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(57) La présente invention s’inscrit dans le domaine
delapropulsion solide. Elle a plus précisément pour objet
un procédé de préparation de produits pyrotechniques
composites (propergols solides composites) compre-
nant l'utilisation d’'un systeme de réticulation spécifique
consistant en des polyisocyanates aliphatiques:

- existant, pour plus de 99,6% en masse, sous la forme
d’oligomeéres et, pour moins de 0,4% en masse, sous la
forme d’au moins un monomeére,

- présentant une fonctionnalité globale de 2,1 a 3,0, et

PROCEDE DE PREPARATION DE PRODUITS PYROTECHNIQUES COMPOSITES

- utilisés en une quantité qui assure un rapport de pon-
tage Rp(NCO/OH) de 0,9 a 1,5.

La présente invention se rapport également a des
produits pyrotechniques composites (propergols solides
composites) susceptibles d’étre obtenus par le procédé
de l'invention. Lesdits produits pyrotechniques composi-
tes (propergols solides composites) conviennent tout
particulierement pour les chargements propulsifs de mis-
siles stratégiques ou tactiques.
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Description

[0001] La présente invention s’inscrit dans le domaine de la propulsion solide. Elle a plus précisément pour objet un
procédé de préparation de produits pyrotechniques composites (propergols solides composites) et les produits pyro-
techniques composites (propergols solides composites) susceptibles d’étre obtenus par ledit procédé. Lesdits produits
pyrotechniques composites (propergols solides composites) conviennent tout particulierement pour les chargements
propulsifs de missiles stratégiques ou tactiques.

[0002] Les produits pyrotechniques composites en cause renferment un fort taux de charges énergétiques (de type
nitramine) dans un liant énergétique (comprenant un polymére énergétique (du type polyazoture de glycidyle (PAG))
réticulé et plastifié avec au moins un plastifiant énergétique.

[0003] Le procédé en cause est un procédé par analogie, les produits en cause sont de type connu. Lesdits produits
gardent toutefois la signature de leur procédé de préparation qui fait intervenir un systéme de réticulation original. lls
présentent, malgré la substitution de ce systeme de réticulation original au systeme de réticulation de I'art antérieur,
des propriétés mécaniques intéressantes et les assemblages protection thermique (PT)/lieur/produit présentent égale-
ment des propriétés de pelage intéressantes (ils sont suffisamment robustes pour répondre aux sollicitations de tir).
[0004] L’homme du métier connait les procédés de préparation de produits pyrotechniques renfermant des charges
énergétiques (type RDX, HMX, CL-20, ADN) dans un polymére énergétique réticulé (plastifié¢ par au moins un plastifiant
énergétique), de type polyazoture de glycidyle (PAG) réticulé via ses fonctions hydroxyle téléchéliques avec au moins
un agentde réticulation de type polyisocyanate. A ce sujet, on peut notamment se référer a 'enseignement de la demande
de brevet FR 3 027 598.

[0005] A ce jour, pour I'obtention de produits présentant des propriétés mécaniques intéressantes et d’assemblages
protection thermique (PT)/lieur/produit présentant des propriétés de pelage intéressantes (voir ci-dessus), on a coutume
d'utiliser, en mélange, des agents de réticulation de deux types :

- un « diisocyanate » aromatique : le 4,4’-diisocyanate de diphénylméthane (MDI), renfermant un fort pourcentage
de monomeére (MDI) libre, notamment celui commercialisé par la société Dow Chemical sous la dénomination
Isonate® M143 (renfermant 70% en masse de monomere libre, présentant une fonctionnalité moyenne de 2,17 et
une viscosité (selon la norme MDI-01-02) a 25°C de 39 MPa.s), et

- un « triisocyanate » aliphatique : le trimére du 1,6-diisocyanate d’hexaméthyléne (HDI), renfermant une large pro-
portion d’homopolymeéres dudit 1,6-diisocyanate d’hexaméthyléne (HDI) et une faible proportion de monomere (HDI)
libre, notamment celui commercialisé par la société Covestro sous la dénomination Desmodur® N3300 (renfermant
moins de 0,15% en masse de monomere libre), présentant une fonctionnalité moyenne de 3,5 et une viscosité
(selon la norme DIN EN ISO 3219 a 23°C de 3000 mPa.s).

[0006] Le procédé de préparation de produits pyrotechniques en question, avec utilisation de ces deux types d’agent
de réticulation, est illustré dans les exemples ci-aprés. Les performances obtenues (en termes de propriétés mécaniques
et de propriétés de pelage) sont chiffrées.

[0007] Dans la mesure ou le « diisocyanate » aromatique ci-dessus est désormais classé substance CMR (Cancéro-
gene, Mutagéne (ou génotoxique) et toxique pour la Reproduction (ou reprotoxique)), les inventeurs ont souhaité lui
trouver un substitut ; ils ont plus précisément souhaité identifier un systeme de réticulation performant (conduisant a un
propergol composite aux propriétés adéquates, avec les mémes ingrédients constitutifs, hormis donc le systéeme de
réticulation, et ceci dans les mémes conditions de préparation), exempt de substance CMR.

[0008] Dans un tel contexte, ils proposent donc un procédé de préparation de produits pyrotechniques composites,
procédé par analogie mais utilisant un systéme de réticulation original, exempt de substance CMR. Ledit procédé de
préparation constitue le premier objet de la présente invention. Il comprend :

a) la mise a disposition des ingrédients constitutifs dudit produit pyrotechnique composite, lesdits ingrédients cons-
titutifs comprenant (a priori essentiellement, voire exclusivement) :

- aumoins un polyazoture de glycidyle a fonctions terminales hydroxyle, dont la masse moléculaire moyenne en
nombre est comprise entre 700 et 3000 g/mol,

- au moins un plastifiant énergétique,
- au moins un stabilisant dudit au moins un plastifiant énergétique,

- des charges énergétiques organiques de type nitramine,
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- des agents de réticulation de type polyisocyanate,

- éventuellement des charges additionnelles choisies parmi des charges oxydantes et des mélanges de charges
oxydantes et de charges réductrices,

- éventuellement au moins un additif, dont au moins un catalyseur de réticulation ;

b) la constitution d’'une pate homogéne, renfermant tous les ingrédients constitutifs du produit pyrotechnique re-
cherché (lhomme du métier n’ignore pas qu’en référence au probléme de la vie de pot de ladite pate homogéne,
lesdits agents de réticulation de type polyisocyanate sont ajoutés le plus tard possible (avant la coulée)) ;

c) la coulée de ladite pate homogene obtenue dans au moins une structure ; et
d) le traitement thermique de ladite pate homogéne coulée dans ladite au moins une structure.

[0009] De fagon caractéristique, ledit procédé est mis en ceuvre avec des agents de réticulation qui consistent en des
polyisocyanates aliphatiques :

- existant, pour plus de 99,6% en masse, avantageusement plus de 99,7% en masse, sous la forme d’oligomeres
et, pour moins de 0,4% en masse, avantageusement moins de 0,3% en masse, sous la forme d’au moins un
monomeére libre,

- présentant une fonctionnalité globale de 2,1 a 3,0, et utilisés en une quantité qui assure un rapport de pontage
Rp(NCO/OH) compris entre 0,9 et 1,5.

[0010] Au sens de l'invention, la fonctionnalité globale correspond a la fonctionnalité du systeme de réticulation cons-
titué d’'un mélange de polyisocyanates aliphatiques. En particulier, la fonctionnalité globale du systéme de réticulation
est égale a : [(fonctionnalité moyenne (di-NCQO) * nombre de mol (di-NCO)) / (nombre mol (di-NCO) + nombre mol (tri-
NCO))] + [(fonctionnalité moyenne (tri-NCO) * nombre mol (tri-NCO)) / (nhombre mol (di-NCO) + nombre mol (tri-NCO)].
[0011] Comme indiqué ci-dessus, le procédé en cause est un procédé par analogie qui est mis en ceuvre, de fagon
conventionnelle (voir les étapes ci-dessus) avec la majorité des ingrédients constitutifs conventionnels d’'un produit
pyrotechnique composite du type recherché (voir ci-dessus), hormis donc le systéme de réticulation. L’homme du métier
congoit que cette différence n’est en rien anodine au regard des propriétés recherchées pour le produit final et de collage
dudit produit final. En effet, en sélectionnant des « diisocyanates », non CMR, faiblement plus visqueux (450 mPa.s),
contenant donc un taux d’oligomeres fonctionnels plus important, il est apparu possible de compenser la baisse de
réactivité par une diffusion fortement limitée de ces agents de réticulation du propergol vers le lieur (explication a
posteriori), ce qui est a priori favorable a une meilleure tenue mécanique de I'assemblage PT/lieur/propergol.

[0012] Les oligomeres des agents de réticulation de type polyisocyanate aliphatique de I'invention sont avantageu-
sement des homopolymeres et/ou des produits d’oligomérisation de type uréthdione et/ou allophanate.

[0013] Selon une variante avantageuse de l'invention, les agents de réticulation consistent en un mélange de polyi-
socyanates aliphatiques, abase d’'une partde polyisocyanates sans ou avec unités de structure uréthdione ou allophanate
présentant une fonctionnalité moyenne supérieure a 2,1 et inférieure a 3,0, et a base, d’autre part, de polyisocyanates
présentant une fonctionnalité moyenne supérieure a 3,0, et de préférence supérieure a 3,0 et inférieure a 4,0.

[0014] Les polyisocyanates aliphatiques de I'invention présentent avantageusement le méme motif isocyanate. Selon
un mode de réalisation préféré, ledit méme motif isocyanate est le 1,6-diisocyanate d’hexaméthylene (HMDI ou HDI)
ou l'isophoronediisocyanate (IPDI), et plus préférentiellement le 1,6-diisocyanate d’hexaméthylene (HMDI ou HDI).
[0015] Ainsi, selon une variante encore plus avantageuse de l'invention, lesdits agents de réticulation consistent en
un mélange de polyisocyanates aliphatiques, a base d’'une part de polyisocyanates avec unités de structure uréthdione
ou allophanate présentant une fonctionnalité d’environ 2,5 et a base, d’autre part, de polyisocyanates d’homopolymeéres
du 1,6-diisocyanate d’hexaméthyléne (HMDI ou HDI) présentant une fonctionnalité d’environ 3,5.

[0016] Le rapport de pontage Rp(NCO/OH) desdits agents de réticulation correspond au rapport en nombre des
fonctions isocyanate (NCO) et des fonctions hydroxy (OH) provenant du PAG. Ce rapport de pontage Rp(NCO/OH)
varie de préférence de 1,0 a 1,4, plus préférentiellement de 1,1 a 1,3, et encore plus préférentiellement est égal a 1,2.
[0017] La fonctionnalité globale dudit systeme de réticulation (i.e. de 'ensemble desdits agents de réticulation) varie
de préférence de 2,5 a 3,0, et encore plus préférentiellement de 2,6 a 3,0.

[0018] En référence aux ingrédients constitutifs (autres que lesdits agents de réticulation) du produit pyrotechnique
composite préparé selon le procédé de l'invention, on peut, de fagon nullement limitative, préciser ce qui suit.

[0019] Le polymére énergétique sélectionné comme précurseur du liant des produits de I'invention est donc un poly-
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azoture, un polyazoture de glycidyle (PAG) qui présente des fonctions terminales hydroxyle (un PAG
hydroxytéléchélique) ; d’ou 1) ses propriétés énergétiques et 2) sa capacité a étre réticulé avec des agents de réticulation
de type polyisocyanate. Ledit polymére a une masse moléculaire adéquate (notamment, en référence a sa consistance
(liquide) et a la consistance de son mélange avec essentiellement les charges et en référence a la teneur relative du
liant réticulé en agents de réticulation, masse moléculaire moyenne en nombre comprise entre 700 et 3000 g/mol,
avantageusement entre 1700 et 2300 g/mol. Notons incidemment ici que le « un » polyazoture de glycidyle (= polymére
précurseur du liant) doit se lire « au moins un » polyazoture de glycidyle dans tout le présent texte. En effet, il est
nullement exclu du cadre de l'invention qu'un mélange d’au moins deux polyazotures de glycidyle (présentant des
masses moléculaires (entre 700 et 3000 g/mol) et/ou des taux de ramification différents) soit utilisé comme polymére
précurseur du liant des produits de l'invention.

[0020] Les charges énergétiques organiques sont de type nitramine. Elles sont avantageusement choisies parmi des
charges d’hexogéne (RDX), d’octogéne (HMX), d’hexanitrohexaazaisowurtzitane (CL 20), etleurs mélanges. Trés avan-
tageusement elles consistent en des charges d’hexogéne (RDX).

[0021] Le au moins un plastifiant énergétique est généralement de type nitrate et/ou nitramine. Il est avantageusement
choisi parmi :

- les esters nitriques, tels que le dinitrate de diéthylene glycol (DEGDN), le dinitrate de triéthylene glycol (TEGDN),
le trinitrate de butanetriol (BTTN), le trinitrate de triméthyloléthane (TMETN), la nitroglycérine et leurs mélanges ;

- les nitramines, telles qu'un mélange de 2,4-dinitro-2,4-diazapentane, de 2,4-dinitro-2,4-diazahexane et de 3,5-
dinitro-3,5-diazaheptane, les nitrato éthyl nitramines, notamment la méthyl-2-nitratoéthyl nitramine (méthyINENA)
et I'éthyl-2-nitratoéthyl nitramine (éthyINENA), et leurs mélanges ; et

- les mélanges desdits esters nitriques et nitramines.

[0022] Leaumoinsun plastifiant énergétique consiste treés avantageusement en un mélange de trinitrate de butanetriol
(BTTN) et de trinitrate de triméthyloléthane (TMETN).

[0023] Leditau moins un stabilisant dudit au moins un plastifiant énergétique est généralement choisi parmiles amines
aromatiques, les esters d’acide gras époxydés et leurs mélanges. Il est avantageusement choisi parmi la 2-nitrodiphé-
nylamine (2-NDPA), la N-méthylparanitroaniline (MNA) et leurs mélanges.

[0024] Outre les charges énergétiques organiques de type nitramine, des charges additionnelles choisies parmi des
charges oxydantes et des mélanges de charges oxydantes et de charges réductrices peuvent étre présentes. Les
charges oxydantes peuvent notamment consister en des charges de perchlorate de potassium. De telles charges peuvent
étre présentes, en I'absence de charges réductrices, a une faible teneur. Plus généralement, elles sont présentes avec
des charges réductrices, telles des charges d’aluminium.

[0025] En sus des ingrédients constitutifs identifiés ci-dessus (et des agents de réticulation, éléments clés originaux
de la présente invention, discutés plus avant), on peut utiliser d’autres ingrédients constitutifs et notamment au moins
un additif. Un tel au moins un autre additif peut notamment étre choisi parmiles catalyseurs de réticulation, les catalyseurs
balistiques, les auxiliaires de fabrication, les anti-lueurs et les agents de liaison liant/charges. De tels additifs entrent
conventionnellement dans la composition des propergols.

[0026] Selon un mode de mise en ceuvre préféré, I'étape b) du procédé de 'invention (étape de constitution de la pate
homogéne a couler), comprend, avec les ingrédients constitutifs du produit pyrotechnique recherché mis a disposition :

b1) la constitution, a une température comprise entre 35 et 55°C, sous agitation, d’'un mélange (prémix) comprenant
ledit au moins un polyazoture de glycidyle a fonctions terminales hydroxy (PAG-diol), dont la masse moléculaire
moyenne en nombre est comprise entre 700 et 3000 g/mol, ledit au moins un plastifiant énergétique et ledit au
moins un stabilisant dudit au moins un plastifiant énergétique ;

b2) la constitution d’'une pate homogéne, renfermant tous les ingrédients constitutifs du produit pyrotechnique
composite recherché, par :

b21) incorporation, dans ledit mélange, maintenu sous agitation, a une température comprise entre 35 et 55°C,
des charges énergétiques organiques de type nitramine (si seul type de charges énergétiques présentes :
«Azalane®») et des autres ingrédients constitutifs dudit produit pyrotechnique composite, non introduits a I'étape
b), qui comprennent éventuellement lesdites charges oxydantes et charges réductrices, et au moins un additif,
a I'exception d’'un quelconque agent de réticulation ;

b22) agitation de la pate résultante, sous vide partiel, a une température comprise entre 35 et 55°C ;
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b23) incorporation dans ladite pate, maintenue, sous vide partiel et sous agitation, a une température comprise
entre 35 et 55°C, desdits agents de réticulation de type polyisocyanate ;

le au moins un catalyseur de réticulation étant éventuellement ajouté a I'étape b21) et/ou a I'’étape b23) ci-
dessus ; et

b24)nouvelle agitation sous vide partiel pourl’'obtention de ladite pate homogéne, renfermant tous les ingrédients
constitutifs du produit pyrotechnique recherché.

[0027] Un deuxiéme objet de l'invention concerne un produit pyrotechnique composite renfermant des charges éner-
gétiques organiques de type nitramine dans un liant plastifié, ledit liant plastifi€ comprenant au moins un polyazoture
de glycidyle a fonctions terminales hydroxyle, dont la masse moléculaire moyenne en nombre est comprise entre 700
et 3000 g/mol, réticulé via ses fonctions hydroxyle par des polyisocyanates aliphatiques, au moins un plastifiant éner-
gétique et au moins un stabilisant dudit au moins un plastifiant énergétique, susceptible d’étre obtenu par le procédé
de préparation de I'invention.

[0028] Selonun mode de réalisation préféré, leditau moins un polyazoture de glycidyle a fonctions terminales hydroxyle
réticulé du produit pyrotechnique composite de l'invention est un réseau tridimensionnel essentiellement formé d’unités
structurelles :

- detype A :dontle précurseur consiste en ledit au moins polyazoture de glycidyle a fonctions terminales hydroxyle, et
- de type B : dont les précurseurs consistent en lesdits oligoméres du polyisoicyanate(s) aliphatique(s).

[0029] La composition du produit pyrotechnique composite de I'invention (propergol solide composite), exprimée en
pourcentages massiques, renferme généralement :

- de 50 a 70%, avantageusement de 55 a 65%, desdites charges énergétiques organiques de type nitramine,
- de 9 a 14% dudit polymére énergétique réticulé (via le systeme de réticulation original),

- de 10 a 30%, avantageusement de 15 a 25%, dudit au moins un plastifiant énergétique, et

- de 0 a 10%, avantageusement de 0,1 a 10%, d’au moins un additif.

[0030] On se propose ci-apres d'illustrer I'art antérieur de l'invention, les démarches des inventeurs et I'invention
présentement en cause.

EXEMPLES:
Protocole de préparation des propergols :

[0031] Dans un réacteur double enveloppe chauffé a 40°C, on a introduit le polymeére précurseur du liant (PAG, 7,5%
de Mn égale a 1685 g/mol, commercialisé par la société Eurenco), puis les plastifiants (BTTN/TMETN dans un ratio
30/70 = 16,54%) et les agents de stabilisation (MNA/2NDPA : 0,55%) desdits plastifiants. Apres introduction de tous
les composants, le mélange a été agité durant 8 h par un bullage d’azote pour 'homogénéiser et le sécher a une
température de 40°C.

[0032] On a ensuite introduit ce mélange dans un malaxeur et coulé sur celui-ci la poudre d’aluminium (Al : 17,5%)
et les catalyseurs de réticulation (triphényl bismuth (50 ppm) et DBTL (5 ppm)). Le mélange a été agité durant 15 minutes
a 40°C. Une premiére partie des charges énergétiques organiques (HMX) a ensuite été introduite dans ledit mélange,
puis le perchlorate d’'ammonium (PA : 8%) par portion, ainsi que le reste des charges énergétiques (total de HMX :
47,5%). Aprés chaque portion introduite, le milieu a été agité pendant 15 minutes a 40°C L’agitation a ensuite été
poursuivie pendant 2h30, toujours a la température de 40°C et sous un vide de 10 mm de Hg (qui permet le dégazage
du milieu), pour I'obtention d’'une pate homogene.

[0033] Le systéme de réticulation du liant (« diisocyanate » + « triisocyanate ») (voir les systemes de réticulation testés
décrits ci-apres) a alors été ajouté a ladite pate homogene selon le protocole décrit ci-apres. Le « diisocyanate » a été
introduit en premier, puis laissé sous agitation pendant 10 minutes a 40°C, puis le « triisocyanate » a ensuite été ajouté,
en agitant le milieu pendant 20 minutes.

[0034] On a ainsi préparé des lots de 800 g de pate de propergol.

[0035] On a prélevé un échantillon de chacune des pates de propergol ainsi préparées pour la détermination de la
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vie de pot. La vie de pot d’'une pate de propergol est évaluée par la mesure de I'évolution de la viscosité de ladite pate
au cours du temps. Elle est exprimée comme le temps (en heure) pour atteindre une viscosité de 1,5 kPa.s. Elle est
plus ou moins critique selon les quantités de pate préparée.

[0036] Le reste de chacune des pates de propergol préparées a alors été coulé dans une structure adaptée puis
soumis au traitement thermique ci-aprés : cuisson pendant 21 jours a une température de 40°C. A l'issu du traitement
thermique, on a obtenu des propergols réticulés.

[0037] Les objectifs étaient d’appréhender les propriétés mécaniques et les propriétés de collage des propergols ainsi
préparés.

Propriétés mécaniques :

[0038] Les propriétés mécaniques desdits propergols ont été déterminées en soumettant une série de cinqg éprouvettes
(une éprouvette CRB longue (de type « JANAF », présentant les mensurations ci-apres : épaisseur utile 6,9 mm, longueur
totale 91,3 mm, longueur de la partie rétrécie 83 mm, épaisseur de ladite partie rétrécie 9,1 mm)) desdits propergols a
des essais de traction simple et en enregistrant les courbes de traction correspondantes.

[0039] Les essais ont été réalisés a + 20°C sous une traction de 50 mm/min.

[0040] Les paramétres déterminés a partir de telles courbe de traction, ont été :

- E =le module d'Young (MPa),

- Sm = la contrainte maximale avant rupture (MPa), et

- em = l'allongement avant rupture (= la déformation maximale liée a la contrainte maximale avant rupture) (%), et
- le pelage = la tenue mécanique sur assemblage PT/lieur/propergol (daN/cm) (norme AFNOR T70-367).

[0041] Le test de pelage, mis en ceuvre a température ambiante avec des bandes adhésives, permet de quantifier la
force d’arrachement qu’il est nécessaire d’exercer pour séparer le lieur du propergol (une amorce de pelage est réalisée
manuellement et la partie décollée est mise en traction a 90° a une vitesse de 50 mm/min ; le critere qualité impose
d’avoir une valeur minimale de 1,3, plutét de 1,5 daN/cm) et de qualifier le type de rupture. Plusieurs types de rupture
sont possibles :

- Type 0 : rupture pure a l'interface (lieur /propergol). Ce type de rupture traduit un manque d’adhésion ;

- Type 1 : rupture pure a l'interface (lieur /propergol) avec traces de propergol sur le lieur. Ce type de rupture n’est
pas satisfaisant dans la mesure ou il traduit un manque de cohésion du propergol au voisinage de l'interface ;

- Type2 :rupture avecarrachement(« en continu », surune faible profondeur) de propergol au voisinage de I'interface.
Ce type de rupture traduit un affaiblissement du propergol au voisinage de l'interface ;

- Type 3 : rupture cohésive dans le propergol. C’est ce type de rupture qui est recherché.
EXEMPLE DE L’ART ANTERIEUR :

[0042] La péate précurseur du propergol Azalane® de I'art antérieur a été obtenue selon le protocole ci-dessus en
utilisant le systéme de réticulation ci-aprées.

Systeme de réticulation :

[0043] Isonate® M143 (Dow Chemical) : isocyanate aromatique (CMR), commercialisé par la société Covestro, ren-
fermant un pourcentage élevé de 4,4’-diisocyanate de diphénylméthane (MDI) (monomére (libre) (70% MDI libre),
présentant une fonctionnalité moyenne de 2,17 et une faible viscosité de 39 mPa.s a 25°C selon la norme MDI-01-02),
+

Desmodur® N3300 (Covestro) : isocyanate aliphatique, commercialisé par la société COVESTRO, renfermant des
homopolymeéres du 1,6-diisocyanate d’hexaméthylene (HMDI ou HDI), contenant une quantité de HMDI libre inférieure
a 0,15% en masse, présentant une fonctionnalité moyenne de 3,5, et une viscosité de 3000 mPa-s a 23°C selon la
norme DIN EN ISO 3219.

[0044] Les quantités d’'lsonate® M143 et de Desmodur® N3300 sont déterminées grace au rapport de pontage Rp =
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nombre de fonctions NCO/nombre de fonctions OH, en respectant le réglage suivant :
- Rp «di-NCO» + Rp « tri-NCO » = 1,2, et
- Rp «di-NCO» /Rp «tri-NCO » = 1.
[0045] Les propriétés mécaniques des éprouvettes obtenues sont présentées dans le Tableau 1 ci-apres.

[Table.1]

Propriétés mécaniques sur éprouvettes CRB longues (de type « 3ANAF ») et pelage sur
assemblage PT/lieur/propergol aprés 21 jours de cuisson a 40°C

E (MPa) Sm (MPa) em (%) Pelage (daN/cm)

Référence 41 *=0,5 0,68 = 0,03 324 1,0 = 0,1
Azalane®

EXEMPLES COMPARATIFS :

[0046] Des essais de substitution de I'lsonate® M143 par des « monomeéres » diisocyanates non CMR (toujours en
combinaison avec le Desmodur® N3300) ont été réalisés. Le but de ces exemples comparatifs était d’observer la
réactivité de ces « monomeéres » diisocyanates en fonction de leur structure, et les propriétés mécaniques qui en dé-
coulaient.

[0047] Les « monomeres » diisocyanates non CMR testés sont des monomeéres purs de fonctionnalité 2, vendus par
la société Aldrich, et qui ne sont pas CMR. Ces « monomeéres » sont les suivants :

- lisophorone diisocyanate (IPDI),

- le 4,4-diicyclohexylméthane diisocyanate (MDCI),

- Tlo, 0, o, o’-tétraméthyl-1,3-xylyléne diisocyanate (TMXDI),

- le 1,8-octaméthylene diisocyanate,

- le 1,4-cyclohexyléne diisocyanate (1,4-CHDI),

- le 1,4-phényléne diisocyanate, et

- le 1,6-diisocyanate d’hexaméthylene (HMDI ou HDI).

[0048] Pources essais, les propergols ont été préparés selon le protocole exposé ci-dessus, en respectant le réglage
suivant :

- Rp «di-NCO » + Rp « tri-NCO » = 1,2, et
- Rp «di-NCO » / Rp « tri-NCO » = 1,

le but étant de s’approcher « au plus prés » des propergols de la référence Azalane® constitué d’lsonate® M143 et de
Desmodur® N3300.
[0049] Les résultats sont présentés dans le Tableau 2 ci-aprés.
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[Table.2]
Propriétés mécaniques sur éprouvettes CRB longues
(de type « JANAF ») et pelage sur assemblage PT/lieur/
propergol aprés 21 jours de cuisson a 40°C
AE (%) ASmM(%) Aem (%) Pelage*
(daN/cm)
Référence - - - 1,0 = 0,1
Azalane® (2)
IPDI -36 -27 Dans la 0,7 (2) Propriétés mécaniques non
dispersion stabilisées apres 21 jours de
MDCI 45 32 Dans la 0,5(1) cu!ssor.w Dégradationdespropriétés
dispersion mécaniques et du pelage
TMXDI -64 -49 24 0,4(2)
1,8- -12 -10 Dans la 0,4 (2) Propriétés mécaniques stabilisées
octaméthyléne dispersion apres 21 jours de cuisson
diisocyanate Propriétés mécaniques un peu plus
1,4-CHDI 14 16 Dans la 0.4 (2) fal'bles que la référence
di . Dégradation au pelage
ispersion
1,4-phénylene -10 -14 Dans la 0,3 (1)
diisocyanate dispersion
HMDI ou HDI -10 Dans la Dans la 0,5(1)
dispersion dispersion

* Les valeurs entre parenthéses indiquent le type de rupture lors du test de pelage.

[0050] Lesrésultats présentés au Tableau 2 sont des résultats comparatifs par rapport a la référence Azalane®. Tous
ces résultats sont inférieurs a la référence Azalane® constitué du mélange Isonate® M143 et Desmodur® N3300. Les
% négatifs pour les tests d’élongations et pour les tests de contraintes correspondent au pourcentage de pertes de
niveaux par rapport a la référence Azalane®, ces dégradations sont faibles lorsqu’il est indiqué « dans la dispersion »,
ce qui signifie qu'’ils ne different pas des résultats obtenus pour la référence Azalane® (a l'incertitude pres).

[0051] Ces résultats montrent une variation des propriétés mécaniques en fonction de la structure du diisocyanate,
et que 'HMDI reste le meilleur remplagant a I'lsonate® M143, malgré un impact négatif sur le pelage. Notamment,
certains desdits « monomeéres » diisocyanates (IPDI, MDCI et TMXDI) ont induit une baisse notable des propriétés
mécaniques du propergol, se caractérisant notamment par une diminution de la contrainte Sm. Méme avec 10 jours de
cuisson supplémentaires, les propriétés mécaniques ainsi que le pelage n’étaient pas satisfaisants.

[0052] Les propriétés mécaniques des propergols obtenus avec les autres diisocyanates (1,4-phényléne diisocyanate,
1,8-octaméthyléne diisocyanate, 1,4-CHDI et HMDI ou HDI), bien que plus basses que la référence, restaient dans la
dispersion des mesures obtenues pour la référence Azalane®. Cependant, une dégradation notable du pelage a été
observée avec chacun de ces « monomeres ».

[0053] Cestravauxontmis en évidence la difficulté a trouver un grade non CMR aussi performant que I'lsonate® M143.

EXEMPLES DE L’INVENTION :

[0054] Pour les essais illustrant I'invention, les propergols ont été préparés selon le protocole exposé ci-dessus en
utilisant dans le systeme de réticulation, en lieu et place de I'lsonate® M143 :

- soit le Desmodur® N3400 (Covestro) : mélange de produits d’oligomérisation avec unités de structure uréthdione
du HMDI, ayant un taux de HMDI (monomeére libre) trés faible (moins de 0,3% en masse), présentant une fonction-
nalité moyenne de 2,5, une viscosité de 150 mPa.s a 23°C (méthode M014 - ISO - 3219/A.3), et un taux de NCO
de 21,8%,

- soitle Desmodur® XP2860 « a base de HMDI » (Covestro) : mélange de produits d’oligomérisation type allophanate
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du HMDI ayant un taux de HMDI (monomeére libre) trés faible (moins de 0,16% en masse), présentant une fonc-
tionnalité moyenne de 2,5, une viscosité de 484 mPa.s élevée a 23°C (méthode M014 - ISO -3219/A.3), et un taux
de NCO de 20%.

[0055] Onrésume dans le Tableau 3 ci-apres les informations des systémes de réticulation utilisés dans les exemples
de I'invention.

[Table.3]
Nom commercial Fournisseur % monomeére Fonctionnalité Viscosité a 25°C
moyenne (mPas.s)
Référence : Isonate® Dow Chemical 70% MDI 2,17 39*
M143
HMDI Aldrich 100% HMDI 2 3
Desmodur® N3400 Covestro 0,23% HMDI 2,5 152**
Desmodur® XP2860 Covestro 0,08% HMDI 2,5 484

* Norme de viscosité : MDI-01-02

** Norme de viscosité : DIN EN ISO 3219/A.3

[0056] Les taux d’introduction des « diisocyanates » et « triisocyanates » ont été réglés pour atteindre des niveaux
d’allongement et de contrainte similaires a ceux de la référence Azalane®, en ajustant :

- le rapport de pontage pour avoir :
Rp « di-NCO » + Rp « tri-NCO » = 1,2, et

- la fonctionnalité globale pour atteindre celle de la référence Azalane® : 2,69.
[0057] La vie de pot des pates de propergol de I'invention avec Desmodur® N3400 et Desmodur® XP2860 est supé-

rieure a 24 heures.
[0058] Les propriétés mécaniques et les niveaux de pelage sont présentés dans le Tableau 4 ci-aprées.

[Table.4]
Propriétés mécaniques sur éprouvettes CRB longues (de type « JANAF ») et
pelage sur assemblage PT/lieur/propergol aprés 21 jours de cuisson a 40°C
E (MPa) Sm (MPa) em (%) Pelage* (daN/cm)
Référence Azalane® 4.6 0,69 27 1,0 = 0,1 (2)
Comparatif avec HMDI** -10% Dans la dispersion Dans la dispersion 0,5 (1)
Invention avec 4.6 0,64 26 1,0 (2)
Desmodur® N3400
Invention avec 4.7 0,68 32 1,1 (2)
Desmodur® XP2860

* Les valeurs entre parenthéses indiquent le type de rupture lors du test de pelage
** Voir les résultats présentés au Tableau 2

[0059] On observe une augmentation notable du pelage caractérisant la bonne tenue mécanique de 'assemblage
PT/lieur/propergol comparativement au résultat obtenu avec le monomere HMDI.
[0060] Le systéme de réticulation de I'invention présente les avantages suivants :

- une alternative non CMR qui permet de remplacer I'lsonate® M143 (CMR),

- des propriétés mécaniques et une tenue mécanique de I'assemblage PT/lieur/propergol préservées,
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I'absence d’'impact défavorable sur la faisabilité et la performance énergétique, et

une facilité de mise en ceuvre a I'échelle industrielle.

Revendications

1.

Procédé de préparation d’un produit pyrotechnique composite comprenant :

a) la mise a disposition des ingrédients constitutifs dudit produit pyrotechnique composite, lesdits ingrédients
constitutifs comprenant :

-aumoins un polyazoture de glycidyle a fonctions terminales hydroxyle, dontla masse moléculaire moyenne
en nombre est comprise entre 700 et 3000 g/mol,

- au moins un plastifiant énergétique,

- au moins un stabilisant dudit au moins un plastifiant énergétique,

- des charges énergétiques organiques de type nitramine,

- des agents de réticulation de type polyisocyanate,

- éventuellement des charges additionnelles choisies parmi des charges oxydantes et des mélanges de
charges oxydantes et de charges réductrices,

- éventuellement au moins un additif, dont au moins un catalyseur de réticulation ;

b) la constitution d’'une pate homogene, renfermant tous les ingrédients constitutifs du produit pyrotechnique
recherché ;

c) la coulée de ladite pate homogéne obtenue dans au moins une structure ; et

d) le traitement thermique de ladite pate homogéne coulée dans ladite au moins une structure ;

caractérisé en ce que lesdits agents de réticulation consistent en des polyisocyanates aliphatiques :

- existant, pour plus de 99,6% en masse, avantageusement plus de 99,7% en masse, sous la forme d’oligoméres
et, pour moins de 0,4% en masse, avantageusement moins de 0,3% en masse, sous la forme d’au moins un
monomeére,

- présentant une fonctionnalité globale de 2,1 a 3,0, et

- utilisés en une quantité qui assure un rapport de pontage Rp(NCO/OH) de 0,9 a 1,5.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que lesdits oligomeres sont des homopolymeéres et/ou des
produits d’oligomérisation de type uréthdione et/ou allophanate.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que lesdits agents de réticulation consistent en un mélange
de polyisocyanates aliphatiques, a base d’une part de polyisocyanates sans ou avec unités de structure uréthdione
ou allophanate présentant une fonctionnalité moyenne supérieure a 2,1 et inférieure a 3,0, et a base, d’autre part,
de polyisocyanates présentant une fonctionnalité moyenne supérieure a 3,0, et de préférence supérieure a 3,0 et
inférieure a 4,0.

Procédé selon’'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que lesdits polyisocyanates aliphatiques
présentent le méme motif isocyanate.

Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que ledit méme motif isocyanate est le 1,6-diisocyanate
d’hexaméthyléene (HMDI ou HDI) ou I'isophoronediisocyanate (IPDI), et de préférence le 1,6-diisocyanate d’hexa-
méthyléne (HMDI ou HDI).

Procédé selon la revendication 4 ou 5, caractérisé en ce que lesdits agents de réticulation consistent en un mélange
de polyisocyanates aliphatiques, a base d'une part de polyisocyanates avec unités de structure uréthdione ou
allophanate présentant une fonctionnalité moyenne d’environ 2,5 et a base, d’autre part, de polyisocyanates d’ho-
mopolymeres du 1,6-diisocyanate d’hexaméthyléne (HMDI ou HDI) présentant une fonctionnalité moyenne d’environ
3,5.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que le rapport de pontage Rp(NCO/OH) desdits

10
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agents de réticulation est de 1,0 a 1,4, de préférence de 1,1 a 1,3, et plus préférentiellement est égal a 1,2.

Procédé selon l'une des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que la fonctionnalité globale desdits agents de
réticulation est de 2,5 a 3,0, et de préférence de 2,6 a 3,0.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que la masse moléculaire moyenne en nombre
(Mn) du polyazoture de glycidyle a fonctions terminales hydroxyle est comprise entre 1700 et 2300 g/mol.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 9, caractérisé en ce que lesdites charges énergétiques organiques
sont choisies parmi des charges d’hexogéne (RDX), d’'octogéne (HMX), d’hexanitrohexaazaisowurtzitane (CL 20),
et leurs mélanges, et en ce qu’avantageusement elles consistent en des charges d’hexogéne (RDX).

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en ce que ledit au moins un plastifiant
énergétique est de type nitrate et/ou nitramine ;
en ce que ledit au moins un plastifiant énergétique est avantageusement choisi parmi :

-les esters nitriques, tels que le dinitrate de diéthylene glycol (DEGDN), le dinitrate de triéthyléne glycol (TEGDN),
le trinitrate de butanetriol (BTTN), le trinitrate de triméthyloléthane (TMETN), la nitroglycérine et leurs mélanges ;
- les nitramines, telles qu'un mélange de 2,4-dinitro-2,4-diazapentane, de 2,4-dinitro-2,4-diaza-hexane et de
3,5-dinitro-3,5-diazaheptane, les nitrato éthyl nitramines, notamment la méthyl-2-nitratoéthyl nitramine (méthyl-
NENA) et I'éthyl-2-nitratoéthyl nitramine (éthyINENA), et leurs mélanges ; et

- les mélanges desdits esters nitriques et nitramines ;

en ce que ledit au moins un plastifiant énergétique consiste trés avantageusement en un mélange de trinitrate
de butanetriol (BTTN) et de trinitrate de triméthyloléthane (TMETN).

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caractérisé en ce que ledit au moins un stabilisant
dudit au moins un plastifiant énergétique est choisi parmi les amines aromatiques, les esters d’acide gras époxydés
et leurs mélanges, et en ce que ledit au moins un stabilisant dudit au moins un plastifiant énergétique est avanta-
geusement choisi parmi la 2-nitrodiphénylamine (2-NDPA), la N-méthylparanitroaniline (MNA) et leurs mélanges.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 12, caractérisé en ce que lesdits ingrédients constitutifs
comprennent des charges oxydantes, avantageusement des charges de perchlorate dammonium, et des charges
réductrices, avantageusement des charges d’aluminium.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 13, caractérisé en ce que lesdits ingrédients constitutifs
comprennent au moins un additif, notamment choisi parmi les catalyseurs de réticulation, les catalyseurs balistiques,
les auxiliaires de fabrication, les anti-lueurs et les agents de liaison liant/charges.

Produit pyrotechnique composite renfermant des charges énergétiques organiques de type nitramine dans un liant
plastifié, ledit liant plastifi€ comprenant au moins un polyazoture de glycidyle a fonctions terminales hydroxyle, dont
la masse moléculaire moyenne en nombre est comprise entre 700 et 3000 g/mol, réticulé via ses fonctions hydroxyle
par des polyisocyanates aliphatiques, au moins un plastifiant énergétique et au moins un stabilisant dudit au moins
un plastifiant énergétique, susceptible d’étre obtenu par le procédé de préparation selon I'une quelconque des
revendications précédentes.

Produit pyrotechnique composite selon la revendication 15, dontledit au moins un polyazoture de glycidyle a fonctions
terminales hydroxyle réticulé est un réseau tridimensionnel essentiellement formé d’unités structurelles :

- de type A : dont le précurseur consiste en ledit au moins polyazoture de glycidyle a fonctions terminales

hydroxyle, et
- de type B : dont les précurseurs consistent en lesdits oligoméres du polyisoicyanate(s) aliphatique(s).
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