) b) le polypropyléne (ou PP)

La décomposition des deuxiémes est caractérisée par la présence d'une seconde réaction
de décomposition, en aval de la premiere, présentant une réactivité et une plage de tem-
pératures de décomposition tres différentes de la premiére réaction, majoritaire. Pour ces
matériaux, il n’est pas possible de faire une représentation précise de leur décomposition
avec I'hypothese d"une seule réaction. La capacité a décrire un mécanisme réactionnel est
une perspective de premier plan a la suite de ces travaux, mais n’est donc pas étudiée pour
lI'instant. Ainsi, les deux polymeres ayant ce type de comportement, le PBT et le PLA, se
verront appliquer la méthode présentée sur la premiére réaction uniquement, avec une
modification de la fonction d’optimisation associée pour exclure la seconde réaction de
décomposition. Leurs profils sont visibles sur les graphiques 5.26.
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FIGURE 5.26 — Masse adimensionnée et In ¢ pour 10 mg d’échantillon, a une
vitesse de chauffage de 10 Kmin~! a) polybutyleéne téréphtalate (ou PBT) b)
acide polylactique (ou PLA)

Enfin, la décomposition des troisiémes est caractérisée par la présence d'une décom-
position en amont des réactions principales, sur une plage de température de plusieurs
dizaines de degrés. La encore, ces processus, particuliéerement lents, ne peuvent étre simu-
1és avec une unique réaction de décomposition. Les deux polymeres présentant ce type de
comportement sont I’ABS et le HIPS. Dans ce cas, une modification de la fonction d’opti-
misation est également nécessaire pour traiter ces réactions. Leur comportement est visible
sur les illustrations 5.27.
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FIGURE 5.27 — Masse adimensionnée et In ¢ pour 10 mg d’échantillon, a une
vitesse de chauffage de 10 Kmin~! a) acrylonitrile butadiéne styréne (ou
ABS) b) polystyrene (ou HIPS)

Dans la section suivante sont présentés les résultats obtenus lors de l'identification des
parametres cinétiques associés aux différents modéles étudiés.

5.3.2 Résultats

Les modélisations effectuées sur les 8 polymeres étudiés sont synthétisées dans le ta-
bleau 5.3 pour I’ABS, le HIPS, le PLA et le PBT, et dans le tableau 5.4 pour le PE, le PA6,
le PMMA et le PP. Ces tableaux contiennent les parameétres cinétiques déterminés sur les
modeles (A, E,1), (A, E,n) et OF avec une identification des parametres cinétiques a par-
tir de la perte de masse. Enfin, I'indice d’erreur représenté est la norme H; des différences
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Polymere 3 Modele (A, E, 1) Modele (A, E,n) Modele OF Masse
E/TO kB InA E/To kB InA n H S Cp
10 35,5 30,2 58,5 | 53,8]22]366| 1,0 | —18,3
ABS err M 0,69 0,29 0,70
To = 700 30 36,8 | 314 46,9 [414[15]400] 3,6 | 944
err M 0,48 0,35 0,24
10 49,7 | 447 734 68819477124 ] -201
HIPS err M 0,81 0,28 0,79
Ty = 700 30 51,1 | 457 73,7 [681]18]550]19,0] 1971
err M 0,82 0,41 0,34
10 435 | 403 329 [288]06][544[21,2] 1141
PLA err M 0,62 0,35 0,43
To=650 | 30 487 | 44,6 442 [400[0,8 | 484|140 ] 73,6
err M 0,46 0,39 0,63
5 45,1 | 426 46,7 [ 442]1,1]549]224] 668
err M 0,57 0,50 0,57
PBT 10 476 | 449 530 [506]1,2|51,1 181 387
To =700 | errM 0,46 0,40 0,41
60 51,3 | 47,6 53,5 |49,7]1,1]500]16,0[ —94
err M 0,34 0,30 0,27

TABLE 5.3 — Parametres cinétiques calculés pour les différents modeles et
polymeéres, et maximums d’erreur associés

entre la masse expérimentale normalisée et la masse modélisée.

En synthese, le modele OF propose une meilleure représentation des phénomenes
pour le polypropyléne et le polyéthylene. Pour I’ABS, le HIPS, le PBT et le PA6, les résul-
tats obtenus sont plus disparates, avec des résultats tantot meilleurs que les deux autres
modeles, tantdt au moins équivalents au modele (A, E, 1). Seul le PMMA et 'essai PLA
a 30 Kmin~! conduisent a des résultats de moins bonne qualité pour le modele OF par
rapport aux modeles (A4, E, 1) et (A, E, n).

Pour illustrer les tableaux précédents, les figures 5.28 et 5.29 mettent en avant deux es-
sais pour lesquels le modele OF a donné des résultats satisfaisants par rapport aux autres
modeles. Le premier est relatif a I’ABS avec une vitesse de chauffage de 30 Kmin~! et le
second au PBT avec une vitesse de chauffage de 60 K min~'. Pour une interprétation aisée
des courbes, les erreurs relatives sur la masse sont représentées en parallele de I'optimisa-
tion a partir du logarithme de la fonction ®.

Pour I’ABS, le modele OF permet de mieux reproduire la courbure de la réaction pour
les faibles températures, en-dessous de 660 K. En fin de réaction, a partir de 740 K, une
accélération brusque est observée, laquelle ne peut étre reproduite avec un modele & une
seule réaction. Cette accélération est potentiellement représentative d"une second réaction
de décomposition. Pour le PBT, a I'inverse, le modele OF permet de reproduire la décé-
lération de la réaction a partir de 680 K. Toutefois, cette capacité a reproduire cette décé-
lération a haute température s’accompagne d’une moins bonne reproduction du compor-
tement a basse température. Cependant, la vitesse de décomposition a ces températures
est suffisamment basse pour que la mauvaise reproduction du comportement en-dessous
de 620 K n’ait pas d’impact sur la modélisation globale. Enfin, l1a encore, la décomposition
du PBT est caractérisée par une seconde réaction de décomposition, aisément observable
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Polymere 5 Modele (4, E, 1) Modele (A, E,n) Modele OE Masse
E/TO k‘B In A E/TO k‘B InA n H S Cp
5 70,3 61,7 58,7 51,3 | 0,8 | 48,8 | 10,3 | 278,5
err M 0,43 0,27 0,16
PE 10 70,2 | 61,2 51,0 [46,0] 0,6 | 444 38 [ 2368
To =700 | errM 0,39 0,42 0,12
20 70,3 | 60,8 56,9 [524] 08 [399] 1,1 [ 2136
err M 0,36 0,20 0,12
5 339 | 278 36,7 [30,6] 1,1 [374] 1,0 | 101,0
err M 0,81 0,73 0,75
PA6 10 35,3 [ 294 449 [391] 1,5 [373] 1,0 [ —186
To =700 |errM 0,72 0,55 0,73
60 36,3 | 30,3 326 [267]08 [374] 10 [ -154
err M 0,32 0,23 0,32
10 33,0 | 306 44,7 |435] 1,6 |402] 7,8 | 384
PMMA | errM 0,30 0,27 0,41
To = 700 30 36,0 [ 34,0 41,0 [393] 1,3 [338] 13 ] 37
err M 0,37 0,21 0,43
5 441 | 384 334 [27,1] 05 |480]120] 1423
err M 0,92 0,60 0,57
PP 10 52,2 | 46,0 54,9 | 48,8 [ 1,05 453 [ 9,0 [ 1335
To =700 | errM 0,81 0,66 0,63
20 52,6 | 46,2 483 419109 [428] 6,1 | 1450
err M 0,56 0,47 0,34

TABLE 5.4 — Parametres cinétiques calculés pour les différents modeles et
polymeres, et maximums d’erreur associés
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a partir de 710 K.
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FIGURE 5.28 - Pour de I’ABS a une vitesse de chauffage de 30 Kmin™' a)
l'erreur, en pourcentage de la masse initiale, pour 10 mg d’échantillon, b)
logarithme de la fonction @

0
Modéle OE m—
Modéle (A, E, 1)
Modéle (A, E, n) A—
8

In

Erreur, en % de la masse initiale

Donnees experimentales —
-44 Modéle (A E 1)
_— Madéle OE libre —_—
0600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 600 620 640 BG0 680 700 720 740  TE0
Température (K) Température (K)

FIGURE 5.29 — Pour du PBT a une vitesse de chauffage de 60 K min~! a)
I'erreur, en pourcentage de la masse initiale, pour 10 mg d’échantillon, b)
logarithme de la fonction ¢

Les graphiques 5.30 et 5.32, quant a eux, mettent en avant des cas pour lesquels le mo-
déle OF n’a pas réussi a reproduire la décomposition du polymere. Il s’agit du PA6 et du

HIPS, tous deux a une vitesse de chauffage de 10K min~!.

Pour le PA6, la méme représentation que précédemment est visible. Le modele OF
représente mal la décomposition en-dessous d’une température de 675 K. Néanmoins, le
profil de la courbe optimisée via les algorithmes PSO par rapport a la courbe expérimen-
tale interpelle dans le sens ot il est étonnant que celle-ci ne suive pas mieux cette derniere.
Ainsi, la figure 5.31 montre le résultat de l'identification des parametres directement par
rapport au logarithme de ® versus ceux identifiés par le biais des algorithmes PSO. Ce
graphique vient confirmer, dans un certain sens, la faiblesse de I'approche PSO pour at-
teindre I'optimum global durant le processus d’optimisation.

Une démarche similaire est utilisée pour le cas du HIPS a une vitesse de chauffage de
10 K min~? sur les graphiques 5.32 et 5.33, mettant en avant la méme situation que pour le
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FIGURE 5.30 — Pour du PA6 a une vitesse de chauffage de 10K min~" a)
I'erreur, en pourcentage de la masse initiale, pour 10 mg d’échantillon, b)
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FIGURE 5.31 — Pour du PA6 a une vitesse de chauffage de 10 Kmin™*, lo-
garithme de la fonction ® a) identification des parametres par algorithme
NLLS b) identification des parametres par algorithme PSO
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FIGURE 5.32 - Pour du HIPS a une vitesse de chauffage de 10K min~! a)
I'erreur, en pourcentage de la masse initiale, pour 10 mg d’échantillon, b)
logarithme de la fonction @
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FIGURE 5.33 - Pour du HIPS a une vitesse de chauffage de 10 K min~!, lo-
garithme de la fonction ® a) identification des parametres par algorithme
NLLS b) identification des parameétres par algorithme P.SO

En synthese, I'application du modele OF a un ensemble de 8 polymeéres montre des
résultats encourageants sur plus des deux tiers des configurations étudiées. La probléma-
tique mise en exergue releve plutdt de la méthode d’identification des parametres qui a été
utilisée, laquelle nécessite des évolutions pour permettre une meilleure convergence. Une
perspective immédiate sera d’exploiter de maniere plus systématique les résultats issus
de l'identification a partir du logarithme de la fonction ® pour décrire la décomposition
globale. Ces problématiques et perspectives sont reprises dans la section suivante, laquelle
synthétise 'ensemble des travaux exposés au sein de ce chapitre.

5.3.3 Synthese

Les enseignements tirés des développements précédents sont de trois sortes.

Premiérement, la notion méme d’identification des parametres cinétiques nécessite des
développements importants.

Dans ce domaine, deux pistes méritent d’étre explorées. La premiére piste concerne
une meilleure exploitation de 'identification par des méthodes de type gradient, telles que
la méthode N LLS décrite ci-avant. En effet, celle-ci donne des résultats précis et au plus
proche du sens physique des phénomenes considérés, en particulier a partir du logarithme
de la fonction ®. Par exemple, une pondération en fonction de la réactivité du polymere
pourrait étre une piste intéressante, afin de donner plus de poids aux zones d’intérét lors
de la décomposition. Cette pondération pourrait méme étre adaptée a la problématique
rencontrée (par exemple une meilleure reproduction de l'initiation des réactions versus la
vitesse de perte de masse moyenne lors de la décomposition dans sa globalité). Une mé-
thode équivalente a la pondération serait d’utiliser des fonctions coiit plus raides, par le
biais, par exemple, d’exposants supérieurs a 1 appliqués au calcul de la norme H; ou de
normes de Sobolev généralisées avec un exposant supérieur a 2. Pour mémoire, ces normes
prennent la forme suivante :

1/p
20 = (Il + 111, (5.9)

La seconde piste concerne les algorithmes stochastiques d’identification. Ceux-ci se
distinguent les uns des autres par la méthode employée pour minimiser les explorations

(vu € c2(R)\|u|
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aléatoires de I’espace des phases. Toutefois, 1'usage qui en a été fait au cours de ces travaux
semble indiquer que ceux-ci s’averent moyennement adaptés a des problemes spécifiques
tels que celui rencontré ici, en l'occurrence une vallée représentant des minima, avec un
optimum global au sein de ladite vallée. Une voie d’amélioration serait la recherche dans
un premier temps de cette vallée, par exploration de l'espace des phases le long d'un
maillage grossier. Une fois plusieurs points de la vallée identifiés, les parametres de re-
cherche pourraient étre réduits a un ellipsoide englobant ces points et avec une intercep-
tion des frontieres de 1’espace des phases.

Deuxiémement, les notions de compensation effect permettent de travailler dans le sens
d’une identification de parametres multi-objectifs. En effet, les vallées générées par chaque
jeu de données, par exemple issus d’essais a différentes vitesses de chauffage, présentent
des intersections qui permettent donc d’extraire des parametres cinétiques stables pour
différentes vitesses de chauffage. Une telle approche est illustrée sur les graphiques 5.34
et 5.35. Ceux-ci représentent 10* réalisations pour du polypropylene et du PBT a 5, 10 et
20 K min~! et met en avant I'existence de vallées plus ou moins superposées dans 'espace
des phases. Cette méthode se retrouve également dans la littérature (FONT et GARCIA,
1995 et BURNHAM et BRAUN, 1999) et présente des similitudes avec I’approche isoconver-
sionnelle a plusieurs vitesses de chauffage.

20 10
Ei’kB T‘:J A

FIGURE 5.34 — Résultat de 3 x 10* modélisation, sur du PBT a 5, 10 et
60 K min~! - représentation de la norme H; en fonction de In 4 et E - sur-
faces

Troisiemement, le modéle proposé ne permet pas, comme attendu, de s’affranchir de la
notion de mécanisme réactionnel. La quasi-totalité des polymeres étudiés s’averent se dé-
composer selon plusieurs réactions, rendant délicate la détermination des parametres sous
I'hypothése d"une unique réaction de décomposition. Il est donc nécessaire d’étendre les
méthodes d’identification de parametres proposées a des mécanismes multi-réactionnels
et donc d’introduire les coefficients stochiométriques associés a chaque réaction. Dans
cette optique, I’'approche exploitant le logarithme de ® s’avérera particulierement inté-
ressante dans la mesure ot elle permet d’identifier rapidement les parametres cinétiques
propres a chaque réaction, sous réserve d'un traitement adéquat et préalable des propor-
tions entre les différents réactifs et résidus.

De méme, la perspective d'une formulation isoconversionnelle avancée, avec une dé-
pendance des 3 parametres cinétiques identifiés, H, S et C,, a 'avancement de la réaction,
représenterait une évolution intéressante du modéle.
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FIGURE 5.35 — Résultat de 3 x 10* modélisation, sur du PBT a 5, 10 et
60 K min~! - représentation de la norme H; en fonction de In A et E - iso-
contours

Enfin, le modele OF développé a d’ores et déja fait 'objet d'une implémentation a
partir des sources de Thermakin pour permettre de faire le lien entre les questions de ciné-
tiques chimique et de transferts thermiques au sein du matériau. Cette implémentation n’a
toutefois pas été exploitée dans les présents travaux du fait de la problématique soulevée
au chapitre 3 concernant les conditions aux limites thermiques existant aux frontieres du
matériau lors de 1’étape de modélisation.

En conclusion, le modéle OF représente une avancée notable dans la description des
processus mono-réactionnels et, dans une moindre mesure, pour la description d"une ré-
action apparente mono-réactionnelle a partir de processus multi-réactionnels. Son usage
en routine sera possible en consolidant I'identification de parametres multi-criteres pour
intégrer la variation de comportement des matériaux lorsqu’ils sont soumis a des vitesses
de chauffage différentes. De méme, son intérét applicatif sera avéré lorsque ce modele
sera intégré dans une démarche multi-réactionnelle, permettant de décrire les différentes
phases réactives identifiées via I’étude des thermogrammes basés sur le logarithme de la
fonction ®. Enfin, l'usage du logarithme de la fonction ® devrait étre systématique en vue
d’établir un schéma réactionnel, car cette approche est nettement plus discriminante que
celles basées sur 'étude de la perte de masse globale ou de sa dérivée premiere.
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Ainsi, les travaux menés ont permis de répondre a plusieurs problématiques exposées,
en particulier a la section 1.3.1 sur le positionnement des travaux.

En premier lieu, les plans d’expériences menés sur le polypropyléne et I’'oxalate de cal-
cium ont apporté une grande masse de données permettant d’illustrer et de quantifier les
écarts entre les prédictions issues des modeles et les essais. Dans ce domaine, un des résul-
tats le plus marquant est 1’absence de convergence des thermogrammes lorsque la masse
de I’échantillon diminue, méme & des masses tres faibles. Le formalisme introduit pour le
post-traitement des essais a également été une plus-value notable pour l'exploitation des
données expérimentales et 1'identification des parametres cinétiques. De surcroit, le besoin
en données expérimentales de reproductibilité a été a I’origine de I’organisation des essais
inter-laboratoires, exploités a ’heure de la rédaction du présent rapport, qui représentent
une masse de données d"une qualité et d"une quantité inégalées.

Concernant 'exploitation des résultats issus de I'analyseur thermogravimétrique, 1’ap-
proche mixte essais/modélisation a permis de mettre en évidence I'importance et la diffi-
culté a identifier, puis modéliser, les conditions aux limites thermiques aux frontieres de
I’échantillon. Cette identification est toutefois un préalable indispensable a toute meilleure
modélisation du comportement de matériaux a cette échelle, comme cela a été démontré
au chapitre 3.

L’apport le plus important du présent travail concerne le modéle cinétique développé,
exploitant le formalisme du complexe activé en-dehors de I'approximation d’Ellingham,
pour décrire des mécanismes mono-réactionnels ou assimilables, via la notion de réaction
apparente, a un mécanisme mono-réactionnel. Celui-ci a été confronté a 20 configurations
expérimentales différentes, avec des résultats de bonne qualité. Le modeéle cinétique com-
plet prend la forme suivante :

dm  kpT Ty To\2

avec : .
( H— AYTH(Ty)
- kB To

_ APES(Th)
S="=

c - A?’iCp
P 2kpg

De plus, 'usage au cours des travaux du logarithme de la fonction & montre 1'intérét
qu’il y a a travailler a partir de cette représentation pour identifier et quantifier le méca-
nisme réactionnel d’une décomposition. Le travail d’identification de parametres a partir
de cette fonction représente un gain en ressources de calcul et en précision par rapport aux
algorithmes stochastiques d’exploration de 1’espace des phases.
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Enfin, méme si cela n’a pas été exploité directement dans le cadre de ce présent manus-
crit, le modele O E développé a fait I'objet d"une implémentation dans Thermakin, ouvrant
la voie a des calculs couplant transferts thermiques et cinétique de décomposition pour de
futures applications concretes.

Ces travaux ouvrent également de nombreuses perspectives, étalées sur des échelles
de temps différentes.

A court terme, la priorité devra étre donnée a une meilleure caractérisation de I’am-
biance thermique au sein de l'enceinte d'un four ATG. Tant le ratio entre contribution
convective et radiative du four, que les retards induits par la méthode de chauffage, de-
vront étre caractérisés pour permettre une formulation avec des conditions aux limites de
Neumann en lieu et place des conditions de Dirichlet généralement utilisées. Ceci repré-
sente une étape obligatoire pour reproduire numériquement les échanges de chaleurs et la
décomposition a ’ATG. De plus, cette modélisation permettra alors de faire la différence
entre les écarts qui proviennent des modeles cinétiques et ceux qui viennent des transferts
thermiques et des changements de phase au sein du creuset.

En parallele, la question des méthodes employées pour l'identification des parametres
cinétiques mérite d’étre approfondie. Deux voies d’amélioration ont été décrites a la sec-
tion 5.3.3, portant soit sur I’optimisation a moindre cofit par le biais du logarithme de la
fonction @, soit sur des algorithmes stochastiques plus adaptés au probleme considéré.

Enfin, I'approche mono-réactionnelle développée doit étre étendue aux mécanismes a
plusieurs réactions de décomposition, en traitant les parametres supplémentaires que re-
présentent les coefficients stochiométriques des réactions considérées.

En termes de perspectives sur des échelles temporelles plus importantes, il apparait in-
dispensable de procéder a un couplage fort entre la cinétique et les transferts thermiques,
dans le méme esprit que celui existant dans Thermakin, avec des conditions aux limites
thermiques adaptées, pour l'identification des parametres cinétiques. En effet, seule la
prise en compte de I'ensemble des phénomenes prépondérants a I’échelle d'un creuset est
susceptible de reproduire fidelement le comportement d"un polymére pour un ensemble
élargi de conditions expérimentales. Dans le méme ordre d’idée, seule la modélisation cou-
plée permettra, a terme, une montée en échelle vers des modeles utilisant des maillages
grossiers par rapport aux échelles caractéristiques des décompositions thermiques.

Enfin, plus généralement, les développements réalisés et a venir sont de prime impor-
tance pour améliorer les capacités prédictives liées a la stabilité thermique des matiéres
réactives. En effet, la meilleure représentation des réactions de décomposition, et en parti-
culier de leur initiation, représente un enjeu majeur pour décrire le risque d’emballement
thermique de certains produits chimiques ou encore de certaines familles de déchet radio-
actifs enrobés dans des matrices bitumineuses.

Une autre voie concerne 1'ingénierie de la réaction au feu des matériaux, avec des ap-
plications concretes dans la construction. Cette discipline permettra peut-étre, demain,
d’appuyer des démonstrations de sécurité sur la base d’essais a différentes échelles et
de modélisation. Toutefois, de telles approches ne seront envisageables qu'une fois que
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les modélisations réalisées seront robustes aux importantes variations d’exposition ther-
mique et devront donc étre représentatives de la grande variété de conditions rencontrées
en situation d’incendie.

Enfin, la problématique a la genese des présents travaux reste la reconstitution numé-
rique des incendies. Les travaux présentés dans ce mémoire représentent une brique sup-
plémentaire vers la capacité a prédire le comportement d’un terme source d’incendie et,
dans un second temps, a mieux décrire les dégradations observées sur site, toujours dans
l'optique de réaliser une cartographie thermique fine d’une sceéne, intégrant les aspects
dynamiques du développement du feu.
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