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The aging of pyrotechnic mixtures Zr-PbCr04 was proved experimentally through 
its action on the burning rate and on some physicalproperties of the +reactive; medium. 
Complementary experiments were performed on freshly prepared mixtures in order 
to determine the nature of the process. It was concluded that aging is due to the 
formation of an oxygen-rich layer on the surface of the zirconium grains: the presence 
of this layer brings about decreases in the solid-solid contact and in the thermal 
conductivity of the medium. 

On nomme r6action pyrotechnique l'ensemble des ph6nom6nes r6actifs exother- 
miques susceptibles de se produire dans un m61ange pulv6rulent, dfiment 
conditionn6, de un ou plusieurs solides r6ducteurs et un ou plusieurs solides 
oxydants. Le m61ange, d6sign6 sous le nom de composition pyrotechnique, est 
utilis6, selon le cas, ~i diff6rentes fins: propri6t6s thermiques, 6clairantes, 
d6flagrantes, fumig6nes ; les applications de la pyrotechnie recouvrent de nombreux 
domaines : espace, a6ronautique, industries nucl6aire et m6tallurgique, utilisations 
militaires [1]. 

Une composition pyrotechnique est un syst6me chimique de temps de 
fonctionnement tr6s bref(quelques Ixs/L une minute), mais dont  la dur6e de stockage 
pr6alable peut atteindre plusieurs ann6es ; elle est donc 6ventuellement soumise hun  
ensemble de ph6nom6nes connus sous le nom de vieillissement qui affectent ses 
conditions de fontionnement et peuvent la rendre impropre ~i l'utilisation 
pr6vue [2]. 

Un processus pyrotechnique est, par  nature, tr6s complexe : si le stade initial de la 
r6action est souvent essentiellement solide-solide, ensuite interviennent des &apes 
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de type solide-gaz, fiquide-solide, gaz-gaz, des ph6nom6nes de changement d'etat et 
de a6zomposition. En cons6quence, l'6tude exl~rimentale s'av6re d61icate, 
compliqu6e par ailleurs par l'exothermicit6 et la rapidit6 des processus ; aussi, ne 
dispose-t-on en g6n6ral que de caract6ristiques tr~s globales souvent difficiles 
interpreter: temps de fonctionnement, teml~rature maximale de combustion, 
enthalpie de combustion. 

Les 6tudes th6oriques des ph6nom6nes pyrotechniques sont nombreuses ; elles 
consistent en particulier en la mod61isation ee l'inflammation et de la combustion 
des compositions. Ces probl6mes sont en g6n6ral formul6s comme des probl6mes de 
conduction de chaleur avec terme de source [3-8]. Le probl6me de la combustion se 
pose 6galement en termes de connaissance de la r6action pr6dominante raise en jeu 
dans le processus; sa r6solution fait donc appel ~ des consid6rations de 
thermochimie et n~cessite la d~termination exp6rimentale des produits 
interm6diaires et finaux form6s au cours du processus. 

Le m61ange pyrotechnique zirconium-chromate de plomb (Zr-PbCrO4) est une 
composition retardatrice /t temps court utilis6e pour r6gler une dur6e de 
fonctionnement et assurer la fonction de transfert dans les cha~nes pyrotechniques, 
en particulier la s6paration d'6tages des engins spatiaux. En cons6quence, l'6tude du 
vieillissement de la composition pr~sente ~t plusieurs titres un grand int6r6t : elle 
permet d'une part de d6terminer la dur6e de vie ol~rationnelle c'est-/t-dire le d~lai 
compris entre la date de fin de fabrication et la date de p~remption, d'autre part, 
connaissant le m6canisme du vieillissement, on peut esp6rer limiter ses effets et 
prolonger la durbe pendant laqueUe le produit r6pond aux sp6cifications d'emploi. 
Cependant une telle 6tude s'av~re a priori particuli6rement difficile car il s'agit de 
comprendre les effets d2un ph6nom+ne tr6s lent et en lui-m~me peu spectaculaire sur 
un processus tr~s fugitif et 6nerg6tique. De ce fait, les 6tudes th6oriques portant sur 
le.vieillissement des compositions pyrotechniques sont presque inexistantes sauf [2, 
9, 10, 11], alors que le sujet a 6t~ abondamment trait~ pour les propergois et les 
explosifs. 

Nous proposons ici une approche exp6rimentale qui nous conduira fi un certain 
nombre d'interpr6tations du ph6nom6ne ; le pr6sent article est structur6 comme 
suit : une premi6re partie est consacr6e aux m6thodes et techniques exp6rimentales 
utilis6es, nous exposons ensuite quelques r6sultats d'exp6riences relatives fi la 
r6action pyrotechnique vive, elle-m6me ; une troisi6me partie traite du comporte- 
ment r6actif de compositions vieillies ; des exp6riences compl+mentaires r+alis6es 
sur des 6chantillons contenant du zirconium pr6-trait6 sont ensuite comment~es, 
enfin, en guise de conclusion, quelques pistes d'interpr6tation sont propos6es pour 
le ph6nom6ne de vieillissement. 

La totalit6 des essais de type pyrotechnique pr6sent6s dans ce document on 6t6 
r6alis6s ~t l'Etablissement d'Etudes et de Fabrications d'Armement de Bourges 
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(EFAB). D'autres exp6riences de caract6risation ont 6t6 tent6es [11], mais du fait 
des r6sultats n6gatifs ou peu significatifs qu'elles ont donn6s, elles ne sont part  
d~crites ici. 

M~thodes et techniques exl~rimentales 

1) Preparation des Ochantillons 

Pour des probl6mes de s6curit6 dfis fi son caract6re pyrophorique, la poudre de 
zirconium (origine Alpha Ventron U. S. A.) est conserv6e sous eau. Selon le cas, 
diff6rentes coupes granulom6triques pourront  ~tre s61ectionn6es. Le chromate de 
plomb est un produit BiUault de granulom6trie I ~ 50 ~tm avec un diam&re moyen 
de grains de 5,7 ~tm. 

Les m61anges r6actifs sont pr6par6s par malaxage humide des quantit6s d6sir6es 
des deux constituants dans un m~langeur Werner pendant 8 minutes. Pour  des 
raisons de s~curit6, on proc6de ensuite fi un s6change des 6chantillons en trois 
temps : apr6s 20 minutes d'6tuvage ~ 80 ~ on r6alise un granulage avec un tamis 
d'0uverture it 630 ~tm, suivi de s6chages de 24 h / l  80 ~ et de 48 h/~ 40 ~ 

Puis les 6chantillons sont conditionn6s de diff6rentes fa~ons selon les usages : 
Pour leur utilisation op6rationnelle, on comprime, sous une pression de 200/t  

400 MPa, le m6lange dans des tubes en AU4G de 5 mm de diam6tre int6rieur et 
20 mm de longueur, r6alisant ainsi des barreaux cylindriques d'environ 2 g de 
m~lange. 

Certaines des experiences d6crites plus loin sont rdalis6es sur la poudre en vrac. 

2) M(thodes d'analyse thermique des ph~nomknes r~actionnels 

Mesure de la vitesse de combustion 

La n6cessit6 d'utiliser un allumeur pour enflammerla composition pose des 
probl6mes de reproductibilit6. L'6chantillon est dans le conditionnement 
op6rationnel d6crit plus haut. Le dispositif d'allumage et de mesure de la vitesse de 
combustion comprend : un caisson de tit de s6curit6, un g6n6rateur de courant, un 
commutateur,  2 amplificateurs, un photomultiplicateur, un compteur 61ectronique 

affichage num6rique. 

La mesure de vitesse de combustion s'effectue ainsi : du commutateur  qui donne 
le top de d6part partent deux signaux simultan6s, l'un actionne le compteur, l 'autre 
injecte une 6nergie 6lectrique vers l 'allumeur (ill port6 ~ haute temp6rature par 
l'effet Joule et adh6rent ~ une extr6mit~ de la composition d'allumage qui enflamme 
le m61ange Zr-PbCrO4). L'arr6t du compteur est command6 par le photomultiplica- 
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teur plac~ en face de l 'autre extr~mitr, lorsqu'il reqoit la lumirre due h la rraction 
arrivre h son terme. La vitesse de combustion est ainsi 6gale au quotient de la 
longueur du barreau par le temps de fontionnement du compteur. 

Mesures des temps d'induction 
I1 s'agit d 'rvaluer le retard ~ l'inflammation lorsque le mrlange rractif  est port~ 

brutalement & haute temp&ature. On plonge pour cela un tube en aluminium 
contenant une petite quantit6 de poudre dans un bain mrtallique fondu et on note le 
temps au bout  duquel est d&ect~ un ph~nom6ne sensible: lumineux ou sonore 
(d6flagration). 

Mesure de la tempkrature de combustion 
Les mesures directes de temp6rature de combustion des compositions pyrotech- 

niques/t  l'aide de thermocouples sont souvent rendues irr6alisables par les effets 
thermiques et m6caniques excessifs des r6actions. On utilise donc un syst6me de 
mesure/t  distance du type pyrom~tre monochromatique. Un mod61e ENSMA LA 
193 G est utilis6. Cet appareil d6terrnine la temp6rature de brillance d'un objet/ l  
partir de l'intensit6 qu'il 6met/t  la longueur d 'onde de 655 nm. Le r6sultat est, en 
fait, seulement approch6 puisqu'il ne s'agit pas de la temperature vraie et de plus on 
n 'a  ainsi acc6s qu'g une moyenne spatiale et temporelle. Dans ces exp6riences 
l'6chantillon est une composition en vrac, enflamm6e par une m6che 6toupille. 

Mesures calorim~triques 
L'enthalpie de rraction a 6t6 drterminre au moyen d'une bombe calorimrtrique ; 

la prise d'essai de 200 mg est allumre par un fil port6 ~ haute temprrature comprim6 
au sein de la composition. 

Analyse thermique diff~rentielle 
Les 6chantillons en vrac ont 6t6 soumis ~i une analyse thermique diffrrentielle sur 

un appareil Mettler TA I. La prise d'essai est de 6 mg de composition en vrac et la 
montre  de.temp+rature 1 deg par minute. 

3) MOthodes de caractkrisation des composOs solides 

Les constituants du mrlange r6actif et le m6lange lui mrme ont 6t6 soumis ~i 

diverses techniques d'analyse ou de caractrrisation, en particulier : 

Ddterminations granulomdtriques 
Des coupes granulom&riques de zirconium pulv~rulent ont 6t6 rralisres ~t l'aide 

d 'un 61utriateur centrifugateur Bacho entre les dimensions de grains 1,3 gm et 
40 gm (6 coupes clans l'intervalle). La granulomrtrie est caractrrisre ou confirmre 
par des mesures au Coulter-counter. Des mesures de surface sprcifique ont 6t6 
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obtenues par m6thode B. E. T. sur un appareil Micromeritics; la masse de 
l'6chantillon en vrac 6tant d'environ 2 g. 

Mesures de diffusivitO thermique 
Elles on 6t6 faites au GRCPC de Poitiers selon une m6thode flash qui consiste gt 

soumettre la face ant6rieure de la composition sous forme de barreau cylindrique h 
une impulsion tr6s br6ve de flux thermique et & relever l'6volution de temp6rature de 
la face post6rieure. La diffusitivit6 thermique k s'exprime alors par la relation : 

e 
k = 0 0 1 3 9 - -  

tl/2 

off e est la longueur de l'6chantillon et  lu2 le temps n6cessaire pour que la 
temp6rature de la face post6rieure de l'6chantillon atteigne la moiti6 de sa valeur 
maximale. 

ESCA 
Des analyses de la couche superficielle des grains de Zirconium ont 6t6 r6alis6es 

par ESCA avec un spectrom~tre AEI ES 200, au laboratoire de chimie des Solides 
de l'Universit6 d'Orl6ans. 

Spectrom6trie de masse 
Divers 6chantillons de zirconium pulv6rulent ont d'ab0rs subi un d6gazage ~t 

tempbrature ambiante sous un vide r6siduel de 10 -4 Pa, puis soumis h une mont6e 
lin6aire en temp6rature ; les produits d6sorb6s sont analys6s par un spectrom6tre de 
masse quadrupolaire (Balzers Q H G  l 11) ~ d6tection par  multiplicateur d'61ectrons. 

Thermoluminescence 
Certain r6seaux critallins ont des propri6t6s de luminescence que l 'on attribue 

l'existence de niveaux pi6ges 61ectroniques; des corr61ations fructueuses entre 
luminescence et r6activit6 ont pu &re 6tablies dans quelques cas. En particulier, la 
zircone Z r O  2 montre en g6n6ral une luminescence intense [12]. 

Les exp6riences de thermoluminescence r6alis6es sur les 6chantillons de 
zirconium ont consist6 d 'abord h une excitation pr6alable de la poudre par un 
rayonnement UV ~ la temp6rature de l 'azote liquide, puis ~ un chauffage progressif 
lin6aire de l'6chantillon, sous vice statique, jusqu'~ la temp6rature de 300 K;  un 
photomultiplicateur plac6 au dessus de l'6chantillon d&ecte une 6ventuelle 
luminescence. 
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Etude de la reaction pyrotechnique zirconium-chromate de piomb 

La r6action entre le zirconium et le chromate de plomb a 6t6 6tudi6e par quelques 
auteurs [13-15]. Les produits de r6action sont difficiles ~ identifier directement ; ce 
sont souvent des consid6rations de type thermochimiques qui permettent de 
trancher entre plusieurs r6actions possibles. 

Parmi les exp6riences [11] que nous avons r6alis6es ~ I 'EFAB, nous ne 
pr6senterons que le petit nombre qui nous a paru n6cessaire pour avancer dans la 
compr6hension du processus de vieillissement. Leur int6r6t sera justifi6 a posteriori 
dans la discussion qui cl6t ce document. 

1) Influence de la granulom~trie du zirconium 

Nous avons repr6sent6 sur le Tableau 1 les vitesses de combustion mesurees 

pour  les diff6rentes coupes granulom6triques de la poudre de zirconium 
s61ectionn6es par l'61utriateur. Un contr61e de surface sp6cifique par m&hode BET 
a 6t6 6galement r6alis& 

Tableau 1 Surface sp6cifique de la poudre de zirconium et vitesse de combustion pour diff6rentes 
tranches granulom6trique 

Coupe granulom6trique, ~tm Surface sp6cifique, dm2/g Vitesse de combustion, mm/s 

2,6- 5,9 34,6 638 
5,9- 9,5 20,5 449 
9,5-21,1 12,1 281,5 

ensemble du lot (2,6-40) 7,45 141,1 

La vitesse de combustion apparait comme une fonction d6croissante de la 
dimension moyenne des grains ; ce r6sultat est classique pour les r6actions solide- 
solide [8], mais aussi pour  les r6actions pyrotechniques ; la grandeur de l'interface 
r6actionnel initial, fonction de la granulom~trie des composants du m~lange, est un 
param~tre cin6tique de premi6re importance. 

2) Influence de la proportion de zirconium dans le mOlange 

Diff6rents essais ont 6t6 r6alis6s pour  des 6chantillons de composition variable en 

constituants zirconium-chromate de plomb. 
Sur la Figure 1, on voit que la vitesse de combustion est une fonction croissante, 

puis d6croissante du pourcentage pond6ral de zirconium. Le maximum de la courbe 
est atteint pour un rapport  voisin de 50/50; pour des teneurs en zirconium 
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Fig. 1 Variation de la vitesse de combustion du m61ange Zr-PbCrO 4 en fonction du pourcentage 
pond6ral de zirconium 
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Fig. 2 Variation de l'enthalpiede combustion du m61ange Zr-PbCrOa en fonction du pourcentage 
pond6ral de zirconium (points exp6rimentaux et courbe calcul6e en trait plein) 

sup6rieures & 90% ou inf6rieures ~. 20%, l'allumage devient difficile voire 
impossible. 

De mdme, la quantit6 de chaleur AH, mesur6e par calorim6trie, d6gag6e par la 
r6action d 'un 6chantillon de 1 g de m61ange d6pend de la fraction massique en 
zirconium selon une fonction & maximum (Figure 2, points exp6rimentaux). Cet 
extremum est atteint pour  une teneur en r6ducteur de 26% et correspond ~ une 
6nergie de - 2300 J. g -  1. 

Le d~calage de composition observ6 entre les deux extrema se rencontre ~ propos 
d'autres m61anges r6actifs. I1 t6moigne de la nature diff6rente des deux ph6nombnes 
mesur6s : 

- -  la vitesse de combustion est une caract~ristique essentiellement c~n6tiqt~e de la 
r6action pyrotechnique dans son stade solide-solide ; la composition du m~lange 
intervient surtout pour fixer l'6tendue de l'interface initial et des conditions Oe 
transfert de mati6re et de chaleur lors de la propagation du front r6actif darts le 
barreau, de mani6re relativement ind6pendante de la steechiom6trie des diverses 
r6actions ; 
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- - p a r  contre, la mesure d'enthalpie donne une information globale sur la 
thermochimie des processus, en relation 6troite avec la stoechiom6trie des r6actions. 

Dans le cas pr6sent, on peut h6siter a priori entre les deux r6actions 
pr6dominantes suivantes : 

3 Zr + 4 PbCrO4 ~ 3  ZrO 2 + 4 PbO + 2 Cr203 (A) 

5 Zr + 4 PbCrO4 ~ 5 ZrO2 + 2 Cr20  a + 4 Pb (B) 

Pour un m61ange 6voluant selon (A), le maximum de d6gagement de chaleur 
calcul6 s'616verait ~t 1742 j . g - 1  et serait atteint pour une fraction pond6rale de 
17,5% (fraction molaire de 3/7) en zirconium. Pour la r6action (B), les m~mes 
calculs donnent respectivement: - 2198  j . g - 1  pour 26% massiques ou 5/9 
molaires en zirconium ; par ailleurs, les points exp6rimentaux sont tr6s proches de la 
courbe AH (%Zr) calcul6e (en trait plein, figure 2). On peut donc conclure que la 
r6action (B) est la plus repr6sentative des ph6nom6nes r6actifs 6tudi6s. 

L'identification des produits propres ~ la seule r6action pyrotechnique s'est 
r6v616e difficile du fait de la pollution introduite par la pr6sence d'un allumeur 
contenant entre autres du trinitror6sorcinate et du thiocyanate de plomb ainsi que 
de l 'hydrure de zirconium. 

3) Influence des additifs sur la vitesse de combustion 

La formation 6ventuelle de compos6s tels que Pb, Cr203, ZrO2, ou autres, au 
cours du stockage, est susceptible de perturber, m~me hun  stade pr6coce, l'interface 
r6actionnel ; aussi, avons-nous r6alis6 quelques essais d'influence d'ajouts solides, 
sous forme dispers6e, sur la vitesse de combustion du m61ange 60/40 de Zr-PbCrO4. 

Sur les figures 3 et 4 on voit que les ajouts de Pb et Cr20  3 ont une influence 
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Fig. 3 Influence d'un ajout de plomb pulv6rulent sur la vitesse de combustion du m61ange Zr (60%)- 

PbCrO~ (40%) 
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Fig. 4 Influence d'un ajout d'oxyde chromique pulv~rulent sur la vitesse de combustion du m61ange Zr 
(60%)-PbCrO 4 (40%) 

d'abord croissante puis dEcroissante alors que la zircone a un r61e uniformEment 
ralentisseur (figure 5) ; le cuivre, ElEment Etranger au syst6me a une influence du 
mEme type que le Pb (figure 6). Le fait mEme que la rEactivitE puisse Etre modifiEe de 
maniEre importante par des ajouts de quelques pour cents est en soi un rEsultat 
essentiel. L'interprEtation en est cependant complexe, car elle doit prendre en 
compte des phEnom6nes diffErents, mais simultanEs et parfois dependants : 

- -  transferts thermiques : certes, ceux ci assurent la propagation de la r6action 
dans l'6chantillon en permettant & de nouveaux contacts rEactifs entre grains de 
zirconium et de chromate de plomb d'atteindre la temperature d'inflammation, 
mais, en favorisant la diffusion de la chaleur dans tout le milieu et vers l'extErieur, ils 
peuvent abaisser la temperature moyenne et donc la vitesse de combustion. Cette 
dualit6 apparait clairement pour  les melanges contenant du plomb et du cuivre, 
bons conducteurs thermiques. Par contre, la zircone, isolant thermique, ne fait que 
ralentir les reactions ; 
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Fig. 5 Influence d'un ajout de zircone pulv~rulente sur la vltesse de combustion du m~lange Zr (60%)- 
PbCrO 4 (40%) 
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Fig. 6 Influence d'un ajout de cuivre pulv6rulent sur la vitesse de combustion du m6lange Zr (60%)- 
PbCrO4 (40%) 

- -  changement d'6tat : la temp6rature de flamme mesur6e par pyrom6trie &ant 
de 2477 ~ la plupart  des r6actifs et produits subissent une fusion voire une 
vaporisation d6s les premiers stades de l '6volution ; ces transformations physiques, 
endothermiques, peuvent dissiper au moins partiellement la chaleur produite par  
les r6actions chimiques ; c'est probablement  le cas pour  le plomb (temp6rature de 
fusion : 327,5 ~ mais beaucoup moins pour  CrzO 3 et surtout ZrO 2, beaucoup plus 
r&ractaires (temp6ratures de fusion respectives : 2267 ~ et 2715~ 

- -  d6composition : on ne peut pas non plus exlure l ' intervention de r6actions de 
d6composition de certains ajouts ; par  exemple, C r :O  3 se d6compose & l'6tat gazeux 
selon un processus endothermique, mais lib6re de l'oxyg6ne, susceptible de 

participer aux r6actions. 
Cette discussion suffit sans doute ~ montrer  la complexit6 d'interpr.~tation du r61e 

des additifs sur une r6action solide-solide ou pyrotechnique mais r6v61e aussi une 
carence au niveau de la mod61isation. 

Etude exp~rimentale du comportement r6actif de compositions vieillies 

Dans cette 6tude, nous avons 6t6 amen6s fi choisir un temps arbitraire, t o ,  point 
de d6part de la chronologie du vieillissement des compositions 6tudi6es ; faute de 
conna~tre l 'histoire individuelle des constituants du m61ange r6actif, nous avons pris 
comme point origine l ' instant de leur raise en contact. A to, nous avons donc 
pr6par6 un grand nombre  d'6chantillons selon le protocole ddcrit plus haut, en 
conservant ~galement des lots s6par~s des mati~res premieres ; de cette mani~re, 
nous pouvons faire des essais de r6activit6 h des instants ult6rieurSot 1 , t a . . . . .  ti . . . .  

.L Thermal Anal. 35, 1989 



COURNIL, RAMANGALAHY: ETUDE EXPERIMENTAL DU VIEILLISSEMENT 185 

et les comparer, si besoin est, aux r6sultats obtenus pour des compositions fra~ches 
pr6par6es aux m6mes dates. 

Nous  avons r6alis6 plusieurs types d'exp6riences : 
Le ph6nom6ne de vieillissement est d'abord 6tudi6 quant & ses manifestations sur 

la vitese de combustion et la temp6rature de d6but de r6action. Puis, des 
compositions plus ou moins vieillies sont caract6ris6es par diff6rentes techniques 
afin de d6celer l'6volution 6ventuelle d'une des propri6t6s avec le temps. 

t )  Mise en #vidence du vieillissement 

Sur la vitesse lin6aire de combustion : 
Nous  pr6sentons deux s6ries d'exp6riences ; l'une report6e sur la figure 7 est 

relative & des compositions 60% Zr-40% PbCrO 4 ayant vieilli pendant un intervalle 
de 15 mois; l'autre concerne des compositions 65%-35% vieillies pendant 7 ans 
(figure 8). Dans les deux cas on voit que la vitesse de combustion diminue lentement 
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Fig. 7 Evolution au cours du temps de ]a vitesse combustion de compositions Zr  (60%)-PbCrO 4 (40%) 
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Fig. 8 Evolution au cours du temps de la vitesse de combustion de compositions Zr (65%)- 
PbCrO 4 (35%) 
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au cours du temps, le ph6nom6ne de vieillissement ne s'att6nuant pas, m6me au 
bout de 7 ans; la composition 65%-35% a 6t6 consid6rBe par ses utilisateurs comme 
p~rim6e h partir de la sixiBme ann6e. Des mesures de vitesse ont 6t6 effectu6es sur des 
compositions fraiches pr6par6es ~t partir des constituants conserves s6parBment ; les 
r6sultats obtenus sont, h la dispersion naturelle prbs, les retirees qu'h I'instant initial 
to. Ainsi, les mati6res premi6res n 'ont pas chang6 de propri6tBs au cours de leur 
stockage, mais seule la composition a vieilli ; |e ph6nom6ne de vieillissement est 
done lib ~ l 'interaction entre les deux constituants ~ la temp6rature ambiante. 

Sur la temp6rature de d6but de rBaction : 
Une 6tude complete d'analyse thermique diff~rentielle a ~t6 r6alisBe; elle 

confirme le ph~nom6ne de vieillissement sur divers parambtres de type thermique : 
temp6rature de d6but de r6action, temp6rature de vitesse maximale de r6action, 
temps de retard ~i l'allumage, energie d'activation. Nous ne presentons ici (figure 9) 

A 

5101-,I I I I , .  
0 5 10 15 

Dur~e de s tockage ,  mois 

Fig. 9 Evolution au cours du temps de la temperature de d~but de r~action de la composition Zr (60%)- 
PbCrOa (40%) 

que l'6volution de la temp6rature de d6but de r6action en fonction du temps. 
L'6chantillon de composition en vrac, d 'une masse de 6 mg, est soumis ~ une vi- 
tesse de chauffe de 1 deg/minute sous une atmosph6re d'argon. 

On voit que cette temp6rature augmente au cours du temps traduisant ~t nouveau 
la perte de r6activit6 des compositions vieillies, alors que des compositions fraiches 
pr6par6es avec des produits vieillis s6par6ment conservent au cours du temps les 
mfmes caract6ristiques thermiques. 

Sur la chaleur de combustion : 
Les r6sultats de mesures calorim6triques, report6s sur la figure 10, montrent que 

l'enthalpie massique de r6action n'6volue pas de mani6re significative au cours du 

stockage. 
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Fig. 10 Enthalpie massique de r6action de la composition Zr (60%)-PbCrO 4 (40%) pour diff6rents 
temps de vieillissement 

2) Essais de caractOrisation des compositions vieilties 

Dans le but de disposer d'un test non destructif permettant de caract6riser l'6tat 
de vieillissement et 6galement dans un souci de compr6hension du ph6nom6ne, nous 
avons cherch6 si certaines caract6ristiques physiques des m61anges avant r6action 
6taient affect6es par le temps. Les essais r6alis6s ont 6t6 nombreux et pour la plupart 
non concluants. 

En particulier, des dosages d'humidit6, des mesures de surface sp6cifique globale, 
de capacit6 calorifique n'ont pas montr6 de diff6rences significatives entre 
6chantillons frais et vieillis. 

Par contre, une diminution au cours du temps de la diffusivit6 thermique a 6t6 
constat6e (figure 11) ; du fait de la constance de la capacit6 calorifique signal6e plus 
haut, cela implique une d6croissance de la conductivit6 thermique du m61ange. 

Dans le but de confirmer la pr6sence de zircone ~ la surface de la poudre de 
zirconium, nous avons pens6 r6aliser des analyses sur des 6chantillons de zirconium 
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Fig. l l  Evolution au tours du temps de la diffusivit6 thermlque de la composition Zr (60%)- 
PbCrO4 (40%) 
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pulvrrulent vieilli au contact du chromate de piomb, le zirconium utilis6 pour la 
prrparat ion de compositions fraiches servant de trmoin ; un imprratif  est donc de 
rrcuprrer  le zirconium dans le mrlange;  cette srparation est chimiquement 
possible : on peut en effet 61iminer le chromate de plomb par dissolution dans une 
solution d'acide nitrique ~t chaud, mais on imagine qu'un tel traitement est 
susceptible de modifier considrrablement la surface primitive du zirconium, en 
particulier en l 'oxydant ! Du f a r  de ces rrserves, nous n'exposerons que les rrsultats 
obtenus pour  le zirconium stock6 srparrment et donc non vieilli en prrsence de 
l 'oxydant : 

- -  I 'ESCA a montr6 l'existence d'une couche superficielle d'oxyde, 
- -  aucune thermoluminescence n'a pu &re observ~e bien qu'habituellement la 

zircone donne lieu ~ u n  tel phrnomrne,  
- -  l 'rehantillon chauff6 sous vide laisse drsorber un important  flux d 'hydrogrne 

d~s la temprrature de 180 ~ 
Ces quelques rrsultats semblent prouver que le zirconium utilis6 est en fait 

constitu6 d'une grande proport ion d 'hydrure de zirconium et que l 'altrration 
aggravre par le contact avec l 'oxydant a drj~ commenc6 sur le produit d'origine. 

Influence de divers traitements du zirconium 

Les exprriences rralisres jusqu'ici ont montr6 que la phrnom~ne de vieillissement 
faisait intervenir de manirre essentielle le systrme : zirconium, hydrog+ne, oxygrne. 
Quelques essais consistant h comparer la rractivit6 du zirconium frais et celle de 
zirconium ayant subi des traitements thermiques ou chimiques nous ont sembl6 
utiles ~t la comprrhension du processus de vieiUissement. 

1) Effet d'un dOgazage pr~alable 

Nous avons soumiS la poudre de zirconium ~ u n  courant d'argon, ~t la 
temp&ature de 300 ~ pendant 3 heures. Cet 6chantiUon trait6 a 6t6 ensuite substitu6 
partiellement au zirconium d'origine dans le mrlange ; on note, sur la figure 12, une 
drcroissance de la vitesse en fonction du pourcentage de zirconium traitr. 

2) Effet d'un traitement par l'hydrogbne 

Le gaz hydrogrne s 'rtant manifest6 lors des essais de drsorption expos6s plus 
haut, nous avons voulu d&erminer l ' importance de son action en utilisant, pour la 
rraction, une poudre de zirconium trait6 sous courant  d 'hydrogrne pendant 3 
heures ~ 200 ~ Nous n'avons pas drtermin6 le taux d'adsorption, mais, la formation, 
dans ces conditions d'une grande proport ion d 'hydrure est trrs probable, car nous 
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avons  observ6 une r6act ion violente  entre  le z i r con ium en p o u d r e  et l ' hydrog6ne  d6s 

250 ~ 

Cet te  p o u d r e  trait~e a 6t6 par t i e t l ement  ou  t o t a l e me n t  subst i tu6e au  z i rcon ium 

d 'o r ig ine  dans  la c o m p o s i t i o n  ; on  voit ,  sur  la figure 13, que la vitesse de c o m b u s t i o n  

est d ' a u t a n t  p lus  g rande  que le m61ange r6act i f  est r iche en z i r con ium hydrog6n& 
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Fig. 12 Vitesse de combustion de la composition Zr (60%)-PbCrO 4 (40%) en fonction du pourcentage 
de zirconium d6gaz6 sous argon & 300 ~ 
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Fig. 13 Vitesse de combustion de la composition Zr (60%)-PbCrO 4 (40%) en fonction du pourcentage 
de zirconium trait6 sous courant d'hydrog~ne 

3) Effet d'un enrobage du zirconium sur le vieillissement 

Des essais de viei l l issement on  6t~ r+alis6s avec une p o u d r e  de z i rcon ium enrob~ 

de po lym6re  (po ly f iuorure  de vinylid~ne).  O n  observe  p o u r  la  vitesse de 

c o m b u s t i o n  : 

- -  in i t ia lement ,  une va leur  m o y e n n e  de 1,405 m - s  -1 avec un &cart type  de 
0,062 m-  s -  1 

- -  au b o u t  d ' u n e  ann6e, une va leur  m o y e n n e  de 1,408 m .  s -  1 avec un 6cart  type  
de 0,082 m-  s -  t. 
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Les deux valeurs ne sont pas significativement diff6rentes et prouvent encore une 
fois Ie r61e essentiel de la surface de la poudre de zirconium dans le vieillissement en 
m~me temps qu'elles donnent une solution possible pour le limiter. 

D i s c u s s i o n  e t  c o n c l u s i o n  

A la suite de l'6tude exp6rimentale, il appara~t clairement que le ph6nom6ne de 
vieillissement est dfi 5. l 'interaction des deux constituants pulv6rulents dans le 
m61ange, puisque, en effet, il n'appara~t pas pour des compositions pr6par6es/l 
partir de produits vieillis s6par6ment ou lorsque le zirconium est prot6g6 du contact 
avec l 'oxydant par une enrobage. Par ailleurs, le processus est tr6s lent puisqu'il 
semble se poursuivre m~me au-dei/t d'une p6riode de sept ans. 

Une des d6marches que nous avons suivies dans l'&ude exp6rimentale a 6t6 
d'identifier un certains nombre de facteurs agissant sur la cin&ique de la r~action 
vive et de leur attribuer une responsabilit6 6ventuelle dans le ph6nom6ne de 
vieillissement. Ce type d'approche, heuristique, a, d'une part, le d6faut de ne pas 
&re exhaustif, et d 'autre part, ne permet pas de discerner les param&res qui jouent 
effectivement un r61e notable dans le vieillissement ; enfin, les actions de ces facteurs 
sont quelquefois multiples et d6pendantes. C'est pourquoi un recours/J un mod+le, 
m~me simple, ou & des exp6riences compl6mentaires s'impose presque toujours. 

Les mod61es de propagation des r6actions exothermiques dans les m61anges 
solides comprennent / t  peu pros tous [5-8] : 

- -  l '6quation de 1~/chaleur avec un terme de source dfi ~ la r6action 
- -  l '6quation cin&ique de la r6action 

- -  des conditions aux limites et conditions initiales. 
Le milieu r6actif lui-m~me est mod61is6 par une succession de couches altern+es 

oxydant/r6ducteur d'6paisseur proportionnelle /l la quantit6 respective des 
constituants. L'un d'entre nous a propos6 r6cemment une repr6sentation plus 
r6aliste de ce milieu faisant appel/t des modules d'empilements granulaires [8]. Dans 
tousles  cas cependant, sont pris en compte dans les modules : 

- -  la chimie des r~actions, c'est-&-dire en particulier, dans les instants initiaux, la 
nature des r6actifs et des r6actions aux interfaces grain oxydant- grain r6ducteur, 

- -  les transferts de chaleur en milieu granulaire, 
- -  les contacts physiques grain oxydant- grain r6ducteur. 
Examinons les r6sultats exp6rimentaux & la lumi+re de ces trois points : 
- - L e s  analyses en ESCA et thermod6sorption ont montr6 que le zirconium 

d'origine n'&ait pas le m&al pur mais qu'il contenait une forte proportion 
d'hydrog6ne et pr6sentait une couche superficielle oxyg6n6e peu 6paisse (probable- 

ment, car non d6tect6e en thermoluminescence). Ce sont donc un ou plusieurs 

J. Thermal Anal. 35, 1989 



COURNIL, RAMANGALAHY: ETUDE EXPERIMENTAL DU VIE1LL1SSEMENT t91 

compos6s de formule globale Zr l_x_rOxHr qui subissent le vieillissement des 
l 'ambiante et r6agissent avec le chromate de plomb ~ haute temperature;  des 

solutions solides Zr, H [16, 17] et Zr, O [18, 19] sont effectivement bien connues ainsi 
que des groupements hydroxyles superficiels. 

Les pr&raitements thermiques affectent la steechiom6trie de ces solutions 
solides ; ainsi un d6gazage sous atmoph6re inerte peut-il diminuer la valeur de y par 
d6part de I 'hydrog~ne (confirm6 par  la thermod~sorption),  un traitement sous 
hydrog6ne se traduisant par  la croissance de y o u  la d6croissance de x. Dans tousles 
cas, il y a 6volution de la composit ion des phases et par  cons6quent modification de 
la chimie de la r6action au niveau local essentiellement ; en fait, cette 6volution 
chimique semble limit6e fi la seule r6gion interfaciale du zirconium et n'affecte pas 
son volume, comme le prouve la constance de l 'enthalpie de la r6action au cours du 
vieillissement. 

- -  L'6tat granulaire du m61ange ne semble pas 6voluer avec le temps autant que 
permettent d 'en juger les mesures de surface B. E. T. Ainsi, le contact physique 
solide-solide n'est-il pas, au moins quantitativement, affect6 par le vieillissement. 

- -  Les essais conduits sur des m61anges contenant divers ajouts ont montr6 la 
grande sensibilit6 de la cin6tique au facteur conductivit6 thermique ; en particulier, 
la vitesse de combustion est diminu6e par la pr6sence de zircone, m6me fi de faibles 
teneurs ; par exemple, 1,8% de zircone produisent une variation identique ~i 15 mois 
de vieillissement. 

Ainsi, s'il semble acquis que le vieillissement se traduise par  la d6shydrog6nation 
ou l 'oxyg6nation du zirconium, il est difficile de discerner entre les effects possibles 
de cette 6volution chimique, soit sur la chimie des r6actions ~t l 'interface oxydant- 
r6ducteur, soit sur la conductivit6 thermique du milieu. 
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Z~Jmmenf~ssung - -  Die Wirkung von pyrotechnischen Zr-PbCrO4-Gemischen auf die Brenngesch- 
windigkeit und auf einige physikalische Eigenschaften des reaktiven Mediums wurde experimentell 
untersucht. Zur Bestimmung der Art des Prozesses wurden zuziigliche Experimente a n  frisch 
dargestellten Gemischen durchgefiihrt. Die Wirkung scheint auf der Bildung einer sauerstoffreichen 
Schicht an der Oberfl~iche der Zirkoniumpartikel zu beruhen; die Existenz dieser Schicht verursacht eine 
Herabsetzung des Fest-Festkrrperkontaktes und somit der W~irmeleitffihigkeit des Mediums. 

Pe3mMe - -  CTapenrie nnpoTexnnqecrrlx cMecefi Zr-PbCrO 4 6bi~lo 3rcnepuMeuTa~bHO nO~Tsep)K~eHO 
nocpe~lerBoM s~n~Hn~ ee Ha cKopOCTb BOCIIYlaMeHeHHfl H Ha neKOTOpble ~pyrne qbn3nqecKne CBOHCTBa 
aTOH pearmtonnofi cpe~tbl. ~as  a~iscnennfl npnpoabl 9TOFO npottecca, 6blzn npoae~lenbi aono~InUTe~b- 
hue nccJIeaoaaHn~ co caexe no~yqenn~iMn CMeC~Mn. Cae~ano 3ar~am~enne, qTO cTapenne 
o6ycaoaaeno o6paaoaanneM o6oramennoro rac~opoaoM czos na nosepxnocTn Unpronneablx 3epen. 
na~nqne TaKoro C~IOYl BbI3biaaeT yMenbmenne rOnTarTa Taepaoe TeJlo-Tsepaoe Teao n TepMnqecrofi 
npoao~Moern cpeabL 
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