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La présente invention qui résulte des travaux
de Messieurs Jean JAMET, Jean-Jacques POUPEAU, Claude
LEPENNEC et Madame Jacqueline OMNES, de 1'Office
National d'Etudes et de Recherches Aérospatiales, et du
Commissariat 3 1'Energie Atomigue, se rapporte a la fa-
brication de matériaux carbonés compacts par densifica-
tion de substrats poreux, celle-ci se faisant par décom-
position de produits hydrocarbonés, notamment des brais,
3 haute température et sous haute pression.

On entend par "densification" une opération
consistant a apporter du carbone & un substrat poreux et
c'est dans ce sens que le mot sera utilisé dans la suite
de cette description.

La plus récente technique d'élaboration de ma-
tériaux carbonés compacts, comme les composites carbone~
carbone par exemple, met en oeuvre de préférence les
brais sous haute pression. Ces derniers, essentiellement
constitués de carbone et d'hydrogéne, présentent un
point de ramollissement vers 70-100°C. Au deld, ils se
liquéfient et restent stables jusque vers 350-400°C : a
partir de cette température, ils commencent a se décom~
poser avec dégagement @'hydrogéne et d'hydrocarbures sa-
turés volatils, tandis qu'une mésophase se forme dans la
masse liquide.

Celle-ci se présente sous forme de petites
sphéres, s'apparentant a des cristaux liguides, qui
grossissent et finissent, par coalescence, & envahir toute

la phase liquide. Une fois la réaction terminée, la

substance & densifier subit un traitement de graphitisa-
tion vers 2600°C et on recommence le cycle jusqu'a ce
qu'on obtienne la densité désirée.

Afin d'augmenter les rendements en carbone, on
a réalisé cette transformation dans des capsules serties
et sous haute pression.

Les capsules employées jusqu'a ce jour étant
trés peu perméables, les gaz produits au cours de la
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réaction peuvent provoquer une nucléation au sein de la
matidre, cette nucléation se déplagant vers les parois
et donnant & terme une certaine porosité au produit ob-
tenu. De plus, le nombre de cycles nécessaires pour ob-
tenir le produit final de densité donnée peut &tre plus
ou moins grand.

La présente invention a justement pour objet
un procédé et un dispositif rendant cette densification

plus rapide et plus économigue en augmentant le rende-

ment des réactions de densification et en diminuant le

nombre de cycles nécessaires pour aboutir & un produit
final de densité donnée.

Selon la caractéristique essentielle du pro-
cédé objet de l'invention, ce procédé, du genre de ceux
qui consistent & décomposer une substance hydrocarbonée,
notamment un brai, en présence du substrat a densifier,
sous haute pression et 3 haute température, est caracté-
risé en ce que l'on effectue ladite décomposition dans
un réacteur permettant 1'élimination de 1'hydrogéne dé-
gagé pendant la réaction au fur et a mesure de sa pro-
duction ; d'autre part, les parois dudit réacteur ont la
souplesse nécessaire pour gue le volume intérieur de ce-
lui-ci s'adapte & chagque instant, sous 1l'effet de 1la
pression appliquée, au volume de la phase liquide qu'il
contient. ’

L'élimination de 1'hydrogéne au fur et 3 mesu-
re de sa production favorise aussi bien la décomposition
de la substance hydrocarbonée que celle des hydrocarbu;
res volatils. On améliore ainsi le rendement des réac-
tions de décomposition en réduisant le volume poreux
provogqué paf la formation de nucléations gazeuses au
sein de la matiére : on diminue donc les colits de fabri-
cation en réduisant le nombre de cycles nécessaires tout
en obtenant un produit plus homogéne.

) L'élimination de 1l'hydrogéne peut se faire de
deux maniéres : soit en le piégeant a l'aide d‘une subs-
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tance dans laquelle ce gaz présente une grande solubili-
té, soit en le faisant diffuser 3 travers les parois du
réacteur, si le matériau constituant celles;ci présente
une perméabil}té suffisante, soit encore en combinant
ces deux phénoménes.

Quant 3 la souplesse des parois du réacteur,
elle permet d'améliorer encore le rendement des réac-
tions en permettant de travailler sous trés haute pres-
sion sans risque de rupture pour le réacteur puisque
la pression extérieure est constamment équilibrée par
celle de la masse liguide incompressible gqu'il contient.

La présente invention a également pour objet
un dispositif pour la mise en oeuvre du procédé. Selon .
le mode de réalisation préféré, ce dispositif se carac-
térise en ce qu'il comporte une capsule anéroide dont
les parois, réalisées dans un matériau perméable a 1'hy-
drogéne, sont minces et ondulées.

En effet, pour obtenir une bonne perméabilité
du réacteur vis-a-vis de 1'hydrogéne, il faut non seule-
ment choisir un matériau perméable & ce gaz, mais de
plus on a tout intérét & augmenter autant que possible
le rapport surface/épaisseur des parois de celui-ci,
d'ol la forme choisie. De plus, cette forme rend la cap-
sule assez souple pour qu‘elle puisse se déformer au
cours du traitement sous l'effet de la pression appli-
quée sans risque de se fissurer. Bnfin, de telles struc-
tures ont l'avantage d'étre disponibles dans le commerce
dans une trés large gamme de dimensions et de matériaux,
ce qui diminue le colit de fabrication de telles capsu-
les. '

D'autres caractéristiques et avantages de
1'invention apparaitront plus clairement et la mise en
oeuvre du procédé sera mieux comprise 3 la lecture de la
description qui va suivre, donnée & titre d'exemple pu-
rement illustratif et non limitatif, en référgnce aux

dessins annexés dans lesquels :
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- la figure 1 représente une vue en coupe de
la capsule anéroide utilisée ; '

- la figure 2 représente une vue en coupe du
dispositif de mise sous vide de la capsule de la figu-
re 1l ; )

- la figure 3 représente, en échellelogarith—
mique, les courbes donnant le débit massique d'hydro-
géne (en grammes/seconde) en fonction du temps {en heu-
res) pour deux types de capsules ; '

- la figure 4 présente les courbes donnant
1'augmentation de densité du substrat aprés chague cycle
pour trois types différents de capsule.

La figure 1 feprésente une capsule anéroide 1
aux parois minces et ondulées 2. Cette forme permet
d'augmenter considérablement le rapport surface/épais-
seur des parois de la capsule, rendant celle-ci plus
permeable 3 1l'hydrogéne a condition bien entendu, que le
matériau constitutif de la capsule permette la diffusion
de ce gaz. On obtient une bonne perméabilité en choisis-
sant comme matériau constitutif de la capsule un métal
tel que le nickel ou 1l'acier inoxydable; Si 1‘'aspect
économique n'est pas important, on peut utiliser d'au-
tres matériaux comme le palladium ou un alliage tel que
le palladlum-argent par exemple. .

Sur la figure 1, on voit en outre le disposi-
tif de fermeture 3 constitué par un couvercle 4 soudé a
la capsule 1, 1l'étanchéité étant assurée au moyen de la
bille 5 que l'on appligue sur le cbne 6 au moyen de la
vis 7, celle-ci présentant un méplat 8 permettant de
faire le vide. Cette derniére opération est &galement
facilitée par le trou central 7A qui traverse la vis 7.

La mise en oeuvre du procédé se fait de la
fagon suivante : on place d'abord le produit 2 densifier
9, par exemple une armature en fibres de carbone, daans
la capsule 1 non obturée. On dispose ensuite celle-ci
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dans une enceinte ol l'on fait le vide, puis on remplit
la capsule avec le brai 10, préalablement liquéfié, 1la
pression résiduelle dans l'enceinte étant de l'ordre de
5 3 10 mm Hg. En effet, pour que le brai pénétre bien le
substrat, il est nécessaire d'effectuer cette opération
sous vide et de laisser le brai liquide en contact avec
le substrat pendant un temps suffisant. On laisse ensui-
te refroidir et on raméne & la pression atmosphérique.

Le procédé, utilisé essentiellement pour den-—
sifier des composites carbone-carbone, peut naturelle-
ment s'appliquer & d'autres substances et le substrat
carboné de départ peut &tre soit une armature en fibres
de carbone, soit un produit carboné quelconque dont on
désirerait augmenter la densité.

On soude ensuite le couvercle 4 sur la capsule
1 et on fait le vide au moyen du systéme représenté sur
la figure 2. Un capuchon 11 est placé a la partie supé-
rieure de la capsule 1, l'étanchéité étant assurée grice
au joint 12 maintenu par les vis 13. D'autre part, la
vis 7 est serrée & l'aide d'une clé télescopique 14,
celle-ci étant manoeuvrée par le systéme de commande
15 : 1'étanchéité entre ce dernier et le capuchon 1l est
assurée au moyen des joints 16. Un conduit 17 relié &
une pompe a vide, non représentée, traverse le systé-
me 15. , .

Lorsque le vide est réalisé dans la capsule 1
et dans l'espace intérieur 18 du capuchon 11, le systéme
de commande 15 est mis en action et on serre la vis 7
pour bloguer la bille 5 sur le cbne 6. Il reste un léger
espace vide & la partie supérieure de la capsule; la
pression résiduelle étant également de l'ordre de 5 a
10 mm Hg.

Ce dispositif de mise sous vide est ensuite
retiré et on place la capsule dans une enceinte a haute
pression que l'on chauffe a 200°C ; un palier doit étrer
respecté & cette température afin de s'assurer que le
brai est bien fondu.
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Ensuite la température est montée progressi-
vement jusque vers 600-700°C tandis que la capsule est
soumise & une forte pression d'argon (de l'ordre de 700
3 1000 bars). Sous l'effet de cette pression, la capsule
s'écrase, ce qui supprime l:espace vide créé précédem-
ment. L'intérieur de la capsule est alors entiérement
rempli par la phase liquide. On peut donc travailler a
des pressions trés élevées (jusqu'a 2000 bars, par exem—
pler si l'installation le permet) sans risque de rupture
pour la capsule puisque la pression extérieure sera tou-
jours équilibrée par'celle du ligquide qu'elle contient.
Un balayage d'argon est nécessaire pour extraire 1l'hy-
drogéne de l'enceinte, afin que la pression partielle de
celui~-ci & l'extérieur de la capsule soit toujours la
plus faible possible. L'analyse continue des gaz sortant
de l'enceinte & haute pression permet de connaitre a
tout instant le débit d'hydrogéne.

Celui-ci est représenté, en échelle logarith-
mlque et en grammes/seconde, en fonction du temps en
heures et de la montée en température sur la figure 3
pour deux types de capsule de méme volume permettant une
comparaison entre :

- une capsule droite, a parois lisses en acier inoxyda-
ble (courbe 21) du type de celles utilisées dans l'art
antérieur, et '

- une capsule anéroide a parois minces et ondulées en
nickel (courbe 22) conforme a la présente invention.
Sur cette figure, on a également représenté 1'évolu-
tion de la température en fonction du temps (cour-
be 23).

L'expérience décrite ici a été réalisée sous
une pression de 700 bars. Quant au brai utilisé, il
s'agit d'un brai de houille présentant un point de ra-
mollissement (KS ou Ring-Ball) a 90°C, et contenant 30%
de carbone libre (phase a) ; eh effet, ce dernier favo-
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rise la réaction de densification. D'autre part, ce brai
a un rendement en carbone de 40% et un rapport atomigue
carbone/hydrogéne égal a 1,89.

Cependant, les hrais de houille contiennent du
soufre, ce qui entraine deux sortes d'inconvénients :
tout d'abord, on risque de détériorer les capsules, et
d'autre part, vers 1300°C le soufre part subitement, ce .
qui provogue un retrait brutal de la matrice et nécessi-
te donc certaines précautions lors du traitement de
graphitisation.

On peut également utiliser des brais de pétro-
le, qui contiennent trds peu de soufre, mais on a tout
intérét 3 y ajouter un produit tel gue l'acénaphtyléne
par exemple : il s'agit d'un hydrocarbure aromatique, de
formule chimique C,,Hg, qui mélangé au bral de pétrole
dans la proportion de 30%, donne un eutectique qui fond’
a 50°C (au lieu de 200°C conme prédédemment) et qui, de
plus, a un taux de cendres a peu prés nul.

I1 est bien entendu qu'on peut utiliser d'au-
tres substances que les brais, a condition que le rap-
port atomigue C/H soit compris entre 1,4 et 1,9. Des
produits purs tels que l'acénaphtyléne ou le phénanthréne
(composé aromatique de formule C14H10) peuvent également
convenir, mais ils sont malheureusement trés coliteux.

A la lecture de la figure 2, on voit que la
capsule anéroide nickel augmente notablement le rende-
ment de la réaction par rapport & la capsule inox droi-
te : avec la premidre, la diffusion d'hydrogéne commence
beaucoup plus tét, dés que la température atteint une
valeur voisine de 400°C & laguelle le brai commence a se
décomposer, tandis qu'avec la seconde, il ne se passe
rien en-dessous de 500°C. De plus,'é un instant donné,
le débit d'hydrogéne est environ 100 fois plus fort avec
la capsule anéroide nickel qu'avec la capsule inox droi-
te.
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Au bout d'environ 5 heures le débit d'hydrogé-
ne diminue fortement ou cesse, et on arréte l'expérien-
ce ; le substrat est alors extrait de la capsule et on
le soumet & un traitement thermique a 2600°C pour faire
cristalliser le carbone dans le systéme du graphite.

On recommence ensuite les opérations en répé-
tant le cycle autant de fois que cela est nécessaire
pour obtenir la densité finale désirée.

La figure 4 indigue la densité du produit ob-
tenu aprés chaque cycle de densification pour un méme
substrat de densité initiale 1,12 avec trois types de
capsule :

- capsule inox droite (courbe 31) selon l'art anté-
rieur ;

- capsule anéroide inox (courbe 32) ;

- capsule anéroIde nickel (courbe 33}.

On voit que, pour un méme produit de départ,
la capsule anéroide nickel permet d'obtenir une densité
finale de 1,90 au bout de trois cycles alors qu'il en
faut quatre avec la capsule inox droite. '

D'autre part, la comparaison des courbes 31 et
32 montre, pour un méme matériau constitutif de la cap-
sule, l'amélioration apportée par la structure & parois
minces et ondulées, par rapport a la structure & parois
lisses.

La comparaison des courbes 32 et 33 montre
que, pour une méme structure ge la capsule, le nickel
est plus efficace que l'acier inoxydable.

Les courbes 41 et 43 donnent le gain de densi-
té pour chague cycle avec la capsule inox droite et la
capsule anéroide nickel respectivement.

Ces courbes montrent qu'aprés le premier cy-
cle, l'augmentation de densité est bien plus importante
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avec la capsule anéroide nickel (courbe 43) qu'avec la
capsule inox droite (courbe 41). Au cours des cycles
suivants, le gain en densité diminue et finit par s'an-
nuler lorsque le substrat atteint sa densité maximale.

On voit donc_que 1'invention permet bien d'at-
teindre le but visé qui est l'obtention rapide et écono-
mique de matériaux carbonés compacts. De plus, 1'élimi~

nation des gaz produits permet d' atténuer considérable-
ment une éventuelle nucléation gazeuse au sein de 1la
matidére, source de porosité qui peut avoir une influence
néfaste pour les propriétés mécanigques.

11 va de soi gque la présente invention ne se
limite pas & 1l'exemple décrit ci-dessus, et que d'autres
modes de réalisation et de mise en oeuvre sont possi-
bles.

L'élimination de l'hydrogéne peut également
se faire par piégeage a l'aide d'une éponge de titane ou
avec du noir de palladium, deux matériaux dans lesquels
1'hydrogéne a une grande solubilité.

D'autres formes de réacteur sont également
posslbles et on peut envisager des capsules aplaties et
circulaires, ayant toujours des parois ondulées, du gen-
re de celles utilisées dans les baromdtres anéroides.

Les applications sont nombreuses et variées,
notamment pour la fabrication de matériaux carbonés com-
pacts de n'importe quelle forme et dimension : ceux-ci
et plus spécialement les composites carbone-carbone sont
pratiquement les seuls utilisables dans les domaines ol
une grande résistance mécanique et une grande résistance
4 1'abrasion a haute temperature sont nécessaires. On
peut encore citer comme exemple la fabrication d'élec~
trodes, de freins pour automobiles ou avions, éventuel-
lement de prothéses médicales puisqgue le carbone est
compatible avec les tissus vivants.
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REVENDICATIONS -
1. Procédé pour la densification accélérée

d'un substrat carboné poreux (9) du genre de ceux qui

consistent & décomposer une substance hydrocarbonée

(10) , notamment du brai, en présence dudit substrat sous

haute pression et & haute température, caractérisé en ce

que l'on effectue ladite décomposition & 1'intérieur
d'un réacteur fermé pérmettantrl'élimination de 1'hydro-
géne dégagé pendant la réaction au fur et 3 mesure de sa
production, les parois dudit réacteur ayant la souplesse
nécessaire pour gque le volume intérieur de celui-ci
s'adapte & chague instant, sous l'effet de la pression
appliquée, au volume de la phase liquide qu'il contient.

2. Procédé pour la densification accélérée

d'un substrat carboné poreux selon la revendication 1,

caractérisé en ce que la substance hydrocarbonée a dé-

composer est un brai contenant du carbone libre et ayant

un rapport atomigue C/H compris entre 1,4 et 1,9.

3. Procédé pour la densification accélérée

d'un substrat carboné poreux selon la revéndication 1,

caractérisé en ce que la substance hydrocarbonée a dé-

composer est un hydrocarbure aromatique choisi dans 1le
groupe comprenant l'acénaphtyléne et le phénanthréne.
4. Procédé pour la densification accélérée

d'un substrat carboné poreux selon la revendication 1,

caractérisé en ce qu'il comporte au moins un cycle com-

prenant les étapes suivantes :

- on place le substrat poreux dans une capsule (1) ser-
vant de réacteur,

- la capsule étant placée dans une enceinte ol l'on a
fait le vide, on fait couler la substance hydrocarbo-
née (10) & décomposer, préalablement liquéfiée, dans
la capsule (1),

~ on laisse refroidir, on raméne a la pression atmosphé~
rique et on sort la capsule (1) de l'enceinte,
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- on ferme la capsule (1) par ua couvercle (4) gue 1'on
soude, _

- on fait le wvide dans ladite capsusle (1) et on place
celle-ci dans une enceinte & haute pression olt L'on
porte la température a 200°C emviron,

- on monte ensuite la pression & 1'intérieur de ladite
enceinte 3 haukte pression jusqgu'd une valeur de 1l°or-
dre de 700 & 1000 bars, tandis gue la température est
portée jusque vers 500-700°C,

- on analyse les gaz issus de 1'enceinte 2 haute presys
sion et on arzfte la réaction gquand il ne se dégage
pratiquement plus d*hydrogéne, puis le substrat @st
soumis 3 un traitement de graphitisation 3 une tempé~
rature de l'ordre de 2600°C.

5. Procédéd pour la demsification accélérée
d'un substrat carboné poreux (9) selon la revendica-
tion 1, caractérisé en ce gue le substrat carboné poreus
(8) de départ est une armature en fibres de carbonz.

6. Procédé pour la densification accélérée
d'un substrat carboné poreux selon la revendication 1,
caractérisé en ce que 1°'élimination de 1*hydrogéne se
fait par piégeage de celui-ci.

7. Procédé pour la densification accéléreée
d'un subsirat carboné poreux selon la revendication 6,
caractérisé en ce gue l'on utilise comme pidége a hydro-
géne une éponge de titane ou du noir de palladium.

8. Procédé pour la densification accélérée
d'un substrat carboné poreux (2) selon la revendica-
tion 1, caractérisé en ce que l'élimination de 1'hydro=-
géne se fait par diffusion de celui-ci a travers les
parois du réacteur.

9. Dispositif pour la densification accélérée
d'un substrat carboné poreux (9) pour la mise en oeuvre
du procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
qu'il est constitué par une capsule (1) anéroide dont
les parois (2),réalisées dans un matériau perméable

a4 1l'hydrogéne, sont minces et ondulées.
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10. Dispositif pour la densification accélé-
rée d'un substrat carboné poreux (9) selon la revendica-
‘tion 9, caractérisé en.ce gque ladite capsule anéroide
(1) est constituée, au moins pour sa partie ondulée, par
un matériau tel que l'acier inoxydable, le nickel, le
palladium ou l'argent-palladium.
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