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NOTATIONS

Abréviations

Acronyme Unité Description

ABS Acrylonitrile Butadiéne Styrene

AFM Advanced FlammabilityApparatus

AIC Akaike Infprmation Qriterion (Critére
d’'information d’Akaike)

AlCC Aka_lilfe Infprmatioq Criterior! correc;egl
(Critere d’'information d’Akaike corrige)
Association Internationale Permanente des

AIPCR N
Congres de la Route

ATG Analyse ThermoGravimétrique

ATH Alumina Trihydrate (try-hydrate d’alumine)

CcC Cobne Calorimétre

CCAC Cone Calorimétre a Atmosphére Controlée

CETU Centre d’Etude des TUnnels

CFD Computational Fluid Dynamics (Voir MEN)

CHF [kW.m?] Critical Heat Flux (Voir FCI)

ECD [kW.m?] Energie Critique de Décomposition

EP Polyépoxyde

EPDM Ethyléne Propylene Diene Monomere

FCI [kW.m?] Flux Critique d'Inflammation

HRR [KW] Heat Release Rate (Taux de dégagement de
chaleur)

IRND InfraRouge Non Dispersif

IRTF InfraRouge a Transformée de Fourrier

ISO Interna_tion_al Standard_ Organisation o
(Organisation Internationale de Normalisation

LIl [%0] Limite Inférieure d’Inflammabilité

LSI [%] Limite Supérieure d’Inflammabilité
Medium Density Fiberboard (Panneau de

MDF ) R o
fibres a densité moyenne)

MFN Mécanique des Fluides Numériques

MSCE Moyenne de la Somme des Carrés des Ecarts

PE Polyéthyléne

PIR Polyuréthane-isocyanurate

PL Poids Lourd

PMMA Polyméthacrylate de méthyle

POM Polyoxyméthyléne

PP Polypropyléne

PS Polystyrene

PU Polyuréthane

PVC Polychlorure de Vinyle
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SAN
SCE
SWPIR
TMD

TRP

UICPA

VE
VL

Espéces gazeuses

Styrene Acrylonitrile

Somme des Carrés des Ecarts

SandWich PIR

Transport de Matiéres Dangereuses

Thermal Response Parameter (Parameétre de
réponse thermique)

Union Internationale de Chimie Pure et
Appliquée

Vinylester

Véhicule Leger

Symbole Composé

CO Monoxyde de carbone
CO, Dioxyde de carbone
NO Monoxyde d’'azote
NO, Dioxyde d’azote

N.O Protoxyde d'azote
HCN Cyanure d’hydrogene
HCI Chlorure d’hydrogéne
CH, Méthane

CoH> Acétylene

CoHg4 Ethyléne

H,CO Formaldéhyde

SO, Dioxyde de soufre
NH3 Ammoniac

Lettres romaines

A
a;

af Emp

af Exp

[s7]

[%0]
[J.K*kg!]

[kJ .molY]

[%]

Facteur pré-exponentiel

Coefficients d’une régression polynomiale
Coefficient empirique représentant la quantité
de perte de masse attribuable a I'énergie
apportée par la flamme

Coefficient expérimental représentant la
quantité de perte de masse attribuable a
I'énergie apportée par la flamme
Conservation de la masse

Capacité massique a pression constante
Nombre de degrés de liberté du modele
polynomial

Energie d’activation nécessaire a l'initiation
d’une réaction chimique

Erreur relative liée a la modélisation
numérique
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Qfr

W.mtK?

[g.m2.sY

[kW.m|
[kW.m]

[kW.m]
[kW.m]
[kW.m?]
[kW.m|

[kW.m]

[kW.m™]
[kW.m]

[kW.m™]

[kW.m™]

[kW.m]

[kW.m]
[kW.m™]
[kW.m™]

[kW.m™]
[kJ.mol™]

[K]

i®™e valeur de vitesse de perte de masse
expérimentale

Norme du vecteur représentant les données
expérimentales

Nombre de variables explicatives libres d’'un
modéle de régression polynomiale
Conductivité thermique

Vraisemblance maximisée

Vitesse de perte de masse

Constante de réaction chimique

Constante de réaction chimique

Nombre de variables expliquées connues d’un
modéle polynomial

Nombre de valeurs expérimentales

Nombre de valeurs numeériques

Norme du vecteur représentant les données
numeriques

i®™e valeur de vitesse de perte de masse
numerique

Densité de flux conductif

Densité de flux convectif

Eclairement énergétique imposé a la surface
d’'un solide

Eclairement énergétique provenant du cone
calorimetre

Eclairement énergétique du a la présence de la
flamme

Eclairement énergétique radiatif imposé par la
flamme

Energie apportée par la flamme par
convection

Densité de flux incident

Pertes énergétiques

Bilan d’énergie du volume de contrdle (zone
de pyrolyse)

Densité de flux liée au transport de I'oxydant
dans le volume de contréle

Densité de flux liée au transport des
combustibles gazeux dans le volume de
controle

Radiosité

Transfert radiatif par unité de volume
Densité de flux transportée par le solide
Eclairement énergétique total moyen imposé a
la surface du solide

Constante des gaz parfaits (8,314 )10
Coefficient de détermination

Température
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Ty, K] Température d’ignition
T, K] Température ambiante
Tp K] Température de pyrolyse
1 Incertitude globale sur la mesure de masse
[9-57] (g.st
g.sY)
V; Variance d’une composaritée l'incertitude
o Facteurs influents d’'une régression
t polynomiale
y Valeur d’'une variable expliquée connue
Vi i®™ valeur d’une variable expliquée connue
_ Moyenne des valeurs des variables expliquées
Y connues
N Valeur d'une variable expliquée prédite grace
y au modele
N i®™ valeur d’une variable expliquée prédite
Vi par le modéle
Yy Fraction massique d’oxygene
Ys Fraction massique du solide
Lettres grecques
AH, [kJ.g" Enthalpie de gazéification
p [kg.m™] Masse volumique du matériau
o, [%] Ecart type relatif
) [s7] Taux de réaction
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INTRODUCTION GENERALE

Bien que les incendies soient moins fréquents enelis que sur le réseau routier « a
I'air libre », leurs conséquences peuvent étrectawttres. En ce sens, et suite a des incendies
majeurs tels que celui du Mont-Blanc en 1999, dabreuses questions se posent quant a la
gestion du risque incendie dans ce type d’ouvrages.

En tunnel, le caractére encloisonné des infrastrest aggrave le phénomene
d’'incendie (confinement des fumées a haute teméaeffet four lié au retour thermique
des paroisetc). Tres rapidement, des conditions extrémes denreioent et de température
sont atteintes, tandis que dimportantes quantitésfumées (opaques et toxiques) sont
dégagees et se propagent dans la galerie. L'ensedebtes facteurs présentent un risque
important pour les usagers présents, les servieescburs lors de leur intervention suite au
sinistre, mais également pour les infrastructullesonvient donc de s’assurer de la mise en
place de réponses adaptées, via une démarche dmnfo@ des risques pour préserver les
vies humaines et I'intégrité des ouvrages.

L’approche de sécurité incendie en tunnel, se blss principalement sur un principe
d’atténuation des conséquences du sinistre. Beseesur la résistance au feu des structures,
la réaction au feu des équipements mais surtoutlesudispositifs permettant d’assurer la
mise en sécurité des usagers.

Dans l'optique d’améliorer la gestion de la sé@unitcendie en tunnel, certains acteurs
tels que le CETU (Centre d’Etude des TUnnels),lantolonté de mieux comprendre et par
extension de mieux décrire la dynamique d’incendans ce type d’ouvrages. Cette
dynamique est dépendante de la décomposition thearides matériaux impliqués dans le
phénomene d’incendie. Dans ce contexte, une araBbar des résultats de modélisation
obtenus par l'intermédiaire des codes de calcul @idse sur une meilleure description de
la pyrolyse des matériaux polyméres participarinadndie.

Un enjeu particulier consiste a établir la stragégle ventilation permettant
I’évacuation ou le cantonnement des fumées d’ineepeindant un maximum de temps, pour
permettre I'évacuation ou la mise en sécurité degers. L'établissement de la stratégie de
ventilation et par extension le dimensionnement ggsastructures de sécurité repose
actuellement sur une approche probabiliste. Celleetmet I'établissement de différents
scenarii d'incendie, en fonction des caractérigigpropres de l'infrastructure (type de trafic,
longueur, déclivité, passage de poids lourds, pamsde matieres dangereusesc),
auxquels les systémes de sécurité doivent étrebleapde répondre. Ces scenarii décrivent
I'évolution d’'un incendie en termes de puissancefamction du nombre et du type de
véhicules impliqués. Les termes sources d’incemidierits sont basées sur des consensus
empiriques et les modéles reviennent a assumeeéwnsiation temporelle de I'incendie selon
trois phases : montée en puissance linéaire jusguo’@aximum, plateau de puissance et
déclin linéaire jusqu’a extinction. Ces modélestsdilisés comme données d’entrée pour la
modélisation de I'évolution d’'un incendie, évalugr@ce a des codes de calculs de mécanique
des fluides (codes CE]P Ils montrent de nombreuses limites et ne peuéget utilisé que
dans un cadre restreint. Des efforts ont été feyvour améliorer ces lois notamment dans la

! Computational Fluid Dynamics (CFD) est le termglarsaxon classiquement utilisé pour décrire delesale
calcul permettant la résolution des équations ¢fexh de masse, de quantité de mouvement et diéerg
régissant I'évolution d’un milieu physique (mouverteaérauliques, évolution des températetes). Ce terme
est généralement employé en langue francaise per @b langage méme s'il a un équivalent (Mécandpse
Fluides Numérique (MFN))
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phase de montée en puissance. Cependant, ellestrigsitatives et assez peu représentatives
de I'évolution réelle d’un incendie de tunnel. Eartulier, elles ne tiennent pas compte de la
spécificité des matériaux combustibles mis en jegaurs du sinistre et des particularités de
la propagation du feu, donc de la dynamique réklléeu.

Des progres importants ont été réalisés récemmantsagence des incendies,
notamment a travers le développement de modeleprébensifs (cinétique chimique) de
pyrolyse. Toutefois, les spécificités associéeseudr ldéveloppement (détermination des
propriétés chimiques et thermophysiques des matdret les temps de calcul que nécessite
leur application, entrainent leur inadéquation pomne utilisation dans les tunnels. Par
ailleurs, le nombre important de matériaux pouv@re impliqués en cas de sinistre au sein
des tunnels constitue également une limitationmégligeable a leur emploi.

Généralement, les incendies au sein des tunnels isibes et entretenus par la
décomposition thermique des matériaux en tranmsiirchandises transportées et matériaux
constitutifs des vehicules routiers. Ces derniamsmmuns a de nombreux véhicules
(véhicules légers comme poids lourds), sont poaubeup des polymeres plastiques utilisés
pour la conception des pare-chocs, gardes bouésyvisgurs, joints,etc, voire en
substitution & I'acier pour certain éléments deasserie €.g.plastigues & mémoire de forme
ou antichocs).

C’est tout I'enjeu du travail de doctorat présemni@ns ce mémoire. Il vise a
développer, par l'intermédiaire d’'une méthodolomirovante, une meilleure représentation
du terme source des incendies de tunnel, consid@raomplexité et la taille des domaines et
la grande variabilité des conditions de décompmsitjui y sont rencontrées.

Devant la multitude de matériaux polyméres équipast véhicules routiers, les
matériaux retenus dans I'étude sont I'AcrylonitrBeitadiene Styrene (ABS) et I'Ethyléne
Propylene Diene Monomeére (EPDM). L’ABS est tréegdament utilisé pour la construction
des éléments composant I'enveloppe externe desculéhi (pare-chocs, garde boues,
rétroviseurs,etc) alors que 'EPDM est le principal élément qui q@mse les joints de
portieres permettant d’assurer I'isolation entigtérieur et I'extérieur du véhicule.

Le présent mémoire présente l'approche innovante nadedélisation de la
décomposition thermique de ces deux polymeres dgpék au cours de ce doctorat, dans des
conditions représentatives de celles rencontréessein des tunnels. Les modeéles
mathématiques prédictifs développés sont basamsucampagne expérimentale menée a une
échelle dite matériau a l'aide d’'un céne calorimédr atmosphere contrélée couplé a un
spectrometre infrarouge a transformée de Foulras .résultats obtenus permettent de décrire
I’évolution de la cinétique de décomposition de déferents matériaux, dans des conditions
variables et représentatives de celles rencontc@edement lors d’'un incendie en tunnel
routier, notamment vis-a-vis des éclairements érigges recus par les matériaux et de la
concentration locale d’oxygene.

Le premier chapitre de ce mémoire permet de dresserétat de l'art de la
décomposition thermique et de la combustion au deminfrastructures atypiques que sont
les tunnels. Dans un second temps, sont abordéesatactéristiques des deux matériaux
étudiés, puis leur décomposition thermique. Dandaemier temps, les différentes approches
actuelles de modélisation de la cinétique de déositipn thermiques des solides sont
présentées et analysées du point de vue de leamsages et inconveénients.



Introduction générale 3

Le second chapitre est consacré a la présentationodiéle prédictif de simulation de
la décomposition thermique d'un matériau développé cours de cette étude. La
méthodologie employée pour parvenir a la constuctest exposée et discutée. Sont
également présentés les critéres utilisés poudefala construction du modéle numérique et
attester de la qualité des résultats obtenus. Darnsecond temps, le modele développé est
appligué a un matériau pour lequel la cinétiqueddeomposition est déja connue. La
comparaison des données expérimentales et numgrgprenet d’attester de la pertinence
d’une telle approche numérique.

Le troisieme chapitre présente en premier lieufllisnce de I'environnement de
décomposition sur la décomposition des polymerdisleso En second lieu, I'étude de la
décomposition thermique en cbne calorimétre a gihmae contrélé, des deux matériaux
sélectionnés (ABS et 'EPDM) est présentée. Leslta@s obtenus permettent d’appréhender
le comportement thermique de chacun de ces matésalon les paramétres de I'étude,
représentatifs d’'une décomposition thermique ehel’'aombustion confinée sous-ventilée :
I'éclairement énergétique incident et la concemmatlocale d’oxygeéne. lls fournissent
également les données nécessaires au développa&nhentla validation du modele de
simulation de la décomposition thermique.

Cette analyse est complétée par une campagne id'essant a déterminer I'impact
énergétique de la flamme sur la cinétiqgue de déositipn du matériau ABS.

Le quatrieme chapitre est consacré a la présentdéida construction, de la validation
et de 'emploi de modéles prédictifs de la décontmrsthermique, basés sur I'utilisation de
la méthodologie développée au second chapitreta@aik est réalisé pour les deux matériaux
de l'étude. Sont mis en avant les résultats obtemmstermes de prédiction de la
décomposition thermique via Il'utilisation de difé@ts modéles, ainsi que les avantages et les
limites a l'utilisation de la méthodologie proposée

En dernier lieu sont dressées les conclusionsrspeetives du présent travail.
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Ce premier chapitre a pour enjeu de définir le exiet du sujet et la particularité des
feux en tunnels. Les mesures de sécurité qui s@masnen ceuvre reposent sur l'utilisation de
codes CFD. Au cours des calculs de dimensionnenermies mesures, le feu est décrit par
I'intermédiaire de courbes empiriques prescritegpdissance, qui montrent de nombreuses
limites. En ce sens, il convient de mieux décriggdlution de la puissance des foyers et de la
guantité de fumées qui sont émises lors de cedgp&nistre. Ces deux parameétres reposent
alors sur une description la plus précise possibla vitesse de perte de masse des matériaux
mis en jeu et ainsi de la décomposition thermique.

Dans une premiére section, est présentée une &gprainplifiée du processus
d’'incendie en tunnel routier. Elle permet de fdrelien entre I'incendie et les processus
physico-chimiques en interaction qui se produisetie montre en outre, la corrélation entre
I'évolution de I'incendie et la décomposition thegoe des matériaux impliqués.
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Dans la seconde section, sont définies les probigues de décomposition thermique
et de combustion des matériaux polyméres, au ssrirdrastructures particulieres que sont
les tunnels.

Dans la troisieme section, la décomposition theumides deux polymeéres solides de
I'étude (TABS et TEPDM), jouant un réle préponadét dans I'évolution de l'incendie, est
présentée.

Enfin, dans une quatrieme partie, une synthese difésrentes approches de la
simulation de la décomposition thermique des nmetérisolides est réalisée. Elle permet la
mise en perspective des difféerents types de modgiésés a ce jour pour décrire la
décomposition thermique des matériaux en cas ditliee Elle est complétée par une
synthese des avantages et des limites de chaaesdsodéles.
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1.1 Approche physique des incendies en tunnel

Depuis la fin des années 1990 et le début des anB8@0, avec la survenue
consécutive de sinistres majeurs, tels que lesndies du tunnel du Mont-Blanc (Lacroix,
2001), du Saint-Gothard ou des Tauern, les incendia tunnels constituent une
préoccupation majeure des pouvoirs publics et gésateurs du fait de leur dangerosité et de
leur impact économique sur les voies de transport.

Bien que les statistiques (Bundesministerium firkeébr Innovation und Technologie,
2009; Bureau d’Enquétes sur les Accidents de Tahdgerrestre, 2007, 2008; Perard, 1996;
Ruckstuhl, 1990) démontrent que les incendies sdusent moins fréquemment dans les
tunnels routiers que sur le réseau routier « alitaie », leurs conséquences peuvent étre bien
plus sérieuses, le caractere encloisonné destinfcases impactant fortement le phénomene
d’incendie.

La concentration en dioxygene est un facteur imita@t fortement la combustion et la
cinétiqgue de l'incendie, notamment dans les milieaxis-ventilés. Il est indispensable a
l'initiation et au maintien de la réaction chimiqde combustion. Dans un local fermé ou
partiellement fermé, la concentration en dioxygéimainue du fait de sa participation a
I'incendie. Apres un certain temps, elle fait défaae qui ne permet pas la pérennisation du
phénomene de combustion.

Deux grandes familles d’'incendie sont rencontrdass@uement pour des incendies
de compartiment (Drysdale, 2011; Karlsson & Quneatjel999), selon que I'évolution est
limitée soit par la quantité de combustible en @nég, soit par la ventilation.

Dans le premier cas, I'évolution de I'incendie esiitée par la quantité, le type et la
géomeétrie des combustibles impliqués. Dans le skecas, c’est la concentration d’oxygéne
qui dicte I'évolution de l'incendie, sa raréfactientrainant une perturbation du phénomene
de combustion pouvant en théorie conduire a I'exitom.

Les tunnels sont des infrastructures partiellereastoisonnées qui peuvent étre, sous
certains aspects, considéerés comme des milieuxnésnfEn pratique, ils ne le sont que peu
souvent d’'une maniere globale, mais peuvent I'é@mlement. En effet, tandis que les
conditions de ventilation d’un tunnel ont pour engee prévenir I'apparition d’'un confinement
lors d’'un incendie, la grande ampleur des foyerssdz type de milieux et la consommation
importante d’oxygéne, peuvent conduire au fait daealement, les conditions sont
assimilables a des milieux semi-confinés sous Menti

Une synthése des informations sur le développemestincendies et des régimes
associés peut étre consultée au Chapitre 13 deréiga de Beard et Carvel (Beard & Carvel,
2012).

Dans un tunnel routier, les conditions de cloisomeet (stratification des fumées a
haute température, effet four lié au rayonnemestpdgois,etc) impliguent une montée en
puissance tres rapide de l'incendie. Les fortep@atures atteintes, le rayonnement du foyer,
I'opacité et la toxicité des fumées dégagées (@maicamulent en partie haute, sous la volte
du tunnel et se répandent dans la galerie) coastitautant de facteurs pouvant présenter un
risque important, tant sur les usagers préserssdevices de secours intervenant ainsi que sur
les structures elles-mémes (Centre d’Etude des &n@003). Cette notion de risque peut
étre mise en lien avec les travaux de Guillaumeill@me, 2006a) et la description du
triptyque température, fumeées (toxicité et opaaie)ayonnement deéfinissant les conditions
de tenabilité pour les usagers en fonction de setlibutefois, les effets du feu ne sont pas
discutés plus avant dans ce mémoire.
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Dans le cadre d’'une démarche de prévention desassgn cas d’incendie, il convient
de prendre les mesures appropriées en vue de sadeetps usagers transitant dans le tunnel
tout en s’assurant d’'une certaine intégrité desesyss et de linfrastructure. La gestion du
risque incendie dans un tunnel routier est tresiigée puisque le risque potentiel provient
principalement des éléments extérieurs apportés systeme tunnel » dans le cadre de son
exploitation (véhicules en transit) et non intrigpgément des installations. En effet,
l'infrastructure elle-méme, le plus souvent faite lbéton, de roche ou d’autres matériaux
incombustibles, ne présente pas de risque dirdoteatidie. Pour le cas francais, c’est
d’ailleurs également vrai pour tous les autresalggs permettant I'opérationnalité du tunnel
en conditions normales (éclairage, systeme delatati) ou dégradés (éclairage de sécurité,
niche de secours, désenfumage) qui sont, aindiegue alimentations électriques respectives,
protégés contre l'incendie ou au minimum limités tmme de potentiel combustible
(Ministére de L’intérieur, 2000). Le risque indpir la présence de ces équipements est donc
tres largement inférieur a celui lié aux véhicudadransit dans l'infrastructure (CETU, 2003).

Le risque provient donc majoritairement des vél@siqui transitent dans le tunnel et
qui peuvent d’'une part générer le sinistre et diaptrt I'entretenir et le propager du fait du
pouvoir calorifique apporté.

En tunnel, I'approche de sécurité incendie se lpaB®ipalement sur un principe
d’atténuation des conséquences d’'un sinistre étahlieffet, la prévention du risque est tres
limitée dans la mesure ou elle ne peut se tradpieepar une restriction du trafic (limitation
du tonnage des poids lourds) ou a l'interdictiorcileulation pour certains types de véhicules
(Transport de Matiere Dangereuse (TMD) par exemplajténuation des conséquences d’un
sinistre revét donc un caractere prioritaire dangolitique de sécurité en tunnels routiers.

Elle fait appel en premier lieu & la notion de sésice au féudes structures et a la
réaction au fetides équipements. L'enjeu est d’éviter d’'une parteffondrement de la
structure et d’autre part la propagation d’'un irtierpotentiel aux éléments constitutifs du
tunnel (réseau d’éclairage, de ventilation, etcaismégalement de s’assurer de leur
disponibilité et fonctionnement en cas d’incendiengl le tunnel. La réponse a cette
problématique est atteinte par 'emploi de matérincombustibles ou a faible pouvoir
calorifique. En pratique, ce pilier de la préventidu risque incendie en tunnel est facile a
mettre en ceuvre dans le cadre de la constructiom dobuvel ouvrage. Dans le cas de la
réfection d’un ouvrage déja existant, cela peutomposer plus de problemes. Bien que les
infrastructures aient systématiquement été conmssruau fil des époques en matériaux
incombustibles (pierre, mortier, béton), il n'enpas toujours été de méme pour les
équipements électriques et mécaniques concourbopérationnalité du tunnel et la mise a
niveau des équipements précités peut parfois engiedes codts importants.

En second lieu, les mesures d’atténuation s’appwsan les dispositifs permettant
d’assurer la mise en sécurité des usagers conusédlpar la Figure 1.

2 La résistance au feu indique le temps durant letprs d’un incendie, un élément de constructionserve ses
propriétés mécaniques.
® La réaction au feu défini pour un matériau saigipetion & 'incendie en tant que combustible.
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SUPERVISER AGIR

Gestion technique centralisée Radio diffusion
Véhicule de secours
en entrée

RECONNAITRE

Niches de sécurité (extincteurs
Postes d’Appel d'Urgence)

de police (imitation de
b syl id sl

_INCIDENT REACTIONS ADEQUATES
DECLENCHEUR DES USAGERS ET POMPIERS

Figure 1 : Schéma de principe des différents dispfsspermettant d’assurer
la sécurité en tunnel routier (extrait de (Pontic2Q08))

Dans un tunnel routier, les éléments construais que les chemins d’évacuation, les
trottoirs protégés, les niches d’incendie et lesie® de secours concourent a assurer la mise
en seécurité. Les conditions dans lesquelles s®féecette mise en sécurité doivent, par
ailleurs, étre les plus favorables possibles. ieifaest nécessaire d’évacuer ou de cantonner
les fumeées d’incendie pendant un maximum de terops permettre I’évacuation ou la mise
a l'abri des usagers. Il existe différents typesvdatilation dans une infrastructure de type
tunnel (longitudinale, transversale, semi-transale)s Le choix d'un type est associé aux
deux objectifs précités (évacuation et cantonnerdestfumées). Le premier objectif consiste
a créer un mouvement d’air d’'un bout a I'autre wlinel pour évacuer les fumées par I'une de
ses tétes. Ceci ne peut se faire qu’a conditionlguété choisi pour pousser les fumées ait
été préalablement évacué par les occupants. Datescene ventilation de type longitudinale
est utilisée. Le second obijectif, quant a lui, ¢stesa créer une zone de cantonnement qui doit
permettre de conserver une stratification des fisnae droit du foyer d’incendie le plus
longtemps possible pour permettre I'évacuation lear deux cétés du tunnel. Dans ce
deuxieme cas, une stratégie de ventilation de typesversale ou semi-transversale est
choisie. La définition de I'une ou l'autre des sdes est fonction du type de tunnel (nombre
de tubes, type de circulation), de sa géométrige,affiets de pression aux tétes, et du trafic
autorisé dans l'ouvrage. Dans les deux cas, I'egsti de permettre I'évacuation des
personnes vers les issues de secours dans desiamdie température, de visibilité et de
rayonnement thermique recu qui le permettent. Gestégies de ventilation permettent
également un acces plus aisé au lieu de I'incemaleservices de secours. Des informations
complémentaires sur les stratégies de ventilatieavent étre trouvées dans les ouvrages
suivants (CETU, 2003; Ponticq, 2008).
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La gestion de la sécurité en tunnel routier s’imstnc dans un contexte global, de la
conception des infrastructures a la gestion opamaélle du sinistre. Le dimensionnement des
équipements permet d’assurer la mise en sécurige wagers et la protection de
I'infrastructure est donc primordiale. En pratigless équipements dont le dimensionnement
doit étre défini sont les éléments de ventilatiennpettant le cantonnement ou I'évacuation
des fumées d’incendie. L’'histoire montre que leeimies de tunnels se produisent la plupart
du temps a la suite de problemes meécaniques ingplitqdes veéhicules légers ou lourds
((Beard & Carvel, 2012) Chapitre 1). L'incendie dqu’il n'est pas maitrisé dans les
premieres minutes par les usagers va croitre jasqpliquer un ou plusieurs veéhicules.

Le dimensionnement des équipements de ventilasbralers basé sur une approche
probabiliste permettant I'’évaluation de différeatenarii d'incendie en fonction du type de
tunnel et du trafic autorisé. Ces scenarii sonindg&en termes d’évolution de la puissance
d’un foyer décrit temporellement en fonction dueygt du nombre de véhicules impliqués.

L’évaluation des risques porte donc sur le dimemsment des incendies en fonction
de différents scenarii de feu. Elle est ainsi bas&eaune approche probabiliste permettant de
décrire 'ampleur d’'un incendie grace a l'utilisatide courbes d’évolution de la température
ou de la puissance de l'incendie en fonction du brenet du type de véhicules impliqués et
du temps.

Ces dimensionnements ne peuvent pas étre effestndsase d’essais grandeur réelle
dans les tunnels, car ceux-ci sont colteux, dificia instrumenter et surtout destructifs.
Ainsi, pour dimensionner les équipements de vditilaopérationnelle, il est préférable de
faire appel a des modeles numériques de mécanaputtuides (désignés par le terme anglais
CFD pour Computational Fluid Dynamics). Ces modedes pour objet de déterminer
I’évolution de I'incendie en fournissant des dorsser :
les températures atteintes ;
les éclairements énergétiqgues imposés aux paroisirthel et aux éléments
combustibles situés a proximité de la source dedindie ;
la quantité de fumée dégagée ;

I'évolution des champs de vitesse des fluides ;
I’évolution des concentrations gazeuses.

VVV VYV

Les simulations apportent ainsi des éléments péantete dimensionnement des
structure$ (résistance au feu des éléments constructifs rctifm des températures atteintes)
et des équipements de sécurité (ventilation omémagile basée sur la puissance thermique
(MW) ou sur le débit fumigéne (hs™)).

Bien que l'utilisation de modeles CFD présente dmloreux avantages, elle nécessite
par ailleurs des données d’entrée, notamment coactle foyer source de l'incendie. Celles-
ci doivent étre associées a un scénario d’'incepiibable, pouvant survenir dans un tunnel
en prenant en compte ses spécificités propresyangnombre de tubes, nombre de voies de
circulation, autorisation de passage de Poids Lo(fPdl), autorisation de passage de matiéres
dangereusegtc).

La détermination des puissances du foyer sourcecehidie est basée sur des
consensus empiriques. Ceux-ci sont nés au fur reesure de la survenue d’incendie de
différentes ampleurs dans des tunnels en fonctioeneet d’essais grandeur réelle menés par
différents laboratoires de recherche ou entitéastréklles dont une synthése est donnée dans
((Beard & Carvel, 2012) (Chapitre 12)).

4 En réalité, les résultats de simulation apportestinformations complémentaires, mais le dimemsiorent de
la résistance au feu des structures est réalis@ ase de courbes d'évolution de la températurf@mrction du
temps qui correspondent a une sollicitation « espy@ » pour la structure.



1.1 - Approche physique des incendies en tunnel 11

Dans plusieurs pays, les autorités administrativesstatué sur la définition de termes
sources standardisés sans aucun consensus au imteaational. Pour le cas francais, la
circulaire n°2000-63 du 25 aodt 2000 (Ministereldetérieur, 2000) fait état de la nécessité
de s’appuyer sur une étude spécifique des dan@mstre d’Etude des TUnnels, 2003),
considérant divers scenarii d'incendie et devapomére a la question de 'adéquation entre le
dimensionnement des équipements de sécurité gbleaimd’un incendie probable (puissance
du terme source).

Les termes sources standardisés sont exprimésierdéadégagement de chaleur (ou
puissance par abus de langagedésigné par le terme anglais Heat Release(R&R)) du
foyer d’'incendie. Il existe deux grands types dprdésentation du terme source par des
courbes standardisées (cf. Figure 2).

» La premiére, dite en triangle, correspond a uni$elé d’'un véhicule léger
(VL) sans propagation a un autre véhicule.

» La seconde, dite en trapéze, couvre quant a ells fes autres cas
d’'incendie d’ampleur plus importante : feu d’un iéihe |€éger se propageant a
un ou plusieurs véhicules adjacents, feu d'un fomrgou d'un camion
transportant des matiéres combustibles, voire danges, etc.

La Figure 2 ci-apres résume les types de courbepeapvent étre utilisés comme
références pour le dimensionnement des équipenmtsécurité (Centre d’Etude des
TUnnels, 2003).

94 — Petit VL
1 Petit VL avec propagation
a deux autres VL

Puissance (MW)

Temps (min)
Nota : VL : Véhicule Léger

Figure 2 : Exemple de courbes de puissance utiBggeur le
dimensionnement de systémes de sécurité en tunongkrs (Extrait de
(Centre d’Etude des TUnnels, 2003))

Le premier type de courbe est généralement peiséutiar il s’agit d’'incendies de
faible ampleur, au cours desquelles les puissaatteintes ne sont pas problématiques pour la
gestion du sinistre (elles peuvent toutefois I'é&oair des tunnels a gabarit réduit). Le second
type, plus largement utilisé, décrit un développeimde l'incendie selon trois phases
distinctes. La premiére correspond a l'initiatianghénomeéne et a la montée en puissance de
I'incendie jusqu’a une valeur limite, fonction dype de du nombre de véhicules impliqués
dans le sinistre. La seconde phase correspondt€int@ d’'un palier de puissance qui ne peut
théoriquement pas étre dépasseé, soit a causdidetédion liee a I'apport d’oxygéne au foyer
d’incendie, soit a cause de la vitesse d’émissis abmbustibles gazeux, qui tend vers une

® Dans ce mémoire les termes puissance, taux dgegat de chaleur et HRR seront utilisés indiffénemt
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valeur asymptotique au fur et a mesure de l'augatiemt du I'énergie recue par le solide.
Enfin la troisieme phase correspond a un déclitadmiissance de I'incendie, dés lors limité
par la quantité de combustible présente qui régrggsqu’a atteindre I'extinction une fois la
consommation complete des combustibles impliqués.

Bien que quelques disparités dans le choix desursalmaximales permettant de
dimensionner les foyers sources en fonction dess maistent, ces valeurs tendent a
s’harmoniser grace a un travail de collecte de desmrganisé par 'AIPCRAIPCR, 1999),
largement alimenté par des expérimentations a gra&ctielle (EUREKA 499, 1995) et le
travail de certains auteurs (Ingason, 1995; Lacrb®97). Ces valeurs sont présentées dans le
Tableau 1.

Type de véhicule Puissance maximale atteinte (MW)
Petit VL 2,5
Grand VL 5
2-3 VL 8
Grand VL puis Petit VL
Camionnette 15
Autobus 20
Poids lourd avec matieéres combustibles (cas 20-30
général)
Poids lourd (essais EUREKA) 100-120
Camion-citerne 200-300

Tableau 1: Puissances maximales pouvant étre atsipar un incendie
pleinement développé en fonction des véhiculesigqugs

Le document de référence édité par 'AIPCR est meaet quelque peu datdace a
I'évolution des matériaux utilisés pour la conceptdes vehicules et notamment ['utilisation
des polymeres plastiques possédant un fort powabarifique, il est raisonnable de penser
qgue la puissance dégagée par un incendie de véHémer ou lourd soit aujourd’hui sous-
évaluée. Difféerents auteurs ou organismes s’attdchensi a essayer de mieux décrire
I'évolution de l'incendie du point de vue de lagaance. Des valeurs sont disponibles dans la
littérature concernant la puissance dégagée parirdendies de veéhicules en milieux
encloisonnés, les sources suivantes en offrensymiiése (Beard & Carvel, 2012; Cheong et
al., 2008; Ingason, 2006).

En outre, les scenarii d'incendie employés en Feg@entre d’Etude des TUnnels,
2003) prescrivent plus en détail les conditionsnuentée en puissance et d’évolution de
I'incendie en fonction du nombre et du type de galas impliqués. Le Tableau 2 présente les
valeurs proposeées et I'évolution temporelle du fa/ecendie, pour chaque scénario prescrit
par I'annexe C du guide des études spécifiquesadgatt du CETU.

® L’Association Internationale Permanente des Cangte la Route (AIPCR) est une association & but non
lucratif, créée le 27 avril 1909. Elle a pour oltifscde veiller au développement et a la diffusites meilleures
pratiques, a la diffusion d’outils efficaces d’ai@éa décision en matiére de routes et de transpatier.

" Une révision de ce document est actuellementtadé mais elle fait 'objet d’'un manque de conssnsntre

les différents états
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Puissance Durées caractéristiques (min)
Type de véhicule maximale atteinte | Montée en | Palier de Phase de
(MW) puissance | puissance déclin
Petit VL 4 5 0 45
Grand VL 8 5 0 45
3 VL - propagation gt+ 5 8
et + 15 minutes 5 25 20
Grand VL suivi d’'un petit 8
VL a 10 minutes 5 25 20
2 Grand VL et un petit VL -
propagation &t+ 5 et § + 15 10 20 15
10 minutes
2 Grand VL et un petit VL -
propagation &t+ 5 et § + 15 10 20 15
15 minutes
Fourgon (chargement bois 15 5 30 10
Fourgon (chargement
liquide combustible) 15 5 60 15
PL sans chargement 30 10 0 45
PL (charge fz?ublement 30 10 50 30
combustible)
PL (charge tres fortement 100 10 40 20
combustible)
PL. (1.0 T de chargement 100 10 60 20
liquide combustible)
PL (20 Tonnes de
chargement liquide 200 10 60 30
inflammable)
VL : Véhicule Leger ; PL : Poids Lourd

Tableau 2 : Puissances maximales des foyers poacuh des scenarii
prescrits par le CETU (Centre d’Etude des TUnn&B803) et évolution
temporelle du foyer.

Les données consignées dans ce tableau confirnuent’@yolution d’'un foyer en
tunnel est trés liée au type et au nombre de vigscimpliqués. Ainsi, les valeurs de
puissance s’échelonnent de 8 a 200 MW. En complgémgvolution temporelle de
I'incendie est également sujette a de fortes variat

Dans le cadre d’essais grandeur réelle en tunpels, chaque type de véhicules, la
quantification des effluents gazeux a permis leuwatle la puissance maximale atteinte. En
effet, bien qu’il existe plusieurs méthodes de teation du parametre de puissance d’un
incendie (Guillaume, 2006b) et que certaines denagihodes puissent étre appliquées au cas
particulier des tunnels routiers (Lonnermark, 2008yaluation de la déplétion d’oxygéne est
systématiquement utilisée. Le paramétre de puissdas le cas des tunnels est donc calculé
sur la base des équations de calorimétrie dévedsppér Parker (Parker, 1984) et Janssens
(Janssens, 1991), établies sur la base des tragdauXhornton (Thornton, 1917). Ces
équations ont par la suite été adaptées par daeesirs pour permettre des calculs en tunnels
(Curtat, 2001; Ingason et al., 1994).

Toutefois, le calcul de la puissance atteinte painaendie de tunnel fait I'objet d’'une
erreur importante du fait des incertitudes de nmessgméthode de mesure, nombre et types de
capteurs utilisés), de la méthode de calcul du HRR déplétion d’oxygéne utilisée mais
également des caractéristiques infrastructurellestuhnel. Une synthese d’Ingason et
Lonnermark a récemment été publiée dans I'ouvragmdblook of Tunnel Fire Safety (Beard
& Carvel, 2012) (Chapitre 14) et fait état d’'uneartitude pouvant atteindre 25%.
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Les courbes présentées en Figure 2, servent arnsask a la modélisation d’'un foyer
d’'incendie dans le cadre de l'utilisation de modetemériques. Méme si ces modeles
essayent de prendre en compte la grande variatditéiomportement et de chargement des
veéhicules, leur construction est basée sur desélmnaxpérimentales et est entachée d'une
erreur importante. lls doivent donc étre considénésc une grande précaution. En effet, en
pratique, d'importantes fluctuations dans la dyriaraide lI'incendie sont observées, dont les
modéles simplifiés, par essence, ne tiennent paspteo Un exemple d’évolution de
puissances de différents incendies est préserfiggare 3 qui illustre les fortes non-linéarités
pouvant étre observées.

—&— EUREKA 499 - HGV
—© — EUREKA 499 - simulated truck load

250 - =X - - Benelux - 36 wood pallets - 0 m/s - (T8)
! F - -+ - Benelux - 36 wood pallets - 4-6 m/s - (T9)
: - #— Benelux - 36 wood pallets - 6 m/s - (T10)
—_— : H - —®— Benelux - 72 wood pallets - 1-2 m/s - (T14)
3 200 s TR ®— Runchamar - wood and plastic pallets (T1)
E i ~.' Ln --#-- Runchamar - Wood pallets - mattrasses (T2)
— f“\ ----&--- Runchamar - furnitures and fixtures (T3)
_,G_',) / LR —¥— Runchamar - cartons and PS cups (T4)
Q 150 :
o
Q
1]
@
o 100
[0]
x
©
o 50
L
0 10 20 30 50
Time [min]

Figure 3: Courbes de puissances d'incendies en élm(Extrait de
(Lonnermark, 2005))

Certains auteurs (Ingason, 2006; Ingason, 2005robqc1997) se sont attachés a
ameéliorer la précision des modéles utilisés, emiduat par des lois, les différentes phases
d’un incendie de tunnel, notamment lors de la pligsmontée en puissance. Ces lois peuvent
étre classées en trois catégories dont (Ingas@®®) 20récemment établi un état des lieux.

» Lois linéaires : ce sont celles classiguement recantdées par les organismes
tels que le CETU (Centre d’Etude des TUnnels, 20&8gs impliquent une
phase de croissance de la puissance linéaire,rdguagiu’a un maximum fixé,
puis elles assument un palier de puissance congisist une décroissance
linéaire de la puissance maximale jusqu’a retrouwvervaleur nulle.

» Lois quadratiques : ces lois, ont été définies (hdeskestad, 1882) et sont
aujourd’hui prescrites par certains organismes i(Nat Fire Protection
Association, 2006, 2015) pour le dimensionnemeirifrdistructures de génie
civil. Elles prennent une forme quadratigue pouprgwer la montée en
puissance de zéro jusqu’a un maximum fixé. Ellesalisent sur la montée en
puissance et ne prescrivent pas I'évolution decéidie apres I'atteinte du
maximum. Il est courant dans le cas des tunnelssdtaer un palier de
puissance constant puis une décroissance expdientde la puissance
maximale jusqu’a une asymptote a zéro.
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» Lois exponentielles : développées par (Ingasong20@ason, 2005) et basées
sur les travaux de (Numajiri & Furukawa, 1998), teis se distinguent des
autres par le fait qu'une loi unique de forme expurelle est utilisée pour
décrire 'ensemble des phases de développemerudiefies ne sont cependant
applicables qu'aux cas ou l'incendie est contrédé k@ combustible et ou le
palier de puissance est négligeable ou trés cmgrdson a, depuis, proposé une
améelioration de cette représentation (Ingason, R0PE permet des lors
d'imposer un palier de puissance plus long.

Une allure générale décrivant I'évolution d’'un inde selon le type de loi utilisé est
présentée en Figure 4.
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Figure 4 : Allure générale de I'évolution d'un inmlie de tunnel selon les
différents types de lois existants (Extrait de @agn, 2009))

Bien que de nombreux efforts aient été fournis ougliorer la représentation de la
cinétique des incendies de tunnels, les lois églsrestent des simplifications fortes de
I’évolution réelle des incendies. Elles trouvenailieurs leurs limites dans I'expression de
scénarii basés sur des situations complexes, tgliesa propagation d’un incendie primaire a
des sources secondaires qui ne peuvent étre rafFésede maniere réaliste. En effet, la
représentation actuelle concernant ce type de scemmient a additionner la puissance
potentiellement atteinte par chacun des véhicutepliqués et a considérer un temps
d’ignition identique pour chacun des véhicules (@=d’Etude des TUnnels, 2003; Cheong et
al., 2008). Bien que cette représentation soit rizble en terme de dimensionnement
d’équipements de sécurité, puisqu’elle encourageapprer largement la puissance pouvant
réellement étre atteinte, elle n'est pas pour dwatisfaisante. D’'une part, elle ne traduit
aucunement le développement réaliste d'un incegidiautre part, elle engendin,fine, des
codts importants liés au surdimensionnement deipéaents de sécurité.

Les représentations utilisées aujourd’hui dans adrec réglementaire permettent
d’obtenir une bonne réponse en termes de dimermioant des équipements de sécurité
concourant a la mise en sécurité des usagers atedsistre. Toutefois, elles ne peuvent étre
utilisées que dans un cadre restreint et limiténBmbreux acteurs de la sécurité incendie en
tunnel, souhaitent mieux comprendre la dynamiquecehdie dans ce type d’infrastructures
en vue d'étendre leur expertise. En effet, il eéxishcore a ce jour, des manques dans la
compréhension des phénomeénes de transition qué portincendie localisé d’'une ampleur
modérée a des phénoménes dont I'échelle est Hiffieint imaginable (Lonnermark &
Ingason, 2005). Ces transitions et les parametreles| favorisent ou les défavorisent doivent
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étre cernées avec plus de précision en vue deusespl limiter au seul dimensionnement
d’'incendie mais d’aller plus loin en envisageant geemple des études fines concernant des
cas patrticuliers d’'incendie, ou encore de la retiimti®on de sinistre.

En effet, ces représentations permettent de dd@welution de I'incendie de maniere
mathématique, alors qu’il s’agit en premier lieul@enanifestation de processus physiques et
chimiques, en interaction, qui permettent la naissaet le développement d’'un incendie.
Alors que la démarche de sécurité incendie dantutegls routiers ne s’intéresse quasiment
exclusivement qu'aux mouvements aérauliques sousute du tunnel, les fumées d’incendie
peuvent étre considérées comme I'élément résultant processus global. Ainsi, I'étude de
la ventilation d'un tunnel, bien qu’indispensableg favorise pas pour autant la
compréhension des phénomenes physico-chimiques/eni@nt en amont et concourant a
former les fumées d’incendie. Apparait alors, dans optique de compréhension globale, la
nécessité de décrire de ce processus global dilieatans son intégralité et celle de faire
apparaitre I'ensemble des phénoménes physico-chémiqui le composent et des facteurs
qui les influencent. Ce n’est que par ce biaislast alors possible de mieux appréhender les
phénomenes d’incendie, d’évaluer les processusapiourent a l'initiation, la propagation
et favorisent le plein développement d’'un incendé tunnel pour évaluer les modes et
moyens d’action possibles pour enrayer la cinétdjusinistre.

Il est possible de catégoriser les différents élmeajui composent le processus
d’'incendie de maniere simpliste. En ce sens leg&mu’incendie deviennent la résultante du
phénomeéne de combustion, qui ne peut se produiem guésence d’'une énergie permettant
d’initier la réaction chimique mettant en jeu '@gne de l'air et un combustible gazeux qui
provient de la décomposition (sous I'effet de lalelar) d’'un solide ou d’un liquide. C’est le
triangle du feu. Le schéma ci-dessous reprend deiemgatres simplifiée la survenue et
I'entretien d’'un incendie en tunnel. Il permet dettre en évidence les différents éléments
clefs sur lesquels baser I'analyse fine en vue idexrcaractériser le phénomeéne global.

Combustible Echauffement
solide ou liquide |
Source externe (point
chaud, frottement, etc.)

Gaz
combustibles

Ventilation du
tunnel ]

Energie
d’activation

Oxygéne de l'air

Flammes

v

Fumées
d’incendie
|

\2

Opacité || Toxicité

Température
Flux de chaleur

Figure 5: Schéma du processus d’initiation et dietiten d'un incendie en
tunnel sur la base du triangle du feu
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Dans le cas des tunnels, les facteurs influen¢iacehdie different par rapport a un
incendie en milieu ouvert. Il convient donc de ddieer quels sont ces facteurs et a quelle
échelle ils jouent un réle prépondérant sur lescgssus précités. Dans le cadre de sa
compréhension fine, un incendie de tunnel doit é&twordé par une approche de
décomposition thermique des combustibles impliqlasss le phénomene qui sont le vecteur
des flammes et donc des fumées mais égalemeréwdution de I'incendie.

Par ailleurs, la considération des combustiblediqugs dans les incendies n’est que
tres sommaire. Aucun modele existant a ce jourdoesm compte les matériaux réellement
impliquées dans le sinistre et responsables deolagation de I'incendie dans sa phase de
croissance (matériaux constitutifs des vehicules).

En complément, le risque lié & lincendie en tunnel se résume pas a la seule
puissance du phénomene. Les modéles utilisés aucag prennent pas en compte le débit
fumigéne des matériaux de méme que la toxicité fdestes émises. Ces parameétres,
intrinsequement liées a la nature des matériaugepts, peuvent étre prépondérant dans la
prise en compte de la mise en sécurité des usagers.

Outre les marchandises transportées par les vébkidolirds, certains matériaux sont
communs a de nombreux véhicules. C’est le cas diwrede polymeres plastiques qui sont
utilisés par les constructeurs automobiles pourpl®-chocs, pneus, rétroviseurs, essuie-
glaces, joints, etc. mais également en remplacementacier pour certains éléments de
carrosseries (plastiques a mémoire de formes). goggneres plastigues sont largement
utilisés en raison de leurs faibles colts et deslgnopriétés de Iégéreté, de souplesse et de
résistance mécanique. Devant la multitude de naabérpolymeres équipant les veéhicules
routiers, le choix des matériaux a étudier s’estépsur un ABS et un EPDM. L’ABS est trés
largement utilisé pour la construction des élémeamdmposant I'enveloppe externe des
véhicules (pare-chocs, garde boues, rétroviseiry, alors que I'EPDM est le principal
élément qui compose les joints de portieres peamiett assurer I'isolation entre I'intérieur et
I'extérieur du véhicule.

Ces matériaux ont été définis comme prioritairetadier. En effet, ils sont
généralement ceux qui sont impliqués dans les pgresiphases de lincendie. Leur
implication dans le phénoméne va favoriser le dgygment de I'incendie et autoriser sa
propagation a I'ensemble du véhicule (ABS) comntimg&trieur de celui-ci (EPDM).

La prochaine section dresse un état de l'art deldeomposition thermique des
polyméres. Elle permet d’appréhender brievementdléérents phénomenes concourant a
l'initiation d’un incendie et a son développemeRar la suite, est décrit le comportement
spécifiqgue des deux matériaux étudiés dans le chxloe mémoire.

1.2 Décomposition thermique des solides

Lors d’'un incendie, il est possible de dissociee phase solide ou se produisent des
phénomenes physiques et chimiques de transformatitan phase gazeuse ou se produisent
les réactions chimiques responsables de I'apparg®la flamme. Les phénomeénes en phase
gazeuse sont donc en lien étroit avec ceux se ppattuen phase solide (modifications
structurelles, réarrangements chimiques) et sordleggent dépendants des propriétés
aérauliques et caractéristiques du milieu (confexn sous-ventilation). Il faut donc
distinguer les notions d’échauffement, de décontjposihermique et de combustion que la
section ci-apres s’attache a décrire.
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1.2.1 Décomposition thermique des solides, notions gengues
1.2.1.1 Polymére solide

En science de l'incendie, le terme solide est gdagrent utilisé pour décrire les
polyméres solides. Un polymere est une substanopasée de molécules caractérisées par la
répétition d’un ou plusieurs atomes ou groupesodias, liés les uns aux autres en nombre
suffisant pour entrainer une série de proprieétésnguwarient pas de facon significative par
addition ou suppression de plusieurs unités caomiss. Si le nombre d’atomes ou de
groupe d’atomes n’est pas suffisant pour que lepr@tés ne varient pas par addition ou
retrait d’unités consécutives, les polymeres storsajualifiés d’oligomeres.

Dans le cas le plus simple, un polymére dit reg@st une macromolécule, formée de
la répétition de molécules identiques, désignées Ipaterme monomere ou motif de
répétition, liées de maniére covaléntians un arrangement séquentiel unique (le caggthé
il est dit irrégulier).

Dans des cas plus complexes, la macromoléculeoastittiée d’'une chaine principale
(généralement désignée par le terme squelettequelle peuvent s’adjoindre latéralement
des atomes, chaines, radicaux ou groupes fonctora sont désignés comme des
substituants. Les différents substituants influsat la stabilité de la macromolécule en
permettant soit sa rigidification, soit son affegbement local. Dans ce cas précis, le polymére
renferme des motifs différents, répartis au hasardelon des lois déterminées et sont définis
par le terme copolymere.

Alors que la nature offre de nombreux exemples adlgnperes (coton, soie, laine,
caoutchouc, cellulose, etc.), l'industrie chimiqfebrique une trés grande variété de
polyméres synthétiques (matieres plastiques) esomaide leurs trés bonnes propriétés
physiques et chimiques soit pour des applicatiordustrielles, soit en substitution de
matieres naturelles (bois, pierre, veets,) utilisées pour la construction ou la fabricatoes
objets de la vie quotidienne.

Les polymeres synthétiques sont la catégorie ntajament utilisée aujourd’hui. lls
sont classés en deux grandes familles, fonctidewtenature :

» Les thermoplastiques : Polychlorure de Vinyle (PVjlyéthylene (PEgtc Ils
ont la capacité d’étre fusibles a partir d’'un selgltempérature propre a chacun
d’entre eux et de durcir en deca de ce seuil fist sle ce fait recyclables).
L’ABS est un thermoplastique.

» Les polyméres thermodurcissables: Polyépoxyde ,(BRhylester (VE),
Polyuréthane (PU)etc Aprés polymérisation, ils deviennent insolublds e
infusibles. lls ne peuvent donc étre mis en ceuuieng seule fois et atteignent
ensuite un état solide irréversible. De ce fa#t,rie sont pas recyclables. Les
matériaux thermodurcissables sont généralement pésistants que les
thermoplastiques et offrent de bonnes performamigesésistance électrique,
meécanique, chimique ou encore thermique. L'EPDMaaipgnt a cette famille
de polymere.

Notons que dans cette étude, lintérét sera partéles polyméres combustibles,
I'ABS (polymere thermoplastique) et 'TEPDM (polyneéthermodurcissable). Les aspects de
dégradation et de décomposition thermique préségités concernant que ceux-ci.

8 Définition officielle de I'Union Internationale d€himie Pure et Appliquée (UICPA), organisationeimationale non
gouvernementale qui s'intéresse aux progres eniehim

¥ Une liaison covalente est une liaison chimiquesdaguelle chacun des atomes liés met en commu#leatron afin de
former un doublet d'électrons liant les deux ator@sst une force qui produit I'attraction mutuelfgére atomes.
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1.2.1.2 Dégradation et décomposition thermique

La dégradation et la décomposition thermique sanixdphénomeénes distincts et
cependant souvent associés. Généralement, danmbgree de l'incendie, I'un ou l'autre des
termes est utilisé pour décrire 'ensemble des ggsus physico-chimiques intervenant en
surface et en profondeur d’'un polymére lorsqueigglast soumis a une quantité d’énergie
suffisante, nécessaire a une modification de seprigtés. Cependant, d’'une maniére
rigoureuse et en se basant sur la définition dopaéda norme (ISO 13943, 2008), les deux
notions sont différenciées :

» Dégradation thermique« processus par lequel l'action de la chaleur ou de
températures élevées sur un objet cause une detoio d'une ou plusieurs
propriétés » Les propriétés deésignées par cette définition veeu étre
physiques, mécaniques ou électriques

» Décomposition thermique« processus par lequel I'action de la chaleur ou de
températures élevées sur un objet conduit a desgaments de la composition
chimique » Ainsi, la décomposition thermique entraine desdifiaations
structurales irréversibles du réseau moléculawe golymeére.

La définition de la décomposition thermique englobelle de la dégradation
thermique, puisque la modification structurelle miseau moléculaire d’'un polymeéree(
modification de la structure chimique) engendre mnoglification de ses propriétés physiques,
thermiques, mécaniques ou électriques. Le terme ddeomposition thermique est
systématiquement utilisé dans la suite de ce mé&moir

La décomposition thermique, qui s’initie du faiud’ apport d’énergie au solide par
une source externe provogquant un échauffementyyregrocessus endothermique. Elle peut
étre divisée en deux phénomeénes distincts quelagrolyse et la thermo-oxydation. Ces
deux termes font I'objet d’une description dansuée du présent chapitre.

1.2.2 Décomposition thermique d’'un polymere solide
1.2.2.1 Notion d’échauffement

Lorsqu’un polymére solide d’épaissduest soumis en surface a une énergie d’origine
externe, celui-ci s’échauffe. Cet échauffementespond a une augmentation de I'énergie
interneE du solide selon sa capacité d’accumuldfiob’échauffement en surface du solide
va entrainer une augmentation locale de tempéragtiréénergie va étre transmise en
profondeur du solide principalement par le biaisind’/phénoméne de conduction. Ce
phénomene résulte d'une hétérogénéité moléculaidésgne la cession d’énergie cinétique
emmagasiné par un atome ou une molécule, a I'atoaté¢ule adjacent. Ainsi, alors que
I'énergie est maximale en surface du solide, elesg transmettre en profondeur selon un
gradient™. Cette derniére notion et I'explication qui suist vrai que dans le cas ou le solide
est thermiqguement épais. Le caractere thermiqueépais d’'un matériau peut étre déterminé
par le calcul du Biot radiatif qui ne sera pas d&wee ici.

10 Cette capacité d’accumulation est une notion coxepirii dépend majoritairement des propriétés iségues du solide et
notamment de sa capacité a absorber de I'énergieeffEt, si I'énergie apportée au solide est ieié: a celle que ses
caractéristiques lui permettent de réfléchir, il sega constaté aucune augmentation durable dersogi€ surfacique et
interne.

11 Généralement, en sciences de l'incendie et damesaire ol le phénomeéne intervient en phase silliest, plus courant
de parler de gradient de température que d’'un gmadiénergie.
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Si 'apport d’énergie en surface du solide est ioentlans le temps et suffisant pour
dépasser la capacité du matériau a dis€ip&nergie, celle-ci va s’accumuler jusqu’a
atteindre en surface celle nécessaire a la rupiesdiaisons interatomiques. Par ailleurs, une
partie de I'énergie absorbée est transmise en pdefor du solide. Trois zones distinctes
peuvent alors étre observées au sein du solidemeohilustre de maniere schématique la
Figure 6. Cette représentation a déja été proppaéeplusieurs auteurs (Marquis, 2010;
Torero, 2013a).

Emax

Zone condensée / vierge

v E

Figure 6 : Schéma illustratif du processus d'échHanfent d'un polymere
solide

! La premiére zoné0 < x < &), désignée par le terme zone de décomposition
thermique est celle ou I'énergie interne est malend,,,,) et si élevée
gu’elle permet la rupture des liaisons moléculaires

La secondd€d,; < x < &;,), désignée comme la zone thermiquement affectée
est celle ou I'énergie interne augmente sans potana atteindre les valeurs
seuils de rupture des liaisons chimiques.

Enfin, il subsiste une troisieme zone dans le solid,, < x < L), dite
condensée ou vierge, ou aucune augmentation diénefgst constatéeE(
représentant I'énergie contenue dans le solidet@nt@érature du milieu dans
lequel il est contenu).

Il faut noter que la représentation de la Figureddit étre considérée comme
dynamique au sens ou les limites des zones sonileaaiu cours du temps (régression de
I'épaisseur). En effet, si I'énergie apportée alidsoest au moins constante, la zone
condensée va peu a peu disparaitre au profit derla affectée thermiquement, puis de la
méme maniere, la zone de décomposition se subgiitogressivement a celle affectée
thermiquement. Enfin, la surface régresse au farreésure du processus.

1.2.3 Description des phénomenes de décomposition thernoig

Le terme décomposition thermique est souvent assodelui de pyrolysd terme
défini comme ¢a décomposition chimique d’'une substance provoquegel’action de la
chaleur» (ISO 13943, 2008). Plus rigoureusement, la ggmlinclut deux phénoménes
distincts qui se produisent la plupart du tempsuilmmément dans des zones distinctes du

12| a notion de dissipation d’énergie dans un sadisteparticuliérement délicate a décrire et & évalDependant, elle est la
clé des phénoménes de dégradation et de décoropasi@rmique. En effet, si le solide est capabléidsiper (en son sein
par phénoméne conductif mais surtout dans I'enmieoment proche, a ses limites, par phénomeénes difneacradiatif)
plus, ou au moins autant d'énergie qu’il n’en rgcbélévation d’énergie qu'il subit atteint rapigient une valeur seuil
asymptotique. Le solide est alors en équilibrerttoelynamique.

13 Etymologiquement, le terme pyrolyse, du grec angigro (feu) et lysis (dissolution, dégradationrtpedésagrégation
selon les sources) décrit la décomposition de tE&neasous I'effet du feu.
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solide : la thermolyse et la décomposition thermgdative ou thermo-oxydation. Ces deux
phénoménes se distinguent par la participation on de l'oxygéne environnant aux
modifications physico-chimiques de la matiére stieffet de la chaleur. Les sections
suivantes définissent ces deux termes. Dans la dglgitce mémoire, le terme pyrolyse est
utilisé pour indiquer la concomitance des deuxtiéas précitées.

Il faut noter que les deux réactions sont souventemitantes dans un environnement
contenant de l'oxygéne. Ainsi, il est difficile deissocier ces deux mécanismes de
décomposition.

1.2.3.1 Décomposition par thermolyse

Dans un milieu anoxique ou fortement appauvri eygere (tel que c’est le cas en
profondeur d’'un matériau non poreux et homogémmgque I'énergie interne du solide
augmente sous l'effet d’'une sollicitation thermigaa température augmente. Au-dela d’'une
certaine température, désignée comme températuteuer I'énergie emmagasinée
localement par le solide devient supérieure a ceieessaire a la rupture des liaisons
chimiques covalentes macromoléculaires. C’est leutlélu phénoméne de thermolyse. La
rupture de certaines liaisons du polymeére souget'afe la chaleur est également appelée
craguage thermique. Les macromolécules qui comstitie polymeére vont alors se scinder en
chaines plus courtes. La rupture de ces chaindsppendre différentes formes (scissions
aléatoires, réactions de dépolymérisation, réastida réticulation) qui ont été largement
décrites dans la littérature (Hirschler & Morga®13; Pielchowski & Njuguana, 2005).
Certaines courtes chaines formées sont volati@sbastibles ou incombustibles et vont
émerger du solide pour former un mélange gazeuritiébmmunément par le terme de gaz
de pyrolyse.

1.2.3.2 Décomposition par thermo-oxydation

La réaction chimique thermo-oxydante, ou de theaxydation se produit, par
opposition a la thermolyse, dans un milieu oxydgifque I'air qui contient une importante
par d'oxygéne. Bolland et Gee (1946) ont décrippbénoméne comme une succession de
réactions chimiques simples, selon quatre étapesincties : initiation, propagation,
branchement et terminaison. Au cours de ces difféseétapes et successivement, les liaisons
faibles de la chaine polymeére aprés avoir été ésisdus I'action de la chaleur vont donner
naissance a des radicaux qui vont réagir avec diemg contenu dans I'air ambiant et avec
d’autres espéeces pour former des produits stabéssdifférentes étapes de ce processus sont
décrites dans le Tableau 3.
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PH— P* +H*

PH + Q— P* +HO3
P*+0,— P03

P03 + PH— POOH + P
POOH— PO*® +°OH

POOH + PH— PO* +P°* + H,O
tape de branchement 2POOH— PO* + P03 + H,0O
PO°®* + PH— POH +P*

*OH + PH— H,0O +P*

P03 + P03 — POOP + @

PO3 + PO3 — PO®* + PO°* + O,
Etape de terminaison PO3 + P03 — produits inertes + ©
P* + PO — POOP

P*+ P*>P-P

Etape d'initiation

Etape de propagation

Tableau 3 : Réaction de thermo-oxydation des pohgmé&elon (Bolland &
Gee, 1946)

La décomposition par thermo-oxydation conduit dolanation en surface du solide
d’un résidu carboné ou inorganique (goudron oulmrafonction du polymére). A la surface
de cette couche, la concentration des produits ydatkon est maximale et décroit en
profondeur. Par ailleurs, le charbon qui a uneldadensité et donc de faibles propriétés
meécaniques, peut facilement se fissurer, ce quiigu la continuation du phénomene plus
profondément dans le solide.

1.2.4 Mécanisme physique de décomposition

De nombreux auteurs (Drysdale, 2011; Marquis, 200ero, 2013a) ont décrit les
phénomenes de décomposition thermique au seingdilile. La compréhension fine de ces
phénomenes est nécessaire car elle conditionnedeription du dégagement gazeux qui
constitue le pilier de la réaction de combustioa, Il@pparition de la flamme et de son
maintien.

Lorsqu’un solide est soumis a une augmentationgétigue a sa surface, apparait une
onde de chaleur qui se propage en profondeur didesgrace a un phénoméne de
conductiori*. Avec I'élévation de température et & conditiotetiel soit suffisante pour initier
le processus de décomposition thermique, vont sduime un ensemble de phénoménes
physico-chimiques dont une expression détaille@eEstentée sur la Figure 7 (Marquis, 2010;
Torero, 2013a).

14 En réalité le transfert ne s'effectue pas uniquenpam conduction, mais également par rayonnemetingigralité du
rayonnement n’est pas absorbé en surface, pasidiffude I'air chaud ambiant dans les pores en pdgfor du solide ainsi
que par transfert radiatif volumique dans ces mépwgss. Cependant, la conduction reste souventn(dalporosité) le
mode de transfert prépondérant.
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Figure 7: Schéma du processus de décomposition palymeére solide
(Marquis, 2010; Torero, 2013a)

Le processus est considéré ici unidimensionnel nsdlaxe x dans un solide
d’épaisseulL considérée comme infinie. La surface supérieureatuabustible qui recoit la
chaleur se situe #=0 et I'ensemble des parametres évolue au cours rdpste et de la
profondeur du solidz.

L’énergie, sous forme de rayonnemeqf(0,t)) et de convectionl (4., (0,t)) est
recue par le solide a sa surfage(). La part radiative de I'énergie recue est pdeimént
rerayonnée (0, t))*®, tandis qu’une part de I'énergie totale emmagasiéa surface est
transmise en profondeur du solide par conductigiiO(t)). Apparait alors un gradient de
température au sein du solidB(,t)). A ce stade, 'oxygéne diffuse dans le solidg,)
selon une vitesse(,,) et un gradient massiqu&,(x,t)). Sa diffusion est contrdlée par la
structure méme du solide et notamment par sa péiltéay (x,t)). A linitiation du
phénomene de craquage thermique, le front de déxsitigm s’établi jusqu’a la limite de la
zone de décompositiod{) et la température se transmet au sein du solstpja la limite
de la zone condenséé,). La diffusion de I'oxygene est mise en concurreawec la
devolatilisation des espéeces gazeuses qui tendameeger du solide a une vitessg,} et de
ce fait, peuvent restreindre la diffusion d’oxygeneire I'empécher. Les réactions
d’oxydation se produisent en surface du solide@ehént une couche jusqu’a la limit&.{).
Au fur et a mesure de la décomposition, la quard#ésolide diminue dans la zone de
décomposition pour faire apparaitre un gradierftatdion massique de solidg:¢(x, t)).

Il faut noter que ce schéma doit étre considéréenserdynamique car la surface du
matériau régresse au fur et a mesure de la décdtiopothermique. Ainsi, la position de
chacune des limites illustrées dans ce schémae&waolcours du temps.

Il existe des différences notables dans la décoitiposies polymeres solides qui sont
directement liées a leur structure chimique. Alipuie certain polyméres solides sont sublimés
sous leffet de la chaleur (naphtalene), d’autremsspnt par une phase de fusion

15 Au début du processus, lorsque la surface est Ppéerure ambiante, le processus de convectioncipartia
'augmentation de la température du solide caolzche d’air en surface de celui-ci absorbe unéepdu rayonnement et sa
température est par conséquent plus importantecglle du solide lui-méme. Au fur et & mesure dediecement du
processus, la température en surface du solidemtepius importante que celle de I'air et la cotieecde I'air ambiant a un
effet inverse de refroidissement.

% plus rigoureusement, ce terme représente la réligsi, est 'expression du rayonnement total goittune surface
(réfléchi et émis).
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(Polyéthyléne). Drysdale (2011) propose différestiséma de décomposition qui permettent
un classement des polymeéres solides.

Sublimation

Fusion Vaporisation

Fusion Décomposition et gazeification

ainon
ZV9

Décomposition et Fusion Décomposition et gazeification

Décomposition et gazeification

&—> Processus réversible ——> Processus irréversible

Figure 8: Mécanisme de décomposition thermique @atymeére solide
(Extrait de (Drysdale, 2011)).

Drysdale met en avant cinq possibilités distincpesir la décomposition d'un

polymére en fonction de sa structuration chimiqueeeses constituants :
! Sublimation : le polymére solide sublime directemen phase gazeuse sous

I'effet de la chaleurd.g.naphtaléne)
Fusion et vaporisation : le polymere fusionne psgsvaporise sans subir de
changement structuret.Qg.paraffine).
Fusion puis décomposition et gazéification : leypwre fusionne puis subit une
décomposition thermique permettant la création ales-produits gazeuxe(g.
thermoplastique).
Fusion et décomposition puis décomposition et daaéion : dans ce cas, le
polymeére est déecomposé et forme des sous-prodwiisiés qui vont a leur tour
subir une décomposition créant ainsi des sous-gigodgazeux €.g.
thermodurcissable)
Décomposition et gazéification : le polymeére subvie décomposition qui induit
la création de sous-produits gazeexg(bois)

Ces différentes voies de décomposition sont primtes dans I'étude d’un matériau.
En effet, en connaissance des changements physiguaeslymére et de ses sous-produits, il
est possiblea priori, de prédire I'apparition d’une couche intumescestiarbonneuse ou
goudronneuse. Par ailleurs, excepté dans certamparticuliers, le nombre de changement
de phases subies par le polymere conditionne Idor®de sous especes chimiques créées lors
du processus de décomposition et leur ordre d'#ppar Ce dernier aspect est
particulierement important dans I'étude de la costion, au regard des especes combustibles
qui peuvent étre créées lors de la décompositioneftet, certains polyméres peuvent étre
ameneés en fonction des changements d’état et d@ntament de ceux-ci, a se dégrader en
différents sous-produits qui peuvent étre ou ndlarimmables.
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1.2.5 Phénomeéne de combustion en tunnel

La décomposition thermique d’'un polymére solideadfgun certain nombre de sous-
produits gazeux dont certains sont combustiblespparition d’'une flamme est associée a la
décomposition thermique et plus spécifiquementé&gadement de gaz de pyrolyse. Elle est
également dépendante des conditions aérauliquasilteu de décomposition qui régit le
mélange des composés combustibles émis lors deédambosition d'un polymere avec
I'oxygene de I'air. En tunnel, ces conditions ddange peuvent étre une limite a I'apparition
d'une flamme ou a son maintien dans la mesure oweldilation opérationnelle peut
fortement perturber I'aéraulique a la surface duémmau.

Les gaz de pyrolyse émergent du solide sous I'éffat gradient de pression et vont
se mélanger avec l'air ambiant pour former un ng#aimflammable dans des conditions de
steechiométrie. Ce mélange peut s’enflammer si umergé&e d’activation suffisante est
apportée au systeme, soit par un élément extéfmuiconsidere alors que l'allumage est
piloté) soit a cause de la tres forte températacalé qui permet linitiation des réactions
d’oxydo-réduction (dans ce cas, l'allumage estsgipntan€). Dans les deux cas, I'énergie
apportée au systéeme ainsi que la quantité de gagrdéyse émise doivent étre en quantité
suffisante pour initier la réaction chimique d’oxydeduction irréversible, exothermique et
luminescente, désignée dans son ensemble commeonfdbustion et matérialisée par
I'apparition d’'une flamme. La Figure 9 illustre peocessus complet permettant a partir d’'un
polymere solide de parvenir a la combustion des-8spéces gazeuses produites lors de sa
décomposition thermique.

Triangle du feu

Oxygene de I'air

Polymere Dégradation et - —
X e Dévolatilisation .
Echauffement — décomposition —3 ) Ignition
) de produits
Source de endothermique
chaleur Energie

d’activation

Figure 9: Schéma du processus d'ignition

Les sections suivantes permettent de spécifier clmsditions nécessaires a un
processus d’inflammation maintenu puis a I'extioetides flammes d’incendie a partir des
éléments clés du triangle du feu et de leurs intenas.

1.2.6 Initiation et maintien de la combustion

La réaction chimique de combustion, au méme titre g'importe quelle réaction
chimique, fait intervenir des réactifs dont la oemécation doit permettre, en mélange,
I'apparition du phénomene. Ainsi, la réaction denbastion est intimement liée a la notion de
steechiométrie gazeuse entre les réactifs que esrgdz de pyrolyse et 'oxygene de lair.
Dans le cas d'une réaction de combustion, la ztmelsométrique qui permet, en présence
d'une énergie d’activation, linitiation de la rémn d’oxydo-réduction conduisant a
linflammation est définie entre la Limite Inférieu d’Inflammabilité (LII) et la Limite
Supérieure d’Inflammabilité (LSI), qui dépendent ldeconcentration de combustible et de
comburant dans la zone de mélange gazeux. La sioeétnie est particulierement importante
en science de l'incendie car elle conditionne laion mais également I'extinction de la
flamme. Les limites basses et hautes de stoechiend&in mélange (€également désignées par
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les termes Limites Inférieure d’Inflammabilité (LIet Limite Supérieure d’Inflammabilité
(LSI)) sont généralement données en pourcentagazleombustible en mélange dans l'air.

En dehors de ces limites, la réaction chimique eset pas avoir lieu et aucune
inflammation ne sera constatée. En pratique, leslidfons stoechiométriques d’'un mélange
gazeux ne sont pas homogeénes et c’'est d'ailleutgiceonditionne d’une part la possibilité
locale d’inflammation et d’autre part la forme de flamme. Par ailleurs, proche de ces
limites, la réaction peut intervenir brievementsaour autant étre maintenue dans le temps.
Dans le cas d’'une combustion associée a une inf&imm deux régimes de décomposition
fondamentaux sont distingués. lls correspondenpecement a linitiation d'une
inflammation sans maintien dans le temps et a nitemimation maintenue (ces deux régimes
faisant respectivement référence aux notions det jgoiair et point de flamme). La notion de
stcechiométrie en phase gazeuse fait ainsi apgaEtmaniere sous-jacente la question du
mélange gazeux. En effet, les conditions localesnééange peuvent étre influencées par
nombre de processus physiques inhérents a 'emaraent de réaction. Ainsi, les conditions
de ventilation, de pression, de température deolze zde réaction peuvent modifier les
conditions de mélange. Ce point est particulierdnmaportant dans le contexte spécifique
des tunnels.

Si I'on souhaite décrire l'initiation d’'une combigst, 'apparition d’une flamme, son
maintien et ses conditions limites, il convientgatéresser a chacun des éléments pouvant
avoir une influence sur I'équilibre du systéme. figamier lieu, la disponibilité des réactifs,
comburant comme combustible, reste la condisioe qua norpermettant a la réaction de se
produire. S’ajoute a cela I'énergie apportée atesys, permettant l'initiation du phénomene
et donc l'apparition de la flammei.d. énergie d’activation). Cette notion d’énergie
d’activation n’est pas développée en détail dansaldre de ce mémoire. Elle peut étre un
facteur limitant & l'apparition d’'une flamme mamjais a son maintien. En effet, aprés
linflammation, la quantité d’énergie libérée pagsl|réactions exothermiques d’oxydo-
réduction en phase gazeuse est toujours suffisaagsurer la continuation du phénomene.

En second lieu, I'environnement dans lequel s’opem@écomposition peut également influer

sur l'apparition d’'une flamme et son maintien. @ég€nomenes sont en lien étroit avec la
notion de mélange entre les gaz de pyrolyse eydiere de I'air. Cette notion de mélange est
tres dépendante des conditions aérauligues duuntfies lequel s’effectue la décomposition.

Dans certains cas, la richesse du mélange gazeuwixngepas étre atteinte a cause des
conditions aérauligues. Dans d’'autres cas extréfaasélange peut étre tellement perturbé
par ces conditions aérauliques que la flamme pepadaitre (soufflée).

1.2.6.1 Disponibilité du comburant

Dans le cas d’'un phénomene d’incendie, le combunémtvenant dans la réaction de
combustion est I'oxygene contenu dans l'air. Spahgbilité conditionne donc l'initiation de
la réaction de combustion et I'apparition et le mian de la flamme. L'oxygene, une fois la
réaction engagee, va étre consommeé au fur et arenpsur réagir avec les especes gazeuses
combustibles. Dans le cas d’'un incendie a l'aireljda disponibilité de I'oxygene de I'air
n'est pas un facteur limitant puisque la quantigirddans le milieu environnant n’est pas
limitée. Par contraste, dans le cas d’un incendidoésonné, le renouvellement d’air est faible
voire nul. Ainsi, la concentration d’oxygene conterdans I'air diminue au fur et & mesure du
développement du feu puisqu’il est un des réactésessaires a la réaction chimique de
combustion. En dec¢a d’'une limite critique, la stamcietrie n'est plus assurée et la réaction
ne peut plus avoir lieu. Pour la plupart des polgaélastiques, cette limite est comprise
entre 10 et 15 % d’oxygéne dans l'air.
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En tunnel routier, la disponibilité d’oxygene eatement limitative des lors que la
ventilation opérationnelle est déclenchée. Il emtadtrés rare qu’un incendie dans ce type
d’infrastructure soit limité par la quantité d'oxdme en présence. Dans le cas de l'incendie du
tunnel du Mont-Blanc, par exemple, lI'incendie & faige pendant cinquante heures et s’est
éteint faute de combustible (Lacroix, 2001). Ersers, la disponibilité d’oxygéne n’a jamais
constitué un frein au processus de propagatior d€deloppement de l'incendie.

En outre, dans le cadre d’'incendies de grande amfiés que ceux se produisant en
tunnels routiers, la concentration peut faire défacalement (a proximité du foyer ou dans
des zones localisée dont la géométrie ne permetipasnouvellement d’air). Lorsque I'on
s'intéresse a décrire le processus de décompogition polymére a une échelle réduite, il
faut donc considérer que la concentration d’'oxyggméiante peut localement étre limitative.
Cela conduit au besoin alors de quantifier I'infloe de la concentration environnante
d’oxygéne sur la cinétiqgue de décomposition theomides matériaux considéres.

1.2.6.2 Disponibilité du combustible

Comme énoncé préalablement, dans le cas d'un ifgehed combustible gazeux
provient de la décomposition thermique des matgrsalides ou liquides impliqués dans
I'incendie. Pour respecter la stcechiométrie pemamettla réaction de combustion, la
concentration de ces gaz de pyrolyse doit étrassuie pour former avec I'oxygéne de I'air
un mélange réactif. Autrement dit, le débit d’énuesde ces gaz de pyrolyse, directement lié
a la vitesse de perte de masse de I'élément solidiequide dont ils émergent, représente
donc un des éléments clés du phénoméne de comhuSgotains auteurs se sont attachés a
décrire cette notion avec un parametre désigné @hardébit critique de pyrolyse. Il s’agit
du débit minimum de dévolatilisation du solide pettant linitiation d’'une réaction de
combustion et son maintien dans le temps. Ce d#&hitmal est principalement dépendant de
la quantité d’énergie absorbée par le matériauiggzaht a son échauffement et au
phénomene de décomposition thermique. Ainsi, leitddb pyrolyse est directement
dépendant du bilan d’énergie en surface et en pdefar du solide qui peut étre décrit de
maniere schématique comme suit.

Qev"(6) q¢',00.t) 4',(0,0) q,;0t ¢,00  ¢.00
A A

\% v
x Va, b0 0,00 B0 ¢ .o Qb0

Figure 10 : Représentation schématique du bilanrgatque solide soumis a
I'effet de I'incendie

Avec :
gy - Densite de flux liée au transport des combussilgiazeux dans le volume de
controle
qo: Densité de flux liée au transport de I'oxydamsiée volume de contrdle
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g;' : Densité de flux incident

qs : Densité de flux transportée par le solide

g : Densité de flux conductif

4z, - Densité de flux convectif

g,y : Radiosité

Graq - Transfert radiatif par unité de volume

qsc - Terme source chimique par unité de volume

Pour un solide « au repos », le terme d’état dldayai est généralement utilisé. Ceci
implique une équivalence entre les gains et leepdinermiques a la surface et en profondeur
du solide du point de vue énergétique. Ainsi, dam&nvironnement stable en température,
aucune évolution de I'état thermodynamique du systée peut étre observée. En revanche
lorsque va étre imposé au polymere solide un appértergie extérieur, de quelque nature
que ce soit, sa capacité de dissipation va étre mrs concurrence avec sa capacité a
emmagasiner de I'énergie. Le bilan va étre modiéémaniere telle que les phénomenes de
dissipation d’énergie ne seront plus suffisantsrpoaintenir la stabilité thermodynamique
dans le volume de contréle et la température darselide va donc augmenter. Dans le cas
d’'une décomposition thermique, la température \@ranter jusqu’a permettre le craquage
des liaisons chimiques intramoléculaires permetargi des réactions des réarrangements et
par la méme le dégagement de gaz de pyrolyse. & mpte dans le schéma ci-dessus, le
terme ¢g;. correspond a I'énergie nécessaire a la réalisaties réactions chimiques
occurrentes dans le solide, ainsi, ce terme estans$ le cas d’'un solide non soumis a une
décomposition thermique.

De ce bilan, dont la résolution est extrémementpiere, peut étre déterminé un deébit
de pyrolyse et une valeur critique d’éclairemenergatique en deca de laquelle, le
dégagement de gaz de pyrolyse ne sera pas suffisanpermettre I'apparition d’'une flamme
ou son maintien dans le temps. En réalité le dihigue de pyrolyse est fortement dépendant
de la notion d’échelle et des caractéristiquesatwironnement dans lequel la décomposition
thermique s’effectue. Il ne s’agit donc pas a peopent parler d’une valeur absolue car elle
est fortement dépendantes des conditions mémaesidires (conditions environnantes).

Il faut par ailleurs noter que tous les sous-prtsdgazeux issus de la décomposition
thermique des matériaux ne sont pas combustiblgaesteux qui le sont possedent chacun,
de par leur nature chimique, une limite inférieetrsupérieure d’inflammabilité propre.

Enfin, il est particulierement important de cermgre chacun des termes du bilan
présenté ci-avant évolue en fonction du temps #daest vrai que dans des conditions
d’'incendie réelles, nombre de facteurs peuvenuémiter I'environnement alentour. Pour ne
citer qu’'un seul exemple, I'éclairement énergétiquedent est tres lié a la présence d’'une
flamme. La valeur de cet éclairement peut donc étoglifiée drastiquement au fur et a
mesure de I'avancement du phénomene de décompo&igevarson & Pion, 1976).

Cette analyse montre que I'étude de la décompastitiermique de polymeéres requiert
la détermination de linfluence de I'éclairementedyetique recu par ceux-ci sur leur
décomposition thermique et le débit de pyrolyse.

1.3 Décomposition thermique de polymeres de véhiculesutiers

Dans la section précédente, un état de l'art d@élmmposition thermique et de la
combustion des polymeres a été présenté. L'objdetifa section suivante est de présenter
plus précisément celle des deux matériaux distictatgsis dans le cadre de I'étude. Ces deux
matériaux ont été choisis car ils sont ceux quit smumis a l'action directe d’'un incendie
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naissant en tunnel, que le foyer d’'incendie soé partie du véhicule lui-méme ou un autre
véhicule adjacent.

Cette considération des cibles de l'incendie estiqudierement importante car elle
conditionne le développement du feu. En ce sens, rehseigne sur la propagation de
I'incendie sur le véhicule et entre véhicules. Algue bien souvent, la source primaire de
I'incendie se trouve dans le compartiment moteund/éhicule ou au niveau des roues, la
transmission de chaleur va induire un stress tlggrensur tous les éléments adjacents dont
nombre d’entre eux sont des polyméres plastiquéssi,Ales matériaux constitutifs des
éléments de carrosserie des véhicules (pour lesgi®BS est I'un des composants
majoritaires) vont rapidement étre soumis a unecgod’énergie et propager I'incendie a la
totalité des éléments externes des veéhicules massi & l'intérieur de ceux-ci via des
passages privilégiés, comme les portieres (dotri@héité est assurée par I'EPDM).

Ce sont donc les matériaux constitutifs de I'enppexterne des véhicules qui vont
se comporter comme vecteurs de l'incendie, en iao&a leur environnement proche un
transfert de chaleur par conduction, convectioragbnnement et en produisant des effluents
gazeux propres a autoriser I'apparition d’'une flanmui créera elle-méme des résidus
eégalement vecteurs du transfert de chaleur a fenmement proche et plus lointain. II
convient donc d'étudier le comportement au feu mesériaux constitutifs des enveloppes
externes des vehicules et ainsi de comprendre cainreex-ci peuvent alimenter I'incendie
et imposer des contraintes thermiques a I'envirorerg. Deux matériaux privilégiés ont alors
été choisis : 'ABS et TEPDM.

1.3.1 L’Acrylonitrile Butadiene Styréne (ABS)

L’acrylonitrile butadiéne styréne est un polyménertoplastique qui présente une
bonne tenue mécanique tout en conservant unereedauplesse. Il est de ce fait largement
employé pour la construction d’éléments extéri¢pase chocs, garde boue, rétroviseats)
et intérieurs (planche de bord, console, garnitdeeportieres, boite a gangtc) de véhicules
routiers légers ou lourds, mais également pour pléses de carrosseries (voitures sans
permis) (Vandome, 1978).

L’ABS est un matériau biphasé, fabriqué par adjonct’'un matériau élastomere a
base de polybutadiéne a une matrice de copolyntgren® Acrylonitrile (SAN). Du fait de
sa fabrication impliqguant trois comonomeres, il apipnt a la famille des terpolymeres et
d’'un point de vue chimique, sa chaine principaletiemt donc trois motifs de répétition. Sa
formule chimique est (§s-C4Hs-C3H3N), il contient donc majoritairement du carbone, de
I'hydrogéne et de I'azote. Toutefois, il est souvetilisé avec d’autres composes, tels que le
Brome (Br) ou le Chlore (CI) pour assurer difféemnfonctions comme la tenue au feu, au
rayonnement ultravioleetc Sont ainsi regroupés sous le terme ABS une mdéitde
matériaux de méme base mais Iégerement différéntsit de ces charges.

Les formules développées de I'ABS et de chacunedecenstituants sont données en
Figure 11.
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Figure 11 : Formules développées de I'acrylonitrithu butadiéne,
du styrene et de I'ABS (Extrait de (Vandome, 1978))

Suivant les propriétés recherchées en fonction ’'d8lidation de I'ABS, les
proportions de chaque constituant peuvent étrecaient différentes. Pour un ABS

standard, les pourcentages en masse des diff@genssituants sont généralement compris
dans les intervalles suivants :

» Acrylonitrile : 45 - 65 %
» Butadiéne : 10 - 28 %
» Styrene:10-35%

Une grande disparité existe donc dans la conceptidme de ce produit. De fait, les
propriétés physiques, chimiques et thermiques A83 peuvent étre considérablement
différentes en fonction de sa composition finale.

Ceci complique I'établissement de regles génémalesa décomposition thermique de
ce copolymere.

La décomposition thermique de I'ABS a été étudigeplusieurs auteurs grace a des
Analyses ThermoGravimétriqués(ATG) sous atmosphére inerte. Cependant, du fait d
I'adjonction quasi systématique d’autres composés @roduit, il est délicat de décrire de
maniere générale les mécanismes associés a samEsoom thermique. Des résultats ATG
en atmosphere inerte provenant de différentes sswunt présentés en Figure 12 (Ma et al.,
2007, 2008; Suzuki & Wilkie, 1995; Di Cortemigliaad., 1985).
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a) Di Cortemiglia et al(Di Cortemiglia et al., 1985) b) Ma et al.(Ma et al., 2008)
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" 'analyse thermogravimétrique est une méthode aliae thermique qui permet de mesurer la variadien
masse d’un échantillon de quelques milligrammefoeation de I'évolution de la température imposéasiune
enceinte ou la concentration d’oxygéne est cordrdle dispositif est souvent utilisé pour évalesrpropriétés
thermochimiques des matériaux polymeres et I'infagede la concentration d’'oxygene sur la décomipaosite
ce matériau. Des informations complémentaires pedtee trouvées dans (Coats & Redfern, 1963).
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Figure 12: Courbes ATG de la décomposition de I'A®8s atmosphére
inerte

A partir des figures présentées et des conclusides différents auteurs, la
décomposition de I’ABS sous atmosphere inerteréstlinéaire Elle s’initie aux alentours de
250 a 300 °C et se termine généralement avanedidte 500 °C. En outre, la totalité de la

masse n’est jamais dégradée et une quantité diurgsgprésentant environ 5 % de la masse
initiale subsiste en fin d’essai.

Ma et al. (Ma et al., 2012) se sont également attachés @relde décomposition de
I’ABS en atmosphere oxydante en ATG. Les résutithtenus sont présentés en Figure 13.
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Figure 13 : Décomposition de I'ABS en ATG sous vitesse de chauffage de
10 °C.min* (perte de masse a) et vitesse de perte de majsnttmosphére
oxydante selon (Ma et al., 2012)
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Les résultats montrent (courbe 1) que le procedsudécomposition de I'ABS est
affecté par la concentration d’oxygene du milieubamt en ATG. En effet, une phase de
décomposition supplémentaire apparait a haute terypé (480 a 580 °C). Cependant,

l'auteur n’apporte pas d’explication quant a cegttese de décomposition. En outre, lors de
I'essai, la totalité de la masse d’ABS est dégradée
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Trés peu de travaux ont été effectués a une écpleléeimportante et notamment a
celle du céne calorimetre. Seules quelques donogéesernant le taux de dégagement de
chaleur et la perte de masse sont disponibles (M#&,e2012; Song et al., 2011). Les deux
études ont été réalisées dans les mémes condéionsttent en ceuvre des échantillons de 3
mm d’épaisseur soumis & un éclairement énergétipie35 kW.nf sous atmosphére
oxydante. Les résultats obtenus sont présentégareR 4.
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Figure 14 : Taux de dégagement de chaleur par uddéurface et perte de
masse de I'’ABS en cbne calorimétre selon (Ma et24112; Song et al.,
2011).

Pour la premiere étude, la perte de masse du @matéiest pas présentée sur une
durée suffisamment longue pour définir la massieluéie aprés décomposition du polymere.
La seconde étude confirme les résultats observdd €nconcernant la perte de masse lors de
la décomposition ife. perte de masse quasi-totale). Les résultats nmintgeie la
décomposition de 'ABS sous atmosphére oxydantneatbne calorimeétre est trés linéaire et
s’exprime selon une phase unique.

En outre, les résultats obtenus illustrent d'imaoteés différences concernant
notamment la durée de décomposition du matériale éaux de dégagement de chaleur
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maximal atteint. Ces différences peuvent, sansradoute, étre attribuées a des différences
de teneurs des composants de I'’ABS qui ne sorp@asautant précisées par les auteurs.

En complément, (Rutkowski & Levin, 1986) se soma@iés a synthétiser les données
disponibles afin de décrire la toxicité des effliseigazeux associés a la décomposition
thermique de I’ABS sous atmosphére oxydante etan¥iingt-sept especes gazeuses peuvent
étre identifiees lors de la décomposition de ceénmei sous atmosphéere oxydante (contre
vingt sous atmosphere inerte) dont les polymér@sposant le terpolymere. Cette derniére
information est a mettre en lien avec le travai{Slezuki & Wilkie, 1995) qui indique que les
trois monomeres constitutifs de I'ABS (Acrylonitjl Butadiéne et Styréne) sont émis
successivement au fur et & mesure de 'augmentdédempérature du matériau.

Les résultats obtenus en ATG et en cbne calorino&neernant la décomposition de
I'ABS illustrent les fortes disparités dans la dégmsition thermique de ce matériau en
fonction des teneurs de ses constituants. De l&st,parametres thermiques couramment
utilisés pour décrire la réaction au feu du maténa sont pas présentés dans ce mémoire.
Ces informations peuvent étre trouvées |'ouvrage réiérence « Ignition Handbook »
(Babrauskas, 2003).

1.3.2 L’Ethyléne Propyléene Diene Monomére (EPDM)

L’EPDM est un terpolymere amorphe qui fait partie ld famille des élastomeres
(polymeére présentant des propriétés élastiqueskt lbbtenu en copolymérisant de I'éthyléne
et du propylene avec un diene (le plus courammdiiséu étant I'éthyldiene-norborene
(Techniques de I'lngénieur, 2015b)). La proportam polypropyléne représente entre 25 et
56 % en masse du produit fini. Sa formule topologigst donnée en Figure 15 (Techniques
de I'Ingénieur, 2015b).

Figure 15 : Formule topologique de 'EPDM (Extrade (Techniques de
I'Ingénieur, 2015b))

Cet élastomére présente une tres bonne résistdacehaleur et aux intempéries. De
fait, il est couramment utilisé dans le domainelal€onstruction automobile pour assurer
I'étanchéité des joints de portieres. Sur certa@tscules, il est également utilisé en mélange
avec du polypropyléne pour la conception des paoes (Techniques de I'lngénieur, 2015a).

En complément, la polymérisation de ce matériau pee réalisée en solution ou en
suspension. Toutefois la polymérisation n'est p#fissinte et une opération de réticulation
est nécessaire pour obtenir le produit stable.eQéticulation peut étre effectuée grace au
peroxyde, au souffre ou a l'aide d’'un rayonnemdeattéomagnétique (rayonnemey)t De
fait, la réactivité de 'lEPDM est tres liée a sausturation chimique, qui differe en fonction
du processus utilisé pour sa création.
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Contrairement a 'ABS, le matériau EPDM a été agsmr étudié du point de vue de
sa décomposition thermique. Ne sont alors présgntégue les rares études identifiées au
sein de la littérature. De plus, comme précédemmeaoncé, la composition de 'EPDM est
trés variable et les études sont difficilement caraples.

Ce matériau a tout de méme fait l'objet d'étudesa vides analyses
thermogravimétriques, dont les résultats sont ptéseen Figure 16 (Gamlin et al., 2001;
Jiang et al., 2011).
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Figure 16 : Courbes ATG de la décomposition de IIBP sous atmosphere
oxydante (a) et inerte (b)

La Figure 16a) présente les résultats obtenus lors d’'une étudecichnt a démontrer
I'apport du polyphenylsilsesquioxane sur les prégis de réaction au feu du matériau EPDM
(Jiang et al.,, 2011). L’analyse effectuée sous aphere oxydante montre que la
décomposition du matériau EPDM (EPDM 00) s’initibasse température (environ 120 °C)
de maniere progressive jusqu’a environ 400 °C plaiscélére nettement jusqu’a se stabiliser
aux alentours de 480 °C environ. Aprés cette pHasgéécomposition de la matrice perdure
avec l'augmentation de la température. Cependargubisiste en fin d’essai une masse
importante, représentant environ 30 % de la mastale.

La seconde étude (Figure 1) cherche a déterminer, sous atmosphere inerte, la
réactivité de 'EPDM en fonction de la proportioléttiylene incorporée dans la matrice (la
courbe Pk correspond donc a la décomposition du polyprogylgar tandis que la courbe
PEoo correspond a celle du Polyéthylene pur) (Gamlimlet2001). La courbe considérée
pour I'analyse est celle pour laquelle la propertites deux composant est équivalentesy PE
(en pratique pour un EPDM le polypropylene représemtre 25 et 56 % de la masse totale
(Techniques de I'Ingénieur, 2015b)). La décompeosithermique est initiée plus tardivement
que pour la premiére étude (a environ 325 °C). Eldfectue progressivement jusqu’a
environ 400 °C, puis la décomposition thermiquecatere jusqu’a la consommation totale
du matériau aux alentours de 450 °C.

L’évolution de la décomposition thermique est sainéd pour les deux études, avec
plusieurs phases de décomposition qui sont atesgasiblement aux mémes températures.
En outre, alors que dans la seconde étude, l'ialiégde la masse est consommée lors des
essais, pour la premiére, un résidu d’environ 3@skobservé. Il est a noter que les deux
matériaux utilisés au sein de ces études sontreliffe. 1l est donc délicat d'effectuer une
comparaison directe des résultats obtenus, du ditlinfluence de ces variations de
composition et des additifs qui ont pu étre utdisAinsi, la premiere étude montre que la
décomposition thermique de 'TEPDM sous air condua formation de charbon et de résidus.
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Pour compléter I'analyse ATG, (Jiang et al., 2044} également effectué des essais
en cOne calorimetre sous atmosphere oxydante easamp un éclairement énergétique de
50 kW.m?. Sont présentés en Figure 17 les résultats obtgrars au taux de dégagement de
chaleur par unité de surface.
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Figure 17 : Evolution du taux de dégagement de ehalpar unité de surface
du matériau EPDM en cbne calorimétre, sous air (@Aiktde (Jiang et al.,
2011))

La forme observée de la courbe EPDM-00 sur la Eigur montre que I'évolution de
la cinétique de décomposition est largement radestir la période 50-150 s. Les auteurs
attribuent ce ralentissement a la formation de emasurface du matériau. La présence de ce
charbon inhibe une partie de I'éclairement éneggétimposé a la matrice solide vierge.

Wanget al. (2012) ont également étudié I'impact d’'un retaedatde flamme sur la
réaction au feu de 'EPDM. L'intérét est porté sair les résultats obtenus quant a la perte de
masse du matériau brut en cone calorimetre (m-EREBNt le ratio éthylene propylene est
de 55/45 % en masse. Les essais ont été réaliaés ymo éclairement énergétique de
35 kW.m? sous air. Les résultats sont présentés en Figure 1
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Figure 18 : Perte de masse et taux de dégagemerhdieur par unité de surface du
matériau EPDM en céne calorimetre, sous atmosplexydante (Extrait de (Wang et al.,

2012))
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L'analyse de la Figure 18 montre que la décompmsitilu matériau mMEPDM
(matériau brut) est initiée peu apres le débutedsai. La rupture de pente de la Figureal8
correspond selon les auteurs a l'apparition deldanrhe. La décomposition est alors
largement accélérée, ce qui est confirmé par I'ajipa du pic de taux de dégagement de
chaleur sur la Figure 1B). En fin d’essai, une faible quantité de masseistdhsevaluée a
6 %.

Les deux études menées en cone calorimetre pamaiériau EPDM montrent des
tendances fondamentalement différentes concerrdé@wblution de la décomposition du
matériau. Il est délicat de tirer des conclusious la réaction au feu de 'EPDM et plus
spécifiguement sur sa décomposition thermique,léastructuration chimique de ce matériau
est variable.

1.3.3 Conclusion sur la décomposition thermique

Cette section n’a pas vocation a étre exhaustiie &pporte les fondements
nécessaires a I'appréhension des différents phémesmghysiques susceptibles de se produire
lorsqu’un solide est soumis a une énergie. Ellengéd’introduire la notion d’échauffement
du solide et par extension, l'initiation de sa déposition thermique. Sont également
présentés les phénomeénes physico-chimiques assooédte décomposition thermique.

Dans un second temps, est présenté un état delédat décomposition thermique des
deux matériaux ciblés dans le cadre de I'étudeB8Aet 'EPDM. Cette description est
toutefois restée assez sommaire, du fait :

» De la variabilité des additifs et des composéssasl lors de la formulation des
de 'ABS et de 'EPDM, conduisant a une multituderdatériaux aux propriétés
différentes.

» De la tres faible quantité de données bibliograpésgidentifi€es concernant la
décomposition thermique de 'TEPDM.

L’étude de la décomposition thermique de matériastnpas une fin en soi. Elle
permet de comprendre et de décrire les phénomenesurant a la décomposition thermique
et résultants de celle-ci. La description théorigeeces phénomenes permet I'établissement
de modéles permettany fine, de déterminer I'évolution probable d’'un incendia des
codes de calcul CFD. Une présentation des modelesgtant de décrire la décomposition
thermique d’'un matériau fait I'objet de la prochasection.

1.4 Modeles prédictifs de la décomposition thermique

Depuis les années 1980 et devant la difficulté evdimpossibilité de réaliser des
essais incendie grandeur réelle a cause du calll earactére destructif de ces essais, une
approche de modélisation s’est développée. Elteafgpel a des codes de calcul qui ont pour
vocation de décrire temporellement I'évolution d’imcendie (initiation du phénoméne,
développement, propagation, génération de funete},

Concernant les tunnels, ils permettent en preneerd’attester du dimensionnement
des équipements de ventilation afin d’assurer téaion ou le cantonnement des fumées
d’'incendie (comme énoncé dans a la section 1.19.r@déles, dont l'utilisation permet la
résolution numeérique des équations de la mécanipse fluides (transfert de masse, de
guantité de mouvement et d’énergie) sont dépenddmtdonnées d’entrée permettant de
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décrire I'évolution de l'incendie. Cette évolutiast dépendante de I'environnement de
I'incendie que ces codes de calculs décrivent daéraévolutive.

Le besoin de description du terme source de lideena donc conduit au
développement de modeles prédictifs de la décortiposhermique de matériaux polymeres.
Ces modéles sont généralement construits sur tipiesn et 'analyse de la décomposition a
petite échelle. En effet, la description de la dégosition thermique est délicate a échelle
réelle du fait de la complexité du phénomene didde (multiplicité des sources
energétiques, géométrie des matériaux impligey, (Torero, 2013b). De fait, il est courant
de réduire I'échelle d’étude pour identifier chagsmus phénoméne du processus global
d’'incendie pour en décrire les effets sur la déamsitpn thermique du matériau. La
décomposition thermique est alors décrite paradéshi’'une méthodologie qualifiée de multi-
échelle (Bustamante Valencia, 2009; Marquis, 200ero, 2013b). Cette approche consiste
a étudier et caractériser les phénoménes et lésufacqui les influencent, de la toute petite
échelle jusqu’a une échelle réelle. A chaque chaege d’échelle, de nouveaux processus
sont identifiés et étudiés en vue d’obtenir un nedarédictif global, faisant intervenir
'ensemble des processus physico-chimiques liésa adécomposition thermique d’un
combustible (ignition, propagation de flamme awdage,etc) et a ses interactions avec son
environnement proche. En ce sens, l'objectif ddecebéthodologie est d’approcher le
processus d’incendie par son plus petit dénominatemnmun : la décomposition thermique
d’'un combustible soumis a l'action de la chaleuesLmodeles construits sont validés a
différentes échelles par comparaison avec I'exp@mtation, jusqu’a une échelle réelle a
laquelle ils peuvent étre utilisés pour permettree yrédiction du développement de
l'incendie.

L'utilisation de méthodes prédictives dans un cadie recherche permet la
compréhension des phénomeénes physiques interveeantphase solide lors de la
décomposition. Ainsi, le processus global d’incendist découpé en différents sous-
processus, desquels il convient de décrire lescasplermiques, physiques et chimiques,
I'articulation de chacun d’entre eux par rappork autres et surtout leurs interactions.
L’exemple le plus parlant de cette dissociatiorterda considération des phases solides et
gazeuses lorsqu’'un polymere est soumis a [lacti@n la chaleur. Alors que des
transformations chimiques irréversibles interviartrgans le solide qui, par ce biais, produit
des éléments alimentant le phénomene de combustigghase gazeuse, la flamme impose
quant a elle une énergie a la surface du solidesguietient I'échauffement du solide. Les
phénomenes physico-chimiques intervenants dangdes phases étant fondamentalement
différents, ils ne peuvent étre décrits de la mémamiere mais devront I'étre conjointement
pour prédirejn fine, a I'aide d’'un code de calcul I'évolution d’'un ardie.

Cette section s’attache a effectuer une synthésendeléles existants pour décrire la
décomposition thermique d'un polymére. Une synthékes différents modeles de
décomposition a été rédigée (Kim & Dembsey, 201Zaie état de I'ensemble des modéles
prédictifs de la décomposition thermique des seligdstants. Un classement des modéles en
catégories est proposé en fonction de leur complexi du degré de connaissance des

propriétés des matériaux nécessaire a leur cotismucCes catégories sont décrites
brievement ci-apres. Les avantages et limites deuwte d’entre elles sont ensuite discutés.

1.4.1.1 Modeles empiriques

Les modeles empiriques n’ont d’avantage que leupktité de construction. lls sont

basés sur I'extrapolation a une échelle supéridereésultats obtenus a petite échelle sur
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différents bancs d’essais, tels que le cone cafaran(ISO 5660, 2015). Les résultats font
I'objet de corrections permettant une expressios dsultats obtenus a petite échelle, a
I'échelle a laquelle ils doivent étre portés. L'uthes principales hypotheses dans le cadre de
I'utilisation de ces modéles est de considérerpd@ameétres pouvant étre exprimés par unité
de surface. De fait, I'expression du paramétre a @ohelle plus importante revient a
multiplier les résultats obtenus pour un paramétae le ratio d’échelle existant entre le banc
d’essai a partir duquel ces parametres ont eténdietés et I'échelle a laquelle ils doivent étre
portés (ou par une fonction exprimant ce ratio) (Mdees et al., 2002; Wickstrom &

Goransson, 1992).

L’hypothése liée a l'utilisation de ce type de mledést que seule la géométrie est
modifiée. De fait, les conditions limites des badt&ssais sont supposées négligeables et le
temps d’ignition obtenu lors des essais a petiteelée est proportionnel ou égal au temps
d’ignition a I'échelle modélisée (Kim & Dembsey,12).

La perte de masse est supposée nulle tant quetibigm’est pas atteinte. Le temps
d’échauffement nécessaire a I'ignition est défiai Ratteinte dans le solide de la température
d’ignition (Tig). Des lors, la perte de masse est définie treplsiment par le ratio entre
I'éclairement énergétique recu a la surface duleat son enthalpie de gazéification.

Avant ignition m =0 Eq. (1)
Aprés ignition m = L Eq. (2)
prés ig AL, a.
Avec :

m’ : Vitesse de perte de masse du matériaitg.s
g; : Eclairement énergétique incident (kWPm
AH, : Enthalpie de gazéification (k3

Les modéles empiriques peuvent prendre différeiotieses mais sont toujours basés
sur l'utilisation de corrélations entre des paraewtssus de difféerents essais a différentes
échelles. Tsantaridis et Ostman (Tsantaridis & @atm989) définissent ainsi le temps aprés
lequel survient 'embrasement généralisé é@aars d'un essai Room Corrfér(1ISO 9705,
1993), comme fonction de la densité du matériagegparametres déterminés a I'échelle du
cbne calorimetre (temps d’ignition et taux de dé&gagnt de chaleur total trois-cent secondes
aprées ignition). Karlson dans sa thése de doc{eisson, 1992) considére quant a lui que
le temps d’ignition lors d’'un essais Room corner @milaire a celui observé en cbne
calorimetre.

C’est dans cette catégorie que pourraient éveptuelt étre intégrés les modeles
actuellement utilisés en tunnels (développés eetdian 1.1). Ces modéles, ne sont pas a
proprement parler des modeles empiriques dans sam@@u les puissances considérées pour
leur construction sont basées sur des expérimengath échelle réelle. Cependant, leur
construction est basée sur des hypothéses dordrraulfation correspond typiquement a
I'utilisation de modéles empiriques (notamment @nant les différentes phases d’évolution

8 ’embrasement généralisé éclair est la traductibn terme initialement défini en langue anglaise
« Flashover », plus couramment utilisé par abuanigage dans le domaine de la sécurité incendie.

19 | 'essai normalisé désigné comme « Room Cornemt¢i80O 9705) permet de déterminer la contributies
matériaux de parement de mur intérieur (autresrguétements muraux) en cas d'incendie. Il est o@<i
I'évaluation de la réaction au feu des élémentiniton des murs et plafonds.
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de l'incendie). En outre, ils ne considerent paddaomposition thermique d’'un matériau a
proprement parler mais la puissance dégagée parchasge composée de multiples
materiaux.

1.4.1.2 Modéeles thermiques

Les modeles thermiques sont plus complexes quedeeles empiriques, ils visent a
intégrer la pyrolyse du matériau. lls ne permetfgad, cependant, de la décrire précisément
(du point de vue chimique) mais de la déterminpadir du transfert de chaleur au sein du
matériau.

La décomposition du solide est initiée des lors lguempérature dans la zone atteint
une température de pyrolysk), fixée en fonction du matériau considére.

La vitesse de perte de masse est déterminée madipgemaent par la résolution
unidimensionnelle de I'équation de transfert thepumi dans une zone de pyrolyse définie. De
fait, la cinétigue chimique n’est pas intégrée daastype de modele. L'expression de la
vitesse de perte de masse peut étre réduite anhe feuivante :

" q;;et
AH a. 3)

g

Avec :
m : Vitesse de perte de masse du matériau
dnee - Bilan d’énergie du volume de contréle (zone dlyse)
AH, : Enthalpie de gazéification (k3

A la différence des modéles précédents, I'éclairgné@ergétique n’est donc pas fixé
mais calculé en résolvant I'équation de transfeetrrhique. La méthode de résolution peut
différer en fonction des hypothéses formulées (Rildembsey, 2012).

En outre, lors du processus de decomposition,rgwrigtés thermiques du solide sont
maintenues constantes de méme que la températseridee et le coefficient de transfert
thermique. Ces modeles ne prennent donc pas entedanghimie du matériau et sont limités
dans leur utilisation, du fait de l'invariance denmmbreux parametres lors du processus de
décomposition.

1.4.1.3 Modeles compréhensifs

Les modeles compréhensifs (Lautenburger, 2007; Bei., 2006), tres largement
utilisés pour modéliser la pyrolyse (Bustamanteexiaia, 2009; Torero, 2013a), décrivent la
décomposition thermique du solide en représentaminétique chimique. Ce sont les plus
complexes puisqu’ils ont pour objectif de décrimcdlement les processus chimiques
apparents concourant a la perte de masse du nuat€ga processus chimiques sont difficiles
a identifier et sont composés de multiples réastion

Les modéles compréhensifs sont fonction de la tesyn® de la phase solide du
matériau et peuvent étre décrits par une loi atiisa forme d’Arrhenius (Equation 4).

Eq
d) == 14Y()Trl},5'ne—ﬁ Eq (4)
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Avec :
@ : Taux de réaction (3
A : Facteur pré-exponentiel s
Y, : Fraction massique d’oxygéne
Ys : Fraction massique du solide
metn : Constantes de réaction
E, : Energie d'activation nécessaire & la réactiamizfue (kJ .mot)
R : Constante des gaz parfaits (8,314 X k0.mol")
T : Température (K)

L’équation 4 permet de décrire la vitesse de réaan fonction de la température. En
outre, le processus chimique de pyrolyse, dans lémeht de volume isotherme, est
extrémement complexe et implique généralement d&bneuses réactions, en interactions ou
indépendantes. Ces réactions peuvent se produicesgivement ou de maniere concomitante
et un mécanisme réactionnel peut parfois en cantdées milliers. Ainsi, ces modéles
nécessitent d’établir des mécanismes réactiondelsmgx sur la base de données obtenues
expérimentalement.

Dans ce cadre, 'ATG est généralement utilisée pidentifier en fonction de
I'évolution de la température, les réactions camstiques et le mécanisme réactionnel de
décomposition d'un matériau (Guillaume, 2013). Lmgécanismes réactionnels lient les
réactions entre elles en décrivant une transitiosalide d’'un état a un autre. Cette transition
s’accompagne parfois d’'une perte de masse.

En ATG, I'évolution de la température est contrééelusieurs vitesses de chauffage
sont généralement prises en compte pour I'établieee du mécanisme réactionnel.
Généralement, chaque pic caractéristique de pertmabkse est associé a une ou plusieurs
réactions permettant la construction d’'un mécanishiaiquement plausible.

Des exemples de mécanismes réactionnels sont fFésen Figure 19 depuis les
travaux de (Batiot, 2014; Di Blasi, 1993; Marq810; Rein et al., 2006).

Gaz
Cellulose Charbon
K Gaz .
ws
Gourdron < @  ————> Charbon
Ks ™ Charbon Lignine Charbon
Charbon . .
Eau vapeur Hémicellulose ———> B — 7 5 charbon
- —_—
Ko

b) Décomposition du sapin -

a) Décomposition du bois - (Di Blasi, 1993) Approche par constituant - (Batiot, 2014)
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' PU- vg, B-PU +v,, Gas
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Décomposition d'un bois (Balsa) —(Marquis, 2010)
Figure 19 : Exemples de mécanismes réactionnels ddtérents matériaux

Chaque étape du mécanisme peut alors étre repgéspat une équation ayant la
forme d’une loi d’Arrhenius modifiée (Equation 4 définition du mécanisme réactionnel et
de sa complexité représente un enjeu de tailleelmrconditionne les résultats obtenus. En
outre, dans l'optique de l'intégration de ce tymerdodéle dans un code CFD, celui-ci doit
étre capable de décrire I'évolution de la décontmosien fonction de I'environnement de
décompositioni(e. de I'évolution de la concentration d’'oxygene). Pas besoins des codes
CFD et en fonction des contraintes de ces codespéede calcul, instabilité numérique,
précision du modelegetc), le mécanisme réactionnel doit étre capable derirééle
comportement global du matériau. De plus, ce depeet étre trés différent en atmosphere
oxydante, par rapport a celui observé en atmosphere comme l'illustre la Figure 20.
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Figure 20 : Décomposition d'une mousse polyéthelypathane en ATG sous
atmosphére inerte et oxydante, pour plusieurs eiéssde chauffage (Extrait
de (Guillaume, 2013) d’aprés (Bustamante Valen2i@Q9))

Deés lors que le mécanisme cinétique est définiuaing loi cinétique est associée a
chaque réaction (cf. Equation 4), il reste a idamties parameétres inconnuh, E,, n et m).
Pour cela, la méthode utilise des techniques matti@oes par des processus itératifs de
résolution. Les algorithmes génétiques étant les plilisés.

Cette méthode revient a simuler I'évolution deitasse de perte de masse obtenue en
ATG, par la résolution du modéle global. Ainsi, legramétresA, E,, n et m, de chaque
réaction sont modifiés jusqu’a obtenir le jeu deapgtre permettant la meilleure résolution
des courbes expérimentales. Ces processus detiésale sont pas abordés plus en détails
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dans ce mémoire, le lecteur pourra se référeruviame suivant qui offre une synthese des
méthodes utilisables (Guillaume, 2013).

Un exemple de résultats obtenus (reproduction nigengrde courbes expérimentales
obtenues en ATG) grace a I'utilisation de la méehdds algorithmes génétiques est donné en
Figure 21.
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Figure 21 : Exemple de résolution numérique de dmsrexpérimentales grace a la
résolution d’'un mécanisme cinétiques par la méthdds algorithmes génétiques (Extrait
de (Marquis, 2010))

A partir de la détermination des jeux de paraméassociés a la vitesse de chaque
réaction, il est possible de déterminer la vitets@erte de masse localement par extension de
'Equation 4 (Torero, 2013a).

—Eij

my (x,t) = Yps(x, t) Z lAiYomi (x, )Y (x, t)eRT(:0) Eqg. (5)

La définition de la vitesse de perte de masse abténpetite échelle peut alors étre
intégrée dans un code de calcul pour modélisenligon de lincendie a une échelle
supérieure (Marquis, 2010).

Dans le cadre de cette application, les modeéles dbt pyrolyse sont soumis aux
mémes limites que les modeles thermiques. En effetiésolution de la cinétique de
décomposition est soumise a la connaissance @elagérature en chaque point du solide. (
de chaque élément de volume considéré dans le dadfatilisation d'un code de calcul
CFD). La température doit donc étre déterminéeésalvant I'équation de transfert thermique
dans I'épaisseur du solide. La résolution de agjteation nécessitant la connaissance fine des
propriétés intrinséques du solide (capacité thammignasse volumique, propriétés radiatives,
etc).

1.4.1.4 Limites a l'utilisation des modeles existants

Chacun des modeles présentés ci-avant est adapidrbleme posé particulier. En
ce sens, il n'est pas de modele plus performantrgautre car chacun peut étre adapté a un
probleme spécifigue a résoudre. La synthése prepps¢ Kim et Dembsey (Kim &
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Dembsey, 2012) met en avant I'opportunité d’uttliza de tel ou tel modele en fonction du
probléme a résoudre et identifie leurs limitesvetrdages.

Tous les modeles utilisés aujourd’hui dans le caldréa prédiction de I'évolution de
I'incendie, sont basés sur des données expérinesmatenues a différentes échelles. A partir
de ces données expérimentales, sont obtenus demgiees associés a I'évolution d’'un
incendie (taux de dégagement de chaleur, tempsitidg, vitesse de perte de masse). Plus
I'échelle d’étude est importante, plus les paraegtbtenus sont « grossiers », en ce sens
gu'ils englobent les phénoménes physiques intenteea phase solide et gazeuse sans les
décrire de maniere précise (cette constatationtitoasl’ailleurs la justification de I'approche
multi-échelle utilisée aujourd’hui (Torero, 2013bBn ce sens, les modéles thermiques et
compréhensifs permettent de mieux décrire les peuxe liés a [|'évolution de la
décomposition thermique en introduisant des progsifondamentales.

Les modeles empiriques permettent de décrire liéam d’'un incendie du point de
vue de parametres clés (tels que le temps d’ignite taux de dégagement de chaleur,)
déterminés a une échelle particuliére. lls permettBobtenir rapidement des résultats a
échelle réelle et de maniére simple, en considésanminimum de parameétres dont la
détermination est basée sur un minimum d’essaigrerpntaux. Cependant, I'utilisation de
facteurs ou de fonctions (parfois déterminées raib#ment) permettant le portage d'un
paramétre d’'une échelle laboratoire a une échédiller, est sujette a critique. Ces modéles ne
considéerent ainsi aucunement les hypothéses siogptites formulées quant a I'utilisation de
bancs d'essais a petite échelle.g( uniformité de [I'éclairement énergétique en cbne
calorimetre non représentatif d’'une situation céindie réelle).

En complément, les paramétres généralement coésidemt déterminés dans des
conditions qui peuvent ne pas étre représentatiViesendies a échelle réelle. A titre
d’exemple, I'ensemble des paramétres extrapolépraeenent pas en compte le caractere
evolutif de I'environnement de décomposition duidml{.e. concentration d’oxygene) qui
peut étre déterminante pour I'évolution d’un incend

Les modéles thermiques sont par nature plus pggeides modeles empiriques car ils
permettent la détermination de parametres en cérasiticertains des processus responsables
de la décomposition thermique du matériau considénréoutre, la résolution du transfert
thermique au sein du matériau fait I'objet d’hypestes fortes et le processus est généralement
considéré unidimensionnel. Par ailleurs, ces madéle permettent pas de résoudre la
décomposition du matériau dans lintégralité d’'uolume solide mais sur une zone de
pyrolyse dont les conditions limites sont maintenoenstantese(g.température de surface,
propriétés thermiques du matériau). Comme les resdeipiriques, ils ne permettent pas
pour autant de décrire la dépendance de la décatmpothermique aux caractéristiques du
milieu de décomposition.

Les modéles compréhensifs sont sans aucun doutaddsles les plus aboutis a ce
jour. Ce sont les seuls modeles qui permetteneédsdrd I'évolution de la décomposition d’'un
point de vue chimique. La décomposition du matéesiurésolue a partir d'une approche de
cinétique chimique dont la température est le nrotea cinétiqgue chimique n’est pas pour
autant résolue de maniére rigoureuse mais apprquireta détermination d’'un mécanisme
réactionnel chimiquement plausible et représentatf construction de ce mécanisme
constitue un frein a I'application de ce type dedeles sorti du contexte de la recherche. En
effet, la détermination d’'un mécanisme robusteiailé permettant de prendre en compte
I'effet de I'oxygene sur la décomposition thermigeer un large domaine d’utilisation est un
processus tres long.
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L'utilisation de ce type de modéles n’est pas niois pxempte de limitations. En effet,
la température dans le volume de contrble que itoeske solide est déterminée par la
résolution de I'équation de transfert thermiquemote pour les modeles thermique. La
résolution de cette équation nécessite de connailrec précision les propriétés
thermophysiquese(g. conductivité thermiquek], masse volumiquep), capacité thermique
massiqued)) et radiatives du matériae.§. émissivité, absorbance). En outre, ces propriétés
évoluent au fur et a mesure de la décomposition.

Pour décrire I'évolution d’'un incendie de tunnelcan des modeles présentés ci-avant
n’est vraiment adapte.

En effet, les modeles empiriques et thermiques st simplistes puisqu’ils ne
permettent pas a proprement parler de décrire natigue de décomposition dans des
conditions dynamiques. Pour ces modeles, les hgpethformulées sont limitatives et leur
utilisation dans des domaines complexes peut anged@émportantes imprécisions quant a la
caractérisation du terme source de l'incendie.

Les modéles compréhensifs, quant a eux, bien queetiant de décrire I'évolution de
la décomposition de maniere trés précise, troulens limites lorsqu’ils sont utilisés pour
décrire des foyers d’incendie complexes dans ldsgigenombreux matériaux sont impliqués.
L’un des principaux freins a l'utilisation de tefeodeles est leur difficulté de construction. En
pratique, il faut construire un modéle par matégdansidéré (voire envisager des couplages
de modeles indépendants pour des matériaux congplaxecomposites). Chaque matériau
doit donc étre étudié en détail pour déterminerésativité chimique lorsqu’il est soumis a
I'action de la chaleur.

Méme si ces modéles compréhensifs montrent undlextepropension a modéliser
les résultats obtenus a petite échelle (ATG), lgilisation dans des codes de calculs peut étre
limitative. Les résultats de modélisation a graédeelle sont déterminés par la complexité du
modele physique dans lequel ils sont intégrés. Himep leur application nécessite une
détermination des propriétés physiques des maté(dant certaines doivent par ailleurs étre
estimées a cause des limitations technologiqueel#es).

En complément, ces modéles compréhensifs n'onvpeation, a I'heure actuelle, a
étre utilisés dans de trés grands domaines tel¢eguennels. Les temps de calcul associés a
leur utilisation représentent en effet une barrigmgortante a I'obtention des résultats.

1.5 Conclusion du chapitre

La stratégie de sécurité dans un tunnel routiecaeentre sur une approche par
mesures d’atténuation d’'un sinistre établi. La Natbn opérationnelle apporte une bonne
réponse puisqu’elle permet d’évacuer les fuméedeoles cantonner & une zone proche du
foyer. Ces systemes doivent pour autant étre dilmends pour s’assurer qu’ils sont capables
d’assurer le réle qui leur est dévolu en fonctian l@mpleur du sinistre (définie par des
scenarii probables d’incendie fonction du type dmnel et de son usage). Devant
I'impossibilité, principalement pour des raisons delt, de réaliser des expériences
systématiques a échelle réelle, les équipementgedslation sont dimensionnés a l'aide
d’outils de simulation numérique tels que des cddE®. Ces codes de calculs nécessitent
cependant des données d’entrées permettant unéptiescde la puissance du foyer et de la
guantité de fumées dégagées lors de lincendie. fogers d’incendie en tunnel sont
généralement complexes et il est délicat de détire évolution. De fait, la représentation
actuelle du terme source de I'incendie est baseersi approche empirique et imprécise. I
existe donc un besoin d’établir de nouvelles apgme@lus robustes permettant de considérer
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la dynamique du sinistre en fonction des matériampliqués dans l'incendie et de
I'environnement spécifique que représente un tunnel

En ce sens, la décomposition thermique des mateédauransport routiers doit étre
appréhendée. Dans le cadre de la présente étudenaaériaux représentatifs ont été choisis,
'ABS et 'EPDM. L'état de l'art de la décompositiode ces deux matériaux est donc
appréhendé dans ce chapitre. De nombreux facteusept avoir une influence sur la
décomposition thermique des matériaux polyméresnpéesquels I'énergie qui leur est
transmise et la concentration d’oxygene du milieliant.

La description de la décomposition thermique degrnzx peut étre envisagee de
maniére analytique, en faisant appel a des mogegsictifs. Ces modeles sont basés sur des
expérimentations a échelle réduite réalisées aeschbdncs expérimentaux permettant de
décrire les parameétres de réaction au feu des iaatétes modeéles existants, présentés dans
ce chapitre sont par ailleurs difficilement capalde répondre a la problématique posée dans
le cas des incendies de tunnels. Alors que cerfaiosiéles empiriques et thermiques) sont
basés sur trop d’hypotheses simplificatrices powisager une description fiable de la
décomposition thermique, d’autres (modéles commsfe) sont trop lourds a mettre en
ceuvre.

Dans cette optique, le travail présenté dans ceamémise a la construction d’un
modéle se situant a la jonction entre les moddiesttiques et compréhensifs. Celui-ci doit
étre simple et rapide a mettre en ceuvre sans paantaétre simpliste. Il doit permettre la
prédiction de la décomposition thermique de polywsést son évolution en fonction de la
variabilité¢ du milieu (représentative des condisioen tunnel) dans lequel s’effectue la
décomposition.
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Au cours de ce travail de doctorat, un modele ptédle la décomposition thermique
d’'un matériau, du point de vue de sa vitesse die pler masse a été développé. L'objectif de
ce chapitre est de présenter la méthodologie er@plppur parvenir a la construction et a la
validation de ce modéle.

La premiere section fait état de la dépendanceadédction au feu d’'un matériau a
I'éclairement énergétique et a la concentratiorxgtigne ambiante. Elle permet une analyse
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de l'effet de ces deux parametres sur I'évoluti@n la vitesse de perte de masse. Sont
également établies les hypotheses de construatiomodiele numérique.

La deuxieme section, permet la présentation denatouction du modéle. En premier
lieu, est démontrée [l'opportunité d'utiliser unegnme&ssion polynomiale pour décrire
numériguement I'évolution de la vitesse de pertarmdsse d’'un matériau (moyennée ou a
I’équilibre), en fonction de I'éclairement énerggie recu a sa surface et de la concentration
d’oxygéne présente dans I'environnement de décoitirasdans des conditions statiques. La
construction est, en second lieu, élargie pour pdrenune détermination dynamique de la
vitesse de perte de masse, autrement dit de laiqruiréde décomposition. Cette section
permet également de présenter et de justifier éeride des criteres utilisés pour valider la
construction du modéle numérique et attester dgiddité des résultats obtenus. La validation
représentant la conditi@ine qua nora I'utilisation de ce type de modele numérique.

La troisieme section présente I'étude d’applicébit’'un tel modele prédictif afin de
représenter la cinétique de décomposition thermitjue matériau. Les résultats obtenus pour
différents modeles y sont analysés et validés.

Enfin, la quatrieme section ouvre une discussianlas avantages et les limites a
I'utilisation de ce type de modele numérique.
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2.1 Prérequis a la construction du modele numérique
2.1.1 Evolution de la vitesse de perte de masse

Devant la difficulté de construction des modeledspntés dans le Chapitre 1, une
alternative possible consiste a créer un modeélplsinpermettant une prédiction fiable de la
vitesse de perte de masse et intégrant un minimenfadteurs. Ainsi, I'enjeu de la
construction du modéele revient a s’affranchir delédermination de nombre de parameétres
physico-chimiques, inhérents au matériau, et defamt sa réactivité en phase solide. De fait,
le modéle a été développé sur la base d’obsengmsmpérimentales, en prenant en compte
deux parametres, ayant une influence sur la réaatideu d’'un matériau.

» L’éclairement énergétique imposé a la surface déui-ce qui dicte
laugmentation de la température dans le volume pet; la méme, sa
décomposition thermique.

» La concentration d’'oxygene dans le milieu ambiapi, peut d'une part avoir
une influence en phase gazeuse en autorisant oliapparition d'une flamme
mais également sur la réactivité du matériau esebalide.

Ainsi, en prérequis a la construction d’'un modalengrique, il apparait nécessaire de
déterminer I'influence de ces deux parametreslasdécomposition thermique d’'un matériau
et plus spécifiguement sur sa vitesse de perteadsen Les sections suivantes ont alors pour
objet de déterminer I'influence de ces deux fagaird’identifier, si les tendances observées
dans son évolution peuvent étre décrites, de nasiénple, par un modele mathématique.
Cette analyse n'a pas vocation a étre exhaustivBee$semble des travaux concernant
I'influence de I'éclairement énergétique et dedacentration d’oxygéne ne sera pas présenté.
Elle s’appuie principalement sur les ouvrages nrajefaisant foi dans le domaine et
permettant d’expliquer ce comportement.

2.1.2 Influence de I'éclairement énergétique

L’éclairement énergétique imposé a la surface dhatériau est le facteur le plus
influent dans la décomposition thermique d'un payen En effet, sa valeur définit
'augmentation énergétique dans le volume de cttgie constitue le solide. Dés lors
gu’'une énergie suffisante est appliqguée au solidigtie la décomposition thermique dont la
cinétique va dépendre de la quantité d’énergieerqgar le solide, des caractéristiques du
matériau (propriétés, structuedc) et des pertes thermiques associées.

De fait, la vitesse de perte de masse d'un solgteea lien étroit avec le bilan
d’énergie établi dans le volume de contréle camétjiar le solide. Le bilan étant la différence
entre I'énergie totale transmise au solide et ke énergétiques liees a différents facteurs
(réflectivité optique, dissipation aux limites pamvectionetc). Pour simplifier I'analyse, il
est courant d’assimiler ce bilan d’énergie a uritgéince entre un éclairement énergétique
imposé a la surface de I'échantillon et les petttesmiques. L'énergie, des lors représentée
par cette différence, est mise en relation avenelgie nécessaire a la décomposition
thermique du matériau. Sous certaines hypothésestelsse de perte de masse a I'équitibre
d’un solide décrite par (Drysdale, 2011) selon ligtjon 6.

! La notion d’équilibre fait ici référence & uneegse de perte de masse stabilisée lorsque la désitimp
thermique s’effectue en présence d’'une flamme etlgmergie fournie au solide peut étre considé@@mme
stable.
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.+ qg —qL

Avec :
" : Vitesse de perte de masse par unité de surfééewibre (g.s-.m?)
qg : Eclairement énergétique imposé a la surface atémau (KW.rif)
g, : Pertes énergétiques (KW3n
AH, : Enthalpie de gazéification (k3

Le terme g, exprime un éclairement énergétique total. Il estcbmbinaison de
plusieurs sources d’énergie d'origine distincten. dpposant que I'émissivité est égale a
I'unité et que les propriétés thermophysiques gordriantes, dans le cas d’'un solide en cbne
calorimetre, la forme de I'équation est similairedle définie par (Tewarson et al., 1981)
comme suit :

mn _ (qe + q/’r + q/’c - qr)

AH,

(Ea. (7)

Avec :
m': Vitesse de perte de masse par unité de surfa@guiibre (g.m2.s%)
g.: Eclairement énergétique provenant du céne caddrar(kW.nv)
q}r: Eclairement énergétique radiatif imposé pardanfine (kW.rif)
q}c: Energie apportée par la flamme par convection. Ry
q,: Radiosité (kW.rf)
AH,: Enthalpie de gazeéification (kg

Dans cette équation, seule la radiosité a la seirfacmatériau est considérée. Ainsi,
plusieurs termes font défaut pour décrire avec igigt 'ensemble des pertes liées aux
échanges entre le solide et son environnement éction notamment).

Les Equations 6 et 7 présentées montrent le héne €énergie recu par le solide et sa
décomposition thermique.€. vitesse de perte de masse a I'équilibre). De ifagxiste une
relation de linéarité entre [I'éclairement énergéiqimposé a un échantillon et sa
décomposition thermique. Ce lien a été établi pleunombreux polyméres par divers auteurs.
La Figure 22 met en perspective cette tendance gitigarents matériaux plastiques (Hopkins
& Quintiere, 1996).
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Figure 22 : Relation de linéarité observée entrédlairement énergétique
imposé a un matériau et sa vitesse de perte de enas'®quilibre pour
différents matériaux (Extrait de (Hopkins & Quintég 1996))

Il faut noter que la linéarité n'est vraie que pome certaine gamme d’éclairement
énergétique. Au regard des difféerentes composaletds Figure 22, une valeur d’éclairement
énergétique nulle ne peut renvoyer une vitesseede ge masse de I'ordre de 5 & 10ggh
Ceci implique que la relation de linéarité existammtre I'éclairement énergétique et la vitesse
de perte de masse n’est vraie que pour une partihaine. Il existe en réalité quatre zones
distinctes permettant de décrire I'évolution devitesse de perte de masse en fonction de
I'éclairement énergétique, comme illustré par lguFé 23.
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Figure 23 : Evolution schématique de la vitessepdete de masse d’'un solide
en fonction de I'éclairement énergétique

La premiére zone couvre des valeurs d’éclairemeetgétique de 0 kW.fjusqu’a
une limite nommeée ici « énergie critique de décositim (ECD) » correspondant a la plus
faible valeur d’énergie pour laquelle une décommsithermique peut étre constatée. Elle
correspond a l'éclairement énergétique pour ledaelquantité d’énergie transmise au
matériau n’est pas suffisante pour initier sa démusiiion thermique. Dans ce cas, I'énergie
dissipée par le solidd.€. les pertes énergétiques) est plus importante omains aussi
importante que I'énergie qui lui est transmise.sbéide atteint donc un état d’équilibre et la
température en son sein se stabilise, n’atteigjzanais la température critique nécessaire
pour amorcer la décomposition thermique.

La seconde zone couvre des valeurs d’éclairemeatgétique comprises entre
I'énergie critique de décomposition et le « Fi@itique d’Inflammation (FCI) » du matériau
considéré. Dans cette zone, I'inflammation du niaténe peut étre constatée et la vitesse de
perte de masse n’est dictée que par l'influenckédairement énergétique imposeé au solide.
Les pertes thermiques sont importantes, cepenldaptoportion de celles-ci est moindre que
I'énergie recue, ce qui autorise une augmentatetecthpérature au-dela du seuil permettant
I'initiation de la décomposition thermique. Danscées du cone calorimeétre, le bilan d’énergie
est celui décrit dans I'équation 1 et le ter@g ne correspond qu'a la seule émittance
provenant des spirales radiatives.

La troisieme zone est celle ou s’exprime la reratil® linéarité telle que présentée
précédemment (cf. Figure 22). La vitesse de pestandsse est définie en fonction de la

! En langue francaise, le terme flux (ou flux delebs est souvent utilisé, improprement, pour désigun
éclairement énergétique (irradiance en langue &mjlaLe flux critique d’inflammation provenant die
traduction littérale du terme anglo-saxon Critietgat Flux (CHF). Ce terme est utilisé dans ce mesmoar il
est établi et reconnu par la communauté franckiseautre, c’est le seul cas pour lequel la notigéeldirement
énergétique sera assimilée a la notion de flux.
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valeur d’éclairement énergétique fournie par leec@alorimétre et par la présence de la
flamme. Il faut noter que cette zone couvre la fpdnge gamme d’éclairement énergétique.

Enfin, la quatrieme zone correspond a l'atteintendhaximum de vitesse de perte de
masse, la décomposition thermique d'un solide étmmtée par la vitesse de réaction
chimique. Deés lors que la valeur de I'éclairememérgétique va atteindre une valeur trés
importante, il est constaté une limitation asympgte de la vitesse de perte de masse liée a la
guantité de solide en présence. De fait, a treehnergie, la linéarité dans le rapport vitesse
de perte de masse, éclairement énergétique impestépius respectee.

En outre, aucune valeur des énergies de transttione zone a l'autre ne sont
données, celles-ci étant propres a chague matériau.

2.1.3 Influence de la concentration d’oxygéne

La concentration d’oxygene a deux impacts distirgtis la réaction au feu d’'un
matériau. Le premier, largement étudié corresporgbra action en phase gazeuse et sa
capacité a autoriser ou non I'apparition d’une fiaen(lorsque le mélange combustible issu de
la thermolyse se trouve dans les limites d'inflarbifit®). Le second, encore mal pris en
compte mais bien connu (Bolland & Gee, 1946), spoad aux réactions qualifiees de
thermo-oxydative, pouvant se produire a la surfate en profondeur du matériau
concomitamment aux réactions de thermolyse. Darasgl’'oxygene sert soit a l'initiation,

soit a la propagation, soit a la décompositionQ¢fapitre 1).

L'impact de la concentration d’oxygéne en phaseegsz a notamment fait I'objet du
développement d’'un banc d’essai spécifique dévélqmy I'unité de recherche américaine
Factory Mutual Research Corporation (Tewarson &PiIB76). Ce banc désigné plus tard
par I'acronyme AFM (Advanced Flammability Appargtugermet une variation de la
concentration d’oxygene dans une enceinte dangllaqun échantillon de matériau solide est
soumis a un éclairement énergétique. De fait, ring¢, lorsque la décomposition thermique
est associée a une inflammation, d'attester deel@ion existante entre la concentration
d’oxygene dans I'enceinte et la cinétique de déamsiion thermique. Il faut noter que ce
travail s'integre par ailleurs dans une recherdhe globale, visant a quantifier I'impact de la
flamme sur la décomposition du matériau.

C’est dans le cadre de ce travail que 'Equatiané@é modifiée pour faire apparaitre
un terme lié a I'éclairement énergétique de la frandont la valeur dépend de la
concentration d’oxygene (cf. Equation 7).

Ces travaux ont montré que lorsque I'éclairememrggtique imposé par I'élément
chauffant est maintenu constant et que la conderira’'oxygene dans I'enceinte diminue
(dans la limite de la stcechiométrie gazeuse peamtdt présence de la flamme), la vitesse de
perte de masse diminue également linéairement ({Bewa& Pion, 1976). Un exemple de
cette tendance est illustré par la Figure 24 pawuxdnatériaux distincts. La encore et tout
comme pour I'étude de l'influence de I'éclairemeéntergétique, le travail réalisé n’a pas pour
vocation a étre exhaustif. Il repose seulementieararticles et ouvrages de référence.
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a) Polyoxyméthyléne (vitesse de perte de masse en
fonction de la fraction molaire d’oxygéne dans le b) Polystyréne (vitesse de perte de masse endoncti
milieu sans apport d’éclairement énergétique aprés de la fraction molaire d’'oxygéne dans le milieusan
inflammation (flamme libre)) - Les symboles apport d’éclairement énergétique apres inflammation
corrrespondent a la méthode d’'allumage (flame (flamme libre))
d’heptane ou de propane)

Figure 24 : lllustration de la dépendance de laegse de perte de masse a la

concentration d'oxygéne ambiante. Vitesse de paetenasse en fonction de

la concentration d’oxygene pour le polyoxymethylapet le polystyréne b)
(Extrait de (Tewarson & Pion, 1976))

L’analyse de ces figures confirme que la valeuf@weergie fournie par la flamme est
liée & I'efficacité de la combustion (modificatide la forme de la flamme), elle-méme liée a
la concentration d’'oxygene ambiante.

L'influence de la concentration d’oxygéne sur leqassus direct de décomposition
thermique (réactions hétérogénes thermo-oxydargasphase solide d’'un polymere est
difficile a décrire. Cependant, elle peut étre égaldeés lors que la décomposition thermique
s'effectue sans flamme et a éclairement énergétiqustant. Dans le cadre de leurs essais,
Tewarson et Pion ont également mis en avant ledéléoxygéne sur la décomposition en
phase solide du matériau. La Figure 25 ci-apresepté les résultats obtenus pour un bois
traité avec des retardateurs de flamme (Tewars@io&, 1976). D’autres informations sur le
sujet et concernant d’autres matériaux peuventi@uoeées dans (Tewarson, 2013).
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Figure 25 : Impact de la concentration d'oxygene kucinétique de
décomposition - Vitesse de perte de masse d’un damsreplaqué ignifugé en
fonction de la fraction molaire d’oxygéne dans ldieu (Extrait de
(Tewarson & Pion, 1976))

L’étude de cette figure montre qu’en absence darfla, on constate tout de méme,
pour ce matériau, qu’'une augmentation de la coratonn d’oxygene implique une
augmentation de la vitesse de perte de masseutlltdat de méme nuancer le propos au
regard de la possibilité de diffusion de I'oxygémda surface du matériau. Celle-ci n’étant
possible (a la surface et en profondeur du solidén absence de flamme et a condition que
le dégagement de gaz issus de la thermolyse dait.f&'intensité du dégagement gazeux est
d’autant plus importante que I'éclairement énergetiimposeé a la surface du matériau est
important.

En outre, tous les matériaux ne sont pas sensiblasprésence d’oxygene et pour
certains, la décomposition en phase solide n'etéelique par les réactions de thermolyse.
Pour ces matériaux, la valeur de la vitesse de gkytmasse a des concentrations d’oxygene
ne permettant pas l'apparition de la flamme, n’'edtuencée que par I'éclairement
énergétique imposé au solide.

2.1.4 Conclusion sur I'influence des deux parameétres

Les études et expériences présentées dans lespderédentes sections confirment
I'influence des deux facteurs que sont I'éclairetr@arergétique a la surface d’'un matériau et
la concentration d’'oxygene, sur la cinétique deodgmosition thermique d’un solide.

En premier lieu, 'augmentation de I'éclairemenekgétique imposé a la surface du
solide dicte la décomposition. Son élévation a domar effet une augmentation de la vitesse
de perte de masse. Selon les résultats bibliogyaphianalysés et les formules empiriques
permettant de définir la vitesse de perte de mass®nction de I'éclairement énergétique,
cette augmentation est linéaire. Cependant, cetéaealinéaire n’est pas continu mais plutét
défini pour certaines zones distinctes d’éclairem@&mergétique dont les transitions sont
caractérisées par de fortes ruptures de linéarité.



Chapitre 2 - Construction du modeéle numériqeeliptif de la decomposition thermique

56

En second lieu, la concentration d’oxygéne peutedgant avoir un impact important
sur la décomposition du matériau soit en favorisapparition d’'une flamme associée a la

décomposition soit directement sur la réactivitpkase solide.
L’analyse montre que la présence de la flamme anggreonsidérablement la vitesse

de décomposition d’'un matériau. En effet, 'appamnitd’une flamme implique un apport
énergétique supplémentaire a la surface du matéDawplus, I'efficacité énergétique de la
combustion est dépendante de la concentration géng ambiante, atteignant un maximum
lorsque celle-ci intervient dans une atmosphérenate (21% [v/v] Q). Enfin, I'analyse
montre que l'efficacité énergétique de la flamme &3 lien étroit avec la concentration
d’oxygéne ambiante et que celle-ci est corréléeandeiere linéaire avec I'évolution de la
cinétique de décomposition.

En I'absence de flamme, la concentration d’oxygprésente dans I'environnement
peut avoir, pour certains matériaux, un impactaiseir la décomposition thermique. Encore
une fois, il existe une relation linéaire dans a@s entre la concentration d’oxygene dans

I'environnement et la vitesse de perte de masse mhateriau.

En conclusion, I'évolution de la décomposition thejue d'un polymere, est
fortement liée a I'éclairement énergétiqgue imposé aurface et a la concentration d’oxygene
ambiante. Elle revét un caractere continu et psutinéaire. La représentation de I'évolution
attendue de ce parametre en fonction de ces deteresr prend donc, en corrélant les
informations collectées, une forme semblable &qaiésentée en Figure 26. Cette figure ne
fait ici office que d’exemple et les valeurs, clessarbitrairement, ne sont absolument pas
représentatives. Elle vise simplement a montreoligion de la vitesse de perte de masse en

fonction des deux critéres pris en compte danadeecde I'étude.

Moyenne de Vitesse de
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Figure 26 : Evolution attendue de la vitesse detpate masse d’'un polymeére
en fonction de I’éclairement énergétique imposéausrface et de la
concentration d’oxygene ambiante présentées posrrdatériaux dont la
décomposition en phase solide est affectée a) aub)@ar la présence

d’oxygene

La représentation de I'effet combiné des deux fast@ris en compte sur I'évolution
du parametre de vitesse de perte de masse fa#meit apparaitre des zones de linéarite,
ainsi que des ruptures de l'une a l'autre de cewezoll semble ainsia priori, possible
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d’envisager une détermination numeérique de I'évolute la vitesse de perte de masse en
fonction de I'évolution de ces deux facteurs. Efetefaux vues des projections obtenues, la
vitesse de perte de masse peut étre prédite numérant en utilisant des modeles simples,
capables de décrire la linéarité dans I'évolutiarpdramétre sur certaines zones et surtout les
transitions d’'une zone a l'autre. L'obtention d’udéguation globale permettant de décrire la
forme générale de la surface en trois dimensiofmsaif la possibilité de prédire la valeur de
vitesse de perte de masse a partir des seules edfentrée que constituent I'éclairement
énergétique et la concentration d’'oxygéene.

2.2 Etablissement du modele

L’étude préliminaire de l'impact de la concentratid’'oxygene et de I'éclairement
énergétique imposé a la surface d'un solide suddeomposition thermique de celui-ci,
permet de fixer les bases de la construction duéfeod.’enjeu revient donc a étre capable
d’élaborer un modéle mathématique simple, dontdastuction est basée sur l'effet de
I’évolution de ces deux facteurs physiques surdeametre déterminant la décomposition
thermique d’'un matériau : la vitesse de perte desma

Ce modéle doit nécessairement étre construit ar prtdonnées collectées via une
approche expérimentale. Il doit étre capable dadyeeen compte des variations du parametre
considéré (en l'occurrence la vitesse de perte agsa) sur un large domaine, dont les limites
sont définies par les bornes fixées par les valaliéclairement énergétique et de
concentration d’oxygene.

De maniére sous-jacente, apparait donc la notion déénition du domaine
expérimental et du nombre de conditions nécessairestte définition. En premier lieu, le
domaine est déterminé par des bornes hautes etsbasslles-ci doivent étre définies au
préalable en fonction de l'objectif de I'étude @nclie naissant, développé, pleinement
développé, post-flashover) et des conditions daesquielles peuvent s’opérer la
décomposition thermique (atmosphére bien ventdéas ventilée, inerte). A partir de cette
définition, il est possible de déterminer les phdanes qui peuvent survenir sur le domaine
en fonction de I'évolution de I'éclairement éneigéé et de la concentration d’oxygéne
(transition entre un régime de décomposition avasars flamme en fonction de I'éclairement
énergétique, ou de la concentration d’oxygéte). Le nombre de ces transitions et la taille
du domaine déterminent alors le nombre de conditierpérimentales a étudier et les
conditions dans lesquelles elles doivent I'étre r@partition spatiale, sur le domaine, des
conditions expérimentales devant permettre d’emrautes les transitions ayant un impact
sur I'évolution de la vitesse de perte de masse$. laleurs d’éclairement énergétique et de
concentration d’oxygene auxquelles se produisesttiansitions sont propres a chaque
matériau. Ainsi, une analyse bibliographique prélmre du comportement au feu du
matériau est nécessaire pour deéfirdr,priori, les conditions expérimentales permettant
d’encadrer les phénoménes. Le nombre de condiiens ensuite étre complété en fonction
des observations lors des expériences.

La régression polynomiale offre une réponse ingzmet® au probléme, au sens ou elle
permet de décrire les variations d’une variable @ipliguée (ou dépendante), associée aux
variations de plusieurs variables dites explicativBasée, comme son nom l'indique, sur
I'utilisation de lois polynomiales, sa modularitérmet de capter des variations faibles de
méme que des ruptures fortes dans la représentitioa variable. L'utilisation de ce type de
résolution mathématique a déja fait I'objet d’apations, dans différents domaines, et est
plus connue sous la dénomination de méthodologiesddaces de réponse.
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2.2.1 Meéthodologie expérimentale des surfaces de réponse

A lorigine, la méthodologie des surfaces de répoasété créée pour modéliser le
comportement d’'un paramétre, dont I'évolution a d&montrée empiriquement comme
dépendante de l'influence d’'un certain nombre degefas (Box & Draper, 1987). Cette
méthodologie a depuis été utilisée assez largentams de nombreux domaines (industrie,
biologie, sciences humaines, nutrition et sciendeslingénieur) pour la modélisation
numeérique de résultats expérimentaux. Cette métbgi@oavait d’ailleurs déja été utilisée
dans le domaine de l'incendie (Guillaume et al.110pour décrire numériguement
I’évolution du taux de dégagement de chaleur, ectfon de la concentration d’oxygene et de
I'éclairement énergétique recu a la surface d’'unéneu en cone calorimétre a atmosphere
contrblée.

Le modéle présenté dans ce chapitre est dériv@itilesation de la méthodologie des
surfaces de réponse qui consiste en I'élaboration dhodéle (équation) permettant de
prédire la réponse d’'un parametre en fonction éeolution des facteurs qui I'influencent.
Cette méthode revient a déterminer la réponse paramétre (variable expliquée prédite) a
partir de données expérimentales préalablementndiéiges (variables expliquées connues)
influencée par plusieurs variables indépendantasales explicatives). Elle peut étre vue
comme une méthode inverse, dans le sens ou l'ostreginun modele a partir de variables
expliquées connues dont la réponse est préalabted@arminée expérimentalement en
fonction de la variation de facteurs également cenn

Cette méthode revét un caractére predictif tredreéssant. En effet, I'obtention de
I'équation (régissant I'évolution de la variablgoBguée en fonction des valeurs prises par les
variables explicatives), permet d’évaluer la régods parameétre considéeré quelles que soient
les valeurs des facteurs influencant la réponste @erniére observation doit tout de méme
étre nuancée, dans la mesure ou le modéle permietrsmnt d’offrir une prédiction sur le
domaine encadré expérimentalement. Ainsi, aucuédigifon ne saurait étre effectuée hors
des limites de ce domaine (méme si cela est matigieenent possible).

L'utilisation de cette méthodologie exige nécesgaint que les variations du
parametre étudié en fonction des autres factearmsntsconnues dans les grandes lignes, ce
qui implique une détermination expérimentale prdlala

D’une maniére générale, I'utilisation de la régr@spolynomiale revient a déterminer
une fonctionf (de forme polynomiale), décrivant I'évolution daivariable expliquée prédite
y elle-méme dépendante de I'évolution kidacteurs X1, X2, ..., %) dont les interactions
d’ordren sont prises en compte.

Un modéle global de régression polynomiale estimgcomme suit.

N N N
y = Qy + Z a;x; + Z al-ixiz + Z aijxl-xj + -+ z aijkxl-xjxk + a; NXi. Xy Eq (8)

i=1 i i#j i#j*k

Avec :
vy . Réponse de la variable expliquée prédite
a; . Coefficients du polynéme
x; . Facteurs influents
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La méthodologie des surfaces de réponse se limite dtermination de variables
expliqguées obtenues a partir de deux facteurs.péllmet ainsi une représentation visuelle de
la réponse de la variable dans un espace a tmmiengions sous forme de surface (d’ou son
nom). La forme de I'équation qui décrit cette mékblogie n’est pour autant pas différente de
I'Equation 8.

2.2.2 Présentation de la construction du modeéle

La construction du modeéle est basée sur le nombraégonses disponibles de
variables expliquées connues. Si la déterminatiggeérementale de la réponse du parametre
souhaité a été effectuée pouconditions, le modele revient a déterminer ledfaents a,,
pour un systeme d’équation constitué xlevariables expliquées connues. L'enjeu de la
démarche est d’obtenir les coefficients du modele pprmettent la détermination d’'une
valeur de variable expliquée prédite pour n'impautelle valeur de facteurs.

A titre d’exemple, dans le cas du modéle correspondh la détermination de
I’évolution de la vitesse de perte de masse, pimgr aleurs d’éclairements énergétique et de
concentrations d’oxygene, il est nécessaire deutrsain systeme de quinze équations, toutes
ayant la forme de 'Equation 8. De fait et pourilitar la lecture, I'expression mathématique
du modele global doit prendre une forme matricidéénie comme suit :

1 x21 xzz eoe Xon a, &

1 X11 X12 -+ X1n Ao &1
+ | Eq. (9)

1 xml xmz " Xmnl 1On &n
Qu'il est plus simple d’exprimer dans sa forme itu
Y=Xa+ ¢ Eqg. (10)

La matrice créée est désignée comme la matricaldalcou matrice de modele. Elle
comporte les éléments,,,, qui désignent la réponse expérimentale du paranédtrdiéx,,
pour chacune des conditions d’essgjs Les coefficients, qui représentent les inconraies
systéme sont désignées par les temmesEnfin, les termes, représentent l'erreur du
modele. Ces termes expriment I'information mangeiaains I'explication linéaire des valeurs
de réponseg, obtenues a partir des factenys,. Dans la construction d’'un modéle, ce terme
exprime la justesse de celui-ci.

Par ailleurs, dans la construction du modéle, sgalement prises en compte les
interactions entre facteurs. Celles-ci définissgatiileurs la propension du modele a décrire
justement les variations des réponses connuete domaine étudié. Un modele peut prendre
en compte les interactions simples entre factemas également les interactions d’ordre
supérieures. Ces interactions sont donc associkesdtion d’ordre du modele pour faire le
lien avec l'utilisation des polynémes. Plus l'ordder modele est important et plus les
interactions entre facteurs sont prises en con@iftaque interaction devient ainsi un terme du
systeme. Plus le nombre d’interactions considéie ireportant et plus le nombre de
coefficients du modéle est grand. Les équatioris €, 8 montrent une forme développée du
modele prenant en compte respectivement des ititarad’ordre un, deux et trois.
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Y =ap+aix; + azx; + azxix; Eq. (11)

P =ag+ ax; + axx, + azx;x; + agx;? + asx,? + agx;ix, + arx,x,2

Eq. (12
+ agx;?x,? q. (12)
P =ag+ ax; + axx, + azx;x; + agx;? + asx,? + agx;?x, + arx,x,2
+ AaX12X52% + Aoxy3 + AoXo° + Ay1X13X + Aq0X1 X553
8X1" X2 9X1 10X2 11X17 X2 T Q12X1X Eqg. (13)

+ ap3x13%,% + agax,%%,3 + agsx,3x,3

Le développement de ces modéles indique que le mod facteurs pris en compte
augmente tres rapidement, des lors que les intensat’ordre supérieur sont considérées. Le
nombre de coefficients a déterminer augmente dwulae Tableau 4 met en relation le
nombre de coefficients; & déterminer en fonction de l'ordre des interaxgiprises en
compte dans le modele.

Ordre du polynéme -
(interactions entre facteurs) SIS € CoEHEEmE:,
1 4
2 9
3 16
4 25
5 36

Tableau 4 : Relation entre I'ordre des interactiocmnsidérées dans le
modele et le nombre de coefficients a déterminer

Pour s’affranchir de la désignation d’'un modeldiséipar le terme « modele dont la
construction prend en compte les interactions dérdentre facteurs », le terme « modéle
d’ordren » sera préféré dans la suite de ce mémaoire.

La résolution du systeme d’équation permettant étnid les coefficientsa; est
réalisée par une série de transformations de meatrica premiére des transformations est
basée sur I'hypothése de nullité de la moyenneedesirse (hypothese d’égale répartition
des erreurs). Il est alors possible de constrainmatrice d’informatiorX’Xa comme suit, ou
X' représente la matrice transposéé& de

X'Y =X'Xa Eq. (14)
Des lors, a partir de cette matrice, il est possibbtenir la matrice des coefficients
grace a I'Equation 15 ou les coefficients sont métees par la multiplication de l'inverse de
la matriceX'X ((X'X)~1) et de la matric&'Y.
a=XX)"X'Y Eq. (15)
La matrice a obtenue contient alors I'ensemble des valeurs aeficients du

modélea, aa,, avec lesquels il est possible de déterminer leuvale réponse du paramétre
étudié a partir de n'importe quel couple de facteyretx,.



2.2 - Etablissement du modéle 61

L'utilisation d’'un tel modele pose la question devialidité des prédictions obtenues
par son application. Une méthode de validation dasé une observation visuelle instinctive
des résultats obtenus (forme de la surface, résolldgcale des variables expliquées prédites),
se révele en effet trés insuffisante.

En outre, lorsque le nombre de facteurs influentzamairiable de sortie est supérieur a
deux, la réponse ne peut plus étre représentéiguegment puisque elle est définie dans un
espace &+1 dimensions, oun représente le nombre de facteurs pris en compiu(e est
nécessairement supérieur a deux). Ainsi, une Jaridd sortie définie par facteurs devrait
étre représentée par un hypercuabdimensionnel, dont la dimension quatre correspetal
fameuse figure mathématique désignée comme unraets€ette derniere remarque induit
une limite importante concernant la validation dodéle. Elle implique que I'analyse visuelle
des surfaces représentées ne peut en aucun cas &é&ment de validation du modéle créé.
En effet, si un facteur influent supplémentaire a@suté, la représentation visuelle en trois
dimensions n’est plus possible.

Il faut donc nécessairement associer a la congiructu modele un ensemble de
méthodes de validation mathématique et statistgprenettant d’apprécier la qualité et la
robustesse du modéle.

2.2.3 Validation d’'un modéle de régression polynomiale

Pour obtenir un modeéle prédictif fiable, un certammbre de critéres doivent étre
respectés. Le premier d’entre eux, et certaineeeplus déterminant, est 'adéquation entre
le nombre de variables expliquées connues consjat#ué la construction du modéle et le
nombre de variables explicatives permettant salutso. Autrement dit, il convient de
respecter un équilibre entre le nombre de répopgpsrimentales connues et I'ordre du
polynéme utilisé pour la résolution du systeme.

Cette adéquation peut étre exprimée par le nomboedrés de liberté du modele

2.2.3.1 Notion de degré de liberté

Les degrés de liberté, par définition, désignemidmbre de variables aléatoires qui
ne peuvent étre déterminées ou fixées par une iéqudEn régression polynomiale, ce
nombre de degrés de liberté est calculé selon 8Eguo 16.

dl=n—k—1 Eqg. (16)

Avec :
dl : Nombre de degrés de liberté
n : Nombre de variables expliquées
k : Nombre de variables explicatives

Le nombre de degrés de liberté est ainsi calculdgpdifférence entre le nombre de
variables expliquées connues et le nombre de Jasaxplicatives, a laquelle on soustrait un.
De plus, sont exclues du calcul les variables eaplies faisant I'objet d’'une colinéarité. En
effet, dans certains cas, une ou plusieurs vagagglicatives peuvent n’avoir aucun poids
dans la résolution du systeme. En d’autres teriié&isnination d’'une ou plusieurs variables
explicatives peut mener a une prédiction des viasabxpliquées tout aussi précise. Dans ce

!les degrés de liberté d'un modele permettent géavéemt une validation statistique de la qualiténthdéle
car ils sont utilisés pour réaliser un test de &islbans ce travail, un test plus adapté a Il'atiits de la
régression polynomiale a été utilisé et est préseans la section relative a la validation du medel
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cas, les variables explicatives peuvent étre exctilemodele de régression. Ce phénomene
est désigné par le terme « colinéarité », car roingquelle variable explicative redondante
peut étre exprimée comme une somme ou une muéimit de variables explicatives non
redondantes. En outre, le nombre de variables@tples faisant I'objet d’'une colinéarité, ne
peut étre déterminé priori. En effet, il est dépendant du nombre de variablgdiquées
connues et de leur répartition sur le domaine a@nsidu nombre de variables explicatives. Il
est donc nécessaire de construire le modéle psueierminer.

Dans le cadre de l'utilisation de la régressionypoimiale pour la prédiction de la
vitesse de perte de masse, il faut réduire au maxine nombre de degrés de liberté pour
identifier le probleme. L’identification du problénrevient a établir une solution unique a la
résolution de I'équation. De fait, moins le moddispose de degrés de liberté, mieux il est
résolu théoriquement.

En complément, pour un modeéle décrivant une surfaagombre de degrés de liberté
définit sa laxité. Moins le modéle dispose de degle liberté, plus la surface le représentant
est contrainte et décrit au mieux I'évolution devéaiable expliquée. Dés lors que le nombre
de degrés de liberté atteint une valeur nulle, smiation unique du systeme d’équation est
admise.

En complément, il n'est pas forcément nécessairejudicieux, de considérer
'ensemble des variables expliqguées connues poustore le modele de régression
polynomial. Si de nombreuses conditions expérimestant été définies, il est possible de
s’affranchir de I'utilisation systématique de I'ensble de celles-ci. Ceci souleve une question
de fond, sur le nombre de conditions expérimentaledéfinir pour élaborer un modele
numerique représentatif des tendances physiqueswveles dans I'évolution de la vitesse de
perte de masse. Cette question fait I'objet d’umayse approfondie au sein du Chapitre 4 de
ce mémoire. Dans le cadre de cette étude, le nodwreariables expliquées connues est
souvent désigné par le terme «schéma », qui gumesa une répartition des variables
expliquées connues.€. les conditions pour lesquelles la vitesse de peetenasse a été
déterminée) sur l'espace tridimensionnel étudiénshiun modéle construit a partir de
'ensemble des réponses connues est désigné pamie « schéma complet », alors qu’'un
modeéle construit sur une partie seulement des s&ggomonnues, est désigné comme un
modele a « schéma réduit ». Dans ce chapitre, seualsconsidérés des modéles construits
sur un schéma complet.

A partir de ces observations, la qualité des rémulbbtenus via un modéle de
régression polynomial, dépend principalement deli® utilisé pour sa construction. Celui-ci
définit le rapport entre le nombre de variablesliggges connues et explicatives. En effet,
plus I'ordre du modéle est important plus le nomtbeevariables explicatives augmente (le
nombre de variables expliquées connues restantasahsAvec 'augmentation du nombre de
variables explicatives et selon I'Equation 16, lembre de degrés de liberté du modéle
diminue. Cependant, si le nombre de variables exiilies est trop élevé devant le nombre de
variables expliguées connues, le modele présenteisgune de sur-ajustement. Le sur-
ajustement est un probleme bien connu dans le cedratilisation d’'un modéle statistique,
tel que la régression polynomiale. Il provient detillsation de modeles exagérément
complexes vis-a-vis du probleme a résoudre. Danfales, un sur-ajustement implique que le
modele cherche a minimiser I'erreur de prédictiomrpla résolution de certaines variables
expliquées connues, au détriment de la représentdé la linéarité existante entre les valeurs
de celles-ci. Le modéle peut donc diverger tregelarent et ne plus étre en mesure d'offrir
une prédiction correcte sur I'ensemble du domatindié. Le risque de sur-ajustement peut
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survenir des lors que le nombre de degrés de dilserimodéle est nul. C’est-a-dire lorsque le
nombre de variables explicatives (non colinéainesins une est égal au nombre de variables
expliguées connuesk 1 = n). En outre, méme si cette derniere condition dsirge, le
modéle ne fait pas forcément I'objet d’un sur-sgustnt.

Le sur-ajustement d’un modele de régression polyamlempeut étre évalué par
I'intermédiaire du critére d'information d’AkaikeA\({C?)

2.2.3.2 Ciritére d’'information d’Akaike

Le critere d'information d’Akaike est une mesure ldequalité d'un modéle qui
permet, en régression polynomiale, de comparenmibeieles de différents ordres et construits
a partir d'un nombre de variables expliquées cosrtifférent. Il permet de s’assurer qu’'un
modéle numérique respecte le critere de parcifiomiest-a-dire que la résolution du
probleme ne soit plus complexe que ce gu’elle rie&te. En ce sens, I'AIC représente un
tres bon outil pour la détermination de I'ordre fpréntiel du modele, notamment car il
permet de détecter un sur-ajustement. Le crite@ shppuie sur une pénalisation d’'un sous-
modele en fonction de son nombre de variables eadples et de son nombre de variables
expliquées. En pratique, plus I'AIC d’un modéle rumgue est faible, meilleur est le modéle.
La formule permettant de calculer ce critere esinée par I'Equation 17.

AIC = =2In(L) + 2k Eg. (17)

Avec .
AIC : Akaike Information Criterion
L : Vraisemblance maximisée du modéle
k : Nombre de variables explicatives libres du medel

Cette Equation est la premiére expression de I'4IC a été développée (Akaike,
1973). Elle exprime la relation entre la vraisemb&maximisée du modéle (ou maximum de
vraisemblance) et le nombre de variables a paudijudl il est construit. Le maximum de
vraisemblance est une méthode statistique permetamférer’ les paramétres de la
distribution de probabilité d’'un échantillon (ekst permise par I'hypothése de distribution
normale des erreurs). En régression polynomialejrdégsemblance maximisée (basée sur
I’hypothese d’une distribution normale des erreas)définie comme la somme du carré des
écarts (SCE) entre les variables expliquées constya®dites, pondérée par le nombre de ces
variables (autrement dit comme la moyenne de lans®mu carré des écarts (MSCE)). La
formule est des lors exprimée comme suit.

! Akaike Information Criterion en langue anglaise

2 Le critére de parcimonie est avant tout un conpépbsophique, cependant trés souvent appliqudoataine
des statistiques. Il énonce que « les hypothegisasues les plus simples sont les plus vraisebibsa».

% L'inférence statistique consiste & tirer des cesidns sur la distribution de variables, dont ordispose des
valeurs que pour un échantillon réduit. Il impliggee les variables connues représentent un édbantil
représentatif de 'ensemble des variables.
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AIC = —2In(MSCE) + 2k

— o () 4 2
B Eq. (18)

= —-2In

<27i1=1()7i - Yi)2> 12k
n

Avec :
MSCE : Moyenne de la somme du carré des écarts
SCE : Somme du carré des écarts
n : Nombre de variables expliqguées connues

Pour pallier le manque d’information fourni danscéalre de I'utilisation de ce critere
pour un petit nombre d’échantillons (limiter I'emreintroduite par I'hypothese de I'inférence
statistique sur la vraisemblance mathématique),amnélioration de ce critere a été proposée
(Hurvich, 1995). Elle revient a intégrer une pééakupplémentaire pour les parametres
additionnels du modele. Autrement dit, plus le noendie variables explicatives est important,
plus le modele est pénalisé. Le critere est alésigdé par I'acronyme AICc pour AIC
corrigé.

AlCc = —2In

(Z?ﬂ(f’;‘l— %)2) N 2k(k + 1) Eq. (19)

n—k—1

Méme si ce critére corrigé est intéressant, il edssune limite qui empéche son
utilisation pour la validation des modéles. En efé¢ le nombre de variables explicatives du
modéle est égal au nombre de valeurs expliquéesodigle moins unk(=n — 1), ce critere
ne peut plus étre calculé. Dans ce cas en effeiem@minateur du second terme du second
membre de I'équation 14 est systématiquement é@dladivision n’est alors plus possible).
Dans le cadre de la construction d’'un modele ptiédie la vitesse de perte de masse, ce cas
peut étre rencontré assez fréequemment puisqu’drerelce un nombre de degrés de liberté le
plus petit possible et donc une valeuridaepprochant celle de Ainsi, le critere AICc ne
sera pas retenu car il ne constitue pas un critdvaste pouvant étre utilisé de maniere
systématique et seul le critére AIC sera utilisé.

Avec l'utilisation du critere AIC tel que défini péEquation 17, le second terme du
membre de droite permet une pénalisation d’'un neogeénant en compte un trop grand
nombre de variables explicatives. Cependant, flané pas pour autant pénaliser les modéles
complexes plus que de raison. Avec l'utilisationceecritere sur des sommes des carrés des
ecarts faibles, le poids du second ter2¥e) peut s’avérer plus important que celui du premier
terme. C’est le cas avec l'utilisation d’un modél@rimant la vitesse de perte de masse, pour
lesquels les valeurs des variables expliquéesdmtibrdre du dixieme voire du centieme de
gramme. Il est alors nécessaire de s’assurer queide de ce second terme est plus faible que
celui du premier terme. Le cas échéant, le secendet n'agit plus comme un terme de
pénalisation. L'utilisation du critere revient aai effectuer une simple comparaison entre le
nombre de variables explicatives de chaque moé&ler s’assurer que le term2kj agisse
bien comme une pénalisation, il est modifié pove @ondéré par le nombre d’observations.
L’Equation 18 devient alors :
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n 5 2
AIC = =2In (Zi:l(y‘ yi) ) + (%) Eq. (20)
n n
Il n’est pas de contre-indication majeure a la rfication de la formule de l'AIC, si

tant est que le calcul de la vraisemblance maxenisasée sur l'inférence statistique ne soit
pas faussé. En effet, il existe des dizaines dedtes de détermination de I'AIC, dont la
modification depuis la formule de base est fonctthin probleme a traiter et du type de
données étudiées.

Enfin, il faut noter que lorsque le critere AIC eadfilisé pour des valeurs de
vraisemblance inférieures a4CE /n) < 1), le meilleur modéle du point de vue du critére es
celui qui renvoie la valeur la plus forte pour ciece. L'utilisation de la fonction logarithme
(négative sur lintervalle [0 : 1]) appliquée auveaisemblance renvoit des valeurs d’autant
plus fortes que les écarts sont faibles. En oiltreexiste pas de valeurs d’AIC « bonne » ou
« mauvaise » pour un sous-modele, ce critere paantetniquemenin fine, une comparaison
entre différents modeles créés (et notamment delkele® créés a partir de différents ordres).

2.2.3.3 Le coefficient de détermination :

L'un des critéres couramment utilisé en régresgiolynomiale, est le coefficient de
détermination (R2 ou r2 indifferemment). Il offrenes mesure de la qualité prédictive d’'un
modele, par le ratio entre la somme des carrégchass a la moyenne des valeurs prédites et
la somme des carrés des écarts a la moyenne amss/akpliquées. Il peut donc étre utilisé
en complément de I'AIC pour attester de la qual&é résultats obtenus via I'utilisation d’'un
modele prédictif. L'Equation 21 détaille la maniéiant il est déterminé.

n 5 5)2
=10 —¥)
RZ=g5——= > Eqg. (21)
Avec :

R? : Coefficient de détermination
9; - i®™valeur d’une variable expliquée prédite par le éled
y : Moyenne des valeurs des variables expliquees
y; - i°™valeur d’une variable expliquée connue

La valeur de ce coefficient de détermination esjdurs comprise entre 0 et 1. Plus la
valeur est proche de 1, plus le pouvoir prédiatihabdéele est fort.

Toutefois, le coefficient de détermination n’estspoujours en mesure d’offrir une
comparaison entre des sous-modéles de différedtesorEn effet, les résultats obtenus via
I'utilisation de ce coefficient sont liés au nomigie variables explicatives de ce sous-modéle.
Ainsi, 'augmentation du nombre de variables exilies (liée a 'augmentation de l'ordre
du modele) a toujours un effet positif sur la valéu coefficient.

Ce critere ne doit donc, en aucun cas, étre utigé au sens ou il peut conduire au
choix d’'un sous-modele non adapté a la résolutioprdbleme. En revanche, il est un bon
critere de vérification de l'adéquation entre leSsultats obtenus numeériguement et
expérimentalement et peut étre utilisé en tant cutere de validation secondaire, pour
déterminer la capacité du modele a résoudre nuaerignt les points connus.
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2.2.4 Evolution dynamique du modele : création d’'un métardéle

Le propos développé dans les sections précédeld@emntre la possibilité d'utiliser la
méthodologie des surfaces de réponse, pour détrtdévolution de la vitesse de perte de
masse en fonction de celle de I'éclairement énigpgétet de la concentration d’oxygéne.
Toutefois, l'utilisation de cette méthodologie rest des valeurs moyennées de vitesse de
perte de masse (ou stables sur une période de gésitimn) et permet ainsi la prédiction
d’'une condition « statique ».€. valeur unique non dépendante du temps) de vitsgerte
de masse.

Le modele présenté est donc incomplet, au senkroest pas capable de capter les
variations de cinétique de maniere dynamique, @edite en incluant une dimension
temporelle. Il doit évoluer pour permettre de d@crion plus une seule valeur moyennée ou
stable de la vitesse de perte de masse par canditiais bien I'évolution de la cinétique de la
vitesse de perte de masse.

Les données obtenues en cone calorimetre a atnmresgbatrélée concernent la
décomposition thermique d’'un matériaie(vitesse de perte de masse) et présentent un
caractére dynamique. Sont obtenues des vitessasridede masse instantanées, pour chaque
pas de temps de l'essai, et ce pour toutes lestamiétudiées. L'enjeu, dans la construction
du modéle, est de prédire temporellement I'évolutie cette cinétique pour les différentes
conditions expérimentales étudiées (et plus largerser 'ensemble du domaine). Ainsi, en
utilisant la méthodologie des surfaces de répahgst possible de construire un modeéle de
régression polynomial, pour chaque intervalle dap® pour lesquels les données sont
collectées, expérimentalement.

La méthode revient donc a créemodéles distincts (oxireprésente le rapport entre le
temps total d’un essai et l'intervalle de temps keguel sont collectées les données), qui
utilisés successivement permettent de décrire lgom temporelle de la vitesse de perte de
masse. L'ensemble des modeles créés est désigné penme « métamodele ». Deés lors,
chaque modéele intégré dans la création du métamedélualifié de « sous-modele ».

Le métamodele est qualifié selon I'ordre utiliséipta construction des sous-modeles.
Un métamodele d’ordre deux, par exemple, est asihgtrpartir dex sous-modeéles d’ordre
deux, utilisés successivement.

La définition d’'un métamodele est donc un processirsitif de création de sous-
modeles, a partir des données collectées, surtarvalle de temps donné, pour chacune des
conditions testées expérimentalement. Son objexgifde décrire la cinétique numérique de
perte de masse sur la totalitt du domaine, dontbtegses sont définies par les essais
expérimentaux. Cette description s’applique, empeelieu, aux conditions d’essais connues
afin de vérifier la capacité du métamodele a dédiitelement la cinétique de perte de masse.
En second lieu, elle peut s’appliquer a n'impormteltg valeur de réponse pour des conditions
d’éclairement énergétique et de concentration djexg choisies.

Comme dans le cas de la création d'un sous-moselppse la question de la validité
des résultats obtenus. Celle-ci doit en premier fiére appel a la validation de chaque sous-
modéle créé lors du processus et, en second lieuyérification de I'adéquation entre les
cinétiques de décomposition prédites et cellesnigte expérimentalement.
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2.2.5 Validation d’'un métamodele

La validation d'un métamodéle s’appuie sur deuxméléts distincts. Le premier
concerne |'évaluation de la qualité des différesdas-modeles qui le composent. Le second
est relatif a I'évaluation de la capacité prédietu modele, autrement dit a sa capacité de
résolution des cinétiques de décomposition.

2.2.5.1 Evaluation systémique des sous-modeles

L’évaluation systémique de la qualité des sous-riesd@étégrés dans la construction
d’'un métamodele, est effectuée en se basant suriteges déja définis pour la validation
d’'un sous-modéle. Chaque sous-modéle est don@é&adarément et validé avant de pouvoir
étre utilisé dans le métamodéle. La validation ditammodéle revient donc a réaliser une étude
systémique de la qualité des sous-modeles, du pleintue des trois criteres que sont:
'adéquation entre le nombre de variables expliguéennues et le nombre de variables
explicatives, le critere d’'information d’Akaike let coefficient de détermination.

Le nombre de degrés de liberté d’'un sous-modélaapend que du nombre de
variables expliquées connues sur lequel il est leasstu nombre de variables explicatives
permettant la résolution du systéme. Dans le cddrka construction d’'un métamodele, ces
deux valeurs ne sont pas modifiées au fur et a mekula construction des sous-modeles. En
outre, le nombre de variables explicatives coliresaest également constant. Ainsi, le nombre
de degrés de liberté de chacun des sous-modetesdestique pour chaque sous-modéle.

Pour ce critere, une valeur unique peut donc étésemtée pour s’'assurer que le
métamodele respecte lI'adéquation entre le nombrgad@bles expliquées connues et le
nombre de variables expliquées utilisées pourbl&sement des différents sous-modeles.

Le critere AIC offre pour un sous-modele, une valeermettant d’attester la qualité
de la prédiction de celui-ci par rapport & un aotagéle. Pour apprécier la qualité prédictive
d’'un métamodele, il est de rigueur d’évaluer I'édmn de ce critére pour chaque sous-
modéle. Une évolution de la valeur de critére dédemporellement pouvant étre appréciée
sous forme de courbe. En complément, en vue de a@mplifférents métamodeles, une
valeur moyenne de critére AIC calculée sur I'endendles sous-modeles définis est utilisée.
Méme si ce n’est pas forcément rigoureux au saistjue du terme, puisque les valeurs
sont propres a chague sous-modéles et que cedanti aucun lien, il n’existe pour autant
pas de meilleure méthode pour arréter le choix diégtamodele.

Pour compléter I'analyse, le coefficient de déteation peut également étre utilisé en
complément de I'AIC pour attester de la qualité peslictions obtenues. Dans ce cadre, une
valeur de coefficient de détermination moyenniée (noyenne de tous les R2 définis pour
chaque sous-modéle) est assortie a I'analyse dalitton du critére AIC.

2.2.5.2 Evaluation de la capacité prédictive d'un métamedeél

L’évaluation de la capacité prédictive d'un métagledest un point primordial
permettant d’attestenn fine, I'opportunité de son utilisation. Cette capacgeedictive
s'illustre en premier lieu par la propension d'ubus-modéle a capter les variations de
vitesses de perte de masse pour toutes les corditioservées, et ce, pour chaque pas de

temps pour lequel un sous-modeéle est construitdedficient de détermination donne, en ce

! Le terme temporel, méme s'il est ici explicitef @sproprement utilisé. En effet, I'objectif esté¥aluer
I’évolution du critére renvoyé par les sous-modélgscessivement créés, a partir des données dsevitie perte
de masse. Ces données ayant un caractére évadubifws de 'avancement des essais, on peut ddmetire
ici le caractere temporel de la démarche.
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sens, une information basique intéressante. Ceélyse doit cependant nécessairement étre
complétée au regard de criteres objectifs permettarguantifier les écarts entre cinétiques
expérimentales et cinétiques numériques obtenadeyimétamodeles.

En outre, une validation comparative est autors@idement pour les cinétiques de
décomposition prédites pour des conditions expériales connues. Il n’existe, aucun critere
de validation objectif pour une cinétique préditeup des conditions d’éclairement
energétique et de concentration d’oxygene non uhkées expérimentalement. Pour
répondre a ce manque, une méthode de validatigr@gsbsée en fin de section.

Analyse fonctionnelle :

Une des méthodes permettant d’apprécier la résalute valeurs expérimentales par
un modele numérique a été introduite par Peacock €1999). Elle permet d’'attester de la
qualité d’'un modele en offrant deux criteres dedetion distincts basés sur la comparaison
des courbes obtenues numériqguement et expérimeriale Ces deux critéres sont I'erreur
relative et la résolution de la forme de la courbes auteurs définissent cette méthode
comme relevant de I'analyse fonctionnelle, domaiiéude né des travaux de Hilbert, dérivé
d'une généralisation de l'algébre linéaire, de dlgse et de la géométrie. Elle revient a
construire des vecteurs représentant respectivercbajue jeu de données obtenu
expérimentalement et numériquement et a compares fermes et leur déphasage.

Chaque point d'une courbe de vitesse de perte de masse peugsimilé a un

vecteur dont la normm est déterminée par la valeur de la vitesse de perinasse et dont
la direction est définie par le signe de la val@asitif ou négatif). En étendant cette méthode
a chaque point de la courbe, est obtenu a partiedsemble des vecteurs primaites||, un
vecteur complet représentant 'ensemble des pdiatk courbe. Il est dés lors possible de
construire deux vecteurs, représentant respectineligvolution de la vitesse de perte de

masse expérimentalﬁ)( et numérique{ﬁ). La différence entre les normes des deux vecteurs
représente l'erreur globale liée a la résolutiomaérque, alors que le cosinus de l'angle
formé entre les deux vecteurs représente quamnuadumesure de la correspondance entre les
formes respectives des deux courbes. Ce derniactéaise la résolution numérique de
I'allure générale de la courbe expérimentale etiéphasage existant entre les deux courbes,
expérimentale et numeérique. Il peut étre assimié,abus de langage, a un critere permettant
d’attester de la résolution temporelle de la cqétide décomposition.

Il existe plusieurs méthodes de détermination deolane et du déphasage de I'angle
des vecteurs en fonction du type d’espace vectooiesidéré (Euclidien, Hellinger). Elles ne
sont pas définies ici et le lecteur est invité aréirer a larticle original pour plus
d’'informations (Peacock et al., 1999). Dans le eatl ce travail, deux géométries distinctes
ont été utilisées pour la détermination de I'écaldtif et de la résolution temporelle.

Pour le calcul de I'écart relatif, la géométrie Hdienne a été utilisée car elle fournit
un moyen simple et efficace pour mesurer la difféeerelative entre courbes expérimentales
et numeériques. Le détail du calcul est donné ayuation 22.
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g = MEZ NI R = N2

Eqg. (22
|IE] iz (Ep)? a. (22)

Avec :
E, : Erreur relative liée a la modélisation numérique

|E|| : Norme du vecteur représentant les données enpgtales

||N|| : Norme du vecteur représentant les données nquesi
E; : i®™€ valeur de vitesse de perte de masse expérimentale
N; : i°™€ valeur de vitesse de perte de masse numeérique

Le résultat obtenu offre une erreur relative gakprime en pourcentage d’écart entre
valeurs numériques et expérimentales. Plus cett é@sarbas, meilleure est la résolution
numerique.

Pour le calcul de la correspondance temporelledas courbes, la géométrie sécante
a été utilisée. Cet espace vectoriel est dérivia dgométrie de Hellinger qui base I'analyse
non plus sur les valeurs brutes de chaque pointaedes, mais sur leur dérivée premtiere
Cette géométrie offre ainsi une possibilité de caragon de la forme des courbes, de
maniere beaucoup plus sensible qu’avec I'utilisattune méthode Euclidienne. L'utilisation
de la géométrie sécante revient a utiliser égaledaedérivée premiére des valeurs, mais
consiste a construire les vecteurs primaires suintervalle s choisi. Cette méthode offre
donc naturellement un lissage des valeurs compakEdesest particulierement intéressante
lorsque les données expérimentales sont bruitéefluotuantes ou lorsque les données
numériques font I'objet d’instabilités tres locaks. Elle permet de s’affranchir partiellement
des oscillations liées a des biais expérimentauruetériques et assure une analyse de la
résolution temporelle plus sensible. Pour la déteation des résolutions temporelles, il est
préférable d'utiliser une valeur deggale a 5 s (les séries de données expérimeptaleant
faire I'objet d’oscillations aléatoires liées auxuits lors du mesurage de la masse). Les
Equations 23 et 24 donnent la méthode de déterimimdtl cosinus de I'angle formé entre les

vecteurst etN, permettant d'illustrer 'adéquation entre les rtms.

L (E,N)
cos(2(E,N)) = —=tomr Ea. (23)
(“C.90) = 1T
(2, ) o (B — Ei—s)(my — mi—)/(ti — ti1) Eq. (24)

||E|| |V - VERL(E; — Ei—9)? [(s2(t; — ti—1)) Xl (my — my_)?/(s%(t; — tiq)

Avec :
cos (L(E IV)) : Cosinus de l'angle formé entre les deux vecteurs
|| E|| : Norme du vecteur représentant les données empgtales
|N|| : Norme du vecteur représentant les données nquei

E; 1 i®™¢ valeur de la série de données expérimeiiiale
N; : i°™€ valeur de la série de données numeérigue

. , ., E —E.
! Evaluation de la dérivée sous la for(néJfo—").
X
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Le résultat est donc le cosinus d’'un angle formigeeles vecteurs. Plus la valeur du
cosinus est proche de 1 meilleure est la résolutiomérique de la forme de la courbe. En
effet, si les vecteurs sont confondus, I'angle ®mnend une valeur O et donc un cosinus de 1.

L’analyse fonctionnelle offre deux criteres de #lation robustes permettant d’attester
de la qualité de la résolution numérique des aijnés de perte de masse. Elle constitue en ce
sens un outil particulierement intéressant, setgubst a une analyse visuelle, encore trop
souvent utilisée, pour attester de la qualité dhodéle numérique.

En revanche, elle ne revét pas pour autant un téaeapéremptoire de validation des
cinétiques obtenues numériguement et doit étreségilconjointement avec d’autres critéres.
En effet, 'analyse fonctionnelle permet d’évaluere résolution numérique globale de la
cinétique de décomposition et, ne permet donc pasagter des erreurs de résolution locales
pouvant faire I'objet de compensations au fil gmélyse.

Evaluation de I'écart type relatif :

La comparaison de deux séries de données, teleedeap cinétiques de décomposition
expérimentales et numériques, peuvent faire I'ofbj@he comparaison de leur écart type. Par
définition, I'écart type offre une mesure de lapdission de données. C’est un critéere basique
qui peut pour autant se révéler utile pour la al@h d’'un modéle numérique. Meilleure est
la capacité de résolution locale d’'un modele nuguér plus les écarts constatés entre les
valeurs expérimentales et numériques sont réeddédait, I'écart relatif entre les écarts-types
des séries expérimentales et numérique est faildeart type relatif permet ainsi de capter de
faibles variations locales ou des erreurs ponaseale résolution. La formule permettant sa
détermination est donnée par 'Equation 25.

Eq. (25)

Avec :
o, : Ecart type relatif
y; - i°™valeur de la série de données expérimentale
ng - Nombre de valeurs expérimentales
ey eme

v, -i° “valeur de la série de données numeérique
ny : Nombre de valeurs numériques

Evaluation de la conservation de la masse lorgaidiement numérique :

Le dernier critere pouvant étre utilisé pour adeste la qualité de la prédiction du
modele est la conservation de la masse. Ce cridsred’ailleurs le seul parameétre non
statistique de validation. Il s’agit d’'un critérarpment physique permettant d’estimer la perte
d’'information globale liée a l'utilisation du mo@ekur la valeur de perte de masse. Pour
évaluer cette perte d'information, il faut calculkgcart relatif existant entre la masse
expérimentale et celle obtenue numériquement. Eaxtiqoe, la masse totale peut étre
déterminée en additionnant I'ensemble des valeergitdsse de perte de masse instantanées.
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L’Equation 26 illustre la méthode de calcul permettd’obtenir le critere de conservation de
la masse.

Cpp = <M> 100 Eq. (26)
XYi

Avec :
C,, - Conservation de la masse
reme

yi - i° " valeur de la série de données expérimentale
9; - i®™valeur de la série de données numérique

La validation de la qualité d’'un métamodele pademier critére est sans aucun doute
celle qui doit avoir le plus de poids dans I'analyBn effet, I'intérét du métamodele étant de
fournir une prédiction de la vitesse de perte desmacelle-ci doit étre en trés bon accord
avec les résultats expérimentaux ayant servi de &ée construction du métamodele.

Définition de seuils :

En analyse de données, la définition de seuils ppeutrévéler particulierement
problématique. La plupart du temps, la définitian skuils est entachée d’'une forte part de
subjectivité en fonction des données considéraespdtexte et de la sensibilité de l'individu
qui les définit. Pour les quatre critéres consiggsént proposés dans le Tableau 5 des seuils
permettant de définir les écarts constatés damgdalution numérique des cinétiques de
décomposition comme faibles, acceptables et indabkgs.

Faible Acceptable Inacceptable
Ecart relatif (%) <5% 5% x<10% > 10 %
Résolution temporelle >0,9 0,8x< 0,9 <0,8
Ecart type relatif (%) <10 % 10 %x< 20 % > 20 %
Conservation de la masse (%) <5% 5 %<10 % > 10 %

Tableau 5 : Seuils définis pour chacun des critegesmettant d'attester de la
qualité prédictive des métamodeles

Ces seuils ont donc été fixés subjectivement, emgmt en compte pour autant
I'importance que peuvent revétir chacun des ciitélans le cadre de I'analyse.

Par exemple, les seuils du critere d’écart typatifedbnt été choisis pour ne pas avoir a
exclure une cinétique bien résolue globalementy(ceatteste les criteres d’erreur relative et
de conservation de la masse), mais faisant I'algatombreuses variabilités locales.

2.2.5.3 Validation du caractére predictif pour des condisicnconnues

La qualité du caractere prédictif d’'un métamodedritpdonc étre validée par un
ensemble de critéres permettant une comparaisomla@sies obtenues numériguement et
expérimentalement. Toutefois, cette validation hijgsssible que pour la prédiction d’'une
cinétique de perte de masse correspondant a unditioan préalablement déterminée
expérimentalement. L'aspect prédictif du modelesn’@as, pour autant, limité a ces
conditions et est valable pour tout le domaine,adn& par les conditions expérimentales
déterminées. Ainsi, il est nécessaire de trouveratdigéres de validation pour des cinétiques
de perte de masse prédites n'ayant pas de cormspom avec des cinétiques expérimentales

déterminées.
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Il faut garder a l'esprit que I'aspect prédictif sdenétamodéles est basé sur une
hypothése forte, liée a la continuité dans I'évolutde la cinétique de perte de masse en
fonction de I'éclairement énergétique et de la eotr@tion d’oxygene. Elle autorise ainsi,
I'utilisation de la régression polynomiale. L'usiéition du caractére prédictif revient donc a
assumer pleinement I'hypothése de continuité ddeésolution de la cinétique de
décomposition thermique selon I'évolution d’éclaient énergétique et de la concentration
d’oxygene. En ce sens, le modele impose une ligéantre les points expérimentaux servant
de base a sa construction. Dans la mesure ou kamédele revient a I'utilisation successive
des sous-modeles, il obéit strictement aux ménglege

Il n'existe, a priori, qu'une seule méthode de validation du caractéédigtif d’'un
métamodele lorsque les données obtenues numériguemmesont pas comparables avec des
données expérimentales. Elle revient a analyseapacité du modéle a traduire la linéarité,
ou tout du moins la continuité entre les conditionanues expérimentalement. La méthode
consiste donc a opérer une analyse visuelle ettitptare des données obtenues via un
métamodele pour une condition inconnue avec ledittons qui I'encadrent sur le domaine
spatial. Quoique sommaire et contestable, cettbadétreste la seule disponible pour attester
de la qualité des résultats obtenus.

L’analyse visuelle consiste en la comparaison deiteetique de décomposition
obtenue grace a un métamodeéle donné, pour unetioondhoisie, aux cinétiques obtenues
expérimentalement et qui encadrent cette condition.

L’analyse quantitative, quant a elle, revient arepéine comparaison mathématique
des vitesses de perte de masse moyennes sur ka dieiid décomposition, des cinétiques
déterminées grace au métamodéle a celles expéalegneés plus proches. En toute logique
et en considérant I'hypothese de linéarité detiesge de perte de masse, les valeurs obtenues
numériguement doivent étre encadrées par les watkierminées expérimentalement.

Pour valider pleinement l'utilisation de la capagirédictive du métamodeéle, ce type
d’analyse doit revétir un caractéere exhaustif. Ainse validation sur 'ensemble du domaine
telle que présentée schématiquement en Figure R7étte encouragée. Ainsi, pour un
métamodele basé sur un schéma comportant 15 p8htgoints de validation doivent étre
utilisés. La position de ces points n’est pas figeka représentation schématique de la Figure
27 n'est qu’'un exemple pour lequel les points digdaion sont des points médians entre
chaque condition de référence.
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Figure 27 : Conditions a considérer pour la validat prédictive d'un
métamodeéle
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En complément, si le schéma de construction utdmdr le métamodéle n’est pas un
schéma complet, les conditions pour lesquellesinétique de décomposition est connue
expérimentalement et qui ont été exclues peuverst @étilisées comme des références
privilégiées pour une validation. Dans ce cas, dengaraison des résultats prédits a ces
conditions expérimentales est menée par le biaisedanalyse sur les quatre critéres définis
auparavant : I'erreur relative, la résolution temgle, I'écart type relatif et la conservation de
la masse.

2.2.6 Discussion des éléments de validation

Les éléments abordés dans cette section permetiasgoir une méthodologie de
validation compléte liée a la construction et dilisation d’'un métamodele de régression
polynomial. L'analyse met en avant un ensemble ritéres robustes et non redondants,
permettant une validation de la qualité des soudates et du métamodele en lui-méme.

Devant les biais potentiels lies a la constructides sous-modeles ou des
métamodeles, il est nécessaire de définir un ensedecriteres de validation. En effet, la
validité des résultats obtenus via un métamodefgené pas étre attestée par un seul et unique
critére, mais bien par un ensemble de critéres giamt I'établissement d’'une méthodologie
de validation rigoureuse.

Il est important de noter que cette méthodologievdkdation ne permet pas de
justifier, de quelgue maniére que ce soit, l'uifien de ce type de modeéle numérique, mais
bien de s’assurer de la qualité et de la fiabdiés résultats obtenus lors de son utilisation.
Elle offre également des critéres de choix afirriditter vers le type de métamodéle a utiliser
ainsi que le nombre de conditions a considérer tansodele (ce point sera développé plus
en détails dans le Chapitre 4).

Pour vérifier I'opportunité de la méthodologie déypée, son application a un
matériau est développée dans la suite de ce abhapitr

2.3 Application de 'outil prédictif numeérique

La construction du modéle s’appuie nécessairemantuse base expérimentale
comme énoncée auparavant. Pour valider 'oppodudi son utilisation, des données
expérimentales obtenues via l'utilisation du CCAGdéja disponibles, ont été utilisées. Le
matériel ainsi que le protocole d’essai étant tenent identiques a ceux utilisés dans le cadre
de ce travail, ceux-ci ne seront pas développétlieé description détaillée du banc d’essai et
du protocole est réalisée au sein du Chapitre@daémoire.

Il s’agit dans cette partie d’évaluer I'applicatgiliet la pertinence de tels modeles afin
de représenter la cinétique de décomposition tlygrendles matériaux solides.

Le matériau sur lequel s’est appuyée la constmictio modele est un sandwich
composite constitué de deux peaux stratifiées ereypmlyester ignifugé (adjonction a la
matrice de try-hydrate d’alumine (ATH) et d’'un netateur de flamme a base de chlore)
encadrant une ame en mousse Polyuréthane-isocyar@®iRr). Les épaisseurs des peaux
stratifiées et de la mousse sont respectiveme#trdm et de 30 mm.

Le schéma de la Figure 28 présente l'aspect vidaete matériau, désigné sous
I'acronyme SWPIR (SandWich PIR) dans la suite dmwiée.
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Figure 28 : Aspect visuel du matériau sandwich BHRvant a I'application
du modéle

Les résultats obtenus dans le cadre des essaism&ptaux visant a déterminer la
réaction au feu du matériau ne sont pas analyséstaiis. Ills n’ont été utilisés qu’a des fins
de construction et de validation du modele.

La vitesse de perte de masse a été déterminée tpmsrvaleurs d’éclairement
énergétique (20, 35 et 50 kW3net pour cing concentrations d’oxygéne (0, 5, 1B,
21 % [viv] ). Des résultats sont ainsi obtenus pour quinzelitions distinctes et couvrent
un large domaine, illustré par la Figure 29.
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Figure 29 : Domaine d'étude de la vitesse de pedenasse pour le
Sandwich PIR

La Figure 30 présente quant a elle, les vitessgenmes de perte de masse obtenues
selon les conditions expérimentales. Ces moyennegté calculées pour chaque condition
sur des temps d’essais similaires (1800s) pourassme validité dans la comparaison des
résultats. La méthode de détermination des inode# associées a ces valeurs est détaillée
dans le Chapitre 3.
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Figure 30 : Présentation des valeurs moyennes déepide masse sur la
durée de la décomposition et des incertitudes eixpéntales associées a
chaque condition d’essai pour le matériau SWPIR

Les résultats peuvent des lors étre présentésnsdomaine a trois dimensions comme

suit.
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Figure 31 : Représentation surfacique de la vitessgyenne de perte de
masse du matériau SWPIR en fonction de I'éclairdndeergétique et de la
concentration d'oxygéne

Les vitesses moyennes de perte de masse obtemfameat les tendances attendues
sur I'évolution de la vitesse de perte de massdometion de I'éclairement énergétique et de
la concentration d’'oxygene (voir section 1 de capitne). En effet, une augmentation de la
valeur des deux facteurs se traduit par une étavale la vitesse de perte de masse moyenne.

Une des conditions testée montre cependant un &get (35 KW.rf - 10 % [v/v] @), dont
I'origine peut étre liée a un biais expérimentédbetaux méthodes de post-traitement utilisées

(lissage et filtrage).
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2.3.1 Application du modéle en conditions statiques
L’évolution observée de la vitesse moyenne de pagtenasse peut se préter a une
analyse numérique par le biais de la régressioynpailiale. Pour obtenir numériquement la
réponse du parametre, des modeles d’ordre dewngaoai été utilisés. Le modele de premier
ordre a volontairement été ignoré car son utilisatevient a effectuer une régression linéaire
gui exprime un plan parfait. Ce modele ne permecduas de capter le caractere évolutif de
la vitesse de perte de masse et encore moins fegrea de pente selon les conditions

experimentales.
La représentation surfacique des résultats obtpous chaque ordre de modéle est

présentée en Figure 32.
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Figure 32 : Modélisation numérique de la vitesseymmne de perte de masse

du matériau SWPIR pour différents ordres de modéles

La représentation surfacique proposée en Figupp8Rles modeéles construits a partir

de différents ordres, montre des tendances paéreubent intéressantes.
En premier lieu et en se basant sur le seul critéxgel, les données expérimentales

sont plutét bien reproduites par l'utilisation d’'umodéle d’ordre deux et encore mieux avec

un modele d’ordre trois. Les écarts entre les poxipérimentaux et les modéles construits
sont faibles. La forme des surfaces est en acomd Eévolution attendue du parametre de

vitesse de perte de masse.
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Par opposition, l'utilisation des modéles d’ordugérieur (quatre et cing) montrent
des résultats aberrants. Les modeles d’'ordre éenten effet incapables de représenter ni
I’évolution attendue du parametre, ni la valeurlal@éponse expérimentale pour toutes les
conditions. L'utilisation des modeéles d’ordre qeadt cing met en avant deux limites du
modele de régression polynomiale :

» La premiére est trés bien illustrée visuellememtles Figure 3Z) etd). Méme
si une trés grande divergence peut étre observés ldaésolution des données
expérimentales ayant permis la construction deséteed les conditions des
extrémités du domaine sont trés bien résolues BONK - 21 % [v/V] Q,
50 kW.mi? - 0% [viv] B, 20kW.n? - 21%[viv]Q, 20kw.m* -
21 % [viv] ). Ces conditions constituent des points « d’attaclprivilégiés
pour la régression polynomiale. De fait, quel qag & modéle utilisé, celui-ci
cherche avant tout a minimiser les écarts aux p@xtrémes du domaine, méme
si cela doit entrainer des écarts forts en d’ayto@sts du domaine.

» La seconde illustre la question de l'adéquatiorreeie nombre de variables
expliguées connues considéré pour la constructiomddele et le nombre de
variables explicatives permettant sa résolution.

Les modeles d’ordre quatre et cing, mettent pariaént en perspective la notion de
sur-ajustement. Le nombre de variables explicatpreses en compte pour la construction de
ces modeles est tres largement supérieur au natebrariables expliquées connues.

Le tableau suivant regroupe les informations coraer le nombre de variables
expliquées, explicatives, explicatives colinéaieede nombre de degré de liberté associé a
chaque modele.

. L : . | Variables explicativeg Degrés de liberté des
Variables expliquéeq Variables explicatives colinéaires sous-modeles
Ordre 2 15 8 0 6
Ordre 3 15 15 4 3
Ordre 4 15 24 10 0
Ordre 5 15 35 21 0

Tableau 6: Matériau SWPIR - Présentation pour lesdeéles d’ordre deux a
cing, du nombre de degrés de liberté en fonctiomdmbre de variables
expliquées connues, explicatives et explicativdméaires.

L’étude du Tableau 6 confirme que I'utilisation dasdéles d’ordre supérieur a trois
pour une construction basée sur quinze réponseximentales est déraisonnable. Trop de
variables explicatives sont considérées, companmint au nombre de variables expliquées
et méme si le modele admet une solution uniquestisur-ajusté et diverge tres largement.

En complément, les modéles d’ordre deux et trapatient respectivement de six et
trois degrés de liberté. Ainsi, il n'existe pasrd&gue de sur-ajustement. Cependant, il faut
tout de méme remarquer que l'utilisation d’'un orth@s pour la construction d’'un sous-
modele (lorsqu’il est construit a partir de quinzgiables expliquées connues) peut déja en
théorie faire I'objet d’'un sur-ajustement. Dans a@s, le nombre de variables expliquées
colinéaires est de quatre, ce qui offre trois degudé liberté. Si toutes les variables
explicatives étaient prises en compte dans le smdgle, celui-ci présenterait un risque de
divergence puisqu’il ne disposerait plus d'aucumgrdede liberté et que le nombre de
variables expliquées serait égal a celui des Viasadxplicatives.
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Pour identifier le potentiel caractére sur-ajusté thodeéles construits, le critere AIC a
été calculé pour chacun d’entre eux. Les résudtais présentés dans le Tableau 7.

Ordre du sous-modele Valeur du critéere AIC
2 30,48
3 31,41
4 27,01
5 27,14

Tableau 7 : Critéres AIC des sous-modeéles d'ord@2Rreprésentant la
vitesse moyenne de perte de masse du matériau SWPIR

Les résultats obtenus illustrent la propension digre AIC a détecter la mauvaise
adéquation entre le nombre de variables expliqeéds nombre de variables explicatives
d’'un sous-modele. En effet, les sous-modeles déorlratre et cing renvoient les valeurs
d’AIC les plus faibles.

En outre, la plus forte valeur de 'AIC est obtemqorir le sous-modele d’ordre trois,
ce qui indique qu’il possede un meilleur caractéictif que le sous-modéle d’ordre deux,
et ce, méme en étant pénalisé par le nombre dablesi explicatives a partir duquel il est
construit.

Enfin, il faut noter que le sous-modéle d’ordreqcienvoie une valeur d’AIC plus
forte que celle du sous-modele d’ordre quatre. Gurrait donc penser que ce sous-modele
est le meilleur des deux, cependant le critéredmlsation est équivalent dans les deux cas
car ces deux modeles ont un méme nombre de vaiablglicatives non colinéaires (cf.
Tableau 6). De fait, l'utilisation du critere poaes deux modéles revient simplement a
comparer leur vraisemblance mathématique.

En complément, sont présentées dans le Tableags8yaleurs des coefficients de
détermination pour chacun des modeéles construits.

Ordre du sous-modele Coefficient de détermination
2 0,979
3 0,986
4 1
5 1

Tableau 8 : Coefficients de détermination des sogsiéles d'ordre 24 5
représentant la vitesse moyenne de perte de masseatériau SWPIR

Les résultats présentés dans ce tableau confirftieoapacité du coefficient de
détermination a permettre une comparaison entrentdeles obtenus. En effet, les valeurs
observées des coefficients de détermination potigsemoisir un sous-modéle d’ordre quatre
ou cing. Ces sous-modeles, au regard de ce cnermettraient une parfaite prédiction de la
vitesse de perte de masse aux points connus.dbgelfvation visuelle, 'analyse menée sur
les degrés de liberté des sous-modeles et lesrgadbienues de critere AIC indiquent qu’ils
sont soumis a de trés fortes divergences. Ceeni@doit donc, en aucun cas, étre utilisé seul
au sens ou il peut conduire au choix d'un sous-teoden adapté a la résolution du
probléme. En revanche, il est un bon critére digatabn de I'adéquation entre les résultats
obtenus numériguement et expérimentalement et @eat utilisé en tant que critere de
validation secondaire, pour déterminer la capaditénodéle a résoudre numériquement les
points connus.

En conclusion, les résultats prédictifs obtenus rpl matériau SWPIR avec
I'utilisation de modeéles d’ordre deux et trois mentt que ceux-ci sont capables de capter les
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variations de vitesse de perte de masse en foncém deux facteurs et d’offrir des
prédictions en accord avec les résultats expéramgnbbtenus. Ces résultats confirment
I'opportunité d’utilisation de la méthodologie déwapée, qui doit des lors étre élargie a une
description dynamique de la vitesse de perte desendss modéles d'ordre quatre et cing
montrent des résultats qui ne sont aucunemenfasaéist, tous deux faisant I'objet d'un sur-
ajustement. Dés lors, I'utilisation de ces métanesiest exclue de I'analyse, leur utilisation
ne pouvant étre envisagée que si un trés grand neodebvariables expliquées connues sont

disponibles (vingt-cinq pour le modele d’ordre geatt trente-six pour le modele d’ordre

cing).
2.3.2 Application du métamodéle
L’analyse menée dans la section précédente démdnpportunité d’utiliser la
méthodologie des surfaces de réponse, pour détertdévolution de la vitesse de perte de
masse moyenne (ou a I'équilibre) en fonction dedlétion de I'éclairement énergétique et de

la concentration d’oxygéne. Ces résultats permettextension de [l'utilisation de la
méthodologie, a la construction de métamodelesdrtodeux et trois, pour prédire la

cinétique de décomposition du matériau SWPIR.

Un sous-modéle d’ordre deux et trois est donc consur la base de quinze variables
expliquées connues (conditions expérimentalesagsté Figure 29), pour chaque pas de
temps des essais expérimentaux. Lors des ess@E€AE, le pas de temps a été fixé a 5 s et

le temps total d’essai a 1800 s. Ainsi, pour chamétamodeéle, trois-cent-soixante sous-

modeles d’ordre deux et trois sont construits ssgigement.
Des exemples de sous-modéles, intégrés dans |lesnodtles d’ordre deux et trois,

sont donneés ci-dessous (Figure 33). Ceci pour aguri@ propension de ceux-ci a représenter
les valeurs expérimentales de vitesse de perteagsaninstantanées et I'évolution attendue de
la vitesse de perte de masse sur le domaine ételi&-ci ont été choisis arbitrairement a des

pas de temps différents des essais.

g

perte de masse Ig.s™)

Vitesse de perte de masse

b) Sous-modéle d’ordre 3

a) Sous-modeéle d’'ordre 2
50 s
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Figure 33 : Présentation de sous-modéles d'ordrexdéa, c, e, g, i, k) et
trois (b, d, f, h, j, k) utilisés pour la constrieh du métamodele a différents

pas de temps

La Figure 33 illustre la capacité des sous-modélesdonc de la régression
polynomiale a capter les différences instantanéegitdsse de perte de masse, au sens ou la
résolution numérique des points expérimentaux esiellement acceptable. Il n’est plus
question des lors d’énoncer une quelconque liriéatit le domaine, car les décompositions
thermique ne sont pas forcément concomitantes airemmoins identiques en fonction des
conditions d’essais. A titre d’exemple, la déconifims thermique s’amorce bien plus
rapidement a des conditions d’éclairement énergétéevé comparativement a I'éclairement
energétique le plus bas. De fait, le modele ne mlag étre capable de seulement représenter

des linéarités, mais bien de capter I'ensembledifé&rences observées entre les vitesses de

perte de masse instantanées de chacune des cosdifin outre, la linéarité est toujours
respectée entre une valeur de vitesse de perte adseminstantanée (obtenue pour une

condition d’essai donnée) et les valeurs qui lnit swljacentes.
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En ce sens, les sous-modeles d’ordre trois, dispaEamoins de moins de degré de
liberté et donc de plus de laxité, permettent uedl@ure résolution prédictive des variables
expliquées connues.

La construction des métamodeles permet une recotisin numeérique des courbes
expérimentales, dont les données ont été utiliséas alimenter les sous-modeles. La Figure
34, ci-aprés, montre les résultats obtenus vidisation de métamodeles d’ordre deux et trois
pour la représentation des cinétiques.
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Figure 34 : Comparaison entre les courbes de viteds perte de masse
obtenues expérimentalement et numériguement aveméeéamodeéles
d’ordre 2 et 3 pour le matériau SWPIR

Cette figure montre la bonne capacité des métarasdabbrdre deux et trois a décrire
numeériguement la cinétique de décomposition du maateet ce pour toutes les conditions.
Méme si quelques écarts, pour certaines des congligtudiées, peuvent étre constatés dans
la résolution temporelle (Figure 84), des valeurs de pics (Figure 8fetd)) ou de certaines
oscillations (Figure 3#4), I) etn)) des cinétiques de décomposition, la résolutiechabeirbes
est visuellement trés acceptable.

Il est difficile de conclure, en I'état, sur I'oerdu métamodele qu’il faudrait
préférentiellement utiliser. Cependant, les meieuésultats semblent étre obtenus
systématiquement avec le métamodele d’ordre trois.

2.3.2.1 Validation du caractére prédictif pour des condisiconnues

Pour attester de la qualité des prédictions obende méme que pour effectuer le
choix du modele a utiliser préférentiellement, spnésentés, pour chaque sous-modéle,
I'adéquation entre le nombre de variables expligw&mnues et explicatives.

: . : o Variables explicativey Degrés de liberté des
Variables expliquéeq Variables explicatives et N
colinéaires sous-modéles
Ordre 2 15 8 0 6
Ordre 3 15 15 4 3

Tableau 9: Matériau SWPIR - Présentation pour lestamodéles d’ordre
deux et trois, du nombre de degrés de liberté fioamctlu nombre de variables
expliquées connues, explicatives et explicativdméaires.
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Les résultats du Tableau 9 montrent que les médtalm® d’ordre deux et trois
respectent le critere de parcimonie et ne présedt@rc pas de risque de sur-ajustement. Ce
résultat est, par ailleurs, attendu aux vues de geasentés dans le Tableau 6 pour les
modeles construits pour une condition statiqueadteple masse. En effet, la construction des
sous modeles étant basée sur le méme nombre dableariexpliquées connues et
explicatives, il est naturel que les résultatsraosanilaires.

Pour attester du caractéere non sur-ajusté et dadhté prédictive des métamodeles,
sont présentés en Figure 35, les évolutions dérer&lC pour chacun d’entre eux

40 -
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Figure 35 : Evolution du critére AIC pour les métadeles d’'ordre 2 et 3
pour le matériau SWPIR

La Figure 35 montre que les valeurs de 'AIC pewvkrctuer au fur et a mesure de la
construction des sous-modeles. Ceci permet d’'abteémé information importante sur la
capacité des sous-modeles a capter les différemces les vitesses de perte de masse
instantanées pour les différentes conditions. lieétiques de référence considérées pour la
construction d’'un métamodele peuvent différer, tamporellement que quantitativement et
'ensemble des valeurs instantanées de vitesseede pe masse n’a pas forcément un
caractére continu sur le domaine. Ainsi, un soudét® peut diverger si I'étendue de ces
valeurs est trop importante, ou s’il existe de tgopndes différences entre elles. Cette limite,
peut étre confirmée par I'étude de la Figure 33. &bus-modéle est limité dans la
représentation des valeurs de vitesse de perteadseninstantanées, si celles-ci sont trop
éparses. L'étendue de ces valeurs instantanéeg&fpeumodifiée d’un pas de temps a un autre
(c’est-a-dire d’'un sous-modele au suivant).

L’analyse de I'évolution du critere AIC pour chacdas métamodéles encourage a
choisir un métamodeéle d'ordre trois. En effet, Iphis fortes valeurs d’AIC sont
systématiquement obtenues avec l'utilisation d’gtamodele d’ordre plus élevé. Ceci peut
étre confirmé par les valeurs moyennes du critel€ Arésentées dans le Tableau 10,
conjointement avec celles du coefficient de déteatndn.
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Ordre du sous-modéle Valeur moyenne critére AIC Valeur moyenne R?
2 27,70 0,908
3 29,80 0,950

Tableau 10 : Valeurs moyennes des criteres AlCuetaefficient de
détermination pour les métamodéles d'ordre 2 eb8rge matériau SWPIR

Les valeurs moyennées obtenues et consignées earsbleau 10 confirment que
pour le matériau SWPIR et pour un métamodéle cohstur un schéma complet basé sur
quinze variables expliquées connues, l'utilisatitun métamodéle d’ordre trois permet une
meilleure prédiction des cinétiques de perte desmas

La Figure 36 ci-aprés, illustre la capacité desaméidéles construits a résoudre
numeériguement les cinétigues expérimentales du peirue du critere d’erreur relative.
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Figure 36 : Evaluation du caractere prédictif deg€tamodeles d’ordre 2 et 3
selon le critére d’erreur relative pour le matéri@d@WPIR

Le critere d’erreur relative, déterminé a partirl@g@alyse fonctionnelle, indique que
les métamodéles parviennent a reproduire correcteleg données expérimentales. En effet,
qguel que soit le métamodele considéré, les valderseur relative ne dépassent jamais 6%.
Seules deux conditions présentent donc un écaeptatae (au sens de seuils définis pour les
critéres). En outre, pour la condition 35 kW-m15 % [v/v] G, seul le métamodéle d’ordre
deux renvoie une valeur de critére acceptable leonétamodele d'ordre trois renvoie une
valeur d’écart faible.

Les meilleurs résultats, outre pour les conditi@&kW.m? - 5% [v/v] O, et
35 kW.m? - 0% [v/v] O, sont toujours obtenus & l'aide du métamodéle déordois.
D’ailleurs avec l'utilisation de cet ordre de métadele, plusieurs des conditions renvoient
une erreur relative nulle. Il est intéressant daamuer que les valeurs d’erreur relative les
plus importantes sont atteintes pour des condititnges au centre du domaine expérimental.
Ce point confirme une des limites identifiees dasssmodeles, qui recherchent avant tout un
moindre écart pour les points situés en limite aimaine.
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En Figure 37, sont présentés les résultats obtpous l'autre critere défini par
I'analyse fonctionnelle : la résolution temporalies cinétiques de décomposition.
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Figure 37 : Evaluation du caractére prédictif deg€tamodéles d’ordre 2 et 3
selon le critere de résolution temporelle pour latériau SWPIR

La résolution temporelle illustrée par la Figure fait état de résultats moins
satisfaisant avec I'utilisation d’'un métamodélerdie deux et spécifiguement pour de faibles
valeurs d’éclairement énergétique. En ne considérae le métamodele d’ordre trois, seule
I'une des conditions étudiée renvoie un écart ieptable en terme de résolution temporelle
(condition 20 kW.rif - 10 % [v/v] Q). Cet écart peut étre expliqué au regard des Eigdb),

m), n) (conditions 20 kW.M - 15 % [v/v] @, 20 KW.m? - 10 % [v/V] @ et 5 kW.n¥ -

10 % [viv] ). En effet, les résultats obtenus localement pogr condition sont dépendants
de la forme générale des sous-modéles. En obselemrdinétiques expérimentales de la
Figure 34l), et n), une série de pics apparait pour les deux conditfmspectivement pour
des temps compris entre 700 et 1000 s et 750 € 4P8lors qu’aucun pic n‘apparait sur la
Figure 34m). Pour cette derniere condition, le métamodelea®nges valeurs impliquant la
création de pics qui sont la conséquence diredendeillations des sous-modeles permettant
de décrire les conditions alentours. En outre, ménia résolution temporelle peut paraitre
inacceptable au regard de ce seul critere, ellstpas pour autant critique puisque la
cinétique est globalement bien décrite par les métkeles. Il est particulierement important
de noter que cette dérive n'avait pas été constaiéegard du premier critere de validation
des métamodeles. L'erreur relative peut effectiveindére biaisée par ce type de phénomenes.
Alors qu’une erreur de résolution globale est liaptée avec I'utilisation de ce critére, il est
possible de voir apparaitre dans certains cas t@eémomenes de compensation. C'est
typiqguement le cas lorsqu'apparaissent des douples, d’égale magnitude et qui se
compensent I'un l'autre d’'un point de vue quanifitat

Pour compléter I'analyse, la Figure 38, présergevédeurs obtenues en comparant les
écarts types des séries expérimentales et numsrique
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Figure 38 : Evaluation du caractere prédictif deg€tamodeles d’ordre 2 et 3

selon le critére d’écart type relatif pour le maign SWPIR

Comme dans le cas de I'erreur relative, les écarstatés pour ce critére sont faibles

(toujours inférieurs a 8%), notamment avec I'usitisn du métamodele d’ordre trois (toujours
inférieurs & 5%). Seule la condition 50 kWm10 % [v/v] G renvoie une valeur d'écart plus
faible pour le métamodéle d’ordre deux (la diff@em’écart type relatif étant cependant tres
faible entre le métamodele d’ordre deux et trois).

En ne considérant que le métamodele d’ordre ttaispndition pour laquelle la plus

grande valeur d’écart est atteinte est celle d&f@@mme mal résolue par le critere précédent
(20 kW.m? - 10 % [v/v] Q). Le critére écart type relatif est donc capabéecdpter des
variations locales de résolution, la ou le cri@egreur relative échoue dans cette validation.

En dernier lieu, sont présentés en Figure 39 lesuex associées a la conservation de

la masse, calculées pour chaque condition de ré&fére
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Figure 39 : Evaluation du caractere prédictif deg€tamodeles d’ordre 2 et 3
selon le critére de conservation de la masse peumhtériau SWPIR

La résolution de la masse totale est meilleure dgiisation d’'un métamodele
d’ordre trois. Pour ce métamodéle, les écarts atdstn’excedent jamais 8%. De plus, les
écarts les plus importants sont constatés pourcdeditions situées au centre du domaine
d’étude (35 kW.nT - 15 % [v/v] G, 35 kW.n¥* - 10 % [v/iv] Q@ et 35 KW.nf - 0 % [viv] Op).

Ce point est en accord avec la limite identifiéardes sous-modéles et qui consiste a mieux
résoudre les conditions situées en limite de doenair’exception de ces trois conditions, les
valeurs d’écart renvoyées ne sont jamais supéseuss.

Dans I'ensemble, la perte d’'information sur la neasst minime et n’est pas un frein a
I'utilisation du métamodele. Les écarts constatéd faibles ou au maximum acceptables. On
peut cependant définir que la qualité des résutibtenus dans une zone correspondant au
centre du domaine expérimental, est plus sujafteedperte d’information.

Au regard des résultats obtenus pour les quatieresiillustrés par les Figure 36, 16,
17 et 18, les prédictions obtenues par l'utilisatides métamodéles font état d'écart
relativement faibles. Aucune divergence notablstt®nstatée et méme si quelques erreurs
de résolution peuvent apparaitre, celles-ci peugastexpliquées par le processus méme de
construction des métamodeles.

Nombre de conditions faisant I'objet d'un écart
Critere Faible Acceptable Inacceptable
Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3
Erreur relative 13 14 2 1 0 0
Résolution temporelle 9 14 3 0 3 1
Ecart type relatif 15 15 0 0 0 0
Conservation de mass 13 12 2 3 0 0

Tableau 11 : Récapitulatif du nombre de conditiazuplesquelles I'écart est
faible, acceptable ou inacceptable pour des métadhesid’ordre deux et
trois basés sur un schéma complet pour le maté8sWWPIR
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L’'analyse du Tableau 11 confirme qu’il est préféeal’utiliser un métamodele
d’ordre trois pour prédire les cinétiques de déaositipn du matériau SWPIR. Cette derniere
information vient confirmer les tendances déja oldses lors de I'étude du critére AIC et du
coefficient de détermination.

En conclusion, les métamodeles, notamment d’ordves tsont capables pour le
matériau SWPIR de capter les variations des vitedeeperte de masse instantanées et de ce
fait, de fournir des prédictions de cinétiques dxainposition tout a fait convenables.
Certaines erreurs locales de résolution sont obesrvcependant, elles peuvent étre
expliquées par les variations dans la cinétiquel@émmposition des différentes conditions
testees.

L’'analyse menée dans cette section permet deigrskif choix de ['utilisation d’'un
métamodele d’ordre trois pour la prédiction de tipies pour lesquelles, il n’existe pas de
référence expérimentale. La présentation de cedictigns fait I'objet de la prochaine
section.

2.3.2.2 Validation du caractére predictif pour des condisicnconnues

Pour compléter I'analyse et démontrer le caracgnédictif du métamodeéle, est
présentée dans cette section la validation de igured prédictives de la décomposition
thermique, obtenues grace au métamodéle d’ordris. t@ette validation, visuelle et
quantitative, est effectuée selon la méthodologietbppée dans la section 2.2.5.3.

Les conditions de validation ont été choisies ealv#ment, au nombre de quatre et
sont décrites ci-aprés. Leur position sur le domaist illustrée par la Figure 40.
> 24 kW.m? - 8 % [viv] O
> 42 kW.m? - 15 % [vIv] Q
> 37 kW.m? - 6 % [viv] O
> 31 kW.m?- 18 % [vIv] Q
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Figure 40 : Conditions choisies pour la présentatide la validation du
caractere prédictif du métamodeéle d’ordre 3 poumiatériau SWPIR
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Sont présentés en Figure 41 les résultats préimbfenus via le métamodéle d’ordre
trois pour les conditions précitées.
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Figure 41 : Comparaisons visuelle (a, c, e, g) eaqgtitative (b, d, f, h), des
conditions prédites par les métamodeéles d’ordre 3 @ux cinétiques
expérimentales connues les plus proches pour l&mat SWPIR

Au regard des résultats obtenus, tant visuels quentdatifs, les métamodeles
montrent des cinétiques prédites cohérentes awecifeétiques expérimentales servant de
référence aux comparaisons. En effet, aucune dimery forte n'est observée et l'allure
générale des courbes prédites, de méme que legrsateintes, sont en accord avec les
cinétiques déterminées expérimentalement. Seuleri@iére condition étudiée (31 kW’m
18 % [v/v] @) montre une légére divergence du point de vue tigatih (Figure 41h)).
Cependant, le résultat de vitesse moyenne de geneasse pour cette condition est encadré
par ceux des conditions adjacentes en considéradrtitude de mesure. En outre, pour cette
condition spécifique, il faut noter que les cinggg d’encadrement sont tres différentes dans
leurs évolutions respectives (Figured)l Il est donc délicat de statuer sur la qualitéekte
prédiction, qui cependant montre une résolutionepiable du point de vue des critéres
visuels et quantitatifs.

2.4 Discussion du chapitre

Dans ce chapitre sont présentées les tendancesalgdnd’évolution de la vitesse de
perte de masse, en fonction de la concentratiornydéne dans le milieu ambiant et de
I'éclairement énergétique recu par un matériaundfgse montre que I'évolution de ce
paramétre peut étre décrite, sur un domaine es tlianiensions, par une surface présentant
différentes zones de continuité (voire de linéaritees transitions entre ces zones sont la
résultante de phénomeénes physiques influencésépaltution de la concentration d’oxygene
dans le milieu ambiant (inflammation) et de I'émdanent énergétique recu a la surface du
matériau (limite de décomposition, flux critiquerdfammation).

L’analyse montre que I'évolution de la vitesse detgpde masse en fonction des deux
parametres précités (définissant le milieu dansideg’opére la décomposition) peut étre
décrite mathématiquement, de maniére simple. Esens, l'utilisation de lois polynomiales
parait adaptée. En effet, celles-ci permettent ajgter le caractére linéaire d'une variable,
ainsi que de brusques variations dans son évolutesvariations brusques correspondant au
changement de régime de décomposition, doivent alécessairement étre définies avec
précision pour permettre au modele de capter limbtedes phénoménes.

L'utilisation de la régression polynomiale, au &es de la méthodologie des surfaces
de réponse, permet le développement d'un modelgvdét numériquement la vitesse de
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perte de masse moyenne, ou atteinte a I'équillbodjectif est, a partir d’'un nombre réduit
d’expériences de prédire I'évolution de ce paramesur un large domaine d'étude. Le
domaine d'étude étant borné par les conditions raxeétales déterminées, priori, en
fonction des phénoménes étudiés. En outre, la girédivia I'utilisation du modele n’est
possible que dans les limites du domaine défini.

La méthodologie employée pour la construction dulé® peut étre élargie, pour
prendre en compte le caractere dynamique de lasé@tde perte de masse. En ce sens, un
modele peut étre créé pour chaque pas de tempssdas expérimentaux pour lequel des
données sont disponibles. L'ensemble des modete€s ¢gualifiés des lors de sous-modeles),
sont utilisés successivement pour former un métateodapable de décrire une cinétique
d’évolution de la vitesse de perte de masse. Lamedéele offre ainsi la prise en compte
d’'une temporalité dans la démarche prédictive.

La mise en ceuvre du modele statique comme du md&eonontre de trés bons
résultats sur la prédiction de la vitesse de pddemasse statigue, comme dynamique
concernant le matériau SWPIR. Elle fait égalemeppagaitre la nécessité de valider la
construction du métamodele et des résultats obtenus

Les éléments de validation, dont le choix est figstlans ce chapitre, illustrent la
nécessité d'emploi de nombreux criteres, permettiapprécier la qualité de l'aspect
prédictif du métamodele. Aux vues des analyses esriEapparait que la multiplicité des
criteres de validation, offre une assurance dangigation des résultats prédictifs. En ce sens,
les critéres proposés, ne peuvent en aucun casa@tsdérés indépendamment pour attester
de la qualité d’'un métamodele et chacun permet éecter une divergence localisée ou
globale.

Les résultats obtenus montrent que l'utilisatiorcddéype de modéle mathématique est
parfaitement adaptée pour déterminer numériquet@rdlution de la vitesse de perte de
masse d’un matériau solide. Il permet ainsi defreia€hir d’'une caractérisation compléte des
parametres intrinseques d’'un matériau, utilisésstd@ement pour construire les modeles
cinétiques de pyrolyse. La méthodologie des susfaeeréponse, peut donc étre vue comme
un moyen simple d’estimer, mathématiquement, laatian d’'un paramétre physique en
fonction d'autres.

Le métamodele est en outre facile a mettre en omivypermet d’obtenir rapidement
I’évolution d’un parameétre, tel que la vitesse detg de masse, sur un large domaine, dés lors
que les résultats expérimentaux sont disponibles'ekt, pour autant, pas limitée dans le
nombre de facteurs influencant la réponse. En,afiétne si la construction des métamodeéles
présentés dans cette étude s’est limité a la grseompte de deux facteurs (éclairement
énergétique et concentration d'oxygene), d’autresirpaient facilement étre introduits
(orientation spatiale du matériau, humidité rektipression du miliewgtc). En outre, des
lors que d’autres facteurs sont introduits dansnétamodele, la représentation surfacique
n'est plus possible puisque la réponse est défiares un espace dont le nombre de facteurs
défini la dimension.

Une discussion, fournie au fur et & mesure du mojastre pour autant les limites de
I'utilisation de ce modele.

En premier lieu, il est nécessaire de s’assurefadiquation entre le nombre de
variables expliguées connues et le nombre de \Jesakxplicatives permettant leur
prédiction. Il est effectivement impératif de resjee un juste equilibre entre la complexité du
modele et le probléme a résoudre (nombre de phémesrde transition, étendue des valeurs
et du domaine) pour atteindre une réponse prédictevqualité. Le choix d’'un ordre de sous-
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modele doit donc étre basé sur la balance entm@oiebre de variables expliquées et le
nombre de variables explicatives effectivemeniadtitians la constructiond. hors variables
explicatives colinéaires), en recherchant un mimmde degrés de liberté sans pour autant
gue le modele soit sujet a un sur-ajustement.

En second lieu, le métamodéle est construit poudamaine tres large. Il est donc
possible que, localement, il soit incapable de uds® numériquement I'évolution de la
vitesse de perte de masse. Cependant, cela netwenss une contrainte rédhibitoire a son
utilisation, si tant est que les résultats qu'uilisateur souhaite obtenir ne soient pas situés
dans une zone ou le modeéle est incapable de décriiesse de perte de masse.

A ce stade, la construction du métamodéle a falifj¢t d’'une application sur un seul
matériau. Il est donc trop tét pour statuer suppaortunité d’utilisation d’'un tel modele de
maniere large sans une application a d’'autres rmatérEn préalable, une détermination
expérimentale de la vitesse de perte de massedmuires matériaux doit étre effectuée en
cbne calorimetre a atmosphere contr6lée (en famad® la concentration d’oxygéne et de
I'éclairement énergétique), ce qui constitue I'obger troisieme chapitre de ce mémoire.
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Pour vérifier l'opportunité d’utilisation d’'un métedele polynomial dans la
description de la cinétiqgue de décomposition, tinécessaire d’appliquer cette méthodologie
a divers matériaux. Ce chapitre a pour objet lasgmtation des résultats expérimentaux,
obtenus en cone calorimeétre a atmosphére conpyblé, les deux matériaux étudiés : 'ABS
et TEPDM. Les résultats obtenus répondent a urboenjeu :

» Le besoin de caractériser le comportement thernmdguehacun de ces matériaux
selon les parametres de I'étude, représentatifisedti€écomposition thermique et
d’'une combustion confinée sous-ventilée : I'écimieat énergétique incident et
la concentration locale d’oxygéne.

» La nécessité de fournir des données pour le dépeinpnt et la validation du
modele de simulation de la décomposition thermapgematériaux étudiées.

La premiéere et la seconde section de ce chamtomigscentrent respectivement sur la
présentation du dispositif du cébne calorimétreraogphére contrdlée, des hypotheses liées a
son utilisation et a la quantification des incedis associéees.

Les sections suivantes (trois et quatre) présepimnt chacun des matériaux testés les
résultats obtenus concernant les temps d’ignitesrégimes de décomposition observés, les
vitesses de perte de masse et les émissions gazimeeanalyse globale de la réaction au feu
des deux matériaux eétudiés est réalisée selon desmgtres de I'étude : I'éclairement
énergétique a la surface du matériau et la coratérird’oxygene dans I'environnement de
décomposition.

La cinquiéme section dresse un bilan des obsenstgbdes analyses présentées ainsi
que des hypotheses formulées, au regard des tésoltdenus en cOne calorimetre a
atmosphere controlée.

La sixieme section présente les résultats obtemasilune campagne d’essais visant a
déterminer la contribution énergétique de la flansne la cinétique de décomposition du
matériau ABS. Dans un premier temps, les difféentéthodes existantes, a ce jour, pour la
détermination de I'éclairement énergétique lié arsence de flamme (en céne calorimétre)
sont présentées et le choix d’'une mesure expéraieeast justifie. Dans un second temps, le
développement d’'un modeéle analytique, basé suldasées obtenues en céne calorimétre a
atmosphere contrélée, permettant la déterminateiié&hergie apportée par la flamme est
exposeé. Les résultats expérimentaux obtenus lofa dampagne d’essais et la validation du
modele analytique sur la base des données obtennesensuite présentés.

La septieme section permet de dresser un bilafagpdrt des essais concernant la
détermination de I'apport énergétique de la flandoepoint de vue du développement du
modele prédictif de la décomposition thermique, sStigalement leur apport d’un point de
vue global.

Enfin, la huitieme et derniere section dresse lelusion de ce chapitre en engageant
une discussion générale sur les résultats obtéwrsytilité quant au modele développé dans
le cadre de ce travail, mais également sur lestdsniet perspectives de ce travall
expérimental.



3.1 - Le cbne calorimetre a atmosphere contrblée. 97

3.1 Le cone calorimetre a atmosphere contrélée.

Le Cdne Calorimetre a Atmosphére Contrdlée (CCASE)ua dispositif expérimental
dérivé du Cbéne Calorimeétre (CC) (matériel classioeiet utilisé pour attester la réaction au
feu des matériaux répondant a la norme ISO 5688Q §660, 2015)) auquel est adjoint une
enceinte fermée permettant de controler les camditde ventilation et d’'oxygénation lors de
I'expérience.

Il a déja été largement utilisé et les détails sarconception définie par Mikkola
(Mikkola, 1993) peuvent étre trouvés dans les egfées suivantes (Mulholland et al., 1991;
Petrella & Batho, 1992; Werrel et al., 2013). Lemaeeptions de ce banc d’essais variant
cependant [égérement, puisqu’aucune norme n’encadretilisation.

Alors que le cbne calorimétre permet le suivi @enhreux parametres (tels que le
temps d’ignition, la perte de masse, la vitess@alte de masse, le taux de dégagement de
chaleur) dans des conditions d’'incendie bien-véasil(ISO 19706, 2010), le CCAC permet
quant a lui une description de ces paramétres darsatmosphére ou la concentration
d’oxygene peut étre fixée de 21 % [v/v} &0 % [v/v] Q. Qu'il s'agisse du CC standard ou
du CCAC, I'utilisation de ce dispositif implique wertain nombre d’hypothéses concernant
les conditions expérimentales :

» L’éclairement énergétique imposé a la surface éehhntillon est uniforme et
maintenu constant pendant toute la durée de I'épee.

» Le processus peut étre considéré comme étant wmdionnel et ne permet
d’étudier le transfert de chaleur que dans la prdéoir du matériau.

Le CCAC permet ainsi I'étude des régimes de décaitipn qui sont particulierement
affectés par la concentration d’oxygene dans I'emriement du foyer, celle-ci ayant une
double influence :

» En phase gazeuse, elle autorise la présence d’lamemgé lorsque la
stoechiométrie gazeuse est assurée. La flamme atggrakms I'éclairement
énergétique de I'échantillon (Tewarson & Pion, 1976

» En phase solide, elle peut affecter la décompasttiermique par diffusion a la
surface et éventuellement en profondeur du solidppsant ainsi des réactions
thermo-oxydatives comme décrit au chapitre 1.

En diminuant la concentration d’oxygene dans I'emwiement d’essai, le régime de
décomposition est drastiquement modifié et 'agparid’une flamme n’est plus autorisée en
deca d’'une limite, propre & chaque matériau, d&dans les chapitres précédents. En ce sens,
il est important d’étudier les variations des réggnde décomposition et plus spécifiquement
les transitions entre ces régimes. lls impligueambre de phénomeénes, dépendant de
I'échelle d’étude qui influencent de maniere natalblévolution de la décomposition
thermique du matériau et donc d’'un point de vues ginéral I'incendie.

3.1.1 Description du dispositif

Le cone calorimétre permet d’évaluer la réactiorfeaud’'un matériau, autrement dit
sa contribution a lincendie lorsqu’il est soumisuae agression thermique. Celle-ci, est
simulée par I'énergie fournie par les spirales atdés du cbne calorimétre qui peut étre
ajusté de quelques Kkilowatts jusqu’a 100 kilowa#lr pnetre carré. De nombreuses
réglementations, couvrant différents domaines (mearferroviaire, classement des produits
de construction) faisant appel a ce type de digpagilisent des éclairements conventionnels
de 35kW.nf (début de feu), 50 kW.mn(feu pré-flashover) et 75 kW3in(stade post-
flashover) (EN 45545-2, 2013; International Mariii@rganisation, 2001).
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Dans le cadre de I'étude, la caractérisation dupmtement thermique des matériaux
de transport routier sélectionnés a été réalisée fois éclairements énergétiques 20, 35 et
50 kW.m% Ces éclairements énergétiques sont respectivemeprésentatifs d’un feu
naissant, croissant et a un stade de développeswanté mais non pleinement développé.
Ces valeurs ont été déterminées pour étre en aewerdcelles caractérisées lors de la phase
de croissance d’'un incendie de tunnel ((Beard &€a2012) Chapitre 14). Bien qu’il soit
intéressant de poursuivre les investigations &dksrements énergétiques plus importants, le
choix ne s’est porté que sur ces trois valeursl'éande concerne la caractérisation des
premieres phases de I'incendie. La Figure 42 ptéderdispositif du CCAC.
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Figure 42 : Présentation schématique du Cone Cahartre a Atmospheére
Contré6lée

En pratigue, un éclairement énergétique est appligt un échantillon
parallélépipédique préalablement conditionneée taille normalisée (100 x 100 Mmet
d’épaisseur finie, par I'intermédiaire d’'un conentqué chauffant. Le rayonnement thermique
induit, génere une montée en température du matégia autorise la décomposition
thermique puis l'inflammation de celui-ci, si :

Tout ou partie des gaz issus de la décompositiemiigue sont inflammables.
L’éclairement énergétique est suffisamment intense.

L’énergie d’activation dans I'environnement de daposition est suffisante.

Les conditions de mélange entre les gaz de pyray$exygene dans la phase
gazeuse y sont propices.

YV VYV

Le protocole expérimental utilisé dans cette éegtdbasé sur celui défini par la norme
ISO 5660-1 (ISO 5660, 2015). Quelques adaptatieiatives a I'utilisation de I'enceinte
fermée ont cependant été nécessaires. Conformémeid norme, I'échantillon de

1 Avant le début de la campagne d'essais, les éthantbnt été conditionnés dans une atmosphérg@ & @
°C et a une humidité relative de (50 + 5) % penghduns de 88 heures, conformément a la norme ISO(IB0L
291, 2005).
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(10 £ 0,2) cm de coté est recouvert d’une feuilluwhinium sur sa face non exposée et ses
cotés afin d’assurer la contention du matériauande changement de phase (pour prévenir
par exemple un écoulement en cas de liquéfactiost) echantillon est ensuite positionné sur
un matériau isolant thermiquement (généralemeriadaine de silice de masse volumique
normalisée de 64 kg ), lui-méme placé sur une céramique réfractairéaibde conductivité
thermique, afin de minimiser les pertes de chaleur la face arriere non exposée a
I'éclairement énergétique. L'ensemble ainsi forns¢ ieséré dans un porte-échantillon en
acier inoxydable, dont la partie inférieure, ennfer de bac de section carrée, permet
d’accueillir 'échantillon et les couches d’isolai thermique. La partie supérieure du porte-
échantillon, également de section carrée, vierduetr I'échantillon, le maintenant selon un
axe vertical a l'aide d’'un rebord qui réduit lafage exposée a 88,36 cm? (et permet de
parfaitement maitriser la surface exposée). Ceegamhantillon est ensuite positionné sur une
thermobalance d’'une capacité maximale de 2 kg gunpt de mesurer la perte de masse tout
au long de I'expérience par l'intermédiaire d’'unage de contrainte.

L’éclairement énergétique imposé a la surface éshhntillon est ajustée a I'aide d’'un
fluxmétre (refroidi a I'eau), préalablement étalérat positionné a une distance de (25 + 1)
mm du bord inférieur du cone calorimétre (sourceligeur). Cette distance représente celle
a laquelle est positionnée la surface de I'écHantlbrs de I'essai.

L’'allumage piloté est simulé par un allumeur pi€teetrique positionné a
(13 £ 2) mm de la surface de I'échantillon et esiré des lors que I'inflammation a eu lieu.

A la base du céne calorimétre, est fixée une eteearallélépipédique en acier
inoxydable de dimensions (38 x 32 x 35) cm. Elleng# de contenir I'ensemble
thermobalance, porte-échantillon et allumeur piéleatrigue. L'acceés a lintérieur de
I'enceinte est assuré par une porte en face awaafitenue fermée pendant la durée des
essais. Pour éviter au maximum les échanges aguaslientre I'intérieur et I'extérieur de
I'enceinte, un joint assurant I'étanchéité estahiétau niveau de la porte et remplacé aussi
souvent que nécessaire.

En pratique, la concentration d'oxygene de 0 %] [gst compliquée a atteindre du fait
des échanges aérauliques aux jonctions entre fé&yedits éléments composant le céne
calorimétre et notamment au niveau de la portegeméme aprés l'installation du joint. A
cette concentration d’'oxygéne, le dispositif a @tgpint d'une seconde couche d'étanchéite,
assurée par la disposition tout autour de la padeteuban adhésif aluminisé. Ce faisant, la
concentration d'oxygene était le plus proche ptessib la valeur 0. Une variation sur une
plage de valeur de 0,1 a 0,7 % [v/\] ®toutefois été observée en fonction des essaifaiD
du faible écart a la valeur prescrite, la conceioinapeut étre assimilée a la valeur
0 % [v/v] O,.

Le bas de I'enceinte est équipée de deux orificadnaission de fluide permettant
d’injecter de l'air en mélange avec de l'azote. débit volumique de chacun des fluides
injecté est contrélé grace a deux débitmetres, kKjnstement respectif permet d’atteindre la
concentration d’oxygene souhaitée a lintérieurl’daceinte. Par ailleurs, le mélange des
deux gaz est effectué suffisamment en amont decdiate pour que le mélange gazeux
injecté puisse étre considéré comme homogene auentode I'admission dans I'enceinte
fermée. Ce mélange gazeux est introduit & un débfL60 + 5) L.miit comme préconisé par
Marquis (Marquis et al., 2014). Cette valeur perdiéviter :

» La viciation de I'atmosphére au cours de I'essail@anaintien de la valeur de la
concentration d’oxygene requise a l'intérieur dméeinte. Cette viciation peut
en effet intervenir lorsque le débit d’injection &ep faible.
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» La perturbation du phénomene de décompositionnétieur de I'enceinte. La
phase gazeuse peut étre particulierement affectéedgbit d’'injection est trop
important (perturbation de la combustion ou sogf#lade la flamme par
exemple).

» La diffusion de I'air ambiant a l'intérieur de I'eainte.

La concentration d’oxygéne a l'intérieur de I'emteiest contrélée en continu grace a
un analyseur paramagnétique d’oxygéne de type SEHR1440 de marque SERVOMEX.
Un prélevement continu dans I'enceinte est effeciuén débit contrdlé (par un débitmeétre a
bille) de 2 L.min*, via un port situé sur l'une des parois latérale riveau du porte-
échantillon. La concentration d’'oxygene est véeif@vant chaque essai, porte de I'enceinte
fermée, et est considérée stable aprés cing minsts fluctuations de plus de
0,2 % [v/v] Q. Par ailleurs, au cours de I'essai, la concemwinati’'oxygene est contrélée via
ce dispositif et une tolérance de 1 % [v/v] d’'oxygéconstitue la fluctuation maximale au-
dela de laquelle I'essai est arrété et invalidé.eBat, une variation en dehors de la limite
fixée, traduit une viciation de I'enceinte.

Au-dessus de I'élément chauffant est installéealmminée en acier inoxydable. Son
réle premier est de canaliser les effluents gazssus de la décomposition thermique et de la
combustion éventuelle mais également de prévenidiffusion de I'air ambiant dans
'enceinte du CCAC. Bien qu’il n’existe aucune mgjuant a l'utilisation de ce type de
cheminée, plusieurs auteurs (Hitaniemi et al., 188&rquis et al., 2013; Werrel et al., 2014)
ont déja utilisé une configuration similaire poimiter le probleme de diffusion de l'air
ambiant dans I'enceinte (Marquis a d’ailleurs égalimpact de cette cheminée sur les
résultats obtenus (Marquis et al., 2013)). Cetfeuglon peut, alors, provoquer une post-
oxydation des effluents gazeux émis lors de la mhgosition thermique du matériau testé et
ainsi biaiser fortement les résultats expérimentdine étude préliminaire réalisée dans le
cadre d'un projet précédent a, par ailleurs, déndogtie le débit volumique de gaz injecté
dans l'enceinte doit étre suffisant pour prévenie uiffusion de I'air ambiant dans la
cheminée et donc dans I'enceinte du CCAC (valetentee de (160 + 5) L.miY). En outre,
l'injection du mélange a température ambiante d#esceinte permet d’'assurer un
refroidissement continu du milieu. Cela permet d&vque la température dans I'enceinte de
décomposition n‘augmente trop et devienne un éléndenbilan énergétique dictant la
décomposition du matériau.

Les effluents gazeux issus de la cheminée soneatél par une hotte d’extraction
aprés avoir été mélangés a l'air ambiant. La ditutiles gaz issus de la cheminée empéche
toute comparaison avec d’autres études conceraaqtdntification des especes gazeuses. La
hotte d’extraction utilisée est celle prescrite parnorme ISO 5660-1 dans le cadre de
I'utilisation du CC classique. Le mélange gazeux, meut donc contenir des effluents issus
de la combustion ou de la seule décomposition tiggiendans le cas ou aucun inflammation
n'a été constatée, est dirigé par la hotte et ci@lelans une conduite circulaire & un débit
constant de (0,024 + 0,002)°is1', grace a un moteur d’extraction. Dans cette cdadest
installé un anneau de prélevement permettant laateldu mélange en vue de I'analyse de sa
composition gazeuse dont la description fait I'ble la prochaine section.
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3.1.2 Couplage avec lI'analyse gazeuse

Les effluents gazeux collectés au niveau de I'anrsaprélévement dans la conduite
d’extraction font I'objet de deux analyses distext

La premiére fait intervenir la baie d’analyse clgss du cone calorimetre permettant
de mesurer par paramagnétisme la concentratiorygéme et par InfraRouge Non Dispersif
(IRND) celles de monoxyde et de dioxyde de carbheemélange gazeux est prélevé a un
débit de 2 L.miit dans un circuit & température ambiante et acherjuisgu’'a la baie
d’analyse apres avoir transité par :

» Des filtres cellulosiques permettant de débarragserélange des composés de
taille importante tels que les suies.

» Un systeme de réfrigération des gaz permettantoddanser les composés les
plus lourds tels que les goudrons.

» Des assécheurs permettant de capter I'eau contiamsele mélange pour éviter
une condensation en amont.

Ces dispositifs permettent d’éviter d’endommagemiatériel d’analyse sans avoir
d’effet sur les concentrations Qe CO et de COmesurées sur gaz secs.

La seconde analyse fait intervenir un spectrométfemaRouge a Transformée de
Fourrier (IRTF). Celui-ci permet de suivre en coatil'évolution de la composition du
mélange gazeux, humide, issu de la combustion da sleule décomposition thermique, et de
quantifier les concentrations des éléments qubteposent.

Les données obtenues via les deux méthodes de anpsuvent étre comparées a
conditions d'opérer une correction d'un factelir{Xy,,) prenant en compte la différence
entre gaz sec et humide. La mesure des efflueatugaa I'aide de I'IRTF est une tendance
grandissante en science de l'incendie car, ménadlesin’est pas exempte d’inconvénients
(calibration de I'appareil, dispositif expérimentalurd a mettre en ceuvre), elle permet
d’obtenir une quantification tres précise et entienn des effluents gazeux (Fardell &
Guillaume, 2010; Guillaume & Saragoza, 2015; ISQ@9 2013; ISO 19702, 2015; Le
Tallec & Guillaume, 2008).

Le mélange gazeux est collecté au niveau de I'andegrélévement et acheminé via
une ligne chauffée a 180 °C (permettant d'évitecdadensation des gaz), jusqu’a une unité
de filtration comportant deux filtres métalliqudsaaffés d’'une porosité respective de 10 et
2 um. Apres filtration, le mélange gazeux, toujom@ntenu a une température de 180°C est
acheminé jusqu’a une cellule de mesure de 10 meddantenance de 2 L, ou la pression est
maintenue a une valeur de (650 + 10) torr, telle prescrit par Guillaume (Guillaume et al.,
2014). Le signal, de résolution 0,5 ¢pobtenu sur une gamme de longueur d’onde de 650 &
4000 cn* fait I'objet d’un traitement par fenétre d’apodisa Hepp-Genzell.

L'IRTF Thermo-Nicolet Magna IR 550 series Il utdigians cette étude a été calibré
pour une guantification des gaz listés dans letabkuivant et présentés avec leurs limites de
détection et de quantification. Des détails suppléaires peuvent étre trouvés dans
(Guillaume & Saragoza, 2015).
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Gaz calibré Li[nite 'de Lim!tg dg
détection guantification
Composé gazeux Symbole (uL.L™h (uL.L™h
Monoxyde de carbone CO 3 9
Dioxyde de carbone GO 60 180
Monoxyde d'azote NO 4 12
Dioxyde d'azote NQ@ 4 12
Protoxyde d’azote D) 11 33
Cyanure d’hydrogene HCN 3 9
Chlorure d’hydrogéne HCI 4 12
Méthane CH 12 36
Acétyléne GH, 1 3
Ethyléne GH, 3 9
Formaldéhyde CO 19 57
Dioxyde de soufre SO 5 15
Ammoniac NH 1 3

Tableau 12: Liste des gaz calibrés et limites dargification de I'l'TRF
utilisé dans cette étude

3.1.3 Description de la campagne d’essais

Les résultats d’'essais présentés dans ce chapitterslatifs a I'évaluation de la
réaction au feu de deux matériaux distincts, 'ABSEPDM. L’objectif de cette campagne
d’essais étant de fournir des données d’entrée lpatonstruction de métamodeéles prédictifs
de la décomposition thermique, un large domain¢ud& a été balayé a l'aide du CCAC.
Ainsi, sur une gamme d'éclairement énergétique amaride 20 a 50 kW.th et de
concentration d’oxygéne variant de 0 a 21 % [v/y] Qix-huit conditions d’essais ont été

choisies. Le domaine d’étude est présenté suiglar&id3.
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Figure 43 : Présentation du domaine d'étude et desditions testées
expérimentalement en CCAC pour les matériaux ABSP&RIM

La construction des métamodéles dans le chapiéeédent a montré que le nombre
de conditions expérimentales doit étre choisi aa@n. En effet, il est préférable d’utiliser un
nombre de conditions suffisamment important, pouteé que la construction des sous-
modéles soit sujette & un sur-ajustement. Danadele I'utilisation d’'un sous-modele d’ordre
trois par exemple, le nombre de variables explieatiest porté a quinze. Ne connaissant pas,
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a priori, le nombre de ces variables faisant I'objet d'wodinéarité, il est nécessaire de
disposer d’au moins autant de variables expliquéesnues et donc de conditions
expérimentales de référence. De ce fait, le nordbreonditions expérimentales a été porté a
dix-huit, ce qui offre trois conditions supplémerda par rapport a celles requises.

L’objectif de I'étude étant de déterminer I'évoluti de la vitesse de perte de masse
dans la phase de croissance d'un feu de tunnelret¢herche du flux critique de
décomposition, de méme que celle du flux critigllefldmmation n’apparait pas opportune.
L’évolution de la vitesse de perte de masse erfiret 50 kW.rf est considérée linéaire, en
accord avec I'analyse bibliographique du ChapitreD2 fait, il n'est pas nécessaire de
multiplier outre mesure le nombre de conditioncldigement énergétique considérées, trois
étant suffisantes pour caractériser le domaineolire, il est nécessaire de disposer d'une
caractérisation fine de I'évolution de la vitesse perte de masse en fonction de la
concentration d’'oxygene. En effet, la zone de itammsentre une décomposition s’effectuant
en présence et en absence de flamme n’est paseganmiori, et I'étude doit permettre de la
déterminer. Pour la plupart des matériaux polymgiastiques, cette transition s’effectue
rarement en deca d’'une concentration d’oxygéne @eébo Jv/v] dans I'environnement de
décomposition. Ainsi, il a été choisi de balayeztme comprise entre 10 et 21 % [v/v] O
avec un faible pas de concentration d’'oxygene péterminer au mieux cette transition. En
deca de 10 % [v/v] @ I'évolution de la vitesse de perte de masseatsnslle (si I'oxygene
n'interagit pas avec la phase solide du matérisai},réduite linéairement comme énoncé au
Chapitre 2. Il n’est donc pas d’intérét spécifiquenultiplier les conditions expérimentales
dans cette zone.

3.2 Quantification des incertitudes sur les mesures eBCAC

Cette section a pour objet de présenter une ihedeti globale pour chacun des
parametres caractérisés dans le cadre de I'étuéaluation de l'incertitude est basée sur la
prise en compte des évaluations de type A et Bigsfidans (Joint Committee for Guides in
Metrology (JCGM), 2008) comme suit :

» Evaluation de type A: ce sont les incertitudegdi@ I'analyse de séries de
données obtenues expérimentalement. Elle se tnpdudes parametres tels que
la moyenne ou I'écart type.

» Evaluation de type B: ce sont les incertitudes essitant d’avoir une
connaissance approfondie du dispositif expérimesttales chaines de mesure.
Elles sont généralement plus précises et plusgugte les évaluations de type A
et concernent des données relatives au matériseuitlles que la résolution, la
précisionetc

3.2.1 Temps d’ignition

Le temps d’ignition est le seul paramétre de I'étudtlevé visuellement par
I'expérimentateur. Des lors que lignition survienfexpérimentateur consigne cette
information via une simple pression sur une tougheclavier de I'ordinateur. La chaine de
mesure n’est donc constituée que de I'expérimamtadier périphérique clavier de I'ordinateur
et de l'interface logicielle permettant la consigoa du parametre. Le temps de latence dans
la transmission de l'information au logiciel estns@érée négligeable devant le temps de
réaction de I'expérimentateur. En effet, des lane tg la touche a été pressée le temps de
réponse du logiciel peut étre estimé au maximumeadizaine de millisecondes. Cette valeur
sera donc tres inférieure au temps de réactioriedpdrimentateur qui peut étre estimé a
qguelques centaines de millisecondes (temps deiggasimple entre un stimulus et une
réaction simple attendue (Rigal, 2005)). En ouis,données ne sont collectées, grace au
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logiciel associé a l'utilisation du cone caloringetjue toutes les secondes. Ainsi l'incertitude
de type B sur le temps d’ignition ne peut étre @ximum que d’'une seconde.

L’analyse ne fait ici état que de la quantificatidas incertitudes de type B. Les
incertitudes de type A sont présentées dans léosgconjointement aux temps d’ignition
relevés pour les matériaux ABS et EPDM.

3.2.2 Masse des échantillons

La masse de chacun des echantillons testes lordiffi@sentes campagnes d'essai a
été mesurée grace a une balance précise au®T°@@0gramme. Chaque échantillon a fait
I'objet de trois mesurages successifs et aucunatiaar de masse n’a été observée au-dela du
centieme de gramme. En considérant la précisiotadaealance utilisée pour réaliser les
mesurages et la masse des échantillons en quedtiapparait inutile de mesurer les
incertitudes de type B. En effet, la précision deblhlance de mesurage est largement
supérieure a celle de la thermobalance utiliséedes essais. En revanche, sont données les
incertitudes de type A dans les sections relativda présentation des matériaux ABS et
EPDM avec une précision au®9de gramme.

3.2.3 Perte de masse et vitesse de perte de masse

La vitesse de perte de masse est la dérivée derta ge masse instantanée. Ainsi,
pour quantifier I'incertitude totale sur la vitesde perte de masse, il faut préalablement
quantifier celle associée a la perte de massecpllasliée a la dérivation de cette grandeur.

Pour quantifier l'incertitude sur le mesurage d@dste de masse, il est nécessaire de
décrire I'ensemble des éléments qui constituerhkine de mesure et qui peuvent avoir un
impact sur ce parametre. La chaine de mesureéstmiee en Figure 44.

Figure 44 : Présentation de la chaine de mesurdestraitement des données
de perte de masse

Le Tableau 13 regroupe I'ensemble des sourcesattitide pour la chaine de mesure
de la perte de masse. Sont présentés leur prowveniaac type, leur poids et le cas échéant
leur moyen de détermination.
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. Source Type Poidsa Moyen de
2 d’incertitude d’incertitude priori détermination vy
Précision B Faible Donnée constructeur 0,025 %
0,04 % /10 °C
a partir de 20
Denye en B Moyen Donnée constructeur C
température
Thermobalance Pour 80 °C:
0,24 %
Limite maximale
Etalonnage A Important I décart congate_e 0,5%
ors de la calibration
a différentes massepg
, Céble Perte de donnée B Trés faible  Donnée construg¢teur ND*
d’acquisition
Conversion des
Carte don_n ées . ND*
d'acquisition analo_glques en B Important | Donnée constructeur Fixée 42 %
signal
numéerique
Cable gle Perte de donnée B Trés faible  Donnée constru¢teur ND*
connexion
Logiciel - - - - -
Dérivation de ND*
la perte de | Perte de donnée B Important Norme ISO 5660 2 %
masse
Moyenne et écart
type de la moyenne ABS :
Lissage de la des pourcentages de(1,46% 0,66) %
vitesse de perte Perte de donnée A Important masse perdue apres
de masse lissage pour chaque EPDM :
condition d’essai et| (1,17+ 0,85) %
chaque matériau
*ND : Non Disponible. Lorsque la valeur de l'inciétide n'a pu étre déterminée, elle a été fixéeda e qui
correspond a 1 % de plus que la valeur de la phaside incertitude déterminée. Cette méthode est
arbitraire mais a le mérite de surestimer les iritades.

Tableau 13 : Détermination et quantification desuszes d'incertitudes sur la
perte de masse lors des essais en CCAC

Bien que certaines données soient manquantes gpaid@términation d’une incertitude
compléte et la plus juste possible, il faut notae qqombre de paramétres ont été pris en
compte et sont calculés. Alors que certaines danoéé pu étre déterminées par la simple
consultation des fiches techniques des apparedljagertaines ont di étre calculées. Pour

celles-ci des explications complémentaires sonhées ci-apres.

La valeur d’'incertitude associée a I'étalonnageté affectuée en accord avec un
protocole défini pour l'utilisation du cone calogine. La procédure consiste, dans un premier
temps a tarer la balance chargée avec la partieenfe du porte-échantillon utilisé pour les
essais. La valeur de masse est alors fixée a z@mdaoit pas dériver de plus de 0,2 g pendant
deux minutes. Par la suite, est déposée dans te-@cinantillon une masse étalon de 50 g, la
mesure doit rester stable pendant deux minutesd&mser de plus de 1 %. Cette opération
est ensuite reconduite en ajoutant une masse dg {0 de 200 g. Il faut noter que pendant
tout le temps de la calibration, les données sointes informatiquement toutes les secondes

! Une étude préliminaire a permis de déterminercerctfon de I'éclairement énergétique imposé pazdiee
calorimétre, les températures atteintes en différpaints de I'enceinte. Pour un éclairement ériepgé prescrit
de 50 kW.rif la température stabilisée maximale au niveau thalnce a été mesurée a 80°C.
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et consignées dans un tableur. La calibration essidérée comme valable si aucune des
valeurs consignées dans le tableau en fin de a#ibbrne présente un écart de plus de 0,5 %
par rapport a la masse de référence (successivé&ehb0 et 350 Q).

Le lissage des valeurs vitesse de perte de magsé effectué par l'utilisation de
moyennes mobiles. Il est délicat de définir unecetpermettant de calculer une incertitude
lorsqu’il s’agit de lissage de valeurs. Dans ce t@asritére choisi a été la quantité de masse
perdue dans l'opération de lissage. Pour chaquériaat et pour toutes les conditions
d’essais, le pourcentage d’écart entre la sommevitlesses de perte de masse instantanées
(autrement dit la masse perdue au cours de I'easait et apres lissage a été calculée. Les
valeurs obtenues ont été moyennées et |'écartdgpa distribution calculé, ce qui a permis
de déterminer une incertitude globale associée pette de données due au lissage pour
chaque matériau.

A partir des informations consignées dans le Tabl il est possible de déterminer
une incertitude de mesure globale liée a la chaleemesure. En absence d’autres
informations sur la répartition des erreurs, eie d&finie comme étant égale a deux écarts-
types. L'écart type global est égal a la racingémade la somme des variances de chaque
composante et peut donc étre exprimé comme suit.

U=2 /Z v, Eqg. (27)
Avec :

U : Incertitude globale sur la mesure de mass&)g.s
V; : Variance d’'une composaritée 'incertitude

La plupart des incertitudes exprimées dans le €Babl13 étant des incertitudes
relatives aux données considérées, il est néces$aichoisir une valeur de perte de masse de
référence permettant le calcul des variances. Régement, le processus étudié étant
dynamique, une valeur d’incertitude devrait étrewae pour chaque pas de temps de I'essai.
En revanche, la considération d’'une incertitudeagyigue n’apporte pas plus d’information
gu’'une valeur unique maximisée. De fait, pour teus composantes et dans l'optique de
fournir une erreur maximisée, la perte de masseimad& d’'un essai est systématiquement
utilisée pour la détermination des variances degposantes.

En outre, pour quantifier l'incertitude d’une mamiéglobale, il est nécessaire de
prendre en compte la répétabilité des essais qudatification de I'incertitude statistique des
séries de données (évaluation de type A). Danfaliss la répétabilité des essais a été assurée
en effectuant au minimum chaque test trois foisséontivement. Une incertitude globale
prenant en compte I'ensemble des composantes Bstfdornie avec I'analyse des données
dans les sections relatives aux présentationsidésqries de décomposition.

3.2.4 Concentration d’'oxygene dans I'enceinte du CCAC

Le réglage de la concentration d’oxygéne dans égrie constitue 'un des points
critique des essais en CCAC, dans la mesure oa-cetloit étre fixée le plus fidélement
possible. La mesure de la concentration d’oxygeares d'enceinte du CCAC est réalisée en
continu en un point de I'enceinte comme décrit dansrotocole expérimental. La chaine de
mesurage est constituée de tubulures reliant let pl@ prélévement a un débitmetre a bille,
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puis ledit débitmetre a l'analyseur d’oxygéne (démtpompe fonctionne en continu pour
renouveler le volume gazeux de la chambre d’anglyse

La premiere des incertitudes est liée a la préeisiu matériel. Elle a été déterminée
selon les données fournies par le constructeursetiae combinaison de la précision de
I'appareil (0,1 %) et de la dépendance a la temipérale celui-ci (0,05 % / 10 °C au-dessus
de zéro). La température au point de préléevemant étenviron 100 °C, cette derniere prend
une valeur de 0,5 %.

Deuxiemement, vient la question de la calibratiomuhtériel. Celle-ci est réalisée une
fois par jour, mais également a chaque fois qu'dégve est constatée lors d’'un essai.
L’étalonnage consiste en un réglage des valeurgmala et maximale mesurables. Le réglage
de la valeur minimale est effectué manuellementxdeunutes aprés la connexion du
dispositif a une bouteille d’azote (permettant diasr le réglage sous atmospheére inerte). La
valeur renvoyée par l'analyseur est ensuite caigropendant cing minutes avant la
déconnexion de la bouteille pour s’assurer deadzlé.

Une fois le zéro réglé, la tubulure en amont dutdedire est laissée a I'air libre pour
collecter le maximum mesurable dans l'air ambigkres une période de deux minutes
permettant d’assurer la stabilisation de la vatlBiconcentration d’oxygene, le maximum est
réglé manuellement. La stabilité de la valeur éstsasuivie pendant cing minutes comme
pour le zéro, et chaque variation entraine un nawveglage et le début d’'une nouvelle
période de surveillance.

Il est difficile au regard du protocole de définine valeur d’incertitude liée a
I'étalonnage du matériel. Cependant, l'incertitumssociée a la précision du matériel est
supposeée se répercuter sur les mesurages effdotaéde la calibration. Ainsi, une valeur
d’incertitude de 0,1 % liée a la précision de I'apgl est considérée.

Enfin, I'incertitude liée a la conversion du sigaaalogique en signal numérique doit
étre définie. Cette donnée n’étant malheureusepantdisponible, elle est estimée (comme
auparavant) au double de la plus haute valeurefiitade déterminée, soit 1 %.

Pour fournir une erreur maximisée, la concentratioxygene de référence nécessaire
au calcul des variances des difféerentes composaggeschoisie comme le maximum
mesurable (soit 21 % [v/v] 2 En utilisant I'Equation 27, la valeur d’inceude sur la
lecture de la concentration d’'oxygene a été déterena 0,24 % [v/v].

3.2.5 Mesure des gaz

L'incertitude de mesure des gaz dont la quantificaea été réalisée a l'aide de I'lRTF
peut étre principalement attribuée a I'étalonnageégal du dispositif, bien qu’il puisse
également exister des incertitudes concernant kurage et notamment sur le prélevement
des gaz dans la conduite d’extraction du CCAC.

La détermination des incertitudes de mesurage deg@ce a un spectrometre IRTF
alimente encore a ce jour de nombreuses étudesretdnsidération nécessiterait a elle seule
I'existence d’'un chapitre complet. Le lecteur esité a se référer aux ouvrages suivants pour
plus d’information et de précisions sur I'étaloneagu matériel et les conditions de
prélevement et d'analyse (Guillaume & Saragoza,52Makkarainen, 2000; ISO 19702,
2015).

A partir des informations disponibles dans les éléhts ouvrages, l'incertitude
globale de mesure des gaz effectués grace a I'B®TEstimée a 5 %.
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3.3 Décomposition thermique de I'ABS : résultats
3.3.1 Présentation du matériau

Le matériau choisi dans le cadre de cette étudeuresABS commercial dont la
composition est inconnue. En revanche ce matétaaubi aucun traitement d’aucune forme
(ignifugation, traitement ultra-violegtc). Ainsi, les notions d'ignition, de débit gazeudbe,
perte de masse et d'échauffement ne sont pasdsigiaé la réactivité d'un produit adjoint a la
formule de base. L'ABS choisi n'a par ailleurs fes I'objet d'une étude précise de ses
caractéristiques chimiques et les seules informatidisponibles pour le matériau sont
énoncées ci-aprés. La photographie disponible gur&i45 montre I'aspect général du
matériau vierge :

Producteur : POLYPENCO

Désignation commerciale : 42400104/3MM - PLASTIQRBS PLAQUE
Couleur : Blanc

Epaisseur nominale : (3,00 = 0,03) mm

Masse : (32,09 + 0,15) g

YV VVVY

Figure 45 : Photographie d'un échantillon d'ABS ngje

3.3.2 Observations préliminaires

Sous l'effet de I'énergie imposée a la surface paEément chauffant du cbne
calorimetre, la décomposition thermique s’initiedes gaz de pyrolyse émergent de la surface
du matériau. Lorsque la quantité de gaz émiseudfisante, et si la concentration d’'oxygene
le permet, I'ignition se produit et une flamme coavapidement la totalité de la surface de
I'échantillon d’ABS. L’extinction ne se produit quiersque la totalité du matériau est
consommeée. Il ne subsiste alors dans le porte-Gtbanque des résidus blanchatres
granuleux dont la masse totale est tres faible.

Lorsque la déecomposition thermique s’effectue dlamme (en deca d’'une certaine
concentration d'oxygéene), la totalité de I'ABS &sencore consommée mais I'apparence du
résidu differe radicalement en termes de couleudeetstructure. En effet, des plaques
noiratres de faibles dimensions couvrent la cousblante aluminisé en fin d’essai.

Les différences observées en fin d’essai concertiapparence du résidu sont
illustrées par la Figure 46.



3.3 - Décomposition thermique de I'ABS : résultats 109

Figure 46 : Photographie du matériau ABS aprés ¢$sesque la
décomposition thermique est a) associée a une flamwmb) s’effectue sans
flamme

3.3.3 Temps d’ignition

L'un des intéréts principaux des essais en CCAGatdtermination de I'impact de la
concentration d'oxygéne sur le régime de décompositu matériau. Le premier parametre
important & étudier est la possibilité d'ignitidrieedélai associé. Le tableau suivant présente
les temps d'ignition relevés pour les différentasditions testées.

Eclairement énergétique (KWan
Concentration d'oxygéne 50 kW.m" 35 kW.m" 20 kW.m*
21 % [viv] (20,7+1,5) s (39,0+1)s (132,8 +4)7s
18 % [v/Vv] (23,7+1,2) s (52,7+3,2) s (194,722 s
15 % [v/Vv] (21,3+1,5) s (42,0+0,0) s (142,3%.6) s
12,5 % [v/v] (26,3+2,5) s (51,7+4,7)s* N/O**
10 % [v/v] N/O** N/O** N/O**
0 % [viv] N/O** N/O** N/O**
*Seuls des flashs sont observés mais sans inflaimmditirable ou auto-entretenue
**NO : Non Observé - Pas d’inflammation

Tableau 14: Présentation des temps d'ignition duémiau ABS en fonction
des conditions d’essais

Les résultats montrent qu’'une réduction de I'éelaient énergétique appliqué a la
surface de I'échantillon, a pour effet une augnemtalu temps d'ignition. En effet, moins la
quantité d'énergie transmise a la surface du naat@st importante, plus I'échauffement au
sein du matériau est lent. Ainsi, la décompositlmrmique et la production de gaz volatils
interviennent d’autant plus tardivement que I'éeaient énergétique a la surface du matériau
est faible. Plus cet éclairement énergétique dstefat plus l'inflammation est retardée car la
disponibilité en gaz combustibles au-dessus darface de I'échantillon est limitative.

En outre, il est délicat de statuer sur I'impactl@eoncentration d’'oxygene dans le
milieu ambiant sur les temps d’ignition relevés. éfet, ce parametre ne semble pas avoir
d'effet notable lorsque I'éclairement énergétiquet &xé a 50 kW.rif. Toutefois, des
différences sont observées deés lors que I'énemisinise au matériau est moindre.

La Figure 47 illustre quant a elle le temps d’igmit discrétisé i(e. I'inverse de la
racine carrée du temps d’ignition en fonction déclairement énergétique). Le temps
d’ignition discrétisé permet la détermination dugmaétre de réponse thermique (TRP en
langue anglaise) qui s’exprime par l'inverse depdste du temps d’ignition discrétise. Ce
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parametre a été proposé par (Tewarson, 2013) & température d’ignition et I'effusivité
thermique du matériau calculé classiquement sékmuhtion 28.

0,250 -
1 | —=—21% o,
o 225 | ——18% [vIV] O,
% 0200 | & 15%[vV]O,
5 { | —*125%[viv] O,
20,175 -
S |
S 0,150
= i
S 0125
:U i
n i
@ 0,100
g 4
2 0,075
0,050 +—— —

¥ T 7 T T U T L T % T % T B T K T ¥ 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Eclairement énergétique (kW.m'z)

Figure 47 : Temps d'ignition discrétisé en fonctide I'éclairement
énergétique pour le matériau ABS.

TRP~(Tyy — To)\/kpc Eq. (28)

Avec :
TRP : Paramétre de réponse thermique (#.512)
T;y - Température d'ignition (K)
T, : Température ambiante (K)
k : Conductivité thermique (W.ThK™)
p : Masse volumique du matériau (kg°m
¢ : Capacité massique a pression constanté'({gl)

Sans connaissance des termes décrits dans 'éguddioaleur du TRP peut étre
déterminée comme l'inverse de la pente de la drb@gs résultats obtenus pour le matériau
ABS pour sont dans une gamme de 223 & 226 K&\ pour des concentrations d’oxygéne
comprises entre 21 et 15 % [v/v]. De fait, ils opaient que I'effusivité thermique du matériau,
ainsi que sa tempeérature d’ignition sont indépendatn la concentration d’oxygéne. Les
différences observées sur les temps d’ignition &alairements énergétigues de 35 et
20 kW.ni? ne sont alors pas liées & I'impact de I'oxygénelaulécomposition thermique du
matériau mais bien a la réactivité de la phase uggzdconditions de mélange et/ou de
richesse).

En outre, les valeurs de TRP obtenues sont tréérelites de celle proposée par
Tewarson et qui est de 317 kW2m™ (Tewarson, 2013). L'écart constaté pourrait &fred
I'épaisseur du matériau étudié qui implique un fetour thermiqgue. Cependant, Tewarson ne
fournit aucun détail sur I'épaisseur du matéeriatéen référence.

Dans cette série d'essai, le flux critique dinflmation n'a pas été atteint. La
représentation du temps d’ignition discrétisé pérgé@néralement de déterminer le flux
critiqgue d’'inflammation comme l'interception de daoite représentant I'évolution du temps
d’ignition avec I'axe des abscisses. Dans le casant, cette méthode de détermination n’est
pas pertinente. La faible épaisseur du matériadigognt un fort retour thermique peut
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certainement expliquer cette incapacité. En oulee,matériau a fait I'objet d’essais
complémentaires & un éclairement énergétique dekl8,m?, et aucune inflammation n'a
été constatée. De fait, le flux critique d’inflamioa expérimental se situe dans une gamme
comprise entre 13,5 et 20 kWanTewarson (2013), propose une valeur de flux quréi
d’inflammation comprise entre 9 et 15 kW’rpour ce matériau. Cette derniére valeur serait
donc en cohérence avec le flux critique d'inflamamatéfini approximativement dans cette
étude.

Lors de ces essais, le flux critique d’inflammativayant pas été atteint la quantité
d’énergie transmise a la surface de I'échantillst ®ujours prompte a assurer une
décomposition thermique dont la cinétique permet inflammation a plus ou moins long
terme. Ainsi, lorsque lignition n’est pas obseryést la concentration d'oxygéne dans le
milieu ambiant et non I'éclairement énergétiqueurgar le matériau, qui est limitative. Il
serait pour autant hasardeux de définir une lirsitecte de concentration d’oxygene dans
I'enceinte en deca de laquelle aucune inflammatienpeut étre observée. En effet, les
conditions de mélange peuvent également jouer kendé€ierminant sur I'inflammation, dont
I'origine est généralement localisée a un volunds testreint, tandis qu'il est déraisonnable
d’assumer une homogeénéité parfaite du mélangeoheentration limite d’oxygene doit donc
étre définie comme un repere, autour duquel seuywedt des phénomeénes de transition entre
une inflammation franche et I'absence d’inflammatidPour I'ABS et aux vues des
informations consignées dans le Tableau 14, cediesition s'effectue aux alentours de
12,5% [v/iv] Q. Dans les faits, trois grands régimes distincts déeomposition dans
I'enceinte du CCAC sont observés et décrits dassdion suivante.

3.3.4 Régimes de décomposition

Les phénoménes observeés lors des essais et notanomsede la transition entre un
régime de décomposition s’opérant avec et sansnflara la surface de I'échantillon sont
décrits dans cette section.

Le premier régime observé (Figure 48) correspond a un environnement de
décomposition dit bien-ventilé, ou une flamme déudion apparait directement a la surface
de [I'échantillon aprés lignition. C'est le typeen¥ironnement de décomposition
classiquement observé avec un cone calorimetrelatthnComme énoncé dans la section
précédente, la réduction de la concentration d’erggn’a que peu d’impact sur le temps
d’ignition lorsque celle-ci autorise I'inflammatio&n outre, la diminution de la concentration
d’oxygene impliqgue une modification du comportemeéatla flamme dont la forme évolue a
mesure de la diminution de la concentration d’oxygdans I'enceinte. La flamme s’allonge
et se décolle de la surface du matériau. L'impaergetique de la flamme sur la surface du
matériau est alors modifié.

Le second régime (Figure 48, c) etd)) correspond a l'atteinte d'une transition entre
une décomposition thermique s’opérant avec et famsne. Pour I'’ABS, cette transition est
atteinte autour d’'une concentration d’oxygéne dé 2 [v/v]. Plusieurs phénomenes peuvent
étre observés dans cette zone de transition, Ussiplportants étant les deux suivants :

» Dans le premier cas observé, pour la valeur la pluge d’éclairement énergétique

(50 kW.m?), I'inflammation se produit mais dans des condisigarticuliéres (Figure

48 b)). En effet, elle n’intervient pas a la surfacel’dehantillon comme c’est le cas

classiguement mais dans la cheminée au-dessusdicatorimetre. Aux alentours de

12,5 % [v/iv] Q, les conditions de ventilation sont drastiquemertdifiées et la

concentration des gaz de pyrolyse a la surfacéégbdntillon et aux alentours est

largement en excés par rapport a la concentratimxygene. Dans ce cas,
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’homogénéité du mélange gazeux et donc la stoce@tr@mpour la réaction de
combustion est atteinte en aval de I'écoulemie@tdans la cheminée), aprés un délai
de mélange. Toutefois, il faut étre tres prudemiceonant les conditions d’initiation
de la réaction. En effet, dans la cheminée, I'@eedipctivation n’est plus apportée
par I'allumeur piézoélectrique, mais par la tempgmdu milieu ambiant (proximité
du cbne et des parois de la cheminée). Dans cd nass’agit donc pas d’'un allumage
piloté mais bien d’'une ignition spontanée. La rageedu mélange gazeux nécessaire a
'inflammation (stocechiométrie de réaction) étantteiate dans la cheminée.
L’inflammation des gaz est alors fortement liéeaanbtion de mélange gazeux. Ce
régime de décomposition est certes important dggmrl et nécessaire a étudier, mais
il n'est lié qu’a un biais induit par la conceptioréme du dispositif expérimental. En
outre, pour cette condition, I'éclairement éneigéti fourni par la flamme demeure
essentiel.

Une autre configuration, Iégerement différenteégmtlement observée (Figure &
L'ignition ne se produit pas dans la cheminée, n@aika sortie de celle-ci. La
stoechiométrie est atteinte lorsque les gaz deysga@mergent de la cheminée et sont
brassés dans l'air ambiant a 21 % [v/y] Dans ce cas, le régime peut étre dit bien-
ventilé et l'ignition est simplement déportée deugace du combustible.

Il est tout de méme important de faire une disiimcentre les deux configurations
énoncées précédemment et déja observées par Mévtarguis et al., 2014; Marquis
et al.,, 2013). En effet, la distance de la flammegéahantillon influence le bilan
thermique a la surface de I'échantillon. Ainsisigue I'inflammation se produit dans
la cheminée, I'impact radiatif de la flamme surcchéntillon doit étre considéré, alors
gu'il peut étre négligé lorsque I'inflammation seo@uit a la sortie de la cheminée.
L’étude de la cinétique de décomposition permetifapporter des éléments
guantitatifs permettant de valider cette affirmatiDe plus, la validité de I'analyse de
gaz peut, dans ce cas, étre remise en questionneapostcombustion est observée
dans une atmosphére bien-ventilée, ce qui n'est gr&su initialement avec
I'utilisation du CACC.

Dans le second cas, l'ignition n'est pas obsenlaetent (Figure 48l)). En effet,
alors que la concentration d'oxygene contenue darxeinte ne permet pas
I'établissement d’'une flamme de diffusion a la aoef de I'échantillon, une succession
de points éclair sont observés au niveau de I'alumpiézoélectrique. L’'oxygene
constitue alors I'élément limitant et sa quantiiépdnible ne peut pas permettre
I'établissement de la flamme. Cependant, elle penogt de méme des réactions
d’oxydation tres locales, sous l'effet d’'une énerdiactivation importante apportée au
mélange, par la proximité de I'allumeur. Dans ce mecis, la concentration de gaz de
pyrolyse a la surface du solide et aux alentoutsegsédentaire par rapport a la
concentration d’oxygene. Ainsi, le mélange est darqdage stoechiométrique haute et
les points éclairs ne sont atteints que grace r@eiige apportée par l'allumeur
piézoélectrique, qui permet l'initiation des réans de combustion cantonnées dans la
zone de forte énergie alentour de celui-ci. Au-diédhergie permettant de forcer les
réactions n’est plus disponible et I'énergie apf®rpar les réactions d’oxydation
seules n'est pas suffisante pour assurer la cattorudu phénomene de combustion.

Enfin, le dernier régime correspond a l'atteintdademite de stoechiométrie (LII) en

deca de laquelle, plus aucun phénomene d’ignitiodeocombustion d’aucune sorte ne peut
plus étre observeé (Figure 4y.
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Les schémas de la Figure 48 résument les différeggsmes de décomposition
thermique et de combustion observés lors des ems&<AC.
Pour chacun de ces régimes, la Figure 28 est ctéepddin de présenter si :
» L’éclairement énergétique initialement prescrit salide est complété ou non
d’'une composante due a la présence de la flamme.
» La vitesse de perte de masse obtenue doit fair@mooul’objet alors d'une
correction, du fait de cette évolution de I'éclaient énergétique.
» Les émissions gazeuses mesurées sont transpoaaiilessgrande échelle.

— | —
i ] i

fe=======-=x

q»

Eclairement S0
énergétique i
Vitesse de . . . .
erte de Necessn.e une Necess¢e une Transposable Transposable| Transposable
P correction correction
masse
Emissions Non- Non- Non-utilisable Non- Non-
Gaseuses transposable transposable | Non-tansposable transposable transposable

Figure 48: Régimes de décomposition observés lessabsais en CCAC

D’apres les observations effectuées lors de la rdposition thermique et la
combustion de I'ABS, a cette échelle et avec Ipabgif expérimental du CCAC, il est
possible de définir, comme illustrées par la Figd& une zone de transition, entre les
régimes bien-ventilés et sous-ventilés. Il estafmis important de noter que ces conditions de
transition sont fortement dépendantes des conditdm mélange et de bilan énergétique et
tres localisées sur le domaine. En ce sens, eflggenvent étre généralisées et extrapolées a
d’autres échelles de travail et ne se limitent equeie configuration expérimentale.



114 Chapitre 3 - Etude experimentale de la decoitiposhermique de I'ABS et de 'TEPDM

(6)]
o
&>
. ]
@

w
4]
L
@
L

N
o
\
L
@

| @ Conditions testées e:

FCI

[9)]

Eclairement énergétique kW.m™

o

5 10 125 15 18 217
Concentration d'oxygene % [v/v]
*FCI : Flux Critique d’Inflammation - valeur référeeadans I'ouvrage SFPE Handbook (Tewarson, 2013}.5 @W.rif

Figure 49: Schéma de principe illustrant pour le téidau ABS les régimes de
décomposition observés

En complément, une distinction doit étre prise emgte entre les conséquences des
régimes de décomposition sur les phases gazeuseliée. En effet, alors que certains
phénomeénes observés ne peuvent avoir qu’un impeEctdible voire nul sur la phase solide,
ilIs peuvent avoir une importance considérable aurdmposition du mélange gazeux et la
concentration des effluents qui le compose. Eriquat bien que les phénomenes intervenant
en phase gazeuse et en phase solide lors de lanpgésition d’'un matériau soient en
interaction profonde, elles doivent toutefois souvétre dissociées. En effet, en phase
gazeuse comme en phase solide, certains phénomesesit liés qu’aux interactions avec le
milieu ambiant et peuvent drastiquement modifiecdenportement de I'une de ces phases,
sans pour autant affecter l'autre.

Des lors que les difféerents régimes de décompasisont identifies, a partir
d’observations visuelles effectuées lors des estaienvient de s’intéresser a leurs impacts
gue cela soit en phase solide ou en phase gazess#el la décomposition du matériau ABS.
Les sections suivantes sont donc dédiées a la madieem des résultats obtenus
expérimentalement, relatifs aux cinétiques de dgowmition dans les différentes conditions
d’essai et aux émissions gazeuses associées.

3.3.5 Vitesse de perte de masse

Dans cette section, sont détaillées les cinétigiesdécomposition de I'ABS en
fonction des conditions d’essais, par I'étude déssses de perte de masse. La concentration
d'oxygene et I'éclairement énergétique imposé auldace de I'échantillon jouent un réle
majeur sur la cinétique de décomposition de ce maatéLes effets de ces deux parametres
peuvent étre observés sur la Figure 50 qui mof#velution de la vitesse de perte de masse
pour chacune des conditions étudiées. La Figungrédente par ailleurs l'incertitude associée
a chague mesure. Cette incertitude est obtenue keloéthodologie décrite en section 3.2.3
et regroupe les incertitudes liées a la justedsaife de mesure) et a la fidélité (répétabilité
des essais ; chacun ayant été réepété au minimisyfar® consécutivement).
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Figure 50 : Vitesses de perte de masse du maté&B8 pour différentes
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Figure 51 : Présentation des valeurs moyennes déepide masse sur la
durée de la décomposition et des incertitudes eixpémntales associées a
chaque condition d’essai.
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En premier lieu, il est observé que plus I'éclaiemménergétique est faible plus la
cinétique de décomposition est réduite. Cette tecel@st particulierement observable sur la
Figure 51. Une réduction de ce parametre impliquastdiminution de la vitesse de réaction
en phase solide (cf. évolution de la vitesse déepde masse en fonction de I'éclairement
énergétique décrite au Chapitre 2). Ainsi, pour omé&ne concentration d'oxygene, bien que
la méme quantité de produit soit dégradée en #Beddii, le temps de décomposition augmente
en fonction de la réduction de I'éclairement éngéggé de 50 a 20 kW.1 Le pic de vitesse
de perte de masse est ainsi moins intense et ta gemasse est répartie sur un temps plus
long. En outre, trois des dix-huit conditions préées (20 kW.M - 12,5 % [viv] Q;

20 kW.ni% - 10 % [v/iv] G ; 20 kW.n¥ - 0 % [v/v] G)) montrent un comportement particulier.
Alors que pour toutes les autres conditions d'ssdantégralité de la masse est dégradée,
pour celles-ci la décomposition thermique n’est paspléte. Il subsiste en fin d’essai une
importante quantité de masse dans le porte-éclman{20 a 30 % environ). Ce comportement
n'est pas pour autant une tendance physique norehgleut étre attribué a la conception du
porte échantillon. En effet, la masse restantatisbuable a une partie de I'échantillon restée
vierge car située sous les rebords du porte édloantCe biais a été étudié en réalisant des
essais sur un temps réduit afin d’observer l'umifieé ou non de la décomposition. La
photographie disponible en Figure 52 illustre i9bbservé lors des essais.

Figure 52 : lllustration de la non-uniformité de écomposition pour une
condition d'éclairement faible et pour une déconifioa s'opérant sans
flamme

Les résultats obtenus pour ces conditions paidi@d ont tout de méme fait I'objet
d'une analyse. En outre, ce comportement entra@sedifficultés dans la construction des
métamodeles tant la décomposition est affectéegpaomportement.

En second lieu, la Figure 50 montre que la rédoctie la concentration d'oxygéne
dans l'enceinte de décomposition a également uradmpnportant sur la cinétique de
décomposition de I'ABS. Pour faire le parallele avies régimes de décomposition
mentionnés précédemment, la décomposition du raat&’ieffectue bien plus rapidement
lorsque la flamme est présente et plus spécifignéfoesque celle-ci se situe directement a la
surface de I'échantillon. Ainsi, plus la concembraten oxygéne est forte et plus le pic de
vitesse de perte de masse est important.
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Ce point met en exergue I'importance que peut dimipact radiatif de la flamme qui
impose une élévation notable de la quantité d’éaeegue par le solide. Cette observation
peut étre mise en relation de maniere théoriquendek équations de Tewarson définies au
chapitre 2. La vitesse de perte de masse a I'bgeilpeut étre définie selon 'Equation 29,
dont le premier membre représente une décomposganrs flamme et le second une
décomposition avec flamme.

.'"_.n ) ."+-" +." _."

— (Qe CITT) > = (qe qfr qu qT) Eq (29)

AH, AH,
Avec :

m': Vitesse de perte de masse (6.5)

g.: Eclairement énergétique a la surface par le cat@imetre (KW.rif)

q}r: Eclairement énergétique radiatif imposé pardanfine (kW.rif)

q}C: Energie convective imposée par la flamme (kV§.m

g,: Radiosité (kW.rf)

AH,: Enthalpie de gazeéification (kg

Il semble donc nécessaire de déterminer I'éclairtnémergétique supplémentaire
apporté par la flamme lors des essais.

Comme attendu, les tendances observées et les hidgest émises lors de la
précédente section peuvent étre appuyéees par é'éed cinétigues de décomposition du
matériau. D’'un point de vue général (Figureab) et c)), les courbes obtenues pour des
concentrations de 21 et 18 % [v/v] d'oxygene soes similaires. En réduisant encore la
concentration d’oxygene une diminution de la ciopéti de décomposition est constatée
jusqu'a retrouver une allure de courbe similairerptes concentrations égales ou inférieures
a 10 % [v/v].

Pour chacun des éclairements énergétiques étudgsourbes présentées pour les
valeurs de concentration d’oxygéne de 21 et 18 %] [gont trés similaires. L’erreur
expérimentale mise a part, une diminution de laceaotration d’'oxygene de 3 % par rapport a
une atmosphére normale n’a pas d’influence sigatifie sur la vitesse de perte de masse.

En diminuant encore la concentration d’oxygéneisagne valeur de 15 % [v/v], une
différence notable de cinétique de décompositidnobservée. Cet écart (par rapport aux
cinétiques observées a 21 et 18 % [v/y] &st dO a la raréfaction locale d’oxygéene. Dans ce
cas, la flamme s’allonge et se décolle Iégérementadsurface du matériau. Son impact
radiatif est alors réduit et I'éclairement énergéd imposé a la surface de I'échantillon testé
est moins important que pour les concentrationgygjene supérieures. Dans la mesure ou le
régime de décomposition n'a pas encore été modiéfget constaté ici n'est lié qu’a la forme
de la flamme, elle-méme dépendante de la concemtrdioxygéne ambiante. Ainsi, méme si
la concentration d’oxygéne n’est pas diminuée saffiment pour perturber notablement la
combustion et impliquer un changement de régimie-cea d’ores et déja un impact sur la
cinétique de décomposition du matériau au traverg'étlairement énergétique recu a la
surface.

En diminuant d’avantage la concentration d'oxygétans I'enceinte du CCAC,
jusqu’a une valeur de 12,5 % [v/v] et pour I'éaairent énergétique de 50 kWPAr(cf. Figure
50 a)), la cinétigue de décomposition est encore rédaaterapport a celle observée a 15 %
[viv] O,. La concentration d’oxygéne est suffisamment &ibl ce stade, pour voir apparaitre
les phénomenes de transition observés au coumssdass. L'inflammation des gaz issus de la
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décomposition thermique du matériau survient darchéminée. Bien que la combustion soit
largement déportée, la réaction exothermique debastion conserve un impact énergétique
sur la surface du matériau, méme si cet impadbiest moins marqué qu’aux concentrations
d’'oxygéne plus importantes, ou une flamme de diffusest accrochée a la surface du
matériau. Il ne doit pas pour autant étre néglige.

Toujours pour cette concentration d’'oxygene, etrpesi éclairements énergétiques les
plus faibles (Figure 5b) et c)), la cinétique de décomposition est diminuée miilaire a
celle obtenue pour les concentrations d’oxygen&ddet 0 % [v/v]. Pour rappel, ce sont pour
ces conditions que sont observés soit des flagmoxmité de I'allumeur piézoélectrique
(35 kW.m?) soit une absence de flamme (20 kW) mCette derniére observation implique
que la concentration d'oxygene n'intervient paspéase solide dans le processus de
décomposition thermique de I'ABS. Ainsi, dés lotge de régime de décomposition sous-
ventilé est pleinement atteint, la vitesse de péetenasse pour une condition d’éclairement
énergétique donnée n’est plus modifiee, méme enigaéat la concentration d'oxygene
jusqu'a une valeur nulle.

L'analyse de I'évolution des vitesses de perte dssenmet en lumiére l'influence de la
concentration d'oxygéene dans l'environnement derdposition. Elle agit spécifiquement sur
les régimes de décomposition, permettant ou non inflammation a la surface de
I'échantillon ou déportée en fonction des cond#i@® mélange. Pour le matériau ABS,
l'oxygene contenu dans l'air n'affecte pas direetdrfe processus de décomposition : aucune
variation de cinétique n'est observée dés lordejusgime sous-ventilé est atteint.

Ainsi, les variations de cinétique observées emde différentes concentrations
d'oxygéene en considérant un éclairement énergétigneé ne sont liées, pour I'ABS, qu'aux
différences d'énergie imposées a la surface dealdition. Pour un méme éclairement
énergétique initial du CCAC, I'évolution de I'app@nergétique en surface de I'échantillon,
selon les différentes concentrations d'oxygéne liéstau retour thermique imposé par la
flamme. Ainsi, la décomposition thermique peut &oasidérée comme un processus dans
lequel seule la thermolyse joue un role et domhdégeur est le bilan énergétique imposé a la
surface de I'échantillon. Les variables inconnuegp@rmettant pas d’affirmer la véracité de
cette hypothese, restent les propriétés radiativesatériau et de la flamme.

L’étude des émissions gazeuses, lors des phasdgadenposition ou issues de la
combustion permettra d’appuyer les hypothéses flgresuet de mieux comprendre d’un point
de vue chimique I'effet de I'oxygéne sur les coimis de décomposition.

3.3.6 Emissions gazeuses

Les émissions gazeuses ont été qualifiées et deastigrace a I'IRTF pour chacun
des essais réalisés. Les taux de production descessppour lesquelles la limite de
guantification a été atteinte sont consignés darisdure 53. Sont alors exclues de I'analyse
les espéces suivantes : Formaldehyd€®), Chlorure d’hydrogene (HCI), Dioxyde d’azote
(NO,), Protoxyde d’azote (§D) et Dioxyde de soufre (SD
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Figure 53 : Taux de production des différents gaantifiés en IRTF en
fonction des différentes conditions d’essai poumatériau ABS.

Les résultats présentés Figure 53 donnent une larsamble des évolutions des
différents gaz émis lors de la décomposition dd8BAselon les conditions d’essai.

A T'exception du CQ et du CO, les quantités gazeuses émises sont fsbkss,
guelles que soient les conditions. En effet, afprs les taux de production de €€ de CO
atteignent respectivement des valeurs maximale3,2fe g.g* (condition 35 kW.nf - 21 %
[v/v] O, en Figure 53)) et 0,165 g.g (condition 50 kW.rf - 12,5 % [v/v] Q en Figure 53
a)), les autres composés gazeux sont trés minogtafarmi ces composés secondaires sont
émis notamment du monoxyde d’azote et du cyanurgdddgene, ces deux composés étant
liés a la dégradation du composé acrylonitrile '@B$ qui contient de I'azote. Ces deux
composés ne suivent pas la méme tendance en forddg® conditions d’essais. En effet, le
monoxyde d’azote n’est formé que lorsqu’une inflaattion est associée a la décomposition
thermique du matériau alors que le cyanure d’hygéinegest formé de maniéere systématique
pour toutes les conditions d’essais. En outreglemtités d’HCN émises augmentent lorsque
les conditions d’oxygénation a lintérieur de I'emte du CCAC sont propices a une
inflammation mais pour lesquelles l'efficacité de dombustion est diminuée (18, 15 et
12,5 % [viv] Q).

Par ailleurs, il est intéressant de noter que legddocarbures (Méthane, Ethylene et
Acétylene) suivent des tendances d’émissions simeslgFigure 53), f), g)). Ceux-ci sont
formés majoritairement lorsque la concentration xggene dans I'enceinte autorise
I'apparition d’'une flamme. En outre, les quantigslysées sont plus importantes lorsque
I'efficacité de la combustion diminue. Ainsi, unencentration d’oxygene trop faible dans
I'enceinte ne permet pas 'oxydation compléete deammposés en phase gazeuse.

Lors d'un processus de combustion, il est normabbsiérver des émissions
importantes de CO et de GEn effet, les espéces gazeuses émises lorsdiedanposition
thermique (principalement des hydrocarbures) vanigper au phénomene de combustion et
étre oxydés dans la flamme pour créer du CO qluivaméme s’oxyder dans un second temps
pour former du CQ@ En suivant cette logique, les émissions d’hydimaees devraient étre
tres largement supérieures lorsque I'apparitionnd’dlamme n’est pas possible dans
I'enceinte (lorsque la concentration d’oxygeneiefdrieure a 15 ou 12,5 % [v/v] en fonction
de I'éclairement énergétique). Cependant, aux \dessémissions des trois hydrocarbures
quantifies a l'aide du spectrométre IRTF, les qiémtde méthane, d’éthylene et d’acétyléne
n‘augmentent pas lorsque la concentration d’'oxygeaatorise pas I'inflammation. De fait,

il est probable que ces especes ne soient passpeses primaires dégagées lors de la
décomposition du matériau mais des especes secesdssues de la réaction d’especes plus
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lourdes. Ces especes plus lourdes sont certainele®ritois composants du terpolymere
ABS : I'acrylonitrile, le butadiene et le styrene.

Bien que I'évolution des émissions des différemsiséces gazeuses soit intéressante,
elle ne constitue par un des enjeux majeurs de &btide. Elle sera dés lors restreinte a
I'analyse de I'évolution des composés CO et,@@rmettant d’apporter des informations sur
les régimes de décomposition et de combustion.

Les figures ci-aprés décrivent I'évolution templerales émissions de CO et de LO
en fonction des différentes conditions de testiragage des figures est effectué a partir des
données brutes collectées. Les valeurs préserdaedanc la somme des émissions liées a la
décomposition thermique et des quantités de C@ €@ contenues dans I'air ambiant. Les
valeurs des taux de production présentées précédetreh des rapports CO/G@résentés
ultérieurement, ont, quant a elles, fait I'objetirie correction permettant d’exclure la ligne de
base.
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Figure 54: Evolution des concentrations de £€ de CO en fonction de la
concentration d’oxygéne dans I'enceinte pour le émetu ABS

Il serait ici inopportun d’effectuer une analygeefdes émissions de CO et de QD
point de vue de leurs quantités. En effet, il fapeler que le point de préléevement des gaz
se situe en amont de I'enceinte de décompositigueties gaz qui émergent de la cheminée,
sont mélangés avec I'air ambiant, avant d’étre iedhés jusqu’au point de prélévement pour
analyse. De ce fait, les effluents gazeux issudaddécomposition thermique ou de la
combustion lorsqu’elle a lieu, peuvent continueréagir et interagir lors de leur trajet
jusqu’au point de prélevement. lls sont de plusésil Toutefois, le facteur de dilution étant le
méme pour chaque essai (méme si le tirage sekxatiff en fonction de la température des
fumées), les évolutions des quantités de CO et@epE€uvent étre comparées afin de fournir
des informations permettant d’étayer les hypoth@séalablement énoncées sur les régimes
de décomposition.

En analysant les courbes présentées en Figuref@utiétre observé que quel que soit
I'éclairement énergétique considéré, les conditidiessais dans lesquelles surviennent une
combustion, sous quelgue forme que ce soit soncEss a des dégagements importants de
CO et de CQ Par opposition, I'absence de ces composés datasnes conditions d’essai,
renseigne sur le fait qu'aucune réaction propicéa dormation de ces composés n’est
survenue. De ce fait, le régime de décompositiarridprécédemment comme sous-ventilé
est associé a lI'absence de ces deux especes gapeusde matériau ABS.

A 50 kW.m?, les quantités de G@mises sont proches pour toutes les conditions o
un processus de combustion associé a une flamreéqgae soit sa nature (a la surface de
I’échantillon ou déporté dans la cheminée), sox @aleurs de concentrations d’oxygéne de
21, 18, 15 et 12,5 % [v/v]. Bien que différents inégs de décomposition puissent étre
rencontrés en diminuant la concentration d’'oxygéaes I'enceinte, 'émission de G@est
pas drastiguement affectee.

Pour les autres éclairements énergétiques, landtian de la concentration d’oxygéne
implique une diminution de la quantité émise de, @&gure 54a), b) et c)). Cette tendance
est particuliérement marquée & la valeur d’éclagmrenénergétique de 35 kWhet se vérifie
également pour celle de 20 kW?mmis & part pour la courbe correspondant & I'es<sia8 %
[v/v] de concentration d’oxygéhePar opposition, alors que la diminution de lacesriration
d’oxygene dans I'enceinte inhibe la production d@,Celle favorise la production de CO.

LI pourrait s'agir ici d’un biais expérimental l&u réglage des analyseurs de gaz lors des matiopslacar
malgré le fait que les trois essais réalisés caris@ment pour cette condition donnent un résatést similaire,
ce dernier parait aberrant.
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Dans la mesure ou le G@st formé par I'oxydation du CO, bien que la corncdion
d'oxygéne dans l'enceinte soit suffisante pour essue maintien du phénoméne de
combustion, sa raréfaction agit comme un freinoayitlation du CO en COPour étayer ce
dernier point, sont présentés en Figure 55 lesorgpCO/CQ pour chacune des conditions
étudiées.
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Figure 55 : Rapport CO/C®pour les différentes conditions d'essais pour le
matériau ABS

Les résultats observés sur la Figure 55 confirnemtaffirmations précédentes. En
effet, quelle que soit la condition étudiée plusctancentration d’oxygene diminue dans
'enceinte plus les valeurs du rapport COCaugmente. Ce rapport constitue donc un
excellent indicateur de l'efficacité de la combaostiPlus il est élevée et plus I'oxydation des
especes gazeuses dans la flamme et parallelem&®din CQ est compromise. Ainsi, plus
le rapport CO/C@est élevé moins I'énergie issue de la flammenepbrtante.
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3.4 Décomposition thermique de I'EPDM : résultats

Le second matériau étudié est un EPDM commercialongportant aucuns adjuvants
modifiant ses propriétés physico-chimiques. Il pas non plus fait 'objet d’'une analyse
élémentaire et les seuls renseignements disporsblddes suivants.

» Producteur : Planet Caoutchouc

» Désignation commerciale : EPDM feuilles - 10 mm4 2 1 m - Réf : 5010000140
» Couleur : Noire

» Epaisseur nominale : (10 + 0,03) mm

» Masse : (137,34 £ 3,86) g

3.4.1 Observations préliminaires

Le matériau EPDM a montré lors des essais en calwgiroétre un comportement
fondamentalement différent de celui de 'ABS. En smns, il est difficile d’établir des
paralleles entre ces deux matériaux sur de nomhremnts.

Lorsque le matériau EPDM est soumis a une sollicitahermique, la température a
sa surface et en profondeur augmente. L’augmentdeédempérature permet des réactions de
décomposition, impliquant un dégagement de gaztilolaprés un temps plus ou moins
important selon la valeur de I'éclairement énerpgétiimposé, I'ignition se produit lorsque la
concentration d’oxygene l'autorise. Les changemsttgcturels et les différentes réactions de
réarrangement des chaines polymeéres induits pghémomene de craquage thermique,
impliquent une modification notable de la structuim@croscopique du matériau. Suite a
l'initiation de la décomposition thermique, le m#é subit un gonflement important et se
forme en surface du matériau un résidu charbonn@exphénomene d’'intumescence a pour
effet une augmentation de I'épaisseur du maténagy'a une valeur maximale d’environ
cinq fois la valeur initiale au centre de I'éch#ati. Sous I'effet de la chaleur, le matériau
charbonneux se fissure et créé des chemins préfsemour 'émergence des gaz issus de la
décomposition, dés lors trés localisée en son eedw ce fait, la surface de flamme qui
occupe, avant le gonflement la totalité de la sigrfdu matériau, est tres largement réduite et
s'établit au-dessus des chemins préférentiels iggpgmr la structure macroscopique du
matériau.

La structure du matériau évolue donc notablementuiaet a mesure de I'avancement
des essais et des effondrements locaux de la matiarbonneuse peuvent étre constatés. Le
comportement du matériau est donc partiellemerié giar la structure du charbon et par sa
tenue mécanique. Il faut noter que le comportersentturel macroscopique du matériau a
une influence sur la cinétique de décompositiomniigue. Le charbon formé en surface du
matériau a un effet d’absorption de I'énergie ingeos la surface du matériau et modifie
notablement la cinétique de décomposition.

L’intumescence a éte, lors des essais, une sowcerableme, obligeant a retirer
I'allumeur piézoélectrique pour éviter d'impliquen biais sur la mesure de perte de masse.
Heureusement, le gonflement du matériau étant essgr et s'effectuant sur plusieurs
minutes, il n'a jamais impliqué de biais sur I'iiah qui intervenait toujours avant que le
retrait de I'allumeur ne soit nécessaire.

Dans I'étude de la réaction au feu des matériauxc@re calorimetre, lorsque le
matériau présente un comportement intumescentl'sfies de la température, la norme I1ISO
5660-1 (ISO 5660, 2015) prévoit deux alternatives :

» L’éloignement de I'échantillon a (50 £ 1) mm,
» La mise en place d'une grille métallique a la stefade matériau permettant
d’empécher le gonflement.
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Cependant, aucune de ces corrections proposéa parrhe n’a été retenue au cours
de cette étude. Une étude de sensibilité montreliffésences sur le temps d’ignition lorsque
I'éloignement entre le corps chauffant du CC etsiaface de I'échantillon augmente.
L’'application de la seconde correction n’est pasihsttable car elle impligue une
modification du comportement réel attendu du materiLa mise en place de la grille
empéche d’'une part le gonflement et d’autre papréaence induit des échauffements locaux
en surface du solide. De ce fait, cette méthode@pese aux objectifs de l'étude de
caractérisation du comportement du matériau.

Une autre différence notable comparativement awtmaat ABS est I'extinction de la
flamme. En effet, alors que dans le cas de 'AB8dmme, une fois établie perdure jusqu’a
la consommation compléte du matériau, dans le eaBEPDM, I'extinction est toujours
constatée au cours de I'essai, avant consommadimplete du matériau. La décomposition
se poursuit donc, sans flamme, et la diffusion'aleyfjene a la surface du matériau implique
des réactions thermo-oxydatives.

Enfin, lors des essais la totalité, (ou quasi-ititatomme c’était le cas pour le
matériau ABS) de la masse n’a jamais été dégraidasi, en fin d’essais et méme apres un
temps d’exposition de 45 minutes, il subsiste sgat&uement, dans le porte-échantillon, en
plus d’'un résidu (charbon oxydé) et du charbon,parée du matériau dont la décomposition
n'est pas complete voire du matériau vierge pcdoldirement énergétique le plus faible (cf.
photographie en Figure 57).

L’'analyse des cinétiques de décomposition ainsidpseémissions gazeuses associées
doivent permettre de mieux appréhender le compenéthermique de 'EPDM.

Figure 56 : Photographie du comportement du matérisPDM lors d'un
essai
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Figure 57 : Photographie du matériau EPDM a) direnotent aprés essai b)
éclaté a la suite de I'essai

3.4.2 Temps d’ignition

Le Tableau 15 présente I'évolution des délais dkign selon les conditions d’essais.

Eclairement énergétique

Concentration d'oxygéne 50 kW.m" 35 kw.ni" 20 kw.m"
21 % [VIV] (22,3%1,15) s (48,7£21)s (205,2,88) s
18 % [VIV] (22,3+2,08)s | (49,671,158  (223,01,6) s

15 % [v/v]

(22,0 £ 3,46) s

1 h

12,5 % [viV]

*

(60,75 + 4,99) §
*

(223881,2) s

10 % [v/v] N/O** N/O** N/O**

0 % [viv] N/O** N/O** N/O**
*Seuls des flashs sont observés mais sans inflaimmadtirable ou auto-entretenue
**NO : Non Observé - pas d'inflammation

Tableau 15: Présentation des temps d'ignition duériau EPDM en fonction
des conditions d’essais

Tout comme pour I'ABS et d'une maniére générale rptaus les matériaux
combustibles, 'augmentation de I'éclairement éaggye imposeé a la surface du matériau a
pour effet de réduire le temps d’ignition. La Figi8 présente les temps d’ignition discrétisé
pour chacune des conditions pour lesquelles utemninfiation est constatée.
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Figure 58 : Temps d'ignition discrétisé en fonctida I’éclairement
énergétique pour le matériau EPDM.

La concentration d'oxygéne n'a pas deffet sur kesnps d’ignition, lorsque
linflammation est autorisée. Par ailleurs, le pag#re de réponse thermique calculé renvoie
une valeur de 205 & 211 kWsm™. Les faibles écarts constatés pour ces valeuigtiedt
que la température d’ignition et I'effusivité thegue du matériau ne sont pas affectés par la
diminution de la concentration d’oxygene. Ce régultient confirmer la tendance déja
observée pour le matériau ABS. La température diam peut des lors étre considérée
comme un parameétre intrinseque d’'un matériau, quilépend que du bilan énergétique du
matériau.

Dans cette série d’essais, le flux critique d’inflaation n’a jamais été atteint (défini a
12,9 kW.n¥ selon (Babrauskas, 2003)), la disponibilité desaanbustibles n’a donc jamais
été un parametre limitant du processus d’inflamomatCependant, elle a été un parametre
limitant dans la perduration du phénomene de cotidbusvec flamme. En effet, comme
énoncé dans la section précédente, lorsque I'agniiest produite, I'extinction est constatée
au cours de l'essai, laissant place a une décotipogiour laquelle la thermolyse est
associée a une oxydation des produits résiduels Bamorte-échantillon. Les durées de
combustion avec flamme sont présentées dans leedialdlé pour étayer les analyses des
sections suivantes.

Eclairement énergétique
Concentration d'oxygéne 50 kW.m* 35 kw.ni" 20 kw.m"
21 % [vIV] 1451 s 1951 s 1048 s
18 % [v/V] 1379 s 585 s 346 s
15 % [viV] 370 s 225s 68 s

Tableau 16 : Durée de combustion des échantilloEP®M pour les
différentes conditions

Plus la concentration d’oxygene dans I'enceinteimliia plus I'extinction survient
rapidement. Ce résultat est particulierement magyye@rtir d’'une valeur de concentration
d’oxygene inférieure ou égale a 15 % [v/v]. En ctémpent, plus I'éclairement énergétique
est faible plus la diminution de la concentratiooxgigéne dans I'enceinte a un effet marqué
sur les temps d’extinction.
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La structure du matériau étant profondément maalifiés lors que le matériau se met
a gonfler, il est délicat d’émettre des hypothésascernant un débit de gaz de pyrolyse
critique impliquant I'extinction. En effet, I'alination en gaz combustibles du phénoméne
de combustion est trés perturbée par la structureraacopique du matériau. Celle-ci dicte
I’écoulement des gaz issus de la décompositiorujadq surface du matériau, la thermolyse
intervenant sous cette couche. Ainsi, alors qutatame est trés localisée, une modification
de la structure de la matrice charbonneuse (quuévau cours du temps) peut avoir pour
effet I'extinction de la flamme et une redirectidas gaz émergeants a un autre point de la
surface ou les conditions ne sont pas reunies peumettre une ignition locale. Dans ce cas,
I'élément limitant & I'apparition de la flamme peators devenir I'énergie d’activation
puisque la réinflammation locale n’est pas auterigécause de l'absence de I'allumeur
piézoélectrique.

En outre, ce dernier point pose également la dquediies conditions locales de
mélange qui sont fortement perturbées par le gowfitg du matériau. Il est donc difficile de
déterminer si le parameétre inhibant la combust&in’mhomogénéité du mélange gazeux ou
I'insuffisance d’énergie pour activer les réactiolescombustion.

Les éléments présentés dans le Tableau 15 indituatefois que, comme dans le cas
de I'ABS il existe une zone de transition entrerégime de décomposition bien-ventilé et
sous-ventilé au sein de laquelle se produisentpii&momenes transitoires. Ceux-ci sont
décrits dans la section suivante. Comme pour I'’ABSransition entre les deux régimes
s’effectue aux alentours de 12,5 % [v/\] € en deca de cette valeur, plus aucun phénoméne
d’'inflammation n’est observe.

3.4.3 Régimes de déecomposition thermique

Les régimes de décomposition thermique et de cotolougbservés lors des essais en
CCAC pour le matériau EPDM sont trés similaireseaxcdéja déterminés pour le matériau
ABS. Bien que des différences notables soient @Bssarsur le comportement macroscopique
en phase solide, les phénoménes en phase gazewiskergene pas étre fondamentalement
différents. Trois groupes de conditions d’essairdesquelles le comportement est similaire
et dont la dissociation provient comme auparavaiinel combinaison éclairement
énergétique, concentration d’oxygéne sont ainsingjgés.

Le premier régime (Figure 58)) correspond a une décomposition dans un milieu
bien-ventilé et concerne les concentrations d’orggéle 21, 18 et 15 % [v/v]. Apres
I'échauffement du matériau, I'inflammation s’étabpidement et la flamme vient couvrir la
totalité de la surface de I'échantillon. Survienseite le gonflement du matériau qui a pour
effet de rediriger le flux de gaz combustibles Verpartie centrale du matériau réduisant la
surface de flamme au centre de celui-ci. Il estgilgeurs fort probable que ce comportement
soit lié aux effets de bords (interactions entsdilmites du solide et le porte échantillon).

La décomposition thermique perdure au sein du maatérsous la couche
charbonneuse, et alimente la flamme a la surfad@cleantillon. Celle-ci perdure tant que le
taux de pyrolyse de la matrice solide et doncéation de gaz combustibles est suffisante. En
outre, une modification structurelle de la couclmarbonneuse peut également mener a
I'extinction de la flamme. En réduisant la concatitn d’oxygéne dans le milieu jusqu’a
15 % [v/v], la flamme se décroche de plus en pledadsurface du solide. Dans ce cas, la
concentration d’'oxygene n’est pas encore un fadieutant mais ce sont les conditions de
mélange local qui jouent un réle majeur pour lerman de la combustion. Bien que le
régime soit dit bien-ventilé, plus la concentrataboxygene diminue et plus la combustion
devient sensible a la notion de mélange autouadritface de I'échantillon. C’est la raison
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pour laquelle I'extinction survient généralemenuslrapidement a une concentration
d’oxygene de 15 % [v/v] qu'a 18 ou 21 % [v/V].

Le deuxiéme régime, illustré par la Figureth%etc), correspond comme dans le cas
de I'ABS a la transition entre le régime de décosifian bien-ventilé et sous-ventilé. Il ne
regroupe que les conditions d’essais pour lesqddleconcentration d’oxygéne est fixée a
12,5 % [v/v]. Deux cas distincts sont alors renoémt

Dans le premier cas (Figure 39), une partie des gaz de pyrolyse émis par le
processus de décomposition vont réagir a proxidetéallumeur piézoélectrique pour former
une succession de flashs. Cependant, la majorgégde émis vont transiter jusqu’a la
cheminée et subir une inflammation a I'intérieuragdle-ci. Le maintien de l'inflammation
est alors conditionné par la disponibilité des gads lors de la décomposition. En effet, le
mélange gazeux atteint une richesse propice anila@nimation a l'intérieur de la cheminée
grace a ’lhomogénéisation gazeuse induite par esvements aérauliques. Dés lors que le
gonflement s’'opére a la surface du matériau et lgueouche charbonneuse se créé, la
cinétique de décomposition chute. La quantité dedgapyrolyse commence a faire défaut et
I'extinction est constatée a l'intérieur de la cliwed@e. Il faut noter que, comme dans le cas de
I'ABS, l'inflammation est alors dictée par I'éneegd’activation apportée au mélange gazeux
et est donc dépendante de la température du miiléeancore il s'agit donc d’un biais lié a la
conception méme du cbne calorimétre a atmospheértedbée.

Dans le second cas (Figure B8Y, l'inflammation n’est pas constatée de maniere
franche et durable mais une succession de flaghgbssrvée aux alentours de I'allumeur
piézoélectrique. La zone de forte énergie au nivdau’allumeur permet le forcage des
réactions d’oxydation mais pas le maintien d’uaeniine.

Enfin, le troisieme régime de décomposition (Figh@el)) correspond, comme dans le
cas de 'ABS, a l'atteinte de la limite de concatibn d’oxygene en deca de laquelle
I'ignition des gaz combustibles ne peut plus étbsenvée, a la surface de I'échantillon, ni
dans la cheminée.

Une synthese des régimes de décomposition obsesvdtustrée par la Figure 59 ci-
apres. Comme pour I'ABS, sont présentés conjointénies évolutions attendues de
I'éclairement énergétique pour les différents ragnde décomposition, de méme que
'impact de ce parametre sur la vitesse de pertmaese. La validité des émissions gazeuses
collectées en fonction des régimes est aussi &wlys
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Figure 59: Régimes de décomposition observés lessaksais en CCAC
pour le matériau EPDM

L’étude du comportement de I'EPDM en CCAC confirtienportance de la
détermination des régimes de décomposition themniglude combustion et le besoin de
réaliser une analyse quantitative de I'énergie eegla surface du polymere lorsque celui-ci
est soumis a I'action directe d’'une flamme ou de smtre mode de transfert de chaleur. De la
méme maniere que pour I'ABS, une représentationiaites des régimes de décomposition
est présentée en Figure 60. D’'un matériau a I'alé®e mémes phénomeénes peuvent étre
observés expérimentalement en utilisant le CCACnen&i les limites des régimes sont
modifiées et qu'une combustion peut étre obsenasss dine limite différente d’éclairement
énergétique ou de concentration d’oxygene. Il Essaaisonnable de se poser la question de
I'évolution de ces limites en fonction d’autres graetres, dont l'influence se manifeste a
échelle réelle, mais ce questionnement dépasselte de cette étude.
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Figure 60: Schéma de principe illustrant pour le téidau EPDM les régimes
de décomposition observés
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3.4.4 Vitesses de perte de masse

Les vitesses de perte de masse, représentativés deétique de décomposition
thermique, sont présentées pour chacune des amwitudiées. Leur analyse montre
I'influence de I'éclairement énergétique, de la aamration d’oxygene dans I'enceinte et de
I'existence d’'une combustion associée sur la déositipn thermique de 'EPDM. La Figure
62 présente par ailleurs l'incertitude associébarjue mesure.
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Figure 62 : Présentation des valeurs moyennes d@&esses de perte de masse
associées a chaque condition d’essai pour le maté&EPDM

Comme attendu et comme dans le cas de I'ABS, té&fent énergétique imposé a la
surface de I'échantillon joue un réle majeur sucitzétique de décomposition thermique de
'EPDM, Lorsque la concentration d’oxygéne autotigpparition d’'une flamme, I'élévation
du niveau d’éclairement énergétique favorise unardition du délai d’ignition du matériau.
Elle a également pour effet d’augmenter de mametable la cinétique de décomposition du
matériau.

La décomposition thermique du matériau s’effectnedeux phases distinctes. En
effet, quelle que soit la condition d’essai consié¢ la vitesse de perte de masse augmente
rapidement jusqu’a atteindre un premier pic de dgamsition. La valeur de vitesse de perte
de masse diminue ensuite (ou se stabilise pourlieur d’éclairement énergétique la plus
faible) avant d’augmenter a nouveau pour atteindremaximum. Ce comportement est
directement lié aux modifications structurelles macopiques du matériau. Ainsi, alors que
la cinétique de décomposition augmente, des chaggsnstructurels s’opérent en surface du
matériau et apparait la couche charbonneuse en né&mes que le matériau gagne en
volume. Alors qu’elle croit de maniere importarifeecouche de charbon absorbe une grande
partie de I'éclairement énergétigue imposé a l|dasar avant d'atteindre d'une part un
maximum d’épaisseur et d’autre part un équiliberrique. Lors de cette phase, la cinétique
de décomposition du matériau diminue nettement. fdisel'équilibre thermique atteint, la
cinétique de décomposition augmente a nouveau ‘Ais@iteindre un maximum
correspondant a l'intervalle de temps ou la quardié réactions de craquage thermique en
profondeur du solide est maximale. Dés lors, laod#osition thermique va perdurer en
impliquant au fur et a mesure du temps de moinmeims de réactions, ce qui explique la
diminution de la vitesse de perte de masse coestaqu’a la fin de I'essai.

La concentration d’oxygéne joue un réle majeur dangrocessus de décomposition
thermique, puisque la couche charbonneuse quirsgefen surface du matériau s’oxyde au
contact de I'oxygéne de l'air. En pratique, I'oxyida du char ne peut apparaitre que si
I'oxygene diffuse a la surface du char.

Le réle de I'oxygene dans la cinétique de décontjposest facilement observable en
considérant, pour un éclairement énergétique ddimmi&jence des différentes concentrations
d’oxygéne. Plus la concentration d’oxygéne estédeyplus la cinétique de décomposition est
accélérée et donc la perte de masse importante €etstatation est vraie pour les conditions
ou une combustion avec flamme est associée a targsition thermique de I'échantillon,
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mais également lorsque la décomposition thermigieffestue seule. Ce point est
particulierement important car il impligue que R@ene contenu dans I'enceinte a un effet
sur le régime de décomposition en autorisant ou laoosombustion, mais surtout qu’il
intervient dans la décomposition en phase solidendtériau. Il est cependant difficile de
statuer sur son réle exact, car il n’est pas ptessbpriori, d’évaluer I'impact quantitatif des
réactions thermo-oxydatives de décomposition thgumicomparativement a celles de
thermolyse.

Quel que soit I'éclairement énergétique incidees, Vitesses de perte de masse pour
les concentrations d’oxygene de 21 et 18 % [v/irjtgwesque similaires (Figure 61). Une
faible diminution de la concentration d’oxygenenmjlique donc pas de changements majeurs
des conditions de décomposition thermique de I'EP diminuant la concentration
jusqu’a une valeur de 15 % [v/v], 'efficacité de@ ¢ombustion diminue. Les cinétiques de
décomposition pour cette concentration d’oxygene,ce quel que soit I'éclairement
énergétique, sont différentes de celles observées lgs concentrations d’oxygene plus
élevées. Par ailleurs, plus I'éclairement énergétidiminue plus les écarts constatés sont
importants. La diminution de la concentration d’'ggge impligue donc une perturbation
substantielle de la phase gazeuse avant méme ddiande régime de décomposition
thermique de 'TEPDM, comme cela avait été congiaté 'ABS.

Lorsque la concentration d'oxygéne diminue d'avgefa la cinétique de
décomposition du matériau diminue également. Qidtaiere est ainsi trés dépendante de la
concentration d’oxygene dans I'enceinte du CCAQpedelant, les différences de cinétiques
de décomposition thermique selon les différentexcentrations d’oxygene n’indiquent pas
de maniéere franche les transitions d’'un régime deonhposition & un autre. Ce point,
primordial, implique que l'existence d’'une combastien phase gazeuse associée a la
décomposition thermique en phase solide, n'a guraopact modeste sur la cinétique de
décomposition en phase solide, certainement deygaésence de la couche charbonneuse en
surface du matériau. En effet, des son apparitiee-ci impose une barriere naturelle au
transfert thermique. Bien que la flamme ait un iotp&nergétique notable, une importante
partie de I'énergie qu’elle transmet n’atteint peasnatrice vierge du matériau a cause de la
présence de la couche charbonneuse en surface.gBeercet effet soit particulierement
marqué pour des valeurs fortes d'éclairement étigrge (35 et 50 kW.i), il existe des
écarts importants entre les conditions avec et 8amsne pour I'éclairement énergétique de
20 kW.ni%. Il est possible qu'il s’agisse ici d’'une tendarige & la proportion d’énergie
apportée par la flamme par rapport a celle impgs#ele cone calorimétre. En effet, plus
I'éclairement énergétique imposé par le cone esnge et moins la proportion d’énergie
issue de la flamme est importante dans le bilaad tbénergie. Ainsi, il est naturel que I'effet
de la flamme soit plus notable lorsque I'éclairetr@rergétique est faible.

Dans le cas préecis de 'EPDM, I'analyse montre Bgieide des seules cinétiques de
décomposition du matériau ne permet pas d'étayerhigpotheéses émises concernant les
régimes de décomposition. Une analyse des cin&tigaedécomposition est insuffisante et
doit nécessairement étre couplée a I'étude dessémg gazeuses (notamment celles du
monoxyde et dioxyde de carbone qui sont particehient représentatives des régimes de
décomposition).
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3.4.5 Emissions gazeuses

Les émissions gazeuses issues de la décomposhienmitue des échantillons
d’EPDM ont été qualifiees et quantifiées. Dans ecetéction sont présentés les taux de
production des especes pour lesquelles la limitgudmtification a été atteinte (Figure 63).
Pour cette raison, sont donc exclues de l'analgse dspéces suivantes : Formaldéhyde
(H2CO), Chlorure d’hydrogene (HCI), Cyanure d’hydrog&hlCN), Dioxyde d'azote (N£)

et Protoxyde d’azote (D), détectées en tres faibles quantités.
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Figure 63 : Taux de production des différents gaantifiés en IRTF en
fonction des différentes conditions d’essai poumatériau EPDM.

Comme dans le cas de I'ABS, les émissions de A® €0, doivent étre étudiées en
priorité pour répondre aux hypothéses concernantéigimes de décomposition. Une analyse
de toutes les espéces émises lors de la déconopositide la combustion de 'EPDM
n'apparait pas opportune et alourdirait le proplosst tout de méme intéressant de noter que
les émissions de méthane et d’éthyléne sont impeda Ces especes sont probablement en
partie responsables de la présence et du maintida famme. En effet, les conditions pour
lesquelles I'inflammation est maintenue a la swefdes échantillons le plus longtemps (cf.
Tableau 16) renvoient les valeurs les plus faidleses deux composés (voir Figuredjt

f)).

La Figure 63b) montre que les émissions de L£6ont étroitement liées a la
concentration d’oxygene dans I'enceinte. Plus edlldiminue et plus les émissions de £O
sont réduites jusqu’a atteindre une valeur nulisgo’elle est fixée a 0 % [v/v] OEn outre,
la présence de CQioit étre mise en lien avec les émissions de C@Q ks évolutions sont
bien plus délicates a expliquer. En effet, la pmésale CO est liée d’une part aux interactions
des especes dégagées lors de la décompositiondheren phase gazeuse mais également au
comportement de la phase solide puisque I'oxydatierchar formé en surface du matériau
dégageant une importante quantité de CO.

Au regard de la Figure 68), il faut noter que pour chaque condition d’éclaient
énergétique les émissions de CO sont les moins riarges (outre la condition ou la
concentration d’'oxygene est nulle), pour les coonit dans lesquelles la flamme a la surface
de I'échantillon est maintenue le plus longtempd KB/.m? - 21 % [v/v] G ; 50 kW.m? -

18 % [viv] O ; 35 kW.n - 21 % [v/v] @ ; 20 KW.m? - 21 % [v/v] Q). Pour ces mémes
conditions, les quantités de g@égagées sont les plus importantes. Ainsi, le @®é par
I'oxydation des espéces dans la zone de combussioa son tour oxydé pour former du£L£O

En second lieu, pour les conditions dans lesquiidlamme n’est présente que peu
de temps a la surface du matériau (cf. Tableauld&uantité de CO formée par oxydation
d’especes gazeuses dans la zone de flamme estitréstaire devant la quantité émise par
oxydation du charbon. En effet, dés lors que I'ayg est capable de diffuser en surface du
matériau, se créent des réactions d’oxydation cpdyisent une importante quantité de CO.
L’oxydation du char est d’autant plus importante da quantité d’oxygéne dans le milieu est
importante. Le CO formé lors de la phase d’oxydatst ensuite partiellement oxydé pour
former du CQ.

La Figure 64 ci-dessous illustre les évolutions éesssions de CO et de g@our
chacune des conditions d’essais. Comme pour lerimatdBS, ces courbes sont présentées
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brutes (ligne de base comprise). Les valeurs péantde calcul des taux de production et des
ratios CO/CQ présentés plus loin dans le document ont faitj¢iod’'une correction sur ce

point.
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Figure 64: Evolution de la concentration de €6t de CO en fonction de la
concentration d’oxygene dans I’enceinte et de ldé@ment énergétique
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Quels que soient I'éclairement énergétigue et lacentration d'oxygene, les

emissions des gaz CO et £@ht une évolution corrélée a la vitesse de pertendsse.

Dans la mesure ou le G@st formé par I'oxydation du CO, les cinétiquesds deux

gaz sont associees. Ce point est important, cajuehenodification brutale de la cinétique
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d’émission de ces deux gaz est la retranscriptiom ¢ghénoméne physique observable
intervenant en phase gazeuse, tel que I'appardi®@na combustion ou I'extinction des
flammes.

Lorsque la concentration d’oxygéene est fixée a waeur nulle dans I'enceinte du
CCAC, aucun dégagement de CO ni de,@@st observé. Aucun de ces deux gaz n’est ainsi
formé pendant la pyrolyse de 'EPDM. Leur présemest liée qu’aux réactions d’oxydation
en phase gazeuse et est ainsi dépendante de laéit@udioxygéne dans l'enceinte de
décomposition. En effet, I'oxygéne permet I'oxydati d'une part des produits de
décomposition thermique dans la flamme (si ellepessente) et du char d’autre part. Méme
si des especes gazeuses de type hydrocarbureshsemvées pour ces conditions (cf. Figure
63d) etf)), celles-ci ne sont pas oxydées dans I'environmeée décomposition.

En augmentant la concentration d’oxygene jusqu’a ualeur de 10 % |[v/v], un
dégagement de CO dont la valeur augmente progesssivt est observé. Il débute peut aprés
I'initiation de la décomposition thermique du méaéret correspond a I'oxydation du char
formé rapidement en surface du matériau. La qéadit CO émise est directement liée a
I'éclairement énergétique imposeé. De ce fait, pldairement énergétique est important a la
surface du matériau plus la formation du char etcdson oxydation intervient rapidement.
Pour un éclairement énergétique de 50 kWA/.he comportement différe Iégérement. Pour
cette condition, une augmentation brutale de CQ@s$tatée en début d’essai (cf. Figure 64
a)), certainement liee a un phénomene de postconobugte. inflammation en sortie de
cheminée) mais ne constitue pas une tendance ¢gralyservée pour les essais a cette
condition. Pour chacune des conditions, la conag&otr de ce gaz augmente jusqu’a atteindre
une valeur limite et tend & se stabiliser autoucele-ci sur la durée restante de I'essai. En
parallele, le CO étant oxydé en £€@n phase gazeuse, I'évolution de ce dernier suit
exactement la méme tendance.

Lorsque la concentration d’'oxygene dans I'enceasteportée a une valeur de 12,5 %
[v/v], des perturbations liées a la modification rdigime de décomposition thermique et de
combustion sont observées, sauf pour la plus fadlleur d’éclairement énergétique incident.
Dans ce cas et comme énoncé précédemment, audlameniation n’est constatée, ni a la
surface de I'échantillon, ni dans la cheminée. émsssions de CO et de @@uivent alors la
méme tendance qu’a une concentration d’oxygéneiéni®, a ceci prés que les quantités
dégagées sont plus importantes. Dans les autrefprsue I'éclairement énergétique imposeé
est plus important (35 et 50 kW3y L'inflammation des gaz émis par la décomposition
thermique du matériau est observée dans la chenmiim&augmentation brutale des quantités
de CO et de C@emises est alors constatée. La concentration dgaesugmente jusqu’a
atteindre un pic, puis, elle diminue ensuite agseitement. Cette diminution est liée a la
modification structurelle du matériau (gonflemeat)implique I'extinction de la flamme ce
qui fait chuter les concentrations de CO et de.@®@s lors que le matériau gonfle, le char se
forme en surface et 'oxygene s’y diffuse. L’oxyidat du char formé produit du CO qui
s'oxyde en CQ@ Les concentrations de ces deux gaz augmenteast jakgu’a atteindre une
valeur limite puis diminuent jusqu’a l'arrét dedsi. Les émissions de CO et donc de CO
sont liées a ce stade a la quantité de réactiomsydtion se produisant a la surface du
matériau.

En fixant & présent la concentration doxygene & waleur permettant une
inflammation durable a la surface du solide (154%][O, ou plus), les quantités de CO et de
CO, augmentent rapidement jusqu’a atteindre un pic cdaecentration. La cinétique
d’émission de ces deux gaz est ensuite réduitguerge gonflement du matériau intervient.
Pour une valeur de concentration d’oxygene de 1wA4, I'extinction de la flamme est



138 Chapitre 3 - Etude experimentale de la decoitiposhermique de I'ABS et de 'TEPDM

observée a ce stade. Le gonflement du matériaurpertionc notablement les conditions de
mélange a la surface et au-dessus du solide, amiffieent pour impliquer I'extinction lorsque
la concentration d’oxygene est faible. Pour lesremutconcentrations d’oxygene, la
combustion se poursuit et les émissions de CO &@eaugmentent a nouveau jusqu’a un
second pic, aprés avoir subi un net ralentissepemiant le temps ou s’opere le changement
structurel du matériau. Pour autant, deux casndistisont observés au regard des évolutions
des émissions de CO et de L£l@rsque la décomposition thermique est associémea
combustion avec flamme :

» Dans le premier cas, I'inflammation est maintenue sne période longue apres
I'atteinte du second pic. La concentration de C@eiCQ diminue alors lentement
jusqu’a l'extinction de la flamme. Une diminutiore d'intensité de la combustion
entraine une baisse des émissions de. @@tte tendance est observable pour les
concentrations d’oxygene de 21 % [v/v] quel quet d@clairement énergétique
incident (cf. Figure 64), c) ete)) et pour une concentration de 18 % d’oxygéne pour
la valeur d’éclairement énergétique de 50 k\¥umiquement (cf. Figure 6d)).

> Dans le second cas, observable pour les condiBsreW.m? - 18% [v/v] O et
20 kW.ni? - 18% [v/v] O (Figure 64c) ete)), I'extinction se produit brutalement au
cours de l'essai. Dans ce cas, ce sont soit leglittmms de mélange, soit une
modification de la structure macroscopique du nmaiéui sont responsables de
I'extinction, comme énoncé précédemment. Une chuteale de I'évolution des
emissions de C£est alors observée.

Les évolutions des cinétiques gazeuses doiveniné@es en lien avec le Tableau 16
afin de s’'assurer que le changement brutal deigiueest lié a I'extinction de la flamme. En
effet, quelle que soit la condition considéréetelmps d’extinction constaté visuellement est
vérifié par I'inversion de la cinétique d’émissida CQ.

En outre, les émissions de CO, lorsque l'inflamamaperdure apres le gonflement du
matériau, sont liees en premier lieu a la préseeca flamme, mais également a I'oxydation
du char formé en surface du matériau. En effefunet a mesure de I'essai, la flamme qui
occupe a l'origine la totalité de la surface dudml se restreint en son centre. De fait, elle
offre la possibilité a 'oxygene ambiant de diffusela surface du matériau ce qui implique
une oxydation du char et une formation de CO. Geqgligue pourquoi, méme apres
I'extinction de la flamme, d’'importantes émissiahs cette espece gazeuse sont observées
(Figure 64b), d) etf))

Comme dans le cas de I'ABS, les quantités de gagesdndoivent étre considérées
précautionneusement du fait de la pérennité desioéa en phase gazeuse, jusqu’a I'atteinte
du point de prélévement et du phénomeéne de diluGependant, les données quantitatives
fournissent des éléments particulierement impostapobur attester du régime de
décomposition observé expérimentalement. Les régidee méme que les évolutions des
phénomeénes peuvent étre appréciés au regard dgule B5 qui présente le rapport CO/LO
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Figure 65 : Rapport CO/C®pour les différentes conditions d'essais pour le
matériau EPDM

Il faut noter que les quantités de CO et de, E@ises sont toujours plus importantes
lorsque la décomposition thermique est associéena ioflammation a la surface de
I'échantillon ou dans la cheminée du CCAC. De pluse émission de ces deux gaz est
toujours constatée, sauf sous atmosphere inerté.cOmstitue une des différences majeures
avec les conclusions émises pour le matériau ABSxygéne joue un rdle dans la
décomposition thermique de 'TEPDM, au moins enaefdu matériau, en oxydant la couche
charbonneuse créée lors de la décomposition thaanigjinsi, la valeur de la concentration
d’oxygene devient un élément clé du bilan thermigua surface du matériau et méme dans
les cas ou l'inflammation n’est pas constatée, allen effet sur la perte de masse et les
émissions gazeuses.

3.5 Bilan des essais en CCAC

Les expériences menées sur les matériaux ABS etVEBM permis de mettre en
lumiére des tendances générales sur la décomposhiErmique de ces matériaux mais
également des comportements différents liés latiocdkaau feu respective de chacun. Alors
gue la décomposition de 'ABS n’affecte pas, al@te du cone calorimeétre, la structure du
matériau, 'lEPDM a un comportement trés différensa structure est modifiée au fur et a
mesure de I'avancement de la décomposition en p@aiske. La modification structurelle de
'EPDM provoque des évolutions de la cinétique decainposition et peut également
engendrer des modifications des régimes de décatigmos
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La détermination des régimes de décomposition ttaastin challenge important.
Leurs limites dépendent de trois facteurs que &moncentration de gaz combustible, la
concentration d'oxygene ambiante et I'énergie sadesa initier I'apparition d’'une flamme.
Trois parametres clés, représentatifs des feuxikeumconfinés sous-ventilés tels qu’au sein
des tunnels. Toutefois, elles dépendent eégaleneeldachelle d'étude et du type d'appareillage
utilisé (en l'occurrence le CCAC). En effet, mémka goncentration d'oxygene ambiante peut
permettre I'apparition d’une flamme, la quantitégdz de pyrolyse disponible est également
un facteur limitant tout comme les conditions ddam@e de ces deux éléments. Ce dernier
point explique pourquoi la frontiere des zones deothposition ne peut pas étre fixée de
maniere certaine et extrapolée a plus grande échiedls résultats, bien que mettant en
lumiére des phénomenes susceptibles de se praaluiree échelle réelle doivent donc étre
analysés en détail avant d'étre transposés a he#eésupérieure.

Les expériences indiquent que I'éclairement éni&ygétappligué a la surface des
échantillons revét une importance toute particaliérest le moteur principal du phénomeéne
de décomposition thermique. Son augmentation emtrane variation significative de la
cinétique de décomposition des matériaux. De plas, hautes valeurs d’éclairement
énergétique autorisent des phénomenes intervengitase gazeuse qui ne sont pas observés
pour des valeurs d’éclairement énergétique pluddsj représentatives d'un feu naissant. Il
est possible de considérer que I'éclairement étigrggimposé a la surface des échantillons
en cone calorimétre est représentatif de I'étatatiaement d’'un incendie, toutefois il ne faut
pas perdre de vue gu’il n’est utilisé de cette mangue pour répondre au besoin de I'étude.
Dans une situation réelle, le bilan d’énergie rada surface d’un matériau est la somme de
tous les modes de transfert de chaleur présents ldamvironnement de décomposition.
L’ensemble de ces modes de transfert n’est pasepriompte de maniére indépendante lors
de l'utilisation du cone calorimétre (la convectimotamment qui peut agir comme un facteur
d’augmentation ou de réduction d’énergie au bilaergétique d’'un milieu). Dans un cas réel,
I'énergie du milieu environnant est trés similaiée celle constatée a la surface de
I’échantillon. De ce fait, les phénoménes d’inflaatimn déportés observés lors des essais
dans la zone de transition entre un régime bietiHeeat sous-ventilé peuvent, selon toute
vraisemblance, se produire a une échelle réelles Datte optique, il est important de prendre
en compte les variations énergétiques qui peuveggrarer ces phénomenes.

L’effet de la concentration d’oxygene sur la décosifion des deux matériaux étudiés
présente des similitudes importantes en phase gazeais differe tres largement en phase
solide. En effet, I'effet de la concentration d’'géne est identique en phase gazeuse pour les
deux matériaux et les mémes régimes, assortis @eses phénomenes, avec des limites
sensiblement équivalentes sont retrouvés. Invensgenmen phase solide, alors que la
concentration d’oxygene n’affecte aucunement laodgmosition thermique de 'ABS, elle a
un impact notable sur la cinétique de décomposdiomatériau EPDM.

Ainsi, la concentration d'oxygéne, et son impact & phase gazeuse, doit étre
considéré dans I'appréciation du bilan énergétaylee surface et en profondeur du matériau.
Ceci indique que la dissociation des phénoménesviehant en phases solide et gazeuse lors
de la décomposition sont dans certains cas indasdes. Aux vues des résultats obtenus, il
est possible de ne considérer que la phase sokdessulement si :

» La présence d’oxygene n'impacte pas la décompaditiermique en phase solide.
» Aucun phénoméne d’'inflammation maintenue n’estgmés
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De cette analyse globale émerge la nécessité detifipra deux facteurs
primordiaux ayant un impact sur le bilan thermigieesurface au cours de la décomposition
thermique du matériau :

» L’influence de la flamme.
» L'impact de la concentration d’'oxygene.

En effet, dans le cadre de I'établissement d'unéheodonsidérant une dynamique
d’incendie, ce dernier point est particulierememportant puisque le modele doit étre capable
de prendre en compte les variations énergétiqummnsables d'une augmentation ou d'une
diminution de la cinétiqgue de décomposition.

L'impact de la flamme doit alors étre pris en campbmme élément du bilan
éenergétique a la surface du matériau.
Lorsqu’aucune inflammation n’est constatée a ldaserdu matériau ou de maniére
déportée, la décomposition thermique est alorgdict
» Soit par le seul phénomene thermiqgue dépendanilatu diénergie dans le volume de
contrdle constitué par le solide, ce qui est lepmas le matériau ABS.
» Soit par la conjonction d’'un phénomene thermiqudest réactions d’oxydation a la
surface du matériau, ce qui est le cas pour lermaat&EPDM.

Pour répondre a la question de I'impact de la flarsuar les transferts de chaleur et
I'énergie recue a la surface du matériau, une cgmpa&xpérimentale a été réalisée et est
présentée dans la section suivante. Elle a poauetg quantifier I'énergie supplémentaire
apportée au solide et résultante de la présencka damme, point primordial pour la
construction du modeéle. En effet, celui-ci correégerte de masse et la vitesse de perte a la
concentration ambiante d’oxygéne ainsi qu'a la tjtard’énergie recue par le matériau,
laquelle est évolutive.

3.6 Evaluation de I'énergie issue de la flamme en comalorimetre

Les essais expérimentaux visant a déterminer l'ohpde la flamme en cbéne
calorimetre sont nés d’'une double problématique.

» La premiere directement liée a la construction chdéhe a émergé suite a I'analyse
des résultats présentés dans la section précédenteffet, des différences sont
observées entre les cinétiques de decompositicsgue la décomposition de la phase
solide du matériau est associée ou non a une infitian. Ces différences semblent
étre dues a I'éclairement énergétique provenatd lamme.

» La seconde est liée a I'utilisation faite classigeat du cone calorimetre (classique ou
a atmosphere contrélée) pour lequel la variatio@cldirement énergétique n’est
jamais prise en compte pour I'analyse des résulai®ffet, I'éclairement énergétique
est considéré comme maintenu constant pendant tauthurée de l'essai et les
résultats sont présentés avec cette méme valegtarwa d’éclairement énergétique
(hypothese de flamme transparente). Or I'apparitame flamme & la surface de
I’échantillon a pour effet une modification subgtale du bilan d’énergie a la surface
du matériau (Schartel et al., 2005). L'énergierif@épar la réaction de combustion
impose une énergie supplémentaire a la surfacédwahtillon sous forme convective
et radiative qu'’il convient de déterminer pour Béwation du bilan d’énergie recue a la
surface du matériau.
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3.6.1 Meéthode d’évaluation analytique

Il est délicat de définir de maniére théoriqgue waéeur d’éclairement énergétique
associée au rayonnement d’'une flamme, tant il estque la flamme est un milieu gazeux
complexe, a chimie infiniment rapide, ou le nombeeréaction (en constante évolution) est
difficilement quantifiable et ou la production despéces (participant au rayonnement) est
difficilement prévisible. De maniéere rigoureuseserait possible théoriquement de déterminer
avec précision I'énergie totale dégagée a un ihstapar la réaction de combustion.
Cependant, cela nécessiterait de connaitre I'erlsedds réactions se produisant dans le
milieu et les especes formeées.

Par ailleurs, outre la composante radiative ddalamrhe imposée par I'exothermicité
des réactions d’oxydation se produisant, 'appamitde la flamme impose un phénomeéne
convectif qui induit également un transfert d’énerg la surface du solide. De fait, celui-ci
doit également étre caracterisé.

Certains auteurs (Beaulieu, 2005; Rhodes & Quimtiel996) ont proposé une
évaluation analytique pour définir la valeur desnposantes radiatives et convectives,
induites par une flamme de diffusion située dineeet a la surface d’un matériau. Cette
meéthode nécessite cependant la connaissance derasni parametres intrinseques de la
flamme. Si certains sont directement mesurablesidge difficilement), d’autres doivent étre
estimeés. Ainsi, les erreurs de mesure et les appations concernant les parameétres peuvent
générer d’'importants écarts sur les résultats.

Pour déterminer I'éclairement énergétique émis yae flamme, propre a chaque
matériau et dépendant des conditions ambiantesapparait préférable de [I'évaluer
directement par une méthodologie expérimentale, engimdes biais peuvent apparaitre, du
fait du protocole utilisé et des imprécisions desure.

3.6.2 Méthode d’évaluation expérimentale
3.6.2.1 Détermination analytique préliminaire indirecte

L’analyse des cinétiqgues de décomposition de I'AB&tre que pour un éclairement
énergétique donné, la cinétique de décompositiastnaffectée que par le régime de
combustion. La différence de cinétique observéeeenhe décomposition dans un milieu
bien-ventilé a (21 % [v/v] @ et fortement sous-ventilé (0 % [v/vLOsemble n’étre due, en
théorie, qu'a l'impact de la flamme a la surface mhatériau, modifiant alors le bilan
énergétique a la surface et en profondeur du naatéiinsi, analytiquement parlant, il existe
un coefficient permettant d’établir un lien entes deux conditions précitées, représentant la
variation de cinétique attribuable a I'énergie ap® par la flamme. En ce sens, une
investigation analytique a été menée et cette lngset s’est révélée exacte pour le matériau
ABS. En multipliant la valeur de perte de massesiob¢ pour une décomposition a 21 %
[viv] O, a chaque pas de temps et en divisant ce pas (s fgan le méme coefficient, il est
possible de retrouver la cinétigue de décompositaibservée pour une valeur de
concentration d’oxygene de 0 % [v/v].
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Il faut noter que ce type de relation analytiquepaet étre effectué que si et seulement
si les deux conditions suivantes sont respectées :
» La méme quantité totale de matériau doit étre digrau cours du test pour les deux
conditions considérées.
» La déecomposition thermique de la phase solide ne mhs étre affectée par la
présence d’'oxygene (réactions thermo-oxydantegg etoit donc pas dépendre d’'un
élément autre que la thermique.

En respect de ces deux conditions, il est possible2aliser ce type de calcul qui se
traduit analytiquement par I'équation suivante :

m = f(t,Yo,)

' (t, Yo, = 0%) = ag,,, *m (t', Y, = 21 %)

2)
Oou
t
t* =
afEmp
Avec :

m':  Vitesse de perte de masse {y.s

t: Temps de référence de I'essai (S)

t*: Temps modifié selon le coefficiegkmp (S)

afemp:  Coefficient empirique représentant la quanti® perte de masse
attribuable a I'énergie apportée par la flamme

Les résultats obtenus pour les valeurs d’éclairesn@&mergétigues de 50 et de
35 kW.mi® sont présentés en Figure 66.
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Figure 66 : Cinétiques de décomposition en CCAQatériau ABS a une

concentration d’'oxygéne de 21 et de 0 % [v/v] etir@es modifiées selon un
coefficient af,, de 0,7 pour 50 kW.thet 0,6 pour 35 kW.mh

0,0

i~

Malheureusement, le coefficieat.m, ne peut pas étre calculé directement et doit étre
estimé a partir des résultats expérimentaux. Residéux conditions spécifiques présentées
sur la Figure 66, la valeur de ce coefficient etinge a 0,7 pour I'éclairement énergétique de
50 kW.ni? et 0,6 pour celui de 35 kW
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En appliquant ces valeurs de coefficients, I'éelaient énergétigue moyen réellement
imposé a la surface de I'échantillon lors de I'egsaut étre déterminé priori, selon les
Equations 30 et 31.

e =dr +4; Eq. (30)
T
dr = q; * 2 Eqg. (31)
fEmp
Avec :
q; Eclairement énergétique total moyen imposé &udace du solide
(KW.m'?)
q}: Eclairement énergétique du & la présence dartarie (kW.nt)
q; Eclairement énergétique prescrit en conditiesshi (KW.rif)

Coefficient empirique représentant la quantité perte de masse
attribuable a I'énergie apportée par la flamme

af Emp *

Les valeurs d’éclairement énergétique corrigéesut& pour les deux conditions
considérées sont présentées dans le Tableau 17.

Eclairement énergétique . Eclairement énergétique
initial Valeur du coefficientifgm, corrigé
35 kW.ni* 0,6 58,33 kW.i
50 kW.ni* 0,7 71,42 kW. i

Tableau 17 : Présentation des éclairements éneqgits moyens corrigés en
fonction de lI'impact de la flamme, calculés avecoefficient afnm,

Le coefficient estimé pour I'éclairement énergétide plus faible est inférieur a celui
estimé pour la valeur d’éclairement énergétiqu&@&WwW.m?. Ainsi, la proportion d'énergie
imposeée par la flamme a la surface de I'échantidenplus importante avec la réduction de
I'éclairement énergétique de chaleur. De fait, pléslairement énergétique est faible plus la
présence de la flamme a un impact sur la déconipositermique.

Les résultats obtenus sont encourageants du peinue du modéle car il serad,
priori, possible de déterminer I'éclairement énergétiqueosé par la flamme a I'échantillon
par un calcul simple. Reste cependant a s'assaréa #éracité de ce type de calcul par le
biais de I'expérimentation.

3.6.2.2 Détermination expérimentale directe

Plusieurs études se sont focalisées sur la détatioinde I'énergie apportée par la
flamme a une échelle réduite pour différents matgrisolides. Une synthése, non exhaustive
des données disponibles dans la littérature coanerdifférents matériaux, différentes
mesures et différents dispositifs de mesure eséeadans le Tableau 18.
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Conditions Moyenne des éclairements
Date Auteurs Dispositif Technique de mesure Matériau s énergétiques de flamme
étudiées (kW.m?)
Rad 2
POM 23.3%Q Coa:w 25
0,0068 m? o wit
( ) Variation du (wt) Tot 27
Advanced niveau Rad | 9
Flammability POM | déclairement | 233 %Q | oo | o7
Measurementg (0,073 m?) énergét;que et (wt) Tot | 30
apparatus ela
EApFM) PMMA concentration | 207 q Rad | 7
. - L (0,0068 m2) d’oxygéne ’(wt) Conv | 17
Détermination numérique 3 ™ (sélectionnées Tot 24
Tewarson Deux P{imf dels m(ei_ures g PMMA ici pour étre les 23,3 %0 Rad | 17
dispositifs expérimentales (Vitesse de I hes d .3 %
1981 - plus proches dg Conv | 13
(T;Wéirgsg{]) e utilisés pour perte o[e masse et (0,073 m?) conditions (wt) ot | 30
" tester concentration des especes bien-ventilées) AR
d|fferentes gazeuses) PP 20,8 %0
tailles de i Conv | 15
surface (0,0068 m?)|  |es résultats (wt) Tot | 29
5 sont donnés
exposée rad | 23
(0.0068 et PP pour des 233%Q | oo | 1
0.073 m2 (0,073 m?) | flammes ayant (wt) onv
073 m?) atteint un état Tot | 35
PS d’équilibre 23.3 %0 CROE:]CL ﬂ
Wt
(0,0068 m?) (wt) Tot 38
Variation du
niveau
Détermination numérique & déclairement
e energete
dela : 4 de
Santo Advanced (Température de flamme eft concentration 1°®méthode| 2"*méthode
&Tamanini | Flammability | €mittance, vitesse de perte d'oxygene
1981 (Santo & | Measurementg de masse, forme de flamme PMMA
Tamanini, apparatus et potentiel radiatif par ) 279 30.2
1981) (AFM) unité de hauteur) Les resulta’ts 28’9 29,2
Deux méthodes ont été sont donnés : '
utilisées pour la pour des
détermination analytique flammes ayant
atteint un état
d’équilibre
15 kw.nv? 18
19 kw.nv? 295+1
24 kw.nv? 36
25 kw.nv? 22+2,4
33 kw.m? 20
1908 urodon | ouS | mames ot (osee s pawa | 7KW 2
odes, 1 ,
1994) calorimétre v pouce) 41 KW.mi 40
50 kW.m? 21,5+1,9
52 kW.m? 43
62 kw.nv? 30
63 kw.nv? 10
75 kw.nv? 14,25+ 4,9
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Conditions Moyenne des éclairementg
Date Auteurs Dispositif Technique de mesure Matériau s énergétiques de flamme
etudiées (KW.m?)
Energie totale de flamme :
1 e
dans la matrce Rad | 1223
2 Fluxmétre micro | PMMA Nivea Conv 8+3
feuille a la surface dy déclai Tot 20+ 3
matériau e aurgr_nent
énergétique
Beaulieu augmenté
(Beaulieu, Eclairement énergétique et jusqu’a une
2005) Advanced | flyx convectif : valeur de Rad 11+3
2005 i Flammability 1 Fuxmetre 200 KW.m2 a 4+3
& Beaulieu & | measurements I PP Conv -
2008 Dempsey apparatus radlatlf (différences Tot 15+3
(Beaulieu & (AFM) calculées entre Les résultats
Dembsey’ fluxmetre radiatif et sont donnés
2008) fluxmétre total) pour des
2 el
Différence en flammes ayant
deux fluxmetres atteint un état
totaux, 'un au d'équilibre Rad 0+3
niveau de la surface, POM Conv 11+
l'autre reculé de 0,64 Tot 1
cm par rapport a la B
surface.
o R R o 35 kW.m? 10,5+2,1
2015 Li (Li et al., ang Fluxmeétre total' inséré dans MDE 50 KW.Nni 7+28
2015) calorimetre la matrice
65 kW.m? 45+49
* Rad : impact radiatif ; Conv : impact convectifTot : impact total ; POM : Polyoxymethylene ; PMMA
Polymethylmetacrylate ; PP : Polypropyléne ; P8lyftyréne ; MDF : Panneau de fibre de bois & démsoyenne

Tableau 18 : Principales références sur les mesurésergie apportée par

la flamme disponibles dans la littérature

En complément, la Figure 67 présente pour chacsnnugtériaux étudiés par les
différents auteurs, les moyennes et I'étendue @ésurs déterminées expérimentalement et
analytiguement.
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Figure 67 : Présentation pour chaque matériau darlayenne des résultats
présentés dans le Tableau 11

Cette synthése montre qu’'assez peu d’expériendestérrréalisées jusqu’alors pour
déterminer I'impact énergétique d’'une flamme audace de matériaux polymeéres solides.
Par ailleurs, certaines des références citées meenwent pas une mesure directe de
I'éclairement énergétique de flamme mais le dévmopent de méthodes algébriques,
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permettant de déterminer ce parametre a partitrd@sunesures (comme la vitesse de perte de
masse ou encore les propriétés radiatives de flam@es études ont tout de méme été
considérees, car elles sont similaires a la métbgaoprésentée dans ce rapport et qui vise a
démontrer que I'éclairement énergétique imposéadiamme a un échantillon solide peut,
sous certaines conditions, étre estimé autremenpgula seule voie expérimentale.

Le Tableau 18, montre également que I'éclairemeatg&tique de la flamme dépend
fortement du type de matériau testé et de I'éctdddaude. En effet, les résultats mettent en
lumiere d'importantes disparités de valeurs erggerhatériaux : les valeurs mesurées varient
de 4,5 kW.rif au minimum pour le matériau MDF jusqu'a 40 kW.mpour le PMMA. De
plus, pour un méme matériau, les valeurs sont agagpdans une gamme trés large et il est
délicat d’établir une valeur de référence pour @témau donné.

En complément, les valeurs d’éclairement énergétapiflamme les plus importantes
sont systématiquement atteintes pour les matérinaxmoplastiques. En considérant ces
valeurs et le fait que I'’ABS soit un matériau theptastique, I'éclairement énergétique de la
flamme pour ce matériau spécifique doit, sans dagesituer dans une plage comprise entre
15 et 30 KW.rif.

Certains auteurs se sont attachés a décrire difesyetechniques possibles pour
déterminer la valeur de l'éclairement énergétigunel flamme en cone calorimetre. La
méthode expérimentale la plus aboutie a ce jounsiste a déterminer I'éclairement
énergeétique total et a en soustraire celui presanitme condition d’essai.

Cette méthode intrusive développée par Rhodes @h&dQuintiere, 1996), consiste
en linsertion d’'un fluxmetre, au centre de la nta&rdu polymere. L’élément sensible de ce
fluxmétre doit étre positionné a la méme hautewr lqusurface du solide. En outre, I'énergie
apportée par la flamme est la composante d’éneayis forme radiative et convective dont le
ratio peut évoluer en fonction des conditions diessDans une optique de quantification
indépendante de chaque composante, une analysegkaphique permettant de justifier les
choix expérimentaux, est présentée ci-apres.

Il existe plusieurs types de fluxmetres permettinhe capter que la part radiative de
I'énergie apporté par la flamme. Les différenteshtmlogies, disponibles a ce jour, sont
décrites ci-apres. Des informations complémentgieesent étre trouvées dans (CCE, 2002).

Fluxmétres a cavités

Ces fluxmetres sont similaires a des fluxmétreautotclassiques a ceci pres qu’un
élément conique est ajouté autour du corps dee(ofr Figure 68). Cet élément conique est
recouvert dans sa partie intérieure d'une coucliécréssante (généralement plaquée or)
permettant la réflexion de I'éclairement énergéiqcident. La forme conique de la chambre
permet d’orienter le rayonnement recu a l'orificers/I'élément sensible qui ne recoit donc
que la part radiative de I'énergie transmise pdfaiamme. En théorie, I'utilisation de ce type
de fluxmetre permet de s’affranchir de la totalié flux convectif, 'enceinte de mesure
n'étant pas soumise aux mouvements aérauliquesniséa la surface de I'échantillon. En
pratique, la forme de la chambre induit toutefomuss I'effet de la température, des
mouvements convectifs qui peuvent biaiser la mesuweamment pour I'étude de faibles
éclairements énergétiques. De plus, pour évitarclimulation de suies et de dépdbts sur
I'élément sensible, une purge est associée au gligpoéalisée avec un filet d’'air. Ce filet
d’air a pour effet de créer un courant convectiigdéa chambre renforcant celui induit par
I'élévation de température.
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En complément, si la cavité choisie n’est pas Uiese (dont I'ouverture et la surface
de I'élément sensible sont les deux foyers), calkepour effet de réduire le facteur de vue de
I’élément sensible dans des proportions qui peudiintilement étre évaluées.

Enfin, I'éclairement énergétique regu en entrédadehambre conique est atténué par
la réverbération sur la surface de la chambre aVvatteindre I'élément sensible (et ce malgré
I'emploi d’'un matériau a forte réflectivité commier).

X ) ;

Figure 68 : Visualisation schématique de fluxmétcesiques (gauche :
configuration éllipsoidale, droite configuration gimue)

Fluxmétres a fenétre

Ces fluxmétres sont également similaires a desnféires totaux classiques. La
distinction vient de I'ajout au-dessus de I'élémeansible d'une fenétre optique maintenue
par un élément fixé autour du corps de cuivreRigfure 69). Ce type de configuration permet
d’isoler complétement I'élément sensible des écunald@s environnants et ainsi de s’assurer
de ne collecter que I'éclairement énergétique. kéalg fait que cette solution technique soit
en théorie plus intéressante que celle présentéeégemment, elle n'est pas exempte
d’'inconvénients. En premier lieu, I'ajout d'une &re devant I'élément sensible peut avoir
pour effet d’'une part d’absorber une partie du nagmnent et d’autre part de modifier le
facteur de vue du fluxmétre dans une proportioficdé# a évaluer. Plusieurs matériaux
peuvent étre utilisés pour la fenétre (Quartz, 8apilicium, Germanium, etc.), ceux-ci ayant
tous des propriétés optiques différentes. Ainsinsdie cadre de l'utilisation de ce type de
configuration, il est important de choisir avecqisén le type de matériau utilisé en tant que
fenétre en fonction de son absorbance, sa trasswoétet de I'émissivité de la source
radiative. Dans le cas de la mesure d’'un éclair¢meergétique de flamme, il est difficile de
choisir un matériau générique permettant d'évitabdorption de la plus large gamme
possible de rayonnement car, en fonction du maté&tiadié, les caractéristiques d’émissivité
de la flamme peuvent différer considérablement.

[ p—

Figure 69 : Visualisation schématique d'un fluxneed fenétre
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Fluxmeétres multi-bandes

Les fluxmetres multi-bandes sont désignés aindadwde la conception de I'élément
sensible qui comporte deux matériaux distincts ntépaen alternance de bandes. Les
propriétés optiques des deux matériaux (notammeriemnes d’absorptivité) sont choisies
pour étre trés différentes. L'un des matériauxtes sensible au rayonnement tandis que
l'autre est choisi pour étre le plus insensiblesgue (généralement il s’agit d’utiliser un
matériau tres absorbant et l'autre trés peu). Qesmetres permettent de collecter de
nombreuses données via les deux composants dmégtésensible. Pour chaque matériau,
une moyenne est établie et la comparaison des meyrnnes obtenues pour chacun permet
d’obtenir une mesure de I'éclairement énergétique.

Cette technologie permet donc en théorie de neeatell que I'éclairement
energétique. En pratique, l'utilisation de ce tglgeconfiguration est contestable car méme si
la mesure est multiple et qu’elle implique deux énalix dont les propriétés optiques
different, ceux-ci sont tout de méme soumis a denpmenes convectifs.

Les dispositifs décrits ci-avant sont tous, d’unaniare ou d’'une autre, limités dans
leur utilisation (difficultés de mise en ceuvre, @rttude importanteetc). Ce sont, par
ailleurs, des dispositifs onéreux et dont I'étalage peut s’avérer délicat. Des données
complémentaires peuvent étre trouvées sur leselgrdtutilisation de ce type de dispositifs
dans la norme (ISO 14934, 2012).

En outre, I'utilisation des fluxmétres radiatifst ggu adaptée au dispositif du cone
calorimetre dans la mesure ou les adaptations sgsorpar rapport a un fluxmetre total
classique, entrainent une augmentation du diareétte la taille du fluxmétre. Pour les essais
en cone calorimetre il est important que le fluxmginséré dans la matrice soit le plus petit
possible pour ne pas perturber outre mesure langigasition thermique.

Il existe une alternative méthodologie a I'utilisatd’un fluxmétre radiatif, permettant
de mesurer la part d’énergie radiative imposée suttace d’un solide grace a un fluxmetre
total. Cette méthode est relative a une adaptatiopositionnement de la mesure. En effet, la
plupart des phénoménes convectifs lors de I'essaraduisent a la surface de I'échantillon.
Ainsi, une méthode simple revient a reculer le rihéxre de quelques millimétres pour
s’affranchir des phénomeénes convectifs a la surface

Cette méthode n’est pas exempte d’erreurs de maSapendant, en effectuant I'essai
dans les deux positions distinctes, il est possiblguantifier I'écart obtenu. Cette méthode a
déja été utilisée par Beaulieat al. (2005) pour évaluer la seule composante radiatere
I'énergie apportée par la flamme.

En considérant ces deux méthodes, les apportc@ivanients de chacune, le choix
s’est porté dans le cadre de la présente étudaslisation d’'un fluxmétre total (permettant
d’acqueérir la part radiative et convective de I'égie transmise au solide). En effet, comme
enoncé précédemment, les technologies permettantagéer uniquement I'éclairement
énergétique peuvent générer une erreur importarsiene par ailleurs tres onéreuses. De plus,
certaines nécessitent des aménagements importante slispositif expérimental et sont
particulierement difficiles a mettre en ceuvre.

Bien qu’il soit possible de faire varier la positi@lu fluxmétre pour analyser les
différences observées et ainsi espérer quantifigruement la part d’énergie radiative issue
de la flamme, le choix s’est porté sur une analysdiminaire permettant de quantifier
I'impact énergétique total de la flamme.

Le protocole expérimental utilisé dans cette éeatalétaillé ci-apres.
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3.6.2.3 Description du protocole expérimental

Un dispositif expérimental spécifique a été coneurthniere a collecter 'ensemble de
I'éclairement énergétique imposeé a la surface @shBntillon. La méthodologie choisie a déja
été utilisée par Rhodes et Quintiere et BeaulieDarnhbsey (Beaulieu & Dembsey, 2008;
Rhodes & Quintiere, 1996) en vue de définir podiédents matériaux solides et liquides la
part d’énergie imposée a la surface du matériawiaippe a la combustion. En pratique, la
technique consiste a disposer a la surface dedigilon un fluxmeétre permettant de collecter
I'éclairement énergétique incident.

Les essais expérimentaux, qui ont concerné lersatériau ABS, n'ont pas pu étre
menés en CCAC du fait des contraintes techniquess Ia la mesure (refroidissement du
fluxmétre, positionnement) et qui auraient contraimodifier considérablement le dispositif.
De ce fait, les expériences ont été realisées anemdne calorimetre répondant a la norme
ISO 5660-1 (ISO 5660, 2015) partiellement déséquieé par les spécificités du porte-
échantillon utilisé notamment, certaines partiescne calorimétre telles que I'allumeur
piézoeélectrique, la ligne analytique des effluegageux et le dispositif de mesure de perte de
masse ont été retirées. L'objectif de ces essaineernant que la mesure de I'éclairement
énergétique apporté par la flamme a la surface dténmu ABS, aucun des parametres
classiquement étudiés a l'aide du CC (perte de enagiesse de perte de masse et émissions
gazeuses) n'a été mesuré, a I'exception du temgsidon.

Les échantillons d’ABS testés lors de cette campalypssais ont été préparés selon le
méme protocole que pour les essais CCAC. Leursrdimes sont de (100 £ 0,2) x (100 +
0,2) mm pour assurer la conformité avec le promcidcrit dans la norme ISO 5660-1 (ISO
5660, 2015) tandis que leur masse moyenne estlges(3 0,07) g. La condition d’isolation
des échantillons en face arriere est assurée mafeuille d’aluminium englobant les bords
des échantillons ainsi que leur face non exposemut disposé sur une couche de laine de
silicate. Des orifices de diametre (15 = 1) mm @&idt percés au centre des échantillons pour
permettre I'insertion du fluxmetre dans la matrsodide. La diminution de la surface due au
percement de l'orifice, a été calculée et ne repriesque 2,2 % de la surface totale exposée
de l'échantillon. La perte de matiére est donc @m€su comme représentant une part
suffisamment faible pour ne pas affecter la décmitipm thermique du matériau. Les
échantillons ont été conditionnés préalablementemsais a une température de (23 £ 2) °C et
a une humidité relative de (50 +5) % pendant pdies 88 heures, en accord avec les
prescriptions de la norme ISO 291 (ISO 291, 2005).

Le fluxmétre utilisé pour réaliser les mesuresuesfluxmétre total de type Schmidt-
Boelter de marque MEDTHERM. D’un diametre d’'un dgrauce (1,27 cm), il est refroidi
par un circuit d’eau a température ambiante, ata@listant pendant toute la durée des essais.
Ses spécificités technigues comme par exemple 3gle de vue de 180° ont été choisie en
accord avec (CCE, 2002).

Dans un premier temps, ce fluxmetre a fait I'olg&ine calibration sur une plage
s'étendant de 15 & 100 kWinSa sensibilité est d’environ 0,15mV. Kwh? Le signal
renvoyé par le fluxmetre est collecté grace a umetrale d’acquisition puis retraité en
utilisant I'équation de conversion obtenue lordadealibration du fluxmetre.

L’ignition des échantillons est pilotée grace a flaemme de méthane de 2 cm issue
d’'une canalisation coudée en acier inoxydable fiaékaide d’'une pince sur une potence
amovible. Cette flamme, positionnée a (13 + 2) nentadsurface des échantillons dés le début
des essais, conformément a la norme 1ISO 5660-1 $&8D, 2015), a permis de remplacer
I'allumeur piézoélectrique et d’assurer plus deifigité quant & son retrait dés le début de
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linflammation. En effet, un enjeu fort est d’évitout effet de masque lié a la présence de
I'allumeur.

Comme pour les essais en CCAC, les valeurs d’'écf@nt énergétique choisis pour
les essais sont de 50, 35 et 20 k\¥.at chaque condition d’essai a été répétée trass fo
successivement pour assurer la validité des réswatdenus du point de vue de la répétabilité.

L'un des challenges les plus importants lors deri@paration de cette campagne
d’essais a été la conception et la réalisation ddepechantillon. Celui-ci doit permettre
d’assurer la mesure pendant toute la durée deal’essmaintenant le fluxmetre de maniere a
ce gu’'aucune différence de hauteur n'apparaissee ém point de mesure et la surface de
I’échantillon qui régresse au cours du temps, éouassurant de maniere pérenne le maintien
et le refroidissement de celui-ci.

La Figure 70 présente le dispositif mis en placerpa mesure de I'énergie apportée
par la flamme, tandis que la Figure 71, présentex gehotographies du porte-échantillon
permettant d’avoir une vue d’ensemble du montage.

. Flame pilote

. Fluxmétre d'1/2 pouce
Lame d'air

Anneau d'acier inoxydable

AP w N O

. Partie supérieure du porte
7 échantillon du céne calorimétre

/ 5. Circuit de refroidissement
Irel - . i
o~ et cable d'acquisition
q'flame " e
6. Cone calorimetre
& —? L}Lﬁone 8 7. Flamme
& 2 ! ] 8. Echantillon (10cm?)
g = oo L 9. Feuille d'aluminium
= g— I = 11 10. Laine de silice
- = 11. Plaques isolantes CaSi
Ry Nota : Toutes les dimensions
100 50 10 50 100 sont données en mm
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Figure 70 : Schéma du dispositif expérimental sélipour la mesure de
I’éclairement énergétique de flamme en cbne calétim
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Figure 71: Photographies du porte-échantillon, vi( et prét pour I'essai

(b)

La base du porte-échantillon est une plaque deatdlide calcium de dimensions
(20+ 2) x (20+ 2) cm et d’'une épaisseur de (10 infr). Elle supporte la totalité du dispositif.
Cette plaque a subi en son centre un percage de 1)0nm pour permettre le passage du
fluxmétre. Deux autres plaques de silicate de galale calcium de dimensions (10 = 1) x (10
+ 1) cm et d'épaisseur (5 £ 1) mm, percées de lamenénaniere que la précédente sont
disposées au centre de la premiere plaque. Les plagxies ont été découpées, en deux
parties égales I'une selon I'axe I'autre selon I'axey. Elles peuvent étre assemblées I'une
par-dessus l'autre, par un systeme de tenon-mertasr Figure 71a)). L’assemblage ainsi
formé assure un support solide et solidaire, paemetle positionnement du fluxmétre, le
passage et le maintien de son circuit de refradment et de son cable de connexion. Le
fluxmétre est ainsi positionné perpendiculaireneunt plaques de silicate de calcium. Sont
ensuite disposées autour de lui les couches supesi@ermettant l'isolation en face arriere
de I'échantillon (préalablement percées pour pemmeton passage) et I'échantillon lui-
méme. Ces trois dernieres couches sont ensuitaveites par la partie supérieure du porte-
échantillon, classiquement utilisé en cone caldiejeafin d'assurer le maintien de
'ensemble sur toute la durée du test. Pour atteita hauteur exacte du fluxmetre et du
porte-échantillon, la hauteur de la couche de laieesilice est ajustée en fonction de
I'épaisseur de I'échantillon. Dans ce cas, I'épaissdes échantillons étant de (3,00 £ 0,03)
mm et celle des plaques de silicate de calciunbdeX) mm, I'épaisseur de laine de silice a
éete fixée a (13 £ 1) mm.

De la méme maniéere que I'’échantillon, la feuillaldiminium ainsi que la couche de
laine de silice ont été percée en leur centre anediametre de (15 + 1) mm pour recevoir un
anneau d’acier inoxydable d’'un diamétre de (155 fym. Cet anneau, d’'une longueur égale
a celle du corps du fluxmétre a été concu pourwatde fluxmétre et I'isoler des éléments
constitutifs de son environnement proche. Le pmsitement de cet anneau assure le maintien
d’'une lame d’air entre le corps du fluxmetre enti@aau, d’environ 1 mm. Il permet, par
ailleurs le maintien de I'’échantillon et des cowgl&solation de la face arriere de celui-ci, |l
évitant ainsi toute interaction entre ces couchds eorps du fluxmetre pouvant biaiser les
mesures. En effet, la structure des différents amapts peut évoluer au fur et a mesure de
'avancement de la réaction de décomposition etetinteraction entre le matériau ou les
couches d'isolation et le corps du fluxmeétre patiiraluire une erreur de mesure.

Le rayonnement imposé par I'anneau d’acier inoxielaime fois soumis a une forte
énergie est supposée négligeable :
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» Sur le corps du fluxmetre, refroidi tout au longldssai.
» Sur la mesure puisque I'élément sensible du flurengtéme avec un facteur de vue
de 180° ne peut ‘voir' 'anneau. En effet, le ragement du bord supérieur de
'anneau est supposé ne pas affecter la mesurejt@nson bord supérieur n’est pas
plus haut que la surface du fluxmetre.

3.6.2.4 Quantification des incertitudes sur la mesure éeldirement énergétique

L’incertitude de mesure de I'éclairement énergétigu cone calorimetre est liée a
deux facteurs principaux listés dans le TableaulLB9quantification des incertitudes pour
lesquelles une explication complémentaire est 3ades est développée a la suite de ce
tableau récapitulatif.

. Source Type Poids a Moyen de
2 d’incertitude d’incertitude priori détermination Ve
Précision B Faible ’I,Donnees 1%
d’étalonnage
Fluxmetre | Positionnement A Moyen - Estimée a 2 %
Etalonnage B Important Multiplicité de la (2,975 £ 0,39) %
mesure
q Cak."?. Perte de donnéegs B Trés faible  Donnée construgteur ND*
acquisition
d,Cent_ra_ll_e Perte de données B Trés faible  Donnée construgteur ND*
acquisition
Traitement Conversion du Coefficient de
des donnée signal collecté en B Tres faible corrélation de la 0
T mVen kw.n? droite d’étalonnage
*ND : Non Disponible.

Tableau 19 : Détermination et quantification desiszes d'incertitude sur le
mesurage de I’éclairement énergétique apporté paflamme

L'étalonnage du fluxmétre a été réalisé avant lmutlde la campagne d’essais sur une
gamme d’éclairement énergétique de 10 & 100 k¥Lms résultats de I'étalonnage indiquent
que l'incertitude sur le mesurage est dépendantéa dpiantité d’éclairement énergétique
recue a la surface de I'élément sensible. A paltirces données, l'incertitude liée a la
précision de I'appareil a été déterminée a (2,90539) %.

Le positionnement du fluxmétre sur le plan parall@lcelui du céne calorimétre n'a
que peu d’incidence sur le mesurage de I'éclaireéréeargétique. En effet, le fluxmétre de
méme que I'échantillon doivent étre centrés du mipassible par rapport aux spirales
radiatives, mais lincertitude peut étre levée dess que I'hypothese d’uniformité de
I'éclairement énergétique imposé par le cbne caletie est veérifiée. Cette uniformité a
d’ailleurs déja été attestée (Boulet et al., 2012).

Par ailleurs, la distance séparant I'élément sénsib fluxmeétre et la partie inférieure
des spirales radiatives peut impliquer une erreumesure. Il ne s’agit pas a proprement
parler d’'une erreur sur le mesurage mais plutdt leurréglage initial du dispositif
expérimental.

Cette distance conditionne le réglage de la tentyérales spirales et donc la quantité
d’énergie rayonnée. Il n’existe pas de moyen dentifiex I'incertitude de mesure liée a la
distance entre I'élément sensible du fluxmetreeebdrd inférieur du cbne calorimetre. En
effet, cette distance ne peut étre mesurée qusigrement et le positionnement du fluxmetre
est toujours approximatif. La norme ISO 5660 indiqeependant qu'un écart de
positionnement de plus ou moins 1 mm n’a pas dlercte notable. Ceci a été vérifié lors de
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campagnes internes au sein de [llInstitut Pprimer Pasure de sdreté, une valeur
d’incertitude de 2 % sur le mesurage associée sitigrnnement du fluxmeétre a été fixée.

La vérification avant essai a été réalisée en wffet une mesure croisée de
I'éclairement énergétique entre le fluxmetre utilisour les essais et un autre fluxmétre
calibré selon les mémes spécifications. Le prowcohsiste a positionner le fluxmetre utilisé
pour les essais puis a ajuster la température da célorimetre jusqu’a obtenir la valeur
d’éclairement énergétique attendue. Cette valetircessidérée comme atteinte des lors
gu’elle est stabilisée et ne varie pas de plus @ependant une période de deux minutes. Dés
lors, le fluxmeétre est retiré et remplacé par cdkriréférence préalablement décrit. La méme
valeur d’éclairement énergétique doit étre luecawuee tolérance de 1 % et contrélée comme
dans le premier cas sur une période de deux minlibes écart constaté impose une nouvelle
mesure, jusqu’a ne plus constater aucun écartrfadcart compris dans les tolérances fixées)
d'une part entre les deux valeurs d'éclairementrgitimjue collectées successivement et
d’autre part concernant la stabilité des valeursaus du temps.

De ce fait, I'incertitude liée a la vérification @ emploi du fluxmetre est estimée a
une valeur de 1 %.

Enfin, la derniere source d’incertitude provientldeconversion du signal obtenu en
mV en kW.n¥’. Cette conversion est possible grace a la régredsiéaire obtenue lors de
I'étalonnage de l'appareil. Plus cet étalonnageréalisé précisément, plus le coefficient de
corrélation de régression linaire, qui représeimedrtitude liée a la conversion du signal est
proche d’'une valeur de 1. S’il atteint cette valeer qui est le cas pour ce fluxmetre, aucune
perte d’'information n’est liée a la conversion dynal.

On peut estimer l'incertitude totale de la mesdigelairement énergétique réalisée a
deux écarts types, ou a la racine carrée de lanaeide I'ensemble des composantes de
I'incertitude. L'incertitude totale de mesure étdmtcombinaison de celles observées sur la
chaine de mesure et de la répétabilité des esXzlie-ci sera présentée en temps utile dans la
prochaine section.

3.6.2.5 Résultat expérimentaux

Durant cette campagne d’essais, seuls les temgmittbn et I'évolution de
I'éclairement énergétique total imposé a la surfdeééchantillon ont été mesurés.

Cependant, du fait de la similitude observée elgisemasses initiales et finales des
échantillons et entre les temps d’ignition compaeshent aux essais réalisés en CCAC, il est
raisonnable de supposer que la décomposition thhjeemest similaire a celle observée lors
des essais en CCAC a une concentration d’oxygeril @é [v/v] (Une étude de sensibilité
menée par Marquis (Marquis et al., 2013) a d’aileconfirmé ce point). Les résultats sont
alors présentés conjointement avec ceux déja obfeowr le matériau ABS.

La Figure 72 présente les résultats obtenus posr didférents éclairements
énergétiques de référence. Les courbes pour chdesiréclairements énergétiques ont été
choisies parmi tous les essais réalisés pour égeplus représentatives des phénomenes
observés, les essais se révélant étre tres répstahlel que soit I'éclairement énergétique
initial prescrit.
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Figure 72 : Evolution de I'éclairement énergétiqtedal imposé a la surface
du matériau ABS pour les différentes conditiongées

Cette figure illustre le fait que I'éclairement égé&tique, supposé constant lors des
essais en cOne calorimétre, varie drastiquementoaws du temps et ce, quel que soit
I'éclairement énergétique prescrit en début d’esksapparition de l'inflammation a pour
effet une augmentation notable de I'éclairementggteue imposé a I'échantillon. Celui-ci
est largement supérieur a I'éclairement énergétarescrit en début d’essai et ce quel que
soit la valeur de ce dernier.

Au début de I'essai, une constance de I'éclairenggr@rgétique est observée et la
valeur de la consigne initiale est respectée. Des due I'inflammation survient, la valeur
d’éclairement énergétique recue par I'échantill@n étre modifiée au cours de l'essai en
fonction des phénomeénes chimiques en phase gagedsda cinétique de décomposition du
matériau. Suzuki et Wilkie (1995) ont étudié I'awabn de la décomposition de 'ABS a
petite échelle en effectuant une analyse thermaggrique (ATG) du matériau, couplée a
une analyse gazeuse par IRTF. Les auteurs momjuentémission des espéces gazeuses au
cours de la décomposition de I'ABS n’est pas homeget dépend fortement de la
température de la phase solide. Ainsi, lorsquétahposition s’amorce, le copolymere ABS
se dépolymérise et le butadiene contenu dans laceatolide est dégagé. Le premier pic
d’éclairement énergétique constaté pour chacunecdeditions étudiées et illustré par la
Figure 72, est donc lieé a l'oxydation en phase gseede ce compose, qui permet
I'inflammation du mélange. En outre, I'établissermnda la flamme et l'atteinte de ce premier
pic est d’autant plus rapide, que l'éclairementrgéique prescrit en début d’essai est
important. En effet, alors que pour les éclairemednergétiques initiaux de 35 et de
50 kW.ni%, le premier pic est atteint quasiment instantaméyie 20 kW.rif, 'augmentation
de I'éclairement énergétique jusqu’au premier [@c@us progressive (environ 10 s). Cette
tendance indique que plus I'éclairement énergétinitial est important plus I'établissement
de la flamme est rapide. Aprés latteinte de cempee pic, la valeur d’éclairement
énergétique tend a se stabiliser. Avec 'augmemade I'éclairement énergétique a la surface
du matériau, la température de la matrice solidgmemte et permet le dégagement de
composés aromatiques et notamment du styrene. tBineat apres I'émission de ces
composés, l'acrylonitrile est également dépolyn&rist participe au phénomeéne de
combustion. Le second pic observé sur la Figurec@espond donc a l'oxydation de
I'ensemble des composés aromatiques, émis surauree@eériode, et de I'acrylonitrile. Dés
lors que les quantités de composés aromatiqueggmisnotamment du styrene décroissent,
la valeur de I'éclairement énergétique se stabédisatteint un état de quasi équilibre (de 75 a
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150 s pour I'éclairement énergétique de 50 kW/.de 100 & 150 s pour celui de 35 k\W.gt

de 200 & 300 s pour celui de 20 kW)mA ce stade, la quasi-totalité des composés
aromatiques ont été émis et ne participent a latibade combustion que le butadiene et
I'acrylonitrile. La valeur d’éclairement énergétaest donc stable pour un temps avant
d’augmenter a nouveau vers un troisieme et depierCe pic n’est pas lié a I'évolution
chimique de la matrice solide mais bien a son éwiuphysique. En effet, I'épaisseur de
I'échantillon, a ce stade, a fortement diminué @tdécomposition de I'échantillon est
influencée par le retour thermique depuis la faceér@ du matériau (phénomene déja énoncé
dans ce chapitre). La valeur de I'éclairement éfteyge est alors en lien étroit avec la
cinétique de décomposition du matériau. Plus leérisat est décomposé rapidement plus les
émissions gazeuses sont intenses. Durant cettedephase, la flamme est donc contrélée
par la quantité de gaz combustible émise par laticlede décomposition de I'ABS, qui
augmente jusqu'a ce que la quantité de matériadesalevienne limitante. Des lors, les
émissions gazeuses diminuent et la flamme décroiteemes de hauteur et d’intensité
lumineuse jusqu’a disparaitre.

L’évolution de I'éclairement énergétique est domoettre en lien avec la cinétique de
décomposition du matériau. La Figure 73 présentgootdement les pertes de masse
observées pour le matériau ABS et I'évolution deaiiements énergétiques totaux mesurés
pour chaque condition d’essai. Les difféerences miées en termes de décalage temporel
entre les éclairements énergétiques et les vitelsgerte de masse sont dues au traitement
analytique des courbes de vitesse de perte de noassent fait I'objet d’'un lissage par
moyenne mobile alors que les courbes d’éclairer@eatgétique n’ont recu aucun traitement.
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Figure 73: Evolution de I'éclairement énergétiqueposé a la surface du
matériau ABS et des vitesses de perte masse pauvaleurs d’éclairement
énergétique prescrites de (a) 50 kW.nfb) 35 kW.rf, (c) 20 kW.nf



3.6 - Evaluation de I'énergie issue de la flammed@me calorimétre 157

Les cinétiques d’évolution de I'éclairement énemgét sont tres similaires en termes
de forme mais different dans le temps. Comme démdots de I'analyse des vitesses de
perte de masse pour le matériau ABS, du fait d#ifférence d’énergie totale apportée aux
échantillons en fonction de I'éclairement énergétiga décomposition thermique se produit
plus ou moins rapidement. Cette tendance est diremit transposable a I'évolution de
I'éclairement énergétique mesuré.

L’évolution des éclairements énergétiques totaugurés (cf. Figure 72) montre que
la valeur de consigne fixée au début du test eshteraie, tant qu’'une flamme n’est pas
associée a la décomposition en phase solide duima#BS. Deés lors que l'inflammation a
lieu, les données concernant la vitesse de pertenaese doivent nécessairement étre
corrigées et ce jusqu’a retrouver la valeur de igmesen fin d’essai.

La valeur de consigne n’est, par ailleurs, pasaiarhent retrouvée en fin d’'essai a
cause d'un biais expérimental lié au refroidissengenfluxmétre. En effet, le corps de celui-
ci étant a température ambiante dans I'environnérdendécomposition, certains gaz de
décomposition condensent, au cours de l'essai, suttace de celui-ci et notamment sur
I’élément sensible. Ceci a eu pour effet une pkdiion de la mesure, méme si cet impact est
relativement faible. En effet, la plus grande ddfice observée entre ['éclairement
énergétique prescrit initialement et celui atteintfin d’essai est de 2 kW-h{cf. Figure 72).
Ce biais expérimental a déja été constaté par RBh@dbodes, 1994), qui recommande
d’augmenter la température de refroidissement uknittre jusqu’a une valeur de 65°C pour
éviter ces phénomeénes de condensation. Cependdilisation d’eau chaude pour assurer le
refroidissement du fluxmetre demande d’'une paricamntrole tres précis de la température de
I'eau et d’autre part, une recalibration spécifiquén’a pas pu étre réalisée.

Pour chacune des conditions testées, une analysplate a été menée pour
déterminer la valeur maximale d’éclairement éndéggeét atteinte, la quantité totale et
moyenne d’éclairement énergétique recu aux éclargilau cours des essais et la quantité
d’éclairement énergétique attribuable au proceseuflamme. Les résultats sont présentés
dans le Tableau 20. Il faut noter par ailleurs lguealeur d’éclairement énergétique attribuée
a la flamme est une valeur estimée (désignée pauita indifferemment comme mesurée ou

estimée). Il est en effet, impossible a ce stadedéierminer la part de I'éclairement
energétique liée a la flamme de celle fournie pardne.
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Eclairement énergétique initial
50 kW.nv? 35 kW.nv® 20 kW.nv?
Expr | Exp, | Exps | Expy | Expr | Exp | Expr | EXpy | EXps

88 90 85 86 77 74 52 53 54

Eclairement énergétique imposé|:
valeur totale (kW.r)
Eclairement énergétique imposé|:
impact de la flamme (kW.19)

38 40 35 36 42 39 32 33 34

Moyenne de I'éclairement
énergétique sur la durée de la
combustion : valeur totale
(kW.m?)
Moyenne d’éclairement
énergétique sur la durée de la
combustion : impact de la flamm
(KW.m?)
Moyenne des essais : éclairement

69 70 67 69 51 54 33 34 35

19 20 17 19 16 19 13 14 15

U

énergétique moyen imposé par la 18,75 + 1,2é 17,5+ 2,12 14+ 1
flamme (kW.n¥)
Ratio de I'éclairement énergétiqye 273 335 41,2

de la flamme (%)

Quantité totale d’énergie imposée

due a la flamme (aire sous la | 3,6 3,4 29 4,1 3,7 4,2 2,1 4.4 4.8

courbe) (MJ.rif)

Moyenne des essais : Quantité

totale d’énergie imposée due a |
flamme (aire sous la courbe)

(MJ.m?)
*Note: Tous les résultats obtenus et exploitabte® présentés pour chaque condition

1%

3,5+ 0,49 3,95+£0,35 3,97 +1,15

Tableau 20 : Présentation des valeurs maximums,emogs et totales
d’éclairement énergétique imposé a la surface duémau pour les
différentes conditions d’essai.

Les données consignées dans le Tableau 20 et netantes deux premieres lignes,
illustrent le fait que les valeurs d’éclairemenekgetique imposées a la surface sont tres
largement supérieures a celle prescrites initiatgraes lors que la combustion s’établit a la
surface de I'échantillon. En effet, les valeurs meates mesurées peuvent atteindre, en
fonction de I'éclairement énergétique initial catesié, de 180 a 270 % de la valeur prescrite
au début de I'essai. Par ailleurs, pour I'éclairetrenergétique le plus faible, I'éclairement
énergétique imposé par la flamme peut surpasseriogbose initialement. Cette observation
doit toutefois étre considérée avec prudence @anelconcerne qu’une tres courte période de
temps. Toujours concernant les valeurs de pic aérhent énergétique en fonction de la
condition initialement imposée, il est intéressaeat remarquer que celles-ci sont assez

similaires dans la mesure ou elles s'étendent deVB81? a 42 kW.n¥, avec une valeur
moyenne calculée de 37 kWm

! Seules les incertitudes associées a la répéésbibnt données ici, a titre informatif. Dés |des, résultats
seront présentés avec l'incertitude globale de meesalculée selon les informations données en csecti
précédente.
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Les valeurs moyennes d’éclairement énergétiquédotd également disponibles dans
le Tableau 20. Pour plus de clarté, elles sone@gaht présentées en Figure 74.
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I Eclairement énergétique flamme

20 1] Eclairement énergétique prescrit
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0 T T T
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Eclairement énergétique prescrit (kW.m?)

Eclairement énergétique réel (kW.m?)

Figure 74 : Eclairement énergétique moyen réelletrierposé a la surface de
['échantillon en fonction de I'éclairement énerggie prescrit

Leur analyse montre qu’elles sont dans la mémeepthy valeur pour les valeurs
hautes d’éclairement énergétiqiie.(18,75 + 2,04) kW.M pour 35 kW.rf prescrit et (17,5
+ 1,92) kW.n¥ pour 50 kW.nif prescrit), alors que pour I'éclairement énergéidnitial de
20 kW.ni?, la valeur moyenne d'éclairement énergétique irdppsr la flamme est
sensiblement plus faible (14 + 0,99) kW”nCette constatation permet d’affirmer que la
quantité d’énergie libérée par la flamme est dépetedde I'éclairement énergétique prescrit
initialement. Celui-ci impacte fortement la décomition thermique du matériau. Plus il est
important et plus la décomposition thermique duématl s’effectue rapidement. De ce fait, la
guantité de gaz combustibles impliqués dans le@néne de combustion est plus importante
et le rayonnement de la flamme est plus intensepr®eédents travaux (Beaulieu, 2005; Yu
& Zhou, 2014) ont apporté la preuve que la striectle la flamme en cne calorimetre peut
étre scindée en deux parties : une zone situédask de la flamme ou la concentration de
gaz de pyrolyse est maximale et une zone de flarAngoprement parler ou les gaz
combustibles sont mélangés a I'oxygéene présentyetés pour former la flamme. C’est dans
cette derniere zone que se produisent les réactivohermiques d’oxydation génératrices
d’énergie et ou les especes gazeuses excitéesntld I'énergie sous forme radiative. Alors
gue le niveau d’éclairement énergétique imposésarmce du matériau augmente, la quantité
de gaz dégagée par la décomposition thermique augnakautant et le volume occupé par
les deux zones augmente. De ce fait, la quantitdeta’énergie imposée par la flamme et
transmise a la surface du matériau est liée artadet a la hauteur de flamme. Cette hauteur
de flamme est cependant limitée et au-dela d’'utaiceniveau d'éclairement énergétique
imposé a la surface de I'échantillon, elle attaine valeur asymptotique. Ceci explique
pourquoi les différences observées en termes dmuwvaléclairement énergétique liée a la
flamme sont plus importantes entre 20 kV{.et 35 kW.nf qu’entre 35 kW.if et 50 kW.m
2, Ce résultat mériterait tout de méme d’étre apmaédes investigations complémentaires
faisant intervenir plus d’éclairements énergétignémlement prescrits.
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La derniére partie du Tableau 20 présente la sortotee d'énergie recu par
I’échantillon provenant de I'éclairement énergéiglu cone calorimétre et de la flamme. Les
valeurs moyennes présentées montrent des réstiatssimilaires qui semblent ne pas
dépendre de la condition d’éclairement énergétigiiale imposée a la surface du matériau.
Ainsi, quel que soit I'éclairement énergétiqueialjtl’énergie totale libérée par la flamme
n'est liée qu’a la quantité de matériau dégradé&medrgie totale de la flamme est dégagée sur
un temps plus ou moins long, directement dépendarnit cinétique de décomposition du
matériau.

Pour compléter l'analyse, la Figure 75 montre ga’worrélation peut étre établie
entre I'éclairement énergétique imposé a la surtecé&échantillon et la vitesse de perte de
masse lors de la phase de décomposition avec fladumenatériau ABS. Cette figure
confirme l'existence d'une linéarité entre la véesde perte de masse et I'éclairement
énergétique recu a la surface de I'échantillone Birmet d’alimenter 'analyse menée dans
les premiéres sections du Chapitre 2. En outrée digure présente les moyennes de vitesse
de perte de masse pour 'éclairement énergétigaecpt en début d’essai, puis corrigé
analytiquement selon le coefficierdfemp défini en section 3.6.2.1 et enfin corrigé
expérimentalement selon les résultats obtenus @tessection.
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Figure 75 : Moyenne de la vitesse de perte de massfnction de
I’éclairement énergétique prescrit et corrigé anadyuement et
expérimentalement

Dans chacun des cas, la linéarité dans I'évolutieda vitesse moyenne de perte de
masse est respectée. En outre les résultats ssndifférents en fonction de I'éclairement
énergétique considéré.

A partir de ces résultats et selon la formule deweée par Tewarson (Tewarson &
Pion, 1976) et adaptée par Drysdale (Drysdale, R@E1Equations 6 et 7), il est possible de
déterminer I'enthalpie de gazéification du matédd®S. Les résultats sont présentés dans le
Tableau 21.
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Enthalpie de gazéification
AH, (KJ.g%)
Eclai & " : 20 0,82
clairement énergétique prescrit

(kW.m'z) 35 0,99

50 1,13

Eclairement énergétique corrigé 58,33 1,64

selonafgmy(KW.m?) 71,42 1,60

Eclai t é Bt dét iné o 1,39
clairement énergétique détermingé

expérimentalement (kKW .R) 52,5 1,48

68,75 1,55

Tableau 21 : Présentation des valeurs de chaleteriée de décompaosition en
fonction de I'’éclairement énergétique prescrit, dgé selon afq, et
déterminé expérimentalement.

Les résultats du Tableau 21 montrent des variationrtantes de I'enthalpie de
gazéification en fonction de I'éclairement énergédl considéré pour le calcul. Cela confirme
'importance de la détermination de I'éclairemenérgétique imposé par la flamme qui peut
modifier considérablement I'appréciation globale lderéaction au feu d’'un matériau. En
outre, les valeurs déterminées par la méthode wonadysont assez €loignées de la valeur de
référence définie par Tewarson de 2,6 KX Bewarson, 2013).

Enfin, sont présentés en Figure 76 les résultattsnal quant a la quantification de
I'éclairement énergétique de la flamme estimé peunatériau ABS pour comparaison avec
les matériaux ayant déja fait I'objet d’'une étudie Tableau 18).
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Figure 76 : Comparaison des éclairements énergétimde flamme obtenus
pour I’ABS aux matériaux ayant déja fait I'objetutie étude

Les résultats montrent que la moyenne de I'éclargnénergétique da a la flamme
pour le matériau ABS, est |égerement inférieurelies observées pour les autres matériaux
thermoplastiques. Cependant, les résultats obwaniscomparables en considérant I'étendue
des valeurs. L'étendue des valeurs obtenues pABS|'étant nettement inférieure a celles
observées pour les autres matériaux.

Peu d’étude visant a déterminer I'impact énergétidel la flamme ont été menées a ce
jour en CC. Il nexiste donc pas a proprement paike points de comparaison permettant
d’attester de la validité des résultats obtenus.
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3.6.2.6 Apport des résultats expérimentaux a la déterninahalytique

Les résultats concernant la quantification de &é&eiment énergétique du a la flamme
apportent une référence, permettant d’affirmer odmafidner la propension du modele
analytique (présenté en section 3.6.2.1) a détembi@clairement énergétique provenant de
la flamme. La présente section vise donc a corrigecoefficient afemp préalablement
déterminé en implémentant les résultats obtenugrampntalement dans le calcul de ce
coefficient.

A partir des données obtenues et présentées earspotcédente, le coefficieats,,
peut étre calculé grace a I'équation suivante :

_ Ycone

qr

C'If *Af gy = Jcone © Af pxp

®3)

Avec :

qf : Moyenne de I'éclairement énergétique apporté lpaflamme estimé
expérimentalement pour la durée de la combustidntk?)

deone . EClairement énergétique initialement prescrise@pposé constant a la
surface du matériau par le cone calorimétre (k#.m

afgyp : Coefficient expérimental représentant la quante perte de masse
attribuable a I'énergie libérée par la flamme

Grace a l'équation (3), les coefficientdg,, ont été déterminés pour les deux
conditions préalablement étudiées a des valeurectdges de 0,71 pour un éclairement
énergétique de 50 kW:fet de 0,65 pour celui de 35 kW?mCes valeurs sont en accord
avec celles estimées par méthode inverse en présuervec le coefficierafzmp (0,7 et 0,6
pour rappel). Les corrections effectuées sur lesffictents, la Figure 77 présente les
cinétiques de décomposition du matériau ABS a dasentrations d’oxygene de 21 % [v/V]
et de 0% [v/v], déterminées expérimentalement iaqee les courbes obtenues par
I'utilisation des coefficientsfzmp etafexp.
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Figure 77 : Cinétiques de décomposition en CCAGmhiériau ABS a une
concentration d’oxygene de 21 et 0 % [v/v} & courbes modifiées selon les
coefficients afi,, et aky,

Les résultats de la Figure 77 montrent que legmdiffces observées entre les résultats
expérimentaux et ceux obtenus lors de la déterromatnalytique sont tres minimes. Pour
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I'éclairement énergétique initial de 50 kW?mle coefficientaf reste quasiment inchangé,
tandis qu'il varie légérement pour le niveau d'é&elment énergétique prescrit de 35 kW.m

A partir de ce nouveau coefficieafz,, les valeurs totales d’éclairement énergétiqueétént
recalculées. Elles sont présentées en Figure 78cpouparaison avec celles obtenus grace au
coefficientafemp d’une part et aux essais expéerimentaux d’autre par

I Expérimental
I Calculé (47, )

I Calculé (A7, )

50 -
40
30 -

20 -

Eclairement énergétique réel (kw.m'z)

35 50

Eclairement énergétique prescrit (kW_m'z)

Figure 78 : Eclairements énergétiques réels appéigua la surface de
I'échantillon d'ABS déterminés analytiquement gié@kmentalement

La Figure 78 montre que la correction du coeffitiahest bénéfique. En effet, les
éclairements énergeétiques totaux calculés a I'dideoefficientafes, sont plus proches des
résultats expérimentaux que ceux calculés aveod#icientafemp Les résultats obtenus avec
I'utilisation du coefficientafg,, sont dans la gamme de ceux obtenus expérimentaiene
considérant I'incertitude.

En outre, il faut prendre en compte que le coeffitafzm, est évalué empiriquement
depuis la comparaison des cinétiques de perte deanAinsi, il peut étre biaisé par I'analyse
de ces données expérimentales faisant I'objet éftitades. Le nombre de résultat obtenus
est trop restreint pour apporter une conclusioncina sur l'utilisation d’'un tel coefficient,
permettant de quantifier 'impact énergétique ddldame. Cependant, la méthode semble
étre, a priori, valable pour déterminer la variation de cinétigugutable a I'apport
énergétique de la flamme entre une décompositiemmiigue s’opérant en présence ou en
absence d’oxygéne.

3.7 Bilan des essais de mesure de I'éclairement énerggie de flamme

Une campagne de mesure expérimentale visant ardéegrl’énergie supplémentaire
apportée par la flamme pour le matériau ABS a pem@ mettre en lumiére nombre de
tendances et d’émettre des hypothéses qui peutrentiilisées dans le développement du
modele.

Les résultats montrent que I'évolution de I'éclaient énergétique lorsqu’une flamme
est associé a la décomposition thermique du matésasimilaire quel que soit I'éclairement
énergeétique initial imposeé a la surface du matetisgnition et I'établissement de la flamme
sont liés aux conditions de ventilation, comme tatéslors de I'analyse des essais en CCAC.
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lIs sont aussi liés a la quantité de gaz combestidisponible a la surface du matériau, elle-
méme dépendante du niveau d’énergie recu par héidba. La cinétique de I'éclairement
éenergétique apporté par la flamme est, par ailledépendante des especes gazeuses
impliquées dans le phénoméne de combustion etyaeigtr au cours du temps en fonction
des gaz émis par la décomposition thermique durraatét des réactions chimiques en phase
gazeuse.

En complément, la cinétique de décomposition &st klargement dépendante de la
quantité d’énergie imposée a la surface de I'édl@mt Une corrélation parfaite peut étre
établie entre les valeurs d’éclairement énergétigpigorté par la flamme mesurées et les
vitesses de perte de masse du matériau. En cel'stmde de I'énergie libérée par la flamme
revét un intérét tout particulier, car ce paramdtustre les interactions fortes qui existent
entre la décomposition en phase solide et les phénes intervenant en phase gazeuse.

Les résultats montrent que I'éclairement énergétiggu a la surface de I'échantillon
peut étre largement supérieur a celui initialem@mscrit. Alors que les valeurs de pics
instantanées peuvent atteindre deux fois la vabeescrite, les valeurs moyennes peuvent
atteindre 40 % de celle-ci. De plus, plus I'éclaiemt énergétique prescrit est faible plus la
proportion de celui apporté par la flamme est irtgodrau regard de I'éclairement énergétique
total. Il existe en outre une dépendance entrdaii®ment énergétique imposé par la flamme
et celui prescrit en début d’essai. La valeur mogette |'éclairement énergétique apporté par
la flamme est d’autant plus important que la valdidéclairement énergétique prescrit est
grande. Cette observation implique que I'énergigodge par la flamme est dépendante de la
guantité de gaz combustible impliquée dans le pinéne de combustion. En effet, plus la
quantité de gaz eémergeant du solide, et donc pamiette la décomposition thermique est
importante plus le nombre de réactions se produidans la flamme est important, ce qui
augmente d’autant son potentiel énergétique.

Ces observations démontrent que l'utilisation deetes courbes de perte de masse est
hasardeuse et est associée a une erreur tres amigorEn effet, alors que la cinétique de
décomposition d'un matériau est supposée correspord une valeur d'éclairement
énergétique constante a la surface du matériaacelrespond en fait a une décomposition
dynamique au cours de laquelle, la valeur de liga@ent énergétique impactant la surface
du matériau peut étre modifiée et évoluer au cdurtemps. Ce point a par ailleurs déja été
souligné par les travaux de Hopkins, Rhodes et tiguen (Hopkins, 1995; Rhodes &
Quintiere, 1996) mais aussi plus recemment (Bea&li®embsey, 2008; Li et al., 2015).

Ainsi, méme si des mesures telles que celles pgserdans ce mémoire pour la
détermination de lI'impact de la flamme sont compkert chronophages, elles n’en sont pas
moins nécessaires pour déterminer avec plus désjnmédta réaction au feu d’un matériau.

Enfin, méme si le protocole mis en place a permisnesure de I'énergie liée a la
présence d’'une flamme a la surface du matériau AB8ste de nombreux points a éclaircir
sur les composants de cet apport énergétique. Copnée&demment énoncé, les mesures
n’'ont pas permis de dissocier les composantestiaekaet convectives de I'énergie.

La détermination de I'éclairement énergétique ingppar la flamme a la surface du
matériau ne constitue qu’'une premiére étape a tapoghension de son impact sur la
décomposition thermique du matériau. En effet,dom de rayonnement fait inévitablement
apparaitre toutes les problématiques liées a Ectaisation spectrale des sources radiatives
et de leurs cibles. Lors de cette campagne d’'essadsine mesure n'a été réalisée ni sur les
propriétés radiatives de la flamme (quantité deswmissivité, émittance, transparence, etc.)
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ni sur les propriétés du matériau (réflectivitésa@iptivité, etc.). Ainsi, il ne faut pas tirer de

conclusions trop hatives sur les résultats obtestukest a ce stade plus prudent d’utiliser
I'éclairement énergétique total mesuré. Il existieativement de nombreux pieges liés a
I'attribution directe des valeurs mesurées a lagmée de la flamme. Un biais typique lié a
cette attribution peut étre illustré par I'hypoteede flamme transparente. En effet, rien
n’indique que la flamme n’inhibe pas une part dxliirement énergétique transmis par le
cbne calorimétre ou a pour effet une diminutiorfaliieur de vue du fluxmeétre. En ce sens, la
part d’énergie mesurée attribuée a la présenceadrime serait sous-évaluée et celle
attribuée a la présence du cbne surévaluée.

3.8 Discussion du chapitre

Les résultats expérimentaux présentés dans cethapit permis de fournir des
données d’entrées nécessaires a la validation digled_es cinétiques de décomposition des
deux matériaux ABS et EPDM peuvent dés lors failgjét d’'une application du modéle. Le
caractere tres différent des deux matériaux camestin apport conséquent dans le cadre de
I'évaluation du métamodéle développé et de sonicain.

Par ailleurs, I'étude des cinétiques de décommusigt des regimes de combustion de
'ABS et de 'EPDM apportent des informations imfamtes sur leur réactivité en phases
solide et gazeuse. Les informations obtenues oisi germis de démontrer les interactions
entre les phénoménes occurrents en phase solide phase gazeuse des matériaux, mais
eégalement de dissocier des phénomeénes intervengolhase gazeuse qui ne sont liés qu'a
l'utilisation du dispositif expérimental du CCAC.nEoutre, I'étude montre que le
comportement de la phase solide ne peut étre désdeccelui de la phase gazeuse tant celle-
ci peut avoir un impact sur la décomposition theumi Il est cependant possible de définir
les interactions et des moyens de les prendre mipteo Ce point est primordial dans le cadre
du développement du modeéle prédictif, qui a poucation de prédire les phénomenes
intervenant en phase solide.

Dans le cadre de lintégration dans le modele ddyreamique énergétique recue a la
surface du matériau, les expériences relativesdétiermination de I'éclairement énergétique
lié a la flamme se révelent étre d’'une grande poler déterminer les limites a prendre en
compte concernant les parametres d’entrée du modele

Les mesures de I'éclairement énergétique de lanflarsur le matériau ABS, montrent
gue des différences de cinétiques peuvent étresmaiséien de maniére analytiqgue. Dans cette
optique, l'utilisation de la corrélation établieypeonstituer un apport conséquent, certes dans
le développement du modéle mais également daredle ce la détermination de la réaction
au feu des matériaux d’'une maniere générale. en, €xistence d’'une telle corrélation peut
permettre a terme d’éviter la réalisation de nonbessais expérimentaux. Cependant, les
expérimentations n'ayant pas été menées en CCARQest pas possible de conclure sur
I'opportunité d’utiliser une telle corrélation podéterminer I'apport énergétique de la flamme
et son influence sur la cinétique de décomposiéibice a quelle que soit la concentration
d'oxygéne. En outre, si cette hypothese peut étreuyge au moyen d’essais
complémentaires, il est peut étre possible de nhéter une tendance sur I'évolution du
coefficient déterminé et de prouver ou non sa litéa

Pour les matériaux dont la réactivité en phasedsoéist liée a la concentration
d’oxygene, il existe encore de larges zones d’ombemnt a 'influence de I'oxygéne en phase
solide du matériau. Bien que [lidentification de farticipation de l'oxygene a la
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décomposition en phase solide du matériau constigja un résultat en soi, les verrous
permettant de quantifier son impact n’ont pas emété identifiés et encore moins levés.

Les deux campagnes d’essais dont les résultats mésentés dans ce chapitre
permettent de mettre en perspective les limitespplieation du métamodele et les
imprécisions pouvant étre associées a son utdisalioutes ces limites constituent un frein a
I'application du métamodele et restreignent, atedes son utilisation a une échelle réduite.
Un important travail reste a mener pour implémentane maniére ou d’'une autre dans le
métamodele, la considération notamment de la dymanile I'éclairement énergétique et de
I'impact sur la phase solide de la concentratiamxgdene dans le milieu.
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L’objectif de ce chapitre est de présenter la qotibn, I'emploi et la validation de
métamodeles basés sur l'utilisation de la méthaelades surfaces de réponse, tels
gu'introduits au Chapitre 2, pour les deux matécide I'étude, 'ABS et 'TEPDM.

La premiere section a pour objet la présentatiotadmnstruction des métamodeéles
pour les deux matériaux. Elle introduit les sousdgles utilisés comme base pour la
construction des métamodeéles et décrit précisélasrtonditions de cette construction. Sont
ensuite présentés pour rappel les critéres deatalid permettant d’attester de la qualité des
prédictions obtenues avec un métamodéle, en fandts seuils introduits au Chapitre 2.

Les deuxiémes et troisiemes sections présententefegtats obtenus en termes de
prédiction de la décomposition thermique via ligtition de différents métamodéles.
Plusieurs métamodeles construits a partir de @iffisrordres et prenant en compte un nombre
de variables expliguées connues distinct, sonteptés et les résultats obtenus grace a leur
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emploi analysés en détails. L'analyse permet deiestaur le métamodele le plus opportun a
utiliser pour chaque matériau.

Enfin, la derniére section ouvre une discussion lear résultats obtenus et, plus
globalement, sur l'utilisation et la validation degtamodeles.
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4.1 Préambule a l'application des métamodeles

Plusieurs métamodeéles polynomiaux sont utiliséss dan chapitre pour reproduire
numeériguement les résultats expérimentaux de déositign thermique des matériaux ABS
et EPDM. L'ordre des métamodeéles a volontairemdat réstreint, en accord avec les
conclusions du Chapitre 2. Ainsi, seuls les ordtesx et trois sont étudiés. Ceux-ci sont
présentés ci-dessous, pour rappel, sous leur fdéueloppée (Equations 31 et 32), offrant
ainsi une vue globale des interactions prises empte.

P =ag+ a Xy + a X, + az X, X, + a, X2 4 asX,? + agX P X, + a, X, X,

Eq. (32
T agX,2X,? q. (32)

P =ag+ a1 Xy + axXy + azX1 Xy + a X1’ + asXo? + acX, Xy + a; X1 X5
+ agX:’ X% + agXi® + 410X, + 11X, %X, + X1 X,° Eq. (33)

+ a3 X3 X% 4 a1, X2 X2 + a1 X, 3X,°

Chaque sous-modeéle est appliqué aux deux matéetacex pour chaque pas de temps
pour lesquels des données expérimentales sontnilidg®. |l faut noter que les sous-modéles
ne peuvent pas étre construits différemment les dess autres. Par conséquent, le sous-
modelen doit intégrer le méme nombre de variables expliguEmnues que le sous-modéle
n+1. En outre, les différences de cinétique obser(@&asaines dégradations s’effectuant sur
une plage de temps beaucoup plus important), nogrndans le cas de I'ABS, impliquent
que des données ne sont pas forcément disponilescpaque condition et a chaque pas de
temps. Pour pallier ce probleme, des lors que ¢emékes ne sont plus disponibles pour une
condition spécifique, la vitesse de perte de mass¢e fixée a une valeur nulle, jusqu’au
temps total de I'essai le plus long considéré gawonstruction du métamodele. L'essai le
plus long considéré, dans le cas de 'ABS commes dacas de 'EPDM, a une durée totale
de 2350 s. De ce fait, chaque métamodéle a étéravrsur une base de 2350 s. Le pas de
temps entre chaque valeur collectée étant de 5 snktamodeéles d'ordre deux et trois
integrent chacun 470 sous-modéles différents. Remples de sous-modeéles d’'ordre deux et
trois, sous forme surfacique, sont donnés en Figi&eet Figure 80 pour chacun des
matériaux, a des temps d’essais choisis arbitraném
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Devant la multiplicité du nombre de sous-modeldsutés (un pour chaque pas de
temps des essais) pour I'établissement des dit®métamodéles, aucun ne sera présenté et

analysé de maniére indépendante. Dans ce chagatrks, les résultats terminaux obtenus avec
les métamodeles sont présentée. (les cinétiques de décomposition prédites par les

métamodeles comparativement a celles de référdsteauwes expérimentalement).

Pour pallier I'insuffisance de I'observation visigeldéja discutée au Chapitre 2,

chacun des métamodéles développés fait, par a@ld'objet d’'une validation permettant
d’apprécier la justesse des résultats obtenus ebdastesse des métamodeles. Selon les

criteres définis au Chapitre 2 :
» Nombre de degrés de liberté des sous-modeles uatigq entre le nombre de
variables expliquées connues et variables expliestinon-colinéaires du

modele,
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Evolution du critere d’'information d’Akaike et Al@oyen (le coefficient de
détermination (R?) pour confirmer le choix de I';edlu métamodele),

Analyse fonctionnelle : écart relatif et résolutitsmporelle selon (Peacock et
al., 1999),

Ecart type relatif,

Conservation de la masse.

vVV VYV V¥V

Dans l'optique de l'utilisation d’'un métamodele daon plein potentiel prédictif.€.
pour prédire des conditions inconnues expérimemiae), il est nécessaire de fixer des seuils
concernant les quatre derniers criteres cités ssales afin d’attester de la validité des
prédictions. Ces seuils, concernent uniquementalaité d’'une condition prédite (et d’un
domaine restreint adjacent a cette condition) etlaovalidité de I'ensemble du métamodéle.
Pour rappel ces seuils ont été fixés au sein dpiGb& comme suit :

Faible Acceptable Inacceptable
Ecart relatif (%) <5% 5% x<10% > 10 %
Résolution temporelle >0,9 0,8x< 0,9 <0,8
Ecart type relatif (%) <10 % 10 %x< 20 % > 20 %
Conservation de la masse (%) <5% 5 %<10 % > 10 %

Tableau 22 : Seuils définis pour chacun des cri¢épermettant d'attester de
la qualité prédictive des métamodéles

Dans un premier temps, |'étude se focalise sur kémau ABS. Plusieurs
métamodeles d’ordres deux et trois, construitsréirg#un nombre de variables expliquées
connues distinct, sont analysés. Pour des raisesgmplification, les métamodéles, basés sur
'ensemble des conditions expérimentales disposjbdent dits « a schéma complet », par
opposition aux métamodeéles dont la constructionbestee sur l'utilisation d’'une partie
seulement des variables expliquées connues didper{inétamodéles « a schéma réduit »).

L’analyse des différents métamodéles permet notarhrde déterminer I'ordre du
métamodele qu’il convient de préférentiellemenlisgir pour la prédiction des cinétiques de
décomposition. Les résultats de ces prédictionsesmuite analyseés et discutés.

Le matériau EPDM est par la suite étudié selondenmprocessus.
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4.2 Application du métamodéle aux résultats ABS

4.2.1 Métamodele a schéma complet

10
09
08
07
0,6
0,5
0,4
0,3
0,24

Vitesse de perte de masse (g.s")

0,14
0,0

Les résultats obtenus a l'aide des métamodéledrd@ aleux et trois sont consignés sur
la Figure 82 ci-aprés. Ces métamodeéles ont étéroitssselon un schéma complet, c’est-a-
dire sur la base de I'ensemble des conditions @xpétales disponibles (18 conditions
testées en CCAC). Pour rappel, la Figure 81 présentdomaine étudié en CCAC pour le
matériau ABS et les conditions expérimentales af@ntobjet d’'une détermination.
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Figure 81 : Domaine d'étude expérimental pour letémeau ABS et
conditions prises en compte dans la constructios ake&tamodeles d'ordre
deux et trois

Les différentes courbes de vitesse de perte deenatilisées pour I'établissement des
métamodeles d’ordre deux et trois, permettent d&per visuellement la capacité de ceux-ci
a reproduire les courbes expérimentales ayant pesaniconstruction pour les différentes
valeurs d’éclairement énergétique et de conceatraliocales d’oxygene.
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Figure 82 : Comparaison des courbes de vitessealtepde masse obtenues
expérimentalement et numériquement avec des métewd’ordre 2 et 3,
construits sur la base d’'un schéma complet, poumbtériau ABS

L’analyse visuelle de la Figure 82 nous renseignela capacité des métamodéles a
décrire les cinétiques de décomposition du matéhB8, quelles que soient les conditions
testées. En outre I'utilisation de sous-modélesditrois, semble a premiére vue fournir de
meilleurs résultats comparativement au métamodw#istwit avec des sous-modeles d’ordre
deux. Cette tendance avait déja été constatéedorapplication du métamodéle au matériau
SWPIR.

Alors que certaines des conditions étudiées monttere bonne capacité des
métamodeles a reproduire les courbes expérimentalemmment pour [I'éclairement
énergétique le plus important, dans d’autres candit d'importantes dérives sont constatées.
L’analyse des grapheas, p) etq) de la Figure 82 atteste de I'échec partiel deamétieles
d'ordre deux et trois, a représenter les valeurgégmentales, tant dans la résolution
quantitative des cinétiques de décomposition, qgams deur résolution temporelle. Cette
tendance est, par ailleurs, observable pour lgzhgsh), i), etj) de la Figure 82 toutefois, de
maniére moins marquée. L'analyse des écarts, dut pei vue de I'ensemble des critéres,
permet d’évaluer la capacité prédictive des métatesd



176 Chapitre 4 - Application du modele predictikamateriaux de transport routier

En premier lieu, sont présentés dans le Tableale28mbre de degrés de liberté des
métamodeles d'ordre deux et trois. Ceux-ci sontutéd a partir de I'Equation 16 (cf.
Chapitre 2 - Section 2.2.3.1).

. L : . | Variables explicativeg Degrés de liberté des
Variables expliquéeq Variables explicatives colinéaires sous-modeles

Ordre 2 18 8 0 9

Ordre 3 18 15 4 6

Tableau 23 : Matériau ABS - Présentation pour lestamodeles d’ordre deux
et trois, basés sur un schéma complet, du nombreegdgés de liberté en
fonction du nombre de variables expliquées connegplicatives et
explicatives colinéaires.

Les résultats obtenus montrent comme attendu gsesdus-modéles respectent le
critere de parcimonie et ne sont pas sujets a wajgstement. En effet, le nombre de
variables expliquées connues étant fixé a dix-mitmbre de conditions expérimentales
considérees), les sous-modeles disposent forcé&thennhombre non nul de degrés de liberté
(les sous-modéles comportant respectivement hagjtiieze variables explicatives). En outre,
I'ajustement des sous-modeles d'ordre deux et tre pas parfaitement adapté puisqu’il
subsiste des degrés de liberté dans les deux @asrdppel, I'optimisation est atteinte lorsque
les sous-modeles ne disposent d'aucun degré dedslsans pour autant faire I'objet d'un sur-
ajustement.

La Figure 83 présente par ailleurs I'évolution dtece AIC.
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Figure 83 : Evolution du critére AIC pour les métadeles d’ordre deux et
trois construits sur un schéma complet pour le mat¢ ABS

L'évolution de ce critere montre que la qualitélalgrédiction n'est pas homogéne
pour la totalité des sous-modéles considérés. Nembrfluctuations sont observées au fur et
a mesure de la construction des sous-modeles.

Plusieurs phases, peuvent étre identifiees damslliton du critére. La premiere,
intervient dans les premieres secondes et renddétaé valeur d’AIC nulle. Lors de cette
phase, aucune des différentes décompositions theesin’est initiee. Les valeurs de vitesses
de perte de masse pour chacune des conditionseétugont nulles, ce qui explique le
comportement du critére. La seconde phase intarvil&s lors que la décomposition
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thermique s'initie pour I'une des conditions (le®miéres pour les conditions & 50 kW-m
s'initiant aux alentours de 20 s (cf. temps d’igmitprésentés au Chapitre 3) et les derniéres
correspondant aux conditions & 20 kW.giinitiant & environ 200 s). Le sous-modéle rervoi
alors une valeur pic d’AIC, qui correspond au déhutemps d’analyse a proprement parler.
Suite a ce pic, la valeur de I'AIC pour les sousd@les d’ordre deux et trois diminue au fur et
a mesure, jusqu’a atteindre un semblant de plateatne 200 et 400s environ). C’est dans
cette plage de temps que toutes les décompositienmiques sont concomitantes pour toutes
les conditions. Ce point est important dans le eaté la compréhension de I'évolution du
caractére predictif des sous-modeles. Les diff@gnbservées entre les valeurs modélisées et
expérimentales, sont d’autant plus faibles quedtie des valeurs de vitesses de perte de
masse instantanés des différentes conditionsibtd.faa fin du plateau correspond a la fin de
la décomposition thermique, pour les conditions rptasquelles elle s’effectue le plus
rapidement. Des lors, la vitesse de perte de mesisdixée a une valeur nulle pour ces
conditions et les écarts entre les cinétiques dmrdposition instantanées augmentent a
nouveau. Les valeurs de I'AIC pour les quatre métgtes rejoignent celles observées lors
de la premiere phase décrite (valeurs de pic).Madsurs d’AlC vont augmenter jusqu’a la
construction des derniers sous-modeles.

L’analyse de la Figure 83 montre également queulditg prédictive du métamodeéle
est liée a son ordre, sans toutefois que les \alebservées soient fondamentalement
différentes. En effet, I'évolution des AIC des nmétaleles d’ordre deux et trois, sont tres
similaires. Les résultats obtenus pour le métansodbrdre trois, renvoient toujours la
meilleure qualité prédictive au regard du criteC ADe par sa construction, basée sur un
plus faible nombre de degrés de liberté, un soudéteod’ordre trois dispose d'une plus
grande laxité et s’adapte mieux aux variationsitsse de perte de masse instantanées entre
les différentes conditions. De fait, il est plumé@me de diminuer I'écart entre les valeurs de

perte de masse instantanées prédites et définésimentalement.

Enfin, sont présentés en Figure 84, les quatr@redt permettant d’attester de la
qualité des prédictions obtenues via les métamedeéle
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Figure 84 : Présentation de la qualité des métamedérédictif d’ordre

deux et trois basé sur un schéma complet du pamniuk des différents
criteres pour le matériau ABS

Les écarts relevés lors de I'analyse préliminage courbes obtenues (cf. Figure 82),
sont confirmés & la lecture des résultats consignéBigure 84. Les conditions 20 k\WPm
15 % [viv] &, 20 kW.nm? - 12,5% [v/V] Q et 20 kW.nf - 10 % [v/v] @ présentent
notamment des écarts tres importants entre réskgterimentaux et numériques, et ce quel
gue soit le critere considéré.

Pour la condition 20 kW.th - 15 % [v/V] Q, les écarts relevés sont fortement
influencés par I'ordre du métamodele. L'allure deairbes est similaire mais les valeurs
atteintes tres différentes. L’erreur relative poatte condition est évaluée a 37 % et 20 %,
respectivement pour les métamodeéles d’ordre detmist La résolution temporelle est quant
a elle plutét satisfaisante dans la mesure ou & ast supérieur a 0,95 pour les deux
métamodeles. L'écart relatif quant a lui prend valeur de plus de 40 % pour le métamodeéle
d’ordre deux et d’environ 22 % pour le métamod€lerdite trois, ce qui représente des
valeurs d’écarts inacceptables. Enfin, la pertafdifimation sur la vitesse de perte de masse
est supérieure a 10 % pour chacun des métamodeles.

Pour la condition 20 kW.ih- 12,5 % [v/v] Q, les écarts sont équivalent quel que soit
I'ordre du métamodele utilisé. L'erreur relativéengée est d’environ 40 %, I'écart type relatif
exceéde 70 %, la perte de masse liée a l'utilisatiormétamodéle approche les 15 % et la
résolution temporelle des cinétiques de décompositiest absolument pas satisfaisante
(cosb ~ 0,2). En ce sens chacun des critéres préseréteanninacceptable.

Pour la condition 20 kW.ih- 10 % [v/v] Q, les écarts relevés sont, comme pour la
premiére condition analysée, fortement influenasl’prdre du métamodele. Cette tendance
est attendue, dans la mesure ou l'allure des quneési prédites pour chacun des ordres de
métamodele est radicalement différente (cf. FigRRey)). L'erreur relative atteint environ
12,5 % pour le métamodele d’ordre deux, alors tpr'atteint une valeur de seulement 2 %
avec un métamodele d’ordre trois. En outre, lalufiem temporelle fait état de meilleurs
résultats avec l'utilisation de I'ordre deux (d¢bs 0,6) qu'avec l'ordre trois (cds~ 0,1).
Concernant I'écart type relatif, les valeurs at&snrespectivement par les métamodéles
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d’ordre deux et trois sont de 35 % et de 12,5 %inHa perte d’information sur la masse est
de 16 % pour le métamodele d’ordre deux et de 406 |2 métamodeéle d’ordre trois.

L’analyse de cette derniére condition confirme ézeassité absolue de multiplier les
criteres de validation. En effet, bien que trois deatre criteres (erreur relative, écart type et
conservation de la masse) renvoient pour le métahlaatiordre trois des valeurs faibles, la
valeur observée pour le critére de résolution taelf® n’est aucunement satisfaisante.

Plusieurs autres conditions font état d’une résmiutles cinétiques de décomposition
non satisfaisante et notamment avec ['utilisatiamdnétamodele d’ordre deux. Celles-ci ne
sont toutefois pas étudiées en détails, pour nalpasdir outre mesure le propos. Le Tableau
11 regroupe pour chaque critere, le nombre de tiondipour lesquelles I'écart est faible,
acceptable et inacceptable.

Nombre de conditions faisant I'objet d’'un écart
Critére Faible Acceptable Inacceptable
Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3
Erreur relative 9 13 2 3 7 2
Résolution temporelle 12 14 3 1 3 3
Ecart type relatif 11 15 4 1 3 2
Conservation de mass 15 15 0 1 3 2

Tableau 24 : Récapitulatif du nombre de conditimuplesquelles I'écart est
faible, acceptable ou inacceptable pour des métaghesid ordre deux et
trois basés sur un schéma complet pour le matéABS

Il est particulierement important ici de mettre avant la notion de propagation
d’erreur. En effet, 'analyse montre que la prédittde la cinétique de perte de masse pour
les trois conditions (20 kW.f- 15 % [v/v] @, 20 kW.n¥ - 12,5 % [viv] Q et 20 kW.n¥ -

10 % [v/iv] @) analysées en détails aux précédents paragrapgivesgent nettement. Il est
intéressant de noter que toutes les conditionanjas a celles-ci sur le domaine d’étude,
montrent chacune un écart acceptable a inacceppahle 'un au moins des criteres de
validation. De fait, une erreur de résolution dmetamodele pour une condition spécifique,
entraine une propagation celle-ci aux conditiorjacates qui, elles aussi, répercutent cette
erreur. Cette tendance est par ailleurs parti@ni@nt marquée en considérant les écarts
quantifieés avec l'utilisation d’'un métamodeéle d'mdleux. Ceci indique que plus la laxité des
sous-modeles est réduite (plus ils possedent deslelg liberté) plus I'erreur se propage. En
revanche, I'erreur ne se propage que tres peuwg apicunement, aux bornes du domaine qui
sont particulierement contraintes par la constomctnéme de la surface (voir Chapitre 2).
Dans le cas étudié, la propagation de I'erreur pgatschématisée comme suit (Figure 85).
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En outre, la Figure 85 est un schéma de principe’edt présentée ici qu'a titre
indicatif. La notion de propagation d’erreur suragus-modele polynomial est autrement plus
complexe.

Enfin, les résultats présentés en Figure 84 montpes le métamodele construit sur la
base de sous-modeles d'ordre trois, est quasinoeidurs celui pour lequel les moindres
écarts sont constatés. Cela confirme la tendanserade lors de I'étude de I'évolution du
critere AIC. Ainsi, méme lorsque de moindres écast associés a l'utilisation d'un
métamodele d'ordre deux, les écarts constatés poumétamodele d’ordre trois sont
également faibles et du méme ordre de grandeur.

Malgré la multiplicité des critéres de validatidhest délicat de fournir une regle
absolue concernant la validité d’'un métamodele.eGdant, aux vues des résultats présentés,
il apparait que les métamodeles d’ordre deux &, téehouent dans la résolution d’'une partie
du domaine. Les raisons de cette incapacité desmmoéeles, a reproduire numériquement les
résultats expérimentaux, doivent étre analysées géierminer les causes des divergences
mathématiques observées. L'une des causes prolhlgant étre une mauvaise adéquation
entre le nombre de variables explicatives et le mende variables expliquées connues
considérées pour la construction des sous-modeles.

Dans cette optique, une réduction du nombre dahlas expliquées connues prises
en compte pour la construction des métamodelegressagée. Celle-ci doit permettre de
deéfinir si les divergences mathématiques observgesgyent étre attribuées a une limite
mathématique inhérente a l'utilisation de la régi@s polynomiale ou a la dépendance aux
données d’entrée.

4.2.2 Métamodele a schéma réduit

Pour déterminer la dépendance du métamodele aureodebpoints expérimentaux
considérés dans sa construction, une analyse@difiite en réduisant ce nombre de points.
Dans cette section, sont présentés les résultegaubapres la construction des métamodeles
d’'ordre deux et trois associés a un schéma de rootish ne prenant en compte que 15
conditions expérimentales au lieu des 18 disposifdehéma réduit).
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Pour ne pas induire un biais direct dans la coostmu des métamodeles, les
conditions expérimentales exclues ont été choisies
» Hors des zones ou des transitions de régime darg@sition ont été définies
(cf. Chapitre 3) et dans une zone ou I'évolutionadeinétique de décomposition
est linéaire ou assimilée.
» Similaires pour chacun des éclairements énergé&idgiiadiés (exclusion des
mémes concentrations d’oxygene pour chacun degakents énergétiques).

En respect de ces hypothéses, les trois condigpérimentales non considérées sont
celles correspondant a une concentration d’oxy@gkné&8 % [v/v] Q pour chacun des trois
éclairements énergétiques. La Figure 86, ci-agmessente un schéma simple résumant le
nombre de points pris en compte pour la constrauatiomodéle et les points exclus.
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Figure 86 : Schéma réduit utilisé dans la constiantdes métamodeles
d'ordre 2 et 3 pour I'ABS
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La Figure 87 regroupe, quant a elle, les résultditenus via l'utilisation des
métamodeles d’'ordre deux et trois dont la constnast basée sur un schéma réduit.
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L'utilisation d'un schéma réduit montre que lesutéasts obtenus, via les métamodéles
d’ordre deux et trois, ne sont que peu affectéssdze cas, par la réduction du nombre
variables expliquées connues pour leur constructianalyse visuelle permet de constater
que les conditions pour lesquelles sont observégsttarts les plus importants, sont les
mémes qu’avec l'utilisation d’'un schéma completng\ les conditions illustrées par les
Figure 871) m) etn) (représentant respectivement les conditions 20w\ 15 % [v/v] Q,

20 kW.m? - 12,5% [viv] Q@ et 20 kW.n? - 10 % [v/v] Q), sont toujours celles pour
lesquelles les résolutions des valeurs divergeplus. De méme, les conditions illustrées par
les Figure 87g), h) (qui correspondent aux conditions déja identifiéemme |légerement
divergentes avec un schéma complet) sont résolppeodmativement par la méthode
numérique.
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Le Tableau 25 présente, comme pour le schéma cgriiptquation entre I'ordre du
métamodele considéré et le nombre de degrés délibe

: . : . Variables explicativey Degrés de liberté des
Variables expliquéeq Variables explicatives et N
colinéaires sous-modeéles
Ordre 2 15 8 0 6
Ordre 3 15 15 4 3

Tableau 25 : Matériau ABS - Présentation pour lestamodeéles d’ordre deux
et trois, basés sur un schéma réduit, du nombreefgrés de liberté en
fonction du nombre de variables expliquées conneaplicatives et
explicatives colinéaires.

Avec l'utilisation de ce schéma réduit spécifigaacun risque de sur-ajustement des
sous-modeles n’est détecté. En effet, il subsistere des degrés de libertés pour chacun des
sous-modeles, ce qui signifie que I'optimum n’eas gncore atteint en considérant quinze
points dans la construction des sous-modéles.

L’évolution du critere AIC, évaluée pour les deugtamodeéles construits sur la base
du schéma réduit, est présentée en Figure 88.
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Figure 88 : Evolution du critére AIC pour les métadeles d’ordre deux et
trois construits sur un schéma réduit pour le ma&éarABS

L'évolution du critere AIC calculé pour chaque songdéle ayant permis la
construction des métamodeles d'ordre deux et thases sur un schéma réduit, est trés
semblable a celle observée pour le schéma congiletifure 83). Les mémes phases dans
I’évolution existent. Les valeurs d’AlIC atteintesnsg par ailleurs Iégerement supérieures avec
I'utilisation d’'un schéma réduit. Ceci confirme gpkis le nombre de degrés de liberté est
réduit, meilleure est la prédiction obtenue viartetamodeles.

En outre, la comparaison des évolutions des csitéfkC, pour les métamodeéles
d’ordre deux et trois montre que la qualité de rfédpction est supérieure avec l'utilisation
d’'un métamodéle d’ordre trois.

Comme précédemment, sont présentés les résult@susbquant a la quantification
des écarts.
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Figure 89 : Présentation de la qualité des métanmedé@rédictifs d’ordre
deux et trois basé sur un schéma réduit du poinvule des différents critéres
pour le matériau ABS

D’une maniére générale, la réduction du nombrealables expliquées connues, a un
impact bénéfique sur la prédiction des cinétiquesdécomposition. En effet, les écarts
constatés pour les deux métamodeles construits mhiits, comparativement a ceux
observés pour les métamodeéles construits sur weclksomplet. Cependant, la réduction du
schéma n'a pas permis de faire disparaitre lesrghnees observées sur les conditions
20 KW.ni? - 15 % [viv] @, 20 kW.m? - 12,5 % [v/v] Q et 20 kW.nf - 10 % [v/v] Q.
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Le Tableau 26 regroupe pour chaque critere le nerdbrconditions pour lesquelles
I'écart est faible, acceptable et inacceptable.

Nombre de conditions faisant I'objet d’'un écart
Critére Faible Acceptable Inacceptable
Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3
Erreur relative 8 11 3 2 4 2
Résolution temporelle 13 12 0 1 2 2
Ecart type relatif 11 12 1 2 3 1
Conservation de mass 13 12 0 1 2 2

Tableau 26 : Récapitulatif du nombre de conditimuplesquelles I'écart est
faible, acceptable ou inacceptable pour des métaghesid ordre deux et
trois basés sur un schéma réduit pour le matéri®SA

L’'analyse de ce tableau confirme que la réductiomombre de variables expliquées
connues prises en compte pour la construction ddamodeles est bénéfique. En effet, la
comparaison des données consignées dans ce tabealcelles obtenues dans la section
précédente (cf. Tableau 11), indique que le nondiereonditions faisant I'objet d'un écart
inacceptable ou acceptable a globalement diminu&eequel que soit le critere évalué.
Cependant, il faut étre prudent dans la mesur@®irois conditions non considérées dans la
construction des métamodéles basés sur un schéuoit (80 kW.m¥ - 18 % [v/v] Q,

35 kW.ni? - 18 % [viv] @, 20 kW.m? - 18 % [v/v] @Q,) montraient parfois des écarts
acceptables ou inacceptables.

L’analyse prouve que pour ce mateériau et pour ¢ersa réduit, la réduction du
nombre de variables expliquées connues considpoagda construction des sous-modeles a
un effet minime certes, mais cependant bénéfique.

Quel que soit 'ordre du métamodele considéré dgrada réduction du schéma, les
métamodeles restent incapables de résoudre lddadaks cinétiques de décomposition. Les
forts écarts de cinétigue constatés entre les denmEentrée sont mal captés par les
métamodeles.

Comme décrit au Chapitre 3, les décompositionsriiteres de 'ABS lors des essais
en CCAC a faible éclairement énergétique et adailobncentrations d’oxygene ont montré
un fort biais expérimental (conditions 20 kWPm- 12,5% [v/v] Q, 20 kW.m? -

10 % [v/iv] O et 20 kW.nT - 0 % [v/v] ©,). De ce fait, pour ces conditions spécifiques, la
cinétique de decomposition est drastiguement d@iffier de celle observée pour les autres
couples éclairement énergétique - concentratiorxygene. Elles different en effet tres
largement, tant temporellement (décomposition éritplus tardivement et s’opérant sur un
temps tres long) que quantitativement (valeursitksse de perte de masse trés faibles). Les
métamodeles ne semblent pas étre en mesure dalrésms différences de cinétique sur la
vitesse de perte de masse. Réside ici, 'une detes du métamodeéle puisque des écarts
aussi importants entre les résultats expérimengaurumériques ne permettent pas d'utiliser
son caractere prédictif avec confiance sur laitétdu domaine.

En outre, il est difficile de détermineg priori, I'impact que peuvent avoir la
mauvaise résolution de ces conditions sur les aagireétiques de décomposition du domaine
(notion de propagation de I'erreur). Pour identifiet impact, le choix a été fait de construire
un métamodele a schéma réduit exclusif. L’idéed&stclure les conditions pour lesquels la
cinétique de décomposition est trés différenter(gonditions précitées) des autres cinétiques
observées. L'objectif est de définir si la répesiois de I'erreur aux conditions alentours de
celles divergentes est importante.
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4.2.3 Métamodele a schéma réduit exclusif

La détermination de l'origine des écarts a pousse @onstruction de métamodeles
d’ordre deux et trois basés sur un schéma rédaitigik Dans ce schéma, sont pris en compte
I'ensemble des conditions disponibles a I'exceptiencelles pour lesquelles des différences
significatives de cinétique de décomposition themei sont observées (20 kWPm-
12,5 % [v/v] @, 20 kW.m? - 10 % [viv] @ et 20 kW.nf - 0% [v/v] Q). Du fait de
I'exclusion de ces trois conditions (pour laqud#ecinétique de décomposition est la plus
lente), le nombre de sous-modéles créés pour chragtemodele a été redéfini a 183 (au lieu
de 470 pour le schéma complet) pour correspondeefia de la décomposition thermique
s’opérant le moins rapidement dés lors (915s).

La Figure 90 indique les conditions considéréesxetues pour la construction des
métamodeles.
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Figure 90 : Schéma réduit exclusif utilisé danslnstruction des
métamodeéles d'ordre 2 et 3 pour I'ABS

Il faut noter que la forme du schéma est radicafgrdéférente de celle ayant permis
la construction des métamodeles précédents. Isatibn d’'un schéma dont les bornes ne
forment pas une géométrie classique (rectanglag)caisque d’entrainer des biais sur
certaines valeurs. En effet, au-dela du moindret @ points, les sous-modéles recherchent
une linéarité des lignes de crétes formées pardeses du domaine (ceci peut d’ailleurs étre
vérifié dans les sections précédentes, au regardaderopension des sous-modeles a
minimiser les erreurs a la limite du domaine). Bi¢, fune erreur importante est attendue sur
les conditions situées au centre du domaine ethpmdles points exclus (35 kW’m
12,5 % [v/v] Q, 35 kW.m? - 15 % [v/v] Q). Ces écarts pourront, par ailleurs, se propager
aux points adjacents, comme énoncé précédemmeniaXi#® d'un sous-modéle étant
dépendante de son ordre, les écarts attendus sdutellement plus importants avec
I'utilisation du métamodéle d’ordre deux.

Ce schéma est utilisé ici a des fins de démonasirai d’analyse de la dépendance du
métamodele aux données d’entrée. Son utilisatibfoegement déconseillée sans avoir cerné
parfaitement les limites du métamodele et les lagichs des sous-modéles.

Les résultats obtenus via les métamodeles d’orerex gkt trois sont présentés en
Figure 91.
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Figure 91 : Comparaison entre les courbes de viéeds perte de masse
obtenues expérimentalement et numériquement aveméeamodeéles
d’ordre 2 et 3, construits sur la base d’'un schéréduit exclusif, pour le
matériau ABS

L’analyse visuelle de la Figure 91 montre que letamodéles parviennent a une
résolution plutdt correcte des courbes de vitesspette de masse. Néanmoins, les cinétiques
obtenues expérimentalement sont bien mieux résaluesériquement par le métamodéle
d’ordre trois que par le métamodele d’ordre deuntilisation du schéma réduit exclusif pour
la construction des métamodéles offre de bons tedsulmalgré des problématiques de
résolution pour certaines conditions. En effet, ow'illustre la Figure 9]) eti) et dans une
moindre mesure la Figure %1, des écarts notables peuvent étre observés.rteorent les
conditions situées au centre du domaine d’étudenr@® énoncé en préalable a l'utilisation
du schéma réduit exclusif, ces biais peuvent étmbaés a la géométrie spécifique du
schéma.
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Les données consignées dans le Tableau 27 présentesmbre de degrés de liberté

pour chacun sous-modeles d'ordre deux et troiscé&ssa ['utilisation de ce schéma réduit
exclusif.

. L : . | Variables explicativeg Degrés de liberté des
Variables expliquéeq Variables explicatives colinéaires sous-modeles

Ordre 2 15 8 0 6

Ordre 3 15 15 5 4

Tableau 27 : Matériau ABS - Présentation pour lestamodeles d’ordre deux
et trois basés sur un schéma réduit exclusif, donime de degrés de liberté
en fonction du nombre de variables expliquées cesnexplicatives et
explicatives colinéaires.

Encore une fois, aucun risque de sur-ajustemest Wétecté par I'analyse du nombre
de degrés de liberté associés a chaque sous-mddgelaombre de variables colinéaire
détectées pour les sous-modeles d'ordre trois ééatfjuatre avec I'utilisation d’un schéma
réduit tandis qu’il est porté a cinq avec l'utilisem d’'un schéma réduit exclusif. Ainsi, le
nombre de variables colinéaires d’'un sous-modéldésendant de son ordre mais également
de la géométrie du schéma a partir duquel il esstcoit.

Pour compléter l'analyse, la Figure 92 illustre detere AIC évalué pour les
métamodeles construits sur la base d’'un schémit eddiusif.
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Figure 92 : Evolution du coefficient de détermirmatiet du critere AIC pour

les métamodeéles d’ordre deux et trois construitsisu schéma réduit
exclusif pour le matériau ABS

L’étude du critere AIC pour ce schéma réduit Sigpoe et pour les deux métamodéles
montrent encore une fois que la qualité prédictilest pas équivalente pour chaque sous-
modele. L'étendue des valeurs obtenues pour lex dettamodeles est tres importante.
L’intérét de I'utilisation de 'AIC se limite ici @iémontrer que la meilleure qualité prédictive
sera une fois de plus atteinte avec l'utilisatienstus-modeéles d’ordre trois. En outre, les
valeurs d’AIC ne peuvent en aucun cas étre compas®ec celles obtenues pour les
métamodeles construits aux deux précedentes sechkoreffet, les bornes du domaine étudie
étant modifiées, les métamodeéles basés sur le scréit exclusif ne permettent de prédire
I’évolution de la cinétique de décomposition quewsudomaine partiel.
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Les écarts observés entre les cinétiques de désimop obtenues numériquement et
expérimentalement du point de vue des critéresatidation sont consignés sur la Figure 93.
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Figure 93 : Présentation de la qualité des métamedérédictif d’ordre
deux et trois basé sur un schéma réduit exclusipdunt de vue des différents
criteres pour le matériau ABS

La Figure 93 illustre la bonne capacité des métatesdbasés sur un schéma réduit
exclusif a prédire les cinétiques de décompositlem.ne considérant que le métamodele
d’ordre trois, qui une fois de plus se révele éeki assurant la meilleure prédiction, tous les

écarts constatés sont faibles ou acceptablesceiat@ue soit le critere considére.
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Le Tableau 28 illustre présente le nombre de cmmditpour lesquelles les écarts au
regard des criteres sont faibles, acceptablesretnceptables.

Nombre de conditions faisant I'objet d’'un écart
Critére Faible Acceptable Inacceptable
Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3
Erreur relative 9 13 4 2 2 0
Résolution temporelle 13 14 2 1 0 0
Ecart type relatif 11 13 3 2 1 0
Conservation de mass 9 13 4 2 2 0

Tableau 28 : Récapitulatif du nombre de conditimuplesquelles I'écart est
faible, acceptable ou inacceptable pour des métaghesid ordre deux et
trois basés sur un schéma réduit exclusif pour &émau ABS

Méme si certains écarts sont encore constatésgdalution des cinétiques de
décomposition est satisfaisante et notamment avishtion du métamodéle d’ordre trois.

Par ailleurs, les conditions 20 kW’m 21 % [v/iv] G, 20 kW.n - 18 % [v/v] Q et
20 KW.ni? - 15 % [v/v] G font état d’une résolution parfaite des cinétiqdesiécomposition
par les deux métamodeéles (cf. Figurer@)l n) et 0)). Pour rappel, deux de ces conditions
(20 KW.m? - 18 % [v/v] @ et 20 kW.nf - 15 % [v/v] Q) étaient trés mal résolues lors de
I'utilisation de métamodeéles basés sur un schémmplad (cf. Figure 84) ou réduit (cf. Figure
88). La qualité de la résolution obtenue en utiisan schéma réduit exclusif atteste de
I'impact fort des conditions divergentes identifédans les sections précédentes, sur la
prédiction des cinétiques de décomposition adjaseriiette analyse apporte ainsi la preuve,
de la propagation des erreurs de résolution sumreaine.

En outre, des écarts de résolution sur les cinésigie décomposition situées au centre
du domaine expérimental sont encore observés, ébdgclusion des conditions 20 kWam
- 12,5 % [viv] @, 20 kW.m? - 10 % [vIv] @ et 20 kKW.nf - 0 % [v/v] O». Il est toutefois
délicat de statuer sur l'origine de ces écarts. difiet un biais étant introduit par la
modification de la géométrie du schéma, les éqatsrent étre en lien avec ce changement
de géométrie, mais peuvent tout aussi bien prowksireurs locales de résolution.

En tout état de cause, l'analyse montre que la aisevrésolution de certaines
conditions, n’'est pas liée a la construction desamédeles mais bien a une limite de la
régression polynomiale.

Les écarts observés dans la construction des md&esobasés sur des schémas
complet et réduit sont donc en grande partie lidsua incapacité a capter les importantes
différences de cinétique constatées pour les dondit20 kW.nf - 12,5 % [v/v] Q,

20 KW.ni? - 10 % [v/v] @ et 20 kW.nTt - 0 % [v/v] O, par rapport aux autres conditions
étudiées.

4.2.4 Conclusions sur la construction des métamodeéles -atériau ABS

En premier lieu, la comparaison des résultats aistema les trois schémas conduit a
I'utilisation systématique d’'un métamodele d’ordreis pour ce matériau, comme c’était le
cas pour le matériau SWPIR. Dans la majorité des les cinétigues expérimentales de
décomposition sont mieux reproduites et les éaanistatés plus. Le schéma considéré ne
semble, par ailleurs, pas avoir d’influence surpmnt. En effet, quels que soient les
métamodeles considérés, la qualité prédictive agours supérieure avec les métamodeles
d’ordre trois.

A partir de ces constatations, il est possible tdéusr sur un ordre de métamodéle
préférentiel a utiliser. Pour cela, une dernieralyse faisant intervenir le critere AIC moyen
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et le coefficient de détermination moyen, pour cimades métamodeles construit sur la base
d’'un schéma complet et réduit est présentée darsbieau 29.

Schéma complet Schéma réduit
Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3
Valeur du critére AIC moyenné 21,32 23,77 21,49 0Q4,
Valeur du crittre Rmoyenné 0,83 0,93 0,84 0,93

Tableau 29 : Présentation des valeurs d'AIC moyeenée coefficient de
détermination moyenné des métamodeles basés swgctiésnas complets et
réduits pour le matériau ABS

L'utilisation d’'un métamodele d'ordre trois seraujmurs préféré a un métamodeéle
d’ordre deux. De fait, les analyses de la capamiéélictive présentées dans la seconde partie
de cette section ne sont effectuées qu'a partirrdssltats obtenus par les métamodeéles
d’ordre trois.

Deuxiemement, l'utilisation d'un schéma réduit petnd’améliorer globalement la
qualité des prédictions de la cinétique de pertmdsse si tant est que :
» Le nombre de points considérés est toujours enuadién avec I'ordre des sous-
modéles.
» Les points exclus ne sont pas choisis hors d’'unmee zmi une hypothese de
linéarité entre les vitesses de perte de massntastée peut étre vérifiée.

Il serait intéressant d’effectuer une analyse desibéité concernant les prédictions
obtenues, en faisant varier la position des vaegmbkpliquées connues exclues du schéma sur
le domaine. En effet, dans le cas présenté, leditimms sont choisies sur une méme ligne
d’éclairement énergétique, pour éviter d’'introduirebiais. L'objectif est alors de démontrer
gue l'incapacité des métamodeles a prédire cegaimetiques de décomposition est liée aux
données d’entrée et non a I'adéquation entre lebn@me variables expliquées connues et le
nombre de variables explicatives. En outre, le xxhi@s variables expliguées connues a
exclure préférentiellement constitue égalementnjauede taille.

Pour ce matériau, l'utilisation d’un schéma rédexclusif a été bénéfique dans le
cadre de la construction des métamodeles. Elleraipele dégager une limite du métamodele
quant a la résolution de cinétigues de décompaositiont I'évolution est drastiquement
différente des autres cinétiques considérées. &mendu, il n'est pas question d’utiliser un
schéma réduit exclusif pour prédire des valeursvitkesse de perte de masse grace au
métamodele, la géométrie de celui-ci impliquant hiais sur les résultats. L'analyse du
schéma réduit exclusif permet néanmoins de défiimgact que peuvent avoir sur le
métamodele de trop importantes différences ensreifgétiques consideérées.

En complément, un métamodele est trés sensiblexésténce d’'une condition mal
résolue. Un écart important de résolution d’'uneétique de décomposition spécifique a un
impact difficilement quantifiable sur les conditadjacentes du domaine. Se pose alors la
guestion de la propagation de l'erreur lors de dastruction des sous-modéles. Cette
propagation d’erreur sur la surface est d’autans pharquée que l'ordre des sous-modeles
utilisé est faible.

Bien que les métamodeéles ne puissent pas étrétan Validé d’'une maniere globale,
certaines zones restent peu affectées par lesaditfeschémas utilisés et, par les différences
de cinétiques notables des conditions identifi@@arnoe divergentes. Ainsi, une utilisation



4.2 - Application du métamodéle aux résultats ABS 199

prédictive du métamodele peut tout de méme étresag®e sereinement sur une large partie
du domaine. En outre, des prédictions peuvent étrkésagées dans la partie du domaine
Sujette a une mauvaise résolution numeérique, erapp@rudemment et en multipliant les
validations. Pour le matériau ABS et pour un schéomplet, est présentée sur la Figure 94,
la zone dans laquelle la prédiction de la cinétidegerte de masse peut étre entachée d’'une
incertitude importante.

w
(42

| @ Conditions expérimentales connues

Eclairement énergétique kW.m™

Y

0 10 12,5 15 18 21
Concentration d'oxygéne % [v/v]

Figure 94 : Présentation pour le matériau ABS deztme de de forte
incertitude concernant la prédiction directe de éfigues de perte de masse.

4.2.5 Evaluation de la capacité prédictive des métamodede matériau ABS

L’'analyse de la qualité des prédictions obtenuegr ges conditions connues, en
fonction de I'ordre d’'un métamodele et du schénpardir duquel il est construit, ne constitue
gu’une étape préalable a sa pleine utilisation.

En effet, un métamodele a vocation a permettre pradiction de la cinétique de
décomposition pour n'importe quel couple éclaireh@rergétique - concentration d’oxygene
dans les limites du domaine.

Dans cette section, sont présentés et analysé®deftats prédits de cinétique de
décomposition thermique pour des conditions notééssexpérimentalement. La validation
concerne les métamodéles d'ordre trois, décritss das sections précédentes, dont la
construction est basée respectivement sur un schémplet et réduit. Elle est réalisée selon
la méthodologie d'analyse visuelle et quantitataéveloppée au Chapitre 2. Pour un
métamodele construit a partir d'un schéma competportant dix-huit variables expliquées
connues, il est donc nécessaire d’effectuer aumminmi une analyse sur trente-sept points de
validation, comme présenté en Figure 95.
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Figure 95 : Conditions a évaluer pour la validati@xhaustive d'un
métamodele construit sur la base d’'un schéma cotnple

Les points de validation peuvent, étre choisis ptinte ou sur le domaine si tant est
que la condition d’étude reste encadrée par au snd@ux conditions pour lesquelles les
résultats expérimentaux sont disponibles. Pourasegiourdir outre mesure cette section, les
conditions considérées pour la validation ont é@sies arbitrairement au nombre de quatre,
dans différentes zones du domaine couvert expétateenent (cf. Figure 95). Les conditions
étudiées sont les suivantes :

> 42,5 kW.n¥ - 18 % [viv] @
> 45 kW.m? - 0 % [viv] O

> 50 kW.m? - 13 % [vIv] Q
> 27,5 kW.n¥ - 8 % [viv] O

Trois de ces conditions ont été choisies dans e ze validité définie dans la
précédente section (cf. Figure 94). En revanchquiriéeme condition a volontairement été
choisie dans la zone de forte incertitude, afinbd&rver la qualité de la prédiction sur cet
espace du domaine ou les cinétiques de référemtens résolues par les métamodeles.
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Figure 96 : Conditions choisies pour la présentatide la validation du
caractere prédictif des métamodéles d'ordre 3 bas#érsun schéma complet
et réduit
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Les Figures suivantes présentent les résultatqiabtguant a la validation visuelle et
quantitative des cinétigues de décomposition pgédgour les conditions précitées. Pour
chacune des conditions, sont présentés les réswlbdénus avec les métamodéles d’ordre
trois construits sur la base de schémas compiétiait.
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Figure 97 : Comparaison visuelle (a, c) et quantita (b, d), des conditions
prédites par les métamodéles d'ordre 2 et 3 poursahéma complet et réduit
pour I’ABS. Condition étudiée : 42,5 kW?m 18 % [v/v] O,
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Figure 98 : Comparaison visuelle (a, c) et quantita (b, d), des conditions
prédites par les métamodéles d'ordre 2 et 3 poursahéma complet et réduit
pour I’ABS. Condition étudiée : 45 kW’m 0 % [v/v] O,

1,0 - 0,35 -
0,9 ] —e— Ml (3) - 50 kW.m” - 13 % [v/v] O, 0,30
0,8 ——50kW.m?®-15% [viv] O, & ] ;
1 ——50kW.m*-12,5 % [viv] O T " 025 T
0,7 : 2 o =
| g > i
0.6+ £ P o201
0,5 > ©
™ ] Q
1 : E 0,15 -|
0,4 c o
| € o
0,3 g £ 0,10+
} g g
32 = " o0s-
0,1 1
3 0,00
0,0 S e N P e e o [50 - 15] [50 - 13 Md1 3] [50 - 12,5]
0 100 200 300 400 500 600 Couple Eclairement énergétique (kW.m™) -
Temps (s) Concentration d'oxygéne (% [v/v])
a) Analyse visuelle b) Analyse quantitative

Schéma complet



4.2 - Application du métamodéle aux résultats ABS 203
1,0 - 0,35
"_m_ 0,9-_ —e— Mdl (3) - 50 kW.m” - 13 % [viv] O, 0,30
-z’.- 08 ——50kW.m?-15% [viv] O, B e +
@ 1 —— 50 kW.m®- 12,5 % [viv] O T " 0,25
@ 07- : ? O =
€ o6] 3 o .
o 06 £ 3 0,20
T 1 > 0
o 05 o =
£ T E g5
Q 04 o @
a. €T
3 03 g £ 0,10
1] 1 g a
o 0,2 -
é i 0,05
z 0
| 0,00
0,0 e e T [50 - 15] [50 - 13 MdI 3] [50 - 12,5]
0 100 200 300 400 500 600 Couple Eclairement énergétique (kW.m?) -
Temps (s) Concentration d'oxygéne (% [v/v])
¢) Analyse visuelle d) Analyse quantitative
Schéma réduit
Figure 99 : Comparaison visuelle (a, c¢) et quantita (b, d), des conditions
prédites par les métamodeéles d’ordre 2 et 3 pousahéma complet et réduit
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Figure 100 : Comparaison visuelle (a, c) et quaatite (b, d), des conditions
prédites par les métamodéles d'ordre 2 et 3 poursahéma complet et réduit
pour I’ABS. Condition étudiée : 27,5 kW?m 8 % [v/v] O
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L’étude des figures précédentes montre que d'uneiarea générale, les résultats
obtenus sont en accord avec I'évolution attendutadicomposition thermique quelle que
soit la condition étudiée. En effet, dans aucuressabnditions ne sont constatées de dérives
importantes ou de divergences mathématiques indiguse impossibilité de résolution par
les métamodeles. Toutefois, il existe des écatte s résultats attendus et obtenus.

Pour la condition 42,5 kW.fn- 18 % [v/v] Q, les cinétiques prédites par les deux
métamodeles (illustrée par la Figure @) et c)), sont convenablement résolues
temporellement, cependant l'intensité du phénonestemal décrite. De plus, les résultats
obtenus avec les métamodeles basés sur un schénpdet@u réduit sont tres similaires.
L’étude de la Figure 97) et d) illustre la difficulté des métamodeles a réesoudre
qualitativement les données. Les valeurs moyenmegalte de masse ne sont jamais
encadrées par les valeurs de référence.

Les métamodéles échouent donc dans la descripti@aide de I'évolution de la
vitesse de perte de masse en fonction de I'éclainenénergétique, sur cette partie du
domaine. Cette observation doit étre mise en oglativec les résultats obtenus lors de la
construction des métamodeéles. En effet, les amalgsécédentes avaient révélé des écarts
dans les résolutions quantitatives de la condiiBrkW.ni? - 18 % [v/v] @ (Figure 82h))
pour le schéma complet et de la condition 35 kW-n5 % [v/v] G (Figure 87g)) pour le
schéma réduit. De ce fait, I'erreur constatée auésolution des courbes prédictives peut étre
attribuée a une résolution approximative de lasgtede perte de masse par les métamodeéles
dans cette zone du domaine.

La seconde condition étudiée pour la validationK4sm? - 0 % [v/v] Oy), montre de
bons résultats (cf. Figure 98) et c)). Les cinétiques sont encadrées par les valeurs de
référence, tant sur I'aspect temporel que sur asguantitatif (Figure 98B) etd)).

Le troisiéme couple éclairement énergétique - catnaton d’oxygene choisi pour la
validation (50 kW.nf - 13 % [v/v] Q) ne se préte pas & une analyse fine dans la mesuae
cinétique est bien résolue tant temporellementufieig®9 a) et c)) que quantitativement
(Figure 99b) et d)). La résolution temporelle semble tout de méme éffectée par la
modification du schéma pris en compte pour la consbon des métamodeles. En effet, le
métamodele basé sur un schéma réduit semble wfigimeilleure résolution de I'allure de la
courbe, méme si la difféerence observée est tréesimmainCe dernier point confirme
I'importance de I'adéquation entre le nombre dealdes expliquées connues et le nombre de
variables explicatives considéré pour la constouncties sous-modeles.

L’analyse visuelle de la derniére condition anady$g7,5 kW.nf - 8 % [v/v] ),
montre un écart important de résolution de la fodeecourbe entre les deux métamodeles
(Figure 100a) et c)). En effet, la cinétique prédite par le métamodsdsé sur un schéma
réduit montre une rupture dans I'évolution de kzsdée de perte de masse (environ 180 s), ce
qui prouve une importante divergence locale des-soodéles. Cette tendance n’étant pas
observée expérimentalement, il est certain québs’ici d’une incapacité du métamodeéle, a
décrire I'évolution physique de la vitesse de pedemasse. La divergence constatée montre
la nécessité de la double validation des prédisti@isuelle et quantitative) car au regard de
la Figure 10Qd), cette erreur de résolution n’est pas observéevéiieurs de vitesse moyenne
de perte de masse de référence encadrent celigtdecondition spécifique).

Pour le métamodele basé sur un schéma completésedtats obtenus sont bien
encadrés visuellement et quantitativement par ¢esliions de référence (Figure 1@) et
b)). Ces résultats, doivent néanmoins étre pondEtasalyse visuelle montre en effet que la
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cinétique de décomposition eatpriori, correctement résolue. Cependant, alors que riéllu
de la décomposition prédite est trés similaire Beseobtenues expérimentalement aux
conditions 35 kW. - 10 % [v/v] Q@ et 35 kW.nt - 0 % [v/v] O, qui font office de valeur
haute d’encadrement, la durée sur laquelle ellifestie est similaire a celle observée pour
les conditions basses d’encadrement 20 K-r0 % [v/v] G et 20 kW.nT - 0 % [v/v] Ob.
Ainsi, il est raisonnable de s’interroger sur l#idigé des résultats obtenus.

Le comportement des métamodeles pour cette condgdaaticuliere illustre le risque
associé a l'utilisation de la capacité prédictive mhétamodéle dans une zone de forte
incertitude.

Pour les métamodeles construits sur la base d’'tiénsa réduit, la validation est
complétée par les analyses présentées sur la Fi@ldreElle permet une comparaison des
cinétiques numériques aux cinétiques de référenceconsidérées dans la construction du
modele.
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Figure 101 : Comparaisons visuelles (a, c, e) eampitatives (b, d, f) aux
courbes expérimentales de référence non utilisés pa construction des
métamodéles ABS des conditions prédites par leammédéles d’ordre 2 et 3
pour un schéma réduit

o

La premiéere condition présentée (Figure 1&), montre une bonne résolution
guantitative de la vitesse de perte de masse paélamodele. Les valeurs d’écarts renvoyés
permettent d’attester du bon accord entre la gnétimodélisée et expérimentale (Figure 101
b)), peuvent étre qualifiées de faibles (selon |lé&eres définis au Chapitre 2 - 2.2.5.2). La
résolution temporelle de la cinétique de décompmusitest quelque peu divergente,
guoigu’acceptable.

Pour la condition étudiée, 35 kWm 18 % [v/v] @, un plus grand écart visuel est
observé. Le métamodele ne parvient notamment peasisa le pic de vitesse de perte de
masse, tant temporellement que quantitativemerandlyse (Figure 10d)), montre des
valeurs faibles d’écart type, de conservation dessmaet d’erreur relative alors que la
résolution temporelle n'est pas satisfaisanteaut rappeler que la condition considérée pour
la validation avait déja été identifite comme na@sotue lors de la construction du
métamodele basé sur un schéma complet (cf. Figein®.8 es valeurs d’écart observées,
outre la valeur de déphasage, sont d'ailleurs smgslaires a celles identifiées lors de la
construction de ce métamodele (cf. Figure 84).

La derniére condition de validation (20 kW?m 18 % [v/v] G illustrée par la Figure
101e)), montre via I'analyse visuelle que la conditiat plutot bien résolue temporellement.
Ce résultat est d’ailleurs confirmé par la valeldécdrt acceptable renvoyée par le critére de
résolution temporelle (Figure 10f)). Par ailleurs, d'un point de vue quantitatif, le
métamodele offre des résultats trés convenables @a® valeurs d’erreur relative et d’écart
type relatif faibles (respectivement 0,9 % et 3dPainsi qu’une valeur de conservation de
masse acceptable (6,7 %).

L’ensemble des éléments de validation présentés dette section montrent que les
métamodeles d’ordre trois, dont la constructionbestée sur un schéma complet ou réduit,
offrent globalement des résultats prédictifs saissints. Les cinétiques prédites pour des
points inconnus sont la plupart du temps encadigms les cinétiques de référence
déterminées expérimentalement.
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En outre, I'analyse confirme que des divergencesil (gst difficile de quantifier)
peuvent apparaitre dans la zone du domaine pouuddss certaines cinétiques de
décomposition prédites divergent (définie précédenmtrnomme la zone de forte incertitude).

4.3 Application du métamodeéle aux résultats EPDM
4.3.1 Métamodele a schéma complet

Suivant le méme principe que pour le matériau A% analyse est réalisée pour
'EPDM. Les métamodéles présentés dans cette sectioncernent donc ce matériau.
Chacune des dix-huit cinétigues de perte de maéterniinées expérimentalement sont
utilisées pour la construction des sous-modélesdtBodeux et trois. Les résultats obtenus
sont présentés sur la Figure 102.
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Figure 102 : Comparaison entre les courbes de wéede perte de masse
obtenues expérimentalement et numériguement aveméeéamodeéles
d’ordre 2 et 3, construits sur la base d’un schéomanplet, pour le matériau
EPDM.

Une premieére analyse visuelle permet dobservadéguation des cinétiques
modélisées grace aux métamodeles d'ordre deux @b, tra celles déterminées
expérimentalement. Pour ce matériau, aucun éctableon’est détecté, a I'exception de pics
de vitesse de perte de masse mal résolus, pouotaditions 35 kW.M - 15 % [v/v] G,

35 kW.m? - 12,5 % [v/v] Q et 20 kW.n¥ - 18 % [v/v] G (cf. Figure 103), j) etn)).

Toutefois, les différences de résolution numérigoie les métamodéles d’ordre deux

et trois apparaissent minimes.

Comme pour le matériau ABS, sont présentés en prdiau dans le Tableau 30, le
nombre de parameétres permettant la création desrsodeles aux différents ordres et leurs
degrés de liberté associés.

. L : . | Variables explicativeg Degrés de liberté des
Variables expliquéeq Variables explicatives colinéaires sous-modeles
Ordre 2 18 8 0 9
Ordre 3 18 15 4 6

Tableau 30 : Matériau EPDM - Présentation pour legtamodeéles d’ordre
deux et trois, basés sur un schéma complet, du nemé degrés de liberté
en fonction du nombre de variables expliquées cesnexplicatives et
explicatives colinéaires.

Les sous-modeles d’'ordre deux et trois ne peufard I'objet d’'un sur-ajustement.
Le nombre de variables expliquées connues étang l@s deux cas, largement supérieur a
celui du nombre de variables explicatives ne fdigas I'objet d’'une colinéarité. Les sous-
modeles respectent donc le critére de parcimonie.

En complément I'ajustement des sous-modeles passatisfaisant dans la mesure ou
le nombre de degrés de liberté offerts au sous-te@d tres supérieur a zéro.

La Figure 103 présente pour les deux métamodetdse(deux et trois) construits sur
la base d’'un schéma complet, I'évolution du crit@t€.
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Figure 103 : Evolution du coefficient de détermiioat et du critere AIC pour
les métamodéles d’ordre deux et trois construitsisu schéma complet pour
le matériau EPDM

L’évolution du critere pour 'TEPDM est trés différe de celle observée dans le cas du
précédent matériau (ABS). En effet, dés lors qued’ des décompositions thermique est
amorceée, I'AIC renvoie une valeur qui ne va pas étodifiée considérablement au fur et a
mesure de la construction des sous-modéles. Danaslale 'EPDM, les décompositions
thermiques sont toutes concomitantes et perduuesaiuja I'arrét du test, quelle que soit la
condition expérimentale. De fait, I'évolution dutere est globalement plus linéaire que pour
le matériau ABS. Cela confirme le fait que I'éteadies valeurs instantanées de vitesse de
perte de masse, a une influence notable sur latéudds résultats obtenus via les sous-
modeles.

Par ailleurs, la Figure 103 renvoie des valeursrdere AIC trés fluctuantes au fur et
a mesure de la création des sous-modeles. Il esaple que ces oscillations soient liées a la
qualité des données d’entrée, qui fluctuent de émarimportante dans certaines conditions
(le traitement n’ayant pas permis de lisser I'entdendes fluctuations aléatoires).

Enfin, le critere AIC permet déja de déterminer dmeajualité de la prédiction des
cinétiques de décomposition thermique semble étmilleure avec [I'utilisation d'un
métamodele d’ordre trois. Les valeurs d’AIC lessplartes étant toujours atteintes pour les
sous-modeles qui integrent le plus grand nombneadables explicatives.

Pour valider I'adéquation entre cinétiques prédibdsenues via les métamodéles
d’ordre deux et trois et obtenues expérimentalejremtt présentés en Figure 104 les écarts
relevés, basés sur I'analyse fonctionnelle etsiqtie des données.
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Figure 104 : Présentation de la qualité des métamied prédictif d’ordre
deux et trois basé sur un schéma complet du pa@miwk des différents
criteres pour le matériau EPDM

Les résultats confirment I'observation visuelle git@dente. Les écarts observés sont
globalement tres faibles, quel que soit le paraeneétnsidéré.

Les valeurs d'écart type relatif des séries de deansont minimes et toujours
inférieures a 5 %, sauf pour deux conditions 50rkW .- 15 % [v/v] @ et 20 kW.nT -
18 % [v/v] O (Figure 10X) et n)).

Pour la premiere condition, la Figure 1€2montre que la cinétique de décomposition
connait, dans sa phase de décroissance, des tamtdlamportantes (notamment de 800 a
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1400s) que les métamodeles ne captent pas. CdlRtasts ne sont pas pour autant des
tendances physiques naturelles, classiquementva@eselors de la décomposition thermique
de ce matériau. Il s’agit la, sans nul doute, dimis lié a I'expérimentation, tel qu'un bruit
important sur la mesure de perte de masse qusskgk opéré sur les courbes n’a pas permis
de gommer. La tendance observée pour les autrelitioms montre que la décomposition
thermique du matériau est tres linéaire a ce sted€expérience. De ce fait, I'erreur de
résolution numeérique des métamodeéles peut étredgzgs comme non significative.

Pour la seconde condition (20 kW’m 18 % [v/v] Q), le pic correspondant au
maximum de valeur de perte de masse, est mal rasabériquement quel que soit I'ordre du
métamodele utilisé. Il est cependant difficaepriori, de déterminer la cause de cet écart.

Le critere de validation d’erreur relative, faia€lui aussi d’erreurs minimes quant a la
résolution numérique des courbes expérimentalesftet, seule une condition renvoie un
écart supérieur a 3 %. Cette condition (50 k115 % [v/v] Q) est celle pour laquelle des
fluctuations importantes de la vitesse de pertemdsse ont été observées et néanmoins
explicitées lors de I'analyse de I'écart type déses de données. En outre, la condition
20 kW.ni? - 18 % [v/v] @ n’est pas identifiée grace a ce critére commerfaigobjet d'un
écart notable. Cela indique que I'erreur localerégolution du pic dans I'évolution de la
cinétique de décomposition est compensée par daetreurs de résolution en d’autres zones
du domaine. Cette notion de compensation d’erredfadleurs déja été abordée lors de
I'étude des résultats obtenus pour le matériau RA&RIChapitre 2.

Les écarts obtenus quant a la résolution tempaodelecinétiques expérimentales par
les métamodéles, sont pour la plupart faibles.sSée$ écarts plus importants sont constatés
pour les conditions 20 kW.m- 18 % [v/v] @, 20 kW.m? - 15 % [v/V] @, 20 kW.n¥? -
12,5 % [v/v] Q et 20 kW.nif - 10 % [v/iv] Q@ (Figure 102n), o), p), etq)). Pour la premiére
de ces conditions, I'écart constaté est la résidtda I'incapacité des métamodeles a résoudre
numériquement le pic de perte de masse. Pourdissdernieres, I'origine des écarts peut étre
attribuée a des erreurs de résolution localisées. écarts constatés restent néanmoins
acceptables du point de vue des seuils fixés eslalution temporelle des cinétiques est trés
satisfaisante.

Enfin, concernant le critére de conservation daedsse, les métamodeles d’ordre deux
et trois parviennent parfaitement a capter I'enderdb la décomposition thermique. En effet,
les écarts illustrés par la Figure 1@¥4montrent des valeurs faibles voire tres faiblescawn
maximum d'écart de 3,29 % atteint pour la condit@hkW.m? - 18 % [v/v] @ pour un
métamodéle d’'ordre deux et de 2,99 % atteint paurondition 20 kW.M - 15 % [v/v] G
pour un métamodele d’ordre trois.

Les métamodeles d’ordre deux et trois fournissemtcdune bonne résolution des
cinétiques de décomposition. Les écarts constatésfaibles, pour la plupart, ou acceptables
guel que soit le critére de validation considémaee illustré par le Tableau 31.
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Nombre de conditions faisant I'objet d’'un écart
Critere Faible Acceptable Inacceptable
Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3
Erreur relative 17 18 1 0 0 0
Résolution temporelle 14 17 4 1 0 0
Ecart type relatif 18 18 0 0 0 0
Conservation de mass 18 18 0 0 0 0

Tableau 31 : Récapitulatif du nombre de conditiazuplesquelles I'écart est
faible, acceptable ou inacceptable pour des métadhesid ordre deux et
trois basés sur un schéma complet pour le matéE2DM

L’analyse des métamodeles d’ordre deux et troisdgibn(comme dans le cas de
I'ABS) & préférer I'utilisation d’'un métamodele ddye trois. En effet, de moindres écarts,
sont la plupart du temps atteints avec l'utilisatie ce métamodele, et ce quel que soit le
critére considére.

Les résultats présentés permettent d’ores et déjacahclure sur l'opportunité
d’utiliser un métamodele pour simuler la décomposithermique du matériau EPDM, les
métamodeles présentés dans cette section, capariiién les variations de cinétiques entre
les différentes conditions. En outre, I'analyse mhhmbre de degrés de liberté des sous-
modéles montre que leur nombre peut encore étrénaéndans I'optique d’obtenir une
prédiction d’'une meilleure qualité. Ainsi, la sectisuivante s’attache a décrire les résultats
obtenus pour un schéma de construction réduit, dasén nombre de variables expliquées
connues fixé a quinze.

4.3.1.1 Application d’'un métamodéle a schéma réduit

Pour alimenter l'investigation initiée avec I'AB& matériau EPDM a fait I'objet
eégalement d’'une construction de métamodeles basésm schéma réduit. Comme dans le cas
de I'ABS, les conditions exclues, sont associéasvitasses de perte de masse obtenues a une
concentration d’oxygéne de 18 % [v/v}.QPour rappel, la Figure 106 présente le domaine
d’étude et les conditions expérimentales considédéeas la construction des métamodeles.
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Figure 105 : Schéma réduit utilisé dans la constrag des métamodeles
d'ordre 2 et 3 pour 'EPDM
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Les résultats obtenus sont présentés en Figuravdi de faire I'objet d’'une analyse
des écarts.
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Figure 106 : Comparaison entre les courbes de \stede perte de masse
obtenues expérimentalement et numériguement aveméeéamodeéles
d’ordre 2 et 3, construits sur la base d'un schémduit, pour le matériau

EPDM.

De prime abord, l'utilisation d’'un schéma réduiupta construction des métamodeles
d’'ordre deux et trois pour le matériau EPDM ne demms affecter les résultats. Les
résolutions des courbes expérimentales de vitesspede de masse restant trés bonnes,
comparativement aux résultats obtenus avec I'atibs d’'un schéma complet.

En outre, la modification du schéma permet unelewg# adéquation entre I'ordre des
sous-modeles (nombre de variables explicative$} abmbre de variables expliquées. Ceci
permet une diminution du nombre de degrés de é@idbleau 32).

Variables expliquéed Variables explicatives Varlable_s gx_pllcatlves Degres de Ilbgrte =
colinéaires sous-modeles
Ordre 2 18 8 0 6
Ordre 3 18 15 4 3

Tableau 32 : Matériau EPDM - Présentation pour legtamodeles d’ordre
deux et trois basés sur un schéma réduit, du nondierdegrés de liberté en
fonction du nombre de variables expliquées conneaplicatives et
explicatives colinéaires.
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La réduction du schéma considéré pour la constmictes sous-modeles permet donc
de réduire le nombre de degrés de liberté sans qaant atteindre I'optimum, permettant
d’obtenir une solution unique au probléme (commeitidu Chapitre 2).

En outre, la réduction du nombre de variables gugks n'engendre pas, dans ce cas,
de risque de sur-ajustement dans la mesure oiménecde degrés de liberté reste important.

L’évolution du critere AIC pour chacun des sous-#&led est présentée en Figure 107.
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Figure 107 : Evolution du coefficient de détermiioat et du critere AIC pour

les métamodéles d’ordre deux et trois construitsisu schéma réduit pour le
matériau EPDM

L’évolution du critere AIC est légerement différerde celle observée pour les sous-
modéles construits a partir d'un schéma complet. éffiet, les fluctuations sont plus
importantes et sont particulierement marquées pesisous-modeles d’ordre trois. Encore
une fois, les valeurs d’AIC sont plus importanteeal’utilisation de sous-modéles d’ordre
trois, ce qui renseigne, priori, de la meilleur capacité prédictive du métamodskocié.

Comme dans le cas de I'ABS, les valeurs d’AIC dégerement plus importantes
avec l'utilisation d’un schéma réduit pour la constion des sous-modéles.
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Les écarts pour chacun des critéres déterminésapii@e 2 sont présentes ci-apres en
Figure 108.
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Figure 108 : Présentation de la qualité des métapied prédictifs d’ordre
deux et trois basé sur un schéma réduit du poinvule des différents critéres
pour le matériau EPDM

Comme pour ceux construits sur un schéma compketnétamodéles d’ordre deux et
trois construits a partir d’'un schéma réduit mamties résultats tres satisfaisants. Les écarts
qguantifiés quels que soient les criteres considgo@s, pour la plupart faibles et aucun n’est
inacceptable. En ne considérant que le métamodére trois, seule la résolution
temporelle de la condition 20 kWm 12,5 % [v/v] Q@ montre un écart du point de vue du
critere de déphasage mais qui toutefois reste tatnlep Le métamodéle d’ordre deux montre
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globalement des écarts plus prononceés, quoiquenrables (seuls quatre conditions font
I'objet d’'un écart acceptable au sens des seliisislg

Le Tableau 33 résume les précédentes observationmésente le nombre de
conditions pour chacun des criteres faisant l'objetin écart faible, acceptable et
inacceptable.

Nombre de conditions faisant I'objet d’'un écart
Critere Faible Acceptable Inacceptable
Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3
Erreur relative 14 15 1 0 0 0
Résolution temporelle 12 14 3 1 0 0
Ecart type relatif 15 15 0 0 0 0
Conservation de mass 15 15 0 0 0 0

Tableau 33 : Récapitulatif du nombre de conditigoaur lesquelles I'écart est
faible, acceptable ou inacceptable pour des métadhesid ordre deux et
trois basés sur un schéma réduit pour le matérida D

Il est particulierement délicat, pour ce matéridel statuer sur la possible amélioration
de la qualité prédictive des métamodéles, en fonctle la réduction du schéma de
construction des sous-modeles. En effet, la congmarales écarts n'apporte pas de réponse
claire a ce stade. L'analyse du Tableau 33, contipamaent a celle du Tableau 31, montre
que le nombre d’écart acceptable a été diminué pouritére de résolution temporelle.
Cependant, I'une des conditions exclues pour latcoction des sous-modéles (20 kW.m
18 % [viv] ) fait I'objet d’'un écart dit acceptable concernémtrésolution temporelle. De
fait, pour déterminer quels métamodéles permetititenir les meilleures prédictions, il
faut nécessairement s’en remettre au critere Al@atoefficient de détermination. L'analyse
est poursuivie a la section suivante. Celle-ci mpdrégalement d’'apporter des conclusions
quant aux observations sur la construction desmtales pour le matériau EPDM.

4.3.2 Conclusions sur la construction des métamodeles -atériau EPDM

Pour permettre un choix définitif concernant I'erdiu métamodele a utiliser pour la
prédiction des cinétiques de décomposition du n@atéEPDM, sont présentés dans le
Tableau 34, les moyennes des criteres AIC et deffigents de détermination pour les
métamodeles construits dans les sections précé&dente

Schéma complet Schéma réduit
Ordre 2 Ordre 3 Ordre 2 Ordre 3
Valeur du critere AIC moyenné 27,98 29,05 28,97 930,
Valeur du crittre Rmoyenné 0,80 0,85 0,86 0,92

Tableau 34 : Présentation des valeurs d'AIC moyeenée coefficient de
détermination moyenné des métamodéles basés swscthésnas complets et
réduits pour le matériau EPDM

L’analyse des résultats consignés dans le Tabldaun@ntre qu’'un métamodele
construit & partir de sous-modéles d’ordre troyriit une meilleure prédiction de la
cinétique de décomposition. L’AIC moyen et le camdéint de détermination moyen sont
toujours supérieurs, ce qui confirme les résuttatenus pour les matériaux ABS et SWPIR.

En outre, la modification du schéma sur lequel leasée la construction des
métamodeles a un impact favorable sur les résutatnus. Les valeurs d’AIC moyen et de
R? moyen sont plus importantes avec l'utilisationrdimétamodéle dont la construction est
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basée sur un plus faible nombre de variables axgdis connues. Cette analyse confirme la
dépendance du métamodéle au nombre de conditigrérierentales considérées pour sa
construction, ce qui avait déja été observée poordtériau ABS.

Aux vues des conclusions apportées, l'analyse decdpacité prédictive des
métamodeles présentée dans la section suivantestiinte aux deux métamodeles d’ordre
trois, basés respectivement sur des schémas coshpéztuit.

4.3.3 Métamodeles basés sur un schéma complet : EPDM

L’analyse prédictive des métamodeles est effectem le méme processus que pour
les matériaux SWPIR et ABS, c’est-a-dire par uri@ation visuelle et quantitative.
Les conditions étudiées, similaires a celles chesipour 'ABS, sont les suivantes :
> 42,5 kW.n¥ - 18 % [viv] @
> 45 kW.m? - 0 % [viv] O
> 50 kW.m? - 13 % [vIv] Q
> 27,5 kW.n¥ - 8 % [viv] O

Les figures suivantes reportent les résultats aistgmace a l'utilisation des capacités
prédictives des métamodeles.
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Figure 109 : Comparaison visuelle (a, c) et quaatite (b, d), des conditions
prédites par les métamodeéles d’ordre 2 et 3 pousahéma complet et réduit
pour 'EPDM. Condition étudiée : 42,5 kW m 18 % [v/v] O,
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Figure 110 : Comparaison visuelle (a, c) et quaatite (b, d), des conditions
prédites par les métamodéles d'ordre 2 et 3 poursahéma complet et réduit
pour I’ABS. Condition étudiée : 45 kWam 0 % [v/v] O
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Figure 111 : Comparaison visuelle (a, c) et quaatite (b, d), des conditions
prédites par les métamodeéles d’ordre 2 et 3 pousahéma complet et réduit
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Pour le matériau EPDM, une analyse indépendantehdeune des conditions de
validation ne semble pas nécessaire tant les atsulbtenus sont conformes a ceux attendus.
Pour toutes les conditions, les cinétiques prédited systématiquement encadrées par les
valeurs de référence (en considérant l'incertitedpérimentale), et ce, quel que soit le
métamodele considéré. Ceci atteste de la trés boapacité du métamodele a résoudre
numériquement les cinétiques de décomposition deatériau.

Deux écarts notables sont tout de méme a souligmer la condition de validation
27,5 KW.n - 8 % [v/v] O, et ce quel que soit le schéma de constructiom#¢amodeéles. En
effet, les résultats obtenus sont quantitativermégérement supérieurs a ceux attendus.
Néanmoins ils sont en accord avec ceux obtenus Ipsuronditions d’encadrement, tenant
compte de lincertitude expérimentale.

La Figure 113 présente, pour les métamodeles entsssur la base d’'un schéma
réduit, la comparaison des cinétiqgues déterminéeseriquement et celles de référence non
considérées dans la construction du modéle.
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Figure 113 : Comparaison des cinétiques de décorntprmsobtenues
numériquement aux cinétiques expérimentales nosidénées pour la
construction, a partir d'un schéma réduit, des nmétaléles d’ordre 2 et 3 (a,
c, e) et détermination quantitative des écartsdbf) pour le matériau EPDM

La premiére condition de validation (50 kW?m18 % [v/v] Q, illustrée par la Figure
113 a)) montre que le métamodele offre une bonne résolutle la cinétique de
décomposition thermique. L’évolution temporelle ldevitesse de perte de masse est en
accord avec celle de la référence expérimentalantativement parlant, les cinétiques
prédites divergent légerement par rapport a latigné de référence dans la phase de
décroissance de vitesse de perte de masse. L'épentleconstaté (550s) sur la courbe de
vitesse de perte de masse de référence est daillmsez mal reproduit et donne lieu a
I'apparition d’'un pic dans I'évolution de la cingtie prédite. Les oscillations suivant cet
épaulement sont également assez mal captées patdenodele et donnent lieu a des écarts
guantitatifs, toutefois raisonnables.

Les données quantitatives fournies par la Figur8 Rl viennent confirmer ces
divergences mises en lumiére par les valeurs d'égee et d’erreur relative. Cette mauvaise
résolution d’'une partie de la courbe n’a pour autgmune incidence tres faible sur la
conservation de la masse. En outre, les écartsldaésolution quantitative des valeurs via le
métamodele ont déja été observés lors de la catisinudu métamodéle basé sur un schéma
complet (cf. Figure 10d)). Ceci indique que l'erreur de résolution peutverir d'une
divergence dans la construction du métamodele.

La condition 35 KW.1f - 18 % [v/v] G illustre la bonne propension du métamodéle, &
prédire la cinétigue de décomposition. Les phasesl@omposition sont respectées et les
écarts constatés visuellement (Figure t)3comme quantitativement (Figure 183 sont
faibles. La résolution temporelle est par ailleinés acceptable dans la mesure ou le critére de
résolution temporelle renvoie une valeur de 0,955.

L’analyse des résultats obtenus pour le derniempleogéclairement énergétique -
concentration d’oxygéne (20 kWm 18 % [v/v] Q) montre une résolution mitigée de la
cinétique de décomposition. En effet, bien quetkolution temporelle soit satisfaisante, des
écarts sont observés en termes de quantificatemid. de décomposition thermique atteint &
250 s (Figure 11@)) n'est pas reproduit. En termes d’écart, celaraduit par une erreur
importante renvoyée notamment par le critere ditétgre et de résolution temporelle.
Inversement, le critére d’erreur relative, commklicge conservation de masse renvoient des
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écarts faibles. Dans ce cas encore, un phénomemerdpensation est observé et permet
d’obtenir un écart faible sur ces deux dernierem@s.

La validation de la capacité prédictive des métagtex] pour des conditions connues
et inconnues (présentées respectivement dans déenseprécedentes), montre une bonne
propension des métamodeles a déterminer numérigqueléeolution de la cinétique de
décomposition du matériau EPDM. Les résultats al#ersont satisfaisants et aucune
divergence importante des métamodeles n’est olseR@ur ce matériau, l'utilisation des
métamodeles d’ordre trois basés sur un schéma ebropl réduit peut étre envisagee
sereinement sur I'ensemble du domaine d’étude.

4.4  Discussion du chapitre

Au cours de ce chapitre, plusieurs métamodeles porgentés pour chacun des
matériaux étudiés (six pour I'ABS et quatre polEHDM). La construction de ceux-ci,
variant en fonction de l'ordre des interactions #@lagables explicatives et du nombre de
variables expliquées connues pris en compte pétatllissement des sous-modéles.

Les analyses effectuées sur les deux matériauxemiettn avant l'opportunité
d’utilisation de la régression polynomiale pour rikécla cinétique de perte de masse de ceux-
ci. En outre, les résultats obtenus doivent néaessant faire I'objet d’'une validation
systématique et rigoureuse. La construction d’'utamédele étant basée sur l'utilisation de
la régression polynomiale, il peut étre soumis dodtes divergences d’ordre mathématiques,
qui ne sauraient étre ignorées pour l'utilisatiom sbs capacités prédictives. Les criteres
retenus au Chapitre 2 (Erreur relative, résolutémnporelle, écart type relatif, conservation de
la masse et AIC) répondent a cette problématiqueatidation et permettent d’analyser la
qualité des données obtenues. L’ensemble de désesriforment un tout indissociable, qui
permet d’'attester des variations locales et glabdémns la résolution numérique (quantitative
et temporelle) des cinétiques de décomposition.

Concernant le matériau EPDM, les résultats mongaetles métamodéles construits
sont parfaitement capables de capter les difféeeedeecinétique de décomposition, pour les
différentes conditions connues. Les trés bons ta@supeuvent s’expliquer par I'absence de
rupture de linéarité dans I'évolution des cinétgjue décomposition de ce matériau en
fonction de I'éclairement énergétique et de la eom@tion d’oxygene. La linéarité dans
I'évolution des cinétiques de perte de masse (thecau Chapitre 2) est donc vraie sur
'ensemble du domaine. De ce fait, les métamodstes a méme de capter les variations
faibles des cinétiques de perte de masse. De ptuspatériau, de par son comportement

macroscopique et sa capacité a inhiber partiellertiefiet de I'énergie apportée par la
flamme, offre un terrain trés favorable a I'applioa d’'un métamodéle polynomial.

Pour le matériau ABS en revanche, une incapacisengétamodeéles (basés sur un
schéma complet et réduit) a prédire la cinétiqud@mmposition est observée sur une partie
du domaine. Ce résultat permet d’identifier une liileges dans la construction des sous-
modéles et donc des métamodeéles. En effet, darcmdede ce matériau, d’importantes
différences sont observées dans |'évolution de itgticque de décomposition pour des
conditions particulieres (cinétiques obtenues pdas éclairements énergétiques et des
concentrations d'oxygéne faibles) par rapport aardances générales observées. Ces
différences sont dues a un biais de mesure disut€hapitre 3. L'incapacité des sous-
modeles a capter les différences de vitesse de pertmasse instantanées, montre que la
régression polynomiale est limitée dans son utibsa En effet, si les valeurs des variables
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expliquées connues different drastiguement, le-soadele peut se révéler incapable de les
capter. De plus, I'erreur observée sur la prédicpour ces conditions peut se propager aux
conditions adjacentes du domaine. La constructienmétamodeéles basés sur un schéma
réduit (excluant les cinétiques définies comme mlenrtes) démontre ce biais. En effet,
I'origine des divergences peut étre attribuée &efidue des cinétiques de décomposition
utilisées comme données d’entrée et non a l'adéguaintre le nombre de variables
expliquées connues et explicatives. Les métamodieesds sur un schéma réduit montre de
bons résultats prédictifs. Toutefois, la modifioatide la géométrie du schéma engendre des
écarts pour certains points du domaine.

Le fait que des divergences soient observées suprédictions obtenues via les
métamodeles, basés sur des schémas complets es,rédujustifie pas I'exclusion de leur
utilisation. De plus, la prédiction de conditionsconnues montre de bons résultats sur
certaines parties du domaine. En outre, les résuttatenus pour la partie du domaine pour
laquelle sont constatées les divergences (zonerte ihcertitude) doivent étre considérés
avec précaution.

L’étude de I'évolution du critere AIC montre quékt toujours plus opportun d'utiliser
des sous-modele d’ordre trois pour I'établissemiEnh métamodeéle. Cette affirmation est
d’ailleurs valable quel que soit le nombre de \@da expliquées connues considéré pour la
construction des sous-modeles. Cette observatiofirc® les résultats du Chapitre 2 et
justifie le fait que la laxité des sous-modeled étie minimiséeile. réduction du nombre de
degrés de liberté) en vue d’obtenir une prédidtgplus juste possible.

Dans cette optique, il est également important alesidérer 'adéquation entre le
nombre de variables expliquées connues et le nod®xariables explicatives. En effet, plus
le nombre de degrés de liberté du sous-modéleimstwe plus la qualité de la prédiction
augmente. En revanche, il est important de respkcigitére de parcimonie impliquant (de
maniere raccourcie) qu’'un sous-modele ne doit paadpe en compte moins de variables
expliquées connues que de variables explicativas ¢olinéaires) dans sa construction.

Dans ce chapitre, le nombre de variables expliquéemues a été diminué pour
chacun des matériaux par lintermédiaire de I'séition de schémas réduits. Cependant,
I'optimum correspondant a un nombre de degréshdeté nul, n’a jamais été atteint. Ainsi, il
serait opportun de poursuivre la démarche de rémucte schéma en vue d'arriver a cet
optimum. Cette méthode s’avére par ailleurs ddiéatettre en ceuvre dans la mesure ou il
n'est pas possible de déterminarpriori, le nombre de variables explicatives faisant kbbj
d’'une colinéarité. Ainsi, la réduction du schém# étre effectuée selon un processus itératif,
jusqu’a arriver a un nombre de variables expliqguéeanues minimal permettant la
construction du sous-modéle sans pour autant queaidasse I'objet d’un sur-ajustement.
Comme démontré au Chapitre 2, la construction dous-modele basé sur l'utilisation de
quinze variables expliguées connues peut déja falget d’'un sur-ajustement si le nombre
de variables explicatives colinéaires est nul. Oasaison pour laguelle I'analyse de schémas
réduits n’est pas poussée au-dela au cours deapétreh

Le risque de sur-ajustement existe, des lors queraore de variables expliquées non
colinéaires est égal a celui du nombre de variagkpdiquées connues. Néanmoins, cela ne
signifie pas que le sur-ajustement est systématiggeque cette condition est atteinte. Il est
en théorie possible de poursuivre la réduction chéma, en s’affranchissant du respect du
critere de parcimonie mais en s’assurant que Is-smdéle ne soit jamais sur-ajuste.

Cette observation pose la base d’'un travail de ,f@edmettant de choisir pour un
matériau donné, un schéma optimal offrant les meils prédictions. Elle pose également la
question du choix des variables explicatives a idénsr. Dans ce chapitre, lors de
I'application des schémas réduits, les conditiordues ont été choisies volontairement dans
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une zone ou les fluctuations de cinétique de pegtenasse sont minimes. Cependant une
analyse future (déja initiée mais non aboutie gocg et ne figurant donc pas dans le

mémoire) pourrait permettre de déterminer la pasitdéale des variables expliquées connues
sur le domaine et qui doivent nécessairement &nsidérées pour prédire au mieux les
cinétiques de décomposition. Cette analyse fa@rwenir la notion de plans d’expérience

exprimée de maniére sous-jacente dans ce chapitre.

La méthodologie des surfaces de réponse est adagdté prédiction de la vitesse de
perte de masse d’un matériau. Pour les deux maxégimdiés dans ce chapitre et celui étudié
au Chapitre 2, les résultats obtenus sont encoamégyeEn outre, il reste de nombreux points
a éclaircir pour envisager une utilisation large detamodeles pour différentes applications.
A ce stade, la réflexion doit étre portée notamnsemtla dynamique énergétique, mise en
avant au Chapitre 3. Les résultats illustrent ¢ffement que des I'apparition de la flamme,
I'éclairement énergétique a la surface du matéaiagmente de maniere significative. Dans
'absolu, un métamodele doit étre capable de rentbepte de cette évolution de
I'éclairement énergétique pour chacune des comditi®u fait de I'impossibilité de réaliser
les mesures d’éclairement énergétique de flamme@AC, I'intégration de cette dimension
est a ce jour impossible mais devra étre envisdges la continuité du travail entrepris.

En conclusion et en attendant une future priseoempte de toutes ces considérations,
il est recommandé, de choisir pour prédire la dgmmsition thermique d’'un matériau, un
métamodele d’ordre trois basé sur un schéma commgoau minimum quinze points. La
répartition de ces points devant former un domdmegéométrie rectangulaire. En outre, les
zones de transition décrites au Chapitre 2 et S8etbiétre identifiées et encadrées par un
nombre suffisant de points permettant de décruesleémites.



Conclusions et perspectives 231

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

L’approche de sécurité incendie dans les tunneléiens s’articule principalement
autour de la limitation des conséquences du siikin ce sens, elle prévoit la mise en ceuvre
de stratégies de mise en sécurité des usagerepgidi de dispositifs opérationnels tels que
les éléments de ventilation. Le dimensionnemenfadeentilation repose sur I'utilisation de
codes CFD permettant I'évaluation de différentsnade d’incendie. Les données d’entrée
alimentant ces codes sont relatives a I'évolutium dncendie, et définies en termes de
puissance du foyer source. Les lois empiriquesalblisées restent des simplifications fortes
et se heurtent & de nombreuses limites. A ce @l&s ne prennent aucunement en compte le
développement de I'incendie du point de vue de€rn@atx impliqués dans le sinistre. Dans
ce contexte, il apparait nécessaire de mieux cordpeepuis de mieux décrire la dynamique
des incendies dans ce type d’'infrastructures.

Une alternative possible a [l'utilisation de ces gled empirigues permettant
d’améliorer la représentation des incendies de diinrevient a la modélisation de la
décomposition des matériaux solides impliqués. pbnants progrés ont été réalisés ces
dernieéres années, notamment a travers le dével@meata modéles compréhensifs (cinétique
chimique) de la cinétique de décomposition des naabé solides. Toutefois, ces modeles
requiérent la connaissance d’'un grand nombre dpriptés, du mécanisme réactionnel de
décomposition thermique et des données cinétiqguega, pour chaque matériau. De par
cette contrainte mais également du fait du gramdbme de matériaux impliqués dans les feux
de tunnels, des conditions spécifiques de combustiode la taille trés importante des
domaines a considérer, ces modeéles apparaissegtinaes.

Pour s’affranchir des limitations a I'utilisatioresl modéles cinétiques, une approche
innovante a été retenue au cours de ce travaibdwmict. Elle repose sur le développement
d’'un modele mathématique basé sur la méthodologgesdrfaces de réponse permettant de
décrire la cinétique de décomposition de polymédass des conditions variables et
représentatives des incendies de tunnels. Ceursti dans la plupart des cas initiés et
entretenus par la décomposition thermique des materqui y transitent. En plus des
marchandises transportées, nombre de polymeéretigpkes utilisés par les constructeurs
automobiles sont concernés. Dans cette étude, déSriaux sont retenus : I'’Acrylonitrile
Butadieéne Styréene (polymeére thermoplastique largeratlisé pour la conception des pare-
chocs, garde boues, rétrovisewe;) et I'Ethyléne Propylene Diene Monomere (polymere
thermodurcissable constituant les joints de pasier

En premier lieu, une étude bibliographique a étééreafin de décrire les spécificités
de la décomposition thermique et de la combusteEnpblyméres au sein des infrastructures
spécifigues que sont les tunnels. Cette étude @siplétée par un état de l'art de la
décomposition thermique des matériaux choisis péwrde, I'ABS et TEPDM.

Suite a cela, le positionnement du modéle dével@spgustifié par une synthese des
différentes approches de simulation de la décortipnghermique des solides.

Dans un second temps, un travail a été conduitdeijustifier la possibilité d’utiliser
une telle approche pour la modélisation de la dgosition thermique des polyméres en cas
d’'incendie. De par la spécificité des tunnels,pparait que les deux parametres clés de la
décomposition thermique sont I'éclairement éneggétirecu a la surface du matériau ainsi
que la concentration en oxygene. L'analyse delligrice de ces deux facteurs montre que
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I’évolution de la cinétique de vitesse de perterdesse peut étre décrite sur un domaine en
trois dimensions, par une surface présentant diftés zones de continuité (voire de

linéarité). Cette évolution peut alors étre décnimthématiquement, a l'aide de lois

polynomiales.

Ainsi, l'utilisation de la régression polynomialay travers de la méthodologie des
surfaces de réponse, permet le développement damelm décrivant numériquement la
vitesse de perte de masse moyenne ou stabiliséengumpériode de décomposition. La
méthodologie employée est alors élargie pour peerlr compte le caractére dynamique
(temporel) de la vitesse de perte de masse. Ep effenodéle peut étre créé pour chaque pas
de temps des essais expérimentaux et I'ensemble sdes-modeles créés forme un
métamodele capable de décrire une cinétique d’é@wvalde la vitesse de perte de masse. La
méthodologie développée montre de trés bons résgita la prédiction de la vitesse de perte
de masse statique comme dynamique concernant ErimalSWPIR. En complément, une
méthodologie compléte de validation concernantolastruction du modéle prédictif et son
utilisation est présentée.

L’'un des enjeux de I'étude de doctorat étant deideta cinétique de décomposition
thermique de I'ABS et de 'EPDM, une caractérisati® la décomposition thermique de ces
deux matériaux est présentée dans ce mémoire. dinpagne expérimentale a été menée a
I'aide d’'un cbne calorimétre a atmosphére contr@i@eplé a un spectrométre infrarouge a
transformée de Fourrier. Les résultats obtenus giemt de décrire I'évolution de la
cinétique de décomposition de ces différents neigri en fonction de I'évolution de
I'éclairement énergétique apporté a leur surfaceleela concentration d’oxygéne dans le
milieu dans lequel s’effectue leur décomposition.

L’étude des cinétiques de décomposition dans cedittons variables apportent des
informations importantes sur leur réactivité en gghaolide et gazeuse. Elle démontre
notamment que la dissociation des phénomenes plegigtervenants dans les deux phases
est impossible, tant ceux-ci sont interconnectés.c& sens, il est identifié une influence
notoire de la flamme sur la décomposition des naiteren cone calorimétre a atmosphére
contrélée. Pour quantifier 'impact de I'apparitieb du maintien de la flamme, une étude a
été conduite en deux temps. En premier lieu, l\meldes cinétiques de décomposition
thermique de I'ABS sous différentes concentratiai@xygene montre la possibilité de
développer et d'utiliser des corrélations empirgjaéin de décrire I'apport énergétique de la
flamme. Ce travail a été complété par la réalisati@ssais expérimentaux de quantification
de I'éclairement énergétique transmis par la flanaonenatériau.

Les résultats obtenus ont servi de base au déwrogqt et a la validation du modéle
prédictif, pour chacun des matériaux considérassi®lirs métamodeles sont ainsi présentés
pour 'ABS et 'EPDM. La construction de ceux-ci n&a en fonction de l'ordre des
interactions des variables explicatives et du nend® variables expliquées connues pris en
compte pour I'établissement des sous-modeéles. @rttle permet une analyse de sensibilité
du modele prédictif proposé en fonction du schéraacdnstruction et de l'ordre de la
régression polynomiale utilisée. Elle permet ddustasur les paramétres influents sur la
qualité des prédictions et justifie la meilleuretihogle de construction du métamodele. Le
comportement différent des deux matériaux constitue@pport conséquent dans le cadre de
I’évaluation de ce modele et de son application.

Concernant le matériau ABS, les métamodeles catsstsur la base de schémas
complets et réduits sont incapables de predirenktique de décomposition sur une partie du
domaine. Cette incapacité a fait I'objet d’'une étumpprofondie permettant de I'attribuer
(notamment par la construction d’un métamodélenamma réduit exclusif) a la variabilité trés



Conclusions et perspectives 233

importante de certaines données d’entrées (fai'sdnpet néanmoins d’un biais expérimental).
Elle n'est pas, pour autant, rédhibitoire a I'stiiion des métamodeles, qui restent capables
d’offrir des prédictions satisfaisantes pour ungédapartie du domaine. Ce résultat montre
tout de méme une limite a I'utilisation de la r&ggien polynomiale sur un domaine tres large
(d’éclairement énergétigue et de concentration yjfexe), ou les cinétiques de
décomposition peuvent étre trés différentes entimmales valeurs des facteurs influents. En
outre, la construction des métamodeles et la résoluapproximative de certaines des
conditions permet de mettre en lumiére la notiorpgpagation d’erreur sur le domaine. En
effet, des lors qu’une cinétique est mal résoluel@anétamodéle, les cinétiques pour les
conditions adjacentes du domaine peuvent étretaéfiec

Les métamodeles construits pour le matériau EPDWMertf une résolution tres
satisfaisante des cinétiques de décomposition eEmpetales, ces derniéres étant trés peu
variables sur 'ensemble du domaine étudié (absdaaeptures de linéarité dans I'évolution
de la cinétigue de perte de masse).

En synthése, I'analyse comparative des résultgi@rarentaux a ceux obtenus via
I'utilisation du modele prédictif pour les matéra®&WPIR, ABS et EPDM démontre
I'opportunité d’utilisation de la régression polyniale pour décrire la cinétique de perte de
masse des deux matériaux considéres. L'utilisatenette méthodologie nécessite cependant
d’apporter une attention toute particuliére a ledadion de la construction des modeles et des
résultats obtenus. La méthodologie de validati@ppsée conjointement a la construction du
modele répond a cette problématique, en proposanensemble de criteres permettant
d’attester de la robustesse d'un métamodele etdmpgacité prédictive. Elle insiste sur la
nécessité d'emploi de nombreux critéres, non redots] afin d’apprécier la qualité de
I'aspect prédictif du métamodele.

L’évaluation du nombre de degrés de liberté d’'unamédele, I'évolution du critére
AIC et du coefficient de détermination, permettaisi de s’'assurer de la qualité des
prédictions ainsi que du respect du critere deipantie. En ce sens, ces criteres permettent
de choisir le métamodele le plus adapté a la réealdes cinétiques de décomposition. Dans
cette étude, quel que soit le matériau ou le médaleoconsidéré, les résultats obtenus
montrent qu’il est toujours plus opportun d’utiisen métamodele d’ordre trois. En effet,
I'utilisation d’'un ordre de polyndme élevé permet éduire le nombre de degrés de liberté
d’'un sous-modele qui, de fait, décrira mieux lesatens de cinétiques de décomposition. Il
est cependant particulierement important de respeat équilibre entre le nombre de
variables expliguées connues prises en compte lpocwnstruction des sous-modeles et le
nombre de variables explicatives permettant salutgn, sans quoi le métamodele est
soumis a un risque de sur-ajustement.

En complément, I'évaluation des prédictions pewt @ffectuée pour les conditions
connues grace a l'utilisation de méthode statistiget de I'analyse fonctionnelle. Des seuils
ont été définis pour chacun des criteres pour ladaton des résultats et d’affirmer ou
d’informer la possibilité d’utilisation du métamddesur différentes zones du domaine.(
celles ou les conditions sont situées).

Le métamodele développé dans cette étude est faaiettre en ceuvre et permet
rapidement d’obtenir une description mathématigaiéadcinétiqgue de perte de masse, sur un
domaine tres large défini expérimentalement. Deaet de vue, I'obtention des résultats
expérimentaux peut tout de méme constituer un faegon utilisation. Il permet surtout de
s’affranchir de la détermination des parameétremithies et thermophysiques des matériaux
étudiés, étape obligatoire de la construction dedales compréhensifs.
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Bien que l'utilisation du modele prédictif dansfeame actuelle soit déja possible, un

important travail de développement reste & meneérsiAles perspectives associées a ce
travail sont nombreuses.

Dans ce mémoire, seuls deux parametres influerntt@npris en compte pour la
construction des métamodéles (éclairement énetgétigt concentration d’oxygene),
néanmoins, le métamodele n’est pas limité dansusibsation. D’autres facteurs influencant
la décomposition thermique pourraient y étre irdégforientation spatiale du matériau,
humidité relative, pression du milieetc). Des lors, la représentation des résultats sous-
forme surfacique ne serait plus possible puisgilution de la cinétique de perte de masse
est définie dans un espace dont le nombre de faatiédini la dimension. La méthodologie de
validation proposée permet de prendre en compteaseect, puisqu’elle s’affranchit de
I'analyse visuelle des surfaces créées.

En complément, il faut noter que la méthodologigettippée ne se limite pas a la
prédiction de la cinétique de perte de masse dadllquéest applicable a d’autres parametres
représentatifs de la réaction au feu du matérifle.eed’ailleurs fait I'objet d’une application
récente concernant I'évolution des émissions ga&eudune mousse poly-(uréthane-
isocyanurate) en cone calorimétre a atmospheredéat(Marquis et al., 2015).

L'évolution des coefficients et des termes des métiles construits n'est pas
explorée. Dans la construction du modele, certaoesficients peuvent avoir un poids tres
important par rapport a d’'autres. En outre, cedfictents ne sont pas utilisés seuls mais
s’appliqguent aux variables explicatives pour déteem les réponses predictives. Ces
variables explicatives posséedent une réalité plgspuisqu’elles représentent I'éclairement
énergétique et la concentration d’oxygene ainsi lgues interactions. Il serait donc trés
intéressant d’évaluer le poids de chacun des terafes de déterminer si des tendances
peuvent étre dégagées. Le métamodele fournirais aloe information capitale quant a
I'interaction des deux parametres et l'influencelleéde chacun d’entre eux sur I'évolution de
la vitesse de perte de masse. Cette perspectiveagiotgalement permettre de répondre au
guestionnement quant a la notion de colinéaritéedaines variables.

La notion de schéma de construction des sous-nmeésteabordée dans ce mémoire,
mais n’y est pas développée de maniere complet dtude sur ce point a été initiee mais
n'est pas aboutie a ce jour). L'une des perspextoansiste a travailler sur le choix du
nombre de variables expliquées connues minimaldgiger et a déterminer leur position sur
le domaine. Cette analyse est basée sur la notiguiaths d’expériences et difféerents schémas
de référence (plans centrés composites, plans @hl&®t) pourraient étre utilisés ffing
'application de ce type de méthodologie pourraihisa amener a réduire le nombre
d’expériences a réaliser pour la construction ddét®prédictif.

La problématique liée a la prise en compte de laadyque de I'éclairement
énergétique est également abordée dans ce méraoile lpais de I'évaluation de I'impact de
la flamme a la surface du matériau ABS. Les résuithustrent que des I'apparition de la
flamme, la valeur d’éclairement énergétique assum@éestante varie néanmoins dans
d’'importantes proportions. Dés lors, chaque valirivitesse de perte de masse instantanée
d’'un essai est associée a un éclairement énergéimgtantané dont la valeur excéde celle
prescrite en condition limite. Le modele devra éapable a terme de prendre en compte cette
variation de I'éclairement énergétique total re¢a surface de I'’échantillon dans I'optique de
considérer un historique de décomposition. Le ftan#ié a ce jour, mais non abouti du fait
de I'mpossibilité de réaliser de telles mesuresG&EAC, devra étre poursuivi en vue de
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construire des métamodeles permettant de prendeompte les variations d’éclairement
énergétique a la surface du matériau.

Enfin, les conditions d’intégration du modele présedans ce mémoire dans un code
CFD n’ont pas encore été envisagées a ce jour.
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Développement d’'une approche innovante de modélisah de la cinétique de
décomposition thermique des matériaux solides enpces confinés sous-ventilés.
Application aux incendies en tunnel

Les incendies de tunnels sont des phénoménes tapketiévolution rapide qui engendrent la
plupart du temps des dommages importants aux pesagt aux biens. La sécurité incendie dans les
tunnels routiers est basée sur I'utilisation de éhesl empiriques trés simplifiés de description de
I’évolution de la cinétique de développement deckindie. Ces modeles ne prennent cependant pas en
compte le type de combustible impliqués dans lenpim&ne, tels que les polyméres constitutifs des
enveloppes des véhicules routiers, ni leurs rééetdn phase solide (décomposition thermique).

Dans l'optique de faire évoluer la description dackndie en fonction des conditions
ambiantes caractéristiques d'un tunnel, un modeédigtif de la décomposition thermique des
matériaux a été développé. Ce modele mathématigée® aonstruit sur la base d'une approche
expérimentale a petite échelle faisant intervenirdispositif du céne calorimétre a atmosphére
contr6lée couplé a un spectrométre infrarouge @sfoamée de Fourrier. Trois matériaux ont fait
I'objet d'une étude approfondie de leur décomposithermique, en fonction de deux parametres clés
influencant la décomposition des solides lors diwrendie de tunnel : la concentration d’oxygéne
ambiante et I'éclairement énergétique imposé aurériaaix. Les résultats obtenus pour les trois
matériaux choisis (une mousse PolyisocyanurateEtinylene Propylene Diene Monomére et un
Acrylonitrile Butadiene Styrene) ont été utilisésup la construction de régressions polynomiales
multifactorielles, méthode également connue soumia de méthodologie des surfaces de réponses.
Le modéle permet de définir la réponse de la anétide décomposition (variable expliquée) et son
évolution, en fonction de la concentration d’oxygdwocale et de I'éclairement énergétique impose a |
surface d'un matériau (variables explicatives). tamparaison des résultats numériques et
expérimentaux a alors montré la pertinence depe diapproche.

Mots clés : Matériaux - Effets des hautes tempégatuTunnels, Incendie - Prévention, Cinétique

chimique, Modéles mathématiques, Pyrolyse, Simargtiar ordinateur

Development of an innovative modelling approach ahe thermal decomposition kinetics
of solid materials in confined under ventilated envonments. Application to tunnel fires

Tunnel fires are severe phenomenon whose evoluigmlly very fast, can lead to important
damages to persons and properties. Tunnel firedysesfdased on the use of empirical models, very
simplified that describes the evolution of the fireetic. Nevertheless, these models does notitdke
account neither the type of material that are wedlin the phenomenon, such as constitutive
polymers of road vehicles nor their reactivity alid phase (thermal decomposition).

In order to provide an evolution of the fire deptidn, function of the conditions usually
encountered in a tunnel, a predictive model ainindescribe materials’ thermal decomposition has
been developed. This mathematical model has betblisbed on the basis of an experimental
approach, at small scale, using the Controlled Afvhere Cone Calorimeter coupled to a Fourier
Transform Infrared Spectrometer. The thermal deggiad of three different materials
(Polyisocyanurate foam, Acrylonitrile Butadiene 18tye and Ethylene Propylene Diene Monomer)
has been thoroughly assessed function of key paeasrghat drives the decomposition process during
fire: oxygen concentration and heat flux imposedhe materials. Obtained results for the three
materials have then been used to construct mubifiat polynomial regressions, using the
methodology known as surface response methodoldgy model allows defining the response of the
decomposition kinetics (explained variable), fuotof both the oxygen concentration and the heat
flux received at the surface of the material (emptary variable). Comparisons between numerical
and experimental obtained results show the relevahthis approach.

Keywords: Materials at high temperature, Tunneige prevention, Chemical kinetics, Mathematical
models, pyrolysis, Computer simulation



