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Résumé

Dans I’étude de la propagation du feu le long des chemins de cables dans les centrales
nucléaires, la nature des céables et de leur gaine a été identifiée comme un facteur
important jouant sur le développement du feu. Dans le but de simuler la pyrolyse et
la propagation du feu le long de ces cables, il est nécessaire de caractériser les pro-
priétés thermiques et thermocinétiques des matériaux dont ils sont constitués tout
au long du processus de leur dégradation. Or, la caractérisation directe de certaines
propriétés, notamment la conductivité thermique, n’est pas toujours aisée dans la
mesure ol les résidus de ces matériaux peuvent changer de volume, de morphologie
et étre friables. C’est pourquoi il est proposé dans ce travail d’estimer la conductivité
de ces matériaux et de leurs résidus en prenant en compte leur morphologie caracté-
risée par micro-tomographie et la conductivité de leurs constituants. Cette approche
se divise en quatre étapes : 1)Construire une représentation 3D des polyméres aux
étapes les plus significatives de leur pyrolyse compte tenu de la cinétique de leur
dégradation, a partir d’images acquises par tomographie X pour la macro-structure
et par microscope électronique a balayage (MEB) pour la micro-structure. 2)Eva-
luer les conductivités thermiques effectives des polymeéres dégradés a ces étapes par
une méthode d’homogénéisation numérique. 3)Proposer un modéle conceptuel pour
I’évolution de la morphologie au cours de la dégradation du matériau, dont on dé-
duit ensuite un modéle pour la conductivité thermique. 4)Implémenter ce modéle de
conductivité effective dans la modélisation de la pyrolyse afin d’effectuer la simula-
tion compléte de la dégradation de ces matériaux, en tenant compte des transferts
de chaleur et de masse et des réactions chimiques.

Dans le cadre de cette theése, on s’intéressera plus particulierement au cas de mé-
langes EVA-ATH (Ethylvinyl-acétate et aluminium-trihydraté, agent ignifuge mi-
néral). Ces matériaux contiennent une dispersion de grains d’environ 2 um corres-
pondant a la charge d’ATH, et leurs états dégradés présentent des pores dont la
taille n’excéde pas quelques centaines de microns. On s’attend donc a ce que les
transferts thermiques soient dominés par la conduction et que le rayonnement joue
un role négligeable. Par ailleurs, il existe un fort écart de conductivité entre les
différents constituants, a savoir les gaz occupant le volume des pores, la matrice po-
lymeére, ’ATH et ’alumine issue de sa déshydratation. Ces contrastes induisent une
forte incertitude sur la conductivité effective du matériau. Dans ce contexte, 1’ap-
proche proposée permet d’estimer la valeur de la conductivité effective mais aussi
les incertitudes liées a différentes caractéristiques du matériau (échelles de porosité,
anisotropie, conductivité des différentes substances en présence). Cette estimation
porte en premier lieu sur les états de dégradation particuliers observés sous tomogra-
phie et imagerie MEB. Mais la formulation d’un modéle conceptuel donne également
acces a cette conductivité tout au long de la dégradation du matériau. Ces estima-
tions sont enfin utilisées pour réaliser des simulations de pyrolyse avec le logiciel de
simulation des incendies CALIF3S-ISIS de 'TRSN. Ces simulations visent d’une part
a reproduire des essais de dégradation d’échantillons d’EVA-ATH sous céne calori-
metre issus de la littérature ; d’autre part, des études de sensibilité aux incertitudes
sur les différents parameétres du modéle, incluant celles du modeéle de conductivité
effective, sont menées afin de déterminer, pour ce type de matériau, les paramétres
ayant le plus d’influence sur le processus de pyrolyse.
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Abstract

The study of fire spread along cable trays in Nuclear Power Plants (NPP) has shown
that the type of cable and sheath plays a key role in the fire growth. In the purpose of
simulating the pyrolysis and the fire spread along these cables, the characterization
of the thermal and thermokinetic properties of these materials all along their degra-
dation process is required. Besides, several properties, in particular the conductivity,
cannot be easily characterized insofar as the volume and the morphology of these
materials can evolve and their robustness can be altered during pyrolysis. That is
why this work aims at estimating the conductivity of these materials, accounting for
their morphology characterized by micro-tomography and the conductivity of each
of their components. This approach involves four steps : 1) Build 3D representations
of the degraded polymers at the most significant steps of their pyrolysis, using X-ray
tomography to characterize the macro-structure and Scanning Electron Microscopy
(SEM) for the micro-structure. 2) Evaluate the effective thermal conductivities of
the degraded polymers at these various stages using a numerical homogenization
technique. 3) Propose a conceptual model for the morphology evolution during the
material degradation, from which a thermal conductivity model can be inferred. 4)
Use these effective conductivities in the complete simulation of the material degra-
dation, accounting for the coupled heat and mass transfers and chemical reactions.

In this work, EVA-ATH (i.e. Ethylvinyl Acetate and alumina trihydrate as fire re-
tardant) compounds will be more specifically considered. These materials contain a
dispersion of mineral grains of approximately 2 pum corresponding to the ATH load,
and their degraded states show pores whose size does not exceed a few hundred
microns. Heat transfer is therefore expected to be dominated by conduction and
radiation to play a minor role. In addition, there is a large conductivity contrast
between the various components, namely the gas within the pores, the polymer ma-
trix, ATH and alumina produced by its dehydration. Such contrasts induce large
uncertainties on the material effective conductivity. In this context, the proposed
approach allows estimating the value of the effective conductivity but also the un-
certainties associated to various material characteristics (porosity scales, anisotropy,
conductivity of the components). The particular degradated states observed by to-
mography and SEM imaging are addressed in the first place. But the formulation
of a conceptual model gives also access to the conductivity all along the material
degradation. This model is eventually used to carry out pyrolysis simulations with
the IRSN CALIF3S-ISIS fire simulation software. On the one hand, such simula-
tions aim at reproducing cone calorimeter degradation experiments of EVA-ATH
samples from the literature, for validation purposes; on the other hand, a sensiti-
vity analysis to the uncertainties of the various parameters, including those of the
effective conductivity model, is carried out in order to determine the most influential
parameters for the pyrolysis process of this kind of material.
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Chapitre 1

Introduction

1.1 Contexte de I’étude des feux de chemins de cables

L’ingénierie en sécurité incendie a connu un essor important ces derniéres années,
stimulée par ’évolution des réglementations incendie qui permettent de plus en plus
souvent que des simulations numériques se substituent a des critéres de dimensionne-
ment réglementaires supposés moins précis. Une évolution analogue se produit dans
le domaine des études de siireté nucléaire relatives au risque incendie, ol des simu-
lations numériques peuvent étre demandées pour identifier certains risques d’incen-
die. Dans ce contexte, 'IRSN et les organismes de support technique et scientifique
(TSO) d’autres pays ont développé un certain nombre de programmes de recherche
en incendie ayant les objectifs suivants :

e identifier des risques d’incendie jusqu’alors mal connus relatifs a des foyers
particuliers (feux de cables, feux d’armoires électriques, feux de boites a gants,
etc.) ou & des effets systéme (oscillations de pression en configurations sous-
ventilées, effets de la sous-oxygénation sur la dynamique des feux) a l'aide
d’essais a échelle réelle ;

e comprendre la phénoménologie de ces feux et proposer la mise au point de
dispositifs expérimentaux a échelle réduite pour compléter cette compréhen-
sion ;

e proposer des outils d’ingénierie permettant d’estimer une borne supérieure de
la puissance et du taux de croissance de tels feux a partir des essais a grande
échelle et & échelle réduite ;

e mettre au point une base de données d’essais de référence a la fois a échelle
réelle et a échelle réduite qui puissent étre utilisés pour la validation des outils
de simulation numérique.

L’étude des feux de chemins de céables entre en particulier dans cette démarche. En
effet, les installations nucléaires contiennent une importante masse de cibles, assem-
blés sous forme de faisceaux ou de chemins. En cas de départ de feu, par exemple
dans une armoire électrique, ces chemins de cables peuvent dégager de grandes quan-
tités d’espéces volatiles inflammables sous l'effet de leur dégradation thermique et
donc constituer un foyer secondaire. L’arrangement et la nature des cables ainsi que
la géométrie des chemins de céables ont alors une grande influence sur la propagation
du feu dans les installations. Par le passé, la contribution des cables électriques a été
notamment avérée dans le cas de I'incendie de la centrale nucléaire de Browns-Ferry
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FIGURE 1.1 — Feu du cable en grande échelle

(USA, Alabama) en 1975.

C’est pourquoi, afin d’étudier le phénomeéne de propagation du feu le long des che-
mins de cables, les programmes d’essais CFSS (Cable Fire Spreading Support) [1]
et CFS (Cable Fire Spreading) [2] ont été réalisés a 'IRSN dans le cadre des pro-
grammes PRISME 2 [3] afin de compléter la base de données déja conséquente de
la NRC (programme CHRISTIFIRE [4]). Tous ces programmes d’essais a grande
échelle visaient en premier lieu a fournir aux ingénieurs chargés de I'expertise du
risque incendie dans les installations nucléaires des outils simples d’estimation de la
puissance et de la propagation d'un feu de chemins de cables. En effet, de tels outils
existent dans le cas de foyers simples tels que les bacs d’hydrocarbures : typiquement
les corrélations de Babrauskas [5] et de Peatross & Beyler [6], établies a partir de
nombreux essais de feux de bacs, qui permettent d’estimer le taux d’évaporation du
combustible en fonction du diamétre du bac respectivement en milieu ouvert et en
milieu sous-oxygéné. Ce type d’approche a récemment été étendu au cas de la py-
rolyse du PMMA & partir d’essais réalisés dans le caloriétre a atmosphére controlée
CADUCEE développé a I'IRSN [7]. L’idée de ces programmes CHRISTIFIRE, CFSS
et CFS était donc de fournir des outils analogues dans le cas de feux de chemins de
cables. Ces programmes se sont concentrés sur des configurations idéalisées & plu-
sieurs chemins de cables horizontaux superposés, afin de comprendre les mécanismes
de propagation horizontale du feu (le long d’un chemin) et de propagation verticale
(d’'un chemin a P'autre). A partir de cette analyse, ont été proposés des modéles
d’estimation du taux de production de volatiles inflammables sur une section de
chemin de cables en fonction de parameétres macroscopiques et du taux de perte de
masse a petite échelle mesuré sous cone calorimétre.

Le modéle le plus rudimentaire entrant dans cette catégorie est la corrélation de
Lee [8], qui fixe un coefficient de proportionnalité entre le taux de perte de masse
a petite échelle et le taux de perte de masse total & grande échelle. Ce modéle a
été ensuite amélioré pour prendre en compte les délais de propagation horizontaux
(le long d’un chemin de céables) et verticaux (d’un chemin inférieur & un chemin
supérieur). Le taux de perte de masse total est alors la somme sur I’ensemble des
sections débitantes des taux de pertes de masse locaux pris égaux au taux de perte
de masse a petite échelle (modele FLASH-CAT [4]). Dans ce modéle, les délais de
propagation peuvent étre fixés suivant des considérations normatives [9], suivant
les délais de propagation effectivement mesurés expérimentalement pour un essai
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donné, ou en utilisant des modéles de temps d’ignition dérivés d'une approximation
de matériau thermiquement épais [10].

Ces modéles empiriques peuvent étre utilisés de maniére autonome pour des études
rapides, typiquement des études d’expertise in situ dans le cadre d’études de st-
reté pour une installation nucléaire donnée. Ils peuvent également étre utilisés dans
des outils de simulation numérique des incendies, tels que les codes FDS [11-13],
FireFOAM |14, 15] ou encore le code CALIF3S — ISIS [16,17] développé a I'TRSN
pour les plus connus, en tant que modeéles simplifiés de foyers qui donnent accés au
flux de masse de volatiles dégagés par un foyer complexe. Ce type d’approche a été
couramment utilisé dans le cas de feux de bacs [18] avec I'utilisation des corrélations
de Babrauskas et de Peatross & Beyler pour des feux de bacs d’hydrocarbures, et
plus récemment dans le cas des feux de chemins de cables [19] en utilisant le modéle
FLASH-CAT. Ces approches permettent alors de simuler les effets du foyer dans
un domaine donné (hauteur de flamme, flux thermique exercé sur des sources se-
condaires, hauteur des couches de fumée, transport des fumées et de polluants, etc.).

Cependant, comme elles ne reposent que sur des corrélations entre le taux de dé-
gagement de chaleur ou de masse global du foyer et des paramétres macroscopiques
(dimensions, masse totale, conditions d’oxygénation dans un local, etc.), elles ne
permettent pas de prédire la dynamique du feu elle-méme. Pour prédire cette dyna-
mique, il est nécessaire de coupler une description locale des phénomeénes en phase
gazeuse, déja prise en compte par la simulation numérique, avec une description éga-
lement locale des transferts thermiques et massiques au sein du combustible condui-
sant a sa dégradation et a la production de volatiles inflammables. Plus précisément,
cette modélisation de la pyrolyse consiste & caractériser et simuler :

e les transferts de chaleur par conduction, convection et rayonnement ;

e les transferts de masse, et notamment les écoulements internes quand le ma-
tériau est poreux;

e la dégradation des matériaux;

e la combustion interne si elle a lieu.

La modélisation précise de la pyrolyse peut avoir une importance considérable. D une
part elle représente le "terme-source" du feu, sa mauvaise prédiction conduit donc
a une mauvaise estimation de la puissance du feu. Mais la pyrolyse influe d’autre
part sur des phénomeénes induits tels que la production de suies ou de substances
toxiques (par exemple la pyrolyse d’un polymére halogéne) dont on veut caractériser
les effets. L’utilisation d’outils empiriques peut difficilement permettre de simuler
ces phénomeénes, ce qui explique 1'utilisation de plus en plus fréquente de modéles de
pyrolyse couplés a des logiciels de simulation des incendies dans les études de streté
incendie.

Dans ce chapitre introductif, nous allons d’abord présenter plus en détail la phé-
noménologie de la pyrolyse. Nous décrirons ensuite les différentes techniques expé-
rimentales normalisées qui permettent de caractériser les propriétés des matériaux
nécessaires pour décrire leur dégradation thermique. Nous verrons en particulier
que certains parameétres sont peu aisés a caractériser par ces méthodes, ce qui jus-
tifie '’emploi des techniques alternatives d’homogénéisation numérique a partir de
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la connaissance des propriétés des constituants du matériau et de sa morphologie.
Nous établirons par la suite un état de ’art sur les différents modéles de pyrolyse
de la littérature. Enfin décrirons le positionnement de ces travaux de thése dans le
contexte de la modélisation de la pyrolyse et de la caractérisation des propriétés
effectives des matériaux.

1.2 Phénoménologie de la pyrolyse des matériaux a
résidus poreux

Tout d’abord, il est important de définir les notions de décomposition thermique,
de dégradation thermique et de pyrolyse [20] :

e La dégradation thermique caractérise le processus qui modifie les propriétés
physiques, chimiques, thermiques, mécaniques ou électriques d’un polymére
sous l'effet de I’élévation de la température ou 'action de la chaleur

e La décomposition thermique décrit le processus par lequel ’action de la cha-
leur ou de températures élevées sur un objet conduit a des changements de
la. composition chimique

e La pyrolyse est définie comme la décomposition chimique d’une substance
provoquée par 'action de la chaleur. Cette décomposition peut avoir lieu en
présence ou en absence d’oxygéne.

Dans cette étude, la pyrolyse est définie comme un processus de décomposition
thermique des matériaux a température élevée en ’absence d’oxygéne, pour ob-
tenir d’autres produits (gaz et matiére condensée). Il s’agit du premier stade de
transformation thermique aprés la déshydratation, méme si la déshydratation des
retardeurs de la flamme comme le trihydroxyde d’aluminium(ATH), ou ’hydroxyde
de magnésium(MDH) est souvent prise en compte comme un processus de pyrolyse.
Le processus de la pyrolyse, dans le cadre plus global de la combustion d'un solide,
est présenté schématiquement en figure 1.2. Elle montre que la pyrolyse peut étre
scindée en plusieurs étapes : échauffement, dégradation thermique, inflammation et
propagation des flammes. En fait, toutes ces étapes de la pyrolyse sont couplées
d’une maniére ou d’une autre : ’échauffement est une des conditions les plus im-
portantes a la mise en ceuvre de la décomposition des matériaux (polymeéres dans
notre cas). Par ailleurs, les propriétés du résidu issu de la décomposition thermique
influence de maniére significative le processus d’échauffement. De plus, une quantité
importante d’espéces volatiles et inflammables fournies par la dégradation thermique
est essentielle pour l'ignition. Aprés l'ignition, la flamme renforce ensuite le proces-
sus d’échauffement du matériau dégradé et non dégradé (et donc la propagation des
flammes).

1.2.1 Echauffement

La pyrolyse est une réaction endothermique, la réaction est déclenchée une fois que
le matériau a emmagasiné une certaine énergie d’activation. Par exemple, ce sera
I’échauffement par frottement pour une allumette, le cable électrique suralimenté
qui chauffe I'isolant, une autre flamme (propagation du feu), ou une étincelle. En
général, 'augmentation de la température engendre une agitation moléculaire de
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

plus en plus intense. Si ’énergie apportée est supérieure aux énergies de liaisons des

molécules formant le solide, il y a rupture de ces liaisons et émissions de gaz issus

de la décomposition thermique du polymére. Il est ainsi nécessaire, pour initier la

décomposition, d’apporter une énergie supérieure aux énergies de liaison, c’est ce
? 9

que l'on appelle ’énergie d’activation de la réaction de décomposition.

1.2.2 Deécomposition thermique

A des températures suffisamment élevées, la chaine du polymeére se modifie jusqu’a la
rupture. On peut regrouper globalement les processus de décomposition thermique
selon trois classes :
e Réactions de réarrangement
Elles conduisent a la formation de cycles a partir d’un polymeére dont la chaine
est a 'origine non cyclique
e Réactions de réticulation
Elles conduisent & la formation d’un réseau bi ou tridimensionnel par création
de liaisons chimiques entre chaines
e Réactions de décomposition par pyrolyse
Par rupture des liaisons de la chaine du polymeére, elles produisent des frag-
ments légers. Deux cas extrémes peuvent étre distingués : la rupture répartie
de maniére statistique le long de la chaine et la rupture des liaisons en des
points spécifiques de la chaine avec formation du monomeére
Ce classement selon trois types de réactions est commode car il permet de carac-
tériser globalement le comportement des polymeéres. En réalité, pour de nombreux
polymeéres, la décomposition thermique ne s’effectue pas selon un mécanisme unique.
On observe ainsi des compétitions entre réactions de réarrangement et réactions de
décomposition par pyrolyse ou entre réactions de décomposition par rupture sta-
tistique et par dépolymérisation. L'importance relative des processus concurrentiels
varie avec de nombreux facteurs (structure du polymére, additifs...), et surtout avec
la température.

1.2.3 Inflammation

La naissance d’une flamme au voisinage d’un matériau est précédée par les processus
de décomposition thermique qui viennent d’étre décrits. L’inflammation sera obser-
vée si le mélange des gaz de pyrolyse et de l'air environnant conduit localement a
une composition comprise entre les limites inférieure et supérieure d’inflammabilité.
Cette condition est nécessaire mais non suffisante, un apport local d’énergie étant
indispensable pour produire 'inflammation. Lorsque I'apport énergétique ne résulte
que de I'exothermicité des réactions d’oxydation dans la phase gazeuse, 'inflamma-
tion est spontanée. Mais 1’énergie peut étre apportée par diverses sources : flamme,
particule incandescente, gouttelette de liquide enflammé. L’inflammation est alors
provoquée. Dans le cas d'un essai sous cone calorimétre, la surface de I’échantillon est
soumise a un flux radiatif qui peut prendre des valeurs typiques : 35kW /m? (incen-
die déclaré), 50kW /m? (incendie largement développé) et 100kW /m? (embrasement
généralisé), permettant de simuler différentes étapes d’un scénario de feu.
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1.2.4 Propagation des flammes

Les transferts de chaleur dans un incendie étant généralement trés hétérogénes, 'in-
flammation d’un objet est localisée sur une surface réduite. La chaleur libérée par la
flamme produit ’échauffement puis la dégradation thermique du matériau situé dans
son voisinage immédiat. Les gaz combustibles libérés sont alors enflammés par la
flamme. Cette succession des processus d’échauffement, de dégradation thermique,
d’inflammation conduit & une propagation en surface de la flamme. La vitesse de
propagation de la lamme dépend de la nature chimique du matériau, mais elle est
aussi fortement conditionnée par des facteurs physiques (masse volumique, conduc-
tivité thermique, etc.) et géométriques. La propagation verticale descendante et la
propagation horizontale sont relativement lentes, alors que la propagation verticale
ascendante conduit & une augmentation continue de la vitesse de propagation.

1.2.5 Transferts thermiques pendant la pyrolyse

Les transferts thermiques conditionnent la vitesse de progression de tous les pro-
cessus identifiés dans la pyrolyse. Les transferts conductifs, radiatifs et convectifs
(quand le milieu est poreux) a l'intérieur du matériau sont importants dans la phase
initiale de développement d’un incendie. Dans une phase plus avancée, la propaga-
tion en surface et la production de foyers secondaires contribuent & accroitre rapide-
ment les transferts radiatifs & I'extérieur du matériau. Une connaissance précise des
propriétés thermiques au cours de la pyrolyse du matériau étudiée est indispensable
pour assurer la fiabilité des codes prédictifs de I’évolution d’un incendie.

1.3 Caractérisation expérimentale des matériaux

Pendant de nombreuses années, les dispositifs tels que les calorimétres a cone, qui
consistent a étudier la dégradation thermique d’échantillons thermiquement épais,
ont été les dispositifs de référence en physique des incendies. En effet, il s’agissait,
par analogie avec les feux d’hydocarbures liquides ot ’évaporation sous 'effet du
stress thermique entretenu par la flamme détermine directement la puissance du
feu, d’étudier le taux de production de volatiles inflammables et le taux de dégage-
ment de chaleur en fonction du flux thermique imposé par une source controlée. Or,
comme vu précédemment, le phénomeéne de pyrolyse résulte de transferts massiques
et thermiques en volume et d’une cinétique de dégradation pouvant étre complexe.
C’est pourquoi des dispositifs de caractérisation portant sur des échantillons de taille
inférieure & ceux utilisés sous cone calorimétre, ou réalisées dans des conditions sim-
plifiées afin de découpler ces différents phénomeénes, sont désormais utilisés afin de
déterminer les différentes propriétés des matériaux impliquées dans la modélisation
de la pyrolyse. Nous allons rapidement passer en revue ces dispositifs avant de revenir
aux dispositifs analogues a la calorimétrie par cone.
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1.3.1 Dispositifs de caractérisation des propriétés des maté-
riaux

Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (Thermogravimetric analysis ou TGA en anglais,
figure 1.3) consiste & mesurer au cours du temps ¢ la masse m d’un échantillon
soumis & une rampe de température pré-définie. Une nacelle contenant 1’échantillon
testé est placée dans un four qui peut étre maintenu sous vide ou étre balayé par un
gaz de composition et de débit total controlés. Par élimination du temps ¢ entre les
fonctions de masse totale m(t) et température instantanée T'(t), on trace :

m(t)/mo = f(T)

ou m(t) est la masse de l’échantillon au temps t, mg la masse initiale de 1’échan-
tillon et T'(t) la température au temps ¢. Les figures 1.4 et 1.5 présentent, a titre
d’exemple, les thermogrammes mesurés d’'un PVC et d’'un mélange EVA-ATH sous
azote, respectivement.

FIGURE 1.3 — Dispositif d’analyse thermogravimétrique (ATG) - Ecole des mines
d’Ales [22]

Deux types de valeurs particuliéres de la température peuvent étre repérées :
e la température a partir de laquelle une perte de masse commence a étre
observée ;
e les températures correspondant a la pente maximale de la perte de masse (ou
aux pics du taux de perte de masse).
Par ailleurs, la partie finale des courbes permet de déterminer si la dégradation
thermique du matériau est totale ou si elle conduit & la formation d’un résidu so-
lide. L’analyse thermogravimétrique est donc une méthode relativement simple qui
permet de décrire directement la cinétique de dégradation des matériaux. Plusieurs
méthodes peuvent étre utilisées pour extraire des données ATG les paramétres des
lois d’Arrhénius (facteur pré-exponentiel et énergie d’activation). On pourra se ré-
férer a la thése de Thiry-Muller [25] pour une revue bibliographique compléte sur le
sujet.
L’analyse thermogravimétrique comporte deux risques d’erreurs :
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— Tavaux de Stoliarov [23]
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e Les échantillons ont une masse initiale de l'ordre de 5 & 50 mg, soit des
dimensions de l'ordre de quelques millimétres. Pour certains matériaux, typi-
quement les composites, cette petite taille peut étre de 'ordre de grandeur de
la taille de la structure interne du matériau dont on ne peut donc pas isoler
un volume homogéne.

e Par ailleurs, si I’échantillon est trop grand ou si la rampe de température
est trop rapide, ’équilibre thermique local n’est pas nécessairement satisfait :
la température au sein du matériau n’est pas nécessairement homogéne et
identique a la température imposée par 'appareil.

Pour pallier ces deux problémes, il arrive que des mesures sous ATG soient corrigées
de Veffet des transferts thermiques au sein de 1’échantillon afin de déterminer les
parameétres d’Arrhénius.

Analyse des gaz de pyrolyse

Plusieurs techniques d’analyse peuvent étre mises en ceuvre pour effectuer 1'identifi-
cation des gaz de pyrolyse. Elles doivent étre couplées a un dispositif de génération
des gaz opérant dans des conditions bien controlées. Le dispositif le plus utilisé com-
porte une nacelle, dans laquelle est placé I’échantillon, introduite rapidement dans
un four isotherme. Les gaz produits par la dégradation thermique d’un polymeére
en présence d’air peuvent contenir de nombreuses espéces chimiques différentes. Les
méthodes d’analyse les mieux adaptées a de tels matériaux sont la chromatogra-
phie en phase gazeuse, le couplage chromatographie-spectrométrie de masse et la
spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR en anglais). Dans diverses
¢tudes, analyse thermogravimétrique (ATG) est couplée a des analyseurs de gaz,
tels que des spectrométres infra-rouge a transformée de Fourier ou des chromato-
graphes gazeux couplés a des spectromeétres de masse [26]. Un exemple du résultat
de la mesure FTIR d’'un mélange EVA-ATH réalisée par Girardin et al. [27] est
donné en figure 1.6.
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FIGURE 1.6 — Mesure de la masse et de la concentration des espéces gazeuses par
FTIR pendant la pyrolyse d’'un mélange EVA-ATH. Figure de Girardin et al. [27]
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Microcalorimétrie

La chaleur de combustion des volatiles inflammables issus de la dégradation des
matériaux peut étre étudiée sous un dispositif de micro-calorimétrie de combustion
appelé PCFC (Pyrolysis Combustion Flow Calorimetry) [28]. De maniére analogue
aux mesures ATG, des échantillons de 'ordre du milligramme sont placés dans une
chambre de pyrolyse sous atmosphére neutre dans laquelle la température suit une
rampe constante. Les gaz de pyrolyse sont acheminés dans une seconde chambre dans
laquelle la fraction massique d’oxygéne est maintenue & une valeur égale a celle de
lair, et dans laquelle la température est suffisamment grande (900°C) pour assurer
la combustion spontanée et compléte. La puissance calorifique issue de la combustion
du matériau est alors déterminée tout au long de la dégradation du matériau par
mesure de la consommation d’oxygéne. Une chaleur effective de combustion peut
alors étre déduite de la comparaison entre mesures calorimétriques sous PCFC et
mesures de perte de masse sous ATG.

Calorimétrie différentielle a balayage

La calorimétrie différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry ou DSC
en anglais) est une technique d’analyse thermique qui consiste a mesurer les diffé-
rences des échanges de chaleur entre un échantillon a analyser et un échantillon de
référence (par exemple d’alumine), sous balayage d’un gaz inerte pour éviter toute
réaction possible de ’échantillon a étudier avec 'atmosphére du four. Cette tech-
nique repose sur le fait que, lorsque ’échantillon subit une transformation physique
telle que des transitions de phase ou des dégradations thermiques, une quantité de
chaleur plus ou moins importante devra lui étre transmise par rapport a la réfé-
rence afin de maintenir les deux a la méme température. Que la quantité d’énergie
transmise & I’échantillon soit inférieure ou supérieure dépend du caractére exother-
mique ou endothermique du processus de transition. Cette variation d’énergie est
enregistrée en fonction du temps ou de la température afin de déterminer I’énergie
de transition (par exemple I’énergie de la pyrolyse) correspondant au matériau.

Caractérisation de la conductivité

Deux types de méthodes sont utilisées pour caractériser la conductivité thermique
des matériaux.

e Les méthodes de type “source plane transitoire” ou “disque chaud” [29]. Celles-
ci consistent a placer au milieu d’'un échantillon thermiquement épais un cap-
teur conducteur électrique qui fait également office de source de chaleur. La
mesure est effectuée en imposant un courant électrique constant qui conduit
a un incrément de la température du capteur directement lié a sa résistance
électrique. Dans ces conditions, 'accroissement théorique de la température
du capteur au cours du temps est directement liée a la conductivité thermique
du matériau, ce qui permet de déduire la conductivité par une minimisation
d’erreur entre ’évolution théorique de la température du capteur et sa me-
sure. Ici, la bonne mesure de la conductivité est conditionnée par la qualité
des contacts entre la source de chaleur et la sonde. Ce point peut étre déli-
cat lorsque les échantillons sont trés poreux, intumescents ou pas suffisament
cohésifs.

11
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FIGURE 1.7 — Signal DSC (Differential Scanning Calorimetry) mesuré dans le cas
d’une gaine de cable EVA-ATH [22]

e Les méthodes de type “laser flash”. Ces méthodes consistent a placer dans un
four un échantillon thermiquement épais dont la surface inférieure est soumis
a une impulsion de température qui chauffe le matériau de maniére homo-
géne; la température de la surface supérieure est mesurée par un détecteur
infrarouge qui permet de remonter a la diffusivité thermique du matériau
et a sa conductivité thermique si sa densité apparente et sa chaleur spéci-
fique sont connues. L'un des dispositfs disponibles est le XFA (Xenon Flash
Apparatus, figure 1.8) qui utilise un laser au Xénon pour I'impulsion de tem-
pérature. L’avantage de cette méthode par rapport a la précédente est qu’elle
ne nécessite pas de contacts thermiques. En revanche, elle peut conduire a
une accumulations d’erreurs de mesure, puisqu’elle demande la mesure de la
densité et de la chaleur spécifique, qui peuvent étre difficiles a évaluer dans
le cas d’échantillons poreux et peu cohésifs.

Propriétés radiatives

L’absorption radiative et ’émissivité de surface d’un matériau semi-transparent
peuvent étre déterminées par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR). En effet, on suppose qu'un rayon incident sur la surface d’une lame mince
de matériau est pour partie réfléchi (réflectivité py ), pour partie transmis (transmiti-
vité 7y) ; une fois transmis, on suppose que ce rayon subit une atténuation beerienne
avec un coefficient d’absorption radiative k). D’une part, la mesure de la réflectivité
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Detector l

FIGURE 1.8 — Description du principe des méthodes par source plane transitoire
(gauche [29]) et du dispositif Xénon-Flash Appareil (droite, d’aprés Meinier [24])

et de la transmitivité donne accés a ’absorptivité de surface ay = 1 — py7y ; d’autre
part, la mesure de la transmitivité 7, qui correspond au rapport entre le flux trans-
mis et le flux incident, permet de calculer ’absorption radiative k), en supposant
que le rayon transmis subit une atténuation beerienne. Les moyennes spectrales de
ces trois propriétés py, Tn et k), qui dépendent de la longueur d’onde A de flux
monochromatique imposé, sont enfin obtenues par convolution avec un spectre de
corps noir a une température donnée suivant la loi de Planck. Ce type de méthode a
été utilisée par Forth et al. [30] pour caractériser I’émissivité de surface d’un grand
nombre de polyméres opaques ou semi-transparents. Elle a également été employée
pour ’étude des propriétés du PMMA (émissivité et absorption radiative) dont la
dépendance spectrale a été mise en évidence [31,32].

1.3.2 Méthodes d’imagerie

Deux méthodes d’imagerie sont utilisées depuis quelques années pour la caractéri-
sation des matériaux : l'imagerie MEB (Microscope Electronique & balayage) et la
micro-tomographie a rayons X.

L’imagerie MEB consiste a envoyer un faisceau d’électrons sur un objet dont la sur-
face est reconstituée par la détection d’électrons secondaires. Elle permet d’analyser
la surface d’un échantillon d’une taille de I'ordre du millimétre avec une résolution
inférieure au micron. Ce type d’images donne donc des indications sur la morpholo-
gie des matériaux a plusieurs échelles. De plus, la collecte d’électrons rétro-diffusés
(par opposition aux électrons secondaires) permet d’obtenir des informations sur les
éléments présents a la surface du matériau.

La tomographie a rayons X est une technique d’imagerie tridimensionnelle qui consiste
a faire interagir un rayonnement X avec la matiére et a reconstituer une image 2D sur
un capteur en sortie a partir de I’atténuation mesurée du faisceau incident correspon-
dant a la densité relative du matériau traversé. La reconstruction 3D du matériau
est effectuée par la compilation de coupes acquises a plusieurs profondeurs. Cette
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technique permet donc de visualiser la morphologie 3D d’un matériau, avec une
résolution de quelques microns pour les tomographes commerciaux classiquement
utilisés.

FIGURE 1.9 — Exemple d’observation sous Microscope Optique a Balayage (gauche)
et de microtomographie-X (droite). Résidus de gaines de céables de type EVA-
ATH [22].

1.3.3 Calorimétrie sur échantillons de taille intermédiaire

La calorimétrie a chauffage par cone (figure 1.10) permet de mesurer le dégagement
de chaleur d’un échantillon dont la taille est typiquement de 10 cm de longueur et de
largeur et de quelques dizaines de millimétres maximum d’épaisseur. Pendant un es-
sai sous cone calorimétre, les échantillons regoivent un flux de chaleur radiatif réputé
uniforme émis par un cone. Les gaz éjectés par la dégradation de la matiére conden-
sée sont mélangés avec 'air ambiant. L’inflammation de ces gaz peut étre spontanée
ou provoquée par une flamme pilotée. La mesure de concentration d’oxygéne dans les
gaz de combustion permet de déterminer la quantité d’oxygéne consommeée au cours
de la combustion du gaz et donc le dégagement de chaleur associé a la combustion
du matériau. Cette méthode se base sur le fait que le dégagement de chaleur par
combustion est proportionnel & la quantité d’oxygéne consommé lors du processus
de combustion pour une variété trés étendue d’hydrocarbures. De plus, la masse
de I’échantillon est mesurée en continu pendant les essais. Un dispositif analogue,
le Fire Propagation Apparatus (FPA), est également utilisé en alternative au cone
calorimétre. Il a été développé afin de tester la dégradation de matériaux non seule-
ment en position horizontale comme sous cone, mais également la propagation de
la lamme sur des échantillons verticaux. Ces deux dispositifs ont été utilisés pour
déterminer la chaleur de combustion effective de nombreux hydrocarbures liquides
et de nombreux matériaux solides. Une compilation de ces résultats, ainsi qu’une
description plus détaillée de ces dispositifs, est disponible au chapitre 3.4 du SFPE
handbook [33].

Ces dispositifs sont également utilisés pour étudier I’évolution temporelle de la dé-
gradation de matériaux a une échelle ou les différents phénoménes impliqués dans
la modélisation de la pyrolyse sont couplés. C’est pourquoi on retrouve des compa-
raisons systématiques entre essais sous cone et simulation de la pyrolyse pour une
grande variété de matériaux (base de validation du code FDS [11-13], simulations
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avec les codes de pyrolyse Gpyro [34, 35|, Thermakin [23,36-38] ou Pyropolis [39]).
Dans ce cas, on ne regarde pas seulement une valeur moyenne de la perte de masse
et du dégagement de chaleur, mais I’évolution compléte de ces deux quantités que
I’on veut reproduire par la simulation. Un exemple des mesures du taux de dégage-
ment de chaleur pendant les essais sous cone calorimétre est par exemple donné en
figure 1.11.

FIGURE 1.10 — Calorimétrie a chauffage par cone - Ecole des mines d’Alés
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FIGURE 1.11 — Mesure du taux de dégagement de chaleur pendant essai sous cone
de la gaine de cable PVC-CaCOj3 et la gaine EVA-ATH a flux imposé 60 kW /m?.
Travaux de I’école des mines d’Alés [22]

Or, cone calorimétre comme FPA comportent plusieurs défauts qui entravent la

bonne comparaison entre essais et simulation.
e [l existe d’abord une incertitude sur le spectre de la source de chaleur. Par
exemple, il a été constaté que des échantillons de PMMA placés sous une
méme puissance de flux ne conduisaient pas a la méme vitesse de dégradation
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sous cone et sous FPA [32]. Deux effets se couplent ici : des différences de
spectre de la source, proche de celui d'un corps noir pour le cone, dominant
dans le proche infrarouge pour le FPA ; et la forte dépendance spectrale de
I’émissivité de surface et I’absorption radiative du PMMA. C’est pourquoi
I’échauffement par cone est en général préféré, car il limite les incertitudes
liées a la dépendance spectrale des propriétés radiatives des matériaux.

Une deuxiéme incertitude sur le flux imposé a la surface de I’échantillon vient
de la présence de la flamme dés lors que l'ignition a lieu. Or, les dispositifs
normalisés de calorimétrie par cone ne sont pas a priori équipés de flux-
métres, et la mesure séparée du flux radiatif et flux convectif demeure une
tache ardue [40]. C’est pourquoi des calorimétres a atmospshére controlée
ont été développés a partir de cones calorimétres normalisés [27,41]| ou sur
des plans originaux [42,43|. En effet, ces dispositifs permettent notamment
de procéder a la dégradation de matériaux sous atmophére inerte et ainsi
éviter 'apparition d’une flamme au-dessus du matériau. La seule incertitude
demeurant est liée aux échanges convectifs a la surface du matériau, mais qui
peuvent plus facilement étre caractérisés dans la mesure ot il se rapportent a
des problémes de plaque plane chauffée largement étudiés dans la littérature.
Cependant, certains bancs d’essais expérimentaux [44]| ont été délibérément
dimensionnés afin de s’affranchir de ces effets de systéme et effectuer des
mesures dans des conditions idéalisées du point de vue de la modélisation :
d’une part en utilisant une source mono-chromatique laser pour supprimer
les incertitudes de spectre, d’autre part en placant 1’échantillon dans une
cavité dépressurisée pour pouvoir négliger tous les autres flux autres que
celui imposé par la source a la surface du matériau.

1.3.4 Etat de l’art de la caractérisation expérimentale des

matériaux étudiés

Un sous-ensemble représentatif des cables utilisés dans les installations nucléaires a
été identifié depuis plusieurs années par 'TRSN dans le cadre du projet PRSIME-2
et des essais CFSS [1]. Bien que divisés en plusieurs catégories en fonction de leur
utilisation (cables de puissance, cables de controle, cébles d’instrumentation), c’est
la distinction entre gaines de céble halogénées et gaines de cable non-halogénées
faite a partir des données constructeur qui est la plus importante pour I’étude de la
pyrolyse et de la dynamique des feux :
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e Les gaines de cable halogénées sont principalement composées d’un polymeére

de PolyChlorure de Vinyle (PVC), de plastifiants de type phtalates, de talc et
de Carbonate de Calcium. Leur dénomination vient de la présence de chlore
dans le PVC, matériau historiquement utilisé pour ses bonnes propriétés de
résistance au feu du fait du dégagement initial de chlorure d’hydrogéne, gaz
toxique mais non-inflammable, lors de sa décomposition thermique.

Les gaines dits non-halogénées ont été développées comme alternative aux
cables halogénés afin d’améliorer leur comportement au feu en termes de
toxicité et de propagation de flamme. Ils sont principalement composés d’un
co-polymeére de PolyEthyléne (PE) et d’Acétate de Vinyle (VA) noté EVA, et
d’une charge minérale d’Aluminium Tri-Oxydé (ATH) introduite dans la ma-
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trice d’EVA en tant que retardateur de flamme. On nommera indifféremment
ces mélanges “‘composés non-halogénés” ou “mélanges EVA-ATH”.

Plus précisément, quatre cables différents ont été utilisés dans le cadre des essais
a grande échelle réalisés & 'IRSN [1], deux halogénés et deux non-halogénés. Une
analyse plus précise de leur composition par constituant (gaine externe, remplis-
seur, gaines internes, conducteur) a été réalisée dans les travaux de R. Meinier [24].
Cette étude confirme la classification et le type de composition issus des données
constructeur, notamment grace a I’analyse par Microscope Electronique a Balayage
(MEB) des différents éléments présents dans ces matériaux. Elle met également en
lumiére leurs différences notables de comportement au feu en utilisant les méthodes
de caractérisation décrites précédemment (analyses ATG pour la cinétique de dégra-
dation, analyses DSC pour déterminer les chaleurs specifiques, mesures de densité,
mesures de diffusivité thermique sous XFA).

e Les gaines de cable en PVC conduisent & la formation de résidus charbon-
neux poreux sous forme de bulles visibles a ’ceil nu, pouvant étre fortement
intumescent dans certains cas. Leur dégradation se fait en deux étapes, une
premiére étape ou de 'acide chlorhydrique est dégagé en méme temps qu’une
faible fraction d’hydrocarbures, puis une seconde étape correspondant au dé-
gagement majoritaire de volatiles inflammables.

e Les gaines de cable fabriquées a partir de mélanges EVA-ATH forment un
résidu minéral qui correspond a la charge d’ATH déshydratée sous forme
d’alumine. La premiére étape de la dégradation de ces matériaux corres-
pond globalement a la déshydratation de ’ATH, tandis que la seconde étape
consiste en la dégradation compléte de 'EVA et le dégagement de volatiles
inflammables. Les résidus obtenus a 1’état final sont friables et difficilement
manipulables.

Cependant, ces données demeurent parcellaires dans la mesure ot seules les proprié-
tés thermiques des matériaux a l'état vierge sont disponibles tandis que les essais
réalisés sous cone calorimétre portaient sur la dégradation de plusieurs céables intro-
duits dans le porte-échantillon du dispositif, et non sur des gaines isolées. Il existe
de nombreuses études sur la cinétique de la dégradation du PVC [38,45-53|, du
polyéthyléne [36, 54-56] ou de 'EVA [50, 57-59| séparés ou encore des mélanges
EVA-ATH |27,41,60-64]. Certaines de ces études se concentrent simplement sur la
cinétique de dégradation et la calibration des lois d’Arrhénius [36,46,48,52,54,57,62|,
d’autres portent plus sur la chimie de la dégradation et la composition des gaz de
pyrolyse [27,45, 47,49, 50, 55, 56, 59, 60, 63]. La comparaison de ces données peut
éventuellement donner des informations supplémentaires sur la composition de ces
matériaux et sur d’éventuelles interactions entre différents composants par compa-
raison avec la cinétique de dégradation des composés pris séparément. En particulier,
dans le cas des mélanges EVA-ATH, 'alumine formée a partir de la dégradation de
I’ATH interagit avec 'acide acétique issue de la dégradation de 'EVA pour former
de l'acétone [27,63].

Cependant, peu de ces travaux visent explicitement & fournir les données d’entrées
nécessaires a la simulation de la pyrolyse. On peut toutefois citer les travaux de
Matala et al. [65] et de I’équipe de S. Stoliarov 23,38, 53,66| visant a effectuer la
caractérisation des propriétés thermiques du PVC et de ses résidus en vue de la
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simulation de la pyrolyse avec respectivement les codes FDS et ThermaKin. Cepen-
dant, ces travaux montrent toujours que la valeur de la conductivité utilisée pour
les résidus intumescents conduit a sous-évaluer la vitesse de dégradation du maté-
riau, et une correction cubique sur la conductivité est appliqué. Pour les mélanges
EVA-ATH, Cavodeau et al. [67] puis Sonnier et al. [62] fournissent des caractérisa-
tions thermo-gravimétriques et des résultats d’essais sous cone. Une démarche plus
compléte, analogue a celle de Stoliarov, est adoptée par Girardin et al. [27,41] sur
des mélanges EVA-ATH. Ces travaux comportent une description non seulement du
schéma de dégradation du matériau, mais également des principaux gaz de pyrolyse
dégagés. Ils comportent également une description de I’évolution de la chaleur spé-
cifique, de la densité et de la conductivité thermique de ce mélange tout au long de
sa dégradation. Pour la conductivité et la chaleur spécifique, deux approches sont
comparées. La premiére consiste a effectuer des mesures contintiment tout au long
d’un échauffement imposé du matériau. Ce type de mesure ne donne pas nécessaire-
ment acceés aux propriétés intrinséques du matériau a un état de dégradation donné.
C’est pourquoi une autre approche consistant a pré-dégrader des échantillons jus-
qu’a un certain état de dégradation puis & mesurer leur conductivité est employée.
Ces deux types de valeurs de la conductivité et de la chaleur spécifique coincident
bien pour des températures supérieures a la température correspondant a 1’état de
dégradation des échantillons testés. Enfin, ces travaux [27| contiennent la caracté-
risation des propriétés radiatives du matériau a 'état vierge (émissivité de surface
et absorption radiative). Cependant, le probléme des propriétés radiatives des ré-
sidus n’est pas abordé. En particulier, la valeur de I’émissivité du résidu final, qui
contient principalement de ’alumine poreuse, peut avoir trés rapidement une grande
influence sur les transferts thermiques en surface puisque ce résidu apparait trés ra-
pidement au cours de la pyrolyse. Pour I’évaluer, il est possible de s’appuyer sur des
travaux de caractérisation portant sur de 'alumine massive [68] ou plus ou moins
poreuse [69-71].

1.3.5 Limites des caractérisations expérimentales usuelles et
alternatives

Malgré la possibilité de caractériser ’ensemble des propriétés thermiques et thermo-
cinétiques nécessaires a la simulation de la pyrolyse, un certain nombre de difficultés
pratiques demeurent du point de vue de I'ingénieur.

Le premier probléme concerne la variété des matériaux pouvant intervenir dans la
modélisation de la pyrolyse d’un foyer complexe. Typiquement, un cable se compose
d’une gaine externe, d’une mousse isolante, de gaines internes et de conducteurs
métalliques. Et pour chacun de ces matériaux, des valeurs des propriétés prises dans
la littérature peuvent ne pas correspondre au matériau réellement considéré. En ef-
fet, pour une méme famille de matériaux (PMMA, PVC, EVA, etc.) les procédés de
fabrication peuvent différer et conduire a une forte dispersion dans les valeurs me-
surées de certaines propriétés (lois d’Arrhénius, conductivité, chaleurs de pyrolyse),
comme cela a été montré par exemple dans le cas du PMMA [72].

Un second probléme tient au fait que certaines propriétés ne sont pas forcément in-
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trinséques au matériau, mais peuvent dépendre du modéle employé ou des conditions
de caractérisation [73]. Typiquement, les paramétres des lois d’Arrhénius souvent
utilisées pour modéliser les taux de dégradation ne sont pas des caractéristiques
propres au matériau. Comme vu plus haut, les constantes recalées sur des essais
sous analyse thermogravimétrique peuvent dépendre de la rampe de température
employée [23,36]. Un probléme similaire intervient pour la caractérisation de la
conductivité et de la chaleur spécifique des matériaux en fonction de la tempéra-
ture : il faut en effet s’assurer que les variations de ces propriétés mesurées suivant
des rampes de températures ne sont pas dues & un changement d’état.

Enfin, certaines propriétés sont simplement difficiles & mesurer de maniére satisfai-
sante, notamment dans le cas de matériaux a résidus poreux ou intumescents qui
sont difficiles & manipuler sans étre endommagés car friables ou peu cohésifs. Ces
difficultés conduisent & ajouter des incertitudes de mesure dans le cas de disposi-
tifs ott le maintien de contacts thermiques est important et de matériaux dont la
morphologie réelle peut étre altérée. C’est le cas des mesures de conductivité par
disque chaud et, de maniére détournée, par XFA puisqu’elles nécessitent la mesure
de la densité apparente. C’est également le cas pour la mesure des propriétés op-
tiques qui nécessitent des échantillons de taille bien déterminée. La détermination de
la conductivité effective des matériaux a partir de méthodes d’homogénéisation vo-
lumique proposée dans le cadre de ce travail vise en particulier & pallier ce probléme.

Notons que ces difficultés ont justifié un certain nombre de travaux proposant de
déterminer les parameétres intervenant dans la modélisation de la pyrolyse par des
méthodes inverses. Ces approches ont pu porter sur un grand nombre de paramétres
en utilisant des méthodes non-linéaires de type algorithme génétique [74-77|. Cepen-
dant, si ces méthodes peuvent donner de bons résultats dans 'optique de reproduire
par la simulation des essais d'une configuration donnée (typiquement cone calori-
métre ou autres dispositifs & moyenne échelle), ils peuvent conduire a des résultats
absurdes dés que 'on s’éloigne des configurations utilisées pour I'optimisation [73,78§]
. En effet, lorsque typiquement des cas a plus grande échelle et /ou couplés a la simu-
lation de la phase gazeuse sont abordés [73,78], des effets de couplage entre différents
phénoménes qui n’interagissent pas a échelle réduite peuvent entrer en jeu. De plus,
les jeux de parameétres optimisés dépendent explicitement du modéle de pyrolyse
utilisé et des nécessaires simplifications sur lesquelles il repose. En revanche, des
méthodes inverses peuvent étre utilisées pour déterminer un parameétre ou un jeu de
paramétres précis, par exemple les constantes d’Arrhénius [40, 79|, la conductivité
radiative intervenant dans ’approximation de Rosseland [23] ou plus récemment la
conductivité des matériaux a l'état dégradé [44, 66].

Cependant, les présents travaux visent malgré tout a déterminer des propriétés ther-
miques manquantes dans la littérature pour la simulation de la pyrolyse des gaines
de cables, en particulier la conductivité thermique effective. On entend par propriété
effective ou propriété apparente la propriété du matériau tel qu’il apparait de ma-
niére homogeéne malgré son éventuelle porosité, par opposition aux propriétés locales
qui sont celles de la matiére constituant le matériau. Cette distinction est rendue
possible par 'observation de la morphologie des matériaux et de leurs résidus, no-
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tamment grace aux méthodes d’imagerie présentées au chapitre 5.

Or, d’une part, ces derniéres années, 1'utilisation de tomographies X a permis d’ob-
server plus finement la morphologie de résidus de polyméres mélangés a des additifs
minéraux visant a leur donner un comportement intumescent [80,81|. D’autre part,
depuis de nombreuses années, la possibilité de déterminer des propriétés effectives
connaissant la valeur des propriétés locales et une représentation de la morpholo-
gie par des méthodes d’homogénéisation a largement été étudiée sur le plan théo-
rique [82-84].

Ces méthodes ont été mises en oceuvre sur des milieux poreux idéalisés pouvant
conduire a 'expression de lois explicites dépendant des caractérstiques morpholo-
giques du milieu pour les propriétés effectives étudiées [85-90]. Des méthodes d’ho-
mogénéisation numérique ont également été mises en ceuvre pour déterminer les
propriétés effectives d’un milieu dont la morphologie est directement caractérisée
par tomographie-X [91-95|. Typiquement, dans le cas de la conductivité thermique,
ces méthodes consistent a résoudre le probléme de Fourier sur la géométrie du milieu
en utilisant les conductivités locales des deux phases et en imposant aux bords du
domaine un gradient de température; la conductivité effective est déduite de cette
simulation en calculant le rapport entre le flux moyen calculé dans le milieu et le
gradient macroscopique imposé. C’est ce type de démarche qui est employé dans les
présents travaux.

Notons que ce type de méthodes d’homogénéisation nécessite une condition de sé-
paration d’échelles : il doit exister une échelle spatiale beaucoup plus petite que
I’échelle des phénoménes macroscopiques dans le matériau mais contenant plusieurs
tailles caractéristiques de la morphologie du milieu poreux. Quand une telle échelle
ne peut pas étre déterminée (typiquement quand la structure morphologique du
matériau peut étre de la méme taille que les phénomeénes macroscopiques), 1’étude
des transferts thermiques et massiques doit passer par la simulation directe. De
tels travaux ont été menés a la suite de la thése de Debenest [96] sur la simula-
tion de réactions de dégradation de de combustion hétérogénes au sein du milieu
poreux [97-100].

1.4 Etat de l’art sur la simulation de la pyrolyse

Dans ce contexte, lorsqu’on parle de modélisation locale de la pyrolyse, on entend
définir un modéle qui vise a calculer le taux de production de gaz inflammables du
fait du phénomeéne de dégradation thermique d’un matériau sous l'effet des diffé-
rents types de transferts thermiques qui ont lieu au sein de ce matériau sous 'effet
d’un échauffement externe. Depuis le modéle de pyrolyse de [101], de nombreuses
modélisations locales de la pyrolyse ont été proposées.

Le PMMA a souvent été étudié car c’est 'un des rares matériaux a ne pas produire
de résidu lors de sa pyrolyse [102-104]. De nombreux travaux ont également porté
sur la pyrolyse du bois [105-110] qui nécessite au minimum la propagation d’un front
de pyrolyse entre une partie vierge et une partie charbonneuse. Pour ces deux types
de matériaux (non-charbonneux comme le PMMA et charbonneux comme le bois),
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une approche surfacique de la pyrolyse a d’abord été employée, en supposant que
la réaction de pyrolyse se tient sur une distance caractéristique trés petite devant
toutes les autres distances caractéristiques du probléme, en premier lieu 1’épaisseur
du matériau. Certains de ces modéles surfaciques sont fondés sur I’hypothése d'une
cinétique infiniment rapide ou la pyrolyse n’intervient que lorsque le matériau a
atteint un seuil de température. Le taux de pyrolyse surfacique est alors déterminé
a partir du flux thermique net a Uinterface et de la chaleur de pyrolyse [102-104].
Pour prendre en compte une cinétique progressive de la pyrolyse, des modéles ont
été développés en prenant en compte une vitesse de propagation déterminée par
une loi d’Arrhénius [111,112]. Cependant, ’hypothése de pyrolyse surfacique n’est
pas nécessairement valide : typiquement, il a été montré expérimentalement que
I'épaisseur de la zone de pyrolyse de plaques de PMMA est de 3 mm [102, 113,
114]. C’est pourquoi des modéles volumiques sont progressivement apparus [40,115—
117]. Ceux-ci modélisent la dégradation des matériaux par un taux de dégradation
volumique lui aussi écrit sous forme d’une loi d’Arrhénius. Ce taux de dégradation
apparait alors dans la modélisation de la conservation des phases solides et gazeuses,
mais aussi dans I’équation de conservation de I’enthalpie du systéme sous forme d’'un
terme-puits pour prendre en compte le caractére endothermique de la pyrolyse. Mais
ces modéles n’ont pris dans un premier temps en compte que des schémas de réaction
a une seule étape, y compris dans des cas ou la dégradation est plus complexe
(polymeéres, bois, etc.). C’est pourquoi, partant de ces travaux, de nombreux modéles
de pyrolyse dits généralisés, pouvant prendre en compte des schémas de dégradation
complexes avec des réactions séquentielles ou concurrentielles, ont été développés
sous plusieurs formes :

e les modéles de pyrolyse autonomes [27,61,109,118-122]

e les modéles de pyrolyse pouvant étre interfacés avec des codes de simulation
des incendies (Gpyro [34, 35], Thermakin |23, 36, 123-125], Pyropolis [39],
Modethec [44,126,127])

e les modules de pyrolyse directement intégrés au sein de codes CED (FDS [11-
13|, OpenFoam [128-131].

Pour les premiers, les flux thermiques externes sont imposés de maniére idéalisée.
Dans les deux derniers cas, les flux thermiques externes sont directement donnés par
la simulation de la phase gazeuse. Cependant, & des fins de validation, ils peuvent
également étre utilisés avec des conditions aux limites simplifiées.

La plupart de ces modéles portent sur la résolution d’équations dont les incon-
nues sont des quantités homogénéisées faisant intervenir des paramétres effectifs :
d’éventuelles hétérogénéités locales sont ainsi prises en compte de maniére moyen-
née. Implicitement ou explicitement, ils s’appuient sur les théories de prise moyenne
volumique qui ont été développées pour 'étude des différents types de transferts
en milieux poreux : transferts de quantité de mouvement dérivation de la loi de
Darcy [83,132], transferts de masse par diffusion et par dispersion [133-136], trans-
ferts thermiques par conduction (83,137, 138|, transferts par rayonnement [139],
problémes de réactions de combustion hétérogenes [140]. Ces modéles ont été dé-
veloppés pour permettre la simulation de la dégradation de matériaux hétérogénes
composés de plusieurs substances condensées. Cela nécessite de pouvoir intégrer des
schémas de dégradation comprenant des réactions séquentielles ou paralléles. Ces
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modeles prennent également en compte plusieurs phénomeénes ayant une influence
sur les transferts thermiques et les transferts de masse : porosité et intumescence des
résidus, transferts de masse au sein du matériau poreux, transferts radiatifs, réac-
tions hétérogenes, etc. Parmi ces caractéristiques communes, on peut noter certaines
différences d’approche.

22

e La plupart des modeles précédemment cités partent de ’hypothése d’équi-

libre thermique local : les gaz traversant le matériau sont supposés étre a
la méme température que les phases condensées. Quelques modéles a deux
températures existent également dans la littérature [141-143| pour prendre
en compte l'effet de I’écart de température entre phase condensée et gaz qui
a un effet non-négligeable sur certaines réactions.

De maniéere analogue, la plupart de ces modéles supposent que, lorsque les
taux de réactions hétérogenes dépendent de concentrations d’espéces gazeuses
dans le milieu poreux, cette dépendance s’exprime vis-a-vis des concentra-
tions moyennes et non des concentrations a U'interface (hypothése d’équilibre
compositionnel local). L’effet de I’écart entre la concentration pariétale et la
concentration moyenne est néanmoins étudiée dans les travaux de Yang et
al. [140]. Cependant, ces effets ne sont de toute fagon notables que dans le
cas de réactions de type smoldering. Dans le cas de la pyrolyse, les transferts
de masse sont dominés par 1’éjection des gaz de pyrolyse qui n’influent pas
de maniére évidente sur la cinétique de dégradation des matériaux.

Dans tous les cas, la convection de la phase gazeuse dans le matériau est due
a la production en volume des gaz de pyrolyse. Cependant, la vitesse des gaz
correspondante peut étre modélisée soit par une approche de type loi de Fick
ol la vitesse est déterminée par les gradients de densité des différentes espéces
gazeuses au sein du matériau [23,35,36,61,123-125, 144], soit en utilisant la
loi de Darcy qui permet de déterminer a la fois la pression et la vitesse des
gaz dans le matériau [118,120-122,127,128].

Lorsqu’il est attendu que les effets radiatifs aient une influence sur les trans-
ferts thermiques, certains modéles font 'approximation d’un matériau opti-
quement épais et utilisent une loi de Rosseland [118,121,128] qui consiste
a ajouter a la conductivité effective du matériau une contribution radiative.
Si 'équation de transfert radiatif peut étre facilement intégrée dans le cadre
d’un modele 1D en utilisant un modéle & deux flux [40], de nombreux mo-
deéles considérent uniquement le cas simplifié d’'une décroissance Beerienne
du flux radiatif net généré par les sources extérieures et transmis a 'intérieur
du matériau [35,36,61,144|. Enfin, certains modéles proposent de prendre en
compte le caractére spectral des transferts radiatifs [40,61|. En effet, il a par
exemple été montré dans le cas du PMMA que les transferts radiatifs dépen-
daient fortement du spectre de la source radiative imposée, ce qui pouvait
conduire a des résultats sensiblement différents sous cone calorimeétre qui a
un spectre proche d’'un corps noir ou sous FPA dont le spectre est dominant
dans le proche infrarouge [32].

Plusieurs modéles adoptent un formalisme multiphasique dans lequel une
maille du domaine peut ne pas contenir de phases condensées [61,121,123,
127,128|. Dans le cas contraire, certains de ces modéles prennent en compte
d’éventuelles variations de volume dues soit a la régression de la surface
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comme dans le cas de la dégradation du PMMA, soit a la production de
résidus poreux dont le volume apparent différe beaucoup de celui du maté-
riau vierge. Certains de ces modéles utilisent un formalisme lagrangien ou la
taille des mailles est adaptée a chaque pas de temps en fonction du bilan de
conservation de la masse et du volume des phases condensées [35,39]. D’autres
modeles [40,122,145] utilisent un formalisme ALE [146] (Arbitrary Lagran-
gian Eulerian) consistant & imposer une déformation arbitraire du maillage
qui soit cohérente avec les variations de volume total du matériau, afin d’évi-
ter apparition de certaines mailles beaucoup petites que les autres.

e Enfin, la plupart de ces modeéles ont une formulation monodimensionnelle |35,
61,118,120,123,144]. Certains d’entre eux ont été étendus a des géométries
2D [122,125-127| voire 3D [128,147|.

Ces modeles ont été utilisés pour la simulation de la pyrolyse de matériaux trés
divers. Les matériaux non-charbonneux comme le PMMA sont souvent considérés
dans un premier temps car leur cinétique de dégradation est simple et I’absence de
résidu poreux apparaissant au cours de la dégradation ne nécessite pas de caractéri-
ser plusieurs états de dégradation [35,36,40,102,103,116,117,148,149]. Les matériaux
a résidus (qu'on appelle souvent matériaux charbonneux, méme si certains résidus
peuvent étre minéraux) peuvent étre divisés schématiquement en trois types d’appli-
cations : les bois ou matériaux cellulosiques [37,107,118-122,131,148], les polymeéres
a résidus poreux (23,27, 38,61, 64, 66| et les matériaux composites [126-128, 130].
Nous nous intéressons ici particulierement a deux types de matériaux trés large-
ment utilisés dans la fabrication des gaines externes de cables et de certains de leurs
sous-constituants (remplisseurs, gaines internes) [24] :

e Les matériaux a base de polychlorure de vinyle(PVC), contenant parfois une
charge de carbonate de calcium et d’autres additifs pas forcément bien identi-
fies(figure 1.12 a gauche). Ces matériaux sont trés fortement intumescents et
forment des résidus charbonneux contenant une structure squelettique sous
forme de bulles ou de grandes cavités visibles a I'oeil nu [24,150]. Des travaux
de simulation ont été menés par le passé sur ce type de matériaux [65,151,152).

e Le copolymeére d’éthyléne et d’acétate de vinyle(EVA) dans lequel est in-
troduit une charge de grains de trihydroxyde d’aluminium(ATH) pouvant
représenter 60% a 65% de la masse du composé(figure 1.12 a droite). Ces
matériaux ont été développés pour leurs bonnes propriétés en termes de dé-
lais d’inflammation. Leurs résidus sont constitués d’alumine : ils sont peu
intumescents, trés peu cohésifs et poreux, avec des échelles caractéristiques
inférieures aux distances discernables a 1’oeil nu. Des simulations de pyrolyse
sur ce type de matériaux ont été réalisées ces derniéres années [27,41, 64|

1.5 Objectifs et organisation des travaux de thése

Dans le contexte général de 1’étude des feux de chemins de cébles, les travaux présen-
tés dans ce manuscrit sont spécifiquement liés & la simulation de la pyrolyse de maté-
riaux homogénes — les gaines des cables rencontrés dans les installations nucléaires
— et a la modélisation des propriétés effectives de ces matériaux. Or, le modéle de
pyrolyse développé dans le logiciel de simulation des incendies CALIF3S — ISIS uti-
lisé dans le cadre de cette thése rend compte de maniére satisfaisante de la pyrolyse
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FIGURE 1.12 — Visualisation de la gaine de cable PVC par photographie(a gauche) et
de la gaine de cable EVA-ATH par MEB(a droite) aprés leur dégradation thermique

de matériaux non-charbonneux sous réserve de bien connaitre leurs propriétés ther-
miques et leur scénario de dégradation [117|. Dans le cas des matériaux a résidus
poreux utilisés dans la fabrication des céables, les propriétés (porosité, densité, cha-
leur spécifique, conductivité, coefficient d’absorption radiative et autres coefficients
effectifs) des matériaux a l'état vierge issues de mesures par dispositif normalisé
sont souvent disponibles dans la littérature. En revanche, les propriétés des résidus
sont plus rarement caractérisées et sont moins aisées a obtenir, notamment parce
que la morphologie des résidus peut étre incompatible avec les contraintes expéri-
mentales du dispositif. Nous nous concentrerons plus particuliérement sur 1’étude
de la conductivité thermique, dont on cherche a obtenir une meilleure évaluation
au cours du processus de dégradation du matériau. D’autre part, nous nous intéres-
serons spécifiquement au cas des mélanges EVA-ATH, pour lesquels les transferts
thermiques par conduction sont beaucoup plus importants que les transfert ther-
miques par rayonnement. Dans ce contexte, le but de cette thése est d’estimer la
conductivité de ces mélanges EVA-ATH tout au long de leur dégradation, en s’ap-
puyant sur la description de leur morphologie caractérisée par micro-tomographie
et sur la conductivité de leurs différents constituants. Des travaux préliminaires ont
également porté sur la pyrolyse du PVC, reportés en annexe A.7. Cependant, dans
ce cas, la trés forte intumescence de ce matériau et la présence de pores visibles a
I'oeil nu dans ses résidus charbonneux implique que les transferts radiatifs sont en
grande partie responsables de 'échauffement du matériau a travers la couche char-
bonneuse. La modélisation de ces transferts radiatifs étant hors du domaine d’étude
choisi dans le cadre de cette thése, une étude plus approfondie de la pyrolyse du
PVC n’a pas été menée.

Le processus de modélisation de ce travail est détaillé en figure 1.14. Tout d’abord,
en se basant sur des analyses thermogravimétriques de la littérature, il est possible
de définir un schéma de dégradation “raisonnable” et “représentatif” du matériau
étudié, ainsi que le nombre des états intermédiaires que nous avons besoin de ca-
ractériser. A chacun de ces états intermédiaires est associé un pseudo-matériau ;
le scénario de dégradation du matériau est décomposé en plusieurs réactions qui
correspondent au passage d'un état de dégradation a l'autre. Les propriétés de ces
différents pseudo-matériaux et de ces réactions sont pour partie caractérisées : cha-
leurs spécifiques et densités apparentes & tous les états de dégradation identitfiés;
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Observation a l'échelle de
caractérisation

Matériau dégradé :

= Résidu (charbonneux, minéral)
+ Milieu poreux

CALIF3S-ISIS =
Modele de pyrolyse
MEB

TOMO

proprietés effectives dépendent de !’état du matériau

FIGURE 1.13 — Place de la caractérisation des propriétés effectives intervenant dans
la modélisation de la pyrolyse dans le contexte de la simulation de feux de chemins
de cables.

conductivité, émissivité de surface, et absorption radiative du matériau vierge ; pa-
ramétres des lois d’Arrhénius et chaleurs de pyrolyse pour les différentes réactions.
En revanche, il est nécessaire d’évaluer la porosité, la perméabilité et la diffusivité
effective des milieux poreux correspondant aux états dégradés du matériau, ainsi
que les propriétés thermiques effectives telles que la conductivité, ’émissivité de
surface et ’absorption radiative. Compte tenu de ces données d’entrées, les travaux
présentés dans ce manuscrit se divisent en trois parties.

Dans une premiére partie, nous nous concentrerons sur la modélisation de la pyrolyse
développée dans le cadre du logiciel CALIF3S-ISIS (chapitre 2). Une description de
I'implémentation numérique de ce modéle de pyrolyse et des différents outils d’homo-
généisation utilisés pour le calcul de propriétés effectives sera également présentée
au chapitre 3. Enfin, les paramétres nécessaires a la modélisation de la pyrolyse,
disponibles dans la littérature ou caractérisés dans le cadre de cette thése, seront
décrits au chapitre 10.

Dans une deuxiéme partie, nous nous concentrerons sur la modélisation des pro-
priétés effectives. Pour la modélisation de la conductivité thermique effective, nous
procéderons suivant une approche en quatre étapes.

e En premier lieu, il est nécessaire de caractériser la morphologie de ces états
significatifs en utilisant des résultats d’imagerie MEB pour la description de
la micro-structure et de micro-tomographies pour la description de la macro-
structure (chapitre 5).

e Ces informations morphologiques seront ensuite utilisées pour concevoir un
modeéle de milieu synthétique évolutif dont la structure géométrique suit celle
du polymeére au cours de sa dégradation (chapitre 6).

e A partir de 13, la conductivité apparente des différents états de dégradation
observés peut étre calculée directement en résolvant le probléme de Fourier
local sur la géomeétrie fournie par les tomographies (chapitre 8, section 8.1).
Pour cela, il est notamment nécessaire de déterminer la conductivité du solide
apparent correspondant & la phase condensée des tomographies (chapitre 7).
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La conductivité effective du matériau est ensuite évaluée tout au long de sa
dégradation par une loi de mélange simples, par exemple une pondération sur
les fractions volumiques des différents matériaux présents telles que détermi-
nées par le scénario de dégradation. Ainsi, ces conductivités effectives par état
de dégradation sont directement utilisables en tant que parameétres d’entrée
du modéle de pyrolyse du code CALIF3S-ISIS qui reconstitue lui-méme la
conductivité effective via une loi de mélange.

e Cependant, en s’appuyant sur ce modéle conceptuel et sur les conductivités

locales des différents constituants du matériau, il est également possible de
déterminer une loi d’évolution continue de la conductivité tout au long de
la dégradation du matériau (chapitre 8, section 8.2). Notons que cette loi de
conductivité doit coincider avec les conductivités des états de dégradation
de référence. En revanche, elle peut permettre de prendre en compte des
phénomeénes transitoires entre les différents états dont les lois de mélange
simples utilisées dans la premiére approche ne peuvent rendre compte.

L’application de méthodes d’homogénéisation a d’autres propriétés effectives pou-
vant étre facilement modélisées a partir d’une extension des modéles proposés pour
la conductivité effective sera en outre décrite au chapitre 9.

La derniére partie de ces travaux portera sur la simulation de la pyrolyse avec le code
CALIF3S-ISIS (chapitre 10), avec une attention particuliére sur 'étude de sensibilité
du modéle aux différents parametres effectifs considérés dans ces travaux.

Evolution de I’état du matériau

:  Processus modélisation ,
Ca'r:zctérisation Caractérisation
ermique ;
L expérimentale Echantillon Initial }/ morphologique

Tomo, MEB, ...
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FIGURE 1.14 — Processus de modélisation



Chapitre 2

Modéle de pyrolyse implémenté dans
le code CALIF3S-ISIS

2.1 Description des milieux poreux pour la pyrolyse
des matériaux

2.1.1 Description des milieux poreux multi-échelles

Les matériaux soumis au phénomeéne de pyrolyse sont toujours composés de plusieurs
substances chimiques, que ce soit dans leur état initial ou au cours de leur dégra-
dation. Typiquement, les gaines de cables étudiées dans cette thése sont composées
d’un copolymeére de Polyéthyléne et d’Acétate de Vinyle (EVA) et d’Alumine Tri-
Hydratée (ATH). Au cours de sa dégradation, ce polymeére voit I’ATH qu’il contient
se déshydrater pour former de l'alumine, tandis que le polymére subit une pre-
miére réaction de désacétylénisation puis une seconde réaction ou les groupements
de Poly-Ethyléne se rompent pour dégager des hydrocarbures légers. On notera S
les différentes substances chimiques condensées intervenant au cours de la pyrolyse
d’un matériau. Ces substances peuvent étre solides ou liquides, comme c’est le cas
du polymeére EVA qui subit une transition vitreuse au cours de leur échauffement.

Ces matériaux peuvent étre poreux ou le devenir au cours de leur dégradation. Un
milieu poreux peut étre caractérisé par plusieurs échelles spatiales. Il faut typique-
ment distinguer les échelles macroscopiques, c’est-a-dire les échelles de variation des
grandeurs moyennes sur l’étendue de 1’échantillon du matériau étudié, des échelles
relatives a la morphologie du matériau, de ses grains et de ses pores.

On regroupera les différentes échelles macroscopiques sous la dénomination d’échelle
de Darcy. Considérons un échantillon de matériau soumis a un flux thermique sur
I'une de ses faces (face supérieure en figure 2.1). L’onde thermique ainsi appliquée
échauffe le matériau sous forme de transfert conductif et radiatif. L’effet de la py-
rolyse consécutive a cet échauffement est triple : i) le matériau se dégrade dans des
zones qui atteignent des températures de pyrolyse identifiées sous analyse thermo-
gravimétrique, par exemple Tp01 €t Thyro2 8’1l v & deux étapes de dégradation ; ii)
ces réactions étant endothermiques, elles freinent la propagation de 'onde de cha-
leur dans la profondeur de matériau; iii) ces réactions de dégradation entrainent
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CHAPITRE 2. MODELE DE PYROLYSE IMPLEMENTE DANS LE CODE
CALIF3S-ISIS

la production de gaz de pyrolyse et donc un flux thermique convectif dont le sens
est opposé aux flux thermiques conductif et radiatif. L’écart de température AT
entre la face exposée et 'autre face se répartit donc suivant un gradient qui subit
deux paliers autour des températures de pyrolyse Tii01 €t Thyro2. Une premiere
taille caractéristique a l’échelle de Darcy est donc la distance entre deux zones ré-
actives. Cependant, il faut également considérer les tailles caractéristiques associées
aux zones de réaction (pics de taux de réaction @). On distinguera donc, dans le
cas des matériaux soumis au phénomeéne de pyrolyse, deux échelles caractéristiques
macroscopiques : Ly 'échelle associée a I’épaisseur des zones de pyrolyse, et Lijert
la taille caractéristique des zones inertes. Typiquement, les grandes variations de
taux de réaction, de porosité, de composition des matériaux et des gaz de pyrolyse
sont associées a l'échelle Ly, ; les grandes variations de température sont associées
& Liners- En pratique, dans le cas d’un échantillon testé sous cone calorimétre (L
de Tordre de quelques millimétres), 'épaisseur des zones de réaction est également
de l'ordre du millimétre (typiquement, 3 mm pour le PMMA lorsque la vitesse de
régression de surface a atteint un état stationnaire). Les zones de réaction sont donc
d’une épaisseur similaire a celle des zones inertes (de l'ordre du millimétre), sauf
dans le cas de matériaux intumescents ou elles peuvent étre jusqu’a 10 fois plus
petites. On notera de maniére générale L, la taille caractéristique de 1’échelle de
Darcy, sachant qu’il faut regarder en pratique s’il s’agit de la taille de I’échantillon,
des zones inertes ou des zones réactives.

Considérons maintenant les échelles locales du milieu poreux. On note [ la taille
caractéristique des pores et g, celle des grains correspondant aux différentes sub-
stances condensées (figure 2.2). En réalité, les différents matériaux peuvent en fait

FIGURE 2.2 — Echelles spatiales au sein d’un milieu poreux

contenir plusieurs échelles : typiquement, sur l'illustration figure 2.2, les grains de la
substance S3 sont de taille caractéristique lg,, mais ils peuvent contenir eux-mémes
des pores a une échelle [ petite devant [g,. Cependant, I'important dans le cas d'un
processus d’homogénéisation est de pouvoir définir une échelle intermédiaire 7y pe-
tite devant les échelles macroscopiques mais grande devant la plus grande échelle des
pores, qu’on appelle échelle du volume élémentaire représentatif ou VER. On définit
donc [, comme la taille caractéristique de la micro-structure a I'intérieur d’'un VER.
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Comme pour I’échelle de Darcy, il faut regarder en pratique de quelle phase il s’agit
(pores, grains, caractérisés eux-mémes par différentes échelles). Notons que, dans le
cas de la pyrolyse d’échantillons d’épaisseur milimétrique, il ne va pas de soi qu’il
soit possible de trouver une telle échelle intermédiaire.

2.1.2 Représentation homogénéisée

Comme indiqué en introduction, la modélisation de la pyrolyse de matériaux hétéro-
génes nécessite, implicitement ou explicitement, d’avoir recours a des théories d’ho-
mogénéisation par prise de moyenne volumique [83] ou par développements multi-
échelles [82] afin de déterminer des équations portant sur des variables moyennées
a I’échelle d'un Volume Elémentaire Représentatif (VER) 8V, qui incorporent 1'ef-
fet des hétérogénéités du milieu!. Ces équations homogénéisées font apparaitre des
propriétés effectives dépendant des propriétés locales du milieu et de sa morphologie.

Soit donc 0V un VER de taille caractéristique ry. Si 614 désigne le sous-volume du
VER ot se trouve une phase A, on peut définir les moyennes suivantes :

__ 1
Moyenne de phase : ¢4 = — qadV; (2.1)
oV Jsy
C _ 1
Moyenne intrinséque : §4 = —/ qadV; (2.2)
Va Jsy
Pour A = S; et gs; = 1, on obtient la définition des fractions volumiques des
différentes substances condensées X, :
1 Vs,
Xg = — dy = ! 2.3
5TV Jse 5V (23)
De méme avec A = P (phase des pores), on obtient la définition de la porosité & :
1 oVp
b = — dy = — 2.4
oV Jsvp oy (24)
On a naturellement
Ng
O+ ) Xg =1 (2.5)
j=1

et ga = X aqa pour toutes les phases.
L’obtention des équations de conservation portant sur des variables homogénéisées
au sens des moyennes de phase et des moyennes intrinséques (2.1) et (2.2) a partir
d’équations de conservation locales passe par I'utilisation des théorémes d’homogé-
néisation suivants [83,153,154] :

1

ét\q;l = atz]\f; - JAWAB * l’lABdS (2.6)
2

1. Bien qu’ayant des formalismes trés différents, les méthodes d’homogénéisation par prise de
moyenne volumique ou par développements multi-échelle conduisent & des résultats sensiblement
équivalents sur le plan pratique. On peut se référer a I’article de Davit et al. [84] pour une démons-
tration sur un exemple de probléme de diffusion.

30



CHAPITRE 2. MODELE DE PYROLYSE IMPLEMENTE DANS LE CODE
CALIF3S-ISIS

Vags = VE]X—F % ganypdS (27)
ot I'4p désigne 'ensemble des interfaces entre la phase A et les autres phases B # A,
nap la normale sortante de la phase A pointant vers les autres phases (figure 2.3), et
w4p la vitesse de déplacement de I'interface entre les phases A et B. Ces théorémes
sont valables pour I'étude de milieux macroscopiquement homogénes présentant la
propriété de séparation d’échelles :

Tas

Hypothése. 1 Séparation d’échelles — utilisation des théorémes d’homogénéisa-
tion
l* L rg K L*

ns,g

/HSZG

FIGURE 2.3 — Notations pour les interfaces entre différentes phases

Par ailleurs, il est usuel de décomposer les différentes grandeurs impliquées dans un
probléme d’homogénéisation en leur moyenne intrinséque et une déviation (décom-
position de [155]) :

g4 = Ga+d4 (2.8)

La définition des fractions volumiques moyennes de la phase A conduit en outre a
la propriété suivante couramment utilisée :

gaVXy = —— ganapdS = — (q'A —qA)nABdS (29)

Tas

sous réserve que ’hypothése suivante soit vérifiée :

Hypothése. 2 Séparation d’échelles — faibles variations de la moyenne a l’échelle

du VER
r2 < L,Ly.

ou l'on a ajouté I’échelle caractéristique Ly, de variation macroscopique, non pas
de la quantité ¢4 mais du gradient V.

Une troisiéme contrainte sur les échelles spatiales est liée a l'estimation de 'ordre
de grandeur des moyennes des déviations par rapport a l'ordre de grandeur des
déviations elles-mémes, qui apparait dans le cas de problémes de diffusion de masse
ou de chaleur [156] :

qa (2.10)
31



CHAPITRE 2. MODELE DE PYROLYSE IMPLEMENTE DANS LE CODE
CALIF3S-1SIS

ou Ly est I’échelle caractéristique de variation macroscopique de la fraction volu-
mique de la phase A, alors que, généralement,

iy = —qa (2.11)

=~ ~

Par conséquent, ¢, < ¢4 sous réserve que

Hypothése. 3 Séparation d’échelles — moyenne des déviations négligeables

Dans le cas ou Ly, =~ Lx =~ L,, 'hypothése H.2 est plus faible que ’hypothése
H.1. L’hypothése H.3 indique que 'échelle du VER est plus séparée de 1'échelle
macroscopique que de ’échelle microscopique. Cette hypothése est cohérente avec
le cas ou l'on s’intéresse a des milieux ordonnés, ou il est possible de relaxer la
contrainte H.1 et considérer | = rq.

2.1.3 Notion de pseudo-matériaux

Si les notions de substances condensées et de porosité sont aisées a définir — il s’agit
de dire dans quelle phase on se trouve et d’établir des moyennes sur ces phases —
les notions de matériau et d’étapes de dégradation sont plus difficiles a cerner . Ty-
piquement, dans le cas de la dégradation des mélanges EVA-ATH utilisés dans la
fabrication des gaines de cables, on peut considérer le matériau a 1’état vierge, com-
posé de polymeére EVA et d’ATH ; cependant, au cours de sa pyrolyse, ce matériau
voit d’abord ses grains d’ATH se déshydrater pour former de I’alumine ; le polymére
EVA subit lui une réaction de désacétylénisation, puis, a plus haute température, la
scission des chaines de Poly-Ethyléne. Par ailleurs, ces réactions de dégradation s’ac-
compagnent de la formation a différentes échelles de pores, cavités, fissures, bulles,
etc., modifiant la morphologie du matériau.

Compte tenu de ces réactions de dégradation portant sur les substances chimiques,
on peut définir plusieurs pseudo-matériaux M,, correspondant & des états de dégra-
dation identifiés. On définira par exemple le matériau M; comme étant le composé
a ’état vierge de polymeére EVA et d’ATH ; I’état intermédiaire M, peut étre défini
comme un mélange de EVA, d’alumine issue de la déshydratation de ’ATH, et de
pores; et le matériau final M3 comme un résidu poreux d’alumine. Plus générale-
ment, on définira un matériau, pseudo-matériau ou état de dégradation comme une
composition de plusieurs substances condensées suivant une certaine morphologie,
dont les caractéristiques sont constantes et uniformes en moyenne. On peut consi-
dérer que plusieurs matériaux peuvent coexister dans un VER. On définit donc un
sous-volume 0V);  du VER délimitant le volume ot le seul matériau M,,, est présent.
On note également

Viapns; = 6Var, N6V, = / AV et Vi,p = 6V, N6Vp = / qy
6VMm,Sj

VM, P

(2.12)
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OV, p

[__Pores 0Vum 3 WV 5
I Solide S, SV M. S5
I Solide S, p

OV 2,51
I Solide S,

5V dee

M1,51 oV 1,55

Volume €élémentaire Répartition moyenne
représentatif des volumes

FIGURE 2.4 — Répartition des volumes au sein d'un VER contenant plusieurs maté-
riaux et substances condensées.

les sous-volumes de 6Vy,, de la substance S; et de pores contenus au sein du matériau
M,,,. On notera également

Ng
Vits = Y Vir,..s, (2.13)

=1

le volume du matériau M,, occupé par la phase condensée,

1
X

= — d 2.14

les fractions volumiques respectives des différents matériaux, et

OVM,,5; Vu,, P
M8 = et By = e 2.15
Mm,S; 5VMm M 5VMm ( )

les fractions volumiques de substance S; et de pores au sein du matériau M,,, de

sorte que
Ng

Z X0 + B =1 (2.16)

j=1

L’exposant 0 utilisé dans les notations (2.15) indique que ces fractions volumiques
sont constantes et uniformes, elles sont intrinséques au matériau ou a I'état de dé-
gradation et ne dépendent pas de I’avancement de la pyrolyse.

Hypothése. 4 Fractions volumiques des différentes substances condensées et de
pores constantes et uniformes par matériaux

Compte tenu de ces définitions, on a de maniére évidente

Ny
> Xy, =1 (2.17)
m=1
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On peut également reconstituer les fractions volumiques des différentes espéces et
la porosité totale :

Ny
Xs, = Y X, X3 s (2.18)
m=1
et
Npy
=) Xy, (2.19)
m=1

Il est important de noter que si les substances condensées et les pores correspondent
a la réalité physique des matériaux, la notion de matériau est arbitraire. Cependant,
nous verrons plus loin qu’elle coincide avec la notion d’états de dégradation associés
a un schéma de dégradation.

2.1.4 Echelles de vitesse

Le transport des gaz de pyrolyse dans le milieu poreux fait intervenir plusieurs
échelles de vitesse. On désigne par vitesse de Darcy la moyenne de phase de la vi-
tesse ug, tandis que la moyenne intrinséque Ug est appelée vitesse interstitielle.
Ainsi, le flux de masse moyen a travers le milieu poreux est égal a pgug, tandis que
I'ordre de grandeur de la vitesse au sein des pores vaut ug = ug/®.

Dans un échantillon en cours de dégradation thermique, le flux de masse est typique-
ment généré par les réactions de dégradation qui ont lieu dans des zones d’épaisseur
restreinte Lyea. (cf. figure 2.1). Ces zones réactives correspondent donc a des zones
d’accroissement de vitesse. Au contraire, les zones inertes entre deux zones réactives
correspondent a des zones de vitesse a peu prés constante. Pour une réaction donnée
R; caractérisée par un taux de réaction volumique moyen 5;”, I'ordre de grandeur
de la vitesse de Darcy a I’aval de cette zone est

—
. @'L
UG~ i e o G (2.20)
PG PG

ou 1y, désigne le flux de masse total de gaz de pyrolyse (typiquement le taux de
perte de masse surfacique mesuré dans le cas d’un essai sous cone calorimétre) et 7;
la fraction des gaz de pyrolyse éjectés du fait de la réaction R;. Par ailleurs, le taux
de réaction surfacique local Y est lié au taux volumique moyen par la relation

—" 1

S o= — v” ~ S’ 2.21
w, % w;dV ~ S (2.21)

Isa

ou S désigne la surface volumique des pores, de l'ordre de grandeur S ~ 1/I,. Le
rapport entre la vitesse d’injection des gaz de pyrolyse a la surface des pores ug in;
et la vitesse interstitielle vaut :

gl L
HuGH Lreac

(2.22)

Par conséquent, si I’hypothése de séparation des échelles H.1 est vérifiée, la vitesse
d’injection a la surface des pores est négligeable vis-a-vis de la vitesse dans les pores
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lite & 'accumulation de gaz de pyrolyse. Or, la dérivation de la loi de Darcy [132]
fait intervenir le fait que la vitesse a la surface des pores est nulle, ce qui conduit
a écrire que les déviations de vitesse uy sont du méme ordre de grandeur que la
vitesse interstitielle ug. Cette hypothése est donc peu perturbée dans notre cas par
la présence de 'injection pariétale, ce qui justifiera plus loin I'utilisation de la loi de
Darcy.

2.1.5 Hypothése d’équilibre thermique local

Le modéle de pyrolyse que nous présentons ici présuppose que toutes les phases sont
a l’équilibre thermique local, c¢’est-a-dire que les moyennes intrinséques sur chaque
phase de la température sont égales :

Hypothése. 5 Equilibre thermique local
Ty =T =T

ou l'on définit la température moyenne du VER comme suit :
1 Al
T=—|[ Tdv =Y XsTs +PTg 2.23
5/ > XsT5 + T (2.23)

Il est également cohérent de supposer que les moyennes de phase de la tempéra-
ture des substances solides encapsulées dans un pseudo-matériau données sont a
I’équilibre, ce qui permet d’écrire

Ng
_ 1 T2l
Ty, = Z/ Ts,dV =T (2.24)
5VMm<1 - ®9Mm> ]:1 6V]V1mvsj

Les conditions de validité de I'hypothése d’équilibre thermique local ont été abon-
damment étudiées dans la littérature (voir [83,156,157| pour quelques exemples em-
blématiques). La dérivation compléte des équations de conservation homogénéisées
a partir des équations de conservation locales et la déduction des conditions néces-
saires a la validité de ’hypothése d’équilibre thermique local sont hors du domaine
d’étude de cette these. Cependant, il est possible de s’appuyer sur la démarche em-
ployée par exemple par [83], chap. 2, dans le cas d’un systéme diphasique solide-gaz.
Cette démarche consiste & montrer que la différence entre les températures moyennes
Ts — T vérifie une équation de transport dont les différents termes-source sont liés
aux différents termes de I’équation de transport de la température moyenne 7. Or,
le terme dominant de 1’équation de transport pour T — T est en réalité le terme
d’échange interfacial lié¢ & la conduction a 1’échelle de la micro-structure. Il est donc
montré que |Ts — Ty reste faible devant les écarts de température moyenne géné-
rés par les différents phénomeénes macroscopiques (ici convection par 1'écoulement
moyen, conduction effective et chaleur de réaction) si le temps caractéristique de
la conduction a échelle locale Tconp est petit devant les temps caractéristiques des
phénomenes macroscopiques (Tconv.g, TCOND, 7cHEM )- En particulier, les temps ca-
ractéristiques de la conduction a 1’échelle des pores valent, dans chaque phase :

2 2
pGipcls Ps;Cp.5;
—— et Tconps; =

A I A
G 3,

TCOND,G = = 1)5;TCOND,G> (2.25)
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ot s, = (Agps,Cp.s,;/PacpaAs,), tandis que

- L.
TCONV,G = — (2.26)
Ug
. ot L2
TCOND = (£cperly (2.27)
Aeﬂ
TCHEM,G = 5)(,’:, (2.28)
On obtient donc les contraintes suivantes :
[ [,
L—PeG <1 et nSjL—PeG <1 (2.29)
2 Aegpccpi 12 Aeips; Cp,s;
ST gl et 2 —2 T k] 2.30
ER WP 12 N, (9ot (230)
(D [D
LreaCPGG <1 et 1s; LreaCPGG < 1 (2.31)
(2.32)
ou i _—
pon _ PocnlGlle _ pocyolall. o)
Aa Aa

est le nombre de Péclet local ; on a notamment utilisé 'estimation (2.20) de I'échelle
de vitesse en fonction du taux de réaction.

Il est également possible d’estimer la valeur des températures d’interface Trg,q et
Trg 4, en considérant qu’a l'interface I's;¢ entre une phase solide et la phase gazeuse
34!

ou I's;s, entre deux phases solides, la différence entre les flux de diffusion et de
convection/déformation de part et d’autre de I'interface est égale au puits thermique
associé a la réaction de dégradation :

(ps;cps,Ts, (us, — ws,c) — As; Vs, —

pacrcTo(ue — ws,c) + AeVIg) -ng,q = Hys,605,c (2.34)

<st0p,Sstj(llsj —Wg;s,) — As; Vs, —
N/

ij/Cp,Sj/TSj/ (usj/ - WSij/) + )\Sj/VTSj/> : nSij/ = Hp,Sij/ijS]., (235>

avec

_ . [N/
ps;(Us; — Ws,c) ‘s = pe(ue — Ws,q) g = D g (2.36)
_ TN/

ij (qu - WSij/> : nSij/ - ij/ (qu/ - WSij/) : nSij/ - ijSj/ (237>
En faisant les approximations suivantes sur les gradients de température a I'interface

Tr —Tg

VTg -n =~ l
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en prenant n normale sortante & la phase F, il vient :

T Bs,cTs, + Te — Hys,6Pes,c/cpa
Ts o =
K Bs,a + 1+ Peg,a(1 — 7s;0)

(2.38)

U — — _ N7 -
ou fis,¢ = )\‘SJ.‘/)\G‘ et 78,6 = Cp,s; /epc et Peg,a —.cp,GijG‘l*/)\G de&gr.le le ngmbre
de Péclet d’injection a l'interface I's, . Par analogie, a une interface solide-solide ou
, . st 2 2 _ /)

le front de régression est caractéris¢ par un nombre de Péclet Peg; g, = ¢p,5, 5, s, L/ As, s
on a _
TF o /BSJ'S]-/TS]' + TSj/ - Hp,Sij/ PeS]'Sj/ /Cp,Sj/

S:S.,

75 Bs;s, +1+ Pes;s,(1—7s;s,,)

™ — — 7 7
ol 55ij/ = Ag, /)\Sj, et Vg5, = Cps; /Cp7Sj,. On constate donc qu’en 'absence de
réaction, la température d’interface s’équilibre avec la phase la plus conductrice,
tandis que les termes de réaction H, s,¢Pes,a/cpq et H, 5,8, Pes;s, / Cp,s, tendent
a maintenir la température d’interface a une valeur inférieure a celle des deux phases
conductrices, en fait a la température de pyrolyse associée a la réaction de dégrada-
tion.

(2.39)

2.1.6 Hypothése d’équilibre compositionnel local

De maniére similaire au probléme de 1’équilibre thermique local, un déséquilibre
compositionnel peut se produire dans les zones réactives dans la mesure ot les espéces
transportées par 1’écoulement moyen ne sont pas nécessairement les mémes que celles
qui sont produites a la surface des pores. Ce probléme a plus particuliérement lieu
dans les zones réactives secondaires traversées par des gaz produits a I'amont. Ce
probléme peut étre critique notamment lorsque les taux de réaction a la surface
des pores dépendent des concentrations des différentes espéces gazeuses. Il est en
effet possible que les fractions massiques (Yo i) a la surface des pores I' différent
fortement des fractions massiques homogénéisées (m) Ces déséquilibres peuvent
étre causés par les différentes contributions macroscopiques au transport des espéces,
a savoir la convection, la dispersion, la diffusion et la production par dégradation
des substances solides. En revanche, la diffusion & 1’échelle locale a pour effet de
forcer le retour a 1’équilibre. Il y aura équilibre compositionnel local si le temps
caractéristique de cette diffusion locale est trés inférieur a celui des différents forcages
macroscopiques.

Or, les temps caractéristiques Tconv., Torrr,¢ €t Tcaem,e de la convection, la diffu-
sion et la production macroscopiques valent respectivement

L,
TCONV,G = o (2.40)
L
TDIFF,G = Do (2.41)
P
TCHEM,G = dﬁ’ (2.42)

ol D.g désigne la diffusion effective dans le milieu poreux. Le temps caractéristique
de la diffusion a I’échelle des pores vaut lui

12
TDIFF,G = 5* (243)
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ou D désigne la diffusion moléculaire. Pour que I'’hypothése d’équilibre composition-
nel local

Hypothése. 6 Equilibre compositionnel local
Yorr = Yor

soit vérifiée, il est donc nécessaire que

g L
* =P 1 2.44
D 7.l cc < (2.44)
I? Deg
== 1 2.4
D < (2:45)
2" [P
= —P 1 2.46
DpG Lreac 6 < ( )
ou Peg = ||ugl||l./D =~ |[ugl||l./D est le nombre de Péclet local, auquel on préte la

méme notation que pour les effets de conduction dans les gaz, dans la mesure ot il
est usuel de faire I’hypothése suivante :

Hypothése. 7 Nombre de Lewis unitaire
A

— =1 2.47
IOch,GD ( )

LeG =
En outre, de maniére analogue a l’estimation de la température d’interface, il est
possible d’estimer 1’écart entre la fraction massique a la surface des pores et la
fraction massique moyenne en considérant la condition aux limites a I'interface I's, ¢
entre la substance condensée S; dont la dégradation est responsable de la production
de I'espéce G}, et la phase gazeuse :

pc (Yerrugim — DVYgir) -ns,a = paYo kmilc.m - Ns,c (2.48)

Compte tenu du fait que, au milieu des pores, la composition des espéces est proche
de celle transportée par I'écoulement moyen, i.e. Yg i = Yoz, le gradient de fraction
massique est de 'ordre de grandeur VYg . r-ng,¢ =~ (m —Yerr)/l. On en déduit
le déséquilibre compositionnel :

R Pejy; -
Y, —Yor~ — (Yeopi — Yo 2.49
Gk Gk T Peinj< G k,inj ak) (2.49)
ol Pey,; désigne le nombre de Péclet d’injection et vaut Peiyj = || ug,mjl|l/D.

2.2 Exemple préliminaire de modéle homogénéisé

Avant de présenter la modélisation compléte de la pyrolyse utilisée dans le cadre de
ces travaux, nous présentons un exemple de modéle homogénéisé simple, a savoir le
probléme de Fourier. Le but est de voir comment on passe du modéle local au modeéle
homogénéisé, et en particulier comment apparait la notion de propriété effective, ici
la conductivité. Notons qu’une approche strictement analogue est applicable pour
les problémes de diffusion de masse et les problémes de transferts de quantité de
mouvement régis au niveau macroscopique par une loi de Darcy [82].
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2.2.1 Probléme local

On considére un milieu poreux indéformable, non-réactif, dont les propriétés mor-
phologiques sont uniformes, constitué de deux phases (indice S pour solide, indice
G pour phase gazeuse). On suppose également que I’hypothése H. 1 de séparation
d’échelles est vérifiée. On notera [ 1’échelle caractéristique des pores, L ’échelle de
Darcy, et rg ’échelle du volume élémentaire représentatif §) utilisé pour 'applica-
tion des théorémes d’homogénéisation. Ce VER est divisé en deux sous-domaines
0Vs et 0Vg. On note oy sa frontiére extérieure, I'g I'interface entre les deux phases,
et Fext,S = 85)}5 N Fext et Fext,G = 8(5VG N Fext .

On cherche a caractériser la conductivité effective de ce milieu poreux sur lequel est
vérifiée la loi de Fourier :

p5Cp,50Ts —V - (AsVTg) = 0 (2.50)
chpﬁthTG -V ()‘GVTG) =0 251)
avec les conditions aux limites
—>\5VT5 ‘Ngg + )\GVTG ‘Nsg = 0 et TS = TG sur FSG (252)
Ts = Towe, Tg = Texg sur ey (2.53)

Pour ce probléme local, on suppose les propriétés pg, ¢, s, As, pa, ¢p.c €t Ag des deux
phases constantes et uniformes. T est la température imposée aux bornes du do-
maine. Notons que le probléme de Fourier (2.50) peut s’écrire simplement

pcy0T —V - (AVT) =0 (2.54)

en supposant les propriétés du milieu p, ¢y, A définies par morceaux sur les deux
phases. Dans ce cas, la condition aux limites (2.52) est implicitement prise en compte
en supposant la continuité de la température et des flux dans le milieu, seule la
seconde condition doit étre spécifiée :

T = To sur e (2.55)

2.2.2 Probléme homogénéisé

L’application des théorémes d’homogénéisation (2.6),(2.7) au probléme de Fou-
rier (2.50) conduit a :

. —_— 1
pst’sXsatTg - V. ()\5VTS> = W )\5VTS . nsng (256)
2%
_ 1
chp,GXGOtTG -V (AGVTG) = W )\SVTG . Ilgsdz (257)
2%

On note :
e la chaleur spécifique massique moyenne :

Py = Pscp.sXs + pacpaXa,
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e le flux thermique moyen :

AT = 2oVTs + Vg

1 1

= — | AVTdY + — AoV TdY
oV Jop, 0T +5V5VGG ¢
1

— — [ AvTay
5V sy

e la température moyenne :

— 1
T = — Td
[

pour laquelle on fait l'identification T = Ty = T, en supposant vérifiée
I’hypotheése d’équilibre thermique local H. 5.
Dans ces conditions, la somme des deux équations de (2.56) conduit a

PO —V - (A/VVT) — 0 (2.58)

La dérivation d’une équation de conservation homogénéisée pour la température

nécessite de relier le flux thermique moyen AVT au gradient de la température
moyenne VT ¢’est-a-dire de trouver un tenseur de conductivité effective A.g tel que

AVT = Ag- VT (2.59)

Pour cela, deux approches sont employées dans la littérature :

e Résoudre directement le probléme (2.54) sur un VER en utilisant une condi-
tion aux limites Tjy équivalente a I'imposition d’un gradient de température
uniforme sur les bords du VER [82];

e Résoudre un probléme de fermeture pour les déviations de température Ts—T
et Tz — T. La forme des déviations est alors présupposée en fonction des
forgages a I’échelle de Darcy identifiés dans ces problémes de fermeture [83,
156].

Le but des sections suivantes est de montrer que ces deux approches sont équiva-
lentes.

2.2.3 Problémes de fermeture
Résolution directe du probléme local

On cherche ici un probléme stationnaire au probléme local (2.54) écrit sur un VER
parallélépipédique 0V sous la forme :

-V - -(AVT) =0 sur ¢V (2.60)
T2 - T1 = G- (XQ - Xl) sur 00V (261)

ol on a imposé des conditions de saut de température ; x; et x5 sont des points du
domaine homologues sur les faces opposées du domaine. G désigne un gradient de
température macroscopique imposé :

VT =G (2.62)
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Par ailleurs, cette formulation implique que les déviations de température Ty =
Ty — Ty et T =T} — T'; en des points homologues du bord du domaine sont égales.
Dans ces conditions :

— 1
VT = — TndX
W S
1 _
= — TndX — T'ndX
5V Fext " + /Fext "
vT =0
= VT

Enfin, le flux thermique moyen peut s’écrire :

—_ 1

AVT = — AVT . dx

v 5y Fext( VT n)x
1

= —= AsVTys - dX

5V 8(5VS( ° ° n)x *
1
— AoV - dX
5V Jo, NV TE

En introduisant les déviations de température dans les deux phases
Ts = T+Thy Te=T+T,, (2.63)

il vient

AVT = G(—/ Agx @ ndY + — )\x®nd2)+
0V Josvs 0V Josvs C

1

1
—/ (AsVTs - nsg)xd¥ — —/ (A VTG - nsg)xdX
5V I'sa Isc

3%

En réécrivant la condition aux limites & 'interface I'gg sous la forme
)\SVTé ‘Ngg — )\GVTé ‘Ngsg = ()\G - )\S)VT 1 X! (2.64)

les termes d’interface s’écrivent en fonction du gradient de température moyen, ce
)
qui conduit a

_ 1 1
/\VT:G-<—/ AsXx @ ndY + — Agx @ nd> +
0V Josvs oV Josve ©
1
- ()\G’ — As)X &® nsgdZ) (265)
2% Ise

En identifiant G & V7T, on obtient donc Iexpression suivante de la conductivité
effective :

1
/\eff = ()\SXS + )\Gxg)l -+ ()\G — AS)E / X & nsgdz (266)
Isa
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Problémes de fermeture pour les déviations

Cette fois-ci, les décompositions de Gray (2.63) sont directement introduites dans
le probléme local (2.50). En utilisant les expressions (2.56), on obtient les équations
de conservation des déviations :

/ / 1 !
Xs (PS%S&&TS -V. ()‘SVTS)) = -V (W/ )\STSnSGdZ) (2-67>
Fsa
1
- — \sVTL - d> 2.68
v J. Vs NG (2.68)
/ ! 1 /
XG (,Och,GatTG -V ()\GvTG)) = —-V. (W/ AgTGnsgdZ) (269)
Pgs
1
- — AoV T - d> 2.70
) ¢V nsc (2.70)

Pour les conditions aux limites :
e l'introduction de la décomposition (2.55) dans la condition aux limites a
I'interface I'gg conduit a :

—)\5VTé~ ‘Ngg + )\qu_é ‘Ngg = ()\5 — )\G)VT - Nga (2.71)

e sur la frontieére "oy, les déviations sont supposées périodiques.

Le probléme de fermeture (2.67) est donc linéraire et contient un forgage propor-
tionnel au gradient de la température moyenne via sa condition aux limites (2.71).
Il est usuel de simplifier ces expressions en tenant compte des hypothéses suivantes :

e On cherche une solution stationnaire pour les déviations ;

e Les deux termes au second membre des équations (2.67) sont de l'ordre
de grandeur A\sTs/lL, \¢T¢/IL, tandis que le terme elliptique du premier
membre est d’ordre A\gTs/I1?, A\¢Tg/I*. Compte tenu de I'hypothése de sé-
paration d’échelle H. 1, ces termes au second membre peuvent donc étre
négligés [83, 156].

Les problémes a résoudre pour les déviations sont donc

—V - -(A\sVTE) = 0 (2.72)
-V -(AVT,) = 0 (2.73)
Ces hypothéses permettent alors de donner une formulation explicite du flux ther-

mique moyen. En utilisant le théoréme d’homogénéisation (2.7), celui-ci de la ma-
niere suivante :

AT = XgVTs+\oVTg

__ S 1
= AV (X5T5) + AeV (Xng) + W/ ()\5T51’15G — Ang)ngng
I'sa

_ — 1
= AsXgVTg + A\ XV + — ()\STé — AgT(/;)l’lsng
OV Jree

On a notamment utilisé la proriété sur les gradients de fractions volumiques (2.9)
pour faire apparaitre les termes pariétaux ne portant que sur les déviations de tem-
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pérature. En utilisant la formulation simplifié du probléme de fermeture sur le do-
maine (2.72), on remarque que

V- (AsTg) = V- (V(AsTy) @x)
V-(Aly) = V- (V(AeTy) ©%)

Du fait de la périodicité sur les bords des déviations, et donc de leurs gradients, on
peut donc écrire successivement

/ ASTénSGdE = / )\ST‘él’lsng
T'sa 00Vg
= V - (AsT%)dsY
Vs

= V- (x® V(AsTL))dsV
6Vs

_ / (V(AsTS) - nse)xdsV
95V

= / (V(AsTé) : l’lsc;)Xd6V
Isa

ainsi que l'expression analogue pour la phase gazeuse. Compte tenu de la conditions
aux limites a I'interface (2.71), le flux thermique moyen s’écrit

— 1 —
AVT = <()\SXS + A Xa)l + (Mg — AS)W / x®nsed2) VT (2.74)
Tsa

Cette expression conduit exactement a la méme définition de la conductivité ef-
fective que celle issue de la résolution directe du probléme local (équation (2.66)).
Cependant, on cherche généralement [83,156] les déviations sous la forme

T, = bs- VT, T} =bg-VT

auquel cas le probléme de fermeture s’écrit

Abs = 0 (2.75)
Abg = 0 (2.76)
—Asbs +Agbeg = (As —Ag)l sur T'gq (2.77)
bs, ba périodiques sur T'oyq (2.78)

auquel cas le flux thermique moyen s’écrit

—_— 1
AVT = ((ASXSHGXG)I + 5 / Asbs ® nsgd® +
T

SG

1

W AgbG & IIGSdE) . VT (279)

s

C’est pourquoi la conductivité effective (2.71) trouvée pour la résolution directe du
probléme local peut également s’écrire

1 1
Neg = ()\SXS+>\GXG>I + = Asbg®ngadd + — Agbe®nggdX (280)
0V Jree oV Jree
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2.3 Modélisation de la pyrolyse

2.3.1 Dégradation des matériaux

Dans le cas d’un matériau composé de plusieurs substances condensées, il est possible
de caractériser un schéma de dégradation a partir de ceux de ses différents consti-
tuants. Cependant, ces caractérisations partielles ne sont pas toujours disponibles
alors que, pour un matériau donné, ’analyse thermogravimétrique conduit naturel-
lement & définir des états de dégradation en fonction des pics de taux de perte de
masse identifiés. On définit Ny réactions de dégradation Ry,..., Ry, exprimées de
la maniére suivante :
Nt

R : M—i—Zylka—)Z,u M,, —Q—ZVM (2.81)

Ici, w ., vl et v sont les coefficients stoechiometriques massiques correspondant

(2
a la production de matériau M, par la réaction R;, et a la consommation et a la
production d’espéce gazeuse Gy, ; on définit également fu,, = pl —0.,.. Vi = Vi — V.

On suppose que

Ny Ny
me + Zuzk = -1+ me + Zuzk =0 Vie[ll,Ng],  (2.82)
m;éz

On ne considére que des réactions de dégradation, aussi les coefficients stoechiomé-
triques massiques doivent vérifier

Nyp

> tim <0 Vi (2.83)

L’expression générale (2.81) des réactions de dégradation permet de prendre en
compte a la fois des s schemas de dégradation paralléles ou séquentiels.

On note également w "le tauz de réaction de dégradation a échelle du VER (en s™!,
positif) associé a la réaction de dégradation d’un matériau M;, notée R;. Usuelle-

.= e . e
ment, le taux de dégradation w, est modélisé par une loi d’Arrhénius écrite sous la

forme
—n —Fa,i

w, = Ag;e BT pp (2.84)

(2

ol Ag; est appelé facteur pré-ezponentiel (en s™1), E,; est une énergie d’activation
(en J/mol), et R = 8.314 J/mol/K est la constante des gaz parfaits. Notons que
I’'on fait dépendre le taux de réaction de la moyenne intrinseque de la température
exprimée sur I'ensemble des phases T du fait de I’hypothése d’équilibre thermique
local H. 5.

2.3.2 Conservation de la masse des espéces solides

On définit la densité de phase d’'un matériau M,, comme la somme des densités de
phase des différentes substances solides contenues dans ce matériau :

OM E P dV 285
" 5V /5va,sj > ( )
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On définit de méme

Uy, = (WMm, Z/va ug,dV (2.86)

la vitesse moyenne intrinséque de déplacement du matériau M,,. Or, on suppose que
les différentes substances condensées se déplacent en moyenne toutes de la méme
maniére. Cela conduit & écrire que la vitesse moyenne intrinséque de déplacement
de la phase condensée,

1
e — — d 2.87
U5 = 5 us v (2.87)
vérifie .
ug; = % us,dV = us Vj € [[1, Ngl] (2.88)
On en déduit en particulier que
Wi = W5 VJ € [1 Nl (2.89)

et on notera u,; la vitesse moyenne de déplacement des matériaux, égale a ug.
Compte tenu de cette hypothése et de la définition des taux de réaction moyens (2.84),
I’équation de conservation de la masse des différents matériaux s’écrit :

Ngr
Oiprn, + V- (P, Ta0) = Y Him@; (2.90)
=1
2.3.3 Conservation du volume solide

On définit la moyenne intrinséque de la masse volumique d’un matériau M,, par
m

Ng

PM,, = Z/ ijdvv (291)
Vs,

De maniére similaire & la porosité et a la fraction volumique des différentes sub-
stances condensées par matériau (équation (2.15)), on supposera que ces masses vo-
lumiques intrinséques sont des propriétés caractéristiques des matériaux et qu’elles
ne dépendent que de la température. En utilisant la définition des fractions volu-
miques des matériaux (2.14), il est possible de les relier & la moyenne de phase
associée pyy,, (équation (2.85)) par la relation

prtn = Xag, (1 — Y )0, (2.92)
Cette relation, couplée a la décomposition des fractions volumiques des matériaux (2.17),

conduit a la relation de contrainte sur la conservation du volume :

PM,
m ~1 (2.93)
mZ:l Pt (1 — 4

qui est nécessaire pour refermer le systéme de Ny, équations de conservation de la
masse des matériaux M,,, qui font en effet apparaitre Ny;+1 inconnues, les moyennes
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de phase de la densité py;, et la vitesse de déformation du solide uy;. En particulier,
en sommant les équations de conservation de la masse des matériaux (2.90) divisées
par par,,. (1—®Y, ), et en utilisant la contrainte (2.93), on obtient la relation suivante
pour la dilatation volumique moyenne de la phase solide :

N, Ngp —In
S w, __ 1
vomi =D |2 1-aq, ) P <af (—p <1—<1>9V[m>) "

= |~ Du,,
WV (=) 0o

La dilatation volumique dépend de deux termes-source : le premier relié aux taux
de dégradation des différentes espéces solides, qui peut expliquer des phénomeénes
d’érosion mais également d’intumescence, par exemple si une espéce produite a une
densité intrinseque pyz, beaucoup plus petite que celle de la dégradation de laquelle
elle est issue; le second est lié aux possibles variations de densité intrinséques des
différents matériaux, par exemple en fonction de la température.

En outre, on peut définir des facteurs d’intumescence 3z, associés a chaque réaction
de dégradation R; correspondant au rapport de volume de I’échantillon avant et
aprés que la réaction R; se soit déroulée complétement :

Nm "
s
= (1 — @Y, § L 2.95
ﬁRl qu,( MZ) ] pMm(l _ (I)(])wm) ( )
m£i

2.3.4 Loi de Darcy

Comme expliqué en section 2.1.4, les réactions a la surface des pores induisent la
présence d’'un débit pariétal. Cependant, on peut faire I’hypothése que les vitesses
pariétales correspondantes sont petites devant la vitesse interstitielle. Cette hypo-
thése permet donc d’utiliser la loi de Darcy en tant qu’équation de quantité de
mouvement homogénéisée. En effet, la dérivation de la loi de Darcy a partir de 1’ho-
mogénéisation de ’équation de Stokes est basée sur le fait que le seul terme-source
qui apparait dans le probléme de fermeture pour les déviations de pression et de
vitesse pg; et uy est la vitesse interstitielle Ug. Plus précisément ces déviations sont
cherchées sous la forme [132] :

Pe = Hebpe -UG et ug = My, U (2.96)

ou g désigne la viscosité cinétique, et b,, et My, sont un vecteur et un tenseur
d’ordre de grandeur respectivement 1/ et 1. En premiére approximation, il n’est pas
nécessaire d’ajouter dans les décompositions(2.96) des termes-source liés a 'injection
pariétale. On utilisera donc la loi de Darcy en prenant simplement en compte le
déplacement moyen de la phase solide :

N K _ _
UG — 05 + - (VPG — o) — pog) = 0 (2.97)
ol , Keg le tenseur de permeéabilité effectif tel que [132]
1
—OKg = — [ (—bp, @1+ VM) - ndx (2.98)
(SVG T
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Po est une pression de référence (constante) et g est le vecteur gravité. En pratique,
on utilisera la loi de Darcy en faisant I’hypothése suivante :

Hypothése. 8 Effets visqueux dominants par rapport auz effets de gravité

PG (2.99)
PG — pol
En définissant pg* = Pg — po, la loi de Darcy (2.97) se simplifie en

Keff

22€

uc — dug +

(Vpe*) = 0 (2.100)

2.3.5 Conservation de la masse des espéces gazeuses

Les Ng espéces gazeuses (G, considérées sont caractérisées par leurs masses molaires
Wy. La densité des gaz a l'intérieur des pores est reliée a la pression des gaz par la
loi des gaz parfaits, qui est utilisée ici en supposant que la pression des gaz pg reste
proche de la pression atmosphérique :

Hypothése. 9 Fuaibles variations de pression et linéarisation de la loi des gaz par-
faits
Ipc — pol

<1 (2.101)
Po

La loi des gaz parfaits s’écrit alors :

Ng
. pgRTG 1 B YGk
Do = W avec e = Z WGk

(2.102)
k=1

ou Wg est la masse molaire du mélange gazeux, T la température des gaz et et
Y, est la fraction massique de 'espéce Gy. De plus, si I'on introduit les moyennes
intrinseques pg, Y, , T, on suppose que la loi des gaz parfaits est également valable
pour ces moyennes intrinséques :

PaRTG 1 ey,
avec

WG’ WG B 1 WGk

Ce passage aux moyennes intrinséques dans la loi des gaz parfaits est rendu possible
par le fait que les déviations de fractions massiques et de températures sont pe-
tites devant les moyennes intrinséques. Des estimations des déviations sont en effet
données plus bas.

Compte tenu de ces notations, I’équation de conservation de la masse pour l'espéce
gazeuse (i s’écrit :

Ngr
0, (2PcYc,) + V- (®pc¥e,tc) — V- (pcDyen - VVa,) = > vad;  (2.104)
=1

olt Dy g le tenseur de diffusivité effectif associé aux fractions massiques. Ce tenseur
inclut les contributions diffusives et dispersives apparaissant lors de 'homogénéi-
sation de l’équation de transport des fractions massiques locales des especes. Si
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Yo, = Yo, — Y, désigne la déviation de la fraction massique de l'espéce Gy, le
terme elliptique dans ’équation (2.104) regroupe les termes suivants :

- 1
~ V- (paDyer - V¥q,) = —V - < (chvygk v / YGkndE))
+ V- (pa®Y, ug) (2.105)

Sous I’hypothése H. 6 d’équilibre compositionnel local, il est usuel de rechercher la
déviation Y, sous la forme [133]

Y4 = by - VYg, (2.106)

ol by est un tenseur d’ordre de grandeur [,. Dans ce cas, le tenseur de diffusion
effectif prend la forme

Dyer = D(®l+BE) + ug - T& (2.107)

ol les tenseurs d’ordre 2 et 3 BY, et 72 valent

BY = %/Fby@JndE et To = %/Wl\/lucm(iv (2.108)
qui sont d’ordre de grandeur respectivement 1 et [,. Ainsi, dans la décomposition
de la diffusivité effective (2.107), les deux premiers termes sont les termes analogues
a ceux trouvés pour la conductivité effective dans le cas du probléme de Fourier
homogénéisé (section 2.2). Ces termes sont de 'ordre de grandeur de la diffusivité
moléculaire D. Le troisiéme terme de dispersion, lui, est tel que Ug - T2 ~ PegD.
Dans certains cas tels que la dispersion de Taylor ou des cas similiaires [133,154], le
terme dispersif est plutot d’ordre PeZ D. En pratique, il est donc possible de négliger
au moins le terme de dispersion a la condition de supposer que

Hypothése. 10 Dispersion négligeable
Peqs <« 1

Cette condition est plus contraignante que celles directement dérivées pour ’hypo-
these d’équilibre compositionnel local (2.44). Notons également que la forme sous
laquelle est recherchée la déviation de fraction massique (équation (2.106)) est jus-
tifiée par le fait que le seul forcage qui apparait pour I’équation de transport pour la
déviation ne dépend que du gradient de fraction volumique moyen Y_Gk L’ordre de
grandeur de Y, provient lui du fait qu’en paroi, VY{, =~ —VY_G,c puisque la vitesse
d’injection des gaz de pyrolyse a la surface des pores est négligeable. Cela implique
que VY, =~ l*Y_Gk/ L, < Yg,, ce qui justifie I'écriture de la loi des gaz parfaits en
fonction des moyennes intrinséques.

Enfin, ’équation de conservation de la masse totale est obtenue en faisant la somme
des équations (2.104) sur toutes les espéces gazeuses :

R G
0,(070) + V- (05 TE) = > > v (2.109)

=1 k=1
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2.3.6 Conservation de I’enthalpie

Pour chaque espéce solide et gazeuse, on définit la loi d’enthalpie totale

T

T
hs, = / Cps; (0)d0 + ARY ., he, = / Cpcn (0)d6 + ARL, (2.110)

Tret Tret

ol ¢p 5, et ¢p, désignent la chaleur spécifique de I'espece, Ah%j et Ahg, son en-
thalpie de formation, et T une température de référence (le plus souvent prise a
Tret = 298.15 K dans les tables [158]). En particulier, les chaleurs spécifiques peuvent
dépendre de la température.

Pour la phase gazeuse, ’enthalpie du mélange s’écrit

Ng
he =Y heYe, (2.111)
k=1

La moyenne intrinséque de ’enthalpie des gaz peut s’écrire, comme la loi des gaz
parfaits (2.103), en fonction des moyennes intrinséques de la température et des

fractions massiques :
Ng

he = Y Yarhe, (T) (2.112)
k=1

en faisant les hypotheéses d’équilibres thermique et compositionnel locaux H. 5 et
H. 6, et de séparation d’ordre de grandeur entre la température et les fractions
massiques moyennes et leurs déviations. En effet, nous allons montrer plus loin que
la séparation d’échelle entre déviations et moyenne intrinseque de la température
s’applique de maniére similaire au cas des fractions massiques détaillé précédemment.
En phase condensée, on définit I’enthalpie totale de chaque matériau comme la
moyenne pondérée par la masse sur les enthalpies totales des différentes substances :

Ng
> X.5,05,hs, (T)
- j=1

ha,, = (2.113)

J=1

ce qui permet de décomposer la moyenne de phase de I’enthalpie totale en phase
condensée sur les différents matériaux :

Ng Nm,
—— 1 ——
pshs = — E / ps;hs;dV = E o, b, (2.114)
oy j=1 6VSj m=1

Compte tenu de ces hypothéses, et en partant de I'’équation de conservation de
I'enthalpie totale [159], la conservation de I’enthalpie totale du systéme diphasique
s’écrit :

Nny Npy
) (Z YT @p?%) + V. (Z Pt o, W + <I>p—GE@) =

J=1 J=1

— (0P + UG- Vpe) + V- (Aeg- VT) — V- q2d (2.115)
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ol Ay est le tenseur de conductivité effectif du milieu et g4 est le flux radiatif
homogénéisé a l'intérieur du milieu.

Comme dans le cas de la diffusivité effective pour 1’équation de transport des frac-
tions massiques des espéces gazeuses, la conductivité effective est obtenue par la réso-
lution d’un probléme de fermeture pour les déviations de températures dans les diffé-
rentes phases par rapport a la température moyenne 7. Les déviations T s, = =Ts, -T

et TG =T — T sont supposées prendre la forme
Ty, = by - VT et Tg = bg - VT (2.116)

et sont d’ordre de grandeur [,T'/ L, ce qui justifie en particulier I'écriture des moyennes
intrinséques des enthalpies totales en fonction de T'. Dans ces conditions, le tenseur
de conductivité effective prend la forme

Ng
A = (ZAS].(XSjl+B§j)+AG(c1>|+Bg)> +ug- T (2.117)
j=1
ou
B 1/b ®ndy, Bl = 1/bT®ndZ et TT:i/M ®bLdV
SV S )Y C Wy T

(2.118)
La encore, on retrouve que les termes de diffusion sont identiques a ceux trouvés
dans le cas de la loi de Fourier homogénéisée (section 2.2). De plus, en supposant le
nombre de Péclet Peg petit devant 1, il est possible de négliger les effets dispersifs
(terme ug - T2).
Abstraction faite de cette partie dispersive, la détermination du tenseur de conduc-
tivité effective pour les différents états de dégradation des gaines de cable EVA-ATH
constititue I'objectif principal de cette thése. On présentera aux chapitres 7 et 8 les
différentes stratégies de modélisation proposées pour A.g. Par ailleurs, connaissant
la morphologie du milieu et la conductivité de ses constituants, il a été montré en
section 2.2 que Aqg peut étre déterminée numériquement en résolvant directement le
probléme de Fourier local sur un VER en imposant aux bords un gradient de tem-
pérature et en supposant des déviations périodiques. La résolution de ce probléme
sera abordée au chapitre 8.
Notons que la formulation en enthalpie totale (2.115) peut étre transformée pour
faire apparaitre les chaleurs de pyrolyse associées a chaque réaction de dégradation
R; et définies par

Nas Ng
m=1 k=1

ol Ah?wm et Ah%k sont les enthalpies de formation des différents pseudo-matériaux
et des espéces gazeuses. En particulier, pour les phases consensées,

Ng
ZXJ(\)/ImSjP_%Ah%j
ARS, = FlNS (2.120)

0 S
E XM,n5,P5;
j=1
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La conservation de l’enthalpie sensible est obtenue en utilisant conjointement la
définition des enthalpies totales (2.110) et les équations de conservation de la masse
des pseudo-matériaux (2.90) et des espéces gazeuses (2.104) :

N]V[ N]\/[
2 (Z Prin i, + (I)P_Ghso> + V- (Z Pt i, T + @p—ché@) =
j=1 j=1

Ngr
— Y Ahg,&; — (0Gr + 86 - Vian) + V- (A VT) — V- qd (2.121)
=1

ou
T T
o= / Y GO P / Cp (0)d0 (2.122)
Tref Tret
et
Ng
> X05,75,Cn.s,
=1
Cptn = T (2.123)
> X, 75,
j=1

Notons que cette formulation n’est pas strictement équivalente & la formulation en
enthalpie totale car la somme des termes de diffusion de la phase gazeuse

NM . .
v <p—GZ Deff@hgkvygk)
j=1

a été négligée. En pratique, sauf mention contraire, c’est la formulation en enthalpie
sensible qui est utilisée.

2.3.7 Modélisation du rayonnement

Dans le bilan thermique précédent, le terme radiatif V - q*2d peut étre modélisé de
trois maniéres différentes.

On peut en premier lieu supposer le matériau opaque, dans la mesure ot un flux
radiatif incident est absorbé sur une distance trés courte devant la taille caracté-
ristique de I’échantillon. Si kg désigne ’absorption radiative effective du milieu, le
matériau pourra étre supposé opaque si

Kot > 1, (2.124)

ou 0 est la plus petite taille caractéristique du probléme (gradients de température,
taille des zones de réaction, etc.). Dans ce cas, on supposera que

V-qad =0 (2.125)

et que le flux radiatif incident est directement absorbé a la surface du matériau.
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Lorsque ’échantillon peut étre supposé optiquement épais, i.e.
Kegl > 1, (2.126)

ou L est cette fois-ci la taille caractéristique de ’échantillon, il est possible d’utiliser
I'approximation de Rosseland [160] qui prend la forme générale :

gl = —\aWaVT, avec Mg = 70373 (2.127)

ou opg est la constante de Stefan-Boltzman. Dans le cas d’un milieu homogéne, le
coefficient 7, homogeéne a une distance, peut s’écrire [160] :

B 16n?

(2.128)

ou n est l'indice de réfraction et [ est le coefficient d’extinction qui combine les
effets de I'atténuation par absorption et par diffusion. Enfin, dans le cas général, le
flux radiatif au sein du matériau doit étre déterminé par la résolution de 1’équation
de transfert radiatif (RTE) écrite ici pour un milieu gris (i.e. non-spectral) non-
dispersif [160] :
dl(x,s)
ds

ol X est le vecteur position, s un vecteur directionnel, kg est I’absorption radiative
effective du milieu (en m™1), et I° le pouvoir emissif du milieu, qui s’écrit, en non-
spectral :

+ ke I(x,8) = ngheal®(x) (2.129)

O(x) = ——*~ (2.130)

L’intensité radiative I est liée au flux radiatif homogénéisé q'ad par la relation

q?(x)-n = /4 I(x,s)s - ndQ (2.131)

—_~

ol n est un vecteur normal unitaire. Les demi-flux normaux g4+ et 24— dans la
direction n peuvent étre également définis par

—_~— —_—~—

gt (x,n) = / I(x,8)s-ndQ, q2d~(x,n) = / I(x,8)s - ndQ, (2.132)
s-n>0 s-n<0

2.3.8 Conditions aux limites

Les équations de conservation présentées plus haut peuvent étre fermées par deux
types de conditions aux limites : condition de domaine ouvert pour laquelle les gaz
de pyrolyse peuvent s’échapper du domaine, et conditions de domaine fermé ot I'on
impose une vitesse nulle.

Pour une condition de domaine ouvert, le flux de masse my, de gaz éjecté s’écrit

g = Ppg(de — W) -n (2.133)
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ou n est la normale extérieure sortante par rapport au domaine encapsulant le
matériau. Le flux de masse par espéces g, s’éerit

e, = dpcYe, (UG, —Uyr) -0 (2.134)

La condition de milieu ouvert suppose que ces gaz de pyrolyse sont éjectés dans
un domaine & pression atmosphérique. En supposant la pression totale égale a la
pression atmosphérique, la pression hydrodynamique pg* vérifie

et =0 (2.135)

Enfin, on suppose la continuité de la somme des flux thermiques convectifs, conduc-
tifs et radiatifs a la surface de I'interface. En notant geonv.ext, Geond,ext €6 Gradext 1€s
flux convectifs, conductifs et radiatifs sortants, la condition aux limites s’écrit :

Na

- (Aeﬂ ’ VT) ‘n -+ Z h_Gk(D (u_Gk - W) ‘n + qrad ‘Il = {conv,ext + Gcond ext + Qrad,ext
k=1

(2.136)
A T'inverse, il est possible d’imposer une condition de non-pénétration, auquel cas
les débits-masse a l'interface sont nuls et la vitesse des gaz est égale a la vitesse de
déplacement du solide. Une telle condition aux limites s’écrit

— (/\eff : VT) -n + qrad "N = (cond,ext T Grad,ext (2137>

Dans les deux cas, la condition aux limites pour le flux radiatif est écrite en suppo-
sant que l'interface est une surface diffuse grise qui absorbe le flux radiatif extérieur
Grad.ext €6 Té-émet a la température de la surface. Lorsque le matériau est opaque, on
impose ™4 = 0 dans (2.136). Lorsqu’on utilise 'approximation de Rosseland, I’ex-
pression (2.127) est introduite dans la condition aux limites (2.136). Enfin, lorsque la
RTE est résolue, on suppose que le flux entrant dans le domaine solide '~ ) - n est
égal a la partie émise par la surface a laquelle s’ajoute la partie réfléchie (1—eqg)qradt

du flux incident g2+, ce qui conduit a :

@™ n = (@ = q) o = s (00— w0l (T) ) (2.138)

Les flux extérieurs intervenant dans les deux types de conditions aux limites seront
détaillés plus loin en fonction des cas de simulation considérés.

2.3.9 Reésumé : équations de conservation, inconnues et pa-
ramétres effectifs

L’ensemble des équations de transport devant étre résolues dans le cadre du modéle
de pyrolyse sont reportées dans le tableau 2.1.
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TABLE 2.1 — Résumé des équations constituant le modéle de pyrolyse du code CALIF3S-ISIS. On indique le type d’équation considérée
(Cons. : équation de conservation. Const. : loi constitutive. Comp. : loi de comportement), la référence vers le numéro de ’équation, le

champ inconnu auquel elle est associée, et les paramétres effectifs dont elle dépend.

Type Equation Référence Inconnue Paramétres effectifs
—_— ——1 . —1
Cons. oM, + V- (prr,, Unr) Z/J/zmwi 2.90 PM,, w;
Al P,
Cons. =1 2.93 un
mzzl P, (1 — %, )
Ny —~— %0
pum,, P
Cons. P = ot 2.19 P
mz=1 pi,, (1 — (b?v[m)
Comp. po = ﬂcRT Z Yo, 2.102 Vel
Wea WGk
NR Ng
—m —1
Cons. 0 (¥pg) + V - (Ppgug) = Z Vin @0 2.104 g ;
K. i=1 k=1
Const. uc — dug + —eff (Vpg*) =0 2.100 e Kegt
| 27e] N
— J— — —m — —1
Cons. 0, (PpcYe,) + V- (®pcYe,ug) — V- (pcDyesi - VYa,) = Y vip; 2.104 Ye, W, , Dyt
=1
N]u N]W
Cons. Z/’MmhMm +®pche | + V- ZpMmhMm“M + 2pGhala 2.121 T Aeft
—/1 N al
= - Z VAhg, ;. — (G +0G - Voan) + V- (Ae- VT) — V- grad
Const. (ir\;i(x) ‘n = I(x,s)s-ndQ || q?d = \,qVT || (ir\;i =0 2.131, 2.127, 2.125 qrad Arad,Keffs Eoffs Teff
drl _
Cons. (x;5) + ke I(x,8) = ngﬂﬁeglo(x) [| Arad = ’yO’BTS 2.129 I Keff, Eeffy Toff

ds
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Chapitre 3

Présentation du code CALIF3S-ISIS
et des outils de résolution et de
caractérisation

Dans ce chapitre, une présentation est donnée sur les aspects numériques dans le
code CALIF3S-ISIS du modeéle de pyrolyse présenté au chapitre 2 et du modéle de
conductivité évolutif regroupé au chapitre 8. De plus, une bréve introduction des
différents outils numériques, tels que le code de résolution de ’équation de Laplace,
le code qui détermine la perméabilité d’un milieu poreux et les outils qui servent a
la caractérisations/reconstruction géométrique, est fournie a la fin du chapitre.

3.1 Aspects numériques du modéle de pyrolyse du
code CALIF3S-ISIS

3.1.1 Modélisation mono-dimensionnelle

Le modéle de pyrolyse implémenté dans CALIF3S-ISIS s’appuie sur une version mo-
nodimensionnelle des équations de conservation résumées en table 2.1. Cela signifie
qu’on ne considére les transferts thermiques et les transferts de masse que dans une
seule direction, celle des flux thermiques dominants. Il peut étre utilisé sous deux
formes : de maniére autonome, ou couplé avec la simulation de la phase gazeuse. On
ne se concentrera ici que sur la description du mode autonome, le couplage avec la
simulation de la phase gazeuse étant décrit dans les références [16,117].
Lorsque le modeéle de pyrolyse est utilisé en mode autonome, on ne considére qu'un
seul domaine §2); contenant des matériaux en pyrolyse et sur lequel s’applique le mo-
dele de pyrolyse 1D (figure 3.1). On impose des conditions aux limites idéalisées aux
deux faces Iy (F pour "front") et Iy (B pour "back"). Les équations de conser-
vation du modeéle de pyrolyse sont restreintes a la direction de I’espace notée x. La
modélisation monodimensionnelle introduit plusieurs hypothéses supplémentaires.
e On se donne un maillage 1D (2,)neqo,n) Permettant de définir des cellules
K, = [xy_1,7,] — N désignant le nombre de mailles. Nous verrons plus
loin comment modifier la taille de ces mailles pour prendre en compte les
variations de volume des matériaux. e, désignera le vecteur unitaire associé
a l'axe x.

95



CHAPITRE 3. PRESENTATION DU CODE CALIF3S-ISIS ET DES OUTILS DE
RESOLUTION ET DE CARACTERISATION

qimp

FIGURE 3.1 — Description des domaines géométriques, du maillage et de la discréti-
sation des inconnues pour le modéle de pyrolyse utilisé en mode autonome.

e Les tenseurs effectifs Keg, Dyer €t Aeg ne font intervenir qu'une seule com-
posante, les autres composantes ne jouant aucun role dans la modélisation
1D.

Keff = €; - Keff * €y, DY,eff = €z DY,eff * €y, Aeff = €5 Aeff c €y (31)

e De méme, la vitesse de déplacement uy; du matériau, la vitesse de Darcy
ug et la vitesse de phase Ug sont orientées suivant e,, on ne considérera que
leurs composantes, avec Uy = Uyp; - €5, Ug = Ug - €, et Ug = Ug - e,.

e Comme la modélisation de la pyrolyse permet les déplacements du matériau,
il est nécessaire de se donner un point de ’espace de référence ou I’échantillon
est immobile. On suppose donc que la limite I'y; 5 correspond & x = 0 et que
la vitesse de déplacement du matériau w7 v est nulle. A Pautre extrémité,
la frontiére I'y;r est située en © = Log, ot Leg est I'épaisseur effective du
matériau considéré, qui peut varier au cours du temps. On a en particulier :

@i (Leg, t) = dLS—f;(t) (3.2)

e L’équation de transfert radiatif (2.129), lorsqu’on choisit de la résoudre, peut
étre intégrée en utilisant approximation a deux flux [161,162] ou modéle S2.
Cela consiste a restreindre 'intégration de 'ETR pour les deux directions e,
et —e,, et a résoudre les équations différentielles ordinaires :

{ axq/:i‘@ — 2&eg(nzﬁﬁl&(r)—@), (3.3)
_awqr_ad,M = 2hem(nZgm Iy (r) _qr_ad,M)

. + o + — . —
pour les deux demi-flux ¢4 vy = @raqnr * € €4 Grag s = Draa. s * €

3.1.2 Mise en ceuvre du modéle évolutif de la conductivité
effective

Le modele évolutif de conductivité effective qui sera présenté en section 8.4 est
implémenté dans le code ISIS en prenant en compte le taux «; de la déshydratation
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de ’ATH et le taux ay de la décomposition de 'EVA. Mais une derniére difficulté
consiste a remonter a la conductivité effective en prenant en compte le fait que, du
point de vue numérique, plusieurs états de du matériau peuvent localement cohabiter
dans une cellule. Notons que cela ne se produit en pratique que lorsque «y est
proche de 1. Pour résoudre ce probléme, on calcule simultanément la conductivité
Ae(ag, ap = O,T) en fonction de la température et du taux «; de la déshydratation
de 'ATH, et la conductivité Aeg(c; = 1,9, T) en fonction de la température et
du taux as de la décomposition de 'EVA. Quand «; est inférieur ou égal a 0.9998,
on retient Agg = Aeg(r,0,T); sinon Aeg = Aeg(1, a2, T). Aegr est la conductivité
effective pour une cellule de discrétisation :

S
A — { Aei(1,0,T), si 0y <0.9998 5.4

Aei(1l, 00, T), si a; > 0.9998

Ce seuil 0.9998 est choisi au vu des tests numériques de simulation de la pyrolyse
de 'EVA-ATH. En pratique, quand a; > 0.9998, s est de 'ordre de 0.0005. A cet

instant, Aeg(or, a0 = 0,7) = Aepp(on = 1,a2,T), la transition quasi-continue de
Acsp(on,T) & Aepp(ag, T) est assurée. Notons que ce seuil 0.9998 pour a; peut pro-
bablement étre & adapter pour un mélange autre que 'EVA-ATH dont la cinétique

de dégradation serait différente.

3.1.3 Mise en ceuvre des coefficients effectifs

Outre 'implémentation du modéle de conductivité effective dans la section précé-
dente, divers coefficients effectifs tels que la diffusivité D.g, la perméabilité K.,
I’émissivité e.g et coefficient d’absorption radiatif keg sont impliqués dans la modéli-
sation. Pour les états successifs du matériau, les coefficients effectifs sont alors définis
par une loi de mélange arithmétique en fractions volumiques X, des coefficients
par état de dégradation M, :

Ny

Cer = > Xu,.Cus,, (3.5)

m=1

ol Cef est le coefficient effectif (quelle que soit sa nature) d’une cellule de discré-
tisation, Ny est le nombre de matériaux intervenant dans la pyrolyse, Cy,. est le
coefficient effectif correspond au matériau M,,.

3.1.4 Traitement de ’intumescence

Les polymeéres considérés dans ce travail sont le plus souvent non-poreux a l’état
vierge, et leur densité est généralement connue ne serait-ce que par des données
constructeur [22]. De méme, la plupart des travaux de caractérisation portant sur
des mélanges réalisés en laboratoire mentionnent la densité de 1’état non-dégradé de
ces composés. En ce qui concerne les états dégradés successifs, on dispose souvent de
la mesure combinée de la densité apparente des résidus (i.e. masse mesurée sur vo-
lume extérieur occupé) et de la perte de masse mesurée sous ATG [22,23], et, quand
elle est notable, d'une estimation de I'intumescence du matériau. Plus précisément,
la densité apparente correspond aux quantités pys (1 — @?wm), la perte de masse
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correspond aux coefficients stcechiométriques massiques | et les facteurs d’intu-
mescence associés a une réaction de dégradation sont donnés par la relation (2.95).

N

14
= , 1 o (I)O ‘ m
Br, par, M’)Z_/)Mm(l—q)(}um)

i
Afin de remonter aux porosités, il est nécessaire de faire des hypotheéses sur les den-
sités intrinseques des matériaux. Pour les mélanges de type EVA-ATH, la cinétique
de dégradation donne au minimum acces a une structure théorique de la matiére :
mélange polymére/grains d’ATH pour le matériau vierge, mélange de grains d’alu-
mine nano-poreux et de polymeére pour I’état intermédiaire et grains d’alumine nano-
poreux pour le résidu final. Compte tenu de la connaissance des densités intrinséques
de ces différents constituants, on peut faire une estimation de la densité intrinséque
de ces mélanges.

3.1.5 Conditions aux limites particuliéres pour le mode au-
tonome

L’utilisation du modéle de pyrolyse de maniére autonome nécessite d’imposer des
conditions aux limites idéalisées aux deux faces I';;r et I'ysp de la maniére suivante :
e La face supérieure I'y/r est supposée étre la face exposée a un flux thermique
imposé (di a la flamme et/ou & une source radiative, par exemple le flux
imposé par un cone). Cette surface libre correspond nécessairement a une
condition de domaine ouvert. La pression hyrodynamique est supposée nulle
a l'extérieur (pg, = 0). Les flux extérieurs & modéliser (équation (2.136))

sont définis de la maniére suivante :

qconv,F +QCOnd,F = hcond,F(TF - TMF)a Grad,F = {imp + qI;d,F (36)

ou T est la température du milieu ambiant extérieur, T,r la température a
I'interface, heony un flux d’échange convectif qui regroupe les effets conductifs,
diffusifs et convectifs a l'interface, gimp est le flux imposé par la source exté-
rieure, et g4 le flux éventuellement rayonné par la flamme sur la surface
de I’échantillon.

e A la surface inférieure, deux types de conditions sont possibles (figure 3.2).

1. Si le matériau est en contact avec un support (indicé B pour backface),
rendant impossible les transferts de masse de gaz a travers la surface, on
peut imposer une condition de non-pénétration telle que ug = 0. En sup-
posant le support opaque, les flux extérieurs pour la thermique s’écrivent

Qconv,B = O, Gcond,B = _ABVTBa Grad,B = 0 (37>

La prise en compte de la pénétration de I’onde thermique dans le support
suppose alors de résoudre sur 2z le probléme de Fourier qui s’écrit :

chp,BatTB =V. ()\BVTB) = 0, (38)

en imposant & 'autre extrémité du support un flux d’échange convectif
avec le milieu extérieur & température Tx fixée sous la forme —A\gV1g =

hconv,E (TBE - TE)
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2. En revanche, si le contact n’est pas assuré et si des gaz peuvent s’échap-
per du matériau, on imposera une condition ouverte pour les transferts
de masse (pgp = 0). Les transferts dans le milieu isolant Qg ne sont
plus considérés, et on modélisera les transferts thermiques avec le milieu
extérieur (g par un coefficient d’échange convectif :

qconv,E + Gcond,E = hcond,E(TE - TME)7 Grad,E = 0 (39)

ou Tk est la température imposée du milieu extérieur sur avec lequel
I’échantillon échange thermiquement en face arriére.

FIGURE 3.2 — Conditions aux limites pouvant étre imposées en face arriére pour
le modele de pyrolyse. Gauche : prise en compte d’un matériau isolant ; droite :
échanges thermiques avec le milieu extérieur.

3.1.6 Meéthode ALE

La principale difficulté de I'intégration numérique du modéle de pyrolyse réside dans
la prise en compte de la déformation du matériau. On choisit pour cela d’utiliser la
méthode ALE (Arbitrary Lagrangian Eulerian) qui permet d’écrire la formulation en
volumes finis des équations de conservation du modéle sur des mailles subissant une
déformation arbitraire. Soit u, une vitesse de déformation arbitraire du maillage,
définie sur tout le domaine €2;;. Pour toute maille K C Q,; du domaine, on peut
montrer que 'intégrale sur K d’une fonction f vérifie la relation suivante [146] :

d
— {/ fdQ] = / (Of + V- (u,f)) d2 (3.10)
Par conséquent, si f vérifie une équation de conservation de la forme
W(f)+V-(fu) =g (3.11)
alors cette équation de conservation peut prendre la forme semi-discréte suivante :
4 [/ fdQ] + flu—u,) nd¥ = / qdQ (3.12)
dt |Jx oK K
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ou 0K désigne la frontiére de la maille K. Soient également |K| le volume de la
maille K, f% la moyenne de f sur K, ¥ = K|L l'interface entre deux mailles K et
L, f* la valeur de f sur cette face, || la surface de cette interface et ny le vecteur
normal unitaire a la face ¥ sortant de la maille K. En utilisant un schéma d’Euler
implicite pour I'intégration en temps, I’équation (3.12) prend la forme

fEIK] = K]

5t + Y IS/ (- u)® ng = ¢¥|K| (3.13)

S=K|L

ou K* désigne la maille K au pas de temps précédent et ot désigne le pas de temps.
Dans ce qui suit, 'exposant * désignera toute quantité exprimée au pas de temps
précédent par rapport au pas de temps courant. En pratique, il est nécessaire de se
donner une forme arbitraire de la vitesse ALE u,. Dans notre cas 1D, on impose
que u, coincide avec u;; aux deux limites du domaine 1D :

u,(z=0,t) =0, uu(x=Leg,t) e, =TUp(x = Leg,t) €, (3.14)
Le déplacement ALE du maillage est tel que les sommets vérifient la relation

dr,  x,
At Leff ™

(3.15)

oll (Zp)neq1,ny sont les coordonnées des bornes des cellules (cf. figure 3.1) et IV
désigne le nombre de points de discrétisation.

3.1.7 Etapes de la résolution

Les champs a l'instant courant sont mis & jour a partir de leurs valeurs connues
- =k - - x>k —_— - N . ..

(Gaa™s T, PG, uc*, Pc*, Youx » par, > Unr™ et @) a linstant précédent dans I'ordre
détaillé ci-dessous.

Equation de transfert radiatif

Lorsque I'ETR est résolue, les équations différentielles ordinaires (3.3) sont résolues
suivant un schéma d’Euler décentré amont pour les deux demi-flux. On obtient donc
le champ de flux radiatif gaq dépendant de la température a Uinstant précédent T .

Conservation de I’enthalpie totale

L’équation de conservation de I’enthalpie totale (2.115) fait apparaitre des termes
de type convectif (convection des gaz dans le matériau et déplacement des phases
condensées) qui sont discrétisés par une approximation centrée. Les gradients de
température apparaissant dans la discrétisation du terme diffusif sont évalués par dif-
férences finies centrées. Ces termes convectifs et diffusifs sont implicités. Les termes
convectifs et les termes d’accumulation dépendent de maniére non-linéaire de la tem-
pérature moyenne T via les lois d’enthalpie totale (2.110). On suppose vérifiées les
conservations de la masse des gaz et des matériaux a l'instant précédent, qui font
intervenir :
e pc*, pc™* les valeurs de la densité des gaz aux deux instants précédents;
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o o, et par. ™" les valeurs des moyennes de phase des densités des matériaux
aux deux instants précédents;
) m* et m** les valeurs des fractions massiques des espéces gazeuses aux
deux instants précédents ;
e un et ug* les valeurs de la vitesse de déformation et de la vitesse des gaz a
I'instant précédent.
Le systéme discret non-linéaire vis-a-vis de T ainsi obtenu est résolu itérativement
par une méthode de Newton. A I'issue de cette résolution, les propriétés physiques
dépendant des bilans de masse et de la température sont mises a jour, notamment
les lois d’Arrhénius (2.84), la loi des gaz parfaits (2.102), les densités intrinséques
des matériaux (2.91) et leurs conductivités.

Conservation des fractions massiques des espéces gazeuses

Les équations de transport (2.104) des fractions massiques des espéces gazeuses Yg i
font apparaitre des termes convectifs et diffusifs qui, comme précédemment, sont
discrétisés par des approximations centrées. On impose un décalage en temps entre
les fractions massiques implicitées et la densité des gaz, dont on utilise les valeurs
aux deux instants précédents pg*, pg**. Ces valeurs vérifient, au niveau discret, le
bilan de masse a I'instant précédent en faisant la somme des équations de transport
discrétes sur I’ensemble des espéces.

Conservation de la masse et du volume des matériaux

La difficulté de la résolution couplée des équations de conservation (2.90) et de la
contrainte (2.93) sur la conservation du volume réside dans la nécessité de mettre a
jour simultanément, et de maniére conservative, les moyennes de phase des densités
des différents matériaux pys , le champ de vitesse de déformation du matériau wy,
et I’épaisseur du matériau Leg. Cela se fait en quatre étapes.

e Les masses par cellule des différents matériaux pyy,, T]K f| sont prédites en
intégrant le systéme (2.90) sous forme lagrangienne :

Kt|p-t) _ —— Kx . Ngr
o, K| = par,” | K 2 p—
5 = KT ;@ (T5, 550 oan, T (3.16)

e Les tailles des différentes cellules sont déduites en utilisant la contrainte de
conservation du volume (2.93) :

Ny

| | m=1 ﬁl%m(l (I)S]Wm) ( )

ce qui permet de déduire ’épaisseur totale du matériau L.g mise & jour, la
vitesse de déformation du maillage en © = Leg (équation (3.14)), et de mettre
a jour le maillage ALE (équation (3.15)).

e Les moyennes de phase des densités des différents matériaux pyz, sont dé-
duites du champ lagrangien p/]T/;nKT en intégrant ce dernier sur chaque maille

ALE.
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e Les vitesses de déformation du matériau sont déduites du champ py;, et de
la vitesse ALE mise a jour en utilisant la version discréte de I’équation de
conservation du volume (2.94) :

N]\/[ N]W — 3
K| —[K|" | |K] 1 1 ooty |
S w2 e |t 2 e | (@ =

=1 LPMm P S=K|L m=1 PMm
Ny Ngr Lt Kx* K
@i(T" , par, )P,
KD tim = (3.18)
m=1 i=1 P My,

Les fractions volumiques des différents matériaux X, et les propriétés effectives
dépendant du bilan de masse sont alors mises a jour, notamment la porosité to-
tale ® et les autres propriétés dépendant de la composition en différents matériaux
(conductivité, émissivité, absorption radiative, etc.)

Loi de Darcy et conservation de la masse pour les gaz

L’équation de conservation de la masse (2.109) est discrétisée de maniére a ce que
sa forme discréte puisse étre déduite de la somme sur les différentes espéces de la
forme discrétisée des équations de transport (2.104). L’expression de la vitesse issue
de la loi de Darcy (2.100) discrétisée est introduite dans la conservation de la masse
discréte, avec une expression en différences finies centrées du gradient de pression.
Cela permet donc de résoudre une équation elliptique pour la pression p¢g ;, puis d’en
déduire la nouvelle vitesse de Darcy des gaz ug et la nouvelle vitesse interstitielle

UG

3.2 Autres outils de résolution et de caractérisation

Tous les outils utilisés pour la caractérisation géométrique des échantillons et pour
la détermination de leurs propriétés effectives ont été fournis par I’équipe d’accueil a
I'Institut P’, et ont été développés antérieurement a ce travail, en dehors de certaines
adaptations pour ce qui concerne ceux de la Section 3.2.3.

Ils reposent tous sur une représentation du matériau étudié sous la forme d’un
assemblage de voxels parallélépipédiques (cubiques dans les applications présentes),
dont le contenu est considéré comme uniforme. Ce contenu peut-étre décrit par
une fonction de phase IND|N¢,,N¢y,Ne:|, prenant les valeurs 0 (solide) ou 1 (pore)
dans le cas d’un matériau binaire, ou par d’autres coefficients tels que la perméabilité
locale K|N¢z,Neoy,Ne| qui peut prendre des valeurs positives quelconques.

3.2.1 Conductivité

Un usage extensif est fait d’'un code de résolution de I’équation de Laplace, BOX,
pour la détermination de la conductivité effective en régime stationnaire. Le solver
est un lointain descendant de celui présenté en référence [163|, ou la formulation
est décrite en détail. Originellement conc¢u pour traité de 1’écoulement d’un fluide
newtonien dans un milieu poreux, régi par la loi de Darcy, il s’applique aussi bien au
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probléme de la conduction thermique dont la formulation mathématique est iden-
tique. De nombreuses améliorations ont été apportées depuis lors, concernant par
exemple 'adjonction de plusieurs types de conditions aux limites macroscopiques
(cf. article en annexe A.6), la possibilité d’attribuer aux constituants une conduc-
tivité tensorielle générale et non plus seulement isotrope et une amélioration des
performances numériques, mais le principe de la description reste inchangé.

La conduction thermique en régime stationnaire dans un milieu hétérogéne dont la
conductivité A dépend de la position est régie a ’échelle locale par la loi de Fourier
et une équation de conservation,

q=-\-VT, V-q=0 (3.19)

ol q est le flux de chaleur et T'la température. Toutefois, si les propriétés statistiques
du milieu sont spatialement invariantes, il peut étre considéré & une plus grande
échelle comme un milieu homogéne équivalent, avec des propriétés effectives, et en
particulier une conductivité effective A qui relie les moyennes locales du flux et du
gradient,

(@) =N - (VT),  V-(q)=0 (3.20)

Bien que la conductivité locale A\ soit considérée comme isotrope dans nos applica-
tions, quantifiée par un simple scalaire A, la conductivité effective A.g est en général
tensorielle, puisque la structure du matériau peut étre anisotrope.

Il est possible que le milieu ne soit pas strictement statistiquement uniforme mais
que ses caractéristiques varient lentement. Dans ce cas, (3.20) reste applicable avec
un A.g variant (lentement) selon la position, si 1’échelle macroscopique des variations
régionales est beacoup plus grande que ’échelle microscopique des fluctuations de
A. Dans ce cas, il peut en effet exister une échelle (appelée le Volume Elémentaire
Representatif) intermédiaire entre les micro- et macro-échelle, a laquelle on peut
prendre des moyennes du flux et du gradient. L’intérét de I'upscaling de (3.19) a
(3.20) réside bien stir dans l'effort bien moindre requis pour les simulations, puisque
des éléments de volume beaucoup plus grands peuvent étre utilisés. Les fondamen-
taux de ce processus d’homogénéisation sont classiques et ne sont pas détaillés ici
(voir par exemple, [82]). Mentionnons simplement que Aqg est un tenseur symétrique
et positif.

Le probléme thermique décrit par (3.19) est résolu dans un domaine 2 soumis a des
conditions a sa frontiére 02 qui peuvent prendre différentes formes mais consistent
toutes & imposer une température ou un saut de température (cf. article en an-
nexe A.6). Les équations (3.19) sont discrétisées dans une formulation aux volumes
finis, selon la "box integration method”. La température est déterminée aux som-
mets des éléments de volume. Un volume de controle est défini autour de chacun de
ces points. La frontiére de ce volume est constituée d’éléments qui résident a 'inté-
rieur de volumes dont la conductivité est uniforme, et les flux les traversant, dont la
somme doit s’annuler pour satisfaire I’équation de conservation, sont donc évalués
par une simple différence centrée. Une illustration bidimensionnelle en est donnée
en figure 3.3 dans le cas de conductivités locales isotropes (une anisotropie locale
complique sensiblement la situation mais sans en changer le principe). Le systéme
d’équations linéaires A -T = B qui en résulte est résolu par une méthode de gradient
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FIGURE 3.3 — (a) Exemple 2d de la discrétisation des équations (3.19). Les car-
rés colorés représentent les éléments de volume, contenant des matériaux dont les
propriétés sont uniformes. Le carré autour autour du noeud central correspond au
volume de contrdle pour I’équation de bilan en (4,7).

conjugué. Le critére de convergence repose sur le résidu global || A-T — B ||, qui
doit étre inférieur a n || B ||. En pratique, n=10"% correspond généralement a une
précision relative de I'ordre de 10~2 pour les composantes du flux moyen, ce qui est
suffisant pour les applications de routine.

Aprés convergence, la moyenne volumique (q) du flux dans 2 est évaluée par l'inté-

grale de surface
1
<q):§ /mq-nx dx (3.21)

ou n le vecteur normal sortant de 9€). La résolution est répétée pour trois directions
indépendantes du gradient moyen (VT), prescrit par le biais des conditions aux
limites 012, afin de déterminer le tenseur A complet. En pratique, en fixant (VT')
unitaire successivement selon les directions des trois axes z, y et z, chaque (q) obtenu
fournit une colonne de A.g.

3.2.2 Permeéabilité

Le solveur CFOELHO est décrit trés briévement car il n’est utilisé que marginale-
ment dans ce travail (Section 9.1.1).

Le cadre théorique est le méme pour la conductivité dans la section précédente.
Dans un milieu poreux binaire (vide/solide), dont les pores sont emplis d’un fluide
incompressible et newtonie n de viscosité u, I’écoulement est régi localement par les
équations de Stokes, assortie d’une condition d’adhérence a la surface Sy du solide

Vp = uViv V-v=0 v=0 surS; (3.22)
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ou v est la vitesse du fluide et p la pression. Compte tenu de I'exiguité des pores, le
nombre de Reynolds est trés faible et les effets inertiels sont absents de (3.22).

Si le milieu est statistiquement homogéne, il se comporte & grande échelle comme
un matériau équivalent, ot ’écoulement est décrit par la loi de Darcy reliant la
vitesse et le gradient de pression moyens locaux par l'intermédiaire du tenseur de
permeabilité K [L?],

1
V= —;Keﬂ' (Vp), V-v=0 (3.23)

ou V est la moyenne volumique de la vitesse (prise sur le volume complet, solide
compris). Le tenseur Kqg est symétrique et positif, et il ne dépend que de la géométrie.
Comme pour A, sa détermination repose sur la résolution du probléme local (3.22)
dans le domaine 2, soumis & des conditions & ses frontiéres 0€) correspondant a un
gradient de pression moyen (Vp) imposé successivement selon les axes x, y et z.
Le code de résolution résulte d’une longue évolution débutant par le solver de [164],
profondément modifié par [165] et amélioré pour ses performances depuis lors. La
discrétisation repose sur un maillage décalé, les variables étant la pression au centre
des éléments de volume et les composantes de la vitesse normales aux faces des
¢léments de volume, en leur centre (staggered marker-and-cell). Une méthode de
compressibilité artificielle est utilisée, ou le probléme (3.22) est remplacé par un
probléme instationnaire. Selon un schéma itératif ACI (“alternating direction im-
plicit”), on résout successivement pour les trois composantes de la vitesse, par une
méthode de gradient conjugué, le champ de pression étant fixé. Ensuite, le champ
de pression est corrigé en fonction de la divergence du champ de viitesse obtenu. Le
résultat converge vers la solution stationnaire pour le fluide incompressible que nous
considérons.

3.2.3 Caractérisation et reconstruction géométrique

Les outils de ce type utilisés sont trés nombreux, et la-encore ils résultent de dé-
veloppement conduits sur une trés longue période. On peut mentionner quelques
grandes étapes, comme [166] ou apparaissent les premiers outils de caractérisation
de la topologie de I'espace des pores, et notamment sa percolation, sa squelettisa-
tion et l'extraction de son graphe, et la mise en oeuvre des algorithmes de pseudo-
diffusion, dans ’espace des pores et/ou dans son graphe, qui seront ré-employés
dans bien d’autres applications. On peut aussi mentionner [167] ou est introduit le
rayon de couverture, et sa premiére application pour le conditionnement de milieux
reconstruits par injection d’objets pénétrables avec une corrélation et/ou un spectre
granulométrique controlés.

Il n’est pas question de donner une description détaillée de I’ensemble des outils
utilisés, et on se limitera a quelques bréves indications pour les principales catégories
d’outils. Il est & souligner que tous ces outils opérent a 3 dimensions.

e Caractérisations géométriques de base, mesures de fractions volumiques, cor-
rélation spatiales... Il s’agit d’opérations trés simples, et les seules difficultés
concernent ’optimisation des performances puisque certaines sont extréme-
ment longues dans des échantillons de grandes tailles (a titre d’exemple, le
calcul d'un champ de corrélation complet dans un échantillon de taille N3
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est un calcul d’ordre N°). Quelques subtilités techniques sont toutefois né-
cessaires quand le domaine de mesure n’est pas un parallélépipéde, mais une
fraction de celui-ci définie par un masque de géométrie arbitraire. C’est le cas
par exemple quand on examine le solide méso-poreux entourant les macro-
bulles, dans les tomographies.

Rayon de couverture. Il s’agit d’un indice de granulométrie, attaché a un
point, mais dont la détermination n’est pas triviale puisqu’il est de nature
non locale. Supposons qu’on s’intéresse au domaine des pores (tout ceci s’ap-
plique de fagon symétrique au solide, mais on ’emploira principalement pour
quantifier le spectre de taille des bulles et les classifier en méso et macro-
bulles). En chaque point 7, le rayon de couverture r.(r) est défini comme le
rayon de la plus grosse sphére entierement contenue dans l'espace des pores
qui peut le recouvrir. L’algorithme consiste donc essentiellement & (a) initia-
liser 7. & 0 dans tout 'espace des pores; (b) déterminer en chaque point 74
la distance dg; au plus proche solide; (c) attribuer a chaque point 7, dans la
sphére de rayon d,; autour de 71 une nouvelle valeur de 7.(ry) = Max(r.(r2),
ds). A titre d’exemple, dans un canal plan d’ouverture 2b, les sphéres de
rayon b centrées dans le plan médian couvrent tout le canal. Le rayon de
couverture vaut donc uniformément r.=b.

Opérations morphologiques de base telles que érosion, dilatation (ainsi que
les ouvertures et fermetures qui les utilisent). Mémes remarques qu’en (1).

Tests de percolation et de connectivité. Tous ces tests reposent sur un al-
gorithme de pseudo-diffusion. A partir d’une labellisation initiale de tous
les voxels a des valeurs différentes, les labels de voxels voisins sont rame-
nés a des valeurs identiques, dans un processus itératif. Progressivement, des
zones de label uniforme se dessinent, qui constituent des ensembles de voxels
connectés entre eux mais pas aux zones portant un label différent (compo-
santes connexes). L’existence d'une composante reliant deux faces opposées
de I’échantillons (globalement ou entre deux points se faisant directement
face, selon qu’on envisage ’application de conditions de Dirichlet ou de pé-
riodicité pour un processus de transport) correspond au statut percolant.
Pour le probléme de conduction thermique considéré, ot les deux phases sont
conductrices, le statut de percolation d’une phase ou de I’autre n’est pas d’une
importance primordiale. En revanche, les composantes connexes isolées cor-
respondent aux bulles (méso et macro) observées dans les tomographies. Une
fois qu’elles sont ainsi isolées et repérées par des labels différents, toutes les
mesures de leurs propriétés sont possibles (et en premier lieu leur volume, et
diverses quantifications de leur anisotropie). C’est également sur cette base,
en combinaison avec un seuillage selon le rayon de couverture, qu’on construit
le masque excluant les macrobulles en vue de la caractérisation du solide mé-
soporeux qui les contient.

Reconstruction par modéle poissonien. Il s’agit de modéle ot des objets sont
injectés dans I'espace, & des positions aléatoires et non corrélées (ce qui im-
plique qu’ils sont pénétrables). Le modéle est classique et sa mise en oeuvre
est élémentaire, hormis la fagcon de conditionner ses caractéristiques de fagon a
respecter des propriétés (porosité, corrélations, spectre granulométrique) me-
surées sur un échantillon réel. On peut trouver en [167,168| une description
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des premiéres implémentaions de cette approche. Dans ’application présente,
on a fait usage d’objets sphériques monodisperses (PSM, Penetrable Sphere
Model), d’objets ellipsoidaux (PEM, Penetrable Ellipsoid Model), et de leur
combinaison (PEM/PSM), en tant que représentation de la population bidis-
perse de mésobulles quasi-sphériques et de macrobulles ellipsoidales.
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Chapitre 4

Description des propriétés effectives
des matériaux

Ce chapitre constitue un guide de lecture et une introduction a plusieurs chapitres
qui vont suivre, portant sur la détermination des propriétés effectives requises pour
la mise en oeuvre du modele de pyrolyse, et tout particulierement de la conductivité
thermique. Les grandes lignes des approches adoptées sont décrites, sans développe-
ment technique, et des renvois sont donnés a chaque étape aux chapitres ou sections
ou tous les détails sont fournis.

4.1 Propriétés intrinséques et effectives intervenant
dans la modélisation de la pyrolyse

Les équations de la formulation homogénéisée du modeéle de pyrolyse, décrites au
chapitre 2, table 2.1 font intervenir plusieurs parameétres effectifs necessitant en toute
rigueur d’étre modélisés par une méthode d’homogénéisation dans la mesure ot ils
dépendent de propriétés locales et/ou de la morphologie du milieu poreux.

e la perméabilité Keg dans (2.100) ;

o le coefficient de diffusion Dyt dans I’équation de transport des espéces ga-
zeuses dans le domaine interstitiel (2.104), dans la mesure ou on négligera les
effets dispersifs qui eux dépendent de la géométrie et de I’écoulement ;

e le taux de réaction volumique moyen a;/ , C’est-a-dire en pratique le facteur
pré-exponentiel et I'énergie d’activation des lois d’Arrhénius (équation (2.84)) ;

e la conductivité thermique Ay intervenant dans (2.115);

e les propriétés radiatives : conductivité radiative A4 dans le cas de I'approxi-
mation de Rosseland (2.127), eofr, Kefr €6 neg dans le cas de la résolution de la
RTE (2.129) ;

Nous allons maintenant décrire les stratégies de modélisation employées pour cha-
cune de ces propriétés effectives dans le cadre de ces travaux de thése.

4.1.1 Reéactivité volumique effective

La réactivité effective définie en équation (2.84) est une moyenne volumique de
taux de réaction locaux qui peuvent étre pariétaux ou volumiques. En tant que
telle, elle dépend a priori des températures locales et des concentrations locales en
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différents constituants. Cependant, du fait des hypothéses d’équilibre thermique et
compositionnel locaux (hypothéses H. 5 et H. 6) ces taux de réaction locaux ne
sont supposés dépendre que de températures et de concentrations moyennes. Ces
hypothéses masquent donc la dépendance de la réactivité volumique vis-a-vis de
la structure locale du matériau. Les taux de réaction effectifs pourront en outre
étre identifiés au taux déterminé par analyse thermogravimétrique. Le facteur pré-
exponentiel et ’énergie d’activation généralement caractérisées a partir de données
ATG peuvent donc étre directement utilisées dans la formulation des taux de réaction
effectifs (2.84).

4.1.2 Propriétés effectives liées aux transferts radiatifs

Comme expliqué au chapitre 2, deux possibilités peuvent étre envisagées pour mo-
déliser les transferts radiatifs en volume : loi de Rosseland et hypothéese de matériau
optiquement épais (équation (2.127)), ou résolution directe de I’équation de transfert
radiatif (2.129) en prenant en compte un coefficient d’absorption radiative.

Lorsque les matériaux considérés sont poreux, la partie radiative de la conductivité
modélisée par la loi de Rosseland est d’autant plus importante que la taille des pores
est grande. Cet effet a plus particuliérement été montré dans le cas de la pyrolyse
du PVC (cf. annexe A.7) dont les résidus sont caractérisés par des pores visibles
a loeil nu. Or, cet effet est négligeable tant que les pores du milieu sont de taille
inférieure au millimétre. Nous montrerons au chapitre 5 que les résidus de dégrada-
tion des matériaux EVA-ATH sont typiquement dans cette situation. De ce point
de vue, l'effet de la morphologie vis-a-vis des transferts radiatifs peut étre négligé
en premiere approximation.

Lorsque 'on choisit de résoudre I’équation de transfert radiatif, les coefficients d’ab-
sorption et de dispersion dépendent également a prior: de la morphologie. Ce pro-
bléme peut étre contourné lorsque ces parameétres sont mesurables par des caractéri-
sations directes, comme indiqué au chapitre introductif. Il en est de méme pour 'in-
dice de réfraction neg apparaissant dans la condition aux limites a 'interface (2.138),
souvent fixé a une valeur caractéristique issue de mesures qui donnent des résultats
similaires pour un grand nombre de polymeéres [169].

Dans notre cas, c¢’est surtout 1’émissivité de surface effective qui retiendra notre
attention. En effet, ce parameétre effectif intervient dans la condition aux limites a
la surface de I’échantillon pour la conservation de ’enthalpie (2.138), et détermine
la fraction nette du rayonnenement incident qui est effectivement absorbée. A ce
titre, sa valeur peut avoir une influence déterminante sur la fraction du flux radiatif
extérieur qui peut étre transmis au sein du matériau. Dans le cas des mélanges EVA-
ATH que nous étudions, dans une premiére phase avant le début de sa dégradation,
I’EVA englobe les grains d’ATH. On peut donc retenir I'indice de 'EVA pour le com-
portement de la surface vis-a-vis du rayonnement incident. Dans un second temps,
suite & la dégradation de 'EVA, les grains affleurent. Comme expliqué plus loin
(chapitre 7), ils sont désormais constitués d’alumine nanoporeuse, et constituent un
solide apparent microporeux, contenant lui méme des macropores. Un modéle pour
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I’évaluation de e.¢, tenant compte de cette structure multi-échelle de la morphologie
des résidus d’EVA-ATH et inspirée du modéle de milieu poreux mis au point pour
I’étude de la conductivité effective, est présenté en section 9.1.3.

4.1.3 Permeéabilité effective

Ensuite, on doit considérer la perméabilité K.g intervenant dans la loi de Darcy
(équation (2.100)), qui décrit I’écoulement a travers le milieu poreux a l’échelle
macroscopique. Elle dépend uniquement de la géométrie de ’espace des pores, et une
approche similaire & celle qui sera décrite plus loin pour la conductivité thermique
peut étre utilisée pour la modéliser. C’est pourquoi une évaluation de la perméabilité
correspondant aux différents états de dégradation caractérisés par tomographie est
présentée au chapitre 9. Toutefois, ce type de calcul est beaucoup plus sensible &
la connaissance précise de la connectivité des différentes phases, dans la mesure
ou contrairement au cas de la conductivité le contraste des propriétés locales est
théoriquement infini. Ainsi, I’existence de connectivités de phase non-résolues peut
largement perturber le calcul. Les calculs présentés au chapitre 9 ne viseront donc
qu’a fournir une premiére évaluation de la perméabilité. En outre, une étude de
sensibilité sera exposée au chapitre 10, et montrera que ce paramétre effectif a une
influence marginale sur la dynamique de la pyrolyse, ce qui justifiera d’utiliser une
perméabilité constante dans les différentes simulations.

4.1.4 Diffusivité effective

De méme, le coefficient de diffusion effectif Dy, des espéces gazeuses dans le
domaine interstitiel, intervenant dans 1’équation de conservation de la masse des
espéces gazeuses (2.90), est le produit de leur coefficient de diffusion moléculaire
et d'un facteur qui dépend de la géométrie de ’espace des pores. Comme pour
la perméabilité, une étude des valeurs de la diffusivité effective correspondant aux
différents états de dégradation (chapitre 9) pourra étre menée, avec les mémes bémols
que pour la perméabilité, et permettra d’effectuer une étude de sensibilité du modéle
de pyrolyse a ce parameétre et de montrer qu’il s’agit d’'un paramétre d’influence
marginale (chapitre 10). Un modéle rudimentaire de diffusivité effective sera donc
appliqué par la suite.

4.1.5 Conductivité effective

Le dernier parameétre effectif & considérer dans cette liste est la conductivité ther-
mique effective Aqg, qui est supposée jouer un role central dans les transferts ther-
miques modélisés par I’équation de conservation (2.122). C’est 1'objet principal de
ce travail de these, dont nous allons décrire la démarche ci-dessous.

4.2 Données globales disponibles pour la modélisa-
tion de la conductivité effective

Lorsque des caractérisations directes de la conductivité thermique d’un matériau au
cours de sa dégradation ne sont pas disponibles ou ne sont pas réalisables, il est
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toutefois possible de s’appuyer sur un certain nombre de données disponibles pour
en proposer une estimation :

e D’une part, la composition du matériau en ses différents constituants au
cours de sa dégradation est généralement connue si la composition initiale
est connue et si la cinétique de la dégradation du matériau et/ou de ses
constituants est connue. Typiquemement, dans le cas des mélanges EVA-
ATH, on sait que les consitituants intervenant au cours de la dégradation sont
I’EVA, I’ATH et son produit de dégradation I’alumine, ainsi que les différents
gaz issus de la dégradation du matériau (vapeur d’eau et hydrocarbures).

e [l est donc nécessaire de connaitre la conductivité de ces constituants. Les
conductivités des gaz sont tabulées dans bases de données [170]; la conduc-
tivité de 'EVA est disponible dans la thése de Girardin [171], celle de 'ATH
a été mesurée par Horai et al. [172], et celle de 'alumine est disponible dans
la base de données de Powell [173].

e Enfin, il est nécessaire de connaitre au minimum la fraction volumique de ces
différents consitituants. En particulier, I’apparition de porosité peut étre due
a la dégradation en volume du matériau, mais également de son intumescence.

Ainsi décrit, cet ensemble de données est suffisant pour obtenir une premiére estima-
tion de la conductivité thermique effective, par simple prise de moyenne volumique

Ng

Aeiw+ =D As, Xg, + Aa® (4.1)

j=1

Ceci correspond a la borne supérieure établie par Wiener [174]. Elle est extrément
générale et trés simple d’emploi puisqu’elle ne nécessite aucune connaissance de la
géométrie hormis les fractions volumiques. Elle peut également étre appliquée pour
un état de dégradation M,, donné du matériau

Ns Nut
A, = Z As; X M,,,8; + /\G(I)g\/[m et Aemwy = Z XM Abr, (4.2)

En pratique, la formulation (4.2) est trés souvent appliquée dans la littérature dans
des modeles de pyrolyse tels que Fire Dynamics Simulator [11-13|, FireFoam [14,15],
Gpyro [34,35] et ThermaKin [23,36-38|. Cependant, les deux formulations (4.1)
et (4.2) pour Aegw, basées sur la borne de Wiener supérieure, constituent trés
souvent une forte surévaluation de la conductivité effective.

4.3 Prise en compte des informations géométriques
détaillées pour ’homogénéisation

Améliorer la prédiction (4.1) nécessite de prendre en compte de I'information sup-
plémentaire, de nature morphologique, aspect qui constitue le coeur du présent tra-
vail. Nous disposons pour cela de photographies MEB (section 5.2), mais surtout
d’images tomographiques 3D, associées a deux étapes de la dégradation du matériau
EVA-ATH, obtenues en interrompant la dégradation d’un échantillon & des instants
différents (section 5.3). Ces deux étapes de dégradation correspondent respective-
ment a :
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Intermédiaire [3.81x 3.36 mm?Z] Final [1.41 x 1.48 mm?Z]
Macroporosité
(>60 pum)

Mésoporosité
(10 ~ 60 pm)

Solide apparent

== MICroporosité ==
(<10 pum)

Grains d'Al,0,4
' (~ 2 um) nanoporeux.
Forme sphérique,
structure inconnue

FIGURE 4.1 — Sections typiques des tomographies dans les états "intermédiare” et
“final”, présentant des pores avec un large spectre de tailles dans un solide apparent.
Ce solide est constitué d’une matrice polymére contenant des grains solides et une
microporosité, que la résolution de la tomographie ne permet pas de distinguer. Les
grains solides sont formés d’ATH, progressivement remplacée par de 'alumine et
une nanoposité.

e la fin de la déshydratation de ’ATH avant début de la dégradation de TEVA
(état "intermédiare”, pseudo-matériau M) ;
e 4 l'état ultime de dégradation (état "final”, pseudo-matériau Ms).
Dans les chapitres qui suivent, on utilisera a la fois ces dénominations et les indices
des pseudo-matériaux correspondants.

Ces données révéelent une structure multiéchelle qui est illustrée en figure 4.1. Le
matériau des gaines de cable est formé initialement de grains d’ATH, de taille ty-
pique 2um, dans une matrice d’EVA, et ne présente pas de porosité. Dans les états
dégradés "intermédiare” et “final”, la tomographie révéle une importante porosité,
sous formes d’inclusions (ou bulles) de tailles trés diverses et anisotropes. L’observa-
tion visuelle suggére 'existence de deux tailles typiques nettement séparées, les plus
grandes étant anisotropes tandis que les plus petites sont proche de la sphéricité (dé-
tails en section A.2). En réalité, un examen quantitatif ne confirme pas ce caractére
bimodal. Le spectre des tailles de bulles est plutot continu (figure 5.32), avec une
asphéricité croissant avec leur taille. Néanmoins, nous conservons pour la modélisa-
tion cette vision bimodale, qui constitue une modélisation simple du spectre continu
(section 5.4.2). Nous distinguons donc la macroporosité, constituée de bulles dont
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I'épaisseur excéde 60um, et dont 1'anisotropie sera quantifiée (section 5.3.3). La mé-
soporosité regroupe les bulles plus petites, que l'on considérera comme sphériques.
Tous ces pores résident dans une phase solide apparente, dont la nature est abordée
un peu plus loin. La quantification des paramétres de cette structure macroscopique
fait 'objet du chapitre 5.

La quantification des paramétres de cette structure macroscopique fait l'objet du
chapitre 5. Aprés une description générale des échantillons, des images tomogra-
phiques sont analysées en premier lieu a I'aide d’indicateurs globaux, et notamment
des fonctions de corrélations spatiales, puis en considérant les traits morphologiques
d’éléments structuraux individuels (inclusions gazeuses). Finalement, un modéle géo-
métrique conceptuel est proposé pour représenter la morphologie des échantillons
dans ces deux états connus, reposant sur deux types de pores ellipsoidaux (pour la
macro-porosité) et sphériques (pour la méso-porosité), distribué dans ’espace selon
un processus poissonien.

Le chapitre 6 présente une extension de ce modeéle géométrique, d'une part en in-
corporant certains éléments non décelables dans les tomographies, et d’autre part
en lui adjoignant des lois d’évolutions entre les états connus. Concernant le premier
point, nous savons que le solide apparent recouvre une réalité complexe que la réso-
lution spatiale de la tomographie (~10 pum) ne permet pas de discerner. En premier
lieu, le matériau contient initialement des grains d’ATH (~2um, qui subsistent tout
au long du processus de dégradation, méme si ’ATH est converti en alumine). Par
ailleurs, un bilan de masse/volume permet d’établir que la porosité totale du ma-
tériau dégradé ne peut pas se limiter aux méso- et macro-porosité visibles dans les
tomographies. Il existe donc une micro-porosité (<10 pm) que les tomographies ne
montrent pas (section 5.3 et chapitre 7). En outre une nano-porosité se développe a
I'intérieur des grains d’ATH au cours de leur déshydratation (figure 4.1). L’ensemble
des éléments relatifs & cet aspect microscopique est quantifié.

Par ailleurs, sur la base des observations et d’arguments physiques, un scénario est
proposé pour I’évolution des traits morphologiques (fractions volumiques des diverses
porosités, tailles et formes des inclusions correspondantes) entre les états connus
(initial, intermédiaire et final), en lien avec les taux d’avancements des réactions
de déshydratation de 'ATH puis de la pyrolyse de 'EVA. On dispose ainsi d'un
modéle pouvant décrire la géométrie du systéme de facon continue en fonction de
ces variables, qui peut étre pris en compte directement dans un module de simulation
numérique de la pyrolyse. Ce travail est présenté au chapitre 6.

Aprés ce processus de modélisation géométrique, I’évaluation de la conductivité ther-
mique effective est traitée en deux étapes successives. On considére en premier lieu
le solide apparent des tomographies dans le chapitre 7. Des modéles classiques de la
littérature sont appliqués, de facon emboitée, pour prendre en compte les éléments
constitutifs (grains, matrice EVA, nano et microporosité) aux nano et microéchelles.
Ces modéles sont de diverses natures, adaptées a des milieux présentant deux phases
continues, ou des inclusions dans une matrice. Il en résulte une expression un peu
complexe mais analytique de la conductivité du solide apparent, en fonction des
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variables d’avancement et de la température (du fait de son influence sur la conduc-
tivité intrinséque des constituants).

Enfin, le chapitre 8 constitue 1’étape finale, ot la conductivité effective globale est
évaluée en prenant en compte la morphologie observable dans les tomographies,
c’est-a-dire la méso et macroporosité dans le solide apparent. Cette évaluation est
abordée de deux fagons. En premier lieu, un calcul direct peut étre effectué en ré-
solvant I’équation de Laplace dans le domaine entiérement décrit par les images
tomographiques, en attribuant des conductivités Aga et A\g aux phases solide et gaz
(Aga correspondant en fait a la conductivité du solide apparent), et en imposant
diverses conditions aux limites du domaine de calcul (section 8.1). Notons que le
travail pourrait s’arréter la si nous n’étions intéressés que par les conductivités des
deux états "intermédiare” (fin de la déshydratation de I’ATH) et "final” (résidu fi-
nal). Ce calcul direct basé sur une image de la géométrie réelle fournit la meilleure
estimation possible de leurs conductivités thermiques.

Toutefois, la connaissance de ces deux seuls états ne se préte pas bien a un usage
dans des simulations numériques ot le matériau évolue de fagon continue entre les
états initial et final. La seule possibilité serait de recourir & des interpolations en
fonction d’une variable d’avancement (par exemple le taux de déshydratation d’ATH
et le taux de la décomposition d’EVA). Toutefois, rien ne dit que la conductivité
évolue de facon linéaire en fonction de ces variables, et nos simulations le réfutent
méme nettement. Pour obtenir une modélisation de 1'évolution de la conductivité
de fagon continue au cours du processus, nous passons donc plutot par 'intermé-
diaire du modéle conceptuel géométrique évolutif formulé aux chapitres 5 et 6. La
conductivité correspondante est évaluée a nouveau sur la base de modéles classiques
de la littérature en fonction des traits morphologiques de la méso et macroporosité
(fractions volumiques, tailles et formes des pores), de la méme fagon qu’au cha-
pitre 7 pour le solide apparent, quoique l’anisotropie a la macroéchelle introduise
une complexité supplémentaire. L’ensemble est validé par une comparaison tres sa-
tisfaisante avec les résultats des calculs directs dans les géométries réelles des états
connus (tomographies). Le résultat final, qui fait intervenir 5 changements d’échelle
successifs (3 pour le solide apparent et 2 a I’échelle de la tomographie) fournit un
modéele analytique reliant la conductivité thermique effective globale a 1’état courant
du matériau, décrit par les fractions volumiques et les conductivités (fonction de la
température) des constituants. Les fractions volumiques étant par ailleurs reliées
aux taux d’avancement des réactions chimiques, ce modéle est aisément greffable
dans le modeéle de pyrolyse décrit aux chapitre 2 et 3. Finalement, le modéle de
la conductivité effective, aussi bien que les autres coefficients effectifs(chapitre 9),
seront implémentées dans le modéle de pyrolyse pour prendre en compte 1’évolution
des ces propriétés pendant la dégradation thermique du matériau. Des exemples de
sa mise en ceuvre sont présentés au chapitre 10.
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Chapitre 5

Caractérisations géométriques du
mélange EVA-ATH constituant les
gaines de cables

Dans ce chapitre, nous allons présenter ’acquisition et la préparation des échanti-
lons A’EVA-ATH constituant les gaines de cable électrique caractérisés pendant la
thése, ainsi que notre approche de la caractérisation géométrique sur ce matériau.
En premier lieu, les observations surfaciques des matériaux a partir de la micro-
scopie électronique a balayage (MEB) (section 5.2) ont été réalisées. Ce matériau
a été ensuite caractérisé par tomographie a rayons X 3D. Les introductions rapides
des techniques de traitement des images de tomographie, par exemple le seuillage, le
filtrage et le nettoyage, sont données en section 5.3.2. Les détails techniques sont ren-
voyés en annexe A.1. Enfin, 'anisotropie (section 5.3.3), les porosités a multiéchelles
(section 5.4.2) et la granulométrie (section 5.4.3) de ces échantillons sont détermi-
nées a partir des tomographies traitées. Enfin, un modéle conceptuel est proposé
dans la section 5.5 pour représenter la microstructure des échantillons.

5.1 Echantillons caractérisés

Une gaine issue de cables électriques commerciaux & base de co-polymére de Po-
lyéthyléne et d’Acétate de Vinyle (EVA) contenant une charge minérale alumine
trihydrate (ATH) jouant le role du retardateur de flamme est testée dans le cadre
de ce travail. La configuration de ce cable est présentée en figure 5.1.

Tous les travaux de la préparation et de la caractérisation expérimentale ce matériau
EVA-ATH ont été réalisés durant le stage de Ferouz Mohamed effectué au C2MA de
I'IMT Mines Alés [22]. De plus, les travaux conduits dans un stage antérieur [24], no-
tamment des analyses par spectroscopie a dispersion d’énergie des rayons X (EDX)
des éléments chimiques de la surface d’échantillons de ce matériau, indiquent que le
matériau constituant la gaine contient entre 60% a 65% en masse d’ATH.

Avant d’effectuer la caractérisation de ce matériau par MEB et par tomographie,
des plaques de taille 10cm x 10 ¢cm ont été découpées a partir de la gaine externe du
cable. Ensuite, ces plaques ont été aplaties a l'aide d’une thermo-presse, & une pres-
sion de 130 bars et une température de 180°C durant 20 minutes pour lui redonner
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Gaine externe
Mousse
Gaine iNtErNe sw——
Cuivre

FIGURE 5.1 — Cable EVA-ATH (photo de R. Meinier [24], C2MA a IMT Mines
d’Ales)

une forme plate (figure 5.2). Cette valeur de 180°C est choisie pour éliminer effet
mémoire de la forme du polymeére EVA [175].

Thermo-presse
Pression : 130 bars
Température :180°C

=:>

FIGURE 5.2 — Gaine de cable EVA-ATH avant et aprés passage sous la thermo-
presse. Travaux du stage de Ferouz Mohamed effectué au C2MA de 'IMT Mines
Aleés

Les caractérisations morphologiques par MEB ou par tomographie de chaque état
de dégradation du matériau constituant la gaine ne peuvent étre faites que dans un
état figé. La détermination des états représentatifs de la pyrolyse des matériaux est
donc essentielle pour les travaux de la caractérisation morphologique.

Selon les essais sous ATG de ce matériau (figure 1.5), trois états peuvent étre dis-
tingués pendant la pyrolyse de ce mélange EVA-ATH :

e I’é¢tat initial ou vierge avant toute dégradation, noté M; ou désigné par un
exposant (1) ;

e I'état intermédiaire aprés la déshydratation de ’ATH, auquel référera égale-
ment le terme de "matériau noir" du fait de sa couleur, et noté M; ou désigné
par un exposant (2);

e ct ’état final aprés la décomposition du polymére EVA, auquel référera éga-
lement le terme de "matériau blanc" du fait de sa couleur, et noté M3 ou
désigné par un exposant (3).

Ces trois états de dégradation sont obtenus par exposition sous épiradiateur pour
les échantillons observés sous MEB (section 5.2); les échantillons destinés aux to-
mographies sont eux placés dans un four a la température correspondant a I’état
de dégradation considéré pendant une durée suffisante pour que I’échantillon ait été
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dégradé de maniére homogene (section 5.3).

5.2 Caractérisation géométrique par microscopie élec-
tronique a balayage (MEB)

5.2.1 Acquisition des échantillons

Pour la caractérisation sous MEB des états de dégradation du matériau EVA-ATH,
deux échantillons dégradés ont été obtenus par chauffage sous épiradiateur. Le pre-
mier échantillon, correspondant a 1’état intermédiaire, est chauffé sous épiradiateur
jusqu’a l'apparition de la flamme au-dessus du matériau. Le deuxiéme, correspon-
dant a I’état final, est chauffé sous épiradiateur jusqu’a 'extinction de la flamme.
Ces deux échantillons ont ensuite été laissés refroidir dans I’environnement ambiant.
Les états de la surface des matériaux EVA-ATH a I’état initial, intermédiaire et final
(figure 5.3) ont ensuite été observés sous microscopie électronique & balayage.

FIGURE 5.3 — Echantillons de matériau EVA-ATH extraits de gaines de cables a
I'état initial (gauche), intermédiaire (milieu) et final (droit) de sa pyrolyse, obtenus
par échauffement sous épiradiateur. Travaux du stage de Ferouz Mohamed effectués
au C2MA de 'IMT Mines Ales

5.2.2 Reésultats et discussions pour la caractérisation par ima-
gerie MEB

Les figures 5.4 & 5.7 décrivent des observations de la surface de 'EVA-ATH a diffé-
rents états de dégradation et sous différents échelles d’agrandissement sous micro-
scopie électronique a balayage (MEB). Les observations de 'EVA-ATH non-dégradé
en figure 5.4 montrent la présence de la charge minérale d’Aluminium Tri-Hydraté
(ATH, formule chimique Al(OH)j3) utilisée comme la retardateur de la flamme.
D’aprés ces observations visuelles, ces grains ont une taille moyenne de 'ordre de
2pm sous forme plus ou moins sphérique.

De plus, une analyse 2D de la distribution des grains d’ATH dans le matériau non-
dégradé est réalisée sous Matlab, en vue de confirmer '’hypothése de la distribution
uniforme des grains dans notre matériau : a partir d’'une observation sous agran-
dissement 1000X (image au milieu de la figure 5.4), le nombre des grains d’ATH
dans une zone d’observation prédéfinie est enregistré. Une zone d’observation carrée
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de 180 pixels de coté est définie, soit un dixiéme du champ d’observation de MEB
1000X (figure 5.5, image de gauche). En parcourant tout I’échantillon avec cette
zone d’observation, la distribution du nombre des grains dans chaque zone d’obser-
vation est reportée en figure 5.5, histogramme de droite. On observe qu’une faible
dispersion des mesures (écart type relatif 12%), dont une partie résulte certainement
des incertitudes lors de ’acquisition.

La figure 5.6 montre que la déshydratation de ’ATH ne semble pas avoir affecté la
morphologie des grains (forme, taille, distribution, ...). Pour cette raison, on suppose
que le volume des grains minéraux ne change pas pendant la pyrolyse de 'EVA-
ATH (chapitre 7). De plus, I'observation MEB du résidu final de la pyrolyse de
I’EVA-ATH est donnée en figure 5.7. Toute la matrice polymeére a été éliminée a ce
stade. Cette fois, on remarque la présence de canaux de taille de 10 & 50 pum par
lesquels les produits gazeux/combustibles issus de la décomposition de polymeére
EVA peuvent s’échapper. Ces macro-pores, de taille typique d’environ 100um, se
retrouvent dans les images tomographiques. Sur les images acquises avec le plus fort
agrandissement, on peut retrouver les grains élémentaires qui ne changent toujours
pas de morphologie.

FIGURE 5.4 — Observation MEB du matériau EVA-ATH a I’état initial : agrandis-
sement 500X (& gauche), 1000X (au milieu) et 5000X (& droit)
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FIGURE 5.5 — Distribution des grains d’ATH dans le matériau EVA-ATH : exemple
d’une zone d’observation (& gauche) et histogramme des nombre de grains dans
chaque zone d’observation (& droite)
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10.0pm

FIGURE 5.6 — Observation MEB du matériau EVA-ATH a I’état intermédiaire de sa
dégradation (aprés la déshydratation de ’ATH) : agrandissement 500X (& gauche),
1000X (au milieu) et 5000X (a droit)

—————100.0pm——— p ———————50.0pm

———100ym——

0.7 mm 4.0 S| x0.75 12.5kV 10.8 mm 4.

FIGURE 5.7 — Observation MEB du matériau EVA-ATH a I'état final de la dégra-
dation (aprés la décomposition compléte du polymére EVA) : agrandissement 500X
(& gauche), 1000X (au milieu) et 5000X (& droit)

81



CHAPITRE 5. CARACTERISATIONS GEOMETRIQUES DU MELANGE EVA-ATH
CONSTITUANT LES GAINES DE CABLES

5.3 Caractérisation géométrique par I'imagerie to-
mographie a rayon X — Paramétres globaux

5.3.1 Acquisition des échantillons a caractériser par tomogra-
phie

Afin de pouvoir étudier précisément la structure intérieure du matériau EVA-ATH
au cours de sa pyrolyse, les échantillons ont été dégradés dans un four. Les échan-
tillons sont disposés dans des creusets en alumine, de diamétre 5mm [22]. Leur
épaisseur initiale est d’environ 3mm [22|. Un échantillon correspondant a l'état de
dégradation "intermédiaire" a été obtenu en mettant I’échantillon dans un four &
400°C, qui correspond a la fin de la premiére étape de pyrolyse caractérisée sous
ATG (figure 1.5). Un second échantillon correspondant au résidu final, i.e. aprés la
décomposition compléte du polymére EVA, est obtenu par maintien dans un four a
900°C. Les caractérisations par tomographie aux rayons X sont ensuite réalisées sur
ces deux échantillons, par Pascal Laheurte & I’Université de Lorraine (Figure 5.8).
Les caractérisations par tomographie aux rayons X des échantillons sont obtenues a

FIGURE 5.8 — Photo des échantillons a caractériser par tomographie dans un creuset
a alumine : échantillon noir : matériau EVA-ATH a I’état intermédiaire ; échantillon
blanc : matériau EVA-ATH & I’état final.

partir des scans complets de I'objet avec 991 rotations correspondant & 360°/991 par
rapport 'axe du creuset. Les tomographies de ’échantillon a 1’état intermédiaire et
le résidu final contiennent 1821 x 2007 x 1305 et 630 x 1371 x 1104 voxel de taille
de 3.3um, respectivement.

Les figures 5.9 et 5.10 présentent 2 exemples de 'observation par tranche 2D de
I'imagerie tomographie sur ’échantillon intermédiaire et le résidu final. Ces figures
ne sont pas traitées, mis a part un ajustement du contraste de I'image pour que
ces illustrations soient correctement visibles. Une structure macroscopique est clai-
rement décelable visuellement, mais le niveau de bruit a petite échelle révélé par les
agrandissements de zones de [100 x 100] voxels interdit tout traitement automatique
sans une étape préliminaire de filtrage.
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FIGURE 5.9 — Exemple de plan de coupe a I'état intermédiaire du matériau EVA-
ATH obtenu par tomographie. Image non pré-traitée. Un agrandissement d’une zone
de [100 x 100] voxels est montré a droite.

105e [

FIGURE 5.10 — Exemple de plan de coupe a I'état final du matériau EVA-ATH
obtenu par tomographie. Image non pré-traitée. Un agrandissement d'une zone de
[100 x 100] voxels est montré en-dessous.
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5.3.2 Prétraitements : binarisation, filtrage et nettoyage

Avant toute caractérisation morphologique de nos échantillons, il est nécessaire de
faire une distinction nette entre la phase solide et la phase gazeuse. Malheureuse-
ment, le niveau de bruit dans nos tomographies est tellement important que la PDF
(Probability Density Function) des gris de ’échantillon & ’état intermédiaire appa-
rait comme monomodale (figures 5.11 et 5.12). Pour réduire ce bruit, un filtrage est
effectué par prise de moyenne flottante sur un volume autour de chaque voxel. Suite
a ce traitement, bien que les pics soient étalés et se recouvrent fortement, un carac-
tére bimodal apparait clairement. Notons que les niveaux de gris obtenus peuvent
prendre 255 X 81 ou 255 x 19 valeurs, plus finement séparées que les valeurs [0 :255]
de la plage initiale. Il en résulte les histogrammes de niveaux de gris des figures 5.11
et 5.12, qui se prétent beaucoup mieux a une segmentation que les histogrammes
initiaux. Par conséquence, les seuils de binarisation utilisés dans cette étude sont
77.210 et 66.895 pour les échantillons a 1’état intermédiaire et a 1’état final, respec-
tivement (voir table A.4).

Par ailleurs, les images issues de ce premier traitement, sont constituées de "super-
voxels” de 3x3x3 voxels initiaux, ce qui correspond & une résolution spatiale de
10pm. Ensuite, il est nécessaire d’identifier I'enveloppe de I’échantillon en le sépa-
rant du vide environnant et de la résine support (gomme), en incluant les pores
ouverts sur extérieur (clairement identifiables a 1'ceil, par exemple I'image du des-
sous en figure 5.10). Les détails techniques du processus de traitement d’images se
trouvent en section A.1 de 'annexe. De plus, méme si pour des raisons pratiques les
opérations sont illustrées ici en 2D par tranche d’observation, tous nos traitements
et caractérisations sont réalisés a l'aide d’opérations 3D.

5.3.3 Mesure géométrique globale
Identification du contour et détermination de la porosité apparente

La porosité d’un matériau poreux est un parametre important de ses propriétés géo-
métriques. La porosité peut étre exprimée comme la fraction volumique de la phase
gazeuse par rapport au volume total de I’échantillon caractérisé. L’enveloppe des
échantillons, qui définit le domaine de mesure, doit étre déterminée en premier lieu.
Un processus de détection du contour 3D de nos échantillons caractérisé en prenant
en compte les pores débouchant a la surface est donc développé (section A.1 de
I'annexe).

Les figures 5.13 et 5.14 donnent quatre exemples de sections 2D des tomographies
dont on a déterminé les contours externes (ligne rouge). En prenant le volume to-
tal de I’échantillon, i.e. le volume de ’espace a l'intérieur des contours, on peut en
déduire la porosité "apparente" des deux échantillons. Le mot "apparente" référe
ici a la porosité visible dans la tomographie. Dans les caractérisations qui seront
présentées plus loin, on montrera par un bilan de volume que la partie solide dans
la tomographie est elle-méme poreuse (chapitre 7). Les porosités observées par la
tomographie sont données dans le tableau 5.1.
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FIGURE 5.11 — Distribution des niveaux de gris dans les images tomographiques du
matériau EVA-ATH a D'état intermédiaire avant (haut) et aprés (bas) filtrage du
bruit(il y aura bien d’autres traitements par la suite).
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FIGURE 5.12 — Distribution des niveaux de gris dans les images tomographiques du
matériau EVA-ATH a I'état final avant (haut) et aprés (bas) filtrage du bruit(il y
aura bien d’autres traitements par la suite).
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TABLE 5.1 — Porosité apparente des échantillons caractérisés par tomographie

Echantillon Porosité apparente | Volume de 1’échantillon
Etat intermédiaire 0.2570 ~ 4863 voxel ~ 115 mm?
Etat final 0.5190 ~ 1903 voxel ~ 7 mm?

Notons que la figure 5.14 révéle I'existence de grands pores débouchant sur I'exté-
rieur de 'échantillon, qui correspondent aux conduits visibles dans la figure 5.7. A
I'inverse, rien de tel n’est observé en figure 5.13, en accord avec la figure 5.6. Un exa-
men attentif de la figure 5.6 montre I'existence d’une "peau" quasi continue. Dans
la mesure ou un chemin doit exister pour I’évacuation des gaz, il est probable que
les orifices existent, mais qu’ils soient trop étroits pour étre visible a la tomogra-
phie, soit, plus probablement, qu’ils se sont refermés sous l'influence de la tension
interfaciale lors du refroidissent des échantillons.

FIGURE 5.13 — Tomographie nettoyée et seuillée correspondant a 1’échantillon inter-
médiaire. La ligne rouge correspond a ’enveloppe détectée. Section perpendiculaire
a la direction x (gauche) et z (droite). Deux échelles de pores sont visibles, particu-
liérement sur la coupe a la direction X.

Corrélation spatiale et anisotropie du matériau EVA-ATH

L’anisotropie géométrique d’un matériau conduit souvent a des propriétés effectives
anisotropes. Dans notre application, on s’intéresse particulierement au transfert ther-
mique dans la direction du flux thermique imposé sur une surface particuliére de
I’échantillon. La connaissance de ’anisotropie des propriétés géométriques de nos
matériaux est donc indispensable. Dans cette section, on cherche & caractériser les
anisotropies géométriques des deux échantillons par un calcul de corrélation spatiale.
Plus précisément, la fonction de corrélation a deux points, qui est définie comme la
covariance de la fonction de phase normée par sa variance [176], est calculée a partir
des tomographies binarisées. Cette définition de la corrélation est liée a la probabi-
lité pour que de deux points situés a une distance u I'un de 'autre se trouvent dans
la méme phase du matériau.

Considérons la fonction de phase Z d’un matériau poreux binarisé dans un champ
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FIGURE 5.14 — Tomographie nettoyée et seuillée du résidu final. La ligne rouge
correspond au contour détecté. Section perpendiculaire a la direction x (gauche) et
z (droite). Deux échelles de pores sont visibles.

discrétisé :

Z(i,7,k) =0/1, (solide / pore) (5.1)
La fonction de corrélation spatiale & deux points peut étre définie par :
<(Z(i,j,k)—P)(Z(i+u,j+v,k+w)— D) >

R(u,v,w) = . 2
<(Z(i,j,k) — @) >

(5.2)

ou ® est la porosité donnée par & =< Z(i,7,k) > et (4,7, k) indiquent les coor-
données 3D d’un élément de volume (par exemple les coordonnées d’un voxel dans
I'imagerie tomographie). (u,v,w) désignent le vecteur définissant la direction et la
distance suivant lesquelles on calcule la corrélation. Les crochets < . > indiquent
une moyenne volumique.

Les figures 5.15 et 5.16 donnent la corrélation de 1’échantillon a I’état intermédiaire
et a I’état final en fonction de la distance, dans les trois directions orthogonales x,
y et z de la tomographie. On apercoit en figure 5.15 que les corrélations dans les
directions = et y sont quasiment superposées mais sont tres différentes de la corré-
lation dans la direction z. Cette direction z correspond a l'axe du creuset contenant
I’échantillon (figure 5.8), et donc a la direction selon laquelle I'intumescence a pu
se développer. Cette caractéristique des courbes de la figure 5.15 est donc naturelle.
En revanche, les corrélations du résidu final selon les trois directions présentées en
figure 5.16 sont toutes différentes. La symétrie autour de I’axe du creuset est perdue.
Toutefois, 'anisotropie de I’échantillon a I’état final est moins forte que celle dans
I’état intermédiaire.

Par ailleurs, les directions principales d’anisotropie de nos échantillons ne sont pas
forcément paralléles aux axes x, y et z des tomographies. Des caractérisations plus
précises des corrélations dans ’espace complet sont nécessaires pour déterminer les
directions principales d’anisotropie. La corrélation a été calculée pour des vecteurs
(u,v,w) situés sur des sphéres concentriques de rayon (4K) voxels (2 < K < 50).
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FI1GURE 5.15 — Corrélation spatiale de I’échantillon intermédiaire dans les directions
x, y et z des tomographies.
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FIGURE 5.16 — Corrélation spatiale du résidu final dans les directions z, y et z des
tomographies.
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Des tracés de corrélation spatiale en fonction de la longitude et de la colatitude (¢, 0)
pour des distances de 8 & 100 voxels sont donnés en figure 5.17 pour I’échantillon &
I’état intermédiaire. La barre de couleur & droite de ces figures indique la valeur de
la corrélation R. Le méme type d’illustration est donnée en figure 5.18 pour I’échan-
tillon & I’état final.

Les figures 5.17 et 5.18 donnent accés aux directions principales de la corrélation
spatiale pour les deux échantillons. A I'état intermédiaire (figure 5.17), un minimum
existe prés du pole (direction z); un maximum ($=47°) et un point selle ($=-43°)
sont visibles dans le plan équatorial. A I’état final, (figure 5.18), on observe un maxi-
mum et un minimum dans la région équatoriale, et un point selle proche du poéle,
grossiérement alignés avec les axes y, z et x, respectivement.

Ces directions principales peuvent étre comparées aux directions propres des ten-
seurs de conductivité macroscopiques obtenus par résolution de I’équation de Laplace
dans des blocs représentatifs extraits des tomographies dans le cas ot la conductivité
du solide excéde fortement celle du gaz. Ces tenseurs seront présentés en section 8.1.
Ces directions sont indiquées dans les figures 5.17 et 5.18 et sont en trés bon ac-
cord avec les directions principales de la corrélation. En outre, il y a correspondance
entre les directions associées aux corrélations et conductivités maximales, minimales
et intermédiaires, respectivement. Il existe donc une relation forte et directe entre
les anisotropies de la géométrie et de la conductivité macroscopique.

Les directions principales révélées par les figures 5.17 et 5.18 ne sont pas alignées
avec les axes des coordonnées. Par exemple, le maximum ($=47°) et le point selle
(=-43°) dans le plan équatorial observés en figure 5.17 sont orientés approxima-
tivement selon les diagonales entre les axes = et y, et de ce fait, les corrélations
mesurées selon ces axes apparaissent identiques a celles décrites par la figure 5.15.
Les corrélations mesurées selon les axes x, y et z (figures 5.15 et 5.16) ne rendent
donc pas bien compte de I'anisotropie des corrélations, et une mesure selon les di-
rections principales, qui révéele toute 'amplitude des variations directionnelles, est
préférable. Cette mesure est possible apres identification des directions principales.
Comme les directions des extrema (et surtout du point selle) sont difficiles a situer
précisément dans les figures 5.17 et 5.18, et fluctuent légérement selon la distance
considérée, on considére que les directions propres de la conductivité, aisées a déter-
miner sans ambiguité, en constituent une bonne approximation.

La longitude et la colatitude de ces directions principales sont reportées dans le
tableau 5.2 et les corrélations mesurées dans ces directions sont tracées dans les
figures 5.19 et 5.20. On observe notamment en figure 5.19 la distinction entre les
corrélations maximale et intermédiaire qui n’était pas décelable en la figure 5.17.

On outre, la figure 5.20 révéle nettement un caractére multi-échelle. A courte dis-
tance, les courbes pour les trois directions principales sont proches, avec des pentes
a lorigine raides et similaires, ce qui traduit une quasi-isotropie. A plus grande
distance, ’anisotropie se développe, avec des décroissances exponentielles des corré-
lations plus lentes et différentes selon les directions. Ceci peut étre relié aux observa-
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tions visuelles faites en figure 5.14. La pente initiale est reliée a la densité volumique
d’interface vide/solide par

d A
20 (1-9) M Rz (up)ju=o = —71) (5.3)
ol A, est 'aire interfaciale projetée selon la direction p, dans un volume V, ® est la
porosité. La densité d’interface résulte principalement de la grande quantité de pe-
tites bulles, qui ne présentent pas une anisotropie notable. A plus grande distance,
la corrélation prend en compte les grandes structures, i.e. les plus grandes bulles
visibles en figure 5.14, dont le caractére asphérique est trés marqué.

On peut définir une longueur (directionnelle) de corrélation de deux fagons diffé-
rentes, qui rendront compte d’aspects différents. En premier lieu, la longueur .
peut étre définie a partir de la pente a l'origine, dominée par les structures aux plus
petites échelles

Aglep)] (5.4

leo(p) = [ du

Par ailleurs, une longueur intégrale [, ; prenant en compte les plus grandes échelles
peut étre définie par

MWZA%MWWL (5.5)

Ces deux longueurs mesurées selon les directions principales sont données dans la
table 5.2. On observe bien une importante disparité des longueurs intégrales, ré-
sultant de I’anisotropie des plus grosses bulles, et une dispersion bien moindre des
longueurs déduites de la pente & l'origine.

Bien que la figure 5.13 suggére le méme type de distinction entre deux tailles de
bulles, trés allongées pour les plus grandes, ce caractére multi-échelle est moins
évident dans les corrélations de la figure 5.19. Si I'anisotropie liée aux grandes struc-
tures est nettement visible, la distinction entre deux plages de distance avec des ré-
gimes de décroissance différents (et notamment avec des pentes initiales similaires)
n’est pas nette. Ceci tient simplement & la beaucoup plus faible fraction volumique
de petites bulles (voir plus loin, table 5.3), qui ne dominent donc pas la surface volu-
mique et n’imposent pas par elles-mémes les pentes a 1’origine. Toutefois, on verra en
section 5.4 que I’évaluation séparée des corrélations associées aux structures méso-
et macroscopiques (dont les corrélations globales des figures 5.19 et 5.20 sont des
combinaisons) confirme que les petites structures présentent dans tous les cas une
anisotropie trés inférieure a celle des grandes.
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FIGURE 5.17 — Fonction de corrélation spatiale compléte de I’échantillon EVA-ATH
a I’état intermédiaire pour des distances de 8, 12, 16, 20, 40, 60, 80 et 100 voxel. Les
trois étiquettes indiquent les directions propres du tenseur de conductivité effective
(voir section 8.1). 91
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FIGURE 5.18 — Fonction de corrélation spatiale compléte de I’échantillon EVA-ATH
a I’état final pour des distances de 8, 12, 16, 20, 40, 60, 80 et 100 voxel. Les trois
étiquettes indiquent les directions propres du tenseur de conductivité effective (voir

gg:tion 8.1).
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TABLE 5.2 — Les directions principales d’anisotropie et les longueurs de corrélation
correspondantes du mélange EVA-ATH

Echantillon | direction | longitude ° | colatitude ° | l.o (5.4) | l.; (5.5)
Intermédiaire Max 47 93 10.2 31.0
Intermédiaire Mid -43(137) 89 7.9 17.9
Intermédiaire Min 65 3 5.2 4.5

Final Max 102 101 4.8 12.3
Final Mid 140 14 4.6 10.7
Final Min 193 98 3.5 2.9
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FIGURE 5.19 — Fonction de corrélation mesurée dans les directions principales pour
I’échantillon intermédiaire , en fonction de la distance exprimée en voxel.
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FIGURE 5.20 — Fonction de corrélation mesurée dans les directions principales pour
le résidu final, en fonction de la distance exprimée en voxel.

5.4 Analyse morphologique détaillée du matériau
EVA-ATH dans les deux états caractérisés par
la tomographie

L’examen visuel des figures 5.13 et 5.14 révele l'existence d’une structure multi-
échelle. 11 semble exister deux populations d’inclusions (ou bulles), de tailles ty-
piques assez différentes, constituant ce que ’on appellera la méso- et macro-porosité.
I convient de rappeler que la résolution (10um) de l'image ne permet pas de dis-
tinguer les structures aux échelles inférieures. Toutefois, un bilan de masse/volume
permet d’établir que la porosité totale du matériau dégradé ne peut pas se limiter
aux méso et macro porosité visibles dans les tomographies, et que le solide apparent
englobant les méso et macro bulles doit nécessairement contenir des inclusions ga-
zeuses plus petites, qu’on appellera micro porosité (chapitre 7).

On note aussi que ces bulles présentent une forme anisotrope, dont 1’élongation
semble augmenter avec leur taille. Dans ce qui suit, on introduit d’abord une mé-
thodologie de classification granulométrique de ’espace des pores. On étudie ensuite
la distribution de tailles des bulles. Enfin, on quantifie et modélise leur anisotropie.
Comme on le verra, l'examen quantitatif ne confirme pas ce caractére bimodal sug-
géré par ’examen visuel. Le spectre des tailles de bulles est plutot continu, couvrant
probablement tout le spectre des micro-, méso- et macro-porosités, avec une asphé-
ricité croissant avec leur taille. Néanmoins, on conservera pour la modélisation cette
vision bimodale, qui constitue une modélisation simple du spectre continu. Nous dis-
tinguons donc la macro-porosité, constituée de bulles dont I’épaisseur excéde 60um
et dont l'anisotropie sera quantifiée, et la méso-porosité regroupant les bulles plus
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petites, que 'on considérera comme sphériques. Tous ces pores résident dans une
phase solide apparente, dont la nature est abordée un peu plus loin.

5.4.1 Spectre granulométrique de ’espace des pores

La mesure de la granulométrie des pores de nos échantillons est basée sur le concept
de rayon de couverture R. [167,168], dont la définition précise est donnée en sec-
tion 3.2.3, mais qui essentiellement associe a chaque point "I’épaisseur" de I'espace
des pores dans son voisinage. Des exemples de la distribution de R, sont donnés
dans les figures 5.21 et 5.22. Rappelons que la détermination de R.,<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>