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Description
Domaine de 'invention

[0001] La présente invention concerne le domaine de
la propulsion des moteurs de fusée, et plus particuliére-
ment des propergols solides composites a base de liant
inerte de type polyuréthane.

Etat de la technique

[0002] Aujourd’hui, dans le domaine spatial, les pro-
pergols utilisés dans la propulsion de lanceurs spatiaux
sont des propergols composites a liant inerte réticulé du
type polyuréthane et contiennent de maniére convention-
nelle des charges de perchlorate d’'ammonium (charge
oxydante) et d’aluminium (charge réductrice).

[0003] Le liantinerte réticulé de type polyuréthane est
conventionnellement obtenu par réticulation d’'un poly-
meére polyol liquide avec au moins un agent de réticula-
tion, en présence d’au moins un catalyseur de réticula-
tion. L’agent de réticulation est généralement choisi par-
mi les polyisocyanates, et le catalyseur de réticulation
est généralement choisi parmi I'acétylacétonate de fer
ou de cuivre, ou avantageusement le dibutyldilaurate
d’étain (DBTL) qui est le catalyseur de référence pour le
type d’application envisagée. La réticulation est typique-
ment réalisée par chauffage de la pate de propergol a
une température d’environ 50°C durant 10 jours. Ces
conditions de réticulation engendrent toutefois un colt
non négligeable, correspondant a I'étape de cuisson et
aux investissements matériels associés, ainsi que des
contraintes résiduelles au retrait thermique importantes.
[0004] Il estdonc souhaitable de pouvoir réduire la du-
rée et/ou la température de réticulation afin d’'une part
de limiter au maximum le temps d’occupation des puits
de réaction et d’autre part de diminuer le retrait thermique
et donc les spécifications sur la conception du charge-
ment de propergol.

[0005] C’est dans ce contexte que la présente inven-
tion a été réalisée, et il est du mérite des inventrices
d’avoir mis au point un systeme catalytique de réticula-
tion du polymeére polyol liquide qui peut étre mis en ceuvre
a basse température sans affecter les propriétés du pro-
pergol solide résultant.

Résumé de I'invention

[0006] Selon un premier aspect, I'invention concerne
un propergol solide composite renfermant, dans un liant
inerte réticulé de type polyuréthane, une charge oxydan-
te de perchlorate d'ammonium et éventuellement une
charge réductrice d’aluminium, le liant inerte réticulé
étant obtenu par réticulation d’'un polymeére polyol liquide
en présence d’au moins un agent de réticulation de type
polyisocyanate, en une quantité telle que le rapport de
pontage NCO/OH soit compris entre 0,75 et 1, et d'au
moins un catalyseur de réticulation choisi parmi les sels
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organiques de bismuth.

[0007] Selonunautre aspect, l'invention concerne I'uti-
lisation d’'un sel organique de bismuth dans la prépara-
tion d’un propergol solide composite.

[0008] Selon un autre aspect, l'invention concerne un
moteur de lanceur de fusée (ou de fusée) comprenant
un chargement de propergol tel que défini ci-dessus.

Bréve description des figures
[0009]

La figure 1 représente la contrainte d’un liant inerte
réticulé utilisé dans le cadre de I'invention.
Lafigure 2 représente I'allongement a la rupture d’un
liantinerte réticulé utilisé dans le cadre deI'invention.
La figure 3 représente la consommation des fonc-
tions NCO d’un liant inerte réticulé utilisé dans le
cadre de l'invention et d’un liant inerte de référence.
La figure 4 représente I'évolution dans le temps de
la dureté d’un propergol composite conforme a l'in-
vention.

Légende des figures
[0010]

DBTL = dibutyldilaurate d’étain
OZn = octoate de zinc

OBi = octoate de bismuth

IPDI = isophorone diisocyanate

Description de I'invention

[0011] Selon un premier aspect, I'invention concerne
un propergol solide composite renfermant, dans un liant
inerte réticulé de type polyuréthane, une charge oxydan-
te de perchlorate d’'ammonium et éventuellement une
charge réductrice d’aluminium, le liant inerte réticulé
étant obtenu par réticulation d’'un polymére polyol liquide
en présence d’au moins un agent de réticulation choisi
parmi les polyisocyanates, en une quantité telle que le
rapport de pontage NCO/OH soit compris entre 0,75 et
1, et d’au moins un catalyseur de réticulation choisi parmi
les sels organiques de bismuth. La masse de charge
oxydante représente environ 60% a environ 86% de la
masse totale du propergol solide composite. La masse
de charge réductrice représente jusqu’a environ 20% de
la masse totale du propergol solide composite.

[0012] Dansunmode deréalisation, le polymére polyol
liquide est un polybutadiéne hydroxytéléchélique (PB-
HT), comme par exemple ceux commercialisés sous la
gamme Poly bd® par la société Cray Valley.

[0013] Dans un mode de réalisation, 'agent de réticu-
lation est un polyisocyanate alicyclique, tel qu'avanta-
geusement le dicyclohexylméthyléene diisocyanate (MD-
Cl) ou risophorone diisocyanate (IPDI). Le(s) polyiso-
cyanate(s) est (sont) utilisé(s) en une quantité telle que
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le rapport de pontage NCO/OH soit avantageusement
compris entre 0,75 et 1,0, de préférence ce rapport est
égal a environ 0,85.

[0014] Dans un mode de réalisation, le catalyseur de
réticulation est un carboxylate de bismuth. On compren-
dra aisément que dans la mesure ou la valence du bis-
muth est +3, le sel organique de bismuth comportera
trois motifs « carboxylate » liés a I'atome de bismuth,
comme représenté par la formule :

danslaquelle Ry, R, et Ry représentent chacun indépen-
damment un alkyle en C5-C, linéaire ou ramifié, de pré-
férence Ry, R, et R3 sont identiques.

[0015] De maniére préférée, le sel organique de bis-
muth est 'octoate de bismuth ou le néodécanoate de
bismuth.

[0016] Le propergol solide composite peut également
comprendre au moins un plastifiant et/ou au moins un
additif.

[0017] Dans un mode de réalisation, le plastifiant est
choisi parmi I'azélate de dioctyle (DOZ), le sébacate de
diisooctyle (DOS), I'adipate de dioctyle (DOA), le pélar-
gonate d’isodécyle, le polyisobutyléne, le phtalate de
dioctyle (DOP).

[0018] Dans un mode de réalisation I'additif est choisi
parmi les agents d’adhésion, comme par exemple I'oxy-
de de bis(2-méthylaziridinyl)- méthylaminophosphine
(méthyl BAPO) ou le triéthyleéne pentamine acrylonitrile
(TEPAN), les agents antioxydants issus de ceux de I'in-
dustrie du caoutchouc, comme par exemple le ditertio-
butylparacrésol (DBPC) ou le 2,2’-méthylene-bis(4-mé-
thyl-6-tertio-butylphénol) (MBP5), les catalyseurs de
combustion comme par exemple 'oxyde de fer.

[0019] Dans un mode de réalisation, le propergol so-
lide composite renferme environ 15% a environ 20% en
masse de charge réductrice d’aluminium. Dans une va-
riante avantageuse, le propergol solide composite
renferme :

- environ 60% a environ 75% en masse de charge
oxydante de perchlorate d’ammonium,

- environ 15% a environ 20% en masse de charge
réductrice d’aluminium,
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- environ 5% a environ 15% en masse de liant inerte
réticulé ;

- éventuellement, le complément a 100% en masse
d’au moins un plastifiant et/ou d’au moins un additif,
avantageusement la quantité de plastifiant(s) et/ou
d’additif(s) ne dépasse pas 10% en masse.

[0020] Dans un mode de réalisation, le propergol so-
lide composite renferme moins de 4% en masse de char-
ge réductrice d’aluminium. Dans une variante avanta-
geuse, le propergol solide composite renferme :

- environ 60% a environ 86% en masse de charge
oxydante de perchlorate d’ammonium,

- moins de 4% en masse de charge réductrice d’'alu-
minium (c’est-a-dire de 0% a < 4%),

- environ 5% a environ 15% en masse de liant inerte
réticulé ;

- éventuellement, le complément a 100% en masse
d’au moins un plastifiant et/ou d’au moins un additif,
avantageusement la quantité de plastifiant(s) et/ou
d’additif(s) ne dépasse pas 10% en masse.

[0021] Dans un mode de réalisation, la charge réduc-
trice d’aluminium, présente un diamétre médian (D5g) in-
férieur ou égal a 30 wum. De maniere avantageusela char-
ge d’aluminium consiste en une unique charge dont la
distribution monomodale présente une valeur de diame-
tre médian (Dgg) inférieur @ 15 um (Dgg < 15 pm) ou
qu’elle se répartisse selon les deux distributions mono-
modales.

[0022] Dansunmode de réalisation, la charge oxydan-
te de perchlorate d’'ammonium, se répartit selon les trois
distributions monomodales précisées ci-apres :

* une premiére charge dont la distribution granulo-
métrigue monomodale présente une valeur de Dy
comprise entre 100 um et 110 wm, une valeur de
D5, comprise entre 170 um et 220 um et une valeur
de Dgy comprise entre 315 pm et 340 pm,

* une seconde charge dont la distribution granulo-
meétrique monomodale présente une valeur de Dy
comprise entre 15 um et 20 wm, une valeur de Dg,
comprise entre 60 pm et 120 uwm et une valeur de
Dgo comprise entre 185 um et 220 um ; et

* une troisiéme charge dont la distribution granulo-
métrique monomodale présente une valeur de Dy,
comprise entre 1,7 um et 3,6 um, une valeur de Dg,
comprise entre 6 wm et 12 wm et une valeur de Dg,
comprise entre 20 pm et 32 um.

[0023] Comme cela est indiqué dans la demande WO
2011/001107, les résultats des mesures granulométri-
ques d’'une classe granulométrique sont conventionnel-
lement exprimés sous la forme de courbes donnant,
d’une part, I'histogramme des pourcentages volumiques
de particules (appelé aussi pourcentages de volume pas-
sant) en fonction du diameétre (sphérique équivalent) des
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particules et, d’autre part, le cumul des pourcentages
volumiques de particules en fonction du diamétre (sphé-
rique équivalent) des particules, cumul effectué selon les
diameétres croissants. Ainsi :

- Dyq représente le diametre pour lequel le pourcen-
tage volumique cumulé est égal a 10% ;

- Dgq représente le diamétre pour lequel le pourcen-
tage volumique cumulé est égal a 50% ;

- Dgq représente le diamétre pour lequel le pourcen-
tage volumique cumulé est égal a 90%.

[0024] Ces données granulométriques sont issues de
mesures réalisées au moyen d’'un granulometre laser (de
type Mastersizer™ 3000 ou équivalent), selon un mode
opératoire défini par la norme NF 11-666.

[0025] Le propergol solide composite de I'invention est
particulierement intéressant, notamment sil'on conside-
re les résidus de combustion qu’il génére. En particulier,
la répartition susmentionnée de la charge oxydante de
perchlorate d’ammonium dans le propergol solide per-
met de minimiser, lors de la combustion de ce dernier
dans un moteur de fusée, les instabilités de combustion
de type thermo-acoustique (cf. WO 2011/001107).
[0026] Ainsi, selon un autre aspect, I'invention concer-
ne un moteur de lanceur de fusée (ou de fusée) compre-
nant un chargement de propergol solide composite tel
que défini ci-dessus ; un tel chargement de propergol est
notamment adapté pourleslanceurs de lafusée Ariane 5.
[0027] Selonunautre aspect,l'invention concerne I'uti-
lisation d’un sel organique de bismuth comme catalyseur
de réticulation d’'un propergol solide composite renfer-
mant un liant a base de polymeére polyol liquide. Le sel
organique de bismuth est avantageusement un carboxy-
late de bismuth, notamment représenté par la formule :

Ry

danslaquelle R4, R, et Rz représentent chacun indépen-
damment un alkyle en Cg-C44 linéaire ou ramifié, de pré-
férence Ry, R, et R3 sont identiques.

[0028] L'utilisation d'un sel organique de bismuth,
dans la préparation d’'un propergol solide composite ren-
fermantunliantabase de polymére polyol liquide, permet
de simplifier la fabrication dudit propergol, sans altérer
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les propriétés mécaniques de ce dernier, en opérant a
des températures de réticulation inférieures ou égales a
50°C, notamment inférieures ou égales a 40°C. Par
ailleurs, le fait de pouvoir abaisser la température de ré-
ticulation entraine un gain énergétique, en particulier
lorsque I'on travaille sur des quantités importantes de
pate de propergol (de I'ordre d’une centaine de kilogram-
mes ou plus).

[0029] L'’invention sera mieux comprise a l'aide des
exemples ci-aprés, donnés a titre purement illustratif.
Dans ces exemples, les pourcentages indiqués sont des
pourcentages en masse, sauf indication contraire.

Exemple 1

[0030] On a mélangé sous vide un mélange de 74,04
% de Poly bd® R45HT, 24,43 % de plastifiant DOZ et
1,53 % d’antioxydant (DBPC + MBP5) puis on a dégazé
le mélange a 70°C, toujours sous vide, pendant 1 heure.
On a ensuite ajouté du MCDI a 50°C de sorte a avoir un
rapport de pontage NCO/OH égal a 0,9, puis 3 ppm de
DBTL comme catalyseur de réticulation. Le mélange ob-
tenu a été coulé dans des moules plaques d’épaisseur
4 mm pour une mise en cuisson a 30°C pendantau moins
1 mois et demi afin d’atteindre un état stabilisé. Des
éprouvettes H2 ont été découpées pour tester les pro-
priétés mécaniques (contrainte (Sm), allongement a la
rupture (em)) du liant réticulé. Les mesures ont été ef-
fectuées par tractions uniaxiales a 50 mm/min, confor-
mément a la Norme NFT70-315. Les résultats sont pré-
sentés sur les figures 1 et 2.

Exemple 2

[0031] On arépété le mode opératoire de I'exemple 1
mais en utilisant 2000 ppm d’octoate de zinc comme ca-
talyseur de réaction en lieu et place du DBTL et en lais-
sant la réaction de réticulation se poursuivre a 30°C. Le
résultat de I'évaluation des propriétés mécaniques du
liant réticulé est présenté sur les figures 1 et 2.

Exemple 3

[0032] On arépété le mode opératoire de I'exemple 1
mais en utilisant 15 ppm d’octoate de bismuth comme
catalyseur de réaction en lieu et place du DBTL et en
laissant la réaction de réticulation se poursuivre a 30°C.
Le résultat de I'évaluation des propriétés mécaniques du
liant réticulé est présenté sur les figures 1 et 2.

Exemple 4

[0033] On arépété le mode opératoire de 'exemple 1
mais en remplagant le MDCI par IPDI et en utilisant 5
ppm de DBTL, et en laissant la réaction de réticulation
se poursuivre a 30°C. Le résultat de I'évaluation des pro-
priétés mécaniques du liant réticulé est présenté sur les
figures 1 et 2.
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[0034] Comme on peut le constater sur les figures 1
et 2, I'utilisation d’'un catalyseur de réaction de type sel
organique de bismuth (exemple 3) permet d’obtenir un
liant réticulé avec une contrainte (Sm) plus élevée asso-
ciée a une déformation (em) plus faible. Ces propriétés
mécaniques apparaissent plus tot (avant 20 jours) com-
parativement aux autres liants testés.

Exemple 5

[0035] On a mélangé sous vide un mélange de 98%
de Poly bd® R45HT et 2% d’antioxydant (DBPC + MBP5)
puis on a dégazé le mélange a 65°C, toujours sous vide,
pendant 1h30. On a ensuite ajouté du MDCI de sorte a
avoir un rapport de pontage NCO/OH égal a 0,9 puis :

- soit 3 ppm de DBTL, en laissant la réaction de réti-
culation se poursuivre a 50°C,

- soit5 ppm d’octoate de bismuth, en laissant la réac-
tion de réticulation se poursuivre a 30°C.

[0036] Un suivi par spectroscopie infrarouge a trans-
formée de Fourier (IRTF) a été réalisé afin d’appréhender
le temps caractéristique de la réaction sur ces mélanges.
PourI'exploitation des mesures, la réponse étudiée a été
normalisée par une bande du spectre stable soitla bande
des fonctions aliphatiques @ 2100 cm-!. Comme on peut
le constater sur la figure 3, des résultats assez similaires
sont obtenus avec les deux mélanges.

Exemple 6

[0037] On a mélangé sous vide un mélange de Poly
bd® R45HT, de plastifiant DOZ, d’antioxydant (DBPC +
MBP5) et d’aluminium 40 pm puis on a dégazé le mé-
lange a 70°C, toujours sous vide, pendant 1 heure. On
a ensuite ajouté du perchlorate d'ammonium, le milieu a
été malaxé sous vide durant 1 heure a 70°C, a été refroidi
a 50°C puis ont été ajoutés du MCDI a 50°C de sorte a
avoir un rapport de pontage NCO/OH égal a 0,82, puis
5 ppm d’octoate de bismuth, comme catalyseur de réti-
culation. Les proportions des différents constituants du
mélange (avant ajout du MCDI et du catalyseur de réti-
culation) sont rapportées dans le tableau 1. Le mélange
a alors été coulé dans des capsules ainsi que sous forme
d’éprouvettes, puis 'ensemble a été mis en cuisson a
30°C. La dureté a été mesurée sur les capsules une fois
par jour apres la premiére semaine de cuisson. Comme
on peut le constater sur la figure 4, la dureté n’évolue
plus aprés 20 jours de cuisson a 30°C. Les propriétés
mécaniques (dureté (E), contrainte (Sm), allongement a
la rupture (em)) des éprouvettes apres cuisson sont ras-
semblées dans le tableau 2.

Exemple 7

[0038] On a répété le mode opératoire de I'exemple 6
mais en utilisant du DBTL comme catalyseur de réaction
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en lieu et place de I'octoate de bismuth. On a testé les
propriétés mécaniques des éprouvettes apres 10 jours
de cuisson a 50°C ; les résultats sont rassemblés dans
le tableau 2.

Tableau 1
Constituant %
Poly bd® R45HT 9,7
DOZ 3,2
DBPC + MBP5 0,2
aluminium 20,0
perchlorate d'ammonium | 66,9
Tableau 2
Exemple | E(MPa) | Sm (MPa) | em (%)
6 7,2 1,0 38,7
7 8,8 1,12 37,1

Revendications

1. Propergol solide composite renfermant, dans un
liantinerte réticulé de type polyuréthane, une charge
oxydante de perchlorate d’ammonium et une charge
réductrice d’aluminium, le liant inerte réticulé étant
obtenu par réticulation d’'un polymeére polyol liquide
en présence d’au moins un agent de réticulation
choisi parmi les polyisocyanates, en une quantité
telle que le rapport de pontage NCO/OH soit compris
entre 0,75 et 1, et d’au moins un catalyseur de réti-
culation choisi parmiles sels organiques de bismuth.

2. Propergol solide composite selon la revendication
1, dans lequel le polymére polyol liquide est un po-
lybutadiéne hydroxytéléchélique.

3. Propergol solide composite selon la revendication 1
ou la revendication 2, dans lequel I'agent de réticu-
lation est un polyisocyanate alicyclique.

4. Propergol solide composite selon I'une quelconque
des revendications 1 a 3, dans lequel 'agent de ré-
ticulation est utilisé en une quantité telle que le rap-
port de pontage NCO/OH soit compris entre 0,75 et
1,0.

5. Propergol solide composite selon I'une quelconque
des revendications 1 a 4, dans lequel le catalyseur
de réticulation est un carboxylate de bismuth.

6. Propergol solide composite selon la revendication
5, danslequelle carboxylate de bismuth est'octoate
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de bismuth ou le néodécanoate de bismuth.

Propergol solide composite selon I'une quelconque
des revendications 1 a 6, qui renferme :

-de 60 a 75% en masse de charge oxydante de
perchlorate d’ammonium,

- de 15 a 20% en masse de charge réductrice
d’aluminium,

- de 5 a 15% en masse de liant inerte réticulé ;
- éventuellement, le complément a 100% en
masse d’au moins un plastifiant et/ou d’au moins
un additif.

Propergol solide composite selon I'une quelconque
des revendications 1 a 6, qui renferme :

- de 60 a 86% en masse de charge oxydante de
perchlorate d’ammonium,

- moins de 4% en masse de charge réductrice
d’aluminium,

- de 5 a 15% en masse de liant inerte réticulé ;
- éventuellement, le complément a 100% en
masse d’au moins un plastifiant et/ou d’au moins
un additif.

Moteur de lanceur de fusée ou de fusée comprenant
un chargement de propergol solide composite tel
que définidans I'une quelconque des revendications
1a8.

Utilisation d’un sel organique de bismuth comme ca-
talyseur de réticulation d’'un propergol solide com-
posite renfermant un liant a base de polymere polyol
liquide.

Utilisation selon la revendication 10, dans laquelle
le sel organique de bismuth est un carboxylate de
bismuth, de préférence I'octoate de bismuth ou le
néodécanoate de bismuth.
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[Fig.3]
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