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WEHQTMB#:MONOCOUCHE OU MULTICOUCHE
POUR LE TRANSPORT, LE STOCKAGE OU LA
DISTRIBUTION DE GAZ COMPRIME.

@? _La présente invention concerne une structure monocouche ou multicouche, pour le transport, le stockage ou la dis-
tribution de gaz comprimé, de préférence sous haute pression, en particulier 'hydrogéne, comprenant:
au moins une couche de renfort composite constituant 'enveloppe de ladite structure constituée d’un matériau fibreux

sous forme de fibres continues imprégné par une composi-
tion comprenant majoritairement au moins un polymere
thermoplastique ductile, de préférence semi-cristallin, pré-
sentant une température de transition vitreuse (Tg) mesu-
rée selon la norme ISO 11357 -3: 2013, la dite Tg étant
inférieure ou égale a la température d'utilisation Tu, ou Tg -
Tu EB3 100°C,

le matériaux fibreux imprégné composant ladite couche
de renfort composite présentant, aprés consolidation, une
déformation a la rupture transverse supérieure a la déforma-
tion a la rupture desdites fibres, en particulier supérieure a
1,6%, notamment a 1,8%, en particulier a 2%, plus particu-
lierement a 2,2%, a la température d’utilisation et a la vi-
tesse de déformation représentative de ['utilisation,

ladite structure étant dépourvue d’'une couche d’étan-
chéité interne.




Description

Titre de I'invention : STRUCTURE MONOCOUCHE OU MUL-
TICOUCHE POUR LE TRANSPORT, LE STOCKAGE OU LA
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DISTRIBUTION DE GAZ COMPRIME

L'invention porte sur des structures monocouches ou multicouches pour le transport,
le stockage ou la distribution de gaz comprimé, de préférence sous haute pression, en

particulier I’hydrogene, leur utilisation et leur procédé de préparation.

Technique antérieure

Les structures de transport, le stockage ou la distribution de gaz comprimé, de
préférence sous haute pression, en particulier d’hydrogene utilisant un renfort
composite pour assurer la tenue a la pression, c’est a dire les réservoirs de type 111 ou
IV, comportent tous un liner (couche d’étanchéité), métallique (type III) ou polymere
(type IV) pour assurer I’étanchéité au gaz, en particulier a I’hydrogene car la couche
composite comporte des porosités et des microfissures qui I’empéchent d’€tre im-
perméable au gaz, en particulier a I’hydrogene.

Les réservoirs de type V, c’est-a-dire des réservoirs composites sans liner, restent
donc une cible aujourd’hui, intéressante car plus économique (pas de liner a fabriquer)
et plus efficace (efficacité volumétrique de stockage supérieure) mais inaccessible a ce
jour a cause, notamment, de la microfissuration transverse des composites qui apparait
prématurément lors de la mise en pression, notamment répétée, c’est-a-dire qui
apparait a une valeur de pression €gale a une fraction de la pression en service.

Ainsi la solution la plus proche d’un type 1V, appelée parfois type 4,5, consiste a
faire un réservoir composite thermoplastique ou thermodurcissable monolithique, dans
lequel le composite est soudé au liner. Pour faire cela il peut &tre intéressant d’utiliser
plusieurs couches de composite dont une comportant une matrice présentant un point
de fusion proche de celui du polymere composant le liner, de fagon a limiter les
contraintes thermiques résiduelles sur le liner.

Ainsi la demande internationale WO 2021/019181 décrit-elle une structure mul-
ticouche choisie parmi un réservoir, un tuyau ou tube, destinée au transport, a la dis-
tribution ou au stockage de 1’hydrogene, comprenant, de I’intérieur vers 1’extérieur, au
moins une couche d’étanchéité et au moins une couche de renfort composite.

L’union Européenne vient de valider la fin des moteurs thermiques qui prendra effet
des 2035.

L’un des buts recherchés est de proposer des véhicules de moins en moins polluants.
Ainsi, les véhicules électriques ou hybrides comportant une batterie visent a remplacer

progressivement les véhicules thermiques, tels que les véhicules a essence ou bien a
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gasoil. Or, il s’avere que la batterie est un constituant du véhicule relativement
complexe. Selon I’emplacement de la batterie dans le véhicule, il peut €tre nécessaire
de la protéger des chocs et de I’environnement extérieur, qui peut &tre a des tem-
pératures extrémes et a une humidité variable. Il est également nécessaire d’éviter tout
risque de flammes.

En outre, chaque fabriquant de batterie dessine ses batteries selon un modele précis,
les rendant inadaptées a une utilisation massive indépendante du modele de véhicule
choisi. Ainsi, chaque fabriquant automobile doit s’adapter aux contraintes de design
des batteries, et revoir ses modeles en conséquence pour les y intégrer.

De plus, il est important que sa température de fonctionnement n’excede pas 55°C
pour ne pas détériorer les cellules de la batterie et préserver sa durée de vie. A
I’inverse, par exemple en hiver, il peut étre nécessaire d’élever la température de la
batterie de maniere a optimiser son fonctionnement.

Par ailleurs, le véhicule électrique souffre encore aujourd’hui de plusieurs problemes
a savoir 1’autonomie de la batterie, I’ utilisation dans ces batteries de terres rares dont
les ressources ne sont pas inépuisables ainsi qu’un probleme de production d’électricité
dans les différents pays pour pouvoir recharger les batteries.

L hydrogene représente donc une alternative a la batterie €lectrique puisque
I’hydrogéne peut étre transformé en électricité au moyen d’une pile a combustible et
alimenter ainsi les véhicules électriques.

Néanmoins, le stockage de I’hydrogene est techniquement difficile et cofiteux du fait
de sa tres faible masse molaire et de sa trés basse température de liquéfaction, tout par-
ticulicrement quand il s’agit d’un stockage mobile. Or le stockage pour étre efficace
doit s’effectuer sous faible volume, ce qui impose de maintenir ’hydrogeéne sous forte
pression, compte tenu des températures d’utilisation des véhicules. C’est le cas, en par-
ticulier, des véhicules routiers hybrides a pile a combustible pour lesquels on vise une
autonomie de 1’ordre de 600 a 700 km, voire moins pour des usages essentiellement
urbains en complément d'une base électrique sur batteries.

Il est donc nécessaire de réduire les cofits de production de réservoirs de gaz
comprimé, notamment d’hydrogene tout en maintenant ses propriétés d’ imperméabilité
au gaz, en particulier a I’hydrogene et présentant une résistance qui doit €tre suffisante
pour permettre 1" utilisation de fagon répétée du réservoir a la pression de service (ou
d’utilisation), notamment lors du cyclage en pression inhérent a son utilisation.

La présente invention concerne donc une structure monocouche ou multicouche,
pour le transport, le stockage ou la distribution de gaz comprimé, de préférence sous
haute pression, en particulier I’hydrogéne, comprenant :

au moins une couche de renfort composite constituant I’enveloppe de ladite structure

constituée d’un matériau fibreux sous forme de fibres continues imprégné par une
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composition comprenant majoritairement au moins un polymere thermoplastique
ductile, de préférence semi-cristallin, présentant une température de transition vitreuse
(Tg) mesurée selon la norme ISO 11357 -3 : 2013, la dite Tg étant inférieure ou égale a
la température d’utilisation (Tu), ou Tg -Tu > 100°C, par exemple Tg -Tu > +100°C,
en particulier Tg -Tu > 80°C, notamment Tg -Tu > 50°C,

le matériaux fibreux imprégné composant ladite couche de renfort composite
présentant, apres consolidation, une déformation a la rupture transverse supérieure a la
déformation a la rupture desdites fibres, en particulier supérieure a 1,6%, notamment a
1,8%, en particulier a 2%, plus particulierement a 2,2%, a la température d’utilisation
et a la vitesse de déformation représentative de I’ utilisation,

ladite structure étant dépourvue d’une couche d’étanchéité interne.

Les Inventeurs ont donc trouvés de maniere inattendue qu’une structure présentant au
moins une couche de renfort composite dont le polymere thermoplastique présente une
Tg telle que définie ci-dessus et dont le matériaux fibreux imprégné composant ladite
couche de renfort composite présente, apres consolidation, une déformation a la
rupture transverse, telle que définie ci-dessus, permettait de s’affranchir de la présence
d’une couche d’étanchéité interne (liner) mais de maintenir en parallele ses propriétés
d’imperméabilité au gaz, en particulier a ’hydrogene et de présenter une résistance
suffisante pour permettre 1’utilisation de facon répétée du réservoir a la pression de
service (ou d’utilisation), notamment lors du cyclage en pression inhérent a son uti-
lisation et donc de réduire les cofits de production de réservoirs de gaz comprimé,
notamment d’hydrogene.

La structure ci-dessus définie présente plusieurs avantages et notamment :

- d’avoir une efficacité volumétrique de stockage plus importante qu’un réservoir
avec une couche d’étanchéité interne (liner),

- de présenter un gain de poids et d’efficacité massique de stockage comparé a un
réservoir avec une couche d’étanchéité interne (liner),

- de supprimer le risque de collapse (décollement) du liner (couche d’étanchéité),
existant avec les réservoirs de type IV présentant une couche d’étanchéité interne,

- de présenter un gain économique li€ a la suppression de 1’étape de fabrication du
liner et de séchage du liner, et a I’économie des mati¢res premieres utilisées pour
fabriquer le liner,

- de simplifier la fabrication du réservoir en utilisant des préimprégnés thermo-
plastiques (ou tapes) déposés a chaud, en particulier des tapes comportant une matrice
haute performance a haut point de fusion

- de faciliter le recyclage du réservoir final avec un seul type de matériau utilisé
(fibres de carbone imprégnées d’un polymere thermoplastique)

- de limiter le nombre d’interfaces et donc les risques de fuites dans le réservoir
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- de supprimer des déformations différentielles (liner vs composite) lors des phases
de fabrication et donc de réduire les contraintes résiduelles internes ;

- de présenter une tenue a la fatigue améliorée (i.e. cyclage en pression li€ aux cycles
de remplissage et vidange) du réservoir et donc d’augmenter la durée de vie en service.
La couche de renfort composite est donc constituée d’au moins une strate qui est un

matériau fibreux consolidé.

Le terme « structure » désigne toute structure tridimensionnelle creuse susceptible de
tenir la pression a 1’exclusion de toute structure telle qu’un film ou un granulé.

Le terme « structure » désigne en particulier un réservoir, un tuyau ou tube,
comprenant ou constitué d’une ou plusieurs couches, en particulier un réservoir.

La structure peut €tre un réservoir, un tuyau ou un tube pour le stockage mobile de
I’hydrogene, ¢’est-a-dire sur un camion pour le transport de I’hydrogene, sur une
voiture pour le transport de I"hydrogene et I’alimentation en hydrogene d’une pile a
combustible par exemple, sur un train pour I’alimentation en hydrogene ou sur un
drone pour I’alimentation en hydrogeéne, mais elle peut étre également un réservoir, un
tuyau ou un tube de stockage stationnaire de 1’hydrogene en station pour la distribution
d’hydrogene a des véhicules.

L’expression « sous haute pression » signifie plusieurs centaines de bars, en par-
ticulier de 100 a 900 bar (ou 100 000 a 900 000 hPa, en particulier de 300 a 900 bar
(ou 300 000 a 900 000 hPa).

Dans un mode de réalisation, ladite structure comprend ou est constituée d’une seule
couche.

Dans un autre mode de réalisation, ladite structure comprend ou est constituée de
deux couches.

Le terme « gaz » désigne tout corps qui se présente a I'état de fluide expansible et
compressible (état gazeux) dans les conditions de température supérieure a -250°C et
de pression inférieure a 3000 bars.

Le terme « gaz» désigne en particulier I’air, I’hélium, 1’oxygene, 1’azote, le méthane,
le gaz naturel, le gaz naturel véhicule (GNV) tel que le gaz naturel comprimé (GNC)
ou le gaz naturel liquéfi€¢ (GNL), le gaz de pétrole liquéfié¢ (GPL), le propane, le butane
et I’hydrogene, notamment le méthane, le gaz naturel, le gaz naturel véhicule (GNV)
tel que le gaz naturel comprimé (GNC) ou le gaz naturel liquéfié (GNL), le gaz de
pétrole liquéfi€¢ (GPL), le propane, le butane et I’hydrogene, en particulier I’hydrogene.

L’expression « température d’utilisation Tu » signifie la température a laquelle ladite
structure est utilisée. Cette température dépend bien évidemment du type du gaz
transporté (ou véhicul€), stocké ou distribu€ et du type d’utilisation. Ainsi, lors d’un
remplissage rapide, ladite structure (ie le réservoir ou le tuyau) s’échauffe et Tu

augmente avec I’augmentation de la pression. Lors d’une vidange rapide ladite
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structure se refroidit et Tu diminue avec la chute de la pression.

L’ utilisation peut étre le stockage de gaz, en particulier I’hydrogene, dans une station
de ravitaillement en gaz, en particulier en hydrogene pour tous types de véhicules,
flottes 1égeres et lourdes, pour les marchés de la mobilité, des activités industrielles, du
stockage et de I’énergie.

Elle peut étre également le transport de I’hydrogene sous la mer vers la terre a partir
d’une €olienne offshore sur laquelle est effectuée I’électrolyse de 1’eau de mer pour
produire de I’hydrogene vert qui sera ensuite transporté vers la terre dans une station
de stockage ou ravitaillement.

Dans un mode de réalisation, la température d’utilisation Tu est comprise de - 80°C a
+160°C.

Lors de I’utilisation de la structure, le renfort composite doit pouvoir supporter les
déformations de ladite structure en fonction de la température du gaz comprimé. Le
renfort composite permet a la structure de résister a la pression interne dans ladite
structure générée par le fluide transporté (ou véhiculé), stocké ou distribué.

Selon le cours du Professeur Antoine Chateauminois a ’ESCPI (Cours matériaux
composites, Processus de rupture dans les composites unidirectionnels (UD), Fiche 3,
May 2000), sous chargement transverse, la rupture d’un pli unidirectionnel met en jeu
des fissurations matricielles et des décohésions a I'interface fibres/matrice. Ce mode de
rupture correspond généralement au premier endommagement observé dans les
stratifi€s croisés soumis a des efforts de traction. On observe alors des fissures
transverses dites intra-laminaires dans les plis désorientés par rapport a I’axe de
chargement. Ces ruptures interviennent bien avant la rupture des plis orientés a 0° par
rapport a I’axe de sollicitation.

Pour éviter cette apparition de fissures transverses, ledit matériaux fibreux imprégné
composant ladite couche de renfort composite constituant I’enveloppe de ladite
structure doit donc présenter, apres consolidation, une déformation a la rupture
transverse supérieure a la déformation a la rupture desdites fibres, en particulier su-
périeure a 1,6%, notamment a 1,8%, en particulier a 2%, plus particulierement a 2,2%,
a la température d’utilisation et a la vitesse de déformation représentative de
I’ utilisation.

Dans un mode de réalisation, la température d’utilisation Tu est comprise de -
252,8°C a+150°C.

Dans un mode de réalisation, la température d’utilisation Tu est comprise de - 80°C a
+150°C.

Le comportement d’un matériau tel que sa fragilité ou sa ductilité, dépend entre
autres de la vitesse de déformation.

Dans un mode de réalisation, la vitesse de déformation représentative de I’ utilisation
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est comprise de 10> a 10%s71, en particulier de 10°s! a 1s!, en particulier de 10-3 a 1s!

Le terme « ductile » désigne la capacité d'un matériau a se déformer plastiquement
sans se rompre.

Il a donc été trouvé que si la déformation a la rupture transverse du composite se
produit apres la rupture des fibres alors le probleme de microfissuration prématurée
lors de I’ utilisation du réservoirs n’existe plus et I’utilisation d’un liner peut étre
supprimée, ceci d’autant plus facilement qu’il est connu par ailleurs qu’avant solli-
citation mécanique, un composite a matrice thermoplastique semi-cristalline peut
présenter une tres faible perméabilité a I’hydrogene, si ce composite est bien consolidé
et ne présente pas de défauts (porosité, microfissures liées au cycle thermique de fa-
brication etc..)

Ladite structure comprend donc un composite dont les propriétés mécaniques
transverses sont suffisantes pour éviter le phénomene de microfissuration. Cette ré-
sistance est suffisante pour permettre I’utilisation de facon répétée du réservoir a la
pression de service car la structure comprend un composite qui présente une bonne 1¢é-
sistance transverse, également lors du cyclage en pression inhérent a son utilisation.

L’évaluation de la déformation a la rupture transverse desdites couches de renfort
composite obtenues est effectuée selon la norme ISO 527-5 :2021 sur coupon : une
plaque de 2mm d’épaisseur, de 300x 300mm, composée d’un empilement de 16
couches unidirectionnelles UD de matériau fibreux imprégné est obtenue par dépose
laser a plat suivie d’une consolidation autoclave. Dans la plaque obtenue, des
éprouvettes de traction transverse ont €t€ usinées (T90°), I’axe des fibres €tant perpen-
diculaire a I’axe de 1’éprouvette puis testées a une vitesse de déformation de 10-°s!,10-
35l 1st et 10%s! et une température de -252,8°C, -60°C, +23°C et +85°C.

Bien que la plaque testée soit fabriquée selon un procédé différent du procédé de fa-
brication de ladite structure de 1’invention, les résultats de déformation a la rupture
transverse obtenus sur cette plaque sont garants du bon comportement de ladite
structure et notamment de I’étanchéité de ladite structure sous pression.

L’évaluation de la déformation a la rupture transverse peut aussi &tre déterminée par
d’autre méthodes, par exemple :

- sur un composite unidirectionnel composé du méme type de fibre et de la méme
matrice polymere, en réalisant une traction sur ce composite, perpendiculairement a
I’axe des fibres et en particulier, une valeur de déformation a rupture supérieure a celle
des fibres utilisées, de préférence supérieure a 1,6%, notamment a 1,8%, en particulier
a 2%, plus particulierement a 2,2%, a la température d’utilisation et a la vitesse de dé-
formation représentative de 1’utilisation, sera recherchée.

- ou sur une plaque stratifiée d’orientation 0-90° en réalisant une traction selon I’une
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des 2 directions et en particulier, la rupture des fibres sollicitées dans leur sens lon-
gitudinal (ie dans le sens de la déformation imposée par la machine d’essai de
traction), devra intervenir avant celles des plis transverses au sens de la traction.

- ou une plaque stratifiée d’orientation 0-90°, en flexion biaxiale, consistant a
poingonner la plaque en son milieu et transversalement a son épaisseur, la plaque étant
préalablement déposée sur un support creux, et en particulier, dans les directions hors
axe des fibres, une valeur de déformation radiale ou orthoradiale supérieure a la dé-
formation a rupture de la fibre utilisée, de préférence supérieure a 1,6%, notamment a
1,8%, en particulier a 2%, plus particulierement a 2,2%, a la température d’utilisation
et a la vitesse de déformation représentatives de ’utilisation, sera recherchée.

- ou sur une plaque stratifiée d’orientation 0-90°, en traction biaxiale, en réalisant une
traction simultanément selon les 2 directions des fibres de la plaque et en particulier,
dans les directions hors axe des fibres, une valeur de déformation radiale ou or-
thoradiale supérieure a la déformation a rupture de la fibre utilisée, de préférence su-
périeure a 1,6%, notamment a 1,8%, en particulier a 2%, plus particulierement a 2,2%,
a la température d’utilisation et a la vitesse de déformation représentative de
I’utilisation, sera recherchée.

- ou sur une plaque stratifiée d’orientation quasi-iso 0°/+-45°/90° en réalisant une
traction selon une des 4 directions des fibres de la plaque et en particulier, et en par-
ticulier, une déformation a rupture supérieure a celle des fibres utilisées, de préférence
supérieure a 1,6%, notamment a 1,8%, en particulier a 2%, plus particulierement a
2,2%, a la température d’utilisation et a la vitesse de déformation représentatives de
I’utilisation, sera recherchée.

- ou sur une plaque stratifiée quasi-iso d’orientation 0°/+-45°/90°, en flexion biaxiale,
consistant a poingonner la plaque en son milieu et transversalement a son épaisseur, la
plaque étant préalablement déposée sur un support creux, et en particulier, une valeur
de 1,6%, notamment a 1,8%, en particulier a 2%, plus particulicrement a 2,2%, de dé-
formation radiale ou orthoradiale, a la température d’utilisation et a la vitesse de dé-
formation représentatives de I’ utilisation, sera alors recherchée.

- ou en traction biaxiale, sur une plaque stratifiée d’orientation quasi-iso 0°/4+-45°/90°
en réalisant une traction selon 2 des 4 directions des fibres de la plaque et en par-
ticulier, une valeur de 1,6%, notamment a 1,8%, en particulier a 2%, plus particu-
lierement a 2,2%, de déformation radiale ou orthoradiale, a la température d’utilisation
et a la vitesse de déformation représentatives de I’utilisation, sera alors recherchée.

Les essais de traction sont effectués a différentes températures selon la norme ISO
527-1: 2012 sur des halteres de type 1BA.

Les plaques consolidées présentent un taux de porosité inférieur a 5%, en particulier

inférieur a 2%.
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Le taux de porosité peut étre déterminé par analyse d’images.

Il peut également €tre déterminé par détermination de 1’écart relatif entre la densité
théorique et la densité expérimentale (méthode générale) :

a) Les données requises sont :

- La densité de la matrice thermoplastique

- La densité des fibres

- Le grammage du renfort :

. masse lin€ique (g/m) par exemple pour une tape ¥4 de pouce (issu d’un seul
rowing)
. masse surfacique (g/m?) par exemple pour une tape plus large ou un tissu

b) Mesures a réaliser :

Le nombre d’échantillons doit étre au minimum de 30 pour que le résultat soit repré-
sentatif du matériau étudié.

Les mesures a réaliser sont :

- La dimension des échantillons prélevés :

. Longueur (si masse linéique connue).
. Longueur et largeur (si masse surfacique connue).

- La densité expérimentale des échantillons prélevés :

. Mesures de masse dans 1’air et dans 1’eau.

- La mesure du taux de fibres est déterminée selon ISO 1172 :1999 ou par analyse
thermogravimétrique (ATG) telle que déterminé par exemple dans le document B.
Benzler, Applikationslabor, Mettler Toledo, Giesen, UserCom 1/2001.

La mesure du taux de fibres de carbone peut €tre déterminée selon ISO 14127 :2008.

Détermination du taux de fibres massique théorique :

a) Détermination du taux de fibres massique théorique :

[Math.1]
. .
TMf, = wo
Avec

m; la masse linéique de la tape,

L la longueur de 1’échantillon et

Me,;, la masse de 1’échantillon mesuré dans 1’air.

La variation du taux massique de fibres est supposée étre directement liée a une
variation du taux de matrice sans prendre en compte la variation de la quantité des
fibres dans le renfort.

b) Détermination de la densité théorique :
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Avec dm et df les densités respectives de la matrice et des fibres.

La densité théorique ainsi calculée est la densité accessible s’il n’y a aucune porosité
dans les échantillons.

c¢) Evaluation de la porosité :

La porosité est alors 1’écart relatif entre densité théorique et densité expérimentale.

Dans un mode de réalisation, le seuil de plasticité du polymere thermoplastique
ductile imprégnant le matériau fibreux sous forme de fibres continues est inférieur a
70, en particulier inférieur a 60, notamment inférieur a 50.

Le seuil de plasticité, noté o0, représente la limite entre le domaine €lastique et le
domaine plastique.

Lorsqu'une piece est sollicitée (lorsque qu’on la tire, qu’on la comprime ou qu’on la
tord, etc.), celle-ci commence par se déformer de maniere réversible (déformation
élastique), c'est-a-dire que ses dimensions changent, mais elle reprend sa forme initiale
lorsque la sollicitation s'arréte. Certains matériaux, dits fragiles, cassent dans ce mode
de déformation si la sollicitation est trop forte.

Pour les matériaux dits ductiles, une augmentation suffisante de la sollicitation (i.e de
la contrainte dans le matériau) entraine une déformation définitive ; a I'arrét de la solli-
citation, la piece reste déformée (i.e. la contrainte dans le matériau a atteint le seuil de
plasticité du matériau et donc le déclenchement d’un processus de déformation irré-
versible).

Le seuil de plasticité peut €tre déterminé par traction sur des éprouvettes ISO
527-1BA.

L’essai de traction consiste a tirer sur une barre, et permet d’extraire la courbe
contrainte déformation unidimensionnelle du matériau illustrée sur la [Fig.1]. On
observe au cours d’un chargement monotone croissant que la courbe présente deux
phases :

Premiere phase. Elle est définie par ¢ < 60. La relation entre o et € est linéaire. Si le
chargement n’a pas dépass€ la limite de contrainte o0, la décharge repassera par le
méme chemin :

il y aréversibilité ; c’est la définition de 1’élasticité. La relation de comportement
s’écrit :

o=E.

ot E est le module de Young, identifi€ comme la pente de la droite.

Seconde phase. Elle est caractérisée par o > 0. Le matériau gagne le domaine
plastique. Pour observer I’irréversibilité liée au comportement plastique, il est né-
cessaire d’effectuer une décharge de I’éprouvette. La décharge effectuée a partir d’une
déformation supérieure a la déformation €lastique, €. = o/E. A ce stade de déformation,

la valeur de la contrainte dans le matériau, o, peut €tre égale a la limite d’élasticité
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initiale, o0 et rester constante pour toute déformation supérieure a €.: on dit alors que le
matériaux présente un comportement parfaitement plastique. Généralement ce n’est
pas le cas dans les polymeres et lorsque la déformation €, dépasse la déformation
élastique, €. , la contrainte dans le matériau continue a augmenter au-dela de 60, a
mesure que la déformation totale et augmente, mais selon une pente, beaucoup plus
faible que celle imposée par le module €lastique dans le régime de déformation
élastique: on parle alors de rhéodurcissement et la pente de la courbe reliant les
contraintes a la déformation est le module tangent Et et sa valeur est beaucoup plus
faible que celle du module €lastique E. A I’inverse, lors de la décharge du matériau qui
se produit lorsque la déformation appliquée diminue, la baisse de la contrainte suit une
droite de pente E et ainsi, lorsque la contrainte devient nulle, on observe que la dé-
formation ne I’est pas : une déformation résiduelle est observée, c’est la déformation
plastique. On identifie ainsi, une partition additive de la déformation uniaxiale en
parties €lastique et plastique :

e=¢€.+¢,

ol €, est la déformation élastique, réversible (récupérable a la décharge), liée a la
contrainte au travers de la loi d’élasticité (o= Ee.) et ou ¢, la déformation plastique, ir-
réversible ou résiduelle.

Sur un essai de traction simple (uniaxial), la déformation plastique produit un al-
longement irréversible de 1'éprouvette. Sur la courbe contrainte-déformation, la partie
élastique correspond a la partie linéaire (droite) de la courbe, le domaine plastique
correspond a l'infléchissement de cette courbe. La limite en terme de contrainte, entre
les deux domaines définit la limite d'élasticité notée ici oo (usuellement dans les
métaux on parle souvent de Re 0,2% qui est la contrainte nominale a 0,2% de dé-
formation plastique, soit une valeur tres proche du seuil de plasiticité co, mais plus fa-
cilement mesurable au plan pratique).

Cette analyse mécanique qui s applique bien aux métaux a T< Tf/2, reste ap-
proximative dans le cas des polymeres qui sont sujet a des effets marqués de tem-
pérature et de vitesse de déformation qui traduisent la manifestation de phénomenes
visqueux lors de la déformation du polymere. Ainsi, le module élastique et la
contrainte au seuil de plasticité dépendent-ils de la vitesse de déformation et de la tem-
pérature tout comme la déformation plastique : on parle alors de déformation visco-
plastique. La partition des déformations s’exprime comme suit :

€= €. + &

et la détermination de €,,peut se faire exactement comme expliqué pour la dé-
formation plastique ci-dessus, a ceci pres que cette valeur devra €tre déterminée immé-
diatement lorsque la contrainte devient nulle. Apres un certain temps de repos sans

contrainte, le polymere pourra avoir recouvré une partie de cette déformation : la dé-



[0108]

[0109]

[0110]

[0111]

[0112]
[0113]

[0114]
[0115]
[0116]

11

formation viscoplastique dépend du temps d’observation.

Par ailleurs, la manifestation de ces phénomenes de déformation visqueuse fait que le
passage d’un comportement élastique a un comportement plastique se fait progres-
sivement et que la forme la courbe de contrainte déformation présente une courbure
dans le domaine du seuil de plasticité qui rend difficile la mesure de co, au plan
pratique. Ainsi, il est usuel pour déterminer oo par I’intersection entre le module
élastique et le module tangeant. Comme expliqué ci-dessus, I’effet de la vitesse dé-
formation et de la température font que cette valeur dépend des conditions de solli-
citation du polymere et c’est précisément ce qui pilotera I’apparition ou non de la fis-
suration transverse du composite utilisant ce polymere comme matrice : lorsque la
valeur de oo devient trop élevée, a cause d’une température qui diminue ou d’une
vitesse de déformation qui augmente, la rupture se produit préférenticllement a
I’interface fibre & matrice plutot que dans la résine, et la résine ne peut pas se
déformer (visco)plastiquement. A I’inverse, lorsque la température est suffisamment
élevée ou que la vitesse de déformation est suffisamment basse, la valeur du seuil de
plasticité, co devient suffisamment basse pour que le polymere puisse se déformer
(visco)plastiquement et la rupture se produit dans la résine et pour des niveaux de dé-
formation élevé, typiquement supérieur a la déformation a rupture des fibres, voire
supérieur a 1,6%, notamment a 1,8%, en particulier a 2%, plus particulierement a
2,2%.

L’évaluation de la déformation a la rupture desdites fibres est effectuée par un essai
de traction sur la fibre seche (ou sur une meche de fibres seches) (selon la norme ISO
527-1:2012) qui permet de mesurer sa contrainte a la rupture, son module et sa dé-
formation a la rupture.

Les 3 grandeurs sont liées par la relation S= E x epsilon (S=contrainte a rupture, E =
module, epsilon = déformation a rupture).

Dans un mode de réalisation, ladite structure est dépourvue d’une couche
d’étanchéité externe. L’expression « couche d’étanchéité externe » signifie une couche
d’étanchéité située au-dessus de ladite couche de renfort composite.

S’agissant de la couche d’étanchéité interne exclue

La couche d’étanchéité interne exclue est toute couche d’étanchéité constituée d’un
polymere ou d’une composition de polymere sans fibre, quels que soient le polymere
ou la composition de polymere la constituant.

S’agissant de la couche de renfort composite et du polymere thermoplastique

Une ou plusieurs couches de renfort composite peut ou peuvent €tre présente(s).

Chacune desdites couches est constituée d’une composition comprenant majori-
tairement au moins un polymere thermoplastique. Le nombre de couches présentes est

en particulier compris de 1 a 10, en particulier de 1 a 5, notamment de 1 a 3, préféren-



[0117]

[0118]

[0119]

[0120]

[0121]

[0122]

[0123]

[0124]

[0125]

[0126]

[0127]

[0128]

12

tiellement il est de 1.

Le terme « majoritairement » signifie que ledit au moins un polymere est présent a
plus de 50% en poids par rapport au poids total de la composition.

Avantageusement, ledit au moins un polymere majoritaire est présent a plus de 60%
en poids notamment a plus de 70% en poids, particulierement a plus de 80% en poids,
plus particulierement supérieur ou égal a 90% en poids, par rapport au poids total de la
composition,

Ladite composition imprégnant le matériau fibreux de ladite couche de renfort
composite peut également comprendre des modifiants choc et/ou des additifs.

Les additifs peuvent étre choisis parmi un antioxydant, un stabilisant a la chaleur, un
absorbeur d’UV, un stabilisant a la lumiere, un lubrifiant, une charge inorganique, un
agent ignifugeant, un agent nucléant, un plastifiant et un colorant.

Avantageusement, ladite composition est constituée dudit polymere thermoplastique
majoritairement, de 0 a 5% en poids de modifiant choc, de 0 a 5% en poids d’additifs,
la somme des constituants de la composition €tant égale a 100% (basé sur un minimum
de polymere thermoplastique de 90%).

Ledit au moins un polymére majoritaire de chaque couche peut €tre identique ou
différent.

Dans un mode de réalisation, un seul polymére majoritaire est présent au moins dans
la couche de renfort composite.

Dans un mode de réalisation, chaque couche de renfort comprend le méme type de
polymere.

Le polymere thermoplastique

On entend par thermoplastique, ou polymere thermoplastique, un matériau géné-
ralement solide a température ambiante, pouvant tre semi-cristallin ou amorphe, en
particulier semi-cristallin et qui se ramollit lors d’une augmentation de température, en
particulier apres passage de sa température de transition vitreuse (Tg) et s’écoule a plus
haute température lorsqu’il est amorphe, ou pouvant présenter une fusion franche au
passage de sa température dite de fusion (Tf) lorsqu’il est semi-cristallin, et qui
redevient solide lors d’une diminution de température en dessous de sa température de
cristallisation, Tc, (pour un semi-cristallin) et en dessous de sa température de
transition vitreuse (pour un amorphe).

La Tg, Tc et 1a Tf sont déterminées par analyse calorimétrique différentielle (DSC)
selon la norme 11357-2 :2013 et 11357-3 :2013 respectivement.

Le polymere thermoplastique de la composition est ductile : cela signifie qu’il
présente une déformation (visco)plastique lorsqu’il est déformé au-dela de sa dé-
formation élastique, ..

Le polymere thermoplastique de la composition d’au moins une desdites couches de
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renfort composite est tel que sa Tg est inférieure ou égale a la température d’utilisation
Tu,

ou bien que Tg -Tu > 100°C, par exemple Tg -Tu > +100°C, en particulier Tg -Tu >
80°C, notamment Tg -Tu > 50°C.

Dans une premicre variante, le polymere thermoplastique présente une Tg inféricure
ou égale a la température d’utilisation Tu, quelle que soit la position de ladite couche
de renfort.

Dans un mode de réalisation de cette premicre variante, ladite couche de renfort
constituée d’une composition comprenant le polymere thermoplastique présentant une
Tg inférieure ou égale a la température d’utilisation Tu est la couche la plus interne en
contact avec le gaz comprimé.

Dans un autre mode de réalisation de cette premiere variante, ladite couche de renfort
constituée d’une composition comprenant le polymere thermoplastique présentant une
Tg inférieure ou égale a la température d’utilisation Tu est la couche de renfort la plus
externe de la structure.

Dans une seconde variante, le polymere thermoplastique présente une Tg -Tu >
100°C.

Dans un mode de réalisation de cette seconde variante, ladite couche de renfort
constituée d’une composition comprenant le polymere thermoplastique présentant une
Tg -Tu > 100°C est la couche la plus interne en contact avec le gaz comprimé.

Dans un autre mode de réalisation de cette seconde variante, ladite couche de renfort
constituée d’une composition comprenant le polymere thermoplastique présentant une
Tg -Tu > 100°C est la couche de renfort la plus externe de la structure.

Dans une troisi¢me variante, le polymere thermoplastique présente une Tg -Tu >
80°C.

Dans un mode de réalisation de cette troisieme variante, ladite couche de renfort
constituée d’une composition comprenant le polymere thermoplastique présentant une
Tg -Tu > 80°C est la couche la plus interne en contact avec le gaz comprimé.

Dans un autre mode de réalisation de cette troisiéme variante, ladite couche de
renfort constituée d’une composition comprenant le polymere thermoplastique
présentant une Tg -Tu > 80°C est la couche de renfort la plus externe de la structure.

Dans une quatriecme variante, le polymere thermoplastique présente une Tg -Tu >
50°C.

Dans un mode de réalisation de cette quatricme variante, ladite couche de renfort
constituée d’une composition comprenant le polymere thermoplastique présentant une
Tg -Tu > 50°C est la couche la plus interne en contact avec le gaz comprimé.

Dans un autre mode de réalisation de cette quatrieme variante, ladite couche de

renfort constituée d’une composition comprenant le polymere thermoplastique
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présentant une Tg -Tu > 100°C est la couche de renfort la plus externe de la structure.

Dans un mode de réalisation de ces quatre variantes, toutes les couches de renfort
constituée d’une composition comprenant le polymere thermoplastique sont identiques
et correspondent donc aussi bien a la couche de renfort la plus interne que la plus
externe de la structure.

La masse moléculaire moyenne en nombre Mn dudit polymere thermoplastique est
de préférence dans une plage allant de 10000 a 40000g/mol, de préférence de 12000 a
30000g/mol.

Les Mn sont déterminées en particulier par le calcul a partir du taux des fonctions
terminales déterminé par titration potentiométrique en solution.

Les masses Mn peuvent également €tre déterminées par chromatographie d’exclusion
stérique ou par RMN.

Comme exemples de polymeres thermoplastiques semi-cristallins convenables dans
la présente invention, on peut citer :

les polyamides,

les polyamides-polyéthers, polyesters,

les polyaryléthercétones (PAEK),

les polyétheréther cétones (PEEK),

les polyéthercétone cétones (PEKK),

les polyéthercétoneéthercétone cétones (PEKEKK),

les polyimides en particulier les polyétherimides (PEI) ou les polyamide-imides,

les polylsulfones (PSU) en particulier les polyarylsulfones tels que les polyphényl
sulfones (PPSU),

les polyéthersulfones (PES).

Les polymeres semi-cristallins sont plus particulicrement préférés.

Dans un mode de réalisation, ledit polymere thermoplastique est un polyamide, en
particulier semi-cristallin.

Le Polyamide

La nomenclature utilisée pour définir les polyamides est décrite dans la norme ISO
1874-1:2011 "Plastiques - Matériaux polyamides (PA) pour moulage et extrusion -
Partie 1 : Désignation", notamment en page 3 (tableaux 1 et 2) et est bien connue de
I’homme du métier.

Le polyamide peut étre un homopolyamide ou un copolyamide ou un mélange de
ceux-ci.

Avantageusement, le polyamide, en particulier semi-cristallin, présente un rapport C/
N supérieur ou €gal a 5, de préférence supérieur ou €gal a 8, en particulier supérieur ou
égale a 9, et plus particulierement supérieure ou €gale a 10.

Le rapport C/N signifie le rapport du nombre d’atomes de carbone sur le nombre
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d’atomes d’azote dans le polyamide.

Dans le cas d'un homopolyamide de type PA-XY, le nombre d’atomes de carbone par
atome d’azote est la moyenne du motif X et du motif Y.

Dans le cas d'un copolyamide, le nombre de carbone par atome d’azote se calcule
selon le méme principe. Le calcul est réalisé au prorata molaire des différents motifs
amides.

Le polyamide, en particulier semi-cristallin, peut étre un polyamide aliphatique, cy-
cloaliphatique ou semi-aromatique.

Dans une premicre variante le polyamide, en particulier semi-cristallin est un
polyamide aliphatique.

Ledit au moins un polyamide aliphatique, en particulier semi-cristallin peut étre
obtenu a partir de la polycondensation d’au moins un lactame, ou a partir de la poly-
condensation d’au moins un aminoacide, ou a partir de la polycondensation d’au moins
une diamine X avec au moins un acide dicarboxylique Y.

Lorsque ledit au moins un polyamide aliphatique, en particulier semi-cristallin est
obtenu a partir de la polycondensation d’au moins un lactame, il peut donc comprendre
un seul lactame ou plusieurs lactames.

Lorsque ledit au moins un polyamide aliphatique, en particulier semi-cristallin est
obtenu a partir de la polycondensation d’au moins un lactame, ledit au moins un
lactame est choisi parmi un lactame en C6 a C18, préférentiellement en C8 a C12, plus
préférentiellement en C10 a C12.

Avantageusement, ledit au moins un polyamide aliphatique, en particulier semi-
cristallin est obtenu a partir de la polycondensation d’un seul lactame et ledit lactame
peut Etre est choisi notamment parmi le caprolactame, le lauryllactame et
I’undécanolactame, avantageusement le lauryllactame.

Lorsque ledit au moins un polyamide aliphatique, en particulier semi-cristallin est
obtenu a partir de la polycondensation d’au moins un aminoacide, ledit au moins un
aminoacide peut €tre choisi parmi un aminoacide en C6 a C18, préférentiellement en
C10 a C18, plus préférentiellement en C10 a C12.

Un aminoacide C6 a C12 est notamment l'acide 6-aminohexanoique, 1'acide
9-aminononanoique, 1'acide 10-aminodécanoique, l'acide 10-aminoundécanoique,
I'acide 12-aminododécanoique et I'acide 11-aminoundécanoique ainsi que ses dérivés,
notamment l'acide N-heptyl-11-aminoundécanoique.

Lorsque ledit au moins un polyamide aliphatique, en particulier semi-cristallin est
obtenu a partir de la polycondensation d’au moins un aminoacide il peut comprendre
un seul aminoacide ou plusieurs aminoacides.

Avantageusement, ledit polyamide aliphatique, en particulier semi-cristallin est

obtenu a partir de la polycondensation d’un seul aminoacide et ledit aminoacide est
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choisi parmi l'acide 11-aminoundécanoique et I'acide 12- aminododécanoique, avanta-
geusement l'acide 11-aminoundécanoique.

Lorsque ledit au moins un polyamide aliphatique, en particulier semi-cristallin est
obtenu a partir de la polycondensation d’au moins une diamine X avec au moins un
diacide Y, alors la diamine est en C4-C36, préférentiellement C6-C18, préféren-
tiellement C6-C12, plus préférentiellement C10-C12, avec au moins un diacide Y en
C4-C36, préférenticllement C6-C18, préférentiellement C6-C12, plus préféren-
tiellement C8-C12, et ladite au moins une diamine X est une diamine aliphatique et
ledit au moins un diacide Y est un diacide aliphatique.

La diamine peut étre linéaire ou ramifiée. Avantageusement, elle est linéaire.

Ladite au moins une diamine X en C4-C36 peut €tre en particulier choisi parmi la
1,4-butanediamine, la 1,5-pentaméthylénediamine, la 1,6-hexaméthylenediamine la
1,7-heptaméthylediamine, la 1,8-octaméthylediamine, la 1,9-nonaméthylediamine, la
1,10-décaméthylediamine, 1,11-undécaméthylediamine, la
1,12-dodécaméthylediamine, la 1,13-tridécaméthyleédiamine, la
1,14-tétradécaméthylediamine, la 1,16-heXdécaméthylediamine et la
1,18-octadécaméthylediamine, 1'octadécenediamine, 1'eicosanediamine, la docosa-
nediamine et les diamines obtenues a partir d'acides gras.

Avantageusement, ladite au moins une diamine X est en C4-C18 et choisi parmi la
1,4-butanediamine, la 1,5-pentanediamine, la 1,6-hexaméthylénediamine la
1,7-heptaméthylediamine, la 1,8-octaméthylediamine, la 1,9-nonaméthylediamine, la
1,10-décaméthylediamine, 1,11-undécaméthylediamine, la
1,12-dodécaméthylediamine, la 1,13-tridécaméthyleédiamine, la
1,14-tétradécaméthylediamine, la 1,16-heXdécaméthylediamine et la
1,18-octadécaméthylediamine.

Avantageusement, ladite au moins une diamine X est en C6 a C12, en particulier
choisi parmi la 1,6-hexaméthylenediamine la 1,7-heptaméthylediamine, la
1,8-octaméthyleédiamine, la 1,9-nonaméthylediamine, la 1,10-décaméthylediamine,
1,11-undécaméthylediamine, la 1,12-dodécaméthylediamine.

Avantageusement, la diamine X utilisée est en C10 a C12, en particulier choisi parmi
la 1,10-décaméthylediamine, 1,11-undécaméthylediamine, la
1,12-dodécaméthylediamine.

Ledit au moins un acide dicarboxylique Y est en C4 a C36 et peut €tre choisi parmi
I’acide succinique, 1’acide glutarique, ’acide adipique, I’acide subérique, 1’acide
azélaique, I’acide sébacique, I’acide undécanedioique, I’acide dodécanedioique, 1’acide
brassylique, 1’acide tétradécanedioique, I’acide pentadécanedioique, I’acide heXdéca-
nedioique, I’acide octadécanedioique, et les diacides obtenus a partir d'acides gras.

Le diacide peut étre linéaire ou ramifi€. Avantageusement, il est linéaire.
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Avantageusement, ledit au moins un acide dicarboxylique Y est en C6 a C18 et est
choisi parmi I’acide adipique, I’acide subérique, 1’acide azélaique, 1’acide sébacique,
I’acide undécanedioique, I’acide dodécanedioique, I’acide brassylique, 1’acide tétradé-
canedioique, I’acide pentadécanedioique, 1’acide heXdécanedioique, 1’acide octadéca-
nedioique.

Avantageusement, ledit au moins un acide dicarboxylique Y est en C6 a C12 et est
choisi parmi I’acide adipique, I’acide subérique, 1’acide azélaique, 1’acide sébacique,
I’acide undécanedioique, 1’acide dodécanedioique.

Avantageusement, ledit au moins un acide dicarboxylique Y est en C8 a C12 et est
choisi parmi I’acide subérique, 1’acide azélaique, I’acide sébacique, I’acide undéca-
nedioique, I’acide dodécanedioique.

Dans un mode de réalisation, le polyamide, en particulier semi-cristallin, imprégnant
les fibres continues de la couche de renfort composite est un polyamide aliphatique, en
particulier choisi parmi PA410, PA 56, PA59, PA510, PA5S12, PAS13, PA 514, PA6,
PA 66, PA 69, PA610, PA612, PA614, PA618, PA1010, PA1012, PApipl0, PApipl2,
PA1014, PA1018, PA1210, PA1212, PA1214, PA1218, PA1l, PA12, de préférence
PA 6, PA66, PA410, PAS10, PA 69, PA610, PA 512, PA612, PA 514, PA614, PA618,
PA PA1010, PA1012, PA1014, PA1018, PA1214, PA1218, PA11l et PA12, de maniere
encore préférée PA 11 ou PA12, et leur mélange.

Avantageusement, le polyamide aliphatique, en particulier semi-cristallin est par-
tiellement ou totalement bio ressourcé.

Dans une seconde variante, le polyamide, en particulier semi-cristallin est un
polyamide semi-aromatique.

Par polyamide semi-aromatique, on entend ici un polyamide dérivé de monomeres
comprenant au moins un monomere a groupement aromatique et au moins un
monomere aliphatique ou cycloaliphatique.

Des exemples de monomeres appropriés contenant des groupes aromatiques sont
l'acide téréphtalique (T) et ses dérivés, l'acide isophtalique (I) et ses dérivés, l'acide
naphtalene dicarboxylique (N) et ses dérivés, les diamines aromatiques en C6 a C20,
les arylamines telles que la p-xylylenediamine (PXD) et la m-xylylenediamine (MXD).

Avantageusement, les monomeres appropriés contenant des groupes aromatiques
sont l'acide téréphtalique (T), l'acide isophtalique (I), la p-xylylenediamine (PXD) et la
m-xylylénediamine (MXD), la BAC.

Les polyamides semi-aromatiques peuvent étre de type XY avec X diamine alkyla-
romatique (ou arylamine) et Y acide dicarboxylique choisi parmi les acides dicar-
boxyliques aliphatiques, linéaires ou ramifiés, ou X diamine aliphatique, linéaires ou
ramifiés, et Y choisi parmi les acides dicarboxyliques aromatiques.

Le polyamide semi-aromatique, éventuellement modifié par des unités urées, peut
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aussi étre notamment un polyamide semi-aromatique de formule X/Y Ar, tel que décrits
dans EP1505099, notamment un polyamide semi-aromatique de formule A/XT dans
laquelle A est choisi parmi un motif obtenu a partir d'un aminoacide, un motif obtenu a
partir d’un lactame et un motif répondant a la formule (diamine en Ca).(diacide en Cb),
avec a représentant le nombre d’atomes de carbone de la diamine et b représentant le
nombre d’atome de carbone du diacide, a et b étant chacun compris entre 4 et 36, avan-
tageusement entre 9 et 18, le motif (diamine en Ca) étant choisi parmi les diamines ali-
phatiques, linéaires ou ramifiés, les diamines cycloaliphatiques et les diamines alkyla-
romatiques et le motif (diacide en Cb) étant choisi parmi les diacides aliphatiques,
linéaires ou ramifiés, les diacides cycloaliphatiques et les diacides aromatiques;

X.T désigne un motif obtenu a partir de la polycondensation d'une diamine en Cx et
de I’acide téréphtalique, avec x représentant le nombre d’atomes de carbone de la
diamine en Cx, x étant compris entre 6 et 36, avantageusement entre 9 et
18,notamment un polyamide de formule A/6T, A/9T, A/10T ou A/11T, A étant tel que
défini ci-dessus, en particulier un polyamide PA 6/6T, un PA 66/6T, un PA 61/6T, un
PA MPMDT/6T, un PA MXDT/6T, un PA PA11/10T, un PA 11/6T/10T, un PA
MXDT/10T, un PA MPMDT/10T, un PA BACT/10T, un PA BACT/6T, PA BACT/
10T/6T, un PA 11/BACT/10T, PA 11/BACT/6T un PA 11/MPMDT/10T et un PA
11/MXDT/10T, et les copolymeres blocs, notamment polyamide/polyéther (PEBA).

T correspond a 1’acide téréphtalique, MXD correspond a la m-xylylene diamine,
MPMD correspond a la méthylpentaméthylene diamine et BAC correspond au
bis(aminométhyl)cyclohexane.

Dans un mode de réalisation de cette seconde variante, le polyamide, en particulier
semi-cristallin, imprégnant les fibres continues de la couche de renfort composite est
un polyamide semi-aromatique, en particulier choisi parmi PA MPMDT/6T, PA
11/10T, PA 11/BACT, PA 5T/10T, PA 11/6T/10T, PA MXDT/4T, PA MXDT/6T, PA
MXDT/10T, PA MPMDT/4T, PA MPMDT/6T, PA MPMDT/10T, PA BACT/10T, PA
BACT/6T, PA BACT/4T, PA BACT/10T/6T, PA 11/BACT/AT, PA 11/BACT/6T, PA
11/BACT/10T, PA 11/MXDT/4T, PA 11/MXDT/6T, PA 11/MXDT/10T, PA
11/MPMDT/4T, PA 11/MPMDT/6T, PA 11/MPMDT/10T, PA 11/MXDT/10T,
PA11/5T/10T, et leur mélange.

Avantageusement, le polyamide semi-aromatique, en particulier semi-cristallin est
partiellement ou totalement bio ressourcé.

S agissant du matériau fibreux avant et apres son imprégnation

Dans toute la description, le terme ruban ou bande ou bandes de matériau fibreux
imprégné d’un polymere thermoplastique ou tape peut &tre utilisé et désigne la méme
chose.

Concernant les fibres de constitution dudit matériau fibreux, ce sont notamment des
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fibres d’origine minérale, organique ou végétale sous forme de meches.

Dans un mode de réalisation, le nombre de fibres par meche est pour des fibres de
carbone supérieur ou égal a 24K (soit 24000 fibres par meche), en particulier compris
de 24 a 30K.

Dans un autre mode de réalisation, le nombre de fibres par meche est pour des fibres
de carbone supérieur a 30K, en particulier est supérieur ou €gal a SOK.

Avantageusement, le grammage pour la fibre de verre est supérieur ou égal a 1200
Tex, notamment inférieur ou €gal a 4800 tex, en particulier compris de 1200 a 2400
tex.

Parmi les fibres d’origine minérale, on peut citer les fibres de carbone, les fibres de
verre, les fibres de basalte ou a base de basalte, les fibres de silice, ou les fibres de
carbure de silicium par exemple. Parmi les fibres d’origine organique, on peut citer les
fibres a base de polymere thermoplastique ou thermodurcissable, telles que des fibres
de polyamides semi-aromatiques, des fibres d’aramide ou des fibres en polyoléfines
par exemple. De préférence, elles sont a base de polymere thermoplastique amorphe et
présentent une température de transition vitreuse Tg supérieure a la Tg du polymere ou
mélange de polymere thermoplastique de constitution de la matrice d’imprégnation
lorsque ce dernier est amorphe, ou supérieure a la Tf du polymere ou mélange de
polymere thermoplastique de constitution de la matrice d’ imprégnation lorsque ce
dernier est semi-cristallin. Avantageusement, elles sont a base de polymere thermo-
plastique semi-cristallin et présentent une température de fusion Tf supérieure a la Tg
du polymere ou mélange de polymere thermoplastique de constitution de la matrice
d’imprégnation lorsque ce dernier est amorphe, ou supérieure a la Tf du polymere ou
mélange de polymere thermoplastique de constitution de la matrice d’imprégnation
lorsque ce dernier est semi-cristallin. Ainsi, il n’y a aucun risque de fusion pour les
fibres organiques de constitution du matériau fibreux lors de I’imprégnation par la
matrice thermoplastique du composite final. Parmi les fibres d’origine végétale, on
peut citer les fibres naturelles a base de lin, de chanvre, de lignine, de bambou, de soie
notamment d’araignée, de sisal, et d’autres fibres cellulosiques, en particulier de
viscose. Ces fibres d’origine végétale peuvent Etre utilisées pures, traitées ou bien
enduites d’une couche d’enduction, en vue de faciliter I’adhérence et I’imprégnation de
la matrice de polymere thermoplastique.

I1 peut également correspondre a des fibres avec des fils de maintien.

Ces fibres de constitution peuvent étre utilisées seules ou en mélanges. Ainsi, des
fibres organiques peuvent étre mélangées aux fibres minérales pour €tre imprégnée de
polymere thermoplastique et former le matériau fibreux imprégné.

Les meches de fibres organiques peuvent avoir plusieurs grammages. Elles peuvent

en outre présenter plusieurs géométries.
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Les fibres se présente sous forme de fibres continues, qui composent les tissus 2D,
les non-tissés (NCF), les tresses ou meches de fibres unidirectionnelles (UD) ou non
tiss€es. Les fibres de constitution du matériau fibreux peuvent en outre se présenter
sous forme d’un mélange de ces fibres de renfort de différentes géoméitries.

De préférence le matériau fibreux est choisi parmi les fibres de verre, les fibres de
carbone, les fibres de basalte et les fibres a base de basalte.

Avantageusement, il est utilisé sous forme d’une meche ou de plusieurs meches.

Dans le but d’améliorer les liens physico-chimiques entre polymere et fibres, les fa-
bricants de fibres utilisent des ensimages dont la composition et le taux peuvent varier.
Or, étant généralement de nature organique (type résine thermodurcissable ou thermo-
plastique) et tres souvent formulés pour I’imprégnation des fibres par des polymeres a
bas point de fusion ou thermodurcissables a bas point de Tg, les ensimages sont
souvent dégradés par les procédés d’imprégnation, notamment pendant les étapes de
pré-imprégnation (voie fondue, passage en solution solvantée etc...) et/ou pendant les
étapes de fusion de la matrice thermoplastique, notamment lorsqu’elle présente un haut
point de fusion (pour un semi-cristallin ou une haute Tg (pour un amorphe ou un ther-
modurcissable). En outre, la compatibilité chimique entre le polymere de la matrice et
I’ensimage n’est pas toujours optimale ; la force d’accroche résultante pouvant étre
modifiée en positif comme en négatif en comparaison de celle observée avec une fibre
non ensimée.

Néanmoins, I’ensimage dans certains cas est indispensable ou incontournable. Une
fibre non ensimée est difficilement manipulable. En effet, I’ensimage joue non
seulement le role de promoteur d’adhésion de la matrice sur la fibre ; mais il sert aussi
de protecteur et de liant des fibrilles de carbone ou de verre par exemple afin de la
manipuler sans les rompre.

Dans les matériaux imprégnés aussi appelés « préts a I’emploi », le polymere ou
mélange de polymeres thermoplastiques d’ imprégnation est réparti uniformément et de
maniere homogene autour des fibres. Dans ce type de matériau, le polymere thermo-
plastique d’imprégnation doit &tre réparti de maniere la plus homogene possible au sein
des fibres afin d’obtenir un minimum de porosités, c’est a dire un minimum de vides
entre les fibres. En effet, la présence de porosités dans ce type de matériaux peut agir
comme des points de concentrations de contraintes, lors d’une mise sous contrainte
mécanique de traction par exemple, et qui forment alors des points d’initiation de
rupture du matériau fibreux imprégné et le fragilisent mécaniquement. Une répartition
homogene du polymere ou mélange de polymeres améliore donc la tenue mécanique et
I’homogénéité du matériau composite formé a partir de ces matériaux fibreux
imprégnés.

Dans un premier mode de réalisation, le taux de fibres dans ledit matériau fibreux
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imprégné est compris de 30 a 65% en volume, en particulier de 45 a 65 % en volume,
de préférence de 50 a 60% en volume, notamment de 52 a 60% en volume, en par-
ticulier de 53 a 57% en volume.

La mesure du taux de fibres est déterminée selon ISO 1172 :1999 ou par analyse
thermogravimétrique (ATG) telle que déterminé par exemple dans le document B.
Benzler, Applikationslabor, Mettler Toledo, Giesen, UserCom 1/2001.

La mesure du taux de fibres de carbone peut €tre déterminée selon ISO 14127:2008.

Dans un second mode de réalisation, le taux de fibres dans ledit matériau fibreux
imprégné est compris de 30 a 50% en volume, en particulier de 30 a 40% en volume.

La mesure du taux d’imprégnation peut étre réalisée par analyse d'image (utilisation
de microscope ou d'appareil photo ou de caméra numérique, notamment), d'une coupe
transversale du ruban, en divisant la surface du ruban imprégnée par le polymere par la
surface totale du produit (surface imprégnée plus surface des porosités). Afin d'obtenir
une image de bonne qualité il est préférable d'enrober le ruban découpé dans son sens
transversal dans une résine de polissage standard et de polir avec un protocole standard
permettant l'observation de 1'échantillon au microscope grossissement fois 6 au
minimum.

Avantageusement, le taux de porosité dudit matériau fibreux imprégné est inférieur a
5%, en particulier inférieur a 2%.

Il faut noter qu’un taux de porosité nul est difficilement accessible et que par
conséquent, avantageusement le taux de porosité est supérieur a 0% mais inférieur aux
taux cités ci-dessus.

Le taux de porosité correspond au taux de porosité fermée et peut Etre déterminé soit
par microscopie €lectronique, soit comme €tant 1’écart relatif entre la densité théorique
et la densité expérimentale dudit matériau fibreux imprégné tel que décrit ci-dessus.

Dans tous les cas le taux de porosité est un taux moyen sur un volume de matériaux
fibreux significatif, ¢’est-a-dire sur un volume supérieur ou égal a celui d‘une bobine
de 500m de tape de largeur moyenne égale a 12.7mm (1/2 pouce) et de 140um
d’épaisseur.

S’agissant de la structure monocouche ou multicouche

La structure peut étre monocouche ou multicouche.

Structure monocouche

Selon un mode de réalisation, la structure est monocouche et comprend au moins une
couche de renfort composite telle que définie ci-dessus.

Dans une premicre variante, ladite structure est monocouche et est constituée d’une
seule couche de renfort composite telle que définie ci-dessus, a I’exclusion de toute
autre couche composite ou non.

Ladite couche de renfort peut €tre constituée d’une ou plusieurs strates.
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Dans un mode de réalisation de cette premicre variante, ladite structure monocouche
est caractérisée en ce que le taux de fibre en volume de ladite couche de renfort

composite est compris de 50 a 60% en volume, notamment de 53 a 57% en volume.

Avantageusement, la température d’utilisation dans ce mode de réalisation de cette
premiere variante est supérieure a la température ambiante.

Dans un autre mode de réalisation de cette premiere variante, ladite structure mo-
nocouche est caractérisée en ce que le taux de fibre en volume de ladite couche de
renfort composite est compris de 30 a 50% en volume, en particulier de 30 a 40% en
volume.

Avantageusement, la température d’utilisation dans ce mode de réalisation de cette
premiere variante est inférieure a -252,8°C a pression atmosphérique.

Avantageusement, dans cette variante et ces modes de réalisation, le polymere ther-
moplastique de la composition imprégnant le matériau fibreux est un polyamide ali-
phatique, en particulier semi-cristallin, en particulier choisi parmi PA410, PA 56,
PA59, PA510, PAS12, PAS13, PA 514, PA6, PA 66, PA 69, PA610, PA612, PA614,
PA618, PA1010, PA1012, PApipl0, PApipl2, PA1014, PA1018, PA1210, PA1212,
PA1214, PA1218, PA11, PA12, de préférence PA 6, PA66, PA410, PAS10, PA 69,
PA610, PA 512, PA612, PA 514, PA614, PA618, PA PA1010, PA1012, PA1014,
PA1018, PA1214, PA1218, PA11 et PA12, de manicre encore préférée PA 11 ou
PA12, et leur mélange.

Avantageusement, le matériau fibreux présent dans la couche de renfort composite
dans la structure monocouche telle que définie ci-dessus est choisi parmi les fibres de
verre, les fibres de carbone, les fibres de basalte ou a base de basalte.

Dans un mode de réalisation, ladite structure monocouche ci-dessus définie,
comporte un ou plusieurs inserts moulés par injection, en polymere thermoplastique
semi-cristallin, de préférence aliphatique.

Structure multicouche

Dans une seconde variante, ladite structure est multicouche et comprend au moins les
deux couches successives suivantes, de 1’intérieur vers 1’extérieur:

- au moins une couche de renfort composite telle que définie ci-dessus, ladite couche
de renfort composite étant en contact avec le gaz comprimé,

- au moins une couche externe de renfort composite constituée d’un matériau fibreux
sous forme de fibres continues imprégnées par une composition comprenant majori-
tairement au moins un polymere thermoplastique, de préférence semi-cristallin,

ladite couche de renfort composite et ladite couche externe de renfort composite étant
différentes,

ladite couche de renfort composite la plus externe étant soudée a la couche externe de

renfort composite la plus interne.
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Le matériau fibreux imprégné composant ladite couche externe de renfort composite
présentant, apres consolidation, une déformation a la rupture transverse identique ou
différent a celle du matériau fibreux imprégné composant ladite couche de renfort
composite apres consolidation.

Le polymere thermoplastique de ladite couche externe de renfort composite est tel
que défini pour la couche de renfort composite (et donc interne).

Il est bien évident que le polymere thermoplastique de ladite couche de renfort
composite et le polymere thermoplastique de ladite couche externe de renfort
composite sont différents. Par « différents » il faut comprendre que soit les deux
polymeres sont de nature différente, par exemple un polymere qui est un PEI et ’autre
choisi parmi les polyaryléthercétones (PAEK), les polyétheréther cétones (PEEK) et
les polyéthercétone cétones (PEKK), en particulier les polyétheréther cétones (PEEK),
soit les deux polymeres sont de méme nature, par exemple les deux polymeres en
polyamide mais I’un aliphatique et I’autre semi-aromatique, mais ces deux polymeres
sont compatibles cad partiellement ou totalement miscibles ou pouvant réagir entre
eux, ou encore les deux polymeres sont deux polyamides aliphatiques différents ou
deux polyamides semi-aromatiques différents ou encore soit le matériau fibreux est
différent de par sa nature et/ou de par le nombre de fibres dans le matériau fibreux.

Ladite composition imprégnant le matériau fibreux de ladite couche externe de
renfort composite peut €également comprendre des modifiants choc et/ou des additifs.

Les additifs peuvent étre choisis parmi un antioxydant, un stabilisant a la chaleur, un
absorbeur d’UV, un stabilisant a la lumiere, un lubrifiant, une charge inorganique, un
agent ignifugeant, un agent nucléant, un plastifiant et un colorant.

Avantageusement, ladite composition imprégnant le matériau fibreux de ladite
couche externe de renfort composite est constituée dudit polymere thermoplastique
majoritairement, de 0 a 5% en poids de modifiant choc, de 0 a 5% en poids d’additifs,
la somme des constituants de la composition €tant égale a 100% (basé sur un minimum
de polymere thermoplastique de 90%).

Lesdites compositions imprégnant le matériau fibreux de ladite couche de renfort
composite et le matériau fibreux de ladite couche externe de renfort composite sont
différentes.

Dans un mode de réalisation, le polymere thermoplastique imprégnant les fibres
continues de la couche de renfort composite de ladite structure multicouche ci-dessus
définie est un polyamide aliphatique, en particulier choisi parmi PA410, PA 56, PAS9,
PAS510, PAS12, PAS13, PA 514, PA6, PA 66, PA 69, PA610, PA612, PA614, PAGIS,
PA1010, PA1012, PApipl0, PApipl2, PA1014, PA1018, PA1210, PA1212, PA1214,
PA1218, PA1l, PA12, de préférence PA 6, PA66, PA410, PA510, PA 69, PA610, PA
512, PA612, PA 514, PA614, PA618, PA PA1010, PA1012, PA1014, PA1018,
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PA1214, PA1218, PA11 et PA12, de manicre encore préférée PA 11 ou PA12, et leur
mélange.

Dans une premicre variante de ce mode de réalisation, le polymere thermoplastique
imprégnant les fibres continues de la couche externe de renfort composite est un
polyamide aliphatique, en particulier choisi parmi PA410, PA 56, PAS9, PA510,
PAS512, PAS513, PA 514, PA6, PA 66, PA 69, PA610, PA612, PA614, PA61S,
PA1010, PA1012, PApipl0, PApipl2, PA1014, PA1018, PA1210, PA1212, PA1214,
PA1218, PA1l, PA12, de préférence PA 6, PA66, PA410, PA510, PA 69, PA610, PA
512, PA612, PA 514, PA614, PA618, PA PA1010, PA1012, PA1014, PA1018,
PA1214, PA1218, PA11 et PA12, de manicre encore préférée PA 11 ou PA12, et leur
mélange, et différent du polymere thermoplastique imprégnant les fibres continues de
la couche de renfort composite.

Dans une seconde variante de ce mode de réalisation, le polymere thermoplastique
imprégnant les fibres continues de la couche externe de renfort composite est un
polyamide semi-aromatique, en particulier choisi parmi PA MPMDT/6T, PA 11/10T,
PA 11/BACT, PA 5T/10T, PA 11/6T/10T, PA MXDT/4T, PA MXDT/6T, PA MXDT/
10T, PA MPMDT/4T, PA MPMDT/6T, PA MPMDT/10T, PA BACT/10T, PA BACT/
6T, PA BACT/4T, PA BACT/10T/6T, PA 11/BACT/AT, PA 11/BACT/6T, PA
11/BACT/10T, PA 11/MXDT/4T, PA 11/MXDT/6T, PA 11/MXDT/10T, PA
11/MPMDT/4T, PA 11/MPMDT/6T, PA 11/MPMDT/10T, PA 11/MXDT/10T,
PA11/5T/10T, et leur mélange.

Dans un autre mode de réalisation, le polymere thermoplastique imprégnant les fibres
continues de la couche de renfort composite de ladite structure multicouche ci-dessus
définie est un polyamide semi-aromatique, en particulier choisi parmi PA MPMDT/6T,
PA 11/10T, PA 11/BACT, PA 5T/10T, PA 11/6T/10T, PA MXDT/4T, PA MXDT/6T,
PA MXDT/10T, PA MPMDT/4T, PA MPMDT/6T, PA MPMDT/10T, PA BACT/10T,
PA BACT/6T, PA BACT/4T, PA BACT/10T/6T, PA 11/BACT/4T, PA 11/BACT/6T,
PA 11/BACT/10T, PA 11/MXDT/4T, PA 11/MXDT/6T, PA 11/MXDT/10T, PA
11/MPMDT/4T, PA 11/MPMDT/6T, PA 11/MPMDT/10T, PA 11/MXDT/10T,
PA11/5T/10T, et leur mélange.

Dans une premicre variante de cet autre mode de réalisation, le polymere thermo-
plastique imprégnant les fibres continues de la couche externe de renfort composite est
un polyamide aliphatique, en particulier choisi parmi PA410, PA 56, PA59, PAS10,
PAS512, PAS513, PA 514, PA6, PA 66, PA 69, PA610, PA612, PA614, PA61S,
PA1010, PA1012, PApipl0, PApipl2, PA1014, PA1018, PA1210, PA1212, PA1214,
PA1218, PA1l, PA12, de préférence PA 6, PA66, PA410, PA510, PA 69, PA610, PA
512, PA612, PA 514, PA614, PA618, PA PA1010, PA1012, PA1014, PA1018,
PA1214, PA1218, PA11 et PA12, de manicre encore préférée PA 11 ou PA12, et leur
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mélange, et différent du polymere thermoplastique imprégnant les fibres continues de
la couche de renfort composite.

Dans une seconde variante de cet autre mode de réalisation, le polymere thermo-
plastique imprégnant les fibres continues de la couche externe de renfort composite est
un polyamide semi-aromatique, en particulier choisi parmi PA MPMDT/6T, PA
11/10T, PA 11/BACT, PA 5T/10T, PA 11/6T/10T, PA MXDT/4T, PA MXDT/6T, PA
MXDT/10T, PA MPMDT/4T, PA MPMDT/6T, PA MPMDT/10T, PA BACT/10T, PA
BACT/6T, PA BACT/4T, PA BACT/10T/6T, PA 11/BACT/AT, PA 11/BACT/6T, PA
11/BACT/10T, PA 11/MXDT/4T, PA 11/MXDT/6T, PA 11/MXDT/10T, PA
11/MPMDT/4T, PA 11/MPMDT/6T, PA 11/MPMDT/10T, PA 11/MXDT/10T,
PA11/5T/10T, et leur mélange.

Dans encore un autre mode de réalisation, dans la structure multicouche ci-dessus
définie, la couche de renfort composite a une épaisseur comprise entre 1 et 30%, plus
particulierement une €paisseur comprise entre 1 et 10%, encore plus de préférée
comprise entre 1 et 5% par rapport a la totalité de 1’épaisseur des couches de la
structure.

Dans encore un autre mode de réalisation, dans la structure multicouche ci-dessus
définie, le taux de fibres en volume de la couche de renfort composite est compris de
30 a 50%, notamment de 30 a 40%.

Dans encore un autre mode de réalisation, dans la structure multicouche ci-dessus
définie, le taux de fibres en volume de la couche externe de renfort composite est
compris de 50 a 60%, notamment de 53 a 60% en volume, en particulier de 53 a 57%
en volume.

Dans encore un autre mode de réalisation, dans la structure multicouche ci-dessus
définie, le taux de fibres en volume de la couche de renfort composite est compris de
30 a 50%, notamment de 30 a 40% et le taux de fibres en volume de la couche externe
de renfort composite est compris de 50 a 60%, notamment de 53 a 60% en volume, en
particulier de 53 a2 57% en volume.

Avantageusement, le matériau fibreux présent dans la couche de renfort composite et
dans la couche de renfort composite externe dans la structure multicouche telle que
définie ci-dessus est choisi parmi les fibres de verre, les fibres de carbone, les fibres de
basalte ou a base de basalte.

Dans un mode de réalisation, ladite structure multicouche ci-dessus définie, comporte
un ou plusieurs inserts moulés par injection, en polymere thermoplastique semi-
cristallin, de préférence aliphatique.

Dans un mode de réalisation, ladite structure multicouche est constituée de deux
couches.

Dans un autre mode de réalisation, ladite structure multicouche comprend de plus au
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moins une autre couche constituée d’une composition comprenant majoritairement au
moins un polymere thermoplastique, de préférence semi-cristallin, et située au-dessus
de la dernicre couche externe de renfort composite.

Avantageusement, ledit polymere thermoplastique est un polyamide, en particulier
semi-cristallin.

En particulier, ledit polyamide est choisi parmi un polyamide aliphatique et un
polyamide semi-aromatique.

Avantageusement, les fibres de la couche de renfort composite sont de plus haute ré-
sistance que les fibres de la couche externe de renfort composite.

Dans un mode de réalisation, les fibres de la couche externe de renfort composite
sont des fibres supérieures a 30K.

Dans un autre mode de réalisation, les fibres de la couche de renfort composite sont
des fibres inférieures ou égales a 30K.

Dans encore un autre mode de réalisation, les fibres de la couche externe de renfort
composite sont des fibres supérieures a 30K et les fibres de la couche de renfort
composite sont des fibres inférieures ou égales a 30K.

Dans un mode de réalisation, ladite structure multicouche est constituée de trois
couches.

Dans encore un autre mode de réalisation, ladite structure multicouche comprend au
moins quatre couches :

au moins une couche de renfort composite constituant I’enveloppe de ladite structure
telle que définie ci-dessus,

au moins une couche externe de renfort composite constituée d’un matériau fibreux
sous forme de fibres continues imprégné par une composition comprenant majori-
tairement au moins un polymere thermoplastique, de préférence semi-cristallin,

ladite couche de renfort composite et ladite couche externe de renfort composite étant
différentes,

ladite couche de renfort composite la plus externe étant soudée a la couche externe de
renfort composite la plus interne,

au moins une deuxieme couche externe de renfort composite constituée d’un
matériau fibreux sous forme de fibres continues imprégné par une composition
comprenant majoritairement au moins un polymere thermoplastique, de préférence
semi-cristallin,

ladite couche de renfort composite et ladite couche externe de renfort composite étant
différentes,

ladite deuxieme couche externe de renfort composite étant soudée a la premicre
couche externe de renfort composite,

au moins une quatricme couche constituée d’une composition comprenant majori-
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tairement au moins un polymere thermoplastique, de préférence semi-cristallin, et
situ€e au-dessus de la derniere couche externe de la deuxieme couche de renfort
composite.

Dans un mode de réalisation, les fibres de la couche de renfort composite sont des
fibres inférieures ou égales a 30K.

Dans un autre mode de réalisation, les fibres de la premicre couche externe de renfort
composite sont des fibres inférieures ou égales a 30K.

Dans encore un autre mode de réalisation, les fibres de la deuxiéme couche externe
de renfort composite sont des fibres supérieures a 30K.

Dans encore un autre mode de réalisation, les fibres de la couche de renfort
composite sont des fibres inférieures ou égales a 30K et les fibres de la premiere
couche de renfort composite sont des fibres inférieures ou égales a 30K.

Dans encore un autre mode de réalisation, les fibres de la couche de renfort
composite sont des fibres inférieures ou €gales a 30K et les fibres de la deuxieéme
couche externe de renfort composite sont des fibres supérieures a 30K.

Dans encore un autre mode de réalisation, les fibres de la couche de renfort
composite sont des fibres inférieures ou €gales a 30K, les fibres de la premiere couche
de renfort composite sont des fibres inférieures ou €gales a 30K et les fibres de la
deuxieme couche externe de renfort composite sont des fibres supérieures a 30K.

Dans un mode de réalisation, ladite structure multicouche est constituée de quatre
couches.

Avantageusement, ledit polymere thermoplastique de la premicre couche est un
polyamide, en particulier semi-cristallin.

En particulier, ledit polyamide de la premicre couche est choisi parmi un polyamide
aliphatique et un polyamide semi-aromatique, notamment un polyamide aliphatique.
Avantageusement, ledit polymere thermoplastique de la deuxieme couche est un

polyamide, en particulier semi-cristallin.

En particulier, ledit polyamide de la deuxi¢me est choisi parmi un polyamide ali-
phatique et un polyamide semi-aromatique, notamment un polyamide semi-
aromatique.

Avantageusement, ledit polymere thermoplastique de la troisieme couche est un
polyamide, en particulier semi-cristallin.

En particulier, ledit polyamide de la troisi¢me est choisi parmi un polyamide ali-
phatique et un polyamide semi-aromatique, notamment un polyamide semi-
aromatique.

Avantageusement, ledit polymere thermoplastique de la quatrieme couche est un
polyamide, en particulier semi-cristallin.

En particulier, ledit polyamide est choisi parmi un polyamide aliphatique et un
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polyamide semi-aromatique.

Selon un autre aspect, la présente invention concerne un procédé de fabrication de la
structure monocouche ou multicouche telle que définie ci-dessus, caractérisé en ce
qu’il comprend au moins une étape de sélection d’une couche de renfort composite
constituant I’enveloppe de ladite structure, ladite couche de renfort composite étant
constituée d’un matériau fibreux sous forme de fibres continues imprégné par une
composition comprenant majoritairement au moins un polymere thermoplastique
ductile, de préférence semi-cristallin, le matériau fibreux imprégné présentant, apres
consolidation, une déformation a la rupture transverse supérieure a la déformation a la
rupture desdites fibres, en particulier supérieure a 1,6%, notamment a 1,8%, en par-
ticulier a 2%, plus particulicrement a 2,2%, a la température d’utilisation et a la vitesse
de déformation représentative de 1’ utilisation

L’étape de sélection de ladite couche de renfort composite peut comprendre les
étapes suivantes :

- Sélection d’un polymere thermoplastique (ou résine polymere thermoplastique)
ductile,

- Imprégnation d’un matériaux fibreux par ladite résine ductile par I’une des
méthodes bien connues de ’homme du métier, pour conduire a des rubans ou bandes
ou tapes unidirectionnelles (UD),

- Préparation de la couche de renfort composite a partir des rubans ou bandes ou
tapes ci-dessus,

- Evaluation de la déformation a la rupture transverse de ladite couche de renfort
composite obtenue,

- Evaluation de la déformation a la rupture transverse du matériau fibreux (ou fibres)
avant imprégnation,

- Sélection de ladite couche de renfort composite présentant une déformation
transverse supérieure a la déformation a la rupture desdites fibres, en particulier su-
périeure a 1,6%, notamment a 1,8%, en particulier a 2%, plus particulierement a 2,2%
a la température d’utilisation et a la vitesse de déformation représentative de
I’ utilisation.

La sélection d’une résine polymere ductile peut se faire par détermination du seuil de
plasticité qui peut étre effectuée par traction sur des éprouvettes ISO 527-1BA.

La résine polymere considérée comme adaptée a la réalisation d’un composite ductile
c’est-a-dire présentant une déformation transverse supérieure a 1,6%, notamment a
1,8%, en particulier a 2%, plus particulicrement a 2,2% a la température ou a la vitesse
de déformation représentative de I’utilisation dudit composite est sélectionnée si son
seuil de plasticité est inférieur a 70, en particulier inférieur a 60, notamment inférieur a

50 a la température ou a la vitesse de déformation représentative de I’ utilisation dudit
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composite.

La préparation de la couche de renfort composite peut se faire notamment par en-
roulement filamentaire, a partir de tapes unidirectionnelles (UD) déposés par couches
successives sur un mandrin qui peut tre chauffant, avec un ou plusieurs angles
d’orientation par rapport a 1I’axe du mandrin.

L’évaluation de la déformation a la rupture transverse de ladite couche de renfort
composite obtenue est effectuée comme décrit ci-dessus.

L’évaluation de la déformation a la rupture transverse du matériau fibreux (ou fibres)
avant imprégnation est effectuée comme décrit ci-dessus.

Ladite couche de renfort composite présentant une déformation a la rupture
transverse supérieure a la déformation a la rupture desdites fibres, en particulier su-
périeure a 1,6%, notamment a 1,8%, en particulier a 2%, plus particulierement a 2,2%,
a la température d’utilisation et a la vitesse de déformation représentative de
I’ utilisation est alors sélectionnée.

Dans un mode de réalisation, ledit procédé comprend, apres ladite étape de sélection,
une étape d’enroulement filamentaire dudit matériaux fibreux imprégné.

Dans un autre mode de réalisation, ledit procéd¢é comprend, apres I’étape
d’enroulement filamentaire, une étape de soudure de la couche externe de renfort
composite, telle que définie ci-dessus, sur ladite couche de renfort composite.

La couche externe de renfort est enroulée sur la couche la plus externe de la couche
de renfort composite et est soudée a cette derniere par chauffage au moyen d’un
systeme de chauffage tel que décrit dans la demande internationale WO22167757.

Selon un autre aspect, la présente invention concerne I’utilisation d’au moins une
couche de renfort composite constituée d’un matériau fibreux sous forme de fibres
continues imprégné par une composition comprenant majoritairement au moins un
polymere thermoplastique, de préférence semi-cristallin, présentant une température de
transition vitreuse (Tg) mesurée selon la norme ISO 11357 -3 : 2013, la dite Tg étant
inférieure ou €gale a la température d’utilisation Tu, ou Tg -Tu > 100°C, par exemple
Tg -Tu > +100°C, en particulier Tg -Tu > 80°C, notamment Tg -Tu > 50°C,

ladite couche de renfort composite présentant, aprés consolidation, une déformation a
la rupture transverse supérieure a la déformation a la rupture desdites fibres, en par-
ticulier supérieure a 1,6%, notamment a 1,8%, en particulier a 2%, plus particu-
lierement a 2,2% a la température d’utilisation et a la vitesse de déformation repré-
sentative de I'utilisation, telle que définie ci-dessus,

pour constituer I’enveloppe d’une structure monocouche ou multicouche pour le
transport, le stockage ou la distribution de gaz comprimé, de préférence sous haute
pression, en particulier d”hydrogene.

Selon encore un autre aspect, la présente invention concerne 1’ utilisation de la
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structure monocouche ou multicouche, telle que définie ci-dessus, pour le transport, le
stockage ou la distribution de gaz comprimé, de préférence sous haute pression, en par-
ticulier I’hydrogene.

Description de la figure

La [Fig.1] montre la courbe de traction obtenue sur un polyamide 11, cet essai étant
interrompu dans le domaine plastique : on illustre la méthode de détermination de la
déformation é€lastique €. et déformation plastique €,ainsi que celle du seuil de plasticité.
EXEMPLES

Dans tous les exemples, la mesure du taux de fibres de carbone en volume est dé-
terminée par analyse d'image (utilisation de microscope ou d'appareil photo ou de
caméra numérique, notamment), d'une coupe transversale du ruban, en divisant la
surface du ruban imprégnée par le polymere par la surface totale du produit (surface
imprégnée plus surface des porosités). Afin d'obtenir une image de bonne qualité il est
préférable d'enrober le ruban découpé dans son sens transversal dans une résine de
polissage standard et de polir avec un protocole standard permettant 'observation de
l'échantillon au microscope grossissement fois 6 au minimum.

Sélection de la matrice ductile

Plusieurs compositions de résine (PA 11/BACT/10T et PA11) ont €t€ synthétisées
par polycondensation puis injectées selon les techniques bien connues de I’homme du
métier pour faire des éprouvettes de traction ISO 527-1BA.

La sélection d’une résine polymere ductile a été effectuée par détermination du seuil
de plasticité qui a été déterminé par traction sur ces éprouvettes. La résine polymere
permettant d’obtenir un composite ductile et a été sélectionnée lorsque son seuil de
plasticité est inférieur a 70 a la température et la vitesse de déformation représentatives
de I’ utilisation.

Compositions s€lectionnées :

PA 11/BACT/10T (Tg 140°C mesurée en DSC selon la norme ISO 11357 -3 : 2013)
présentant un seuil de plasticité inférieur a 70.

PA11 (Tg 50°C mesurée en DSC selon la norme ISO 11357 -3 : 2013) présentant un
seuil de plasticité inférieur a 70.

Des couches de renfort composite ont ensuite été préparées, apres sélection de la
matrice ductile, a partir d’un matériau fibreux préalablement imprégné par la résine
thermoplastique (tape) selon W0O2018/234436 (selon I’exemple 2 modifié: bande de
matériau fibreux (ou tape) avec une fibre de carbone Hyosung H2550 imprégnée par
du PA 11/BACT/10T (Arkema) ou du PA11 (Arkema)).

BAC correspond au bis(aminométhyl)cyclohexane et T correspond a I’acide té-

réphtalique.
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Les couches de renfort composite ont été préparées par dépose de la tape ci-dessus
préparée par enroulement filamentaire au moyen d’un robot comportant un chauffage
Infra Rouge de puissance 1500W a la vitesse de 12m/min sur un mandrin.

L’évaluation de la déformation a la rupture transverse desdites couches de renfort
composite obtenues est effectuée sur coupon : une plaque de 2mm d’épaisseur, de 300x
300mm, composée d’un empilement de 16 couches unidirectionnelles (UD) de
matériau fibreux imprégné est obtenue par dépose laser a plat suivie d’'une conso-
lidation autoclave. Dans la plaque obtenue, des éprouvettes de traction transverse ont
été usinées (T90°), I’axe des fibres étant perpendiculaire a I’axe de I’éprouvette puis
testées a une vitesse de déformation de 10 s et une température de -252,8°C, -60°C,
+23°Cet +85°C.

Ladite couche de renfort composite présentant une déformation a la rupture
transverse supérieure a la déformation a la rupture desdites fibres, en particulier su-
périeure a 1,6%, notamment a 1,8%, en particulier a 2%, plus particulierement a 2,2%,
a la température d’utilisation et a la vitesse de déformation représentative de
I’ utilisation est alors sélectionnée.

Le composite PA 11 pour un taux de fibres de 55% en volume a été sélectionné pour
les températures de +23°C et +85°C.

Le composite PA 11 pour un taux de fibres de 45% en volume a été sélectionné pour
la température de - 60°C.

Le composite PA 11 pour un taux de fibres de 35% en volume a été sélectionné pour
les températures de -252,8°C et - 60°C.

Le composite 11/BACT/10T pour un taux de fibres de 40% en volume a été sé-
lectionné pour la température de +85°C.

Les réservoirs suivants ont ensuite été préparés par enroulement filamentaire sur un
mandrin:

Exemple 1: Réservoir monolithique composite, obtenu par empilement d’un seul
type de couche de composite a matrice PA11 ductile et un taux de fibres de carbone de
55% en volume.

Le réservoir est utilisé a température ambiante (RT) et T > RT.

Il est testé sous pression croissante aucune fuite n’est détectée avant 1’atteinte de la
pression d’éclatement.

Exemple 2: Réservoir monolithique composite, avec une seule couche de composite
a matrice PA11 ductile et un taux de fibres de carbone de 45% en volume le réservoir
étant utilisé a -60°C et T> -60°C.

Exemple 3

Réservoir monolithique composite constitué de deux couches, une couche de renfort

composite (11/BACT/10T) a bas taux de fibres (40% en volume) pour éviter les micro-
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fissures, et une couche externe de renfort composite (11/BACT/10T) a haut taux de
fibres pour atteindre les propriétés mécaniques (55% en volume).

Le réservoir est utilisé a +85°C et T> +85°C.

Exemple 4 :

Réservoir monolithique composite constitué de deux couches, une couche de renfort
composite (PA11) a bas taux de fibres (35% en volume) pour €viter les microfissures,
et une couche externe de renfort composite (PA11) a haut taux de fibres pour atteindre
les propriétés mécaniques (55% en volume).

Le réservoir est utilisé de — 252,8°C a T> - 252,8°C

Exemple 5 :

Réservoir monolithique composite constitué de deux couches, une couche de renfort
composite (PA11) a bas taux de fibres (45% en volume) pour €viter les microfissures,
et une couche externe de renfort composite (PA11/BACT/10T) a haut taux de fibres
pour atteindre les propriétés mécaniques (55% en volume).

Le réservoir est utilisé de - 60°C a T> - 60°C.

Déterminations de la présence de microfissures pour les réservoirs des exemples 1 a
5.

La présence de microfissures a ét¢ déterminée par détection d’une fuite avant
I’atteinte de la pression d’utilisation ou pendant le maintien de la pression d’utilisation
selon le protocole suivant :

Détection de fuite éventuelle au moyen d’un test de pression sous eau lors de la mise
en pression du réservoir a la pression d’utilisation et/ou pendant le maintien de la
pression a la pression d’utilisation.

Tous les réservoirs préparés présentent une absence de fuite et donc de microfissures.
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Revendications

Structure monocouche ou multicouche, pour le transport, le stockage ou
la distribution de gaz comprimé, de préférence sous haute pression, en
particulier I’hydrogéne, comprenant :

au moins une couche de renfort composite constituant 1I’enveloppe de
ladite structure constituée d’un matériau fibreux sous forme de fibres
continues imprégné par une composition comprenant majoritairement au
moins un polymere thermoplastique ductile, de préférence semi-
cristallin, présentant une température de transition vitreuse (Tg) mesurée
selon la norme ISO 11357 -3 : 2013, la dite Tg étant inférieure ou égale
a la température d’utilisation Tu, ou Tg -Tu > +100°C,

le matériaux fibreux imprégné composant ladite couche de renfort
composite présentant, apres consolidation, une déformation a la rupture
transverse supérieure a la déformation a la rupture desdites fibres, en
particulier supérieure a 1,6%, notamment a 1,8%, en particulier a 2%,
plus particulierement a 2,2%, a la température d’utilisation et a la vitesse
de déformation représentative de 1’ utilisation,

ladite structure étant dépourvue d’une couche d’€étanchéité interne.
Structure monocouche ou multicouche selon la revendication 1, ca-
ractérisée en ce que ledit polymere thermoplastique de la couche de
renfort composite est un polyamide, en particulier semi-cristallin
présentant un rapport C/N supérieur ou égal a 5, de préférence supérieur
ou égal a 8, en particulier supérieur ou €gale a 9, et plus particu-
lierement supérieure ou €gale a 10.

Structure monocouche ou multicouche selon la revendication 2, ca-
ractérisée en ce que le polyamide, en particulier semi-cristallin, im-
prégnant les fibres continues de la couche de renfort composite est un
polyamide aliphatique, en particulier choisi parmi PA410, PA 56, PAS9,
PAS510, PAS12, PAS13, PA 514, PA6, PA 66, PA 69, PA610, PA612,
PA614, PA618, PA1010, PA1012, PApipl0, PApipl2, PA1014,
PA1018, PA1210, PA1212, PA1214, PA1218, PA11, PA12, de
préférence PA 6, PA66, PA410, PA510, PA 69, PA610, PA 512,
PA612, PA 514, PA614, PA61S, PA PA1010, PA1012, PA1014,
PA1018, PA1214, PA1218, PA11 et PA12, de manicre encore préférée
PA 11 ou PA12, et leur mélange.

Structure monocouche ou multicouche selon la revendication 2, ca-

ractérisée en ce que le polyamide, en particulier semi-cristallin, im-
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prégnant les fibres continues de la couche de renfort composite est un
polyamide semi-aromatique, en particulier choisi parmi PA MPMDT/
6T, PA 11/10T, PA 11/BACT, PA 5T/10T, PA 11/6T/10T, PA MXDT/
4T, PA MXDT/6T, PA MXDT/10T, PA MPMDT/4T, PA MPMDT/6T,
PA MPMDT/10T, PA BACT/10T, PA BACT/6T, PA BACT/AT, PA
BACT/10T/6T, PA 11/BACT/4AT, PA 11/BACT/6T, PA 11/BACT/10T,
PA 11/MXDT/4T, PA 11/MXDT/6T, PA 11/MXDT/10T, PA
11/MPMDT/4T, PA 11/MPMDT/6T, PA 11/MPMDT/10T, PA
11/MXDT/10T, PA11/5T/10T, et leur mélange.

Structure monocouche ou multicouche selon 1’une des revendications 1
a 4, caractérisée en ce qu’elle est monocouche et comprend au moins
une couche de renfort composite telle que définie dans la revendication
1.

Structure monocouche selon la revendication 5, caractérisée en ce que le
taux de fibre en volume de ladite au moins une couche de renfort
composite est compris de 30 a 50% en volume, en particulier de 30 a
40% en volume.

Structure monocouche ou multicouche selon 1’une des revendications 1
a 4, caractérisée en ce qu’elle est multicouche et comprend au moins les
deux couches successives suivantes, de 1’intérieur vers 1’extérieur:

- au moins une couche de renfort composite telle que définie dans la re-
vendication 1, ladite couche de renfort composite étant en contact avec
le gaz comprimé,

- au moins une couche externe de renfort composite constituée d’un
matériau fibreux sous forme de fibres continues imprégnées par une
composition comprenant majoritairement au moins un polymere ther-
moplastique, de préférence semi-cristallin,

ladite couche de renfort composite et ladite couche externe de renfort
composite étant différentes,

ladite couche de renfort composite la plus externe étant soudée a la
couche externe de renfort composite la plus interne.

Structure multicouche selon la revendication 7, caractéris€e en ce que le
polymere thermoplastique imprégnant les fibres continues de la couche
de renfort composite est tel que défini dans la revendication 3.

Structure multicouche selon la revendication 8, caractérisée en ce que le
polymere thermoplastique imprégnant les fibres continues de la couche
externe de renfort composite est tel que défini dans la revendication 3 et

différent du polymere thermoplastique imprégnant les fibres continues



[Revendication 10]

[Revendication 11]

[Revendication 12]

[Revendication 13]

[Revendication 14]

[Revendication 15]

[Revendication 16]

[Revendication 17]

35

de la couche de renfort composite.

Structure multicouche selon la revendication 8, caractérisée en ce que le
polymere thermoplastique imprégnant les fibres continues de la couche
externe de renfort composite est tel que défini dans la revendication 4.
Structure multicouche selon la revendication 7, caractéris€e en ce que le
polymere thermoplastique imprégnant les fibres continues de la couche
de renfort composite est tel que défini dans la revendication 4.

Structure multicouche selon la revendication 11, caractérisée en ce que
le polymere thermoplastique imprégnant les fibres continues de la
couche externe de renfort composite est tel que défini dans la reven-
dication 3.

Structure multicouche selon la revendication 11, caractérisée en ce que
le polymere thermoplastique imprégnant les fibres continues de la
couche externe de renfort composite est tel que défini dans la reven-
dication 4.

Structure multicouche selon 1’une des revendications 7 a 13, caractérisé
en ce que la couche de renfort composite a une épaisseur comprise entre
1 et 30%, plus particulierement une €paisseur comprise entre 1 et 10%,
encore plus de préférée comprise entre 1 et 5% par rapport a la totalité
de I’épaisseur des couches de la structure.

Structure monocouche ou multicouche selon 1’une des revendications 1
a 14, caractérisé en ce qu’il comporte un ou plusieurs inserts moulés par
injection, en polymere thermoplastique semi-cristallin, de préférence ali-
phatique.

Procédé de fabrication de la structure monocouche ou multicouche telle
que définie a I’une des revendications 1 a 15, caractérisé en ce qu’il
comprend au moins une étape de sélection d’une couche de renfort
composite constituant I’enveloppe de ladite structure, ladite couche de
renfort composite étant constituée d’un matériau fibreux sous forme de
fibres continues imprégné par une composition comprenant majori-
tairement au moins un polymere thermoplastique ductile, de préférence
semi-cristallin, le matériau fibreux imprégné présentant, aprés conso-
lidation, une déformation a la rupture transverse supérieure a la dé-
formation a la rupture desdites fibres, en particulier supérieure a 1,6%,
notamment a 1,8%, en particulier a 2%, plus particulicrement a 2,2%, a
la température d’utilisation et a la vitesse de déformation représentative
de 1’utilisation.

Procédé selon la revendication 16, caractérisé en ce qu’il comprend,
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apres ladite étape de sélection, une étape d’enroulement filamentaire
dudit matériaux fibreux.

Utilisation d’au moins une couche de renfort composite constituée d’un
matériau fibreux sous forme de fibres continues imprégné par une com-
position comprenant majoritairement au moins un polymere thermo-
plastique,de préférence semi-cristallin, présentant une température de
transition vitreuse (Tg) mesurée selon la norme ISO 11357 -3 : 2013, la
dite Tg étant inférieure ou égale a la température d’utilisation Tu, ou Tg
-Tu > 100°C, ,

ladite couche de renfort composite présentant, apreés consolidation, une
déformation a la rupture transverse supérieure a la déformation a la
rupture desdites fibres, en particulier supérieure a 1,6%, notamment a
1,8%, en particulier a 2%, plus particulicrement a 2,2% a la température
d’utilisation et a la vitesse de déformation représentative de 1’ utilisation,
telle que définie ci-dessus,

pour constituer 1’enveloppe d’une structure monocouche ou multicouche
pour le transport, le stockage ou la distribution de gaz comprimé, de
préférence sous haute pression, en particulier I’hydrogene.

Utilisation de la structure monocouche ou multicouche, telle que définie
a I’'une quelconque des revendications 1 a 15, pour le transport, le
stockage ou la distribution de gaz comprimé, de préférence sous haute

pression, en particulier I’hydrogene.
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