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Résumé — L’objectif de I'étude est de caractériser thermiquement des nouveaux matériaux, utilisés dans
les protections thermiques : les matériaux thermo-dégradables. A cet effet, des moyens de mesure répondant
aux spécificités, intrinseques et d’utilisations, des matériaux thermo-dégradables ont été développés par

I’ONERA.
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Abstract — The aim of the study is to characterise the thermal properties of new materials, used in thermal
protections: the degradable materials. To this end, specifically measurement techniques answering to the
intrinsic characteristic, of these materials were developed by ONERA.
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Nomenclature
A conductivité thermique, W.m =t K~! Q énergie, J
Ag  conductivité thermique globale k constante d’étalonnage
Al conductivité thermique locale m masse, kg
5 émissivité me masse finale, kg
« absorption mo masse initiale, kg
a diffusivité thermique, m2.s~! e épaisseur de I’échantillon
P masse volumique, kg.m =3 A,B,n constantes Arrhenius
Cp  chaleur spécifique, J.kg=t. K1 R constante molaire des gaz
T température, K i indice de I’état du matériau
AU  différence de potentiel, V
Introduction différents types. Les barrieres thermiques peuvent étre re-

De nombreuses applications nécessitent 1'utilisation de
barrieres thermiques. Bien qu’elles aient toutes le méme
objectif, limiter I'influence des flux de chaleur, il en existe

# Auteur correspondant : Bouvet@onera.fr

groupées en deux grandes catégories celles dites « inertes »
et celles dites « réactives »

Dans cette étude, nous nous intéressons aux matériaux
thermo-dégradables constituant certaines barrieres ther-
miques dites réactives. Ces matériaux, comme leur nom
I’indique, sont uniquement utilisées pour des applications
a structure consommable.
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Les applications peuvent étre civiles, spatiales utilisés
pour satelliser une charge en orbite, ou militaires, do-
maines dans lesquels ils sont déja utilisés comme protec-
tions thermiques des moteurs de missile.

L’intérét porté a ces matériaux est du a deux
phénomenes :

e le caractere endothermique de la réaction de thermo-
dégradation permettant de dissiper de 1’énergie.

e la phase gazeuse issue de la réaction jouant le réle de
fluide caloporteur qui contribue a évacuer de I’énergie.

Le but de cette étude est de caractériser les matériaux
thermo-dégradables de fagon a pouvoir, par la suite,
réaliser des simulations numériques sur une protection
thermique complete.

1 Les matériaux thermo-dégradables

Les matériaux thermo-dégradables sont des matériaux
tres intéressants du point de vue thermique.

Effectivement, les réactions chimiques, aux caracteéres
endothermiques, couplées a 1’écoulement gazeux, induit
par la thermo-dégradation, leurs conferent une capa-
cité d’isolation transitoire particulierement élevée, plus
efficace qu’une isolation inerte. De plus, la thermo-
dégradation entraine une diminution de la masse ce qui
est, par exemple, en parfaite adéquation avec les applica-
tions aéronautiques de fagon a augmenter la vitesse et la
portée des engins.

En revanche, I'étude de ces matériaux est complexe.
En effet, les réactions de thermo-dégradation n’étant
pas réversibles, leurs propriétés thermiques sont forte-
ment non-linéaires. Elles sont inévitablement liées a la
température et a I'avancement de la réaction. L’avan-
cement de la réaction est lui-méme lié a I’historique en
température (effet mémoire) et a la vitesse de chauffe. De
plus, les gammes de température d’utilisation et de vi-
tesse de chauffe sont variées; elles sont respectivement de
300 & 2500 K pour la température et de 0,1 & 100 K.s™!
a l'allumage d’un moteur dans le cas d’une application
aéronautique.

Dans ce contexte, la caractérisation expérimentale des
propriétés thermiques, pour tous les stades de la transfor-
mation chimique et pour tous les niveaux de température
concernés, est impossible. Néanmoins, sur certains do-
maines de température le matériau est quasiment inerte
(Fig. 1).

La figure 1 montre I’évolution de la masse volumique
d’un matériau thermo-dégradable. Cette évolution est
celle d’une silicone chargée de poudre de carbone. La ligne
continue foncée représente la masse volumique en fonc-
tion de la température. Les traits discontinus horizon-
taux représentent respectivement les masses volumiques
des trois états pseudo stables. La masse volumique initiale
du matériau est nommeée p1, celle de I’état intermédiaire
p2 et celle de 'etat final ps.

On peut constater que cette silicone subit deux
phases de réaction chimique distinctes, soit trois états

Etat 1
(initial)

Etat 2
(pyrolysé)

Etat 3
(final)

Seconde
réaction

Premiére
réaction

Masse volumique

Température

Fig. 1. Evolution de la masse volumique d’un matériau
thermo-dégradable subissant deux pertes de masse distinctes

structuraux, au cours d’une élévation en température. Il
est important de préciser que chaque phase de réaction
peut étre composée de plusieurs réactions élémentaires.

La détermination des parametres thermiques (A, Cp)
est alors réalisée en plusieurs étapes.

Premierement 1’étude macroscopique de la cinétique
des réactions chimiques, par thermogravimétrie, permet
de déterminer les domaines de température sur lesquels
le matériau est stable.

Deuxiemement, les parametres thermiques sont me-
surés sur chaque zone de stabilité par une méthode clas-
sique.

Enfin, pour les températures correspondant a une
phase de réaction, les propriétés sont calculées a partir, de
la masse volumique et des valeurs issues des états stables
encadrant la réaction.

La modélisation des structures utilisant les matériaux
thermo-dégradables nécessite la connaissance de nom-
breux parametres thermo-physiques. Dans cet article nous
nous intéresserons aux propriétés suivantes :

— I’évolution de la masse volumique, soit la cinétique des
réactions chimiques,

— DP’évolution de la conductivité thermique,

— I’évolution de la diffusivité thermique,

— I’évolution de la capacité calorifique de la partie solide
(& titre de vérification),

— la chaleur spécifique des gaz de dégradation.

Deux autres propriétés importantes peuvent étre citées :

— l'enthalpie de réaction, elle peut étre mesurée par
ACD (Analyse Calorimétrique Différentielle) [1],

— la perméabilité et la porosité des matériaux. Ces
propriétés structurales peuvent faire l'objet d’une
étude afin de mieux caractériser les phénomenes
d’évacuation des gaz de dégradation au travers de la
structure.

2 Dispositifs expérimentaux
Dans le domaine des mesures des propriétés ther-

miques : diffusivité thermique, conductivité thermique
et chaleur spécifique, les moyens existants, utilisés pour
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des matériaux inertes, doivent étre modifiés afin de te-
nir compte des propriétés propres aux matériaux thermo-
dégradables (réactions de dégradations) ainsi que de leurs
conditions d’utilisation extrémes (températures élevées
2800 K avec des vitesses de chauffe pouvant atteindre
100 K.s71). Dans un premier temps, il est important
de borner les domaines de température sur lesquels le
matériau est stable et ceux sur lesquels les réactions ont
lieu.

2.1 Etude macroscopique de la cinétique des réactions
chimiques

La cinétique des réactions chimiques est étudiée via
une analyse thermogravimétrique (ATG) rapide [2].

Cette méthode repose sur le principe que le produit de
la réaction est constitué, au moins, d’'une phase gazeuse.
Dans ce cas, 'avancement de la réaction est supposé
proportionnel a I’évolution de la masse de 1’échantillon.
Ainsi, il faut connaitre la masse et la température de
I’échantillon au cours du temps pour caractériser le pro-
cessus de dégradation.

Pour ce faire, un banc de thermogravimétrie rapide a
été mis en place. L’échantillon est placé au centre d’un
élément chauffant cylindrique en graphite. La géométrie
du résistor est optimisée pour obtenir des vitesses de
chauffe élevées, représentatives des conditions réelles
d’utilisations de ces matériaux (de 0,1 & 100 K.s71). Le
processus de dégradation étant largement influencé par
I’atmosphere ambiante ’ensemble est placé dans une en-
ceinte fermée sous atmosphere controlée. Lorsque les es-
sais doivent étre réalisés sous atmosphere neutre, c’est
généralement le cas étant donné les conditions d’utili-
sation de ces matériaux, il est préférable d’utiliser de
I’hélium, afin d’assurer un transfert d’énergie efficace
entre le résistor et I’échantillon notamment pour les
températures modérées (<1000 K).

La mesure de la température directe de 1’échantillon
pose probleme. Il est bien entendu impossible d’implan-
ter un thermocouple dans I’échantillon a caractériser faute
de perturber la mesure de la masse. Ainsi, la température
est mesurée en deux points en dessous et au dessus de
I’échantillon. Un premier thermocouple est implanté dans
le résistor au dessus de 1’échantillon et un second ther-
mocouple est implanté dans un deuxieme échantillon dit
« échantillon témoin », identique au premier, placé sous
Péchantillon a tester (Fig. 2).

Un second point important, pour déterminer la loi
d’évolution de la masse en fonction de la température, la
température au sein de ’échantillon doit étre homogene.

Afin que la température soit la plus homogene possible
la taille des échantillons testés est faible. Nous utilisons un
cylindre creux de 10 mm de hauteur, 4 mm de diametre
extérieur et 2 mm de diametre intérieur. En revanche, la
petite taille des échantillons engendre une variation de
masse tres faible, inférieure & 100 mg, et nécessite ainsi
un moyen de pesée tres sensible. La masse de 1’échantillon
est mesurée, au cours du temps, par une microbalance a
fléau (Setaram), dont la sensibilité est inférieure a 1 ug.

Fil de pesée

Echantillon
a tester

Echantillon
témoin
Résistor en

/ graphite

Thermocouple de
controle

Bornes
d’alimentation
électrique

Fig. 2. Schéma du dispositif de thermogravimétrie rapide.

Le dispositif est par ailleurs couplé & un spectrometre
infrarouge permettant d’analyser les gaz émis en continu.
De plus, les gaz émis sont collectés au cours de l'essai.
Ainsi, a la fin de 'essai, ils peuvent étre analysés par un
chromatographe en phase gazeuse ou par un spectrometre
de masse. L’analyse des gaz émis permet de connaitre
sa composition chimique et ainsi d’estimer son pouvoir
calorifique.

A la fin d’'un essai de thermogravimétrie, I’évolution
de la masse, donc de la masse volumique, en fonction de la
température et de la vitesse de chauffe est connue (Fig. 1).
Et, connaissant la composition du gaz de dégradation,
nous pouvons en déduire la capacité calorifique du gaz.
Afin que le matériau soit totalement décrit thermique-
ment, il faut, en plus de la masse volumique, caractériser
deux des trois parametres suivants, la conductivité ther-
mique, la diffusivité thermique ou la capacité calorifique
du matériau.

2.2 Mesure de la conductivité thermique

Par définition une mesure directe de la conducti-
vité thermique nécessite d’introduire un gradient de
température dans le matériau. Par conséquent, les me-
sures ne peuvent pas étre effectuées a une température
donnée c’est a dire a un taux de dégradation homogene.
Dans un premier temps, 'objectif est de caractériser les
états stables du matériau. Pour ce faire, deux conduc-
timetres complémentaires ont été développés (chauffage
par contact et sans contact). Les deux dispositifs sont
basés sur le principe de la face chaude imposée. Cette
méthode consiste, a imposer une température sur 'une
des faces d’un échantillon plan, et & mesurer d’une part
le flux thermique qui traverse I’éprouvette et d’autre part
la température de la face opposée lorsque le régime per-
manent est établi. Ainsi, la loi de Fourier permet de
déterminer la conductivité thermique.
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Isolant thermique
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Fig. 3. Schéma du conductimetre, utilisant un résistor en gra-
phite comme source de chauffage.
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Fig. 4. Schéma du conductimetre, utilisant un laser CO2

comme source de chauffage.

- Le conductimetre utilisant un chauffage par contact

Ce dispositif est composé d’une enceinte fermée sous
atmosphere controlée. Le chauffage est assuré par le
contact de I’échantillon avec la face d’un résistor en gra-
phite (Fig. 3). Ce conductimetre est parfaitement adapté
aux matériaux trés isolants (0,01 & 1,0 W.m 1. K™1).
En revanche, lorsque le matériau se déforme, méme tres
légerement, la résistance de contact résistor/matériaux
augmente fortement et fausse totalement la mesure de
conductivité. Or, la taille conséquente des échantillons
entraine inévitablement une légere déformation. Cette
méthode est donc utilisée pour caractériser les matériaux
a Pétat vierge [3,4].

- Le conductimetre utilisant un chauffage par Laser

Ce dispositif utilise un laser CO5 continu haute puis-
sance comme source de chauffage de facon a contour-
ner le probleme du contact imparfait rencontré par la
premiere méthode (Fig. 4). La température en face chaude
est controlée par trois pyrometres optiques dont un
proche ultra-violet afin de minimiser l'influence du fac-
teur d’émissivité spectrale sur le calcul de la température
dite vraie. Le récepteur thermique, en face froide, est
constitué de deux thermocouples et d'un fluxmetre a gra-
dient associé a un calorimetre. Ce dispositif permet de ca-
ractériser des matériaux présentant une conductivité com-
prise entre 0,5 et 100 W.m~1.K~! sur une large gamme
de température (700 K a 2800 K).

A priori, a ce niveau de la caractérisation, la connais-
sance de la diffusivité thermique ou de la capacité calori-
fique permettrait de connaitre I'ensemble des propriétés

Disque

Barillet porte
échantillon

Faisceau
laser

v

Echantillon a

Guide rayonnement caractériser

en germanium et
filtre passe bande

Détecteur optique
Hg Cd Te

Fig. 5. Schéma du diffusimetre utilisant un laser CO2 comme
source impulsionnelle.

thermiques du matériau via la définition de la diffusivité
thermique. Néanmoins, étant donné les hypotheses qui
ont été émises, il est préférable de mesurer les deux pa-
rametres afin de s’assurer de 'exactitude des résultats.

2.3 Mesure de la diffusivité par la méthode " flash”
et estimation simultanée de la capacité calorifique

La méthode de mesure de la diffusivité thermique
la plus couramment utilisée est la méthode flash et no-
tamment face arriere. Dans son principe, cette méthode
impulsionnelle consiste a soumettre la face avant d’un
échantillon plan & une impulsion de flux de chaleur de
courte durée, devant les phénomenes de propagation, et a
observer ’évolution temporelle de la température en face
arriere. La vitesse d’homogénéisation de la température,
au sein de I’éprouvette, est liée a la diffusivité thermique.
Ainsi, pour une épaisseur donnée la mesure de la diffu-
sivité consiste a mesurer un temps a un stade donné du
processus d’homogénéisation de la température [4,5].

I’échantillon est placé dans un four en graphite, sous
atmosphere controlée. L’élévation de température en face
arriere est mesurée par un détecteur HgCdTe refroidi a
lazote liquide (Fig. 5). Ce dispositif autorise les mesures
sur une large gamme de température, de la température
ambiante a des températures élevées 2800 K, tout en
conservant une détectivité suffisante.

Le diffusimétre développé présente plusieurs particula-
rités. La premiere réside dans I'utilisation d’un laser CO2
continu, couplé a un obturateur, comme source impul-
sionnelle. Ce dispositif permet de générer des impulsions
relativement longues (quelques centiemes de secondes) de
faible puissance. Ainsi, 1’énergie délivrée est suffisante
pour caractériser des matériaux tres isolants, méme a
haute température, sans pour autant détériorer la struc-
ture de la face avant par une augmentation locale de la
température trop importante. De plus, la longueur d’onde
du rayonnement laser émis (10,6 um) permet méme de ca-
ractériser les matériaux a base de céramique qui a haute
température demeurent généralement opaques a cette lon-
gueur d’onde.
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Une seconde particularité ; le porte échantillons est ro-
tatif et il contient trois échantillons. Ce dispositif per-
met d’introduire un échantillon témoin afin d’obtenir
une estimation de la capacité calorifique des deux autres
matériaux testés en diffusivité. Pour ce faire, le faisceau
laser est divisé, une partie vient éclairer 1’échantillon
et lautre partie est dirigée sur un calorimetre. Ainsi,
connaissant ’énergie relative recue par ’échantillon et
I’élévation de température relative de 1’échantillon par
identification avec I’échantillon référence nous pouvons en
déduire la capacité calorifique.

3 Méthodes de dépouillement et résultats
obtenus

3.1 Dépouillement d’un essai thermogravimétrique

En fin d’essai, ’évolution de la masse en fonction de
la température est connue. Ainsi, les différents états de la
structure sont connus et bornés. La perte de masse peut,
a priori, étre modélisée par une loi d’Arrhenius.

om & (m—mg\"
5 = "o A-e (7m0 ) (1)

Effectivement, a une vitesse de chauffe donnée, 1'uti-
lisation d’une loi d’Arrhenius aux coefficients constants
procure une estimation satisfaisante de la loi de pertes de
masse. La différence constatée est généralement inférieure
a 5%. En revanche, lorsque la vitesse de chauffe du proces-
sus a modéliser varie fortement, par exemple la barriere
thermique d’une chambre de combustion a l’allumage du
moteur, cette modélisation est trop simplifiée. Dans ce
cas, il est préférable d’adapter les coefficients de la loi
d’Arrhenius en fonction de la température (Fig. 6) [4,5].

La figure 6 illustre la perte de masse d’une sili-
cone chargée de poudre de carbone au cours de quatre
élévations de températures a différentes vitesses de
chauffe. L'influence de la vitesse de chauffe est largement
mise en évidence, plus la vitesse de chauffe augmente plus
la température d’activation de la réaction est élevée. Les
valeurs mesurées (courbes continues) sont approchées (lo-
sanges) avec une loi d’Arrhenius aux coefficients variables
en fonction de la vitesse de chauffe.

3.2 Dépouillement d’un essai de conductivité

En fin d’essai, les parametres mesurés et enregistrés,
quel que soit le dispositif utilisé, sont les suivants :

— la température de la face chaude en deux points (au
bord et au centre de 1’échantillon),

— la température de la face froide en deux points (au
bord et au centre de I’échantillon),

— le flux en face arriere.

La conductivité expérimentale globale, sous fort gradient
thermique, est calculée via la loi de Fourier. Effective-
ment, une vitesse de chauffe lente, adaptée a chaque

1,00 +
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Masse réduite

0,88

— Expérimentale

& Approchée avec une loi d’Arrhenius
0,84 T T T T 1

0,0 02 0,4 0,6 0,8 1,0
Température réduite

Fig. 6. Evolution de la masse d'un matériau thermo-
dégradable mesurée et approchée avec une loi d’Arrhenius.

matériau en fonction de sa conductivité, permet de
négliger le terme instationnaire. Ainsi, le calcul de la
conductivité globale est immédiat, elle est obtenue par
la relation suivante :

A () = 2l

T To () - Tr (1)

Le processus est répété sur chaque zone de stabilité. Dans
les zones ou le matériau est dans un état

Omat * Emat AUl
. <AU2 > mat (3)

intermédiaire, une régression linéaire, a partir de la masse
volumique courante et des conductivités des deux états
de stabilité encadrant la réaction, permet d’estimer la
conductivité thermique locale pour n’importe quel état
d’avancement de la réaction et pour tous les niveaux de
température [6]. Pour la zone réactionnelle entre I'état 1
et I’état 2 la conductivité thermique est donnée par :

(2)

Cpmat = kétulon .
Mmat

AT) =M (T) = (M (1) = A2 (T)) H o

La figure 7, ci-dessous, est composée de deux graphiques.
Le graphique du haut reprend 1’évolution de la masse vo-
lumique en fonction de la température pour une élévation
de la température a 0,5 K.s~!. Sur la deuxieme partie du
graphique les lignes continues représentent les conducti-
vités thermique des états stables (réellement mesurées),
la ligne en pointillés est reconstruite via 'interpolation
linéaire (3).

L’incertitude sur J;, issue de cette méthode, est
inférieure & 15%.

3.3 Dépouillement d’un essai de diffusivité
et estimation de la chaleur spécifique

A la fin d’un essai de diffusivité, le thermogramme
obtenu représente 1’évolution de la température de la face
arriere au cours du temps.

Le dépouillement d’un essai consiste alors a comparer
la réponse expérimentale mesurée a une réponse théorique
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Fig. 7. Evolution de la conductivité thermique et de la masse
volumique d’un matériau thermo-dégradable (pour dT/dt =
0,5 K.s™h).

calculée. Le thermogramme théorique est calculé a partir
d’un modele thermocinétique avec prise en compte des
pertes thermiques [7-9].

Un calorimetre mesure 1’énergie laser émise au cours
de limpulsion et par suite énergie ) absorbée par
I’échantillon est calculée via le coefficient d’absorption de
I’échantillon. L’élévation de température relative AT est
mesurée par le détecteur infrarouge. Les valeurs de @ et
de AT sont données par les relations suivantes :

Q=a- k- AUy
Ainsi, 'obtention de ’équation qui détermine la capacité
calorifique est donnée par :

Le coefficient k¢ia10n, qui regroupe ky et ko, est me-
suré via un essai sur un échantillon référence tel que la
zircone ou 'alumine. L’intérét d’utiliser 'un de ces deux
matériaux comme échantillon de référence est la connais-
sance de leur émissivité a la fréquence du détecteur
HgCdTe couplé au filtre passe bande (fenétre de 2 um
centré a 8 pum) et de leur coefficient d’absorption a la
fréquence du laser. De plus, la capacité calorifique de
ces matériaux est bien connue [11]. kgtalon est calculé via
I’équation suivante :

C ref * Myre AU
kétalon = Pref / : ( 2) (5)
Qpef * Eref AU, ref

La figure 8 représente la capacité calorifique de 1'alu-
mine mesurée via cette méthode et celle couramment
utilisé dans la littérature. Cette figure illustre claire-
ment la précision des mesures sur une large gamme de
température.

Comme pour la conductivité thermique, lorsque les
états stables du matériau sont caractérisés, la capacité
calorifique dans le domaine de réaction est calculée par
une loi des mélanges [6]. Par exemple pour la zone
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Fig. 8. Capacité calorifique d’une alumine mesurée & partir
d’un essai de diffusivité (référence de Zircone)

réactionnelle entre I’état 1 et 2 la relation est la suivante :

p-Cp(T) _ p2-Cpa(T) (pr—p)  (p=p2) (6)
p1-Cpr(T)  p1-Cpi(T) (p1—p2)  (p1—p2)

Conclusion

Les dispositifs expérimentaux présentés dans cet ar-
ticle ont permis de caractériser les propriétés thermo
physiques (masse volumique, conductivité thermique,
diffusivité thermique et capacité calorifique) de divers
matériaux thermo-dégradables sur une large gamme de
température. La combinaison de ces différentes approches
permet une caractérisation continue sur la large gamme
de température.
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