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deux composants

(57)  L'invention se situe dans le domaine des pro-
pergols de type composite. Elle a pour objet un procédé
pour la coulée de pate de propergol dans un moule pour
fabriquer un bloc de propergol solide, ladite pate com-
prenant un prépolymeére liquide, un réticulant, au moins
une charge solide pulvérulente et divers additifs, la cou-
|ée se fait a partir du mélange dans un mélangeur (3,16)
de deux groupes de composants : le premier groupe de
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Procédé semi-continu de coulée de pate de propergol solide, ledit procédé mettant en oeuvre

composants, stocké dans une cuve (1,10), représente
environ 80% a environ 99% du produit fini et comprend
essentiellement le polymeére, les charges solides pulvé-
rulentes et une partie des additifs ; le deuxieme groupe
de composants, stocké dans une cuve (2,12), représen-
te environ 20% a environ 1% du produit fini et comprend
tout le réticulent et I'autre partie des additifs. Des pom-
pes dont les débits sont couplés alimentent le mélan-
geur.

—» 15

1"

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



1 EP 1333 016 A2 2

Description

[0001] Laprésenteinvention se situe dans le domaine
des blocs ou chargements de propergol solide.

[0002] Plus particulierement elle a pour objet un pro-
cédé de préparation et de coulée d'une pate de proper-
gol, de type composite, dans un moule pour préparer
un bloc ou un chargement de propergol solide. L'inven-
tion s'applique notamment a la fabrication de gros char-
gements pour lanceur spatial.

[0003] Un propergol solide de type composite com-
prend une matrice polymérique solide ou liant, des char-
ges solides pulvérulentes : oxydantes, éventuellement
réductrices et/ou énergétiques ainsi que divers additifs
de faisabilité, de performances.

[0004] Le liant est préparé a partir d'une résine poly-
mérisable liquide avec des terminaisons chimiquement
réactives qui vont étre réticulées par au moins un réti-
culant lui aussi liquide. On introduit dans la résine liqui-
de, suivant un ordre approprié, les différents ingrédients
du propergol, puis le réticulant. La résine en durcissant
par une cuisson a une température compatible avec la
présence de matériaux pyrotechniques, va enrober tous
les ingrédients et notamment les charges pulvérulentes
pour former un corps solide.

[0005] Lesingrédients sontchoisis de fagon a assurer
la combustion du propergol pour produire des gaz. Cette
combustion se fait, en général, par couches paralléles :
la vitesse de régression du front de flamme est de quel-
ques millimetres a quelques centimétres par seconde.
[0006] On trouvera par exemple dans DAVENAS
"Technologie des propergols solides", chapitres 10 et
11, Masson 1989 plus de détails sur les différents ingré-
dients entrant dans la composition des propergols de
type composite.

[0007] Le procédé actuellement utilisé pour fabriquer
de tels blocs est un procédé discontinu, dit par "batch",
consistant a préparer une certaine qualité de produit et
a couler un certain nombre de chargements.

[0008] Dans une premiere étape les différents ingré-
dients sont introduits selon un ordre approprié et soi-
gneusement et longuement malaxés, dans des condi-
tions de pressions (en général le vide) et de températu-
res bien précises. Pour I'étape suivante, ce mélange qui
se présente sous forme d'une pate est coulée dans un
moule, avec des outillages de mise en forme. L'ensem-
ble subit une cuisson pour assurer le durcissement de
la pate. Le moule constitue dans certains cas I'envelop-
pe méme du propulseur, enveloppe qui est convenable-
ment préparée pour la réalisation du chargement.
[0009] L'introduction du réticulant dans le mélange se
fait vers la fin de I'étape de malaxage ; la pate va alors
commencer a durcir : la coulée ne peut se faire que du-
rant un temps limité, dit vie de pot, pendant lequel le
mélange reste assez fluide pour étre coulé. Il faut donc
que la coulée dans le moule suive le plus rapidement
possible la fin de malaxée ; ce qui implique de plus de
faire un compromis entre la vie de pot et la durée de la
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cuisson.

[0010] Pour la fabrication de gros chargements, de
quelques dizaines a quelques centaines de tonnes, uti-
lisés en général dans le domaine spatial (accélérateurs
accolés au lanceur) il faut enchainer plusieurs ma-
laxées-coulées dans la méme enveloppe. L'enchaine-
ment des malaxées et des coulées doit étre précis et
rigoureux. Il faut réaliser aussi un choix économique en-
tre la taille des malaxeurs disponibles et celle du char-
gement. Dans tous les cas le cycle de fabrication est
long et colteux car il y a une immobilisation importante
des matériels et du personnel pendant la fabrication.
[0011] Une solution au probléeme de la vie de pot,
dans le cas de la fabrication de petits objets, est suggé-
rée par un procédé bicomposant semi-continu, décrit
par J.M. TAUZIA dans "Some comments on processing
energetics matériels - Compatibility and Processing
Symposium - ADPA - 23-25 octobre 1989 (a VIRGINIA
BEACH).

[0012] Le procédé décrit dans cet article consiste a
séparer la composition en deux groupes de composants
de viscosité équivalente qui sont ensuite mélangeés,
dans un rapport massique proche de 1/1, juste avant la
coulée dans le moule. L'un des groupes de composants
comporte le polymére devant constituer le liant, la moitié
des charges pulvérulentes et certains additifs ; I'autre
groupe de composants comporte le réticulant, lui aussi
sous une forme de polymeére, l'autre moitié des charges
pulvérulentes et le restant des additifs. Ces deux grou-
pes de composants sont chimiquement stables lors-
qu'ils sont séparés.

[0013] Toutefois ce procédé présente plusieurs incon-
vénients. Les deux groupes de composants comportent
chacun une moitié des charges pulvérulentes donc des
ingrédients pyrotechniques, les deux groupes de com-
posants doivent étre préparés et conservés dans des
installations appropriées et répondant a des normes
strictes de sécurités ; par la suite nous dirons plus brié-
vement installations sécurisées.

[0014] Parailleurs le mélange homogéne de ces deux
groupes de composants également visqueux est difficile
a réaliser.

[0015] Enfin la composition finale obtenue, notam-
ment par le liant, est différente de celle du procédé
"batch" puisque le procédé bicomposant forme le liant
a partir du mélange de deux polyméres : le propergol
ainsi obtenu doit faire I'objet d'une nouvelle homologa-
tion pour I'utilisation envisagée. C'est une opération lon-
gue et colteuse.

[0016] Le procédé bicomposant avec un mélange
dans le rapport 1/1 de deux groupes de composants
n'estdonc pas entierement satisfaisant ; et ne parait pas
applicable, de fagon simple, a la fabrication de gros
chargements.

[0017] Laprésenteinvention reprenant une technique
bicomposant a pour but de résoudre les problémes pré-
cédemment posés.

[0018] La présente invention concerne donc un pro-
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cédé bicomposant semi-continu pour la coulée de pate
de propergol dans un moule pour fabriquer un bloc de
propergol solide par cuisson de la pate, ladite pate com-
prenant un prépolymere liquide, un réticulant liquide, au
moins une charge solide pulvérulente et divers additifs,
la coulée se faisant a partir du mélange de deux groupes
de composants et ledit procédé est caractérisé en ce
que le premier groupe de composants représente envi-
ron 80 % a environ 99 % du produit fini et comprend
essentiellement le prépolymere, toutes les charges so-
lides pulvérulentes et une partie des additifs ; le deuxie-
me groupe de composants représente environ 20 % a
environ 1 % du produit fini et comprend tout le réticulant
et l'autre partie des additifs. Les additifs comprendront
notamment une partie du plastifiant du propergol. On
peut encore dire que le rapport massique de mélange
des deux groupes de composants est compris entre en-
viron 80/20 et environ 99/1.

[0019] Préférentiellement le premier groupe de com-
posants représente environ 90 % a environ 99% du pro-
duit fini et le deuxieme groupe de composants repré-
sente environ 10% a environ 1% du produit fini. Le rap-
port massique de mélange des deux groupes de com-
posants est compris entre environ 90/10 et environ 99/1.
[0020] Le liant du propergol est soit obtenu a partir
d'un polybutadiéne carboxytéléchétique ou, préféren-
tiellement, hydroxyletéléchétique réticulé dans ce der-
nier cas par un isocyanate sous forme de monomere,
soit le liant est obtenu a partir d'un prépolymeére d'oxé-
tane ou d'oxirane substitué ; de polymere nitraminé ou
nitrate ; de polyester ou de polyether.

[0021] Les charges pulvérulentes comportent au
moins une charge oxydante choisie dans le groupe des
perchlorates ou des nitrates non organiques par exem-
ple du nitrate d'ammonium ou du perchlorate d'ammo-
nium. Une partie de ces charges pulvérulentes oxydan-
tes peut étre remplacée par des charges énergétiques
telles que des nitramines, par exemple de I'octogéne ou
de I'hexogéne.

[0022] Enfin les charges pulvérulentes peuvent aussi
comprendre, pour augmenter les performances du pro-
pergol, des charges réductrices sous forme de poudre
métallique, par exemple de I'aluminium.

[0023] Parmilesdivers additifs habituellement utilisés
pour la fabrication des propergols nous mettrons un peu
a part le plastifiant et le catalyseur de réticulation dont
les natures et les taux peuvent avoir des effets intéres-
sants dans la présente invention, comme nous le ver-
rons par la suite.

[0024] Notamment le choix du plastifiant et de son
taux dans le premier groupe de composants évite les
problémes de décantation des charges solides pendant
la durée du stockage de ce groupe de composants.
[0025] Avantageusement le deuxiéme groupe de
composants comprend uniquement le réticulant liquide
sous forme monomeére, sans aucun des additifs du pro-
pergol qui sont tous incorporés dans le premier groupe
de composants.
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[0026] Selon une premiére variante du procédé le mé-
lange se fait en deux étapes :

- une premiére étape de mise a la quantité, par un
dosage précis des deux groupes de composants
dans le rapport massique souhaité, les deux grou-
pes de composants sont alors sommairement mé-
langés,

- une deuxiéme étape d'homogénéisation, au cours
de laquelle le mélange sommaire précédent est soi-
gneusement mélangé, avant la coulée dans le mou-
le.

[0027] Avantageusement les deux étapes de mélan-
ge sont découplées par le passage du mélange mis a
la quantité dans un réservoir tampon, avant d'étre repris
pour le mélange d'homogénéisation. Le temps de séjour
dans le réservoir tampon est le plus bref possible.
[0028] Les deux étapes de mélange se font par tous
les moyens appropriés, mais préférentiellement elles se
font par des mélangeurs statiques.

[0029] Préférentiellement le mélange de mise a la
quantité se fait a basse pression et le mélange d'homo-
généisation se fait a haute pression.

[0030] Le découplage des deux étapes par le passa-
ge du mélange mis a la quantité dans un réservoir tam-
pon permet de reprendre ledit mélange a haute pression
pour faire I'étape de mélange d'homogénéisation et de
couler la pate avec un débit élevé. Ce fort débit est né-
cessaire pour la coulée, dans des conditions économi-
ques satisfaisantes, des gros chargements. L'élévation
de pression du mélange mis a la quantité se fait par une
pompe placée en sortie du réservoir tampon.

[0031] Avantageusement le mélange de mise a la
quantité se fait a basse pression entre environ
0,006MPa et environ 1MPa ; et le mélange d'homogé-
néisation se fait a haute pression entre environ 2MPa
et environ 2,5MPa.

[0032] Avantageusementencore le mélange d'homo-
géneisation se fait a la température de cuisson de la pa-
te du propergol, entre environ 20°C et environ 80°C. Par
cuisson a environ 20°C il faut entendre simplement le
maintien de la température de la pate de propergol a la
température ambiante. La température de cuisson peut
étre abaissée par I'augmentation du taux de catalyseur
de réticulation parmi les additifs. Le mélange et la cou-
lée a la méme température que celle de la cuisson a
I'avantage de limiter des problémes de retrait thermi-
que.

[0033] Selon une seconde variante du procédé le mé-
lange des deux groupes de composants se fait en une
seule étape. La encore le mélange se fait par tout moyen
approprié mais préférentiellement il se fait dans un mé-
langeur statique, alimenté dans le rapport massique
voulu. Le mélangeur statique fonctionne a haute pres-
sion, entre environ 2MPa et environ 2,5MPa. Avanta-
geusement le mélange se fait, comme précédemment,
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a la température de cuisson de la pate de propergol en-
tre environ 20°C et environ 80°C. Cette température de
cuisson peut étre baissée vers la limite basse, en aug-
mentant le taux de catalyseur de réticulation.

[0034] Cette invention essentiellement caractérisée
par un choix particulier des deux groupes de compo-
sants qui seront mélangés dans un rapport massique
précis résout les problémes laissés en suspend par le
procédé bicomposant de I'état de la technique.

[0035] Ce procédé conserve bien sir I'avantage du
procédé bicomposant qui est de s'affranchir de la vie de
pot.

[0036] Les séquences de malaxages pour préparer
les deux groupes de composants sont totalement indé-
pendantes de celles de leur mélange et de leur coulée
qui peut intervenir trés longtemps apres la préparation
de ces deux groupes de composants.

[0037] Seul le premier groupe de composants qui
contient toute la charge pulvérulente, donc les produits
pyrotechniques requiert d'étre préparé avec soin et
stocké dans des installations sécurisées. Le second
groupe de composants, qui peut se réduire au seul ré-
ticulant, est préparé et stocké dans des conditions trés
simples.

[0038] Par ailleurs le second groupe de composant
est essentiellement liquide et se mélange sans proble-
me avec le premier groupe de composants qui lui se
présente sous forme d'une pate.

[0039] Ceci permet d'adapter facilement les condi-
tions de pression et de débit au moment de la coulée
de gros chargement. Donc de réduire considérablement
la durée et le colt du cycle de fabrication.

[0040] Enfin dans le procédé de l'invention le réticu-
lant étant introduit sous forme de monomere liquide le
liant obtenu sera identique a celui du procédé "batch”,
donc la composition finale étant la méme, le propergol
ne devra pas étre de nouveau homologué ce qui réduit
considérablement les codts.

[0041] L'invention va étre décrite plus en détail al'aide
des figures 1 et 2 qui représentent de fagon trés sché-
matique des exemples d'installations pour la mise en
oeuvre des deux variantes du procédé.

[0042] La figure 1 décrit une installation pour mettre
en oeuvre l'invention selon un premier mode en deux
étapes découplées.

[0043] La figure 2 décrit une installation pour mettre
en oeuvre l'invention selon un second mode en une seu-
le étape.

[0044] Ces deux variantes du procédé de l'invention
supposent la préparation préalable des deux groupes
de composants.

[0045] Tout d'abord le deuxiéme groupe de compo-
sant qui comprend essentiellement le réticulant liquide
sous forme monomeére est éventuellement quelques ad-
ditifs, est trés simple a préparer. Il s'agit d'un mélange
avec agitation mécanique par exemple. Ce groupe de
composants ne représente qu'une masse faible du pro-
duit fini, une seule cuve suffira a la stocker.
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[0046] Par contre, le premier groupe de composants
comprend le prépolymére liquide, la totalité des charges
solides pulvérulentes et les additifs doit étre préparé
avec les mémes précautions et soins qu'un propergol.
Le mélange constituant ce groupe de composants est
chimique stable puisqu'il n'y a pas de réticulant ; le choix
convenable du plastifiant évite la décantation des char-
ges solides et permet de conserver de fagon prolongée
ce mélange dans des installations sécurisées appro-
priées.

[0047] Ce groupe de composants représente la ma-
jorité du produit fini et dans le cas d'un gros chargement
(par exemple 100t), une grande quantité de produit qu'il
faut préparer par plusieurs malaxées et conserver dans
plusieurs cuves compte tenu des tailles des malaxeurs
et cuves disponibles.

[0048] La figure 1 représente trés schématiquement
une installation pour la mise en oeuvre du procédé de
I'invention selon une premiere variante.

[0049] Les cuves 1 et 2 contenant respectivement les
premier et deuxiéme groupes de composants alimen-
tent un mélangeur statique 3.

[0050] Surlescuves1et2lespistons8et9, entrainés
par un mécanisme non représenté, alimentent dans le
rapport massique souhaité le mélangeur statique 3 qui
fait un mélange sommaire, mais mis a la quantité, des
deux groupes de composants, il alimente un réservoir
tampon 4. En sortie du réservoir tampon une pompe 5
éléve la pression du mélange pour alimenter un mélan-
geur statique 6, fonctionnant a haute pression, la sortie
7 du mélangeur alimente directement le moule de cou-
lée.

[0051] Pour la fabrication de gros chargement la
quantité nécessaire de mélange du premier groupe de
composants dépasse les capacités d'une seule cuve. |
suffit de disposer plusieurs cuves du type 1 sur I'alimen-
tation du mélangeur statique 3 et par un systéme parti-
culier de vannage de puiser le mélange successivement
dans les cuves.

[0052] La figure 2 représente trés schématiquement
une installation pour la mise en oeuvre du procédé selon
une deuxiéme variante.

[0053] Les cuves 10 et 12 contiennent respective-
ment les premier et deuxi€me groupes de composants.
Des pompes 11 et 13, fonctionnant a haute pression et
dont les débits sont dans le rapport massique souhaité,
alimentent un mélangeur statique 14, dont la sortie 15
alimente directement le moule de coulée.

[0054] Les pompes de dosage et de mise en pression
sont choisies dans le matériel classique : ce sont soit
des pompes péristaltiques, soit des pompes a vis (par
exemple marque STEIBLE) soit des pompes a double
piston alternatif (par exemple marque PUTZMEISTER)
soit par des pistons directement placés sur les cuves
des deux groupes de composants.

[0055] Les mélangeurs statiques sont des conduits
contenant des croisillons obligeant la pate qui y passe
a se séparer et a se remélanger. Ces conduits sont di-
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mensionnés en diamétre, en fonction du débit et le nom-
bre d'éléments unitaires assure la qualité du mélange
en fonction de la pression disponible. On utilise 4 élé-
ments unitaires pour un mélange a basse pression et
jusqu'a 12 éléments unitaires pour un mélange a haute
pression. Un mélangeur constitué d'éléments unitaires
a double paroi permet par la circulation d'un fluide ca-
loporteur approprié de chauffer a la température de cou-
Iée souhaitée la pate de propergol.

[0056] Pourun propergol dontla matrice polymérique
a base d'une résine polybutadiéne hydroxytéléchélique
représente 14 % en masse du produit fini, contenant
82% en masse de perchlorate d'ammonium et 4% en
masse d'aluminium on a mesuré les propriétés mécani-
ques du propergol fabriqué par le procédé de la présen-
te invention. La densité est de 1,72, le module d'Young
est compris entre 5 et 7MPa et la résistance a la rupture
est de 1,1MPa : ces valeurs sont comparables aux va-
leurs obtenues par le procédé "batch".

Revendications

1. Procédé bicomposant semi-continu pour la coulée
de pate de propergol dans un moule pour fabriquer
un bloc de propergol solide, ladite pate comprenant
un polymere liquide, un réticulant, au moins une
charge solide pulvérulente et divers additifs, la cou-
Iée se faisant a partir du mélange de deux groupes
de composants caractérisé en ce que le premier
groupe de composants représente environ 80% a
environ 99% du produit fini et comprend essentiel-
lement le polymere, les charges solides pulvérulen-
tes et une partie des additifs ; le deuxiéme groupe
de composants représente environ 20% a environ
1% du produit fini et comprend tout le réticulant et
l'autre partie des additifs.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le premier groupe de composants représen-
te environ 90% a environ 99% du produit fini et que
le deuxieme groupe de composants représente en-
viron 10% a environ 1% du produit fini.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que le deuxieme groupe de composant ne
comprend que le réticulant.

4. Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3, caracté-
risé en ce que le mélange se fait en deux étapes :

- une premiére étape de mise a la quantité, par
un dosage précis des deux groupes de compo-
sants mélangés a basse pression,

- unedeuxiéme étape d'homogénéisation a hau-
te pression du mélange précédent.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en
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10.

1.

12.

ce que les deux étapes sont découplées par le pas-
sage du mélange mis a la quantité dans un réservoir
tampon.

Procédé selon la revendication 4 ou 5, caractérisé
en ce que les deux étapes successives se font
dans des mélangeurs statiques respectivement a
basse pression et a haute pression.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en
ce que le mélange de mise a la quantité ; a basse
pression se fait entre 0,006MPa et 1MPa.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en
ce que le mélange d'homogénéisation, a haute
pression, se fait entre 2MPa et 2,5MPa.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en
ce que le mélange d'homogénéisation se fait a la
température de cuisson entre environ 20°C et en-
viron 80°C.

Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3 caracté-
risé en ce que le mélange des deux groupes de
composants se fait en une seule étape.

Procédé selon la revendication 10, caractérisé en
ce que le mélange des deux groupes de composant
se fait dans un mélangeur statique a haute pres-
sion.

Procédé selon la revendication 11, caractérisé en
ce que le mélange se fait a la température de cuis-
son, entre environ 20°C et environ 80°C.
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