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La présente invention se rapporte a un procédé de synthése de nanotubes de carbone a la surface d'un matériau. Plus précisément,
l'invention a pour objet un procédé de synthése de nanotubes de carbone (NTC en abréviation) a la surface d'un matériau utilisant
une source de carbone constituée d'acétyléne et de xyléne, et un catalyseur comprenant du ferrocéne. Le procédé de l'invention,
présente, entre autres, l'avantage de permettre de faire la synthése des nanotubes « en continu » lorsque cela est souhaité. Par
ailleurs, le procédé de l'invention est réalisé a des températures moins élevées que les procédés connus et sur des matériaux sur
lesquels la croissance de nanotubes de carbone est en général difficilement reproductible et/ou difficilement homogéne en
diamétre des NTC et en densité (nombre de NTC par unité de surface). Ces avantages, parmi d'autres, rendent le procédé de
I'invention particuliérement intéressant notamment sur le plan industriel. La présente invention se rapporte également aux
matériaux susceptibles d'étre obtenus par ce procédé ainsi que leurs utilisations dans tous les domaines d'application de nanotubes
de carbone connus notamment comme renfort par exemple pour la préparation des matériaux composites structuraux et
fonctionnels.
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PROCEDE DE SYNTHESE DE NANOTUBES DE CARBONE SUR
MATERIAUX MICROMETRIQUES LONGS ET PARTICULAIRES

DESCRIPTION

Domaine technique

La présente invention se rapporte a un procédé de synthése de
nanotubes de carbone a la surface d’'un matériau.

Plus précisément, I'invention a pour objet un procédé de synthése de
nanotubes de carbone (NTC en abréviation) & la surface d’'un matériau
utilisant une source de carbone constituée d’acétyléne et de xyléne, et un
catalyseur comprenant du ferrocéne. Le procédé de linvention, présente,
entre autres, 'avantage de permettre de faire la synthése des nanotubes
«en continu » lorsque cela est souhaité. Par ailleurs, le procédé de
Finvention est réalisé a des températures moins élevées que les procédés
connus et sur des matériaux sur lesquels la croissance de nanotubes de
carbone est en général difficlement reproductible et/ou difficilement
homogéne en diamétre des NTC et en densité (nombre de NTC par unité
de surface). Ces avantages, parmi d’autres, rendent le procédé de
linvention particulierement intéressant notamment sur le plan industriel.

La présente invention se rapporte également aux matériaux
susceptibles d’étre obtenus par ce procédé ainsi que leurs utilisations dans
tous les domaines d’application de nanotubes de carbone connus
notamment comme renfort par exemple pour la préparation des matériaux

composites structuraux et fonctionnels.

Dans la description ci-dessous, les références entre crochets []

renvoient 4 la liste des références présentée a la fin du texte.

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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Etat de la technique

Les nanotubes de carbone (NTC) suscitent un grand intérét dans le
monde de la recherche autant fondamentale qu’appliquée car leurs
propriétés sont exceptionnelles a bien des égards. D’'un point de vue
mecanique, les NTC présentent a la fois une excellente rigidité comparable
a celle de l'acier, tout en étant extrémement légers (6 fois plus légers que
I'acier). Les NTC présentent également une bonne conductivité thermique
et électrique. Selon leur structure les NTC peuvent étre conducteurs ou
semi-conducteurs.

Les NTC ont déja été proposés comme renforts dans les matériaux
composites.

Dans le cadre de I'invention, par « matériau composite » on entend
un matériau constitué d’au moins deux constituants. L'un est « la matrice »
qui assure la cohésion du composite. L'autre est « le renfort » ou « le
renforcement » qui assure au composite des qualités physiques et
mecaniques intéressantes.

Malgré les propriétés trés intéressantes des NTC, a ce jour, leur
utilisation pour renforcer les structures des matériaux composites s’est
avérée peu satisfaisante. En effet, peu ou pas d’amélioration des
propriétés meécaniques du matériau composite comme par exemple la
résistance a la traction, a la flexion et a la compression, rigidité et durée de
vie, allégement du poids spécifique, résistance a la corrosion n’a été
obtenue. Par ailleurs, I'amélioration des propriétés de conduction
électrique et/ou thermique a été insuffisante. Ceci peut s’expliquer par
exemple par la détérioration des NTC ou de leurs propriétés lors de la
dispersion des NTC, par la mauvaise dispersion ou alignement dans la
matrice du matériau composite, par la résistance de contact élevée entre
les NTC et/ou entre les NTC et leur environnement (matrice, substrats,
etc.), par I'ajout de surfactants/dispersants, par une interface insuffisante
entre les NTC et la matrice, ou encore par l'utilisation d’un taux élevé de
NTC.
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Une alternative consiste a utiliser des renforts conventionnels comme
par exemple les particules et fibres de carbure de silicium (SiC), d’alumine
(Al2O3), de fibres de carbone, a la surface desquels on synthétise des
nanotubes de carbone (NTC). Dans le contexte de l'invention les termes
« synthéetiser », « déposer » ou encore « faire croitre » peuvent étre utilises
pour désigner le méme phénomene, a savoir, synthétiser des NTC qui se
déposent directement a la surface du matériau/renfort.

A ce jour, les procédés existants pour synthétiser/faire croitre des
NTC a la surface des renforts ne donnent pas entiére satisfaction pour au
moins I'une des raisons suivantes :

- les procédés connus ne sont pas toujours adaptés au traitement des
renforts de géométrie variable (fibre courte, fibre longue ou continue,
particules etc.) en grande quantité et/ou « en continu » et nécessite
notamment [l'interruption de la production lorsque I'on souhaite
renouveler les renforts a traiter (cas de particules et fibres courtes)
et/ou conserver l'intégralité des renforts (cas de fibres longues) ce qui
rend leur utilisation industrielle prohibitive ;

- les procédés existants ne permettent pas une homogénéité

notamment en diameétre, en densité (nombre de NTC par unité de

surface) et en arrangement, des NTC déposés. Cette homogénéité
peut affecter la qualité de l'interface entre les NTC et le renfort et
donc la qualité et les propriétés des composites ;

- les conditions opératoires comme par exemple la température, la

nature et/ou la quantité des précurseurs chimiques utilisés dans

certains procédés peuvent ne pas convenir a tous les types de
renforts utilisés entrainant ainsi I'endommagement de certains
renforts ;

- la nature toxique et/ou polluante de certains précurseurs chimiques

utilisés peut quelquefois rendre certains procédés non

industrialisables ;

- les procédés ne sont pas toujours reproductibles.
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Il existe donc un réel besoin d’'un procédé de synthése de nanotubes
de carbone (NTC) a la surface d'un matériau, notamment un matériau
pouvant étre utilisé comme renfort, par exemple dans les matériaux
composites, palliant les défauts, inconvénients et obstacles de [I'art
antérieur.

Plus particulierement, il existe un réel besoin d'un procédé de
synthése de nanotubes de carbone a la surface d’'un matériau, notamment
un matériau pouvant étre utilisé comme renfort, par exemple dans les
matériaux composites, qui soit reproductible, industriellement réalisable et
économiquement intéressant et qui évite de recourir a des précurseurs
chimiques toxiques et polluants.

De plus, il existe un besoin réel de disposer d'un procédé de
synthése de nanotubes de carbone a la surface d’'un matériau, notamment
un matériau pouvant étre utilisé comme renfort, par exemple dans les
matériaux composites :

- qui puisse convenir aux difféerents types et géométries de
mateériaux/renforts a traiter (fibres courtes, longues, particules, etc.) ;

- qui permette une homogénéité notamment en diamétre, en densité et en
arrangement des NTC déposeés ;

- qui permette de moduler les paramétres du procedé afin d’adapter
I'nomogéncéité, le diamétre et la densité des NTC a 'application visée ;

- qui n'’endommage pas le matériau/renfort a la surface duquel les NTC
sont a déposer.

Par ailleurs, il existe un besoin réel de disposer d'un procédé de
synthése de NTC a la surface d’'un matériau :

- qui conduise a un matériau/renfort comportant a sa surface des NTC
utilisable directement par exemple pour la préparation des composites
structuraux, ou

- qui soit compatible avec tout traitement ultérieur du matériau/renfort a la
surface duquel les NTC ont été déposeés, par exemple lorsqu’on souhaite
renforcer I'adhésion des NTC sur ledit matériau/renfort.
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Description de I'invention

La présente invention a précisément pour but de répondre a ce
besoin en fournissant un procédé de synthése de nanotubes de carbone
(NTC) a la surface d'un matériau, comprenant les étapes suivantes
réalisées sous un courant de gaz inerte(s) éventuellement en mélange
avec de I'hydrogéne :

(i) chauffage dans une enceinte réactionnelle du mateériau, a la surface
duquel les NTC sont a synthétiser, a une tempeérature allant de 350°C a
850°C, par exemple de 400 a 780°C ;

(ii) introduction dans ladite enceinte, d’une source de carbone constituee
d’acétylene et de xylene, et d'un catalyseur comprenant du ferrocéne ;

(iif) exposition du matériau chauffé a la source de carbone et au catalyseur
comprenant du ferrocéne pendant une durée suffisante pour obtenir des
nanotubes de carbone (NTC) a la surface dudit matériau ;

(iv) récupéeration eventuellement apres refroidissement du matériau
comprenant a sa surface des nanotubes de carbone (NTC), a I'issue de
I'étape (iii).

Par « nanotube » on entend, au sens de la présente description, une
structure tubulaire a base de carbone, et qui posséde un diamétre compris
entre 0,5 et 100 nm. Ces composés appartiennent a la famille dite des
« matériaux nanostructurés », qui présentent au moins une dimension
caractéristique de I'ordre de nanometre. Pour plus de détail concernant ces
matériaux et leur mode de synthése, on pourra notamment se reporter a
I'article « Nanotubes from carbon » de P.M. Ajayan [1].

Dans le cadre de la présente invention, les termes « matériau »,
«renfort » ou « matériau/renfort » sont indifféremment utilisés pour
désigner un matériau pouvant étre utilisé pour assurer par exemple aux
matériaux composites des propriétés physiques et mécaniques comme par
exemple la résistance a la traction, a la flexion et a la compression, rigidité

et durée de vie, allégement du poids spécifique, résistance a la corrosion,
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conductivité  électrique et thermique et blindage des ondes
électromagnétiques etc.

Le procédé de l'invention présente I'avantage de convenir a tout type
de matériau, quelle que soit sa structure : fibres courtes, longues ou
continues, particules. Dans le contexte de l'invention, une fibre est dite
« longue ou continue » lorsque sa longueur est égale ou supérieure a 10
cm et une fibre est dite courte lorsque sa longueur est inférieure a 10 cm.

Le procédé peut étre similaire lorsqu’il s'agit de synthétiser des NTC
a la surface des particules et des fibres courtes.

Le procédé de l'invention convient plus particulierement aux fibres
longues ou continues.

Le catalyseur peut comprendre exclusivement du ferrocéne. Il peut
egalement comprendre du ferrocéne éventuellement en meélange avec un
autre catalyseur choisi dans le groupe organomeétallique comprenant le
phtalocyanine, le pentacarbonyle de fer.

L’enceinte réactionnelle peut étre tout dispositif permettant une
introduction simultanée et contrélée des précurseurs chimiques, muni d’au
moins un four avec un systéme de circulation des gaz et d’au moins un
débitmetre gaz et liquide permettant de mesurer et de contréler les débits
des gaz et des liquides. Des exemples de dispositifs pouvant convenir a la
mise en ceuvre du procédé de I'invention sont indiqués dans les figures 1,
2et3.

Le matériau dans I'étape (i) peut se présenter sous forme de fibres de
diametre de 1 a 100 Cm, plus particulierement de 4 a 50 Cm, ou de
particules de diamétre de 0,1 a 100 Om, plus particulierement de 0,4 a 50
Om.

Dans un mode de realisation particulier de I'invention, dans I'étape (i),
le matériau se présente sous forme de fibres longues, telles que définies
précédemment, avec un diameétre 4 a 50 Cm.

Le procédé de synthése des NTC selon l'invention a l'avantage de

pouvoir étre mis en oeuvre en continu. Par procédé de synthése en
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continu, on entend un procédé dans lequel [lintroduction des
matériaux/renforts a la surface desquels les NTC sont a synthétiser, ne
nécessite pas I'arrét de I'équipement ni I'interruption de la production.

Un procédé en continu est particulierement intéressant dans le cas
ou le matériau a traiter est une fibre longue telle que définie
précédemment.

Le matériau a traiter est choisi parmi ceux capables de supporter la
température de dépdt des NTC.

Le matériau dans I'étape (i) est choisi dans le groupe comprenant :

- des fibres de carbone, de verre, d’alumine, de carbure de silicium (SiC),
de roche ;

- des matériaux céramiques choisis dans le groupe comprenant des
particules et fibres de nitrure de silicium (SisN4), carbure de bore (B4C),
carbure de silicium (SiC), carbure de titane (TiC), cordiérite
(AlsMg2AISisO1g), mullite (AleSi2O43), nitrure d’aluminium (AIN), nitrure de
bore (NB), alumine (Al2Os3), borure d'aluminium (AIB2), oxyde de
magnesium (MgO), oxyde de zinc (ZnO), oxyde magnétique de fer (FesOa)
zircone (Zr20), silice (Si20), fumées de silice, CaO, LaxCuOa, LasNiOs,
LaxSrCuQy4, Nd2CuOy, TiO2, Y203, silicates d’aluminium (argiles).

Les performances améliorées du procédé de l'invention peuvent étre
expliquées par la mise en ceuvre de la combinaison spécifique : acétyléne,
xyléne et ferrocene. En modifiant les parameétres physiques de ces
précurseurs chimiques (la température, le débit des gaz etc.), on obtient un
procédé qui peut convenir au traitement de tout type de renfort et qui
permet également de contréler la morphologie notamment le diamétre, la
densité et 'arrangement des NTC déposeés.

Quelques uns des avantages inattendus du procédé de l'invention
lies a l'utilisation d’acétylene et de xylene comme source de carbone
conjointement avec le ferrocéne en tant que catalyseur a base de fer,

peuvent étre résumés de maniére suivante :
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1. L'utilisation simultanée de 'acétylene et du xylene comme source
de carbone et I'adaptation de leur débit, permet une homogeéngéite
notamment en diamétre et en arrangement des NTC synthétisés a la
surface des renforts et le nombre de NTC par unité de surface. Par
arrangement des NTC, il est entendu la disposition spatiale (par
exemple l'angle de croissance) des NTC et/ou I'nomogéngéité
surfacique du dépbt des NTC.

2. L'utilisation d’une source de carbone constituée de 'acétylene en
combinaison avec le xyléne permet d’obtenir une croissance de NTC
sur les renforts avec une plus grande homogeéneéité en diametre et en
densité (nombre de NTC par Mmz) gu’avec une source de carbone
constituée seulement de xyléne ou d’acétyléne. Par exemple il a été
observé que les fibres de carbone sont traitées dans toute I'épaisseur
et la longueur de la méche et que les particules, par exemple les
particules céramiques, lorsqu’elles sont sous forme de poudre, sont
mieux traitées dans la masse de poudre déposée dans le réacteur.
Cette homogeénéité en diametre et en densité est trés importante pour
la qualité et les propriétés des composites comportant ces renforts.
Cette homogéneéité est beaucoup plus grande que, par exemple, la
combinaison xyléne et ferrocéne, préconisée par de nombreuses
études [2].

3. La combinaison de xyléne et d’acétylene comme source de
carbone permet aussi de synthétiser les NTC a une température
moins élevée qu’avec le xyléne seul (par exemple a partir de 350°C
au lieu de 750°C a 810°C avec le xyléne), ce qui permet par exemple
le greffage des fibres de verre (SiO2) sans endommagement de
celles-ci. Par ailleurs, il a été observé que lorsque la source de
carbone est constituée d’acétylene et de xyléne, la concentration de
benzéne et/ou de toluene (toxiques) émise est sensiblement moindre
que les procédés n'utilisant que le xylene. Dans certains cas cette

émission peut étre nulle.
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4. L'utilisation du ferrocene comme catalyseur, en association avec le
xylene et I'acétyléne, présente 'avantage de diminuer le risque de
détérioration des propriétés meécaniques des matériaux notamment
des fibres de carbone et de verre, par rapport aux catalyseurs a base
de nickel préconisés par difféerentes études de croissance de NTC sur
fibre de carbone ou de verre, et ce a des températures de dépdt plus
élevées et avec des temps de traitement plus longs. Selon une étude
récente, la résistance mécanique des fibres traitées a chuté de 50%
apres le traitement de croissance de NTC [4].

L’utilisation du ferrocéne permet, en outre, d’éviter le recours a des
composants a la toxicité connue. En effet, il a été montré que les
nanoparticules de nickel et de cobalt sont des catalyseurs
satisfaisants [3] mais dont |a toxicité est avérée.

Dans I'étape (ii), I'acétylene est introduit dans I'enceinte reactionnelle
sous forme de gaz avec une vitesse linéaire de 5,0 x 10° a 1,0 x 10" m/s,
plus particuliérement 1,0 x 10° & 5,0 x 10° m/s. On entend par « vitesse
linéaire », la distance parcourue par I'acétylene en 1 seconde. La vitesse
linéaire se détermine en fonction du débit de I'acétyléne et du volume de
I'enceinte réactionnelle. Par exemple, pour un tube de diamétre intérieur
de 45 mm, un débit de gaz a 1 I/min correspond a une vitesse linéaire de
0,0095 m/s. Ceci est vrai pour tous les gaz utilisés dans le cadre de la
présente invention.

L’acétyléne est introduit en une quantité supérieure a 0 et pouvant
aller jusqu’a 20% en volume du gaz total. Il peut encore étre introduit par

exemple en une quantité allant de 0,1 a 10% en volume du gaz total.

Dans I'étape (ii), le xyléne est introduit dans I'enceinte reactionnelle
sous forme de liquide éventuellement en mélange avec le ferrocéne.
Lorsque le ferrocéne est introduit par vaporisation (Figure 2a), le

xyléne est introduit seul.
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Le systeme utilisé pour l'introduction de xyléne, seul ou en mélange
avec le ferrocene, peut étre tout systéeme permettant son injection par
exemple un atomiseur, un vaporisateur, un nébulisateur, un
aérobrumisateur.

Le débit du xyléne, seul ou en mélange avec le ferrocéne, peut étre
compris entre 5 et 40ml/h, par exemple entre 10 et 25 ml/h pour un tube
CVD de diamétre 45 mm environ.

Un avantage d'une introduction indépendante du ferrocéne et de la
source de carbone est la possibilité de choisir le moment de l'introduction
de l'un par rapport a l'autre et la quantité relative de l'un par rapport a
l'autre.

Selon un mode de réalisation particulier de l'invention, le xyléne est
introduit sous forme liquide en mélange avec le ferrocéne. Ceci permet
d’apporter une solution technique intéressante pour introduire le ferrocene,
en le dissolvant dans le xyléne liquide, pour une synthése en présence
d’aceétylene.

La teneur en ferroceéne dans ce mélange est comprise entre 0,001 a
0,3 g de ferrocéne/ml de xyléne, par exemple entre 0,001 et 0,2 g de
ferrocéne/ml de xyléne, plus particulierement entre 0,01 et 0,1 g de
ferrocéne/ml de xyléne. Le mélange xyléne-ferrocéne peut alors étre

introduit avec un débit de 0,1 & 20 ml/h.

Comme indiqué précédemment, dans |'étape (ii) le ferrocéne peut
également étre introduit seul dans I'enceinte. Dans ce cas, préalablement
a son introduction, le ferrocéne est vaporisé et c’est la vapeur de ferrocene
qui est introduite dans I'enceinte réactionnelle par exemple par le flux de

gaz, par exemple d’argon.

Dans I'étape (iii), le matériau chauffé est exposé a la source de
carbone et au catalyseur pendant une durée de 1 a 120 minutes. Cette
durée peut encore étre de 5 a 90 minutes, par exemple de 5 a 30 minutes.
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L’homme du métier saura adapter cette durée selon d’une part la taille et la
densité des NTC recherchées et d’autre part le matériau et le risque de
dégradation dudit matériau lors du traitement.

Dans I'étape (iv), le matériau obtenu a I'issue de I'étape (iii), qui
comprend a sa surface des NTC, peut étre récupéré sans refroidissement
préalable, par exemple a la sortie du réacteur lorsque la synthése est « en
continu », ou est récupéré aprés refroidissement par exemple a une

température de 15 a 35°C.

Toutes les étapes (i) a (iv) sont réalisées sous un courant de gaz
inerte(s) éventuellement en mélange avec de I'hydrogéne avec un rapport
hydrogéne/gaz inerte(s) de 0/100 a 50/50, par exemple de 0/100 a 40/60.

Les gaz inertes peuvent étre choisis dans le groupe comprenant
I'nélium, le néon, I'argon, I'azote et le krypton.

La mise en ceuvre des dispositions qui précédent permet, en
controlant la croissance des NTC a la surface du matériau/renfort,
d’améliorer notamment les propriétés d’interface entre les NTC et les
renforts et les propriétés des composites en assurant une bonne
dispersion des NTC dans la matrice.

A l'issue de I'étape (iv), le matériau comprenant a sa surface des
nanotubes de carbone peut étre utilisé tel quel dans les différentes
applications envisagées.

En variante, pour des applications qui nécessitent une liaison
particulierement forte entre les NTC et le matériau/renfort, il est possible de
prévoir une eétape supplémentaire dans laquelle soit on applique un
traitement thermique permettant de créer des nanosoudures entre les NTC
et le matériau/renfort soit on effectue un dépdt de polymére conducteur
biocompatible sur le matériau obtenu a I'étape (iv).

Selon cette variante, lorsqu’il s'agit de dépdt de polymére conducteur
biocompatible sur des fibres longues, le dépbt du polymére se fera en
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continu, par exemple dans les zones indiquées dans les figures 2a (18) et
2b (17).

Ainsi, l'adhésion des NTC sur les matériaux/renforts se trouve
davantage renforcée et consolidée. Cette opération de renforcement
contribue a la sécurité et a la protection des utilisateurs et par conséquent
les contraintes liées a I'hygiéne et la sécurité seront allégées. Elle permet
également d’éviter I'éventuel détachement des NTC qui peut se produire
lors de la manipulation, I'utilisation et le transport desdits renforts pour la
préparation des matériaux, par exemple des matériaux composites, a
grande échelle et leur utilisation directe.

De plus, le dépbt d'un polymére conducteur biocompatible sur le
matériau obtenu a I'étape (iv), permet d’obtenir un matériau/renfort qui peut
assurer au matériau final par exemple le matériau composite un niveau de
conductivité plus élevé, par exemple un niveau de conductivité égal ou
supérieur a 0,1 S /cm.

Plusieurs voies sont possibles, notamment pour les fabricants de
fibres, pour déposer une couche de polymere a la surface des matériaux
comportant des NTC a leur surface. L'une de ces voies est |'utilisation d’'un
ensimage classique, en général époxy, polyuréthanne ou
polyvinylpyrrolidone (PVP). Un inconvénient de cette voie est qu’elle
intercale une couche isolante électrique entre le renfort comprenant a sa
surface des NTC et I'environnement dans lequel il se trouve, par exemple
la matrice du matériau composite, ce qui augmente la résistance aux
contacts du renfort entrainant ainsi une diminution de la conductivité
électrique et thermique des matériaux finaux.

Une alternative prometteuse pour la réalisation de cette étape
supplémentaire est donc le dépbt d’une couche d’'un polymére conducteur
biocompatible sur le matériau obtenu a [I'étape (iv). Le polymere
conducteur biocompatible peut étre un polymére conducteur électronique
(PCE) et/ou un polymeére conducteur thermique (PCT). Cette étape permet

de conférer au matériau obtenu a I'étape (iv), des propriétés nouvelles et
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multifonctionnelles comme par exemple des propriétés électriques,
thermiques, optiques, électromagnétiques etc.

Parmi les familles de polyméres conducteurs biocompatibles, on peut
citer par exemple les polyacétylénes, les polypyrroles, les polythiophénes,
les polyanilines et les polyvinyles de para-phényléne. Le polymeére
conducteur biocompatible peut, en outre, étre fonctionnalisé pour une

matrice donnée.

L’invention concerne également le matériau comprenant a sa surface
des nanotubes de carbone (NTC) susceptible d’étre obtenu par un procédé
selon I'invention.

Le matériau comprenant a sa surface des NTC susceptible d’'étre
obtenu par un procédé selon l'invention peut étre sous forme de fibres
courtes (avec une longueur inférieure a 10 cm), de fibres longues ou
continues (avec une longueur égale ou supérieure a 10 cm), ou encore
sous forme de particules.

Le matériau ou renfort obtenu selon le procédé de linvention
posséde en sa surface des NTC et ce, avec une bonne et reproductible
homogeénéite en diameétre et en densité (exprimée notamment en nombre
de NTC par um?. Ainsi, le nombre de NTC par um? a la surface du
matériau/renfort de I'invention peut étre compris entre 5 et 200 par um?,
par exemple, entre 30 et 60 par um?.

Généralement, le matériau de l'invention présente une prise de
masse, due au dépbdt des NTC, comprise entre 0,2 et 80% par rapport a la
masse du matériau de départ. Lorsque le matériau de I'invention est sous
forme de fibres, la prise de masse est plus particulierement comprise entre
0,2 et 10%, par exemple entre 0,5 et 5%, par rapport a la masse du
matériau de départ. Lorsque le matériau de l'invention est sous forme de
particules, la prise de masse est plus particulierement comprise entre 5 et
50%, par exemple entre 10 et 40% par rapport a la masse du matériau de
départ.
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Le matériau de l'invention peut présenter également une surface
spécifique supérieure a 150 m2/g, par exemple comprise entre 150 et 2000
m?/g, par exemple entre 200 et 1000 m?%g. Au sens de la présente
description, le terme « surface spécifigue » se réféere a la surface
spécifique BET, telle que déterminée par adsorption d'azote, selon la
méthode bien connue dite de BRUNAUER — EMMET — TELLER qui est
décrite dans The journal of the American Chemical Society, volume 60,
page 309 51938 et correspondant a la norme internationale 1ISO 5794/1.

L’invention s’étend eégalement au matériau comprenant a sa surface
des nanotubes de carbone (NTC) susceptible d’étre obtenu par un procédé
selon l'invention, et un polymeéere conducteur biocompatible déposé a la
surface des NTC.

Les matériaux/renforts selon la présente invention peuvent étre
utilisés dans toutes les applications ou de tels matériaux/renforts sont mis
en ceuvre. lls sont plus particulierement utilisés comme renforts pour la
préparation de matériaux composites, notamment dans des domaines ou
leurs propriétés électriques sont recherchées et/ou dans des domaines ou
leurs propriétés meécaniques sont recherchées.

Les matériaux composites comprenant des matériaux/renforts de
I'invention, peuvent étre destinés par exemple a 'industrie de I'automobile,
de l'aéronautique et spatiale, aux équipements sportifs, ou encore aux
équipements électroniques.

lls peuvent également étre utilisés pour la préparation de composants
électrochimiques notamment I'électrode a large surface pour sa grande
résistance a la corrosion.

lls peuvent permettre d'obtenir la structure particuliére de matériaux
de filtration et/ou de dépollution notamment de I'air, des eaux usees, de

gaz a haute température.
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Du fait du caractére biocompatible du carbone, les matériaux/renforts
de l'invention peuvent notamment étre employés pour la préparation de
biomatériaux et de prothéses.

Compte tenu de sa surface spécifique élevée, le matériau selon
I'invention peut étre utilisé pour la préparation de supports de catalyseur,
par exemple pour la catalyse hétérogéne.

Il peut en outre étre utilisé pour la préparation de tissus ou de
vétements a haute performance.

Enfin, lorsque le matériau de I'invention n’est pas sous forme de fibre
longue telle que définie précédemment, il peut étre utilisé comme renfort

pour la préparation de peintures et vernis.

D’autres avantages pourront encore apparaitre a 'homme du métier
a la lecture des exemples ci-dessous, illustrés par les figures annexées,

donnés a titre illustratif.

Bréve description des figures

[0 La figure 1 représente le schéma d’'un montage utilisé pour la
synthése de nanotubes de carbone sur renforts longs (fibres longues) et
particulaires par le procédé selon l'invention. Les différentes parties de ce
montage sont :
1 représente la zone de synthése,
2 représente la zone de préparation: préchauffage, décomposition,
meélange et homogénéisation des gaz,
3 représente le tube chauffant assurant le transit de la vapeur de ferrocene
sans condensation,
4 représente I'enceinte de vaporisation du ferrocéne,
5 représente I'enceinte contenant le mélange de xyléne et de ferrocéne
6 représente I'enceinte contenant le xyléne
7 représente 3 débitmétres massiques numeériques contrdlant les débits de

I'argon, I'acétyléne et I'hydrogéne,
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8 représente un tube de quartz,
9 représente le four n°1,
10 représente le four n°2.

[0 La figure 2a représente le schéma d’'un montage utilisé pour la
synthése de nanotubes de carbone en continu sur fibres. Dans ce
montage, le ferrocéne est utilisé seul et, est vaporisé préalablement a son
introduction. Les différentes parties de ce montage sont :

1 représente la bobine de fibres commerciales,

2 représente la zone de circulation dans laquelle les fibres circulent
pouvant faire jusqu’a 4 aller-retour ou plus,

3 représente le sas, muni d’'un bouchon et d’entrées-sorties prévues pour
les fibres et l'injection de gaz inerte,

4 représente le four 1,

5 représente la bobine de fibres traitées et stockées,

6 représente I'enceinte de confinement,

7 représente le systéme de trancanage qui permet notamment d’enrouler
correctement des fibres en bobines en respectant le pas d’enroulement,

8 représente le dispositif d’'injection du ferrocéne en phase vapeur en
présence de I'argon (Ar),

9 représente le tuyau permettant d’injecter la vapeur de ferrocéne « en
continu » sans condensation,

10 représente la zone de traitement ou de synthése,

11 représente 3 débitmetres massiques numériques contrélant les deébits
d’argon (Ar), d’hydrogéne (H:), et d’acétylene (CoHy),

12 représente le four 2,

13 représente le bouchon,

14 représente le systéme pour I'atomisation de xyléne,

15 représente le systéme pousse seringue et le réservoir de xyléne,

16 représente le réacteur CVD par exemple en tube quartz,

17 représente le liquide atomise,
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18 représente la zone pour le dépdt d'un polymeére conducteur
biocompatible en continu.

[0 La figure 2b représente le schéma d’'un montage utilisé pour la
synthése de nanotubes de carbone en continu sur fibres. Dans ce
montage, le ferrocéne est utilisé en mélange avec le xylene. Le mélange
ferrocéne-xyléne est introduit via un systéeme d’injection. Les différentes
parties de ce montage sont :

1 représente la bobine de fibres commerciale,

2 représente la zone de circulation dans laquelle les fibres circulent
pouvant faire jusqu’a 4 aller-retour ou plus,

3 représente le sas muni d'un bouchon et d’entrées-sorties prévues pour
les fibres et l'injection de gaz inerte,

4 représente le four 1,

5 représente la bobine de fibres traitées et stockées,

6 représente I'enceinte de confinement,

7 représente le systéme de trancanage qui permet notamment d’enrouler
correctement des fibres en bobines en respectant le pas d’enroulement,

8 représente la zone d’injection d’hydrogene et d'argon,

9 représente la zone d’injection d’acetyléne et d'argon,

10 représente la zone de traitement ou de synthése,

11 représente le systeme pousse seringue et le réservoir du mélange
liquide xyléne — ferrocene,

12 représente le four 2,

13 représente le bouchon,

14 représente le réacteur CVD par exemple en tube quartz,

15 représente le dispositif d'atomisation du meélange liquide xyléne —
ferrocéne,

16 représente le liquide atomiseé,

17 représente la zone pour le dépdt d'un polymeére conducteur

biocompatible en continu.
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[0 La figure 3 représente le schéma d’'un montage utilisé pour la
synthése de nanotubes de carbone a la surface des particules. Les
différentes parties de ce montage sont :

1 représente les particules,

2 représente le four,

3 représente le dispositif d’injection par un systéme composé de 2 tubes
inox de diamétre interne de 0,5 mm dont I'un pour le liquide et I'autre pour
le gaz,

4 represente la zone d’injection d’hydrogéne et d’argon,

5 représente la zone d’injection d’acetyléne et d'argon,

6 représente le systeme pousse seringue et le réservoir du mélange liquide
xyléne — ferrocéne.

7 représente le réacteur CVD par exemple en tube quartz

8 représente les bouchons

9 représente la sortie du gaz usé

10 représente le liquide atomisé

11 représente le four n°2.

N La figure 4 représente la masse de ferrocéne sous forme vapeur
(M exprimée en grammes), en fonction de la température de la chambre de
vaporisation (T exprimée en degré Kelvin).

N Les figures 5a, 5b, 5d, et 5e représentent les photographies en
microscopie électronique a balayage des particules de dioxyde de titane de
I'exemple 1, aprés le dépbt des NTC a leur surface par le procédé de
I'invention, a faible et fort grossissement respectivement.

[0 La figure 5c est une repreésentation de I'évolution du diamétre et
de la longueur des NTC en fonction de la température de synthése. D,
exprimé en nm correspond au diamétre des NTC ; L, exprimée en um,
correspond a la longueur des NTC ; T, exprimée en °C, correspond a la
température de la synthése par dépbt chimique en phase vapeur (CVD en
anglais). Les ronds représentent le diametre des NTC et les triangles la
longueur des NTC).
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N Les figures 6a et 6b représentent les photographies en
microscopie électronique a balayage des particules de dioxyde de titane de
I'exemple 2 apres le dépbdt des NTC a leur surface par le procédé de
I'invention a faible et fort grossissement respectivement.

N Les figures 7a et 7b représentent les photographies en
microscopie électronique a balayage des fibres de carbone de I'exemple 3
apres dépbt des NTC a leur surface par le procédé de I'invention a faible et
fort grossissement respectivement.

N Les figures 8a et 8b représentent les photographies en
microscopie électronique a balayage des fibres de verre de I'exemple 4
apres dépdt des NTC a leur surface par le procédé de l'invention a forte et
faible densité de NTC respectivement.

[0 La figure 9 représente le montage permettant de mesurer la
résistance de surface de la peinture conductrice de I'exemple 5. Ce
montage consiste en deux électrodes de cuivre séparées de 2,6 cm et qui
forment un carré de 2,6 cm de coté. Ces deux électrodes sont reliees au
Keithley 2400 qui sert simultanément de générateur de tension et
d’ampéremétre. L’échantillon de peinture est déposé sur une plaque de
verre.

N La figure 10 représente la résistance surfacique d'une peinture
mesurée en fonction du taux de NTC. Les carrés représentent une peinture
conductrice selon I'exemple 5 et les losanges correspondent a une
peinture comprenant uniquement des NTC. Sur la figure, la partie I
représente la zone « peinture isolante » ; la partie II représente la zone
« peinture antistatique avec une résistance R< 100 M[]/? » ; la partie III
représente la zone « peinture conductrice avec une résistance R< 50
K]/ ».

0 La figure 11 représente un pli composite unidirectionnel
T700 /M21 (fibres de carbone sont des fibres Toray T700 GC et la matrice

est une résine époxy M21, les deux fournies par la société Hexcel).
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N La figure 12 représente la conductivité thermique du composite
obtenu dans I'exemple 7 mesurée en fonction de la quantité du renfort
(particules d’alumine recouvertes de NTC) présente dans ledit matériau.
En ordonnée il s'agit de la conductivité thermique exprimée en W/mK et en
abscisse il s’agit de la quantité du renfort exprimé en poucentage en poids

par rapport au poids du matériau composite.

EXEMPLES

Montages utilisés dans le procédé selon I'invention

Les montages (figures 1 a 3) sont réalisés de maniere a contrdler les
injections simultanées des précurseurs chimiques et les débits de gaz
dans un réacteur du type tube de quartz, dont le chauffage est assuré par
un four thermique a résistance commercialisé par la société Carbolite

équipé d’'un programmeur de température.

Les débits de gaz (acétylene (CoHz), argon (Ar), hydrogéne (Hz)) sont
mesurés et contrblés par des deébitmetres massiques numériques
commercialisés par les sociétés Bronkhorst France et SERV
INSTRUMENTATION.

Les deébits de précurseurs liquides (xylene, mélange xyléne-
ferrocéne) sont contrflés avec un meécanisme type pousse seringue
meédical (commercialisé par la société Razel ou par Fisher Bioblock
scientific) ou mélangeur équipé d’'un débitmetre liquide (commercialisés
par les societes Bronkhorst France et SERV INSTRUMENTATION).

Le ferrocene peut étre injecté dissout dans le xyléne ou bien
directement vaporisé et injecté par convection au moyen d’'un gaz porteur
neutre comme par exemple I'argon, grace a un dispositif adapté. Dans les

exemples, lorsque le ferrocéne est directement vaporise, la vaporisation
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est effectuée dans une chambre de vaporisation en verre (ballon fond rond
tricols 100 ml commercialisé par Fisher bioblock chauffé), la température
de vaporisation est de 350°C ; le gaz porteur est I'argon avec un débit de
0,1 a 0,4 l/min.

Plus généralement, pour la vaporisation du ferrocene, un dispositif
extérieur au réacteur ou enceinte réactionnelle permet de chauffer le
ferrocéne afin de le vaporiser. La vapeur est alors injectée par convection :
un flux de gaz neutre balaie la chambre de vaporisation.

Pour une température donnée, la quantité de ferrocéne vaporisée est
proportionnelle au débit du gaz neutre. En prenant en compte la pression
de vapeur du ferrocene dans la chambre de vaporisation (P exprimée en
mm Hg), la quantité de ferrocéne peut étre calculée par la relation (1) :

(1) Log P (mm Hg) = 7,615 — 2470 / T (°K)

La figure 4, représente la masse de ferrocéne sous forme vapeur (M
exprimeée en grammes), en fonction de la température de la chambre de

vaporisation (T exprimée en degré Kelvin).

Avec un montage selon la figure 1, il est possible d’adapter les
paramétres de la synthése a chaque type de renforts : renforts longs,

courts, particulaires.

La synthése de NTC sur des renforts a eteé etudiee selon le procedée
de l'invention avec l'acétylene (CoHz) et le xylene comme précurseur de
carbone et le ferrocéne comme catalyseur. Une amélioration du procédé
en termes de :

- reproductibilité des résultats obtenus ;

- homogénéité du diameétre et de la densite de NTC deposés (nombre

par unité de surface qui est ici Mmz) ;
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- diminution de la température de synthése a une température de 350
a 780°C (au lieu de 650 a 850°C dans les procédés classiques faisant
intervenir soit de I'acétyléne soit du xyléne) ;

- diminution des produits secondaires dangereux (pas ou peu de
benzéne et de toluéne qui sont produits par le procédeé utilisant le xyléne
seul) ;

a éte obtenue.

Procédé de synthése des NTC « en continu » sur fibres

Les montages utilisés pour la synthése de nanotubes « en continu »
sur fibres sont schématisés dans les figures 2a et 2b.

Le procédé réalise la synthése de NTC (nanotubes de carbone) par
la méthode de deépbt chimique en phase vapeur (CVD) dans un réacteur
placé dans un four porté a une température allant de 350°C a 780°C, dans
lequel sont injectés « en continu » le gaz acétylene (CzH») et le xyléne
comme source de carbone, et le ferrocéne comme catalyseur.

Les fibres sont introduites par un orifice d’entrée situé a une extrémité
du réacteur, sont traitées dans la zone de synthese, et sont ensuite
stockées a l'extérieur du réacteur, grace des mécanismes gérant leur
circulation « en continu ».

Un mécanisme interne original, comprenant des jeux de poulies,
permet de faire circuler les fibres en maximisant la quantité de fibres
traitées simultanément et en prolongeant le temps de séjour des fibres
dans le four.

Un systéme automatisé permet d’assurer une vitesse de défilement
continue des fibres dans la zone de traitement (dépdt du catalyseur et
synthése de nanotubes de carbone). Ce systéeme est composé de moteurs
électriqgues commandés avec des cartes électroniques. Un programme
permet d'adapter la vitesse de défilement pour obtenir un dépbt

satisfaisant et un stockage sur différents rouleaux.
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Les débits des gaz sont contrélés par des débitmétres massiques
commerciaux, tandis que le ferrocene est injecté « en continu » par un
systeme original dont le but est de contrler précisément la quantité
ferrocéne en phase gazeuse injectée « en continu ». L’alimentation de
ferrocéne peut étre aussi réalisée par I'injection d’une solution ferrocéne-

xyléene.

Procédé pour la synthése des NTC sur particules

Le montage pour le procédé de synthése des NTC sur particules est
schématiseé sur la figure 3.

La poudre de particules a traiter est introduite dans le four. Un
mécanisme realise un brassage ou alternativement un autre systéme
réalise la circulation des plateaux contenant des poudres pour obtenir un
traitement homogene.

Un montage adapté permet d’injecter simultanément le mélange
liquide xyléne-ferrocéne dissous et l'acétyléne. Le débit de liquide est
contrélé avec un mécanisme (type pousse seringue meédical ou débitmétre
massique liquide), le debit d’acétylene est contrdélé par un débitmetre
massique numeérique commercialisé par les sociétés Bronkhorst France et
SERV INSTRUMENTATION.

Les débits des gaz sont contrélés par des débitmétres massiques
commerciaux, tandis que le ferrocene est injecté « en continu » par un
systeme original dont le but est de contrler précisément la quantité

ferrocéne en phase gazeuse injectée « en continu ».

Exemple 1: Procédé pour la synthése des NTC sur des particules
d’alumine (Al.O3)

Le montage utilisé est celui de la figure 3.

La synthese des NTC est effectuée sur les particules d’alumine,
commercialisées par la société Performance Ceramics. Lesdites particules

sont déposées sur une plaque en quartz.
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a) Les conditions opératoires sont les suivantes :

- diametre intérieur du tube quartz utilisé = 45 mm

- température du four 1 = 780°C

- température du four 2 = 250 a 260°C

- débit de gaz = H2 0,08 I/min, Ar 0,72 I/min, C2H2 0,06 I/min,

- durée de synthése = 20 min

- concentration de ferrocéne dans xylene : 0,01 g/ml et débit liquide a 12
mi/h

La figure 5a représente une photographie par microscope a balayage des
particules d’alumine apres le dépbt des NTC a leur surface a 780°C.

(b) Les conditions opératoires sont les suivantes :

- diametre intérieur du tube quartz utilisé = 45 mm

- température du four 1 = 550°C

- température du four 2 = 250 a 260°C

- débit de gaz = H; 0,11/min, Ar 0,88 I/min, CzH2 0,02 I/min

- durée de synthése = 15 min

- concentration de ferrocéne dans xyléne : 0,05 g/ml et débit liquide a 12
mi/h.

La figure 5b représente une photographie par microscope a balayage des

particules d’alumine apres le dépbt des NTC a leur surface a 550°C.

(c) Les conditions opératoires sont les suivantes :

- diametre intérieur du tube quartz utilisé = 45 mm

- température du four 1 = 550°C

- température du four 2 = 250 a 260°C

- débit de gaz = H2 0 I/min, Ar 0,99 I/min, C2H2 0,01 I/min

- durée de synthése = 15 min

- concentration de ferrocéne dans xyléne : 0,05 g/ml et débit liquide a 12
mi/h
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La figure 5d représente une photographie par microscope a balayage des

particules d’alumine apres le dépbt des NTC a leur surface a 550°C.

(d) Les conditions opératoires sont les suivantes :

- diametre intérieur du tube quartz utilisé = 95 mm

- température du four 1 = 650°C,

- température du four 2 = 250 a 260°C

- débit de gaz = H; 0,1 I/min, Ar 0,88 I/min, C2H» 0,02 I/min

- durée de synthése = 30 min

- concentration de ferroceéne dans xyléne : 0,025 g/ml et débit liquide a 12
mi/h

La figure 5e représente une photographie par microscope a balayage des
particules d’alumine apres le dépbt des NTC a leur surface a 650°C

Exemple 2 : Procédé pour la synthése des NTC sur des particules de
dioxyde de titane (TiOy)

Le montage utilisé est celui de la figure 3.
La synthése des NTC est effectuée sur les particules de dioxyde de titane
(Tiona 595) commercialisées par la société Millenium du groupe Cristal.
Lesdites particules sont déposées sur une plaque en quartz.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

- diametre intérieur du tube quartz utilisé = 45 mm

- température du four 1 = 700°C,

- température du four 2 = 250 a 260°C

- débit de gaz = H2 0,1 I/min, Ar 0,85 I/min, CzH2 0,05 I/min,

- durée de synthése = 25 min

- concentration de ferrocéne dans xyléne : 0,05 g/ml et débit liquide a 12
mi/h
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Les figures 6a et 6b (en plus fort grossissement) représentent des
photographies par microscope a balayage des particules de dioxyde de
titane aprés le dép6t des NTC a leur surface a 700°C.

Exemple 3 : Procédé pour la synthése des NTC sur des fibres de
carbone

La synthése est realisee « en continu » sur les fibres de carbone
(Toray T700) en utilisant le montage de la figure 2b placées dans le four et

maintenues par le mécanisme de défilement

Les conditions opératoires sont les suivantes :
- diameétre intérieur du tube quartz utilisé = 50 mm
- acétylene = 0,1 I/min
- hydrogéne = 0,1 I/min
-argon = 1,0 I/min
- température du four 1 = 650°C
- température du four 2 = 250 a 260°C
- durée de synthése = 20 min
- vitesse de défilement de fibre = 0,15 m/min
- concentration de ferrocéne dans xyléne : 0,05 g/ml et débit liquide a 12
mi/h
La figure 7a représente la photographie des fibres de carbone en
microscopie électronique a balayage aprés dépét des NTC a leur surface
par le procédeé de l'invention.
La figure 7b représente la photographie des mémes fibres de carbone
apres dépdét des NTC en plus fort grossissement.

Les fibres obtenues possédent en leur surface un nombre de NTC
par Cm(isupérieure a 50 par [m[] un diamétre moyen de 25 nm et une
longueur de 10 a 20 [m.
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Exemple 4 : Procédé pour la synthése des NTC sur des fibres de
verre

La synthése est realisée «en continu » sur les fibres de verre,
commercialisées par la société Sinoma Science & Technology Co., Ltd., en
utilisant le montage de la figure 2b placees dans le four et maintenues par

le mécanisme de défilement.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

- diamétre intérieur du tube quartz utilisé = 50 mm

- acétylene = 0,05 I/min

- hydrogéne = 0,1 I/min

- argon = 0,9 I/min

- température du four 1= 650°C

- température du four 2 = 250 a 260°C

- durée de synthése = 20 min

- concentration de ferrocéne dans xyléne : 0,05 g/ml et débit liquide a 12
mi/h

La figure 8a représente la photographie des fibres de verre en
microscopie électronique a balayage aprés dépét des NTC a leur surface
par le procédé de l'invention. Les NTC apparaissent trés denses et alignés.
La figure 8b représente la photographie des fibres de verre aprés dépdt

des NTC en plus fort grossissement par le procédeé de l'invention.

Ces difféerents exemples montrent que le procédé selon I'invention,
offre des possibilités d’adaptations et apporte un intérét industriel :
1. Il permet un traitement plus fiable et plus homogéne sur les renforts
particulaires et les fibres longues.
2. Il rend possible le traitement des fibres, sans endommagement. |l
rend possible le contrble de la structure de la couche de nanotubes
et offre ainsi des solutions pour modifier la répartition des diameétres,
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la densité et I'arrangement des nanotubes sur les renforts

micrométriques selon application envisagee.

Exemple 5 : Composites : application peinture conductrice électrique

Le but de cet exemple est de rendre conductrice une peinture en
incorporant un matériau selon l'invention qui comprend des nanotubes de
carbones a sa surface.

Ce type de peinture peut étre intéressant dans de nombreux
domaines industriels comme par exemple en aéronautique, multimédia,
medical, automobile, militaire, maritime, etc. En I'air, I'avion se charge
d’électricité statique qu’il faut évacuer en queue d’avion, tout comme la
foudre lorsqu’elle le frappe. Cette évacuation est actuellement assurée par
un cablage de cuivre d’'un certain poids économiguement préjudiciable. Le
remplacement de ce cablage par une peinture conductrice permettrait de

réduire considérablement le colt économique.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

La peinture préparée dans cet exemple est une peinture
polyuréthanne comprenant un systeme de polyuréthane, une base polyol
en résine acrylique (fournie par la societé MAPAERO), un durcisseur
isocyanate RHODOCOAT X EZ D 401 (fourni par la societeé MAPAERO) et
un matériau renfort selon I'invention.

Le matériau utilisé comme renfort dans cet exemple est celui préparé
selon le mode opératoire d) de 'exemple 1. La matériau a un diamétre de
10 nm, une longueur de 60 a 70 um et une prise de masse de 47 % par
rapport a la masse totale du matériau résultant (alumine+NTC)

La composition de la peinture conductrice préparée est la suivante :
- Base polyol : 70 g

- Durcisseur RHODOCOAT XEZ D 401:16,1g

- Diluant(eau) : 7 g

- Renfort selon l'invention : 1,7 g
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La peinture est préparée par simple mélange des composants

indiqués ci-dessus a T°C ambiante (environ 20°C).

Mesures résistances de surface :

La résistance de surface est la mesure de la résistance inhérente de
la surface d’'un matériau au flux de courant.

La résistance de surface a été mesurée par le montage de la figure 9.
Le montage consiste en deux électrodes de cuivre séparé de 2,6 cm et qui
forment un carré de 2,6 cm de coté. Ces deux électrodes sont reliées au
Keithley 2400 qui sert simultanément de générateur de tension et
d’ampéremétre. Une tension de 210 V est appliquée.

On obtient ainsi une mesure de la résistance de surface Rs.

Réultats

La figure 10 montre et compare la résistance électrique surfacique
d’une peinture conductrice selon I'exemple avec une peinture a base d’'un
renfort constitué que de nanotubes de carbone.

La peinture polyuréthane formulée améliore d'un facteur 10 la
conductivité surfacique de la peinture par rapport a une peinture ne
contenant que des nanotubes seuls comme renfort. Le seuil de

conductivité est atteint dés 0,5% en masse de NTC dans la peinture finale.

Exemple 6 : Composites : application matériaux structuraux

Un matériau composite structural est généralement constitué d'un
renfort et d'une matrice. Le renfort, le plus souvent sous forme fibreuse ou
filamentaire, assure l'essentiel des propriétés mécaniques.

Dans cet exemple, le renfort utilisé est une fibre de carbone
comprenant des NTC a sa surface. La synthése en continu des NTC sur
les fibres de carbone est schématisée sur la figure 2. A partir d’'une bobine
de fibres de carbone vierges, la synthése des NTC (nanotubes de
carbone) est réalisée par la méthode de dépdbt chimique en phase vapeur

(CVD) dans un réacteur placé dans un four porté a une température
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de 650°C, dans lequel sont injectés « en continu » le gaz acétyléne (C2Hy)
et le xylene comme source de carbone, et le ferrocéne comme catalyseur.
Les conditions opératoires sont les suivantes :

- acétylene = 0,1 I/min

- hydrogéne = 0,1 I/min

-argon = 1,0 I/min

- température du four 1 = 650°C

- durée de synthése =9 h

- vitesse de défilement de fibre = 0,15 m/min

- concentration de ferrocéne dans xyléne : 0,05 g/ml et débit liquide a 12
mi/h.

Les fibres passent dans le réacteur par un systéeme de poulies, puis
s’enroulent sur un tambour, faisant 23 cm de diameétre et 25 cm de long,
soit un pli unidirectionnel (toutes les fibres sont dans un méme sens) de 25
cm de large sur 72 cm de long, une fois déroulé. Le tambour peut étre
recouvert d'une feuille de résine époxy M21 commercialisée par la société
Hexcel.

Un systéme motorisé permet alors de fabriquer des plaques de pré-
imprégné de 720 mm x 250 mm de composite (figure 11), en assemblant
selon les séquences d’empilement prévues, les plis ainsi fabriqués. La
cuisson du composite a été effectuée selon le méme cycle que pour les
composites sans nanotubes, établi par la société Hexcel pour ce type de
composite.

Résultats

Les mesures de conductivité ont été ralisées avec le méme montage
(figure 9) que celui utilisé dans I'exemple précédent. Les mesures de
conductivités effectuées sur des plaques 8 plis sont résumeées dans le

tableau suivant :

Conductivités Méches de fibres Plaques Composites
(S/m)

Sens | épaisseur | Sens | Sens plis | épaisseur
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fibres fibres
Référence 2,7 E+03 | 5,66 E-04 | 2,50 E+03 | 1,70 E +03 | 1.07
Hybride
FC/NTC 1,5E+04 [2,1E-01 |5,00E+04 |2,50E +04 | 9,06

Pour les plaques composites, « sens plis » signifie le sens largeur de
la plaque et « sens fibre » signifie le sens long de la plaque (72cm) .

La caractérisation mécanique pour les 2 plagues donne un module
d’Young d = 100 GPa

Les composites comprenant des fibres de carbones recouvertes de
NTC améliorent nettement la conductivit¢ du composite sans modifier
sensiblement ses propriétés mécaniques. La fraction massique des fibres
est d’environ 60%, celle de NTC est d’environ 1% par rapport la masse
totale du composite.

Les résines époxy comportant des fibres de carbone recouvertes de
NTC possédent de bonnes caractéristiques mécaniques. Elles sont
généralement utilisées pour la réalisation de piéces de structure et

d'aéronautique.

Exemple 7 : Composites : application matériaux d’interface thermique

Dans cet exemple, un matériau composite est préparé. Le matériau
utilisé comme renfort dans cet exemple est celui préparé selon le mode
opératoire d) de I'exemple 1. La matrice est une résine époxy (Résine
Resoltech 1800, durcisseur Resoltech D1084, commercialisés par la
societé Resoltech, France).

Le renfort est ajouté dans la résine 1800 en présence d'un durcisseur
D1084. La proportion résine : durcisseur est de 100: 33. Le tout est
meélangé manuellement a température ambiante (environ 20°C).

La conductivité thermique du composite obtenu est mesurée en
fonction de la quantité du renfort (alumine-NTC) présente dans ledit
matériau (figure 12).
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La mesure thermique est effectuée sur des échantillons ayant une
surface de 1 cm? et une épaisseur d’environ 1 mm. La caractérisation
thermique est réalisée avec un appareil d’éclair LFA 447 (de la société
Netzsch-Geratebau, Allemagne). L'impulsion lumineuse est produite par
une lampe-éclair haute performance Xenon placée a l'intérieur du miroir
parabolique. Les mesures de conductivité thermique sont répétées 3 fois
sur le méme échantillon concluant a I'excellente reproductibilité des

mesures.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de synthése de nanotubes de carbone a la surface d'un
matériau, comprenant les étapes suivantes réalisées sous un courant de
gaz inerte(s) eventuellement en mélange avec de I'hydrogene :

(i) chauffage dans une enceinte réactionnelle du mateériau, a la surface
duquel les nanotubes de carbone sont a synthétiser, a une température
allant de 350°C a 850°C ;

(ii) introduction dans ladite enceinte, d’une source de carbone constituee
d'acetyléne et de xylene, et d’'un catalyseur comprenant du ferrocéne ;

(iif) exposition du matériau chauffé a la source de carbone et au catalyseur
comprenant du ferrocéne pendant une durée suffisante pour obtenir des
nanotubes de carbone a la surface dudit matériau ;

(iv) récupéeration eventuellement apres refroidissement du matériau

comprenant a sa surface des nanotubes de carbone, a I'issue de I'étape

(iii).

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel le matériau dans
I'étape (i) se présente sous forme de fibres de diamétre de 1 a 100 Cm, ou
de particules de diamétre de 0,1 a 100 Cm.

3. Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2, dans lequel le
matériau se présente sous forme de fibres longues avec un diameétre de 4
a 50 m.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, dans
lequel le procédeé de synthése est en continu.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, dans

lequel le matériau est choisi dans le groupe comprenant :
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- des fibres de carbone, de verre, d’alumine, de carbure de silicium (SiC),
de roche ;

- des matériaux céramiques choisis dans le groupe comprenant des
particules et fibres de nitrure de silicium (SisN4), carbure de bore (B4C),
carbure de silicium (SiC), carbure de titane (TiC), cordiérite
(AlsMg2AISisO1g), mullite (AleSi2O43), nitrure d’aluminium (AIN), nitrure de
bore (NB), alumine (Al2Os3), borure d'aluminium (AIB2), oxyde de
magnesium (MgO), oxyde de zinc (ZnO), oxyde magnétique de fer (FesOa)
zircone (Zr20), silice (Si20), fumées de silice, CaO, LaxCuOa, LasNiOs,
LaxSrCuQy4, Nd2CuOy, TiO2, Y203, silicates d’aluminium (argiles).

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans
lequel dans I'étape (i) le matériau est chauffé a une température allant de
400°C a 780°C.

7. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, dans
lequel dans [I'étape (ii), l'acétyléne est introduit dans [I'enceinte
réactionnelle sous forme de gaz avec une vitesse linéaire de 5,0 x 10° a
1,0 x 10" m/s.

8. Procédé selon la revendication 7, dans lequel dans I'étape (ii)
I'acétylene est introduit en une quantité supérieure a 0 et allant jusqu’a

20% en volume du gaz total.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, dans
lequel dans I'étape (ii), le xyléne est introduit dans I'enceinte réactionnelle

sous forme de liquide éventuellement en mélange avec le ferrocéne.

10. Procédé selon la revendication 9, dans lequel la teneur en ferrocéne
dans le mélange est comprise entre 0,001 a 0,3 g de ferrocene/ml de

xyléene.
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11. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, dans
lequel dans I'étape (iii), le matériau est exposé a la source de carbone et
au catalyseur pendant une durée de 1 a 120 minutes.

12. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, dans
lequel dans I'étape (iv), le matériau obtenu a I'étape (iii) comprenant a sa
surface des nanotubes de carbone, est récupéré sans refroidissement
préalable ou apres refroidissement a une température de 15 a 35°C.

13. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, dans
lequel les étapes (i) a (iv) sont réalisées sous un courant de gaz inerte(s)
éventuellement en mélange avec de [I'hydrogéne avec un rapport
hydrogene/gaz inerte(s) de 0/100 a 50/50.

14. Matériau comprenant a sa surface des nanotubes de carbone
susceptible d’étre obtenus par un procédé selon I'une quelconque des

revendications 1 a 13.

15. Matériau selon la revendication 14, ayant une prise de masse
comprise entre 0,2 et 80% par rapport a la masse du matériau de départ.

16. Matériau selon I'une des revendications 14 ou 15, dans lequel le
nombre de NTC a la surface du matériau est compris entre 5 et 200 par

um>,

17. Matériau selon l'une quelconque des revendications 14 a 16
présentant une surface spécifique comprise entre 150 et 2000 m2/g.
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18. Utilisation d'un matériau selon l'une quelconque des
revendications 14 a 17, comme renfort pour la préparation de matériaux

composites structuraux et fonctionnels.

5 19. Utilisation d'un matériau selon l'une quelconque des
revendications 14 a 17, comme renfort pour la préparation de peintures et

vernis.
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