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Avant-propos

Parmi les explosifs utilisés couramment, 'octogene, aussi connu sous le nom de HMX,
fait partie des plus puissants. Découvert en 1940, en tant que sous-produit de la synthese
de LUhexogene menée par Werner Emmanuel Bachmann, il est aujourd’hui
principalement réservé a un usage militaire, en raison notamment de son colt élevé mais
également de ses performances. Cependant, la puissance explosive de l'octogene est
aussi a Uorigine de certains accidents, comme celui de Bourges en juin 2005, ou une
compression de 5,6 kg de cet explosif entraine une détonation quiinitiera 14 kg d’explosifs
présents dans le local'. Bien qu’appartenant a la famille des explosifs secondaires, il
reste sensible au choc et doit donc étre flegmatisé pour assurer son transport en toute
sécurité. De nombreuses voies de recherches se sont ouvertes afin de rendre cet explosif
plus sir a manipuler. En revanche, cette désensibilisation ne doit pas se faire au
détriment des performances pyrotechniques de ce produit. Ainsi, combiner 'octogene
avec un autre explosif, moins réactif, semble étre un compromis adéquat pour allier

sécurité et performance.

L'oxynitrotriazole, ou ONTA, est un parfait candidat pour cette association. Découvert au
début du XXeéme siecle, il n’est que peu utilisé aujourd’hui en raison de ses performances,
moins intéressantes que celles du TNT. En revanche, il présente des seuils de sensibilité
remarquablement hauts, notamment a U'impact. Des recherches diverses ont donc été

entreprises dans le but d’associer ces deux explosifs.

La littérature montre gqu’il est possible d’associer plusieurs molécules de différentes
manieres : le mélange physique (liquide ou solide), 'enrobage, la cocristallisation,
ladsorption, ou encore Uinsertion au sein d’'une méme matrice polymeére, pour ne citer

que celles-ci.

Au cours de cette these, il a été entrepris de combiner 'octogene et TONTA au sein d’une
méme composition. Cette these se base essentiellement sur lutilisation du procédé SFE

(Spray Flash Evaporation) qui permet notamment la production de cocristaux et

"https://www.aria.developpement-durable.gouv.fr/fiche_detaillee/31912/
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d’enrobages coeur-coquilles de tailles submicrométriques, dans le but de combiner les

propriétés d’intérét de 'ONTA et du HMX au sein d’une méme composition.

Ce manuscrit est constitué de quatre chapitres qui décrivent les travaux réalisés au cours

de lathése.

Le premier chapitre donne une introduction générale sur les explosifs et dresse un état
de l'art des connaissances sur le HMX et 'ONTA. Leurs synthéses, leurs propriétés
physico-chimiques, ainsi que les travaux publiés combinant ces deux explosifs ont été
détaillés. Les différentes études traitant de la cocristallisation et des enrobages
coeur-coquilles de matériaux énergétiques ont été décrites. Enfin, le procédé

d’évaporation flash de spray (SFE), développé au laboratoire a été décrit.

Le deuxiéme chapitre développe les techniques et les procédés utilisés au long de ces
travaux. Les caractérisations morphologiques, thermiques, et spectroscopiques ont été
détaillées. Les parametres expérimentaux utilisés lors des expériences par SFE ont

également été décrits.

Le troisieme chapitre décrit les travaux menés dans le but d’élaborer un cocristal
ONTA/HMX. Divisé en deux grandes parties, il traite en premier lieu les tentatives de
cocristallisation par SFE et de la caractérisation des matériaux produits. Dans un second
temps, il décrit les tentatives de cocristallisation a laide d’une technique de
recristallisation par ajout d’antisolvant décrite dans la littérature et approfondie durant

cette étude.

Enfin, le quatrieme chapitre traite de Uélaboration de structures cceur-coquilles
composées d’ONTA et de HMX. Dans un premier temps, il y est décrit la production et la
caractérisation des structures HMX@ONTA, ainsi que U’étude de leur propriétés réactives.
Ensuite, le chapitre décrit les études menées dans le but d’obtenir la structure inverse
ONTA@HMX. Enfin, l’élaboration d’une structure HMX@ONTA a partir d’'une dispersion

est détaillé.

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

des perspectives de recherches pour les travaux futurs.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

Introduction

Ce premier chapitre a pour objectif d’introduire le sujet et de dresser un état de l'art
sur les différentes techniques de mélanges de matériaux énergétiques, et plus
particulierement sur les mélanges a base d’ONTA et de HMX, les deux molécules

auxquelles s’intéressent ces travaux.

Dans la premiere partie, les matériaux énergétiques et leurs propriétés spécifiques seront
décrits de maniere générale. Les différents termes et grandeurs en rapport avec le

domaine y seront définis.

La seconde partie traitera spécifiguement des molécules de HMX et d’ONTA. Elle
présentera la maniéere de les synthétiser, leurs propriétés et leurs applications. Enfin, elle

fera un résumé des travaux combinant les deux molécules.

Une troisieme partie sera consacrée aux structures qui seront abordées dans ces
travaux : les cocristaux et les structures coeurs-coquilles. Cette partie définira chacun de
ces deux types de matériaux puis décrira les différentes facons de les préparer et de les

caractériser.

Enfin, une derniére partie sera consacrée a la technique d’évaporation flash de spray
(SFE, pour Spray Flash Evaporation) qui a été utilisée pour préparer les matériaux

ONTA/HMX qui sont 'objets des recherches effectuées dans le cadre de cette these.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

Généralités

1) Explosion

Le mot « explosion » est un mot tres courant. Pour autant, le phénomene qui y est

associé est quant a lui moins connu. La définition donnée par Thévenin [1] reste par

ailleurs assez vague : « une explosion est un phénomeéne au cours duquel se dégage, en

un temps trés court, une énergie importante »>. Accompagnant U'énergie libérée, une

importante quantité de gaz est également dégagée.

Lors d’une explosion, la propagation de la réaction peut se faire selon trois régimes

distincts [2] :

la combustion est le mode de propagation le plus lent. La propagation est assurée
par conduction de la chaleur, et ne dépasse pas le méetre par seconde (Figure 1-A)
[3];

la déflagration est un mode plus rapide : la réaction peut se propager jusqu’a des
vitesses de Uordre de la centaine de métres par seconde. Une importante quantité
de gaz est produite : ce gaz chaud, en plus de créer un effet de pression, est diffusé
par convection dans les porosités du matériau, préchauffant ainsi le reste de la
composition qui n’a pas réagi. La réaction se propage de maniére irréguliere, et
sera d’autant plus rapide que la charge est poreuse (Figure 1-B) ;

enfin, la détonation est le mode de réaction le plus rapide. La vitesse de
propagation, qui dépasse le kilometre par seconde, peut atteindre une dizaine de
kilomeétres par seconde. La détonation se propage a une vitesse constante dans
une charge de nature et de densité données, et sera d’autant plus rapide que la
charge est dense. Du fait des vitesses importantes de la propagation de la
réaction, la détonation est supersonique dans son milieu de propagation. Il en

résulte des ondes de choc puissantes et des effets brisants. (Figure 1-C). [4]
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A) propagation par conduction B) propagation par convection

)

>

produits de décomposition

&

produits de décomposition

&
<

propagation de l'onde de détonation

C)

~

>

produits de décomposition

Figure 1 : Schématisation des régimes de réactions des matériaux énergétiques. A) Combustion B) Déflagration C)
Détonation. [3]

2) Matériaux énergétiques

Un matériau est dit énergétique lorsque sa réaction produit une importante quantité
d’énergie ou de gaz en un laps de temps trés bref, sans la contribution d’éléments

environnants.

Comme U'énergie ne peut étre apportée par un élément extérieur, elle doit étre présente
au sein méme du matériau. Une maniére efficace d’utiliser cette énergie est d’introduire
dans le matériau des groupes oxydants et réducteurs, de sorte que des réactions

d’oxydo-réduction se produisent lors de la décomposition du matériau. [5]

On retrouve parmi ces groupes oxydants ou réducteurs des groupes fonctionnels portés
par de nombreux matériaux explosifs. Ces groupes fonctionnels sont appelés groupes
explosophores, terme proposé par le physicien soviétique V. Pletz. [6] Ils peuvent étre

classés dans 8 catégories, décrites dans le Tableau 1. [7]

Le caractere énergétique du dernier groupe réside dans des degrés d’oxydation anormaux
qui permettent 'apparition de radicaux libres. Il faut également noter que la plupart des
matériaux énergétiques utilisés couramment portent des groupes appartenant a la

premiere catégorie.
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Tableau 2: Groupes explosophores

Groupes
Représentation Exemple d’explosifs
explosophores
CHs
O,N NO,
-NO;
NO,
Groupes nitro et Trinitrotoluene (TNT)
nitrate W,
O/N\O_
_()N()2 _O\w+/o\)\/o\+w/0_
0 o]
Nitroglycérine
N\ H3C CH3
~Cc. _N
< q\"'><C~~::~
-N=N- HaC~ “CH, N
Groupes azo et 2,2'-azobis(isobutyronitrile) (AIBN)
azoture - =
N N
SN b NT
-N=N=N- N N
Azoture de plomb
N.
N\,
Groupe halogene cr” \ "l
s 'N'Xm CI
azoté
Trichloride d'azote
+ +
. “O—N=C—Hg—C=N—0"
Groupe fulminate -C=N-0-
Fulminate de mercure
K* gl _
O=/"
-0OCIO, 0
Groupes chlorate et Chlorate de potassium
perchlorate 9 i N
O:(EI—O NH,
-OClOs O

Perchlorate d'ammonium
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Groupes peroxyde et

ozonure

-0-0-

>

Peroxyde d'acétone

-0-0-0-

0. 0O
o

®

Ozone

Groupe alcynure

-C=C-,M

Ag® "C=C Ag"

Alcynure d'argent

Groupe métallique

-M-C-

HaC  CHs
\ /
HoC—W—CHs
HaC  CHs

Hexamethyltungsténe
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

3) Classification des matériaux énergétiques

Les matériaux énergétiques sont classés en différentes catégories. Cette subdivision
reflete les utilisations des matieres et les effets générés lors de leur décomposition. La
Figure 2 explicite cette classification. Les réactions décrites sont les réactions nominales

en fonctionnement normal.

Réaction en Compositions Leurres, thgrmltes,
- X compositions
combustion pyrotechniques flash...
Réaction en
- Propergols
combustion
Mateériaux
énergétiques
Réaction en Poudres
déflagration propulsives
Explosifs
primaires
Réaction en )
- - Explosifs
detonation
Explosifs
secondaires

Figure 2: classification des matériaux énergétiques
Les explosifs different des autres matériaux énergétiques par leur capacité a détoner. La
distinction entre explosifs primaires et secondaires vient de la facilité ou non a effectuer

cette transition en détonation.

Les explosifs primaires sont les explosifs les plus sensibles, qui transitent facilement en
détonation, a ’échelle du cristal. Une faible sollicitation suffit a les faire réagir [8]. Leur
puissance, en revanche, est limitée. On retrouve, dans cette catégorie, des explosifs

comme le 'azoture et le styphnate de plomb ou le fulminate de mercure (Tableau 1).

Les explosifs secondaires sont moins sensibles, et transitent plus difficilement dans un
régime de détonation. Ils réagissent par combustion ou déflagration, s’ils sont soumis a
une sollicitation de faible intensité. De maniere générale, on utilise donc un explosif

primaire pour amorcer un explosif secondaire [5], [8]. On retrouve dans cette catégorie
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des explosifs puissants, comme le TNT (Tableau 1), le HMX, le RDX ou UONTA (cf. parties
b. et c.). Au cours de cette thése, en dehors des dispositifs détonateurs, nous utiliserons

exclusivement des explosifs secondaires.

Les poudres propulsives ont pour fonction d’accélérer les projectiles tirés en armes a
tube. Elles se décomposent par un régime de déflagration en dégageant des quantités
importantes de gaz. [5], [9]Les poudres les plus classiques sont a base de nitrocellulose
(Figure 3), et subissent une gélatinisation avant d’étre utilisées. L’ajout de nitroglycérine

pour créer des poudres a double-base permet d’augmenter leur performance [10].

Les propergols sont utilisés pour propulser des fusées et des roquettes. Ici, le régime de
réaction recherché est la combustion. Les propergols peuvent étre liquides ou solides, et
contiennent souvent de laluminium, combiné a un oxydant, le plus souvent le
perchlorate d’ammonium. [5] Les moteurs de petits calibres utilisent également des

blocs extrudés de nitrocellulose.

Enfin, les compositions pyrotechniques sont des mélanges de poudres oxydantes et
réductrices réagissant en combustion pour produire différents effets: son, lumiere,

fumeée, retard, chaleur... [9]

Figure 3: structure de la nitrocellulose
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4) Sensibilités

Pour caractériser les explosifs, et pour pouvoir manipuler les explosifs utilisés en toute
sécurité, on regarde entre autres leurs sensibilités. La sensibilité est la résistance a un
type de sollicitation. Les plus courantes sont : Uimpact, la friction, la décharge
électrostatique, le rayonnement et la chaleur. Plusieurs protocoles peuvent étre utilisés
pour chaque sollicitation: ceux utilisés dans ces travaux seront explicités dans le

chapitre suivant.

A UISL, un explosif est considéré comme sensible si un de ses seuils de sensibilité se

trouve en dessous d’une des valeurs exposées dans le Tableau 2. [11]

Tableau 2 : Seuils limites de sensibilité

Sollicitations Limite de sensibilité a 'ISL
Impact 2)
Friction 80N
Décharge électro-statique 170 mJ
Chaleur 100 °C
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5) Performances

Avec les seuils de sensibilités, les performances réactives en détonation sont le
deuxieme critére a déterminer pour juger de Uintérét d’un explosif. Pour mesurer ces
performances, on utilise essentiellement la vitesse de détonation : une vitesse élevée
sera critére de performance. Il faut cependant noter que cette vitesse est dépendante de
la densité de U'échantillon. Ainsi, une poudre d’un méme explosif réagira différemment
selon qu’elle a été compressée ou non : plus la densité estimportante, plusily a d’énergie
par unité de volume. Cette énergie étant le moteur de la détonation, la vitesse de

détonation sera plus importante si la poudre est compressée.

Grace a la vitesse de détonation, on peut calculer la brisance d’un explosif par la formule

suivante [9] :
B = po X D2
avec B la brisance, D la vitesse de détonation, et po la densité initiale de 'explosif.

Cette grandeur représente la capacité d’'un explosif a fragmenter un objet. Elle est
homogéne a une pression, et est directement liée a la pression de détonation dite

pression de Chapman-Jouguet Pc;, comme le montre Uexpression suivante. [12]

En pratique, la puissance brisante d’un explosif est mesurée par ’expansion d’un bloc de

plomb : c’est le test de Trauzl. [13]

Afin de plus facilement comparer les performances des différents explosifs, une grandeur
relative a été introduite : le facteur d’efficacité relative. Les performances du TNT sont
prises comme référence pour les autres matériaux, et ce facteur correspond a la masse
en explosif qu’il est nécessaire d’utiliser pour obtenir une énergie égale a un kilo de TNT
[14]. D’autres grandeurs peuvent étre utilisées pour comparer les explosifs entre eux,

comme les équivalents TNT [15], mais le facteur d’efficacité relative est le plus intuitif.
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6) Balance en oxygene

Pour estimer les performances d’un explosif, il faut d’abord considérer sa structure. Un
matériau énergétique doit contenir une quantité d’oxygéne pour réagir sans apport
extérieur de cet élément. La balance en oxygene est la grandeur qui mesure le défaut en
oxygene dans la molécule parrapport a ce qu’il faudrait pour tout briler a stoechiométrie.
En d’autres termes, elle permet de déterminer si 'apport en oxygene par la molécule est
trop faible, optimal, ou trop important. Elle est calculée en utilisant la formule
suivante [7] :

1600 H
BO(%) = —TX (2C + E_O)

avec M la masse molaire du matériau, C le nombre d’atomes de carbone, H le nombre
d’atomes d’hydrogeéne et O le nombre d’atomes d’oxygéne du matériau. Le facteur 1600

vient de la masse molaire de 'oxygene, multipliée par cent pour obtenir un pourcentage.

Ainsi, une balance en oxygene optimale est égale a zéro; un matériau sous-oxygéné
(respectivement sur-oxygéné) aura une balance en oxygene négative (respectivement

positive).
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lI. Octogene et ONTA

1) Octogene
a) Synthése de l'octogene

L'octogene (1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-tetrazocane, Figure 4), ou HMX pour High Melting
eXplosive, est un explosif secondaire de type nitroamine figurant parmi les explosifs

utilisés plus puissants. Il a pour formule moléculaire CsHsNgOs.

Il fut découvert par sérendipité en 1940, par Werner Emmanuel Bachmann en
synthétisant un autre explosif, le RDX (1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazinane, CsHsNesOs, Figure 4),
pour Research Development Explosive. Au cours de cette synthése, le produit obtenu
contenait une impureté de point de fusion plus élevé, d’ou le nom de « high melting
explosive ». Le HMX fut alors isolé, et le procédé de Bachmann [16] fut alors adapté pour
pouvoir obtenir Uoctogene de maniere spécifique. Le HMX est donc produit par nitration
de ’hexamine, dans un mélange de solvants contenant du nitrate d’ammonium et de

Uacide nitrique. Le milieu réactionnel est maintenu a 44°C [16], [17].
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o,/ N\ 0O 0" "N N O
N=N N-N .

o \N/ O N
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s +

/N+ - /N
0" O O "0

Figure 4 : Structures moléculaires du HMX (gauche) et du RDX (droite)
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b) Propriétés physico-chimiques du HMX

Le HMX posseéde plusieurs formes polymorphiques: les phases a, B, vy, 8. A
température ambiante, seules les phases a et B sont stables. Ces différentes phases
peuvent étre identifiées grace a des signatures Raman, Infrarouge ou de diffraction de
rayons X qui leur sont propres [18], [19], [20], [21], [22], [23]. Elles présentent également
des différences quant a certaines de leurs propriétés. En plus d’étre la phase
thermodynamiquement stable, la phase 3 est également celle qui possede les meilleures
caractéristiques pyrotechniques [24]. Ce sont ces dernieres qui rendent le HMX
particulierement intéressant aux yeux des chercheurs. La transition avec la phase & est
cependant facile avec 'augmentation de la température, et pose un souci de sécurité :

cette forme est plus sensible a 'impact et a la friction [25].

Les propriétés physico-chimiques du HMX sont décrites dans le tableau 3 :

Tableau 3 : Propriétés physico-chimiques du HMX[13]

Masse Molaire 296,155 g/mol
Vitesse de détonation (a la densité 9100 m/s
maximale théorique (1,91))
Densité a:1,87
B:1,96
y:1,82
0:1,78
Balance en oxygene -21,6%
Enthalpie de formation 253,3 kl/kg
Chaleur d’explosion 6197 kl/kg
Facteur d’efficacité relative 1,7
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c) Applications du HMX

Le HMX est un explosif plus puissant que le TNT mais plus colteux. Son usage est pour
cette raison réservé a certaines applications spécifiques, essentiellement militaires.
Ainsi, les applications du HMX sont essentiellement militaires. On en trouve notamment
dans les tétes nucléaires [26], mais également dans certains types de munitions, comme

les charges creuses par exemple [27]

En outre, Uoctogéne est aussi parfois dans des domaines civils, dans les explosifs a
charges creuse pour creuser des puits de pétrole [28], [29], ou méme pour creuser la

surface d’astéroides. [30]

2) ONTA

a) Synthese de 'ONTA

Comme le HMX, UONTA (3-oxynitrotriazole, Figure 5) est un explosif secondaire ayant
pour formule moléculaire C,H.N4,Os. Découvert en 1905 [31], ce n’est que dans la
deuxieme moitié du XX*™ siecle que les études sur cette molécule démarrent vraiment

[32], [33].
O -

/
O% NY I\L\\o

HN—NH

+

Figure 53 : Structure moléculaire de 'ONTA
La synthéese de UONTA est un procédé en deux étapes. La premiére est la préparation de
la 1,2,4-triazolone a partir du chlorhydrate de semicarbazide et de l'acide formique

(Figure 6) [34].
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HCI H,;N—NH }3 NH
HoN OH N~NH

Figure 6 : Préparation de la 1,2,4-triazolone

Ensuite, on procede a la nitration de la triazolone obtenue. Plusieurs voies sont
envisageables, et ont été résumées par Spear et al. (Figure 7, [33]). Avec un rendement
de 82,6%, la méthode de Lee et al. semble cependant étre la plus efficace. D’autres voies
de synthése ont été envisagées, notamment des synthéses « one-pot », mais sont moins

optimales [35], [36]

NTO
A Fuming HNO;
NTO
: NTO
Fuming HNO; H
with initial " Fuming HNO;/H,0
cooling | —O0 67.5%
75% N N
H
TO
Conc. HNO;
) 82.6%
NTO
Conc. HNO;/Conc. H,SO,
NTO 32%

Figure 7 : différentes voies pour la nitration de la 1,2,4-triazolone [32], [37], [38], [39]
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b) Propriétés physico-chimiques de ’'ONTA

Comme le HMX, 'ONTA possede plusieurs polymorphes : les phases a et . La forme

la plus couramment utilisée, et la plus simple a produire, est la phase a. De plus, la phase

B n’est pas stable dans le temps [34], [40].

Les propriétés physico-chimiques de UONTA sont décrites dans le tableau 4.

Tableau 4 : Propriétés physico-chimiques de 'ONTA [13]

Masse Molaire

130,1 g/mol

Vitesse de détonation (a la densité
maximale théorique)

8564 m/s [32]

Densité a:1,92

B:1,87
Balance en oxygene -24,6%
Enthalpie de formation -129,4 kJ/mol [34]
Chaleur d’explosion 3148 kl/kg
Facteur d’efficacité relative 1,6

Si les performances de UONTA sont plus faibles que celles du HMX ou du TNT, sa vitesse

de détonation reste assez élevée. Toutefois, la propriété d’intérét de UTONTA ne réside pas

dans ses performances, mais sa tres faible sensibilité a Uimpact. [33], [41], [42]

Quelle que soit la méthode de détermination du seuil de sensibilité, 'TONTA est moins

sensible que le RDX, le HMX et la pentrite, et si des études préliminaires [42] annongaient

que UONTA était plus sensible que le TNT, d’autres ont montré Uinverse [37], [43].

De plus, la sensibilité a la friction de 'ONTA est également faible. L'écart avec les autres

explosifs est cependant moins marqué que pour 'impact. Les différentes valeurs sont

présentées dans le Tableau 5 [34].
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Tableau 5: Seuils de sensibilités a l'impact et a la friction de plusieurs explosifs [34]

Test ONTA HMX RDX Pentrite TNT
BAM Impact (J) [44] 22 5 4,5 - 30
Hauteur Hso (cm)

>280 26 22 12 148
[37], [44], [45]
BAM Friction (N) [44] >353 100 113-174 - 300

c) Applications de 'ONTA

La faible sensibilit¢ de 'ONTA en fait un candidat intéressant pour diminuer la
sensibilité d’'une munition. Par exemple, UTONTA est un candidat de choix pour remplacer
le RDX dans de nombreuses charges explosives, dans des munitions ou des carburants

[34], [35].

Dans le domaine des applications civiles, 'ONTA a notamment été utilisé dans les
compositions explosives génératrices de gaz assurant le gonflage des airbags, sa

résistance aux impacts lui permettant de ne pas réagir aux chocs trop légers [40], [46].

3) ONTA et HMX

Plusieurs études ont tenté de combiner les propriétés de UONTA et du HMX au sein
d’un unique matériau ou composition. Ainsi, dés 2005, ’équipe de Kim et al. réussit a
recouvrir des particules de HMX par des cristaux d’ONTA, par une technique de
cristallisation. En 2008, le résultat est reproduit, avec cette fois l'utilisation d’un solvant
aqueux. Les cristaux de HMX sont effectivement rendus moins sensibles a U'impact, en
passantd’unseuilde 4,6)a 8,2 ). Enrevanche, aucune de ces deux études ne fait mention

des performances du composite [47], [48].

Cet enrobage a également été effectué par Yang et al., grace a la technique de séchage
de spray. Comme pour les enrobages précédents, les performances de ce matériau n’ont
pas été mentionnées. Pour effectuer 'enrobage, les auteurs ont utilisé des tensioactifs,
qui se trouvent ainsi mélangés au produit final, ce qui abaisse la pureté du matériau et

risque d’atténuer ses performances réactives [49].
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En 2013, le cocristal ONTA/HMX est évoqué une premiére fois par Lin et al. Dans leurs
travaux, ils démontrent la possibilité théorique de U’existence du cocristal équimolaire
ONTA/HMX 1:1, en calculant les énergies de liaison. Quatre structures théoriques,
représentées en Figure 8, ont été considérées comme stables, grace a la présence de
liaisons hydrogeéne entre les deux précurseurs, et la conformation de chaise adoptée par
loctogene. Les vitesses et pressions de détonation de ces structures ont été estimées
par le calcul, et sont comprises entre 8,55 et 8,83 km/s pour les vitesses et 33,13 et

36,31 GPa pour les pressions [50].

o8 23054 MWE

Ha 024 H33
N2 P
H -
~ 21604
023

Figure 8 : structures stables calculées par Lin et al. [50]

Par la suite, en 2018, Li et al. affirment avoir réussi a produire le cocristal ONTA/HMX, en
suivant une technique de recristallisation par ajout d’anti-solvant. Si le seuil de sensibilité
a limpact a été remonté parrapport a celui du HMX pur, d’une hse, de 22,4 cm a 37,2 cm,
aucune preuve cristallographique ou spectroscopique de l’existence de ce cocristal n’est

apportée dans U'étude. [51]

Enfin, en 2019, des premiers essais de cocristallisation ont été menés au sein de Ulnstitut

de Recherches Franco-Allemand de Saint-Louis, en utilisant le procédé d’évaporation
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flash de spray. Le mélange obtenu, bien que trés homogeéne, ne contenait pas de

cocristal. [52]

Méme s’il se poursuit aujourd’hui, Uintérét que porte la communauté scientifique au
mélange ONTA/HMX n’est donc pas récent ; il estravivé par la possibilité de mélanger ces

matériaux a une échelle submicrométrique de maniere homogéne.

lIl.Combinaisons de matériaux énergétiques

Les technigues pour mélanger les matériaux énergétiques sont nombreuses. Elles
vontdes procédés les plus basiques, ou deux poudres sont mélangées dans un récipient,
aux méthodes les plus avancées pour mélanger les matériaux au sein méme de leurs
structures cristallines, en passant par les solvates, les composés d’inclusion, les
insertions dans des matrices polymeéres... [53] Dans cette these, outre le mélange
physique basique, deux formes de meélanges ont principalement été étudiés: les

cocristaux et les structures cceur-coquille.

1) Les cocristaux

a) Définition

Parmi les différentes maniéres de combiner les matériaux énergétiques, la plus intime
est la création de cocristaux. Cette fagon de faire reste cependant la plus méconnue, car
les définitions du terme « cocristal » sont multiples et different selon les études. Ainsi, on
retrouve dans la littérature de nombreuses utilisations du terme pour des composés
différents [54]. La cocristallisation est un procédé découvert en 1884 par Wohler, avec la

cocristallisation de la benzoquinone et de ’hydroquinone.

Les premiers cocristaux composés de matériaux énergétiques sont quant a eux apparus
beaucoup plus récemment, en 2011, avec la production du cocristal équimolaire CL-20

(2,4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexaazaisowurtzitane)/TNT [55].
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La définition donnée par la US Food and Drugs Administration (FDA) est la plus restrictive
et est un bon point de départ: un cocristal est un solide cristallin composé de deux
espéeces ou plus au sein de la méme maille cristalline [54]. Pourtant elle ne permet pas le
distinguo entre un cocristal et un sel. Il faut, pour réussir a distinguer les deux termes,
s’intéresser a la nature des liaisons entre les molécules : des liaisons neutres formeront
un cocristal, la ou des liaisons a base d’échange électroniques formeront des sels [53],

[56].

Une grande majorité des cocristaux sont composés de deux molécules, mais des études

concernant des cocristaux a trois précurseurs commencent a apparaitre [57].

b) Préparation

Avant d’entreprendre les expériences de production de cocristaux, une étape de calcul
et de simulation a lieu. En effet, il est important de savoir si les cocristaux envisagés
peuvent exister, et donc si leurs composants peuvent naturellement s’arranger dans des

conformations favorables [58].

Plusieurs facons de préparer les cocristaux ont été décrites dans la littérature. Une
grande partie de ces techniques impliquent Uutilisation d’un solvant. Ces dernieres sont

illustrées en Figure 9 [59].

La plus simple consiste a saturer une solution du composé le plus soluble et d’y ajouter
le composé le moins soluble [60]. D’autres études arguent cependant que les solubilités
des composants du cocristal doivent étre similaires, sinon seul le précurseur le moins
soluble précipiterait [59]. Cette méthode a en revanche plusieurs défauts : d’abord,
trouver un solvant adéquat peut s’avérer étre difficile. Ensuite, elle conduit souvent a un
mélange de cocristal et du précurseur le plus soluble pur, ce qui rend le produit visé

difficile a isoler, et abaisse donc le rendement.

Une autre technique possible est la technique de séchage de spray (spray drying). Cette
technique permet d’obtenir des poudres seches a partir de solutions ou d’émulsions. Par

cette technique, la production de cocristaux peut se faire de maniere continue, ce qui est
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un avantage du point de vue de Uindustrialisation. En revanche, la quantité produite est

faible [59].

La technique de «mise en pate» (slurry technique) est également envisagée pour la
production de cocristaux. Les précurseurs sont maintenus en suspension dans une

guantité minimale de solvant, qui s’évapore lentement [59], [60].

La technique de cryodessication (vacuum-freeze drying) a également été utilisée pour
produire des cocristaux. Les précurseurs sont dissous dans un solvant, qui est ensuite
refroidi jusqu’a ’état solide et placé sous vide. Un filtre est placé sur le bécher et, aprées
sublimation du solvant, on récupeére un solide au fond du bécher [59], [61]. Par la nature
solide du solvant, les particules ne peuvent y croitre et s’agglomérer, rendant ce procédé

efficace pour la production de matériaux nanométriques.

(a) Evaporation crystallization (c) Slurry technique

. Solvent ] [

WD_/L)

P L
(b) Spray drying (d) Viacuum freeze drying
High Pressureand High Tempearature.
i &Y
[_;]'::E > vacuum >
— [ﬁ> W
gl =

Figure 9 : Techniques de cocristallisation impliquant un solvant [59]

Dernierement, le mélange par résonnance acoustique, au moyen du RAM, a beaucoup
été utilisé pour produire des cocristaux. Cette technique permet un mélange tres intime
des précurseurs, grace a une accélération équivalente a 80 G. La mise en ceuvre de
Uexpérience est tres simple : les poudres sont placées dans l'appareil, en présence d’une
faible quantité de solvant (environ 30 pL pour 100 mg de solide). La phase liquide active

la cocristallisation des précurseurs [62], [63].
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D’autres approches ne nécessitent cependant pas de solvant. La technique d’extrusion
thermofusible en fait partie : les précurseurs préalablement mélangés sont envoyés dans
une vis sans fin chauffée, ce qui leur permet d’interagir de maniere homogéne pendant
leur fusion. En sortie de procédé, le mélange est refroidi pour permettre la
recristallisation. Cette technique nécessite donc que les produits mis en ceuvre puissent

fondre, ce qui constitue un facteur limitant [64], [65].

c) Caractérisation

Plusieurs techniques sont utilisées pour caractériser les cocristaux. Tout d’abord, la
diffraction de rayons X (DRX) sur poudres et sur monocristal (SXRD) permet d’identifier la
présence ou non d’un cocristal, en montrant des diffractogrammes avec des nouveaux
pics et/ou des décalages de pics existants. Seule cette analyse permet de conclure quant

a la présence d’un cocristal.

Les analyses par spectrométries Raman et infra-rouge a transformée de Fourier (FT-IR)
permettent également de mettre en évidence la formation d’un cocristal, qui aura un

spectre différent de ses précurseurs [66].

Les analyses thermogravimétriques (ATG) et calorimétriques différentielles a balayage
(DSC) permettent d’identifier les différences entre les comportements thermiques du

cocristal et ceux de ses précurseurs.

L'analyse élémentaire permet, dans le cas ou les atomes composant les précurseurs

different, de déterminer la composition molaire du cocristal.

d) Exemples de cocristaux énergétiques

Comme cela a été mentionné précédemment, le premier cocristal énergétique réalisé
fut un cocristal équimolaire CL-20/TNT. Ce dernier possede des propriétés différentes de
ses précurseurs, comme cela est montré dans le Tableau 5, tiré d’une publication de Guo

et al. [67] La sensibilité a Uimpact est mesurée ici avec la hauteur hso pour laquelle le
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composé a 50% de chance de réagir. On remarque que le cocristal obtenu possede des

propriétés intermédiaires entre ses deux composants.

Le CL-20 est un explosif qui cocristallise assez facilement. Par exemple, il peut
cocristalliser avec le MDNT (1-methyl-3,5-dinitro-1,2,4-triazole) [63], la naphtoquinone

ou la para-benzoquinone pour ne citer que ces molécules [68].

Tableau 6: Comparaison des propriétés du cocristal CL-20/TNT et de ses précurseurs [67], [69], [70]

Propriété Cocristal CL- TNT CL-20
20/TNT

Densité 1,91 1,63 2,04
Point de fusion (°C) 133,8 80,9 210
Vitesse de

i . 8600 6900 9500
détonation (m/s)
Pression de

) . 35 21 43
détonation (Gpa)
Sensibilité a

99 >275 47

Uimpact (hsow, cm)

Le CL-20 peut également cocristalliser avec le HMX, dans un mélange en proportion
CL-20:HMX 2:1. Le produit obtenu présente une sensibilité équivalente a celle du HMX,
mais sa vitesse de détonation est comparable a celle du CL-20 [71]. Ainsi, la
cocristallisation apparait bien comme un moyen efficace de combiner des matériaux

énergétiques pour créer des composites aux propriétés particulieres.

2) Les structures cceur-coquilles

a) Définition

Les structures coeur-coquilles sont composées de plusieurs éléments : un au centre,
le « cceur », et 'autre en surface, la « coquille » qui englobe le coeur. Dans la littérature,
ces structures sont désignées par la formule coeur@coquille. L'enrobage peut impliquer
la présence de réactions chimiques. On distingue alors deux principaux types
d’enrobage : 'enrobage physique et U'enrobage chimique. De plus, selon les matériaux

utilisés, les enrobages sont également classés selon leur nature : organique-organique,
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organique-inorganique ou inorganique-inorganique, ce dernier type d’enrobage étant le

plus commun [72].

Les matériaux utilisés sont logiquement choisis selon les applications souhaitées pour le
produit final. En général, le cceur sera la molécule dont les propriétés sont les plus
intéressantes. Le role de la coquille peut étre alors de protéger le coeur de
’environnement ou des sollicitations extérieures, ou bien au contraire de rendre son
intégration dans le milieu plus facile, en modifiant par exemple ses propriétés
superficielles, optiques, catalytiques... En résumé, la présence d’une coquille permet

parfois la combinaison des propriétés d’intéréts des deux composants [72].

Les structures coceurs-coquilles peuvent présenter des morphologies différentes
(Figure 10). Ainsi, les structures peuvent avoir une forme sphérique ou polygonale, avec
une coquille remplie compléetement ou partiellement. Elles peuvent aussi comporter
plusieurs petits cceurs au sein d’'un méme coquille, ou des couches concentriques de

coquille et de coeur [73], [74], [75]

00 Op . O Op .
(a) ‘ (b’oo O@ oo b

Figure 10: Différentes structures coeur-coquille. a) caeur-coquille sphérique ; b) cceur-coquille multi-couches ; c)

coeur-coquille partiellement rempli ; d) cceur-coquille partiellement remplie multi-couches ; e) cceur-coquille en

sticks ; f) cceur-coquille en tubes ; g) cceur-coquille hexagonal ; h) coeurs multiples dans une uniques coquilles ; i)
coeur-coquilles support; j) caeur a coquille partielle [74], [75].
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En comparaison avec un cocristal, la structure coeur-coquille est plus simple a élaborer,
puisqu’elle ne nécessite pas d’interactions chimiques ou physiques entre les

composants.

b) Préparation

Comme pour les cocristaux, plusieurs approches existent pour former les structures
coeur-coquille. Deux manieres d’envisager la synthése sont possibles: Uapproche
descendante (top-down) ou l'approche ascendante (bottom-up). La premiére maniére
consiste a miniaturiser un matériau pour lui donner la forme voulue. Elle est a priori la
plus simple: elle utilise en général des moyens physiques, comme le broyage, pour
donner la forme voulue au matériau. A Uinverse, la deuxieme approche part de petites
particules qui vont croitre, et utilise plutdét des procédés chimiques, afin de créer

naturellement la forme souhaitée [73].

Une autre maniére d’envisager ’élaboration de ces composés est soit de synthétiser le
coeur, puis de le recouvrir, soit de former une coquille et d’y insérer un coeur, ou bien

encore de créer les deux de maniere simultanée [75].

En dehors de ces principes, il existe une multitude de maniéeres de produire les structures
cceur-coquilles. Ces manieres dépendent de la nature des composés. Dans cette étude,
nous nous intéresserons quasiment exclusivement aux méthodes utilisées pour la

préparation de structures comportant des matériaux énergétiques.

e Structures cceur-coquilles explosif-polymere

Enrober un explosif par un polymeére est une méthode assez courante pour protéger
Uexplosif, d’autant plus que le polymere peut également étre utilisé comme liant de la

composition [76]. Plusieurs procédés permettent d’élaborer ce type de matériau.

La méthode de « water-slurry »

Cette méthode présente les avantages d’étre simple a mettre en ceuvre et de pouvoir étre
réalisée avec un grand nombre de polymeres. Elle est donc la méthode la plus
couramment utilisée. L'explosif est placé en suspension dans de 'eau ; une solution de

polymere dans un solvant organique est alors ajoutée au milieu. Les solvants sont
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évaporeés et le produit peut étre collecté. Cette méthode est schématisée en Figure 11

[76].

Cette méthode a notamment été utilisée pour produire des structures RDX@PBHT [77]
ou HMX@Viton [78] De plus, il a été montré avec le PBX 9501 que les paramétres
expérimentaux utilisés, comme la température ou Uagitation, peuvent également influer

sur les caractéristiques du produit final [79].

Cependant, limmersion dans l'eau de particules de petites tailles peut entrainer des
agglomérations de particules en raison du mQrissement d’Ostwald [80]. Cette méthode

n’est donc pas applicable a des particules de granulométrie nanomeétrique.

Polymer in organic solvent

Stirring Q Stirring

Solvent evaporation

Explosive/

Water/explosive slurry Explosive/polymer slurry Explosive@polymer particles

Figure 11: Schéma de la méthode "water-slurry" [76]

La méthode de polymérisation in-situ

Cette méthode consiste a recouvrir le matériau de coeur par un monomere via un
phénomeéne d’adsorption, puis a faire polymériser ce dernier. La coquille ainsi créée est
plus solidement attachée au cceur par rapport a la technique précédente, et le
recouvrement est plus efficace, permettant lUutilisation de moins de matiére non-

énergétique [76].

Cette méthode a notamment été utilisée pour recouvrir du RDX, du HMX et du CL-20 par

des résines de mélamine-formaldéhyde ou d’urée-formaldéhyde [81], [82].
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Bien que le nombre de monomeres utilisés a cette fin soit encore faible, cette approche
semble néanmoins étre prometteuse pour l'élaboration de compositions explosives a

base de polymeéres.
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La méthode par microémulsion

Cette méthode est utilisée principalement pour créer des particules de petite
granulométrie. Lexplosif est d’abord placé dans une phase huileuse, mélangée ensuite a
une phase aqueuse contenant tensioactifs et polymeére. Une fois émulsifié, le solvant est
évaporé et les structures coeur-coquille sont récupérées [76]. A Uinverse de la méthode
«water-slurry », Uutilisation de tensio-actifs et la formation de micelles permettent

d’empécher les agglomérations de particules [83].

Cette technique a notamment été utilisée pour Uenrobage de HMX par du TPEE
(thermoplastic polyester-ether elastomer), et du CL-20 par du EVA (acétate d’éthylene de
vynile) [84], [85].

Enrevanche, en raison du grand nombre de molécules impliquées dans la mise en ceuvre
de cette technique, le produit final risque de ne pas avoir une pureté optimale, avec par

exemple des tensioactifs qui restent dans la coquille.

La méthode par précipitation dans un fluide supercritique

Cette méthode consiste a induire une expansion rapide d’une solution supercritique
d’explosif. Lexemple de lélaboration de la structure RDX@PS (polystyrene) est

représenté en figure 12. [76], [86]

Elle permet de produire des structures coeur-coquilles de tailles nanométriques, mais
cette fois sans risque de polluer le produit final. Par rapport aux techniques de
précipitations avec des solvants classiques, les fluides supercritiques permettent un

meilleur contréle de la précipitation et une efficacité accrue.
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: RDX@Polystyrene
RDX Polystyrene particles i
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Figure 12: Schéma de la méthode de précipitation dans un fluide supercritique[76]

e Structures cceur-coquilles explosif-explosif

L’enrobage par un polymere permet de protéger Uexplosif au cceur de la particule, mais la
présence d’un matériau non-énergétique diminue la performance de la composition.
D’autres enrobages permettent de former des structures coeur-coquille ne comportant

que des matériaux énergétiques.

La méthode par cristallisation

C’est la méthode la plus simple, qui est utilisée dans une multitude de domaines. Elle
consiste a faire cristalliser la coquille, par refroidissement du milieu, sur les particules
coeurs. Dans cette technique, le solvant et la concentration des espéces, ainsi que le

gradient de température sont les parametres les plus importants [76].

C’est la méthode utilisée par Kim et al. pour enrober du HMX par de UONTA (Partie 11.3)
[47], [48].

La méthode par l'utilisation de solvant/antisolvant

Cette méthode est basée sur la différence de solubilité des composants dans deux
solvants distincts. Une solution concentrée est préparée dans un bon solvant du
matériau d’intérét. Cette solution est alors mélangée a un exces de solvant dans lequel
le matériau possede une mauvaise solubilité : la solubilité dans le mélange de solvant est

alors moins bonne que dans le premier solvant, et le composé recristallise [76].
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Cette méthode présente 'avantage de permettre la recristallisation du matériau de cceur
également. Ainsi, on peut préparer les structures coeur-coquille en « one-pot. » De plus,
cette technique permet également de produire des particules de petite granulométrie,

alors que la technique précédente se préte moins bien a 'exercice.

Une structure HMX@TATB a été produite de cette maniere [87]. En combinant cette
méthode avec la méthode «water-slurry », des structures coeur-coquille HMX@TNT-

polymere et RDX@TNT-polymeére ont été également produites. [88], [89]

La méthode par ultrasonication

Cette méthode repose sur le principe de cavitation : les ondes ultrasonores intenses
induisent Uapparition de petites bulles au sein du milieu. Ces bulles, en implosant, vont
apporter localement une énergie au milieu. En modifiant au préalable les surfaces des
matériaux étudiés, cette énergie permettra 'adhésion de la coquille sur le cceur. A
Uinverse des techniques précédentes, celle-ci n’implique pas de recristallisation et n’est

basée que sur une adhésion surfacique [76].

Une structure HMX@TATB a été produite par cette technique en modifiant au préalable la
surface du HMX a laide d’une solution d’Estane dans le dichloroéthane. La suspension
du HMX modifié dans de U'eau a été mélangée avec une suspension aqueuse de TATB,
puis le mélange a été exposeé aux ultrasons. Il est a noter que la durée de sonication influe

grandement sur les propriétés du produit final [90].

La méthode par broyage mécanique a boules

Cette méthode consiste a broyer les particules d’étude au sein d’un liquide. Ce liquide ne
doit dissoudre aucun des constituants et a la double fonction de faciliter la dispersion
des composants, et de dissiper la chaleur produite lors du broyage. Une illustration du
principe de fonctionnement est proposée en Figure 13 [91]. Si cette technique permet
d’obtenir un composé tres pur, puisque peu d’additifs sont nécessaires, elle est

néanmoins limitée par 'agglomération qu’elle engendre dans les matériaux [76].

Cette méthode a notamment été utilisée pour produire des structures HMX@TATB, en

utilisant des boules en silice [92].

47



Chapitre 1 : Etude bibliographique

Water-cooled
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Figure 13: Schéma de principe du broyage mécanique a boules. a) schéma de l'appareil ; b) force d'impact a laquelle
sont soumises les particules ; c) contrainte de cisaillement a laquelle sont soumises les particules. [91]

La méthode de séchage de spray

Cette derniere méthode est également utilisée dans de nombreux domaines. Une
solution est nébulisée dans une chambre chauffée, ce qui permet ’évaporation rapide du
solvant. Le principal avantage de cette technique réside dans le fait qu’elle s’effectue en
une seule étape. En outre, la force capillaire au sein des gouttes réduit Uagglomération
des particules coeur (ou coquille) entre elles-mémes [76]. Cette technique est facilement

transposable a plus grande échelle, et peut se faire de maniére continue.

Cette technique a été utilisée pour produire des structures HMX@ONTA [49] et
HMX@TATB [93].

Cette méthode s’apparente au procédé de Spray Flash Evaporation (SFE), utilisé dans

cette these, et qui sera décrit dans la partie IV de ce chapitre.
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c) Caractérisation

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour caractériser les structures coeur-
coquilles. En premier lieu, les microscopies électroniques a balayage et a transmission
(MET), permettent de caractériser la morphologie des mélanges. Ainsi, on peut
déterminer si la coquille est continue, si elle est composée de gros ou petits grains, ou si

au contraire elle est répartie de fagon inhomogene.

La résonance magnétique nucléaire (RMN) peut étre utilisée pour caractériser la
composition des mélanges. L'intégration des signaux attribués aux différents protons
permet en effet de calculer le ratio molaire entre le matériau de coeur et celui de la
coquille des particules. L'analyse élémentaire permet également l'accés a cette
information, si les molécules impliquées possedent des atomes différents ou dans des

proportions différentes.

La spectroscopie Raman, et plus particulierement la diffusion Raman exaltée de surface
(Surface-Enhanced Raman Spectroscopy, SERS) permet de distinguer les différents

composants du mélange, donnant ainsi une idée de la structure du mélange. [94]

d) Exemples de structures coeur-coquille énergétiques

Dans la grande majorité des cas, les enrobages de matériaux énergétiques visent a
désensibiliser un explosif. Ainsi, la coquille permettrait d’isoler le coeur et de le protéger
des sollicitations extérieures. L'usage d’un matériau de coquille énergétique permet de

ne pas dégrader les propriétés de Uexplosif enrobé.

L’atténuation de la sensibilité et la conservation d’une bonne performance étaient les
objectifs poursuivis par Kim et al. et par Yang et al. en synthétisant des matériaux de type
HMX@ONTA par des procédés de cristallisation [47], [48] et de séchage de spray [49]. Ces
chercheurs ont observé une désensibilisation du HMX mais n’ont pas testé les

performances en détonation de ces compositions.

Une structure tres étudiée dans la littérature est la structure HMX@TATB
(triaminotrinitrobenzene). A Uinstar de UONTA, le TATB est trés peu sensible a U'impact, a

la friction et a la température. Le TATB constitue donc un matériau de coquille idéal pour
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désensibiliser les explosifs. Toutefois, son colt élevé le réserve a des applications a forte

valeur ajoutée.

Pour la structure préparée par méthode de sonication, la sensibilité a l'impact est
grandement diminuée, passant d’une hssinférieure a 25 cm a une hsosupérieure a112 cm.
La sensibilité a la friction est quant a elle fortement abaissée [90]. Pour la méthode de

broyage a boules, la hsoest relevée de 13,9 cm a 21,7 cm [92].

En somme, les structures cceur-coquilles sont également un bon moyen de changer les
propriétés de matériaux énergétiques. De plus, les méthodes pour les produire sont plus

simples et mieux matftrisées que celles utilisées pour fabriquer des cocristaux.

V. Procédé d’Evaporation Flash de Spray (SFE)

Elaboré et breveté [95] au sein du laboratoire NS3E (UAR 3208, ISL/CNRS/Unistra), le
procédé SFE permet la production continue de matériaux organiques, inorganigues ou

hybrides, sous forme de poudres de granulométrie submicrométrique.

Au cours de cette étude, il a été utilisé pour produire différentes formes de mélanges

ONTA/HMX.
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1) Principe
{ T =

Le principe du procédé SFE est simple, et 3 ey
: 1
rappelle quelque peu le procédé de séchage de i

spray. Une solution sous pression est nébulisée J !

a travers une buse chauffée dans une chambre LANGY e

d’atomisation sous vide. Le solvant est évaporé

de maniere quasi-instantanée (flash
evaporation) et les composés dissous
cristallisent sous forme de particules de petite
taille. La poudre est ensuite collectée dans des
filtres. Le réacteur SFE et son schéma de

principe sont présentés en Figures 14 et 15 [96].

Ainsi, la rapidité de Uévaporation du solvant
empéche les particules de croitre lors de la

. . . ., . Figure 14: Réacteur SFE
cristallisation, permettant ainsi d’atteindre des

tailles submicroniques voire nanométriques.

Deux zones sont a distinguer : la zone haute pression et la zone basse pression. La
premiere comprend la buse et les réservoirs : 'un contient la solution a nébuliser, autre
du solvant pur. La pression de cette zone est fixée entre 20 et 40 bar. La buse est chauffée
a l’aide d’un collier, dont la température est contrélée par un régulateur Proportionnel-
Intégral-Dérivé (PID). La température de la buse est généralement fixée entre 110 et

160°C. En regle générale, une température élevée produit des particules plus petites.

La deuxieme zone contient la chambre et les filtres. La pression y régnant est de Uordre
de 5 mbar. Un systeme de vannes permet de changer la direction du flux d’aspiration,
permettant ainsi d’ouvrir la zone d’un filtre pour le changer et récupérer le produit tout en

continuant a collecter ’échantillon produit dans lautre filtre [95].
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Figure 15 : schéma de principe du procédé SFE [96]

La présence d’un deuxieme réservoir rempli de solvant permet d’assurer la continuité du
spray quand la solution est épuisée, ce qui permet de conserver ’équilibre thermique
dans la buse en attendant le réapprovisionnement en solution. On peut également
utiliser une pompe de gavage pour alimenter constamment la buse en solution, et ainsi

produire de la poudre de maniére continue.

La polyvalence du procédé SFE est illustrée par le nombre important de parametres qui
peuvent varier. Outre les paramétres techniques du procédé (température, pression,
débit...), il faut également prendre en compte les propriétés intrinseques des espéces
utilisées, notamment des solvants, dont la viscosité et la température d’ébullition, jouent

un role primordial dans le procédé.

Enfin, le procédé SFE permet d’élaborer des matériaux ayant différentes structures. La
production de dispersions amorphes, de nanocristaux, mais surtout de nanococristaux
et de structures coeur-coquille ont été observées expérimentalement avec des matériaux

énergétiques ou inertes [97].
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2) Applications du procédé SFE

Le procédé SFE a déja été mis en ceuvre pour produire une grande variété de matériaux.
Dans le domaine pharmaceutique par exemple, le procédé SFE a permis la
nanocristallisation de médicaments et de substances actives comme le furosémide [99]

ou encore la caféine [98].

Dans le domaine énergétique, le SFE a été utilisé pour submicroniser plusieurs explosifs,
comme le TNT, le RDX et le HMX [99], [100], [101]. Les molécules sur lesquelles le
procédé est utilisé voient leurs seuils de sensibilités modifiés, ce qui peut présenter un

intérét certain pour la désensibilisation de certains matériaux.

En submicronisant la pentrite par le procédé SFE, on produit une fine poudre gqu’il est
possible de mélanger avec une thermite, créant ainsi une NSTEX (pour NanoStructured
Thermites and Explosives). Ces composés permettent de faire transiter en détonation des
explosifs secondaires sans utiliser d’explosif primaire, grace a une transition TDD

(Deflagration to detonation) [102], [103].

Des matériaux énergétiques inorganiques, comme le perchlorate de potassium, ont

également été submicronisés par ce procédé [104].

Outre gu’il permette de miniaturiser la taille des particules de matériaux purs, le procédé
SFE permet également de produire des matériaux composites. Ainsi, ’hexolite RDX/TNT
(60:40) et lUoctolite HMX/TNT (60:40) ont pu étre produits, en granulométrie

submicrométrique [105], [106].

Le SFE permet également la production de cocristaux. Le cocristal CL-20/TNT (ratio
molaire 1:1) ainsi que le cocristal HMX/TNT (ratio molaire 2:1) ont tous deux été obtenus,

sous la forme de poudres nanométriques [98].

Enfin, des particules cceur-coquille a base de RDX et de nanodiamants ont également été
produites par SFE, a partir de suspensions de nanodiamants [96], [107]. Ainsi, il apparait
clairement que le procédé SFE est une méthode intéressante pour structurer un mélange
ONTA/HMX grace a son large champ d’action. Le Tableau 7 dresse un résumé des

différentes techniques de mélange de matériaux énergétiques décrites dans ce chapitre.
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Tableau 7: Comparaison des différentes méthodes de mélanges des matériaux énergétiques

Production de structures

Méthode Production de cocristaux . Avantages Inconvénients
cceur-coquilles
Production continue.
Transposable a grande
échelle. Difficulté de mise en
SFE Oui Oui .
Produits oceuvre.
submicrométriques.
Produits purs.
. . . . Simplicité de mise en . i
Evaporation simple Oui Oui Produits a faible pureté.
oceuvre.
Production continue.
} . . Transposable a grande Difficulté de mise en
Séchage de spray Oui Oui i
échelle. oceuvre.
Produits purs.
. . . Faible quantité de produits .
Mise en pate Oui Non* ] Rendements faibles.
mise en ceuvre.
Efficace pour obtenir des o ) )
. . . . Difficulté de mise en
Cryodissecation Oui Non* granulométries
. ceuvre.
nanometriques.
Mélange par résonnance . Simplicité de mise en . N
. Oui Non* Appareil colteux.
acoustique ceuvre.
. . . Interaction homogéne Applicable uniqguement
Extrusion thermofusible Oui Non* ) . .
entre les produits. aux produits fusibles.
) . Possibilité de faire des Besoin de trouver un duo
Solvant/antisolvant Non* QOui

préparations « one-pot. »

solvant/antisolvant adapté.
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Tableau 7: Comparaison des différentes méthodes de mélanges des matériaux énergétiques (suite)

Méthode

Production de cocristaux

Production de structures
cceur-coquilles

Avantages

Inconvénients

Modification préalable des

Ultrasonication Non* Oui Pas de changement d’état. ]
surfaces requise.
Broyage mécanique a Agglomération des
yeg a Non* Oui Produits purs. g8 .
boules matériaux.
. o ) Utilisable uniquement
Simplicité de mise en 3
avec un mélange
] ceuvre. . R
« Water-slurry » Non Oui . . explosif/polymere.
Applicable a beaucoup de . .
R Non-applicable aux petites
polymeres. .
granulométries.
Utilisable uniquement
. 3 . . Applicable aux petites avec un mélange
Microémulsion Non Oui o . .
granulométries. explosif/polymere.
Pureté faible.
Applicable aux petites
Précipitation dans un No Oui granulométries. Difficulté de mise en
n ui
fluide supercritique Meilleur contrble de la oceuvre.
précipitation.
Attache solide de la . .
] Utilisable uniquement
e . coquille sur le ceceur. i
Polymérisation in-situ Non Oui avec un mélange

Recouvrement plus
efficace.

explosif/polymere.

*La mention « Non » ne signifie pas U'impossibilité d’atteindre la structure voulue avec la méthode en question, mais 'absence a ce jour
de preuve d’utilisation de la méthode en question pour obtenir la structure.
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Conclusion

Octogéne et ONTA ont tous deux des propriétés intéressantes : le premier est trés
puissant, et le deuxieme trés insensible. Des études ont donc été menées pour combiner
ces deux propriétés au sein d’un méme matériau, ou d’'une méme composition. Elles
portent principalement sur leur cocristallisation des deux précurseurs et sur 'enrobage

de lUun par lautre.

Les études traitant de la cocristallisation de matériaux énergétiques étant de plus en plus
nombreuses, de plus en plus de cocristaux énergétiques ont été produits, certains étant
d’ailleurs composés de HMX, et de plus en plus de techniques de cocristallisation ont été
développées. Cependant, les études concernant la cocristallisation de TONTA et du HMX
sont encore rares et incompletes : en effet, méme si le cocristal ONTA/HMX a été étudié

de maniéere théorique, il n’a a ce jour pas été produit.

Les études portant sur les structures cceur-coquilles sont moins récentes que celles sur
la cocristallisation, et les techniques de préparation décrites sont donc plus
nombreuses. A linverse du cocristal ONTA/HMX, des matériaux produits par enrobage de
Uoctogene par UONTA ont déja été élaborés. Cependant, 'étude de ces matériaux reste

incomplete, notamment vis-a-vis de leurs comportements réactifs (en détonation).

Cocristallisation et enrobage sont donc deux approches prometteuses pour allier la
performance du HMX avec la faible sensibilité de TONTA. Des travaux antérieurs ont déja
démontré la capacité du procédé SFE a produire ces deux types de structures. Cette
technique pourrait donc nous permettre de mélanger ONTA et HMX, de maniére a obtenir

l'une et/ou lautre des structures souhaitées.
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Introduction

Ce chapitre se propose de décrire les différents matériaux utilisés et les techniques de
caractérisation mises en ceuvre au cours de cette étude. Il est subdivisé en deux parties
qui traitent successivement des matériaux utilisés comme précurseurs, 'ONTA et le
HMX, et des techniques mises en ceuvre pour caractériser les matériaux composites

élaborés a partir de ces explosifs. Parmi ces dernieres, on distingue :

- les techniques de caractérisation thermique, permettant de décrire le
comportement d’un matériau lors de sa décomposition par la chaleur ;

- les techniques de caractérisation morphologique, procurant des informations
quant a la morphologie du composé ;

- les techniques de caractérisation spectroscopique, décrivant les interactions
entre les différentes molécules ;

- les techniques de caractérisation de sensibilité, permettant de déterminer les
seuils de sensibilité des matériaux élaborés ;

- lestechniques de caractérisation des propriétés détoniques.
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|. Produits et matériaux utilisés

1) ONTA et HMX

L’ONTA utilisé a été fourni par Eurenco, sous forme de poudre blanche/jaunéatre. Le lot
concerné a pour numéro 52S91. Il est de classe 1, soit de granulométrie inférieure a

450 pm [1].

Le HMX a été fourni par Dyno, sous forme de poudre blanche. Le lot concerné a pour
numéro DDP03J0O040E. Le HMX utilisé est de type classe E, c’est-a-dire de granulométrie

a 98% inférieure a 45 um [2]. Etant de grade B, sa pureté est supérieure a 98 %.

2) Aluminium

Laluminium utilisé au cours de cette these provient de chez Intrinsiq Materials Ltd. Il
posséde une taille moyenne de U'ordre de 200 nm, et une couche d’alumine d’épaisseur
comprise entre 2 et 5 nm selon la taille de la particule considérée. La surface spécifique

de cet aluminium a été déterminé par BET et est de 23,7 m?/g. [3]

3) Solvants

Parmi les solvants utilisés, 'acétone provient de chez Zundel & Kohler et a une pureté de
99%. Lacétonitrile, le tetrahydrofurane et le chloroforme font partie de la gamme

ROTISOLV® pour HPLC de Roth : leur pureté est supérieure a 99,9 %.
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Il. Procédé d’évaporation flash de spray

Le procédé d’évaporation flash de spray (SFE, pour Spray Flash Evaporation), a été utilisé
pour élaborer la majeure partie des matériaux produits au cours de cette thése. Le
principe de ce procédé repose sur l’évaporation en régime flash du solvant d’une solution,

afin de récupérer les especes quiy sont dissoutes.

1) Régime flash

Le régime flash d’évaporation d’un solvant est obtenu quand le rapport de pression de
sturation R, est supérieur a 3,3 [4], [5]. R, est un nombre sans dimension défini par
Uexpression suivante :
Psat(Tinj)
P PO
Dans cette équation, Po est la pression de la chambre d’atomisation et Psat(Tinj) est la

pression de saturation du solvant a la température d’injection.

La pompe a vide utilisée pour faire le vide dans la chambre d’atomisation du SFE est une
pompe seche COBRA de la marque Busch. Celle-ci permet d’abaisser la pression dans la
chambre entre 3 et 5 mbar quand le SFE ne fonctionne pas, et de la maintenirentre 8a 10

mbar quand le spray est en cours. La pression retenue pour Po sera donc de 10 mbar.

La pression de vapeur saturante du solvant est liée a la température par l’équation
d’Antoine [6], qui exprime le logarithme de la pression vapeur saturante d’un solvant en
fonction de la température (en degrés Celsius) et de trois coefficients A, B et C propres

au solvant selon la formule suivante :

B
logig Psat = A — T C

Pour les trois solvants utilisés en SFE (’acétone, le THF et TACN) on peut donc tracer les
courbes Pqa(T). Ces courbes sont représentées en Figure 1. Les coefficients A, B et C ont

été considérés constants.
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Figure 1 : Pression de vapeur saturante des trois solvants utilisés en SFE en fonction de la température.

Le Tableau 1 présente des valeurs de Ps,x pour certaines valeurs de températures pour

les trois solvants.
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Tableau 1 : Température d'injection, Psat et Rp correspondants pour les trois solvants

Solvants Température d'injection (°C) Psat (bar) Rp (@ Po = 10mbar)
-15 0.04 4
80 2.1 210
100 3.8 380
Acétone 120 6.2 620
140 9.6 960
160 14.3 1430
180 20.5 2050
-9.5 0.04 4
80 1.6 160
100 29 290
THF 120 4.6 460
140 7.3 730
160 10.7 1070
180 15.3 1530
3.2 0.04 4
80 1.0 100
100 1.8 180
ACN 120 3.0 300
140 4.9 490
160 7.6 760
180 11.3 1130

En d’autres termes, les valeurs minimales de température d’injection pour lesquelles le

régime flash est atteint sont -15°C pour 'acétone, -9,5°C pour le THF et 3,2°C pour 'ACN.

2) Conditions expérimentales

a) Buses et températures de buse

En théorie, les températures d’injection précédentes devraient suffire pour induire
U'évaporation flash des solvants. En pratique cependant, on remarque que U’évaporation
est loin d’étre idéale lorsque la buse n’est pas chauffée. En effet, on peut observer de
grosses gouttes en sortie de buse et sur les parois qui peuvent mettre quelques secondes

a s’évaporer.
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Laugmentation de R, permet d’accroitre la probabilité d’un éclatement rapide du jet en
fines gouttelettes [4]. Cette augmentation peut étre produite par une augmentation de la
température d’injection. Le chauffage de la buse est assuré par un collier chauffant relié
aun controleur PID (Proportional-Integral-Derivative) RB100 produit par RKC Instruments
qui assure la stabilité du chauffage. La sonde du controleur est placée sur la surface du

raccord entre le conduit d’injection et la buse.

Deux types de buses ont été testés : une buse « 00 » récupérée apres les travaux de these
de Denis Prissing [3], et une buse de modele HA produite par BETE (Figure 2). Ces deux
buses présentent deux différences majeures : la buse « 00 » posséde un diametre de
80 pm, alors que celui de la buse BETE est de 100 um ; le raccord au circuit d’injection et
'étanchéité de la buse «00» nécessitent Uutilisation de joints compatibles avec les

solvants utilisés.

Figure 2 : Buse HA de BETE

Des tests de spray ont été effectués en atomisant de 'acétone pur a travers la buse. Les
deuxtypes de buses utilisés produisent un spray régulier de fines gouttelettes lorsqu’elles
sont utilisées a une température de 160°C. Cette température a été choisie car elle est
utilisée dans de nombreux travaux utilisant le SFE [7], [8], [9], les températures
supérieures provoquant des instabilités dans le spray. Le chauffage de la buse a ensuite
été arrété afin de déterminer la température a laquelle les gouttelettes se transforment
en gouttes dont 'évaporation est plus longue. Avec la buse « 00 », aux alentours de 110°C,
on commence a distinguer des gouttes plus grosses au milieu du spray ; aux alentours de
95°C, les gouttes sont prédominantes. Avec la buse BETE, les gouttes apparaissent vers

100°C, et deviennent prédominantes vers 90°C.
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Cependant, l'action des solvants détériore les joints assurant l’étanchéité de la buse
« 00 », obligeant le changement de joints régulierement. C’est essentiellement pour cette

raison que la buse BETE a été choisie pour la suite de l’étude.

Cependant, la buse BETE (avec son raccord au circuit) est plus longue que la buse « 00 »,
dont lutilisation était prévue avec ce réacteur SFE. Le spray produit par la buse BETE
prenait place trop prés des conduits menant aux filtres, ce qui augmentait les risques de
condensation du solvant dans les filtres. Aussi, un réhausseur de buse a été manufacturé

a Uatelier central de UISL.

b) Température de chambre

Dans un premier temps, la chambre était laissée a température ambiante. Apres avoir
observé des traces de recondensation des vapeurs sur les parois de la chambre lors de
certaines expériences avec de lacétonitrile, il a été décidé de chauffer la chambre
d’atomisation. Du céable chauffant a donc été enroulé autour du réacteur, avec une
température de consigne de 85°C. Cette température était controlée par le méme
contrbéleur PID que la température de buse, dont la sonde est placée directement sur la
paroi externe de la chambre. Une autre sonde indépendante permettait de monitorer la
température a Uintérieur de la chambre. De cette maniere, lors du spray, la température
de la chambre se trouve aux alentours de 75°C, empéchant ainsi les recondensations de

solvant.

c) Température de filtre

La recondensation de solvant dans les filtres est a éviter absolument, car elle entraine la
redissolution du produit, et rend doncimpossible U'utilisation de ce dernier qui se retrouve
entrainé vers la pompe a vide. La présence d’une goutte de solvant dans le filtre entraine
une réaction en chaine: en se revaporisant, la goutte va refroidir son entourage,
permettant Uapparition de plus de gouttes. A leur tour, elles se revaporiseront,

refroidissant davantage le filtre, et ainsi de suite.
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Pour empécher cela, les filtres sont chauffés par Uextérieur a laide d’un décapeur
thermique pour atteindre une température de Uordre de 70°C a la surface de la cloche du
filtre. A Uinverse du porte-filtre, utilisation du décapeur thermique permet de garder un

contactvisuel avec le filtre, et d’observer la progression de la réaction.

lll. Techniques de caractérisation

1) Techniques de caractérisation thermique

Les analyses thermiques fournissent plusieurs informations sur les échantillons étudiés.
Parmi elles, on trouve naturellement la résistance a la chaleur, mais également la

composition ou les mécanismes de décomposition des matériaux par exemple.

Les méthodes d’analyses thermiques sont au nombre de deux: lUanalyse
thermogravimétrique (ATG) et la calorimétrie différentielle a balayage (DSC, differential

scanning calorimetry).

a) Analyse thermogravimétrique (ATG)

Ce type d’analyse consiste a étudier la variation de la masse de U’échantillon au cours
d’une augmentation de la température du milieu. Cet échauffement est appliqué de
maniere progressive, selon une loi de chauffe comprise entre 0,1 et 100°C/min.
Latmosphere du milieu est contrélée et peut étre composée de gaz purs et inertes,
comme l'azote, Uhélium ou l’argon, mais également de mélanges de gaz, oxydants ou

non : air, autres mélanges diazote/dioxygéne, ou mélanges argon/dioxygene.

L'étude de lavariation de masse de l’échantillon, et la connaissance des températures de
décomposition des constituants permettent de déterminer la composition d’un

échantillon. Elle permet également de déterminer les températures de début de réaction.

Dans le cadre de cette étude, Uappareil utilisé est un modele SDT 650 Auto, de la marque

TA Instruments (Figure 3A). En plus du contrble de la variation de la masse, cet appareil
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permet de monitorer Uévolution du flux de chaleur. Un exemple de courbe ATG est
présenté en Figure 3B. Une petite masse d’échantillon (entre 1 et 5 mg) est placée dans
un creuset d’alumine sans couvercle, lui-méme posé a Uextrémité de l’'un des bras de la
balance. Un autre creuset d’alumine, vide et servant de référence, est placé sur le second
bras. Le bras est ensuite introduit dans le four coulissant de Uappareil, qui permet
d’appliquer a Uéchantillon étudié un échauffement selon différentes lois de chauffe
jusqu’a 1400°C. Les échantillons ont ensuite été soumis a un échauffement constant de
5°C/min, sur une plage allant de 25°C a 400°C. Le four était balayé par un flux de diazote

constant de 100 mL/min.

—— Flux de chaleur

—— Masse

I Caap | 100

- 80
0 - 60

-4 - 40

Flux de chaleur (W/g)
N
Masse (%)

20

-0
-12 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Température (°C)

Figure 3 : Appareil SDT 650 Auto de TA Instruments A) et exemple de courbe ATG B)

b) Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Cette méthode d’analyse permet de mesurer la variation d’enthalpie d’un matériau
soumis a un échauffement. La DSC permet d’étudier les changements d’état ou de
phase, et la nature de la décomposition des matériaux (pyrolyse ou combustion) en
déterminant le caractere exo- ou endothermique de ces phénomeénes, et la quantité

d’énergie quiy est associée.

L’échantillon caractérisé (environ 1 mg) est placé dans un creuset scellé qui permet de
travailler sous pression. Les creusets utilisés au cours de cette thése sont constitués
d’acier recouvert d’une couche d’or, et ont été fournis par TUV SUD Schweiz (modele
M20). Afin d’écarter la contribution du creuset aux échanges thermiques, la mesure est

effectuée simultanément sur un creuset vide, servant de référence.
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L'appareil utilisé est un DSC2500 Discovery, de la marque TA Instruments (Figure 4A). Cet
appareil permet d’effectuer des mesures entre -90°C et 450°C, selon des lois de chauffe
comprises entre 0,01°C/min et 100°C/min. Les mesures effectuées dans le cadre de ces
recherches ont été réalisées entre 25°C et 400°C, avec un taux de chauffage de 5°C/min.
Le four est maintenu sous un flux d’azote constant (25 mL/min) durant les expériences.
Ces analyses ont permis de déterminer les températures de réaction des produits
étudiés, ainsi que le flux de chaleur et donc Uenthalpie dégagés au cours de ces

réactions. Un exemple de courbe DSC est montré en Figure 4B.

—HO2
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800

Q (Wig)

400
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Figure 4 : Appareil DSC2500 Discovery de TA Instruments A) et exemple de courbe DSC B)
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2) Techniques de caractérisation morphologique

a) Microscopie électronique a balayage (MEB)

Cette technique d’imagerie permet d’obtenir une représentation visuelle de la
morphologie des matériaux étudiés. Pour construire 'image, un canon envoie un faisceau
d’électrons sur l’échantillon d’intérét. La focalisation du faisceau est assurée par un jeu
de lentilles. Le faisceau d’électrons balaie la surface du matériau. Les électrons
secondaires produits par cette interaction sont ensuite détectés, amplifiés, puis
convertis en signal électrique, ce qui permet de former une image de la surface du

matériau observé.

AUISL, le modele de MEB utilisé est un Nova NanoSEM 450 de la marque FEI. (Figure 5A)
Ce MEB possede un canon permettant d’accroitre la résolution afin d’analyser des
particules de tailles nanoscopiques. Il est également équipé d’un dispositif de
spectroscopie X a dispersion d’énergie, permettant Uidentification d’éléments chimiques

dont le numéro atomique est supérieur a 5.

Avant la mesure, 'échantillon est préparé en saupoudrant le matériau sur un support
recouvert d’'un adhésif conducteur graphité. Une fine couche d’or (environ 10 nm) est
ensuite déposée surl’ensemble par pulvérisation cathodique. Cela favorise ’écoulement
des charges électriques et permet d’améliorer la résolution de l'image. Le dép6t d’or est
réalisé avec un meétaliseur Q150 V S Plus, de la marque QUORUM (Figure 5B). Pour
effectuer le dépbt d’or, un courant d’intensité égale a 20 mA a été utilisé. La chambre est

maintenue sous unvide partiel de 0,01 mbar.

Un exemple de cliché MEB est montré en Figure 5C.
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Figure 5 : Appareil Nova NanoSEM 450 de FEI A); Appareil Q150 V' S Plus de QUORUM B) ; Exemple de cliché MEB C)
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b) Diffraction de rayons X (DRX)

Cette méthode non destructive a deux variantes : la DRX sur monocristal et la DRX sur
poudres. C’est la seconde qui a été utilisée pour conduire ces recherches. Cette analyse
est basée sur Uinteraction entre les rayons X et le matériau d’étude : des rayons X sont
envoyés sur 'échantillon, quiva les dévier. Un détecteur effectuant un balayage angulaire
autour de Uéchantillon détecte les rayons déviés, et calcule l'angle de déviation.
L’échantillon est lui gardé en constante rotation afin d’avoir une vue d’ensemble du

matériau, et limiter Uinfluence de singularités sur la diffraction des rayons X.

Les rayons X ont la particularité d’avoir une longueur d’onde de Uordre de l’angstrom,
comparable aux longueurs de liaisons atomiques au sein des molécules. Ils vont donc
pouvoir interférer avec le réseau cristallin du matériau d’étude. Le résultat de ces
interférences sont des photons X qui se propageront plus ou moins dans certaines
directions, en fonction de la nature constructive ou destructive de Uinterférence. Ainsi,
les directions dans lesquelles les photons X se propagent préférentiellement donneront
ce qu’on appelle des pics de diffraction. Il faut cependant noter que seuls les solides
peuvent étre étudiés par DRX. De plus, un matériau amorphe ne diffractera pas les rayons

selon des directions préférentielles, et aucun pic ne pourra étre observé.

La loi de Bragg [10] permet de déterminer assez facilement la position de ces pics :

2d.sin® = n. A

En notant d la distance entre deux plans cristallographiques, A la longueur d’onde des
rayons X incidents, 0 le demi-angle de déviation entre le rayon incident et le rayon

diffracté, et n Uordre de diffraction (nombre entier).

Les pics ainsi obtenus permettent la construction d’un diffractogramme représentant
Uintensité du signal diffracté en fonction de U'angle, caractéristique du matériau étudié.
Des bases de données sont disponibles afin de comparer les diffractogrammes

d’échantillons étudiés avec des diffractogrammes de matériaux connus.

82



Chapitre 2 : Produits, matériels et méthodes

Pour réaliser ces mesures, la poudre d’intérét est placée sur un porte-échantillon
circulaire (Figure 6A). Ce porte-échantillon est un modele Si Low Background Sample
Holder produit par Bruker. Lensemble est ensuite placé dans 'appareil, un diffractometre
D8 Advance de chez Bruker (Figure 6B). La détection se fait pour des angles allant de 10

a 90°, avec un pas de 0,0193°. Un exemple de diffractogramme est montré en Figure 6C.

5000

Intensité (UA)

10 20 30 40 50 60

Figure 6: Echantillon prét pour l'analyse A); Appareil D8 Advance de chez Bruker B ) ; Exemple de diffractogramme C)

3) Techniques d’analyses spectroscopiques

a) Spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (FT-IR)

La spectroscopie FT-IR est une technique d’analyse non-destructive rapide, reposant sur
Uabsorption par le matériau étudié de rayonnements électromagnétiques infra-rouges,

c’est-a-dire d’ondes électromagnétiques avec une longueur d’onde comprise en 10 et 50
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pm. A Uinverse de la DRX, cette technique permet, en plus de 'analyse d’échantillons

solides, la caractérisation d’échantillons liquides ou gazeux.

Les photons infrarouges sont soit transmis, soit absorbés par le matériau. L’énergie des
ondes infrarouges absorbées induit au coeur de Uéchantillon des rotations et/ou des
vibrations de ses liaisons chimiques. En comparant Uintensité du rayon incident a celle
du rayon transmis, on peut, en parcourant 'ensemble des longueurs d’onde, tracer un
spectre d’absorption ou de transmission. Ce spectre représente 'absorbance ou la
transmittance en fonction de la longueur d’onde, ou le plus souvent, de son inverse : le
nombre d’onde, qui s’exprime en cm?'. En comparant ce spectre avec les tables
standards, on peut identifier les groupes et liaisons chimiques qui composent

’échantillon, et ainsi remonter jusqu’a sa structure.

L'absorbance A[11] et la transmittance T sont données par les expressions suivantes, ou

| et Io sont respectivement les intensités transmises et incidentes du rayonnement :

4= ~1o8(7)
= —log|—
Iy

Le spectrophotometre utilisé pour effectuer ces recherches était un IRTF Tensor 27 de
chez Bruker. (Figure 7A) Cet appareil est équipé du mode réflexion totale atténuée (ATR,
attenuated total reflection), qui permet de ne placer qu’une faible quantité de
Uéchantillon solide ou liquide directement sur un diamant, sans préparation préalable.
En revanche, une mesure de blanc est nécessaire pour la bonne acquisition du spectre.

Un exemple de spectre IR est présenté en Figure 7B.
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Figure 7 : Appareil FTIR Tensor 27 de chez Bruker
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b) Spectroscopie Raman

Quand la lumiere traverse un milieu, la majeure partie est soit transmise, soit réfléchie,
mais une faible partie de la lumiéere est diffusée par le matériau. En étudiant cette
derniére, on remarque qu’une partie posséde la méme fréquence que la lumiére
incidente (diffusion de Rayleigh), mais qu’une autre possede une fréquence légerement

supérieure ou inférieure. Ce décalage en fréquence est appelé effet Raman.

Ce décalage en fréquence est provoqué par la collision d’un photon sur la molécule, qui
va modifier son niveau d’énergie. Ainsi, si un photon d’énergie hvy, ou h est la constante
de Planck et vq la fréquence du photon, rencontre une molécule, le niveau d’énergie de
cette derniere sera modifié. Si elle gagne une énergie hv, la fréquence de la lumiere
diffusée seravo-v : c’est la diffusion Raman Stokes. A l'inverse, si elle perd de 'énergie lors
de la collision, lafréquence sera vot+v : on parle alors de diffusion Raman anti-Stokes. Ces

phénomenes sont schématiquement représentés en Figure 8). [12]

hv v | hv
[+ o
lhvo_v\ib lhvo+vvib
RAMAN p I 11 RAMAN
STOKES ANTI-STOKES

Figure 8: Schématisation des différents phénoménes de diffusion Raman [4]

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive, basée sur cet
effet. Ainsi, on envoie une lumiére monochromatique sur le matériau étudié, et on
observe la lumiére diffusée. Complémentaire a la spectroscopie IR, la spectroscopie

Raman permet aussi de mettre les molécules dans des modes vibrationnels différents.
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Durant ces travaux, la spectroscopie Raman a été mise en ceuvre afin de déterminer non
seulement la présence de certaines molécules au sein d’échantillons, mais également la
répartition spatiale des molécules dans les matériaux étudiés. Les échantillons sont
préparés en déposant le matériau sous forme de poudre sur une lame de verre. La poudre
est étalée, pour avoir une épaisseur plus faible. L'appareil utilisé au long de cette these

est un LabRAM HR Evolution (Figure 9), couplé a un laser de longueur d’onde de 532 nm,

tous deux produits par Horiba.

Figure 9: Appareil LabRAM HR Evolution de chez Horiba

4) Techniques de caractérisation des sensibilités

Les sensibilités des matériaux produits au cours de cette thése ont été étudiées:
Uimpact, la friction, et la décharge électrostatique. Pour chacune d’entre elles, les seuils
de sensibilité ont été déterminés selon la méthode des six tests négatifs, décrite par
'Organisation des Nations Unies. [13] Selon cette méthode, le seuil de sensibilité est
décrit comme étant la plus haute valeur (d’énergie ou de force appliquée a ’échantillon)

pour laquelle on obtient six résultats négatifs consécutifs.
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a) Sensibilité a limpact

Afin de déterminer le seuil de sensibilité a Uimpact, on utilise un mouton de choc de
masse connue, que l'on fait tomber d’une hauteur donnée sur U'échantillon étudié, placé
entre deux étampes métalliques. La masse du marteau et sa hauteur de chute
permettent de définir le niveau d’énergie appliqué a Uéchantillon éprouvé. Sur appareil
utilisé, un BFH-12 fabriqué par OZM Research (Figure 10A), la hauteur peut varier de 10
cmjusqu’aun metre. Les moutons disponibles au laboratoire ont pour masse 250g, 500g,
1kg, 5kg, et 10kg. (Figure 10B) L’énergie appliquée sur 'échantillon peut donc varier entre

0,250 ) et 100 J, suivant la formule :
E=m.g.h

avec m la masse du mouton de choc en kilogramme, h la hauteur de chute en metre, et g

’accélération de pesanteur, arrondie a 10 m.s™.

Figure 10 : Appareil BAM Fallhammer BFH-12 de chez OZM Research A) ; Les différentes masses tombantes utilisées
au laboratoire rangées par ordre croissant de masse B)
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Afin de préparer 'échantillon, 40 mm?® du matériau sont placés entre deux étampes
cylindriques en acier, enserrés par un anneau de guidage, en acier également. Les
cylindres sont de types BFH-SR-200, 10x10 mm et 'anneau de guidage est de type BFH-
SC-100, 16x10x13. Les deux types d’accessoires sont également fournis par OZM
Research. La masse heurte le premier cylindre, qui transmet Uénergie regue a

’échantillon.

L'avantage de cette méthode est qu’elle nécessite moins d’essais que la technique de
Bruceton, qui donne une valeur moyenne de l’énergie permettant la réaction, avec une
plage d’incertitudes. Un matériau est considéré comme sensible a 'impact si son seuil

de sensibilité estinférieur a 2 J. [13]

b) Sensibilité a la friction

Pour déterminer la sensibilité a la friction, un crayon en céramique va venir frotter
’échantillon préalablement placé sur une plaquette striée, en céramique également. Au
cours du test, le crayon fait un unique mouvement d’aller-retour au contact de
’échantillon, perpendiculairement aux stries de la plague. Le crayon est relié a un bras
métallique. La force appliquée sur U'échantillon est variable, et est définie par la masse
du poids accroché au bras, et par sa position sur ce dernier. Plus le poids sera lourd et

placé vers le bout du bras, plus la force exercée sera grande.

Pour préparer 'échantillon, 10 mm?® de matiere sont déposés sur la plague en céramique.
La plaque est ensuite placée sous le crayon, en prenant soin d’aligner ce dernier avec

’échantillon.

L'appareil utilisé pendant cette thése est appareil FSKM-10, fabriqué par OZM Research
(Figure 11). Les plagues en céramique sont de type BFST-Pt-100, et les crayons de type
BFST-Pn-400, tous deux fournis par OZM Research. Cet appareil permet de faire varier la
force appliquée entre 0,1 et 360 N, a l'aide de deux bras différents et d’'un jeu de neuf
masses différentes. A U'ISL, un explosif est considéré comme sensible si son seuil est
inférieur 2 80 N. Comme pour la sensibilité a 'impact, le protocole suivi est celui du test

a six négatifs. [13]
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Figure 11: appareil FSKM-10 de chez OZM Research

c) Sensibilité a la décharge électrostatique

La sensibilité a la décharge électrostatique est simplement déterminée en plagant le
matériau énergétique entre deux électrodes distantes de 1 mm. Une décharge

électrostatique, d’énergie définie est appliquée a ’échantillon.

L’énergie de la décharge dépend de deux facteurs : la tension appliquée et la capacité du

circuit. La valeur de ’énergie en joule est donnée par ’équation suivante :

_ 0,5U%C?
CH+CG

Avec U la tension appliquée en volt, C la capacité du condensateur choisie et Ck la

capacité intrinseque au circuit, toutes deux exprimées en farad.
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Au cours de cette these, un appareil XSPARK 10 de chez OZM Research (Figure 12) a été
utilisé. Cet appareil permet d’appliquer des tensions allant de 4 a 10 kV, et des capacités
allant de 0,045 a 200 nF. Ainsi, ’énergie délivrée peut varier entre 0,14 mJ et 10 J. AUISL,
un matériau est considéré comme sensible si son seuil estinférieur a 170 mJ sur six tests

négatifs.

LIRCHONGL SCEL, 22N

Figure 12: Appareil XSPARK 10 de chez OZM Research

5) Mesure des vitesses de détonation

Afin de mesurer les vitesses de détonations des différents échantillons, des tests en tube
ont été réalisés. Ces tests consistent a observer, a 'aide d’'une caméra ultra-rapide, la
propagation du front d’onde le long d’un tube en polyméthacrylate de méthyle (PMMA)
transparent. La mesure se fait dans un caisson de détonation (Figure 13), timbré a 3 g

d’explosif en équivalent TNT.
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Parmi les différents éléments qui composent le caisson, on retrouve :

1) Lehublotd’observation : pendantune expérience, ce hublot est fermé a 'aide d’un
carreau en verre feuilleté calé a laide de carrés en mousse. C’est par cette
ouverture que les réactions sont enregistrées par la caméra ;

2) Lextraction des gaz et des fumées;

3) Un évent munid’une chicane;

4) Lesvolets en acier, par lesquels les échantillons sont introduits dans le caisson.

Ces différentes zones sont indiquées sur la Figure 13.

Figure 13: Caisson de détonation

Les tubes en PMMA utilisés mesurent 5 cm de longueur, et sont percés de parten part par
un canalcylindrique de 3 mm de diametre. (Figure 14) Le tube est rempli a Uaide d’un petit
entonnoir, apres avoir préalablement operculé U'une de ses extrémités par un morceau de

scotch. Les tubes chargés de poudres libres doivent étre préparés juste avant d’étre tirés,
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afin d’éviter tout risque de tassement (et donc de compression) sous 'action de la gravité

durant leur stockage.

Figure 14: Tubes en PMMA utilisés lors des tests de détonation

Les tubes chargés de poudre comprimée a une densité supérieure a celle de la poudre
libre sont préparés en tassant la poudre manuellement, ou en la comprimant a lUaide
d’une presse hydraulique avec un piston (Figure 15). La densité est définie en calculant la
hauteur correspondant a la masse d’explosif introduite dans le tube. Le chargement est
effectué par étapes successives, de telle sorte que la hauteur d’explosif comprimée soit
du méme ordre que le diametre du tube. Ce mode opératoire permet d’obtenir une
densité de chargement homogéne sur toute la longueur du tube. Les charges

comprimées peuvent étre préparées quelques jours avant les tirs.

Le tube chargé est placé dans le caisson sur un rail métallique en forme de U. Un

détonateur est positionné au contact de la charge, du c6té non operculé par le scotch.

Les détonateurs utilisés pour activer la détonation des charges étaient de type MIR-0,
fabriqués par Davey-Bickford. La caméra ultrarapide mise en oceuvre est un modeéle
Fastcam SA-Z provenant de chez Photron et réglée pour enregistrer 900 000 images par

seconde. Les images ont un format de 128x56 pixels. La vitesse de détonation est
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calculée en analysant lavidéo image parimage, en calculant la pente de la droite obtenue

en représentant la distance parcourue par le front d’'onde en fonction du temps.

Figure 15: Presse hydraulique utilisée pour la compression dans les tubes
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Introduction

Comme cela a été décritdans le chapitre 1, la cocristallisation, qui consiste a associer
des molécules au sein d’'une méme maille cristalline, est la méthode de formulation qui

permet le d’atteindre le meilleur degré d’homogénéité d’un mélange.

Dans le domaine des matériaux énergétiques, les cocristaux ont également fait leur
apparition, avec l’élaboration du premier cocristal explosif CL-20/TNT par Bolton et al. en
2011. [1] Depuis, cette technique a été utilisée pour élaborer des cocristaux de
CL-20/HMX [2], de CL-20/MDNT (1-methyl-3,5dinitro-1,2,4-triazole) [3], ou encore de
CL-20/NQ. [4] Les produits élaborés par cocristallisation présentent en général des
propriétés intermédiaires entre celles des deux molécules précurseurs : le cocristal CL-
20/TNT, par exemple, présente une vitesse et une pression de détonation, un seuil de

sensibilité a limpact, et un point de fusion intermédiaires entre ceux du CL-20 et du TNT.

(1], [5], [6].

En paralléle, des recherches ont été menées afin d’étudier la cocristallisation de TONTA
et du HMX. Selon les simulations menées par Lin et al., la formation du cocristal
ONTA/HMX est possible d’un point de vue thermodynamique, et il pourrait étre formulé.
La vitesse de détonation de ce produit serait située entre celles des deux matériaux de
départ, mais sa densité pourrait étre plus élevée. [7] En revanche, aucune étude publiée
n’a encore apporté la preuve de Uexistence de ce cocristal [8]. Aussi, la premiére partie
de cette thése a été consacrée a l’étude de la cocristallisation des molécules d’ONTA et

de HMX, dans loptique de créer un matériau hybride.

Ce troisieme chapitre a pour objectif de décrire les méthodes qui ont été explorées
expérimentalement afin d’essayer d’obtenir le cocristal ONTA/HMX. Les expériences
réalisées en utilisant le procédé d’évaporation flash de spray (SFE) seront décrites dans
la premiere partie. La seconde partie traitera des expériences réalisées en recourant a la

méthode de recristallisation par antisolvant.
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|. Utilisation du procédé SFE pour l’'obtention de cocristaux

Le procédé SFE a déja été utilisé pour la préparation de cocristaux, composés de
molécules inertes au plan énergétique comme la caféine et l'acide oxalique, ou de
matériaux énergétiques, comme le CL-20 et le HMX. [9] Le procédé SFE a ici été utilisé

afin d’essayer d’obtenir le cocristal ONTA/HMX.

1) Tests préliminaires

La premiére étape de ces recherches a consisté a déterminer la nature des solvants a
utiliser pour préparer des solutions individuelles de HMX et d’ONTA, ainsi qu’une solution
contenant les deux explosifs. Les solvants utilisés dans le procédé SFE doivent étre
faciles a évaporer, et avoir une température d’ébullition peu élevée, typiquement
inférieure a 100°C, mais idéalement aussi basse que possible. La solubilité du HMX et de
U'ONTA a donc été étudiée de maniere qualitative, dans une série de solvants communs

(Tableau 1).

Pour cela, une pointe de spatule d’explosif a été déposée dans un tube a essai. Chaque
tube a ensuite été rempli environ jusqu’au quart de sa hauteur, puis bouché. Les tubes
ont ensuite été laissés sur la paillasse a température ambiante, et observés toutes les
cing minutes environ, afin d’évaluer la progression des dissolutions. Si aprés deux heures,
Uexplosif n’était pas dissous, la solubilité était considérée comme mauvaise ; si Uexplosif
était dissous, la solubilité était considérée comme bonne. La solubilité était considérée

comme tres bonne si 'explosif était dissous en moins de 10 minutes.
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Tableau 1 : solubilités de 'ONTA et du HMX dans différents solvants a température ambiante

Température Solubilité de .
Solvant . . Solubilité du HMX
d’ébullition (°C) UONTA
Acétone 56 Bonne Bonne
Eau 100 Bonne Mauvaise
Ethanol 78 Bonne Mauvaise
Acétate d’éthyle 77 Mauvaise Mauvaise
Acétonitrile 82 Mauvaise Bonne
Methanol 65 Bonne Mauvaise
Isopropanol 82 Mauvaise Mauvaise
Dichloromethane 40 Mauvaise Mauvaise
Chloroforme 61 Mauvaise Mauvaise
Hexane 69 Mauvaise Mauvaise
Acide acétique 117 Mauvaise Mauvaise
Ether diéthylique 35 Mauvaise Mauvaise
Methyl tert-butyl . .
ether 55 Mauvaise Mauvaise
Tetrahydrofurane 66 Trés bonne Mauvaise

L’acétone est le seul solvant capable de dissoudre convenablement les deux explosifs, le
tétrahydrofurane (THF) et Uacétonitrile (ACN) sont respectivement les meilleurs solvants

de UONTA et du HMX.

Ces solvants ont été utilisés en mélange afin de former un liquide capable de dissoudre

de maniere similaire les deux explosifs.

Cing mélanges ACN-THF ont été produits en proportions molaires différentes : 1:1, 1,5:1,
2:1, 3:1 et 4:1. Les tests de solubilité ont consisté a disperser individuellement, dans
50 mL de chacun de ces mélanges, 500 mg d’explosif a température ambiante. Les

principaux résultats de ces essais sont présentés dans le Tableau 2.

104



Chapitre 3 : Tentatives de cocristallisation

Tableau 2: Solubilité de 'ONTA et du HMX dans les différents mélanges ACN/THF a température ambiante

Solvant ACN:THF Solubilité de PONTA Solubilité du HMX
(mol:mol)
1:1 Solution saturée Solution saturée
1 5:1 Solution homogene apres | Solution homogene apres
e quelques heures 24h
1 Solution homogene en Solution homogene en
' quelques minutes quelques minutes
Solution homogene en ) .
o Solution homogene en
3:1 quelques dizaines de .
. quelques minutes
minutes
41 Solution homogene en Solution homogene en
) quelques heures quelques secondes

Si la plupart des mélanges dissolvent les deux molécules dans ces conditions, le
mélange 2:1 est celui dans lequel les précurseurs montrent une solubilité apparente
similaire. Avec une proportion molaire plus importante d’acétonitrile, la dissolution de
UONTA est plus lente que celle du HMX. Dans le cas contraire, 'ONTA se dissout plus

rapidement.

2) Premieres expériences de cristallisation par le procédé SFE

a) Utilisation de solutions d’ONTA et de HMX dans l’acétone

e Formulation des échantillons

Le premier essai de cocristallisation du HMX et de UONTA par le procédé SFE a été
réalisé en utilisant une solution de ces deux explosifs dans de l'acétone. Cette méthode
avait été explorée au laboratoire par Cédric MARTIN qui avait utilisé une solution
équimolaire de ces explosifs avec une concentration massique de 2 %, mais n’était pas
parvenu a élaborer une structure cocristalline [10]. Le protocole expérimental qui avait

été mis au point a été repris en augmentant la concentration relative de UONTA, de
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maniere a avoir un ratio molaire ONTA/HMX égal a 2:1. Les expériences de
submicronisation ont été conduites avec une buse de pulvérisation de type BETE de

100 um de diameétre, portée a une température de 110°C.

e Caractérisation des échantillons

Les échantillons ont été analysés par plusieurs méthodes, notamment la microscopie
électronique a balayage. Les caractéristiques des échantillons produits, ont été
comparées avec celles des produits commerciaux qui ont servi de précurseurs. Ces

clichés, avec la distribution de taille de particules, sont présentés en Figure 1.

L’ONTA commercial (Figure 1A) est composé de particules angulaires amassées, avec
des surfaces localement lisses, des formes aléatoires et des tailles de particules
inférieures a 450 pm (Figure 1C). Le HMX commercial (Figure 1B) est, quant a lui,
composé de particules moins amasseées, plus ovoides, et également localement lisses,
meéme si elles présentent quelques irrégularités. Leurs tailles sont en revanche moins
grandes que celles de 'ONTA (Figure 1D). Les distributions en tailles mesurées sont en

accord avec les classes granulométriques de UONTA (Classe 1) et du HMX (Classe E).

Les images MEB de l’échantillon produit sont présentées en Figure 2, avec la distribution
en tailles de particules correspondante. Les tailles ont été mesurées par l'analyse de

plusieurs images de grossissement de 10000.
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Figure 1 :Images MEB de 'ONTA A) et du HMX B) ; Distribution de tailles des particules d'ONTA C) et de HMX D)
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Figure 2: Images MEB A) et distribution en taille des particules B) de l’échantilon ONTA-HMX 2:1 élaboré a partir d’une

solution de ces explosifs dans ['acétone.

Les particules sont agglomérées ; 'observation au microscope électronique (Figure 2) ne
permet pas de déterminer la nature des particules observées, mais seulement de
caractériser leur taille. Les particules s’agglomerent en un premier temps en petits
agrégats (ayant une taille moyenne d’environ 3 pm), qui a leur tour s’agregent pour en
former des plus gros (environ 8 um). Les dimensions fractales d’agrégats produits par
aérosols présentées par Botet et al. sont de 1,8 [11]. Les dimensions fractales des
agrégats, estimées grace au logiciel Fractal Dimension Estimator, donnent des valeurs de
dimensions fractale de 2 a la fois pour les petits comme pour les gros agrégats. Cette
valeur, supérieure a celle de Bertot et al. montre que l’agrégation des particules n’est pas
simplement d( a Uaction du SFE, mais également a une agrégation ayant lieu dans le

filtre.

La taille moyenne des particules de ’échantillon est de 320 nm. Les particules obtenues

sont de taille submicrométrique. Elles sont toutefois moins fines que celles qui avaient
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été produites par Cédric MARTIN en utilisant une température de buse plus élevée
(160°C) et qui avaient une taille moyenne de seulement 80 nm [10]. Le recours a une
température plus élevée accélere 'évaporation des gouttelettes de solvant, ce qui limite

la croissance des particules d’explosif.

Afin de déterminer si le cocristal a été formé, il faut analyser 'échantillon par diffraction
de rayons X, pour vérifier si des pics sont apparus ou ont été décalés. ONTA et le HMX
commerciaux utilisés comme précurseurs ont été analysés, avec une plage angulaire
s’étendant de 5 a 90°. Ces analyses sont présentées en Figure 3. Le premier pic vers 5°,
qui possede toujours une intensité d’environ 1200 UA, est un pic di au porte-échantillon.
Ces diffractogrammes correspondent a la carte PDF-00-54-1529 de UONTA et a la carte
PDF-00-42-1768 du B-HMX.

A) 12000 B)
10000 8000
2 8000 i
=] =]
@ 5 4000
7 6000 5
= c
& 2z
S c
4000 + -
2000
2000 ~H
04 0 MWM
T T T T 1 T T T T 1

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
26 (°) 26 (°)

Figure 3 : Diffractogrammes de rayons X des précurseurs commerciaux : ONTAA) ; HMX B)

Le diffractrogramme de U'échantillon est présenté en Figure 4. Les pics du HMX sur ce
diffractogramme sont tres difficiles a discerner. En revanche, aucun décalage de pic et
aucune apparition de nouveau pic ne peuvent étre observés. Le matériau obtenu n’est

donc pas un cocristal.
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Figure 4 : Diffractogramme du matériau ONTA-HMX produit par le procédé SFE a partir d’une solution de ces explosifs
dans l'acétone
Enrevanche, il est possible d’utiliser la formule de Scherrer [12] pour calculer la taille des

cristallites au sein des particules. Cette formule est définie par :

K.

1) h= ——
1) B.cos@

avec h lataille des cristallites, Ala longueur d’onde (Ka,) de Uanticathode de cuivre utilisée
(A = 1,5406 A), B la largeur & mi-hauteur du pic considéré en radians, et 6 l'angle de

diffraction du pic analysé, K étant un facteur de forme pris égal a 0,9.

Ces résultats sont présentés en Tableau 3. Au vu des tailles des cristallites, on peut
conclure que les particules sont polycristallines. Le rapport entre la taille moyenne des
particules observées au MEB et la taille des cristallites est d’environ 10. Les particules

ont donc un volume environ 1000 fois plus grand que celui des cristallites élémentaires.
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Tableau 3 : Tailles des cristallites de l'échantillon, positions angulaires et largeurs a mi-hauteur des pics analysés pour

le matériau ONTA-HMX produit dans l'acétone

. Largeur a mi-hauteur )
Pic 26 (°) Taille (A)
° mrad
ONTA 0.261 4.55 31.22 317
HMX 0.222 3.88 13.90 360

Ces résultats montrent qu’un matériau dans lequel UONTA et le HMX s’assemblent par
cocristallisation ne peut pas étre obtenu par le procédé SFE a partir d’'une solution de ces
deux explosifs réalisée dans l'acétone. Les expériences qu’avaient réalisées Cédric
MARTIN sur ce matériau avaient d’ailleurs conduit a une conclusion similaire. Ces
résultats ont conduit a considérer 'usage d’autres solvants pour essayer d’induire la

cocristallisation des explosifs.

b) Utilisation de solutions d’ONTA et de HMX dans des mélanges ACN-THF

En changeant le solvant, on change la nature des interactions du solvant avec les deux
molécules dissoutes. Ainsi, avec un solvant différent, les recristallisations des molécules
devraient étre également modifiées. Avec un solvant dans lequel les deux explosifs ont
une solubilité apparente similaire, on peut envisager des recristallisations simultanées
au cours desquelles les deux molécules pourraient s’assembler dans une structure

cocristalline.

e Solvant ACN-THF 2:1

Le premier solvant utilisé est le mélange ACN-THF 2:1 (mol:mol). Les images MEB de
échantillon produit sont présentées en Figure 5, avec la distribution en taille de
particules correspondante. La taille moyenne des particules obtenues (260 nm) est plus
petite que celle des particules composant l’échantillon élaboré a partir d’'une solution
dans lacétone (320 nm). Ceci pourrait étre expliqué par une meilleure solubilité des
explosifs dans ce solvant, qui retarderait la recristallisation et limiterait la croissance des

cristallites. On constate également que le produit est moins résistant a 'échauffement
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produit par le faisceau d’électrons du MEB, et qu’il se dégrade quand le grandissement

est augmenté.

La dimension fractale estimée des agrégats est également de 2, confirmant que
lagrégation continue dans le filtre. Les agrégats de particules ont une dimension

moyenne d’environ 3 ym comme précédemment.

La poudre obtenue a été caractérisée par DRX (Figure 6). Aucun nouveau pic de
diffraction, ni décalage de pic ne peut étre observé, ce qui montre que le produit formulé
n’est pas un cocristal. En outre, les tailles de cristallites de U’ONTA et du HMX (Tableau 4)
sont de tailles similaires a celles du matériau préparé en utilisant 'lacétone comme

solvant ; les particules sont également polycristallines.

Compte

100 200 300 400 500 600 700 800
Taille (nm)

Figure 5: Images MEB A) et distribution en taille des particules B) de l’échantilon ONTA-HMX 2:1 élaboré a partir d’une

solution de ces explosifs dans un mélange ACN-THF 2 :1
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Figure 6 : Diffractogramme de rayons X du matériau ONTA-HMX produit par SFE a partir d’'une solution dans un

mélange ACN-THF 2:1

Tableau 4 : Tailles des cristallites de l'échantillon, positions angulaires et largeurs a mi-hauteur des pics analysés pour

l'échantillon produit dans le solvant ACN-THF 2:1

) Largeur a mi-hauteur . o
Pic 20 (°) Taille (A)
° mrad
ONTA 0.271 4.73 31.13 304
HMX 0.222 3.88 13.79 360

e Solvant ACN-THF 1:1

Un matériau ONTA-HMX a ensuite été élaboré par le procédé SFE, en utilisant un mélange
équimolaire d’ACN et de THF dans lequel les deux explosifs sont moins solubles. Les
clichés MEB de l’échantillon obtenus sont présentés en Figure 7, accompagnés par la
distribution de taille des particules correspondante. La taille moyenne des particules de
cet échantillon se situe aux alentours de 310 nm. La dimension fractale estimée des
agrégats est également de 2, confirmant que l’agrégation continue dans le filtre. Ces
particules s’agglomerent en amas de dimensions 5 a 30 fois plus grandes que celles des

particules qui les constituent (6 pm pour les petits agrégats, 11 um pour les gros). Des
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tailles d’agrégats plus importantes soulignent 'agglomération dans le filtre, peut-étre

accentuée par des interactions entre le produit et le filtre.

804

604

Count

40

20

04
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Size (nm)

Figure 7 : Images MEB de l'échantillon ONTA-HMX 2:1 dans le solvant ACN-THF 1:1 A) ; Distribution de taille de
particules de l’échantillon ONTA-HMX 2:1 dans le solvant ACN-THF 1:1 B)

L’analyse par DRX de U'échantillon (Figure 8) montre que les pics de diffraction des deux
explosifs ressortent mieux de la ligne de base que dans le cas des matériaux étudiés
précédemment. Pour cette raison, on observe un chevauchement des pics de diffraction,
avec la présence de deux massifs de pics entre 15 et 22°. L’analyse de ce diffractogramme
montre qu’aucun nouveau pic ni décalage de pic ne peut étre observé : le matériau
élaboré n’est donc pas un cocristal. Le Tableau 5 présente les tailles des cristallites
calculées a partir du diffractogramme. Les cristallites de HMX sont de plus grandes tailles
que celles d’ONTA. En considérant la différence entre les températures d’ébullition des
solvants (16°C), on peut supposer que le THF s’évapore en premier. Ainsi, la cristallisation
rapide des cristallites d’ONTA se déroule en premier lieu, suivie de celle des cristallites
de HMX, avec l’évaporation de l'acétonitrile. La diminution de la taille des cristallites
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d’ONTA qui contribue a élargir les pics de diffraction peut aussi expliquer

chevauchement de certains pics de diffraction.
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Figure 8 : Diffractogramme du matériau ONTA-HMX produit par SFE a partir du solvant ACN-THF 1:1

le

Tableau 5 : Tailles des cristallites de l'échantillon, positions angulaires et largeurs a mi-hauteur des pics analysés pour

l'échantillon produit dans le solvant ACN-THF 1:1

) Largeur a mi-hauteur .
Pic 26 (°) Taille (A)
° mrad
ONTA 0.301 5.25 31.07 274
HMX 0.200 3.49 13.77 400

La comparaison des diffractogrammes de rayons X des trois matériaux ONTA-HMX

produits par SFE (Figure 9), montre que le HMX est mieux cristallisé dans les matériaux

préparés a partir de solutions dans les mélanges ACN-THF.
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Figure 9 : Diffractogramme des trois échantillons faits par SFE

En conclusion, l'usage de solutions d’ONTA et de HMX dans l'acétone ou dans des
meélanges ACN-THF, n’a pas permis d’élaborer, par la mise en ceuvre classique du procéedé
SFE, des matériaux dans lesquels ces deux molécules cocristallisent. Lusage d’autres
solvants (ou mélanges de solvants) pourrait étre étudié. Néanmoins, la difficulté a trouver
un solvant qui soit compatible avec le procédé SFE, qui dissolve les deux précurseurs et
qui permette la formation d’un cocristal restreint considérablement le champ des
possibilités. Enfin, le temps nécessaire a explorer 'usage d’autres solvants, sans garantie

de succes, a conduit a explorer d’autres méthodes pour élaborer le cocristal ONTA-HMX.
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3) Introduction de particules fines d’aluminium dans la solution

L'usage de nanoparticules d’aluminium dispersées dans une solution d’ONTA et de
HMX, comme amorces de nucléation a été étudié. L'objectif poursuivi était de provoquer
la cristallisation des deux explosifs au méme endroit (la surface des particules
d’aluminium) et de maniére concomitante, afin d’essayer d’induire leur cocristallisation.
De plus, la présence d’aluminium dans le matériau devrait également influer sur ses
performances, notamment au niveau de sa chaleur d’explosion et de sa vitesse de
détonation. [13] Les clichés MEB ainsi que la distribution en taille de particules de
Caluminium utilisé sont présentés en Figure 10. Laluminium utilisé [14] posséde une

teneur en aluminium de 71 % et une aire spécifique de 23,7 m2/g.
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Figure 10 : Images MEB A) et distribution en taille de particules B) du nano-aluminium

Les explosifs ont été dissous dans un mélange ACN-THF 2:1, dont la teneur élevée en
acétonitrile permet de bien disperser les particules d’aluminium. Un gramme de mélange

ONTA:HMX 2:1 a été dissous dans 100 mL, puis 10 milligrammes d’aluminium ont été
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ajoutés dans la solution, afin d’obtenir une concentration massique en aluminium de 1%
dans le matériau final. Lusage d’une concentration d’aluminium trop importante risque
de provoquer le colmatage de la buse d’atomisation. Le mélange est ensuite passé au
bain a ultrason pour disperser les particules d’aluminium. La Figure 11 est une
photographie du mélange, 24 heures aprés sa production, ce qui montre que la

dispersion est stable dans le temps.

Figure 11 : Dispersion d'aluminium dans le solvant ACN-THF 2:1, aprées 24h.

L’échantillon obtenu est une poudre de couleur grisatre, qui differe des poudres blanches
obtenues habituellement, en raison de la présence d’aluminium. La distribution de tailles
de particules a été mesurée par microscopie électronique a balayage (Figure 12). La taille
moyenne des particules de l’échantillon est de 320 nm et la dimension fractale estimée

des agrégats est également de 2, confirmant que U'agrégation continue dans le filtre.
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Figure 12 : Images MEB A) et distribution de tailles de particules de l’échantillon aluminisé B)

Enfin, le matériau obtenu a été analysé par DRX (Figure 13) afin de déterminer si les
molécules d’ONTA et de HMX y sont associées sous la forme d’un cocristal. Comme
aucun nouveau pic n’est décelé et aucun décalage de pic n’est observé, on en conclut
que les deux explosifs ont cristallisé de maniere indépendante. De plus, aucun pic de
diffraction de aluminium n’a été détecté, en raison de la faible teneur du métal dans le

matériau (carte PDF-00-004-0787 de 'aluminium).
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Figure 13 : Diffractogramme de ['échantillon aluminisé

L'usage de nanoparticules d’aluminium pour provoquer la nucléation hétérogene
synchrone de UONTA et du HMX et la formation subséquente de cocristaux de ces
explosifs s’est avéré infructueux. A la lumiere de ces résultats, il semble que le cocristal
ONTA-HMX ne puisse pas étre obtenu facilement par ce procédé. D’autres méthodes de

cristallisation ont donc été explorées.
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[l. Recristallisation par antisolvant

Dans la suite de ce chapitre, la méthode de recristallisation par antisolvant a été
étudiée. Le principe est de dissoudre d’abord les deux molécules dans un solvant, puis
d’ajouter progressivement un antisolvant qui a plus d’affinités avec le solvant que les
molécules qui y sont dissoutes. Les molécules d’antisolvant interagissent avec les

molécules de solvant, ce qui provoque la cristallisation du (des) soluté(s).

Cette méthode a pour avantages d’étre facile a mettre en ceuvre en laboratoire et de
pouvoir étre adaptée au procédé SFE, moyennant U'ajout d’un réservoir et Uinstallation du
dispositif présenté en Figure 14. Ce dernier permet le mélange de deux liquides juste
avant leur passage dans la buse. Jusqu’a trois réservoirs peuvent étre branchés en amont
de la buse. Avant d’atteindre cette derniere, les liquides descendent le long des
cannelures hélicoidales du cylindre (placé a Uintérieur de la partie cylindrique). Il est
possible de changer le cylindre par un autre de longueur différente, afin de moduler le

temps de mélange de la solution avec l'antisolvant.

Figure 14 : Dispositif permettant le mélange des liquides en amont de la buse du réacteur SFE
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L'étude de la cristallisation de 'ONTA et du HMX, a partir de solutions de ces explosifs
dans l’acétone, en utilisant d’abord le chloroforme, puis des alcanes linéaires comme
antisolvants, est décrite dans la premiére et la deuxieme sous-partie de ce sous-chapitre,

respectivement.

1) Recristallisation en utilisant le chloroforme comme antisolvant

Li et al. ont utilisé cette méthode dans le cadre de leurs recherches sur le cocristal
ONTA-HMX. [8] Pour cela, les deux explosifs sont d’abord dissous dans de 'acétone ; du
chloroforme est ensuite ajouté goutte a goutte, afin de faire recristalliser les deux
explosifs sous la forme d’un cocristal. Cependant, bien que le matériau obtenu par Li et
al. ait des propriétés intermédiaires entre celles de 'ONTA et celles du HMX, les auteurs

n‘apportent aucune preuve de U'existence du cocristal.

La méthode décrite par Li et al. a été reproduite au laboratoire, afin de vérifier si elle

permet (ou non) d’élaborer des cocristaux ONTA-HMX.

a) Préparation de l’échantillon

La méthode de Li est simple a mettre en ceuvre : un gramme de mélange équimolaire
d’ONTA et de HMX est dissous dans 70 mL d’acétone. 50 mL de chloroforme sont ajoutés
goutte a goutte, tout en maintenant le milieu sous agitation. Une fois le goutte-a-goutte
terminé, une poudre blanche a recristallisé dans le ballon. La poudre est ensuite filtrée,

séchée a ’étuve (75°C) et récupérée pour analyse.

b) Caractérisation de l’échantillon

Lietal. ont utilisé plusieurs techniques de caractérisation pour étudier le produit gu’ils
ont élaboré. Parmi celles-ci, la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), qui permet de
déterminer les températures de décomposition des explosifs. Les mesures réalisées sur

’échantillon produit au laboratoire (Figure 15) sont en accord avec les résultats publiés
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par Li et al. Les températures de décompositions concordent avec celles publiées par Li
et al. [8] On remarque que U'échantillon produit et le HMX réagissent de maniere tres

similaire.
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Figure 15 : Courbes d'analyse DSC de ['ONTA, du HMX, et de l'échantillon ONTA-HMX produit au laboratoire selon le
protocole décrit par Li et al.
La microscopie électronique a balayage a également été utilisée pour étudier la
morphologie des particules produites (Figure 16). Les cristaux sont grands (>10 um) et
présentent un habitus cristallin tres bien défini. Ces cristaux ressemblent aux cristaux
produit par Li et al. [8], mais également a des cristaux de HMX tels qu’ils sont montrés

dans différentes études. [15], [16]
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Figure 16 : Image MEB de ['échantillon produit au laboratoire

Afin de déterminer si le matériau obtenu est un cocristal, un échantillon a été analysé par
DRX. Le diffractogramme correspondant est présenté a la Figure 17, avec ceux de 'ONTA
et du HMX utilisés comme précurseurs. On remarque que seuls les pics de diffraction du
HMX apparaissent, et donc que les diffractogrammes de U'échantillon et du HMX sont
identiques. Le diffractogramme obtenu correspond a celui de la carte PDF-00-042-1768
(B-HMX). Ainsi, il est clair désormais que le produit préparé par Li et al. n’est pas un

cocristal d’ONTA et de HMX, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus par DSC.
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Figure 17 : Diffractogramme du HMX, de ['échantillon et de ['ONTA

L'absence des pics de diffraction de UONTA peut s’expliquer de deux fagons : soit TONTA
reste en solution lors de l'ajout de chloroforme, soit il se solidifie de maniere amorphe
dans le produit final. Pour répondre a cette question, des cartes Raman ont été dressées
(Figure 18). Les signaux choisis sont ceux qui sont observés a 950 cm™ et 1590 cm™ pour
le HMX et ’ONTA respectivement. La justification du choix de ces signaux est détaillée au
Chapitre 4. Le HMX est représenté en rouge, U’ONTA en vert. On remarque que les cartes
sont constituées presque uniquement de rouge, alors que le vert n’est présent qu’en
quelques points. Ainsi, ’échantillon est constitué en quasi-totalité de HMX ; TONTA reste

en solution et n’est présent que sous forme de traces dans le produit.
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10 um

Figure 18 : Cartes Raman de ['échantillon

Il a donc été montré que la méthode de recristallisation par antisolvant telle qu’elle est
rapportée par Li et al. ne permet pas d’obtenir le cocristal ONTA-HMX. On peut supposer
que les différences remarquées par Li dans le comportement de son produit par rapport
au HMX qu’il utilise comme précurseur, notamment en ce qui concerne la sensibilité a
Uimpact, ont pour origine une différence de taille ou de morphologie des particules. Ces
résultats montrent que, dans les conditions décrites par Li et al., le chloroforme permet

la recristallisation du HMX, mais pas celle de UONTA.
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2) Recristallisation avec d’autres antisolvants

L'usage comme antisolvants d’alcanes linéaires, le n-hexane et le n-heptane, a ensuite
été étudié. Ces derniers ont été choisis pour plusieurs raisons : premierement, ils sont
miscibles avec l'acétone. Deuxiemement, ils ne dissolvent pas les deux précurseurs car
ce sont des solvants apolaires. Troisiemement, ils ont des points d’ébullition qui sont
compatibles avec leur utilisation en SFE (hexane : 68,7°C, heptane : 98,4°C [17]). Enfin,
guatriemement, ils sont facilement accessibles au laboratoire. Deux ensembles de

conditions expérimentales ont également été testées.

a) Premiére approche

e Conditions expérimentales

La premiere série d’expériences a été réalisée selon les conditions expérimentales
présentées dans le Tableau 6. Une fois la recristallisation terminée, la poudre est filtrée
sur Blchner puis séchée une nuit a 'étuve (75°C) avant analyse pour enlever les derniéres
traces de solvants. Le filtrat est récolté, et les éventuelles espéeces toujours en solution

sont récupérées grace a un évaporateur rotatif.

Tableau 6 : Conditions expérimentales de la premiére série d'expériences

Composition
Echantillon Molaire Massique Solvant Antisolvant
(ONTA:HMX) (ONTA:HMX, mg)
Acétone Hexane
RAHG6-1 1:1 310:690
50 mL 50 mL
Acétone Heptane
RAH7-1 1:1 310:690
50 mL 50 mL
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e Caractérisation des échantillons RAH6-1 et RAH7-1

Tout d’abord, les poudres récupérées par filtration et par évaporation du filtrat ont été
pesées, afin d’évaluer dans chaque cas, la masse d’explosif précipitée et celle restant en
solution. Pour U'échantillon RAH6-1, 432 mg ont été récupérés par recristallisation et
410 mg ont été recouvrés a partir du filtrat. Pour 'échantillon RAH7-1, ces masses sont
de 450 mg et 446 mg, pour la recristallisation et le filtrat, respectivement. Ainsi, moins de
la moitié de U'échantillon recristallise dans les conditions opératoires utilisées. Pour les
échantillons RAH6-1 et RAH7-1, respectivement 158 et 104 mg ont été perdus lors des

manipulations (filtration et évaporation).

Afin de déterminer la nature des espéces présentes dans chacun des échantillons, des
analyses de spectroscopie infrarouge ont été réalisées, a la fois sur les échantillons et sur
les résidus de filtration. Cette technique a été préférée ici a la spectroscopie Raman pour
des raisons de disponibilité de la machine. Cependant, il a d’abord fallu établir les
spectres des précurseurs pour pouvoir effectuer les comparaisons. Ces spectres sont
présentés en Figure 19. Le spectre de 'ONTA présente bien une bande d’absorption
intense a 1691 cm™, représentative de la double liaison C=0, ainsi qu’une large bande a
3294 cm™, représentative de la fonction imine C=N de UONTA. Les liaisons C-H, du HMX
sont également visibles, avec une bande de faible intensité a 3035 cm™. Les spectres des

échantillons et des résidus de filtrations sont présentés en Figure 20.
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Figure 19 : Spectres infrarouge de 'ONTA A) ; du HMX B)
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Figure 20 : Spectres infrarouges de l'échantillon RAH6-1 A) ; de l'échantillon RAH7-1 B) ; du résidu de filtration de
RAHG6-1 C) ; du résidu de filtration de RAH7-1 D)

On constate que le spectre infrarouge de la poudre recristallisée est similaire a celui du
HMX. Toutefois, une petite bande représentative de la double liaison C=0 de UONTA est
observée. Enrevanche, dans la fraction solide récupérée en évaporant la solution, TONTA
est bien présent, comme le montrent les bandes observées a 1693 cm™ (RAH6-1) et
1691 cm™ (RAH7-1), ainsi qu’une large bande centrée a 3200 cm™. De plus, la masse
récupérée dans chacun des résidus étant supérieure a la masse d’ONTA introduite dans
le milieu (310 mg), le résidu de filtrat comporte également du HMX qui n’a pas

recristallisé, méme s’il est difficile de distinguer des pics représentatifs du HMX.

En revanche, sur les diffractogrammes de rayons X (Figure 21A), les pics présents sont
tous des pics assignés au HMX (Figure 17). Aucun pic d’ONTA n’est discernable, ce qui
prouve bien que UONTA n’est présent dans les échantillons recristallisés que sous forme
de traces. Cependant, des pics des deux especes sont discernables dans les deux
diffractogrammes des résidus. Sur ces diffractogrammes, la carte PDF-00-54-1529 a été
utilisée pourindexer les pics d’ONTA ; il a fallu utiliser deux cartes différentes pourindexer
les pics du diffractogramme du résidu de RAH7-1, les cartes PDF-00-42-1768 (symboles
noirs sur la Figure 21B) et PDF-00-44-1622 (symboles jaunes), correspondant au - et au
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0-HMX. La présence de la phase 8 du HMX dans le résidu du RAH7-1, et son absence dans
celui du RAH6-1, peuvent étre expliquées par la différence des solvants qui s’évaporent.
L’acétone a une température d’ébullition (56°C) bien plus proche de celle de ’hexane
(69°C) que de celle de ’'heptane (98°C). Ainsi, la différence de phase serait induite par
deux phénomenes de recristallisation: une par évaporation du mélange
solvant/antisolvant (B), autre par désolubilisation de Uexplosif dans le mélange par

évaporation du solvant fortement antérieure a celle de 'antisolvant ().
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Figure 21 : Diffractogrammes de rayons X des échantillons RAH6-1 et RAH7-1 A) ; diffractogrammes des résidus de

filtration des échantillon RAH6-1 et RAH7-1 B)

132



Chapitre 3 : Tentatives de cocristallisation

Dans les conditions expérimentales mises en ceuvre, U’ONTA reste donc majoritairement
en solution, et ne recristallise pas avec le HMX. Aucun cocristal n’est donc formé, que ce

soit durant la recristallisation ou bien durant ’évaporation du résidu de filtration.

b) Deuxieme approche

e Conditions expérimentales

La formation d’un cocristal suppose que les espéeces qui le constituent se solidifient
simultanément. Il est donc nécessaire de définir des conditions expérimentales dans
lesquelles 'ONTA et le HMX se solidifient en méme temps, afin que leurs molécules
puissent s’associer dans une combinaison cocristalline. Pour cela, il faut faire diminuer
la solubilité de UONTA dans la solution de départ. L’échantillon RAH6-2 a donc été
préparé en diminuant le volume d’acétone de 50 mL & 30 mL. Ce changement a été
inspiré par les techniques de cocristallisation dites « slurry », ou la quantité de solvant est
gardée au minimum dans le but de créer une pate [3], [18]. Le volume d’antisolvant a été
porté a 70 mL d’hexane. La masse d’explosif, d’'un gramme de mélange équimolaire
ONTA-HMX, a également été conservée. Afin d’assurer la dissolution totale du HMX, le
mélange a été porté a reflux avant d’y introduire Uantisolvant au goutte-a-goutte. Les

conditions expérimentales sont compilées dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Conditions expérimentales de la production de l’échantillon RAH6-2

Composition
Echantillon Molaire Massique Solvant Antisolvant | Chauffage
(ONTA:HMX,
(ONTA:HMX)
mg)
Acétone Hexane
RAHG6-2 1:1 310:690 A reflux
30 mL 70 mL
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e Caractérisation de ’échantillon RAH6-2

Comme précédemment, les poudres récupérées ont été en premier lieu pesées. La
masse de produit recristallisé est plus importante (793 mg), ce qui montre que les
conditions expérimentales mises en ceuvre ont permis la recristallisation de plus de
produit que lors des expériences précédentes. De UONTA est nécessairement présent
dans l’échantillon recristallisé, puisque la masse de poudre obtenue est supérieure a la
masse de HMX introduite (690 mg). De plus, seulement 51 mg ont été récupérés du résidu
de filtration. Pour Uéchantillon RAH6-2, 156 mg ont donc été perdus lors des

manipulations (filtration et évaporation).

Les deux poudres obtenues ont été analysées par spectroscopie infrarouge (Figure 22).
Les deux poudres présentent de nombreuses similarités, notamment aux alentours de
1700 cm™ ou la bande représentative de la double liaison C=0 est présente sur les deux
spectres (& 1700 cm™ pour Uéchantillon, et & 1696 cm™ pour le résidu). Le signal
représentatif des liaisons C-H, également visible a 3037 cm™ pour Uéchantillon et
3054 cm™ pour le résidu, méme s’il est un peu masqué par la large bande de la fonction
imine de UONTA. Le décalage de 17 cm™ entre les pics des liaisons C-H, du matériau et

du résidu provient de la présence de la phase d du HMX dans le résidu [19].

134



Chapitre 3 : Tentatives de cocristallisation

A) - 100
C-H, —_
X
= Q
\ o
C=0 =
w
C
o
|_
- 50
—— RAHG6-2
[ ! ] ' ] N I
4000 3000 2000 1000
Nombre d'onde (cm™)
- 100
S
()]
F75 2
4]
=
c=oll | =
cC
©
|_
- 50
—— RAHB6-2 Résidu
I ! I ' 1 " I
4000 3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 22 : Spectres infrarouges de l'échantillon RAH6-2 A) ; du résidu de filtration de l'échantillon RAH6-2 B)

Le matériau RAH6-2 et le résidu correspondant ont été caractérisés par diffraction des
rayons X pour déterminer s’ils contenaient une phase cocristalline d’ONTA et de HMX
(Figure 23). Les cartes PDF utilisées pour identifier les phases cristallisées sont les

mémes que précédemment : la carte PDF-00-54-1529 pour 'ONTA et les cartes PDF-00-
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42-1768 (symboles noirs sur la Figure 23) et PDF-00-44-1622 (symboles jaunes),

correspondant au 3- et au 5-HMX.
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Figure 23 : Diffractogramme de l'échantillon RAH6-2 et du résidu de sa filtration

Les pics du B-HMX sont les plus intenses, mais les pics d’ONTA sont bien visibles,
contrairement aux expériences précédentes: dans ces conditions expérimentales,
U'ONTA précipite donc bien en méme temps que le HMX sans pour autant former de
structure cocristalline avec lui. Comme pour ’échantillon RAH7-1, le HMX provenant du
filtrat est constituée d’'un mélange de phases 8 et 8. La quantité plus faible d’acétone
induit les mémes phénomenes de recristallisation que pour le résidu de U’échantillon
RAH7-1: Uévaporation en premier lieu de U'acétone désolubilise le HMX qui cristalliserait

sous la forme 0.
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Conclusion

L'objectif des recherches décrites dans ce chapitre était d’arriver a produire un
cocristal ONTA-HMX. Dans un premier temps, le procédé SFE a été utilisé afin d’obtenir
cette structure par recristallisation induite par évaporation flash. Aprés un essai non
concluant réalisé avec un solvant unique (acétone) permettant de dissoudre les deux
précurseurs, d’autres essais ont été menés avec des solutions préparées dans des
mélanges de solvants (acétonitrile + tétrahydrofurane), puis en dispersant de 'aluminium
sous forme de nanoparticules dans ces solutions pour forcer la nucléation. Ces

tentatives d’élaboration du cocristal ONTA-HMX se sont avérées infructueuses.

Une technique de recristallisation par antisolvant, décrite dans la littérature comme
permettant la production du cocristal ONTA-HMX, a ensuite été mise en ceuvre. Dans
Uoptique d’adapter cette méthode au procédé SFE, celle-ci a d’abord été étudiée au
laboratoire telle qu’elle avait été rapportée par Li et al [8]. Cette recherche a permis de
démontrer que le protocole expérimental décrit par ces auteurs, ne permet pas de faire
cocristalliser 'TONTA et le HMX. En revanche, les recherches basées sur cette technique
ont été poursuivies, en modifiant certains parameétres, comme la nature des antisolvants
utilisés. Aucune des méthodes étudiées n’a permis d’obtenir la cocristallisation des deux

explosifs considérés.

La méthode de cocristallisation induite par résonnance acoustique, qui a été utilisée
avec succes pour préparer des cocristaux de CL-20 avec le MDNT [3] et avec le HMX [3],
[20], pourrait étre également étre utilisée pour essayer d’élaborer le cocristal ONTA-HMX,
mais n’a pas été explorée. Toutefois, au regard des résultats obtenus dans le cadre de ces
recherches, il est probable que la cocristallisation des molécules d’ONTA et de HMX ne

soit pas possible expérimentalement, malgré les prédictions théoriques favorables [7].

La combinaison de 'ONTA et du HMX par cocristallisation s’étant avérée infructeuse,
'association de ces explosifs sous forme de mélanges homogeénes a trés petite échelle a

été explorée.
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Introduction

ILa été montré dans le chapitre précédent que la cocristallisation de UTONTA et du HMX
ne pouvait se faire avec les méthodes qui ont été mises en ceuvre. La préparation de
matériaux explosifs composites a base d’ONTA et de HMX sous forme de structures

cceur-coquilles a donc été étudiée.

Dans cette approche, plus intuitive que la précédente, il était question de protéger un
coeur de HMX par une coquille d’ONTA, afin que cette coquille agisse comme un coussin
et protege le coeur des chocs, désensibilisant ainsi la structure par rapport au HMX pur.
Des structures coeur-coquilles ont déja été élaborées pour combiner des matériaux
énergétiques, notamment le HMX: la structure HMX@TATB (triaminotrinitrobenzene) est
grandement répandue dans la littérature [1], [2], [3], [4]. De plus, des études portant sur
les structures HMX@ONTA ont déja été publiées. Cependant, ces études ne se sont pas
intéressées a 'étude des propriétés détoniques de ces matériaux [5], [6], [7]. Enfin, le
procédé SFE a déja été utilisé pour produire des structures similaires, formées de
matériaux inertes ou énergétiques [8], [9], [10]. Ainsi, ce chapitre de thése sera consacré

a l’étude des structures coeur-coquille a base d’ONTA et de HMX fabriquées par SFE.

Dans un premiertemps, on s’intéressera aux solvants qui seront utilisés pour réaliser ces
expériences. La seconde partie de ce chapitre sera consacrée a ’élaboration et a la
caractérisation de la structure HMX@ONTA. La troisieme partie sera quant a elle, dédiée
a 'étude de la structure inverse, a savoir un cceur d’ONTA entouré par une coquille de
HMX. Enfin, une derniere partie traitera de la production de la structure HMX@ONTA a

partir d’'une dispersion de HMX dans une solution d’ONTA.
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l. Choix des solvants

Le solvant mis en ceuvre dans le procédé SFE pour élaborer un matériau a une
influence déterminante sur la morphologie de celui-ci. Pour obtenir des particules ayant
une structure cceur-coquille, il faut que la molécule qui constitue le cceur soit moins
soluble que celle qui forme la coquille. Cette différence de solubilité doit permettre
d’induire d’abord la cristallisation du composé le moins soluble (cceur), puis celle des
molécules de la coquille, autour des particules de coeur formées dans la premiére étape.
Le solvant doit en outre posséder une température d’ébullition relativement basse pour

pouvoir étre utilisé en SFE.

Les solvants qui ont été utilisés sont 'acétone, le tétrahydrofurane (THF) et Uacétonitrile
(ACN). Les températures d’ébullition de ces solvants et les solubilités de UONTA et du
HMX dans ces derniers sont présentées dans le tableau 1. Les valeurs de solubilité dans
lacétone et CACN qui ont été trouvées dans la littérature ont été déterminées a 25°C [11],
[12], [13]; les valeurs concernant le THF ont été déterminées expérimentalement en
ajoutant de la matiére jusqu’a saturation de 25 mL de solvant, a température ambiante
(20°C). Pour UONTA, Uexpérience a été arrétée avant d’atteindre la saturation du solvant,
alors qu’un gramme d’ONTA avait été introduit dans 25 mL de THF, ce qui est suffisant

pour montrer que UONTA est plus soluble que le HMX dans le THF.

Tableau 1: Solubilités de 'ONTA et de HMX dans les différents solvants et leurs points d'ébullition.

Point d’ébullition crer s
) Solubilité de el
Solvant (°C, pression , Solubilité du HMX
L. I’ONTA
atmosphérique)

16,8 g/L 0,13 22 g/L 0,07

Acétone 56
[11] mol/L [12] mol/L
el 2,63 g/L 0,02 15g/L 0,05
Acétonitrile 82
[13] mol/L [12] mol/L
, >0,30 3,1 0,01
Tétrahydrofurane 66 > 40 g/L*

mol/L g/L* mol/L
* : valeur expérimentale
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Comme la solubilité molaire du HMX est inférieure a celle de UTONTA dans 'acétone et
dans le THF, ces solvants peuvent théoriguement étre utilisés pour élaborer des
particules de type HMX@ONTA ; a Uinverse, ’'acétonitrile pourrait produire des structures
ONTA@HMX car le HMX est plus soluble que 'ONTA dans ce solvant. Cependant, il a été
montré dans le chapitre précédent que les sprays de solutions ONTA-HMX dans l’acétone
ne produisaient pas de telles structures. On choisira donc le THF pour produire la

structure HMX@ONTA, et l'acétonitrile pour la structure ONTA@HMX.

. Structure HMX@ONTA

Les recherches ont d’abord porté sur U'élaboration de la structure HMX@ONTA, dans
laquelle Uexplosif le moins sensible (ONTA, coquille) est disposé autour de Uexplosif le
plus sensible (HMX, cceur) afin d’obtenir un matériau composite moins sensible. Cette
sous-partie traite de l’élaboration et de la caractérisation des propriétés de matériaux

HMX@ONTA ayant différentes compositions.

1) Formulation des échantillons

Les solutions d’explosifs ont été préparées en dissolvant une masse totale d’explosif
de 1g dans 500 mL de THF. Les conditions d’élaboration des matériaux HMX@ONTA

étudiés sont décrites dans Tableau 2.
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Tableau 2 : Compositions et conditions de production des différents échantillons HMX@ONTA

Ratio Ratio ) .
. . . Température Pression
Echantillon Solvant molaire massique
de buse (°C) (bar)
ONTA:HMX | ONTA:HMX
HO1 THF 1:1 31:69 110 35
HO2 THF 1:1 31:69 160 45
HO3 THF 2:1 47:53 160 45
HO4 THF 2:1 47:53 160 45
HO5 THF 1,5:1 40:60 160 45

Pour la préparation de U'échantillon HO1, la température de la buse et la pression d’azote
appliquée pour nébuliser la solution ont été fixées a des valeurs basses par rapport aux
gammes habituellement utilisées en SFE (80°C <T < 180°C ; 20 bar < P <60 bar), afin de
pouvoir faire varier ces parametres et optimiser la préparation des échantillons
HMX@ONTA. Pour les expériences suivantes, la température de buse et la pression
d’atomisation ont été augmentées a 160°C et 45 bar, afin d’obtenir des particules de plus
petites tailles. Afin de déterminer lUinfluence de la composition des matériaux
HMX@ONTA sur leurs propriétés, plusieurs ratios molaires ONTA:HMX ont été étudiés.

Chaque matériau a été produit trois fois afin de garantir la reproductibilité des résultats.

L’échantillon HO3 n’a pas pu étre caractérisé, en raison d’un probleme technique durant
la production. Dans cette expérience, le chauffage insuffisant des filtres de 'appareil de
SFE a provoqué la condensation de l’échantillon. Léchantillon HO4 a donc été élaboré en

reproduisant les conditions expérimentales de HOS.
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2) Caractérisation morphologique des structures HMX@ONTA

Plusieurs techniques ont été employées pour étudier la morphologie des matériaux
HMX@ONTA produits : la microscopie électronique a balayage (MEB), la spectroscopie

Raman et la diffraction des rayons X (DRX).

a) Microscopie électronique a balayage (MEB)

Comme expliqué au chapitre précédent, les poudres commerciales d’ONTA et de HMX
utilisées comme précurseurs ont été caractérisées par microscopie électronique a
balayage (et sont présentées une nouvelle fois en Figure 1). UONTA (Figure 1A) est
composé de particules angulaires amassées, avec des surfaces localement lisses, des
formes aléatoires et une distribution de taille majoritairement inférieure a 450 pm,
conformément a sa classe (classe 1)(Figure 1C). Le HMX est, quant a lui, composé de
particules moins agrégées, de forme oblongue et plus arrondie, ayant une surface moins
uniformément lisse que les particules d’ONTA. Sa granulométrie est plus fine, inférieure

a 45 ym, conformément aux caractéristiques de la Classe E utilisée (Figure 1B).
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Figure 1:Images MEB de 'ONTA A) et du HMX B) ; Distribution de tailles des particules d'ONTA C) et de HMX D)
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Les images du premier échantillon, HO1, ainsi que sa distribution en taille de particules,
sont présentées dans la Figure 2. Morphologiquement, la surface semble étre couverte
de petites particules d’ONTA. Au vu de la forme des amas, notamment en haut a droite
de U'image de droite, on peut supposer que ces particules d’ONTA sont agglomérées sur
des particules ou des agglomérats ovoidaux de particules d’octogene (Figure 2A). Les
tailles des particules observées en surface sont, quant a elles, submicrométriques, avec
une moyenne de 370 nm de longueur (Figure 2B). Cette taille moyenne est similaire a
celle des particules d’autres matériaux produits par SFE décrits antérieurement [10],
mais d’autres études ont fait état de matériaux submicronisés par SFE avec des tailles
inférieures [14], [15]. Des tailles de particules plus petites pourraient surement étre
obtenue avec une température de buse plus élevée qui accélererait le processus
d’évaporation en formant des gouttelettes plus petites [16] et limiterait la croissance des

particules.

600 800
Taille (nm)

Figure 2 : Images MEB A) et distribution en taille de particules de l'échantillon HO1 B)
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Les images MEB de lUéchantillon suivant, HO2, sont présentées en Figure 3,
accompagnées de la distribution en tailles des particules. Comme prévu [16], avec une
buse chauffée a plus haute température, on obtient des particules de tailles plus faible
(210 nm de longueur en moyenne, Figure 3B). Du point de vue de sa morphologie, le
matériau présente des similitudes avec U'échantillon HO1, avec les particules longilignes
d’ONTA en surface. En revanche, il semble cette fois que des particules de HMX, qui ne
sontrecouvertes que partiellement d’ONTA, soient visibles. Ces zones sont entourées en

jaune sur les images (Figure 3A).

400
Taille (nm)

Figure 3 : Images MEB A) et distribution en taille de particules de l'échantillon HO2. B)
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Les deux derniers échantillons, HO4 et HOS5, présentent des similitudes avec les deux
premiers échantillons, et sont représentés respectivement en Figures 4 et 5. Dans les
deux cas, les petites particules d’ONTA sont de nouveau présentes en surface,
agglomérées en amas qui semblent adopter la forme ovoidale des particules de HMX. Les
deux échantillons présentent des tailles comparables a celles de l’échantillon HO2,
élaboré dans les mémes conditions de températures et de pressions. La taille moyenne
des particules de 'échantillon HO4 est de 230 nm (Figure 4B) et celle de 'échantillon HO5
est de 250 nm (Figure 5B). Il est cependant impossible d’utiliser le MEB pour déterminer

les ratios molaires des échantillons.

Compte

400 800
Taille (nm)

Figure 4 : Images MEB A) et distribution en taille de particules de l'échantillon HO4.B)
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Figure 5 : Images MEB A) et distribution en taille de particules de ['échantillon HO5 B)

b) Diffraction des rayons X (DRX)

Afin de s’assurer de la nature des produits, et de vérifier que le mélange comportait
bien a la fois du HMX et de 'ONTA, les échantillons ont été analysés par DRX. Toutes les
analyses ont été réalisées en suivant le méme protocole expérimental : une source de
rayons Xde longueur d’onde de 1,5406 A, une plage d’analyse allantde 26 =10° a 26 = 90°

avec un pas de 0,0193°.

Les poudres d’ONTA et de HMX commerciales et les poudres submicronisées élaborées
par le procédé SFE a partir de ces matériaux précurseurs ont été caractérisées par
diffraction des rayons X (Figure 6). On remarque deux caractéristiques principales sur les
diffractogrammes : premierement, apres passage au SFE, les pics d’ONTA restent en
accord avec la carte de diffraction PDF 00-054-1529 correspondant a UONTA (Figure 6A),
seules les intensités des pics sont changées, rendant certains pics indiscernables.
L’ONTA existe sous deux phases cristallines, a et 3, mais la phase B est instable et perd

son caractere cristallin au fil du temps (en moins de six mois d’apres Lee et al.). La phase
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obtenue alors ne présente aucun signal de diffraction, et est donc devenue amorphe [17].
Pour s’assurer qu’aucune phase B n’est présente dans ’échantillon lors de sa production,
sans avoir acces a la carte PDF du B-ONTA une deuxieme analyse a été faite un an apres
sa production pour déceler d’éventuelles différences due a 'amorphisation de la phase B
avec le temps. Aucune différence dans les pics des deux analyses ne peut étre décelée,

ce qui montre bien que la phase B n’était pas présente dans l’échantillon.

Deuxiéemement, le HMX présente un diffractogramme totalement différent aprés son
passage au SFE : le HMX de départ était sous sa forme cristalline B (PDF 00-042-1768),
alors que HMX submicronisé par le procédé SFE est produit sous sa forme cristalline &
(PDF 00-044-1622) (Figure 6B). Au vu des conditions expérimentales (P = 5mbar;
T=160°C) le HMX devrait recristalliser sous la phase q, ou B, selon les diagrammes de
phase calculés par Mynit et al. (Figure 7). Cependant, les diagrammes de phases sont
calculés pour des phases a U'équilibre. Or, la cristallisation rapide induite par le procédé
SFE est un processus rapide sous controle cinétique plutét que thermodynamique [18].

Les échantillons seront par la suite comparés aux précurseurs traités par SFE.

A) ONTA par SFE + 1 an B)
—— ONTA par SFE —— HMX par SFE
70000 —— ONTA commercial I—— HMX commercial
] 15000 -
60000 -
50000
< 1 < 10000
2 40000 - =
2 j p
‘a 2
& 300001 5
= | = 5000
20000 4
M
10000 + J
0 A u\_.A_A_f\ 04
10 20 30 2 50 10 20 30 40 50
20 (%) 20 (%)

Figure 6: Diffractogrammes de ['ONTA commercial et de ['ONTA produit par SFE a partir d’une solution dans le THF A) ;

du HMX commercial et du HMX par SFE produit par SFE a partir d’une solution dans le THF B)

Les diffractogrammes des échantillons composés d’ONTA et d’HMX ont été représentés
en Figure 8, ainsi que ceux des précurseurs submicronisés par SFE. Les pics ont été

indexés a 'aide des fichiers PDF 00-054-1529 et 00-44-1622, pour 'ONTA et le HMX
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Figure 7 : Diagramme de phase du HMX calculé par Myint et al. a) ; diagramme de phase extrapolé pour ne faire
apparaitre que la transition solide-solide beta-delta, en raison de barriéres dues aux énergies de nucléation b) [18]

respectivement. On remarque que les quatre échantillons présentent des profils
similaires, et que leur diffractogrammes sont composés de pics appartenant a 'ONTA et

au HMX.

----- ONTA
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Figure 8 : Diffractogrammes de rayons X des échantillons HO et des précurseurs submicronisés par SFE
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Les diffractogrammes présentés a la Figure 8 ont également permis de calculer par la
formule de Scherrer (cf. Chapitre 3, page 104) [19], la taille des cristallites des deux

explosifs de chaque échantillon.

Les résultats de ces calculs sont présentés dans le Tableau 3. Les différents échantillons
présentent des tailles de cristallites semblables, aux alentours de 30 nm. Ceci indique

que les particules observées sur les images MEB sont polycristallines.

Tableau 3 : Tailles des cristallites des échantillons ONTA:HMX, positions angulaires et largeurs a mi-hauteur des pics

analysés.
Largeur a mi-hauteur
Echantillon Pic . 20 (°) Taille (A)
° mRadians
HO1 ONTA 0.271 4.72 31.22 305
HMX 0.327 5.71 13.90 245
ONTA 0.284 4.97 31.26 290
HO2 HMX 0.263 4.58 13.90 305
ONTA 0.271 4.72 31.28 305
Ho4 HMX 0.271 4.72 13.94 296
ONTA 0.268 4.68 31.26 308
HOS HMX 0.279 4.86 13.90 287

c) Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman a été utilisée dans le but de dresser des cartes Raman de la
répartition de UONTA et du HMX dans les matériaux élaborés par SFE contenant les deux
explosifs. Dans un premier temps, il a fallu réaliser les spectres Raman des précurseurs
commerciaux afin de choisir les signaux qui permettent de les identifier. Ces analyses
sont présentées en Figure 9A. Les pics recherchés sont spécifiques de cette molécule
tout en ayant un signal suffisamment intense pour étre visualisé correctement. Les
signaux choisis sont ici le signal aux environs de 950 cm™ pour le HMX, et de 1590 cm™'

pour 'ONTA. Un zoom sur ces signaux est présenté en Figure 9B et 9C.
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Figure 9: Spectres Raman de 'ONTA et du HMX A) ; zoom sur le pic représentatif du HMX B) et de ['ONTA C)

Le spectre Raman du HMX montre qu’il s’agit de sa forme cristalline . Lanalyse par DRX
a montré que le HMX ne restait pas sous cette forme, mais était transformé par le procédé
SFE en phase 8. Un spectre Raman du HMX submicronisé par le procédé SFE dans les
mémes conditions que les échantillons ONTA:HMX a donc été enregistré et comparé au
spectre du HMX commercial (Figure 10). On remarque que dans la région entre 400 cm”’
et 450 cm™, le double pic significatif du B-HMX disparait pour laisser place a un pic unique

plus intense entre 450 et 500 cm™, représentatif du 5-HMX. [20] En revanche, le pic
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représentatif du HMX a 950 cm™, bien que légérement décalé, est toujours bien présent,

et est donc représentatif du HMX peu importe la phase cristalline.

— HMX commercial
HMX sprayé par SFE
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Figure 10 : Spectres Raman du HMX commercial et du HMX submicronisé par le procédé SFE
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Grace a ces signaux caractéristigues, il est possible de dresser les cartes Raman des
échantillons ONTA:HMX. UONTA y est représenté en rouge, le HMX en bleu. La premiere
image est une image prise par une caméra optique permettant de définir la zone de
mesure. Plusieurs cartes ont été réalisées par échantillon, et des cartes d’un cristal
représentatif de U'échantillon HO1 sont montrées en Figure 11. Les figures 11B et 11C
montrent bien la présence d’ONTA et de HMX, respectivement. On remarque, sur 'image
ou les deux signaux sont représentés, que les signaux rouges se retrouvent en périphérie
des signaux bleus. Ainsi, les particules d’ONTA recristalliserait en surface de celles de

HMX, mais de maniére non continue.

HMX

ONTA
D)

Figure 11 : Cartes Raman de l'échantillon HO1. Image naturelle A) ; représentation du signal de 'ONTA B) ;

représentation du signal du HMX C) ; représentation combinée des deux signaux D)

161



Chapitre 4 : Formulation de structures cceur-coquille

Le méme phénomene peut étre observé dans U'échantillon HO2, mais cette fois de
maniere plus claire : 'ensemble des particules présente a la fois du bleu et du rouge,
attestant de la présence des deux explosifs. ONTA caractérisé par la couleur rouge
cristallise a la surface des particules de HMX, caractérisées par la couleur bleue. Des
zones d’intérét sont notamment entourées en jaune. La couche d’ONTA formée sur la
surface des particules ne semble pas continue, car il est en effet possible d’observer des

zones bleues caractéristiques du HMX. (Figure 12).

HMX

ONTA
B)

Figure 12 : Cartes Raman de l'échantillon HO2. Image naturelle A) ; représentation du signal de 'ONTA B) ;

représentation du signal du HMX C) ; représentation combinée des deux signaux D)
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Sur les cartes Raman de l’échantillon HO4, on remarque aussi des particules bleues au
milieu de zones violettes. La couleur violette étant plus uniforme que précédemment, la
proportion d’ONTA dans les particules est donc plus importante que précédemment.

D’autre part, certaines parties de la périphérie des particules ressortent en rouge,

confirmant que UONTA enrobe le HMX (Figure 13).

HMX

ONTA
D)

Figure 13 : Cartes Raman de l'échantillon HO4. Image naturelle A) ; représentation du signal de 'ONTA B) ;

représentation du signal du HMX C) ; représentation combinée des deux signaux D)
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Enfin, sur les cartes de la Figure 14 concernant U'échantillon HO5, la plupart des
particules de HMX, en bleu, ressortent de nouveau vers le milieu de 'échantillon. La
couleur violette est moins uniforme que précédemment, la quantité d’ONTA est moins
importante que précédemment, ce qui est cohérent avec le ratio molaire plus faible de

U'ONTA par rapport au HMX que pour 'échantillon HO4 précédent.

HMX

Figure 14 : Cartes Raman de l'échantillon HO5. Image naturelle A) ; représentation du signal de 'ONTA B) ;

représentation du signal du HMX C) ; représentation combinée des deux signaux D)
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Les différentes analyses menées jusqu’a présent ont permis de caractériser la
morphologie des échantillons produits. Ces derniers sont composés de particules
polycristallines de tailles comprises entre 200 et 400 nm. Ces particules sont en surface
composées principalement d’ONTA, agglomérées sur des particules de HMX. En
revanche, il est difficile d’affirmer avec certitude que le coeur de la particule soit
uniguement constitué de HMX: il est possible que le cceur soit un agglomérat d’ONTA et
de HMX. De plus, les analyses DRX et Raman ont montré que le HMX recristallise sous sa
phase 8. Ce dernier point pourrait poser des problémes par la suite, le 5-HMX étant plus

sensible le B-HMX[21].

3) Caractérisation thermique des structures HMX@ONTA

a) Analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)

Le comportement thermique des poudres d’ONTA et de HMX commerciales et des
poudres de ces explosifs submicronisées par le procédé SFE a été étudié par DSC

(Figure 14), en creuset scellé, avec une rampe de chauffe de 5°C/min.

—— ONTA commercial —— HMX commercial
A 250 1 —— ONTA par SFE B 804 —— HMX par SFE
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Figure 15 : Analyses par DSC des poudres commerciales et submicronisées par SFE d'ONTA A) et de HMX B).
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On remarque que les poudres d’ONTA et de HMX submicronisées par le procédé SFE se
décomposent a plus basse température que les poudres commerciales a partir
desquelles elles ont été élaborées. Les températures de décompositions sont présentées
en Tableau 4. LUabaissement de la température de décomposition est d’'une dizaine de
degrés : ceci peut-étre expliqué par une taille de particules plus faible qui engendre un
échauffement des particules plus rapide. De plus, la décomposition de UONTA
submicronisé par le procédé SFE produit un signal exothermique bien plus intense que

celle de 'TONTA commercial.

Tableau 4 : Températures de décomposition des différents explosifs.

Explosif Commercial Par SFE
ONTA 259°C 248 °C
HMX 280°C 274°C

Les analyses par DSC des échantillons ONTA:HMX sont présentées en Figure 16. Les
températures de décomposition des échantillons sont proches de celles de UONTA
(~250°C). On peut donc penser que c’est la décomposition de UONTA qui active la

décomposition des matériaux HMX@ONTA.

De plus, on remarque que ’échantillon HO2 se décompose lors d’un processus a une
seule étape, montrant la forte homogénéité du mélange. Les autres échantillons
réagissent en deux étapes. Il est possible d’interpréter le premier exotherme comme
étant la réaction des plus petites particules d’ONTA, présentes en surface. Le deuxieme
exotherme viendrait alors de la réaction des particules plus grosses, dont la réaction

activerait celle du mélange.
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Figure 16: Analyses DSC des échantillons ONTA:HMX : HO1A) ; HO2 B) ; HO4 C) et HO5 D).

En zoomant sur la zone de décomposition (Figure 17), on remarque un emballement des
réactions, qui semble di a UONTA. Ces emballements proviennent d’une rampe de
chauffe trop rapide, et empéche l'analyse des énergies de décomposition. Ainsi, d’autres
mesures ont été faites avec des rampes allant de 1K/min a 4K/min (Figure 18). Méme a
2K/min, lemballement reste présent pour 'ONTA. Les réactions de l’'échantillon HO2 ne
s’emballent pas pour les rampes de 1 et 2K/min. Celles de Uéchantillon HO5 ne

s’emballent pas pour toute rampe plus faible que 4K/min.
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Figure 17 : Courbes DSC des différents produits par SFE, centrées le domaine de température dans lequel se

produisent les décompositions
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Figure 18 : Courbes DSC a différentes rampes de températures de HO2 A), HO5 B), et 'ONTA préparé par SFE C)
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Ainsi, en intégrant les courbes ayant une rampe de chauffe de 2K/min on trouve des
enthalpies de décomposition de 2265 J/g pour Uéchantillon HO2, et de 2220 J/g pour
’échantillon HO5. Dans les mémes conditions, on obtient pour le HMX et pour 'ONTA
une enthalpie de 2990 J/g et 1820 J/g respectivement. L'énergie dégagée par la
décomposition de UTONTA est plus faible que celle dégagée par la décomposition du HMX.
En prenant en compte les ratios massiques des deux explosifs dans le matériau
(ONTA:HMX 31:69 et 40 :60 pour HO5), ainsi que leurs enthalpies respectives, U'enthalpie
théorique dégagée par les matériaux devrait étre de 2640 J/g pour HO2 et 2520 J/g pour
HO5. Or, les valeurs expérimentales sont plus faibles, ce qui souligne la présence

d’interactions stabilisatrices entre les deux explosifs au sein de mélange.

b) Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’ONTA et le HMX commerciaux, ainsi que les matériaux submicronisés par le procédé
SFE a partir de ceux-ci, ont été caractérisés par ATG (Figure 19) en utilisant des creusets
ouverts et un flux d’azote de 100 mL/min. Ce mode opératoire permet d’éviter
’emballement de la réaction de la décomposition de UONTA, induit par le confinement
des gaz de décomposition (pressurisation). Les courbes obtenues montrent que UONTA
et le HMX submicronisés par le procédé SFE de 'ONTA se décomposent a température
moins élevée. Les pertes de masses des matériaux submicronisés par SFE débutent
avant le début des décompositions, ce qui semble indiquer la présence d’une
sublimation avant la décomposition exothermique. Cet effet est accentué parrapport aux
produits commerciaux en raison de tailles de particule plus faibles, et donc des surfaces
spécifiques plus importantes, qui permettent une interaction plus importante du flux de
chaleur sur la surface du matériau. En conséquence, le début de la perte de masse
commence a des températures plus faibles. La température de décomposition de UTONTA
passe de 272°C a 263°C, et celle du HMX de 282°C a 278°C. De plus, on remarque que la
décomposition de 'ONTA produit des résidus solides (~12 %). La présence de ces suies
confirme le caractére moins énergétique de 'ONTA en comparaison avec le HMX, car le

fuel n’est pas oxydé.
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Figure 19 : Analyses ATG de : 'ONTA commercial et par SFE A) ; Analyses ATG du HMX commercial et par SFE B)

Les courbes ATG des échantillons HO sont représentées en Figure 20. On remarque que
les échantillons HO1 et HO2 (Figure 20A et 20B) se décomposent en deux étapes. Une
premiere perte de masse est observée entre 200 et 250°C, domaine de température dans
lequel débute la décomposition de UONTA (Figure 20A). D’autre part, la perte de masse
associée a cette transformation (31%) correspond a la proportion massique d’ONTA dans
ces matériaux (Tableau 2). Autrement dit, la décomposition de UTONTA précéde celle du
HMX. Dans le cas des matériaux HO4 et HO5, qui sont plus riches en ONTA, les courbes
d’ATG montrent que la décomposition de UONTA entraine celle du HMX (Figure 20C et
20D). La présence d’un signal exothermique de faible intensité, peu marqué sur la courbe
d’ATG du matériau HO4, plus visible sur celle du matériau HO5, observé a la température
de décomposition du HMX (280°C), montre toutefois qu’une petite fraction de cet explosif
se décompose postérieurement a la réaction principale. Ceci pourrait étre expliqué par
des traces de HMX en phase f3, résiduel dans le mélange, qui ne serait pas initié par la
réaction de 'ONTA. De plus, dans le cas de l’échantillon HO4, on remarque la présence
de suies en fin de réaction. Ceci est d( a une quantité d’ONTA supérieure, qui baisse la
réactivité du mélange et la chaleur dégagée, empéchant la dégradation de tout le

carbone.
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Figure 20 : Analyses ATG des différents échantillons HO : HO1 A), HO2 B), HO4 C) et HO5 D).

Les analyses thermiques des matériaux commerciaux montrent que UONTA se
décompose a 272°C, et le HMX a 280°C. La submicronisation de ces explosifs induit une
baisse de ces températures de décomposition de quelques degrés, due aux plus faibles
tailles de particule. On remarque également que les ratios massiques des échantillons
HO1 et HO2 sont bien ceux attendus, avec 31% d’ONTA pour 69% de HMX. Cette
vérification ne peut se faire dans les autres échantillons car les décompositions sont ne

sont pas découplés
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4) Etude des propriétés réactives des matériaux HMX@ONTA

Plusieurs éléments ont été analysés, comme les seuils de sensibilités, les vitesses de

détonation et les diametres critiques de détonation des compositions.

a) Mesure des seuils de sensibilités

Les différents seuils de sensibilités des explosifs commerciaux et des matériaux

élaborés par SFE a partir de ceux-ci ont été mesurés et sont présentés dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Seuils de sensibilités des différents échantillons et précurseurs

Sensibilités
Echantillon . Décharge
Impact (J) Friction (N) électrostatique
(mJ)
ONTA 7,5 252 247,2
HMX 5 84 78,82
ONTA par SFE 9 252 176,8
HMX par SFE 3,5 108 76,2
HO1 6 84 114
HO2 6 288 158,25
HO4 6,5 <64 N/A
HO5 6,5 108 139,1

On remarque que les seuils de sensibilité a limpact et a la décharge électrostatique des
matériaux HO1, HO2, HO4 et HOS5 sont situés entre ceux de leurs précurseurs, UONTA et

le HMX.

Le seuil de sensibilité a la friction du matériau HO2 est supérieur a celui de UONTA. La
sensibilité a la friction augmente cependant avec l'ajout d’ONTA dans les matériaux HO4
et HOS par rapport au matériau HO2. Ceci pourrait étre expliqué par une morphologie
angulaire des particules d’ONTA, qui pourrait agir comme un « grattoir» activant la
réaction du HMX. La différence entre HO1 et HO2 pourrait, quant a elle, étre expliquée
par la diminution des tailles de particules. La valeur du seuil de la sensibilité a la friction
anormalement haute de U’échantillon HO2 pourrait s’expliquer par les conditions dans

lesquelles cette valeur a été mesurée. En effet, le taux d’hygrométrie était plus important
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que les autres échantillons lors des tests de sensibilités (environ 20% d’humidité en

plus).

Laugmentation de la teneur en ONTA dans les matériaux HMX@ONTA n’entraine pas un
relevement important de leur seuil de sensibilité a 'impact. Comme, d’autre part, la
puissance explosive de UONTA est inférieure a celle du HMX [22], 'augmentation de la
teneur en ONTA dans le matériau HMX@ONTA doit influer négativement sur la puissance
explosive du mélange. En d’autres termes, le ratio ONTA:HMX qui devrait permettre
Uobtention du meilleur compromis entre un niveau de sensibilité acceptable et une

puissance explosive élevée est celui du matériau HO2.

b) Vitesses de détonation

Les vitesses de détonation ont été déterminées en effectuant des tests en tube. Pour
garantir une densité de charge constante au sein du tube, la poudre est ajoutée par
incrément et compressée au fur et a mesure. Un exemple de suivi de compression est
présenté ala Figure 21. La pente de la courbe obtenue doit étre égale a la densité désirée,

ici 70% de la densité théorique maximale (DTM).
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Figure 21 : Exemple de suivi de compression de l'échantillon HO5 a 70% de la DTM

Pour des raisons de disponibilité des structures d’essai, seuls les matériaux HO2 et HO5
ont été caractérisés. Le comportement des compositions HMX@ONTA en détonation
étant inconnu, les échantillons HO2 et HO5, dont les teneurs en HMX étaient les plus
élevées ont été choisis pour effectuer ces tests, afin de faciliter Uinitiation et la
propagation de la détonation. Pour chaque matériau, quatre densités ont été étudiées :
poudre libre (sans compression), 30%, 50% et 70% de la DTM. Toutes les expériences ont
été dupliquées, a 'exception de celles qui ont été réalisées sur les charges ayant une
densité de 50%. La propagation de la détonation a été observée grace a une caméra
rapide, opérant a une cadence d’enregistrement de 900 000 images par seconde.
L'exploitation des vidéos enregistrées permet de déterminer la distance parcourue par le

front de détonation en fonction du temps. Les images d’une analyse des échantillons
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HO2 et HO5 a 70% de la DTM sont présentées a la Figure 22. Le rectangle blanc

représente le tube.

A)

to+4.4 s to+5.5 ps

-~

to+l.1 ps to+2.2 ps to+3.3 pus to+d.4 pus to+5.5 ps to+6.6 pus to+7.7 ps to+8.8 pus

Figure 22 : Images des vidéos de détonation des matériaux HO2 A) et HO5 B) comprimés a 70% de leur DTM

Les vitesses de propagation mesurées sont présentées dans le Tableau 5. Un exemple de
régression linéaire sur les points relevés sur les vidéos est proposé en Figure 22. La
vitesse de propagation de la réaction augmente avec la densité. Ce résultat est en
cohérence avec la classification de Price pour les explosifs comprimés [23]. A une
densité donnée, la réaction se propage plus rapidement dans le matériau le plus riche en
HMX (HOZ2). Afin de pouvoir comparer les vitesses de détonation a leur densité théorique
maximale (DTM) des matériaux HMX@ONTA avec celles des deux explosifs parents
(ONTA et HMX), les lois de vitesse des matériaux HO2 et HO5 ont été établies par
régression linéaire (Tableau 6). Les vitesses de propagation de la réaction de ces
matériaux a leur DTM (x = 100%) DTM sont respectivement égales a 8,64 km/s et 8,47
km/s. Ces valeurs de vitesse estimées sont néanmoins peu précises, puisqu’elles sont
fondées sur des régressions linéaires qui ne comportent que quatre points. D’autre part,
les mesures de vitesse de détonation a leur DTM de UONTA et du HMX rapportées dans la

littérature ont été mesurées dans des conditions expérimentales différentes de celles qui
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ont été mises en ceuvre dans cette recherche, notamment sur des charges de dimensions

(diamétre, longueur) plus importantes [22].
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Figure 23 : Mesure de vitesse de détonation de l'échantillon HO2 & 30% de sa DTM par régression linéaire sur les

points obtenus par analyse des vidéos enregistrées

Tableau 6 : vitesses de détonation mesurées et lois de vitesses des échantillons HO2 et HO5 (PL : poudre libre).

Echantillon HO2 HO5

Densité (%

7(PL) | 30 50 70 | 9(PL) | 30 50 70
de la DTM)

Vitesse de
propagation | 2,80 3,93 5,75 6,81 2,62 3,81 5,44 6,67
(km/s)

Loi de
vitesse v =0.0616x + 2.4769 v =0.0622x + 2.2491
(km/s)

177



Chapitre 4 : Formulation de structures cceur-coquille

Afin d’établir si la réaction est une déflagration ou une détonation, les vitesses de
détonation de U’ONTA, du HMX, et les vitesse de propagation des réactions des mélanges
ONTA:HMX 1:1 et 1,5:1 ont été calculées avec le code thermochimique SIAME. [24] Cette
simulation suppose une détonation dans les conditions de Chapman-Jouguet, avec front
d’onde plan. Cette derniere hypothése induit une légere surestimation des vitesses de
détonation par rapport a celles qu’on mesurerait sur une charge en tube, en raison du
faible diametre de celui-ci. Cette comparaison est illustrée en Figure 24, ou les courbes
représentent les valeurs calculées et les valeurs expérimentales. Les données d’entrée
du code SIAME sont les densités et les enthalpies de formation des deux explosifs,

présentes dans la base de donnée de SIAME.

On constate que les vitesses mesurées expérimentalement sont en bon accord avec les
vitesses calculées : les points suivent les mémes tendances que celles des courbes
(Figure 24). La proximité entre les valeurs expérimentales et les valeurs simulées
permettent de conclure que les échantillons HO2 et HOS réagissent en détonation. Les
courbes de la Figure 23 ont des allures globalement linéaires : dans un méme volume,
plus la masse d’explosif est importante, plus Uénergie alimentant la réaction est
importante. Le HMX présente une vitesse de détonation supérieure a celle de 'ONTA, ce
qui est en accord avec les valeurs données par la littérature [22]. L’échantillon HO2, qui
contient une teneur en HMX plus élevée, possede également des vitesses de détonation
plus grandes, ce qui est cohérent avec les proportions d’explosifs dans chaque
échantillon. Les différences entre les vitesses des deux échantillons sont faibles : aussi,

dans ces tests, la proportion d’ONTA ne semble pas avoir un effet important.

Les incertitudes de mesures ont été estimées en prenant une erreur de lecture de deux
pixels en raison du caractere non-plan du front d’onde. Les données du constructeur de
la caméra ultra-rapide ainsi qu’une vérification expérimentale ont permis de négliger la

composante temporelle de ces incertitudes.
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Figure 24 : Comparaison des vitesses expérimentales avec les vitesses calculées par le code SIAME

c) Considérations sur le diamétre critique de détonation

Le diametre critique est défini comme étant le diameétre minimum d’une charge pour
lequel une détonation peut se propager. Il est dépendant, entres autres, de la densité du

matériau et de la taille des particules. [22]

Les tests de détonation réalisés sur les matériaux HO2 et HO5 ont montré que la
détonation se propageait a vitesse constante sur toute la longueur de la charge, quelle
que soit sa densité. Autrement dit, toutes les charges étudiées avaient un diametre
critique inférieur a 3 mm. Ce résultat est remarquable, puisque les compositions a base
d’ONTA ont d’ordinaire des diamétres critiques bien plus grands. A titre de comparaison,
'ONTA de classe 1, composé de particules ayant une taille moyenne de 450 um, possede
un diametre critique de 16 mm a une densité de 1,8 g/cm?®; la composition

ONTA:HMX:PBHT 72:12:16 a, quant a elle, un diametre critique de 80 mm. [25], [26], [27]
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Comme le HMX a un diamétre critique inférieur a celui de 'ONTA, un échantillon
comportant uniquement du HMX aura un diametre critique inférieur a celui d’'un mélange
ONTA/HMX. Ainsi, en utilisant les travaux de Kotomin et al. [28], [29], il est possible
d’estimer une valeur basse pour les diametres critiques des matériaux HMX@ONTA, en
les supposant que le coeur et sphérique est entierement composé de la totalité du HMX

du matériau et, et en calculant leur surface spécifique avec l’équation suivante :
6
2) $S=—
(2) e

p étant la densité du matériau et @ le diametre moyen des particules.
La surface spécifique S est ensuite utilisée pour calculer le diametre critique du matériau
a sa DTM diqo, en utilisant ’'équation suivante :

—0.64
(3) d100=038<_>
S1
S : surface spécifique de Uexplosif,
S,: surface spécifique de lexplosif prise égale & 1 m?g, en tant que facteur

d’adimensionnement
Les coefficients 0,38 et 0,64 propres au HMX sont donnés par Kotomin et al. [29]

Le coefficient 0,38 correspond au diametre critique enmm ala DTM (d100) d’un échantillon

de HMX avec une surface spécifique de 1 m2/g.

Enfin, grace a cette valeur, on peut estimer le diameétre critique minimal des matériaux

étudiés a leurs densités, dp, en utilisant ’équation suivante :

(4) d, = dyg * 10114(1-5w)

Les valeurs de diameétre critique calculées de cette maniere sont présentées dans le
Tableau 7. Le diameétre du coeur du HMX est déterminé a laide de la composition
massique du matériau et des masses volumiques de UONTA (1,93 g.cm™) et du 3-HMX

(1,78 g.cm?®).
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Tableau 7 : Surfaces spécifiques, diamétres critique a la DTM et diameétres critiques minimaux des matériaux HOZ2 et

HO5
. Diameétre du Surface
. Diametre . g % de la
Echantillon cceur de HMX | spécifique | d, ,(mm) d (mm)
(nm) DMT

(nm) (cm?/g)
7 0,68
HO2 209 184 > 0,06 30 0,37
1,8x10 ) 0 0,22
70 0,13
9 0,71
HO5 250 210 > 0,07 30 041
1,6x10 ) = 0.22
70 0,14

Les valeurs de diamétres critiques des matériaux HO2 et HO5 sont donc comprises entre
les valeurs présentées dans le Tableau 6 et 3 mm. L'important abaissement du diameétre
critique de 'ONTA obtenu en l'associant a du HMX, permet d’envisager de Uutiliser dans

de nouvelles applications.
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[ll. Structure ONTA@HMX

L'étude de compositions a base d’ONTA et de HMX a été poursuivie en essayant de
produire des particules ayant une morphologie cceur-coquille inversée par rapport au
premier matériau étudié (HMX@ONTA), dans laquelle U’ONTA constitue le coeur et le HMX
la coquille (ONTA@HMX).

1) Formulation des échantillons

En premier lieu, il faut disposer d’un solvant dans lequel le HMX est plus soluble que
UONTA. L'acétonitrile satisfait ce critere, et possede en outre un point d’ébullition (82°C)

qui permet de lutiliser comme solvant en SFE.

Deux matériaux, de composition ONTA:HMX équimolaire analogue a celle du matériau
HO2, ont été produits par le procédé SFE, en utilisant des solutions contenant une masse
totale d’explosif de 1 g dissoute dans 500 mL de solvant. Les conditions expérimentales

dans lesquels ces deux échantillons ont été produits sont résumées dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Compositions et conditions de production des différents échantillons ONTA@HMX

Ratio Ratio
Température Pression
Echantillon Solvant molaire massique
de buse (°C) (bar)
ONTA:HMX | ONTA:HMX
OH1 ACN 1:1 31:69 110 35
OH2 ACN 1:1 31:69 160 45
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2) Caractérisation morphologique des structures ONTA@HMX

De la méme maniere que précédemment, les échantillons produits ont été
caractérisés par microscopie électronique a balayage, par diffraction des rayons X et par

spectroscopie Raman.

a) Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les clichés MEB du matériau OH1 et la distribution en taille des particules
correspondante sont présentés a la Figure 25A et 25C. On remarque que la surface des
particules composant le matériau OH1 est plus lisse que celle des particules constituant
le matériau HO1 (Figure 2). On constate que les particules ont également une forme plus
arrondie, ce qui indique que le HMX est plutot localisé a Uextérieur qu’au cceur des
particules. Toutefois, on peut observer un nombre non négligeable de particules de forme
anguleuse, ce qui montre que 'ONTA n’est pas totalement recouvert par le HMX. Les
particules observées sont de taille submicrométrique, avec une moyenne de 376 nm;;
quelques spécimens sont de tailles supérieures au micron. Comme cela était le cas pour
le matériau HO1, la taille des particules du matériau OH1 est assez grande pour un
produit élaboré par SFE. Pour cette raison, le matériau OH2 a été élaboré en utilisant une
pression d’injection et une température de buse plus élevées, afin de limiter la croissance

(etdonc la taille) des particules.

L'observation au MEB du matériau OH2 (Figure 25B) montre qu’il est formé de particules
assemblées en agrégats de forme sphérique. La surface de ces agrégats n’est pas lisse ;
la rugosité est formée par un grand nombre de petites particules qui ont une morphologie
différente de celle des particules d’ONTA. Cela pourrait indiquer qu’elles sont formées
d’un cceur d’ONTA enrobé de HMX. La taille moyenne des particules élémentaires

avoisine 190 nm, et aucune d’entre elles n’est supérieure au micron.
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Figure 25: Images MEB des échantillons OH1 A) et OH2 B) et distribution de taille des particules du matériau OH1 C)
et OH2 D).

b) Diffraction des rayons X (DRX)

La premiere partie de cette étude a porté sur la caractérisation par DRX de U’ONTA et
du HMX élaborés par le procédé SFE a partir de solutions de ces explosifs dans
Lacétonitrile. Les diffractogrammes obtenus ont été comparés a ceux des produits
commerciaux (Figure 26). Le diffractogramme du HMX obtenu par le procédé SFE a partir
d’une solution dans 'acétonitrile correspond a la phase & de cet explosif (carte PDF 00-
44-1622 du d6-HMX), alors que le HMX utilisé comme précurseur est sous la forme

cristalline B.
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A) —— ONTA commercial B) —— HMX par SFE
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Figure 26 : Diffractogrammes de 'ONTA commercial et de 'ONTA élaboré par SFE a partir d’une solution dans 'ACN A)
et du HMX commercial et du HMX élaboré par SFE a partir d’une solution dans 'ACN B)

Les diffractogrammes de rayons X des matériaux OH1 et OH2 (Figure 26) sont similaires
entre eux. Les pics ont été indexés avec les cartes PDF 00-054-1529 (ONTA) et 00-44-1622
(6-HMX). La formule de Scherrer (Equation 1) a également été utilisée pour calculer les
tailles de cristallites de UONTA et du HMX dans les matériaux OH1 et OH2 (Tableau 8). La
taille des cristallites d’explosif (20 — 30 nm) est nettement plus petite que celles des
particules observées, ce qui montre que ces derniéres sont polycristallines. D’autre part,
on remarque que les cristallites d’ONTA ont une plus petite taille que ceux de HMX. La
présence de HMX lors de la recristallisation de UONTA pourrait, par encombrement,

empécher la croissance des cristallites d’ONTA.
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Figure 27 : Diffractogrammes de rayons X des échantillons OH1 et OHZ2 et de leur précurseurs submicronisés par SFE

Tableau 9 : Tailles des cristallites des matériaux OH1 et OH2, positions angulaires et largeurs a mi-hauteur des pics

analysés.
Largeur a mi-hauteur
Echantillon Pic 20 (°) Taille (A)
° Radians

ONTA 0.332 5.79E-03 31.24 249
OH1

HMX 0.271 4.72E-03 13.92 296

ONTA 0.406 7.08E-03 31.07 203
OH2

HMX 0.270 4.72E-03 13.92 296

186



Chapitre 4 : Formulation de structures cceur-coquille

Les diffractogrammes montrés sur la Figure 27 représentent ceux des échantillons OH1,
OHZ2, et ceux des précurseurs apres traitement SFE. Aucun nouveau pic ou décalage de
pic n’a pu étre constaté : les échantillons contiennent bien seulement du HMX, de TONTA
etaucune autre espece cristalline. Lindexation des pics a été faite avec les mémes cartes

PDF 00-054-1529 (ONTA) et 00-44-1622 (5-HMX) que précédemment.

c) Spectroscopie Raman

Les matériaux OH1 et OH2 ont été analysés par spectroscopie Raman. Les pics
caractéristiques des précurseurs sont les mémes que précédemment : 950 cm™ pour le
HMX et 1590 cm™ pour UONTA. Les cartes Raman de ’échantillon OH1 sont présentées
en Figure 28. Hormis sur la particule cerclée en jaune, il est difficile de distinguer le HMX
sur les bords des particules d’ONTA. Les particules observées sont formées par
Uagrégation de petits domaines des deux explosifs Il n’est donc pas possible ici de

conclure a un enrobage de U'ONTA par le HMX.
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HMX  ONTA
D)

Figure 28 : Cartes Raman de ['échantillon OH1. Image naturelle A) ; représentation du signal de 'ONTA B) ;

représentation du signal du HMX C) ; représentation combinée des deux signaux D)
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La Figure 29 représente les cartes Raman du dernier échantillon, OH2. Cette fois-ci,
méme si certaines particules apparaissent en violet et sont donc composées de
cristallites des deux explosifs, beaucoup de particules sont totalement bleues. Ceci
indique qu’une partie des particules de HMX ne recristallisent pas autour des particules

d’ONTA comme prévu, mais de maniere indépendante.

HMX  ONTA
D)

Figure 29 : Cartes Raman de ['échantillon OH2. Image naturelle A) ; représentation du signal de 'ONTA B) ;

représentation du signal du HMX C) ; représentation combinée des deux signaux D)

189



Chapitre 4 : Formulation de structures cceur-coquille

Ceci pourrait s’expliquer par le fait que la différence de solubilité des deux explosifs dans
UACN n’est pas suffisante. En effet, le HMX n’est que deux fois plus soluble que UTONTA
dans UACN, alors que 'ONTA est plus de trente fois plus soluble que le HMX dans le THF.
Ainsi, la différence de solubilité des deux précurseurs dans UACN ne serait pas suffisante
pour induire une différence temporelle dans les recristallisations des deux molécules.
Les temps d’évaporation au sein du SFE étant par essence tres courts, entre 1 et 10 ps
[16], [30], la différence de solubilité doit donc étre d’autant plus importante. Le HMX
recristalliserait avant que UONTA ait fini totalement sa recristallisation. Ceci est

schématisé par la Figure 30, ou le produit le moins soluble est représenté en bleu et le
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moins soluble en rouge.

Figure 30 : Schéma des deux chemins de recristallisation par SFE. Le composé le moins soluble est représenté en
bleu; le plus soluble en rouge.
L'enrobage de UONTA par le HMX n’a pas donné de résultats concluants, puisque le HMX
tend a partiellement recristalliser de fagon indépendante. CONTA étant trés soluble dans
la plupart des solvants organiques, a U'inverse du HMX, il est peu probable de trouver un
solvant dans lesquels les différences de solubilités entre ces deux explosifs soient plus
importantes, tout en restant compatible avec une utilisation au SFE. Les propriétés

réactives des formes OH1 et OH2 n’ont, en conséquence, pas été testées.
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V. Formulation de structures HMX@ONTA a partir d’'une
dispersion

La HMX submicronisé par le procédé SFE est produit sous sa forme cristalline
hexagonale 8. Cependant, cette phase du HMX est connue pour étre plus sensible que la
phase monoclinique B. [21], [31] Aussi, bien que les structures 8-HMX@ONTA soient
moins sensibles que le B-HMX, il est préférable de conserver le HMX sous sa forme B dans

les matériaux HMX@ONTA.

Un procédé original, consistant a alimenter un appareil de SFE avec une solution d’ONTA

saturée en HMX et contenant des particules de HMX en suspension, a été étudié.

1) Formulation de la dispersion

La dispersion a été formulée en dissolvant sous agitation magnétique 1,55 g d’ONTA dans
250 mL de THF a température ambiante. Une fois TONTA complétement dissous, 3,45 g

de B-HMX ont été rajoutés.

2) Stabilité de la dispersion

La premiere étape de cette recherche a consisté a vérifier que les particules de HMX
restaient en suspension et ne sédimentaient pas. Pour ce faire, un appareil Turbiscan, qui
permet d’analyser 'évolution de suspensions de particules en milieu liquide au cours du

temps a été utilisé. Le rapport de cette analyse est présenté a la Figure 31.
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Figure 31 : Analyse au Turbiscan de la stabilité de la dispersion de HMX dans le THF.

Le signal rétrodiffusé augmente rapidement (quelques minutes) au bas du tube, preuve
gu’un amas s’y forme. De plus, le signal transmis augmente sur la longueur du tube,
surtout sur la partie haute, ce qui montre que la concentration en particules diminue. La
dispersion n’est pas suffisamment stable pour pouvoir étre utilisée dans un appareil de

SFE, car la durée d’atomisation est d’au-moins vingt minutes.

Deux solutions pourraient étre envisagées pour maintenir les particules en suspension :
Uagitation mécanique du liquide ou Uajout d’un tensioactif. La premiere méthode a été
préférée a la seconde qui conduirait a un produit de moindre pureté ; elle a été mise en

ceuvre par Uagitation d’un barreau aimanté placé au fond du réservoir.

3) Analyses de la structure HMX@ONTA élaborée en atomisant une

dispersion

L'observation d’une quantité notable de HMX au fond du réservoir d’alimentation de
Uappareil de SFE, montre qu’une proportion importante de 'explosif sédimente au cours
de Uexpérience. Ce probleme découle, ou se trouve accentué, par la forme du réservoir,

qui comporte d’un double fond piégeant le produit en suspension.
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a) Diffraction des rayons X (DRX)

Le matériau élaboré selon ce procédé a été caractérisé par diffraction des rayons X. Le
diffractogramme obtenu a été comparé a ceux du HMX commercial et de 'ONTA élaboré
par le procédé SFE a partir d’'une solution dans le THF (Figure 32). Comme cela était
attendu, on remarque que les pics d’ONTA sont plus intenses que ceux du HMX qui est
présent a faible teneur dans le matériau. Les pics ont été indexés avec les cartes PDF 00-
054-1529 pour U'ONTA et PDF 00-042-1768 pour le HMX (forme B). La différence notable
entre le diffractogramme du matériau produit avec le les diffractogrammes des
précurseurs vient du pic du HMX aux alentours de 15°, qui apparait dédoublé le
diffractogramme dans Uéchantillon. Ce dédoublement provient probablement de la

présence d’une faible quantité de 5-HMX, provenant du HMX en solution.
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Figure 32 : Diffractogrammes du matériau HMX@ONTA produit a partir d'une dispersion, du HMX commercial et de

['ONTA élaboré a partir d’une solution dans le THF
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b) Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman a également été utilisée pour analyser le produit formulé a
partir d’une dispersion. Les signaux témoins sont les mémes que pour les parties
précédentes : 950 cm™ pour le HMX et 1590 cm™ pour 'ONTA. Comme l'on pouvait s’y
attendre, on observe d’une faible quantité de HMX au cceur d’une importante quantité
d’ONTA (Figure 33). En d’autres termes, le mélange contient peu de HMX. Il est probable
que le HMX observé provienne de la fraction de cet explosif dissoute dans la solution, et

non de celle qui s’y trouve dispersée.

Ces résultats, qui ont été obtenus en fin de thése, n‘'ont pas pu étre approfondis. En
revanche, il est probable qu’avec un peu d’optimisation, des réservoirs du SFE

notamment, elle puisse donner des structures prometteuses.

X ZT

> —=zZ0

Figure 33 : Cartes Raman du matériau HMX@ONTA élaboré a partir d'une dispersion
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Conclusion

En conclusion, cette étude a montré, qu’a la condition d’avoir un solvant adéquat, il
est possible de produire des structures coeur-coquille a base d’ONTA et de HMX grace au

procédé SFE.

Les structures HMX@ONTA ont pu étre produites a laide du procédé SFE et
caractérisées. Les sensibilités aux différentes sollicitations de ces structures ont été
mesurées. Les valeurs de sensibilités a Uimpact et a la décharge électro-statique sont
similaires pour ’ensemble des structures, et ont des valeurs intermédiaires comparées
a celles des précurseurs. Pour la sensibilité a la friction, la présence d’ONTA sensibilise
le mélange. Les vitesses de détonation de certaines de ces structures ont été mesurées,
et concordent avec les prédictions faites par le calcul. A la méme densité, les structures
étudiées détonent a des vitesses supérieures a celle de UONTA. De plus, le fait qu’elles
détonenty compris a ’état de poudres libres dans un tube de 3 mm de diametre montre
que les diametres critiques des matériaux sont tres petits pour des compositions a base

d’ONTA, ce qui ouvre un grand champ d’applications potentielles.

En revanche, l’élaboration de ses structures se fait au prix de la transition du HMX de sa
phase B vers sa phase 0, plus sensible. Ceci pourrait étre évité en produisant les
échantillons a partir d’une dispersion de HMX, mais cette technique demande encore de

Uoptimisation.

En parallele, les structures ONTA@HMX n’ont pas pu étre élaborées par SFE. Ce résultat
montre Uinfluence du solvant sur le produit final obtenu par le procédé SFE. Dans le but
d’élaborer des structures coeur-coquille, la différence de solubilité des deux
précurseurs dans le solvant doit étre suffisante pour permettre des recristallisations

différées.
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Conclusion générale

Les recherches réalisées dans le cadre de cette thése ont porté sur U'étude de voies de
formulation non traditionnelles visant a combiner les propriétés de UONTA, explosif
moyennement puissant mais peu sensible, avec celle du HMX, explosif puissant mais

assez sensible : la cocristallisation et ’élaboration de structures cceur-coquille.

En premier lieu, les solubilités des deux explosifs dans différents solvants et mélanges de
solvants ont été étudiées. Trois solvants intéressants ont été identifiés : 'acétone, le
tetrahydrofurane, et 'acétonitrile. Le premier permet la dissolution des deux explosifs, le
deuxieme dissout préférentiellement UONTA, et le dernier le HMX. Des mélanges de ces
deux derniers solvants, ainsi que l'acétone ont été utilisés pour dissoudre les explosifs
dans Uoptique d’induire leur cocristallisation par le procédé SFE. L’'analyse des structures
produites au cours de ces expériences a révélé que les deux molécules recristallisent
séparément sans former de cocristal. Pour tenter de provoquer la nucléation conjointe et
localisée des explosifs, des nanoparticules d’aluminium ont été dispersées dans le
mélange a nébuliser. L’analyse de la structure produite au cours de cette expérience a
montré qu’il n’y avait pas de structures cocristalline dans le produit élaboré. Une autre
meéthode de recristallisation par 'ajout d’un antisolvant, le chloroforme, a été envisagée,
suivant un protocole rapporté dans la littérature. Les analyses ont montré que seul le
HMX recristallisait de cette maniere. D’autres liquides, des alcanes linéaires, ont été
utilisés comme antisolvants a la place du chloroforme pourinduire larecristallisation des
deux molécules. Dans les conditions expérimentales mises en oeuvre, U'ONTA

recristallisait cette fois-ci avec le HMX sans toutefois former de cocristal.

L’élaboration d’une structure cocristalline s’étant révélée infructueuse, une autre
méthode a été envisagée. Celle-ci consiste a enrober 'un des explosifs par le second
pour créer une structure coeur-coquille. Cette méthode nécessite un solvant dans lequel
le matériau de coeur est moins soluble que le matériau coquille. Le THF a donc été utilisé
pour élaborer les structures HMX@ONTA. Les analyses morphologiques ont montré que
UONTA recristallisait bien en périphérie des particules de HMX. Les différentes propriétés
réactives de ces structures ont été caractérisées : les seuils de sensibilité a limpact et a

la décharge électrostatique ont été relevés par rapport a ceux du HMX. De plus, les
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vitesses de détonation mesurées présentent des valeurs intermédiaires a celles des
précurseurs, et sont en bon accord avec les prévisions thermochimiques calculées grace
au code SIAME. Enfin, les matériaux HMX@ONTA ont montré un diametre critique trés
petit (< 3 mm) pour des compositions comportant de TONTA. Dans un second temps, les
recherches ont porté sur U'élaboration de la structure inverse ONTA@HMX en utilisant
Uacétonitrile. Lacétonitrile a donc été cette fois utilisé comme solvant. Cependant, les
caractérisations morphologiques ont montré que le HMX ne recristallisait pas
préférentiellement en périphérie des particules d’ONTA. Ce résultat a été expliqué par
une différence de solubilité insuffisante entre les deux molécules. Enfin, en raison du
passage du HMX de sa phase B a sa phase 0 aprés son traitement par SFE, une approche
reposant sur le spray d’une dispersion de HMX dans une solution d’ONTA a été
expérimentée, dans le but de produire une structure HMX@ONTA composée de B-HMX.
Cette technique, étudiée en fin de thése, n’a pas produit le résultat escompté mais

meériterait toutefois d’étre approfondie.

Pour conclure, la structure coeur-coquille HMX@ONTA produite par SFE répond a la
problématique initiale de ces travaux, a savoir allier les performances du HMX a la faible

sensibilité de CTONTA.

D’autres techniques restent a explorer : si la cocristallisation des deux explosifs est bien
possible, Lutilisation d’un mélangeur a résonnance acoustique pourrait conduire a son
élaboration. Concernant les structures coeur-coquilles, les travaux futurs pourraient
s’intéresser a conserver la phase cristalline B de petites particules de HMX au sein du
matériau. Ils pourraient également s’intéresser a 'ajout d’aluminium au sein du mélange,

afin d’en augmenter les performances.
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Formulation par évaporation flash de spray et

caractérisation de matériaux énergétiques composites

Résumé

Cette thése a pour objectif de formuler des matériaux composites a base de HMX, un explosif
puissant mais sensible, et d’ONTA, un explosif moyennement puissant mais peu sensible, dans
le but de combiner performances et sécurité.

L'association de ces deux explosifs a été étudiée en suivant deux voies principales de
formulation : la cocristallisation et I’enrobage en structure cceur-coquille, en utilisant
principalement le procédé SFE (Spray Flash Evaporation), permettant d’obtenir des
granulométries submicrométriques.

Des structures HMX@ONTA ont été formulées et caractérisées. Ces matériaux montrent des
valeurs de seuils de sensibilité et des vitesses de détonation intermédiaires a celles des
précurseurs. L’abaissement du diametre critique des compositions leur permet de détoner, y
compris en état non comprimé, dans des tubes de 3 mm de diameétre interne, ouvrant un
nouveau champ d’applications potentielles.

Mots clés : HMX, ONTA, Spray Flash Evaporation, cocristallisation, cceur-coquille

Abstract

The aim of this PhD thesis is to formulate composite materials made of HMX, a powerful but
sensitive explosive, and of NTO, which is less powerful, but also less sensitive, in order to
combine safety and performance.

The association of these two explosives has been investigated by following two main
formulation ways: cocrystallization, and core-shell structures, and by mainly using the SFE
(Spray Flash Evaporation) process.

HMX@NTO structures have been produced and characterized. The values of their sensitivity
thresholds, and of their detonation velocities are between the ones of their precursors. The
decrease of the critical diameter enables the composition to detonate even in loose powders,
in tubes with an inner diameter of 3 mm, which opens up interesting application perspectives.

Keywords: HMX, NTO, Spray Flash Evaporation, cocrystallization, core-shell
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