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— avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))

La présente invention se rapporte & un procédé de renforcement de l'adhésion de 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 matériau comprenant a sa surface des NTC, a une température allant de 500°C a 1100°C; (ii) introduc -
tion dans ladite enceinte, d'une source de carbone constituée d'acétyléne et/ou de xyléne, en absence de catalyseur; (iii) exposition
du matériau chauffé a la source de carbone pendant une durée suffisante pour obtenir une couche de carbone d'épaisseur controlée
a la surtace dudit matériau et desdits NTC le recouvrant telle que représentée sur la figure ci- dessous; (iv) récupération éventuel -
lement apreés refroidissement du matériau ainsi recouvert, a l'issue de I'étape (iii). Elle concerne aussi des renforts hybrides revétus
de carbone et leurs utilisations pour la préparation de matériaux composites structuraux et fonctionnels ou pour la préparation de
peintures ou vernis et de fils.
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RENFORCEMENT DE L’ADHESION OU DE LA FIXATION DE NANOTUBES DE
CARBONE A LA SURFACE D’'UN MATERIAU PAR UNE COUCHE DE
CARBONE

DESCRIPTION

Domaine technique

La présente invention se rapporte a un procédé d'amélioration de la
fixation de nanotubes de carbone (abrégés NTC) sur divers renforts de type
particules ou fibres et des propriétés de ces renforts hybrides comprenant de tels
NTC.

Ce procédé consiste en un dépdt d’au moins une couche de carbone, en
particulier d’'une nanocouche de carbone, par voie chimique en phase vapeur
(abrégé CVD) sur des renforts hybrides multi-échelles, tels que par exemple des
particules, des fibres, lesdits renforts étant recouverts de NTC. On parle aussi d’un
procédé de graphitisation. Ce procédé permet ainsi d'assurer une meilleure
fixation desdits NTC sur lesdits renforts d'une part, et d'augmenter la conductivité
électrique/thermique et les tenues mécaniques de ces renforts d'autre part, ainsi
que d'améliorer les propriétés multifonctionnelles des matériaux composites
associés.

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

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

Etat de la technigue

Le procédé de fabrication des renforts hydrides multi-échelles, tels
que par exemple des renforts hybrides de dimension micrométrique voire
nanometrique par CVD, a déja été breveté sous la réféerence FR0806869. Il est en
particulier décrit dans le brevet FR0806869 une variante d'un procédé de
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synthése de NTC a la surface d’un matériau pour des applications qui nécessitent
une liaison particulierement forte entre les NTC et le renfort. Cette variante
comprend une étape supplémentaire dans laquelle soit on applique un traitement
thermique permettant de créer des nanosoudures entre les NTC et le renfort soit
on effectue un dépbdt de polymeére conducteur biocompatible sur le matériau
obtenu a l'issue du procédé de synthése des NTC.

Néanmoins, il s'avére que la fixation des NTC sur des particules et fibres
par cette variante ne soit pas completement satisfaisante et que donc la
solidarisation des NTC a leur support reste une problématique nécessitant une
réponse adaptée afin de ne pas faire obstacle a certaines applications
envisagées. Pendant la mise en ceuvre des composites, qui consiste en une
dispersion de renforts hybrides dans une matrice, et pendant l'utilisation de ces
composites sous sollicitations de nature mécanique et/ou électrique et/ou
chimique et/ou thermique et/ou électromagnétique, une adhésion contrélée,
souvent forte, thermiquement et chimiquement stable, est nécessaire. Cette
adhésion peut améliorer la transmission du courant électrique, du flux thermique
et des contraintes mécaniques entre (a) les NTC, (b) les renforts micrométriques
et (c) la matrice. Les NTC peuvent, en outre, présenter un probleme de sécurité
lors (i) de leurs manipulations pendant les différentes étapes de production et (ii)
de leurs applications, ainsi qu'au moment de leur fin de vie. En effet, de par leur
taille de I'ordre du nanométre, les NTC peuvent représenter un danger pour la
santé s'ils se dispersent dans I'atmosphére sous forme libre, c'est-a-dire non
attachés a un support de taille plus importante telle que, par exemple, un renfort
de la taille de I'ordre du micrométre. Il existe donc un réel besoin d'améliorer la
fixation et I'adhérence a long terme des NTC sur ces renforts et de pallier ainsi les

inconvénients de I'art antérieur.

La Demanderesse a deécouvert un nouveau procedé permettant
d’améliorer la fixation des NTC sur des renforts. Ce procédé consiste a déposer
une fine couche de carbone qui, par ailleurs, s’avere étre un excellent conducteur
électriqgue et thermique et ayant une bonne tenue meécanique, sur des renforts

hybrides composés de NTC et de particules et/ou fibres. Avantageusement, ces
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renforts hybrides ont une dimension micromeétrique.

Ce procédé constitue un procédé de renforcement de I'adhésion de NTC a
la surface d'un matériau constituant un renfort hybride, 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 dudit renfort hybride
comprenant a sa surface des NTC, a une température allant de 500°C a 1100°C,

(i) introduction dans ladite enceinte, d'une source de carbone
constituée d’acétyléne et/ou de xyléne, en absence de catalyseur;

(iii) exposition a la source de carbone dudit renfort hybride, chauffe
pendant une durée suffisante pour obtenir une couche de carbone d'épaisseur
contrélée a la surface dudit matériau et desdits NTC le recouvrant, |'épaisseur
étant contrélée en fonction de I'application souhaitée;

(iv) recupeération éventuellement aprés refroidissement dudit renfort
hybride, obtenu a I'issue de I'étape (iii), recouvert d’'une couche de carbone et
comprenant des NTC gainés par une couche de carbone.

Dans le cadre de l'invention, on entend par « NTC gainés par une couche
de carbone », des NTC qui sont entourés par une couche de carbone soit ayant la
méme structure que les NTC en eux-mémes, C'est-a-dire que le NTC est entouré
par au moins une couche de graphéne concentrique; soit ayant une structure
moins graphitisée pour certaines applications particulieres.

Ce procédé fournit ainsi une solution technique originale permettant de
renforcer et de consolider I'attachement entre les NTC et les renforts, tout en
préservant, voire en améliorant leurs propriétés et offre, en outre, I'occasion
d'utiliser lesdits renforts de facon sécurisée.

En effet, 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
securité s’en voient considérablement allégées. Elle permet également d’eviter
I'éventuel détachement des NTC qui peut se produire lors de la manipulation,
I'utilisation et le transport desdits renforts, et I'application des matériaux préparés,

par exemple de matériaux composites.
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Le procédé de dépdt de carbone sur des renforts hybrides par CVD en
présence d'acétylene et/ou de xylene comme sources de carbone permet un
dépbt de carbone tant sur les NTC que sur les renforts, en particulier des
particules ou fibres.

Il engendre un haut niveau de graphitisation de la couche de carbone
déposée selon les conditions de l'invention ainsi qu'un bon attachement entre
renforts micrométriques et NTC, permettant de ce fait une amélioration
significative des propriétés électriques, thermiques et/ou mécaniques des produits
obtenus.

Il peut permettre, en outre, un contréle de I'épaisseur du dépdbt de carbone
et de la masse de carbone déposée sur les NTC et sur les renforts . Le dépét de
carbone formant des couches de graphite concentriques autour des NTC, on peut
de cette maniére moduler leur diamétre extérieur de fagon précise et homogéne.

Il existe en fait dans I'art antérieur deux voies possibles pour moduler le
diamétre extérieur des NTC.

La premiere voie est une réaction par CVD avec des catalyseurs pré-
déposés de taille contrdlée sur des substrats. Cependant cette voie entraine un
colt de production éleve, ne permet qu'une faible capacité de production, met en
ceuvre un procédé en plusieurs étapes avec des techniques différentes ou
onéreuses et comporte des défauts nombreux pour les diamétres importants. La
seconde voie consiste en une reaction par CVD d'aérosol, les catalyseurs étant
alors généreés in-situ dans le gaz. Cette voie présente un cout de production faible,
permet une grande capacité de production, mais le diamétre est tres difficilement
contrélable. En effet, la distribution en diamétre des NTC synthétisés par CVD
d'aérosol est d'autant plus multimodale que le diamétre des NTC est important.

La longueur des NTC est quand a elle déeterminée au cours de leur
fabrication par le temps de croissance sous influence de la température et la

concentration des sources de carbone et de catalyseur.

La Demanderesse a maintenant également trouvé un procédé permettant
de controler le diamétre extérieur des NTC de fagon précise et homogene. Ce
procédé d’augmentation contrblée du diamétre des NTC comprend en outre les
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étapes du procédé de renforcement de I'adhésion de NTC a la surface d'un
matériau constituant un renfort hybride. De plus, ce procédé a pour avantage
d'utiliser le méme équipement que pour la croissance desdits NTC, occasionnant
ainsi une mise en oeuvre aisée, rapide et efficace. Plus particulierement, ce
procede, peut avoir lieu par exemple directement a la suite de celui de la syntheése
des renforts hybrides sans interruption et sans aucune modification du matériel
utilisé. Ce procédé comprend I'application d'un CVD d'aérosol avec des
catalyseurs généreés in-situ.

Ce procédé comprend, préalablement aux étapes du procédé de
renforcement de I'adhésion de NTC a la surface d’'un matériau constituant un
renfort hybride, une étape de croissance de NTC sur lesdits renforts par CVD en
présence de catalyseur puis une étape de désactivation dudit catalyseur par un
traitement thermique sous Ho.

Ce procédé se déroule avantageusement en 3 étapes, qui peuvent
éventuellement étre réalisées en continu, et permet de conserver les avantages
de coult faible et de grande capacité de production tout en évitant les
inconvénients de I'art antérieur.

La premiére étape peut donc consister a faire croitre selon une croissance
dite « normale » ou « standard » par CVD d'aérosol des NTC de longueur désirée
et de petits diamétres entre 3 et 20 nm afin d'obtenir une distribution en diametre
des NTC uniforme et monodisperse.

La seconde étape peut consister en une désactivation des catalyseurs
présents a la suite de la croissance « normale » évoquée précédemment, par un
traitement thermique sous H., de sorte que les NTC ne puissent continuer a
croitre en longueur lors de I'étape suivante.

La troisiétme étape, reprenant le procédé selon l'invention, consiste a
mettre en ceuvre un procedé CVD mais sans l'apport de catalyseur, le carbone
pyrolytique formé au cours de ce procédé par les sources de carbone apportées
étant alors déposé autour de ces NTC d'une maniére concentrique, a la fagon d'un
fourreau, pour atteindre le diamétre extérieur désiré en gardant inchange le
diametre intérieur et la longueur des NTC. Les difféerentes meéthodes de
caracterisations (Raman, HRTEM, MEB, diffraction) ont montré une structure avec
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une bonne graphitisation du carbone déposé, semblable a celle des NTC d'origine.

Ainsi, le procédé de renforcement de I'adhésion de NTC a la surface d'un
matériau constituant un renfort hybride, tel que décrit ci-dessous, peut s’avérer
étre avantageusement un procédé permettant I'augmentation contrélée du
diametre de NTC. En effet, il est possible en fonction des conditions opératoires
mises en ceuvre de contrdler le diamétre final des NTC et ainsi de fabriquer des

NTC uniformes avec un diameétre bien précis.

Le procédé d’augmentation contrélée du diamétre de NTC, qui peut
permettre une augmentation du diamétre pouvant atteindre jusqu'a 200 nm
supplémentaires par pas de 0,34 nm, comprend , en outre, les étapes du procedeé
de renforcement de I'adhésion de NTC a la surface d’un matériau constituant un
renfort hybride. Ce procédé peut comprendre, préalablement aux étapes du
procédé de renforcement de l'adhésion de NTC a la surface d'un matériau
constituant un renfort hybride, une étape de croissance de NTC sur lesdits renforts
par CVD en présence de catalyseur, tel qu'un métallocéne comme le ferrocéne
(Fe(C5H5)2), puis éventuellement une étape de désactivation dudit catalyseur par

un traitement sous Ho.

Enfin, le procédeé selon l'invention utilisé soit pour renforcer 'adhésion ou
la fixation de NTC a la surface d’'un matériau, constituant ainsi un renfort hybride,
et/ou soit pour moduler ou contrdler le diameétre des NTC, favorise la réduction de
produits dangereux tels que le benzéne et le toluéne, produits de dégradation du
xyléne lorsque les deux sources de carbone, acétylene et xylene, sont utilisées

simultanément.

Dans le cadre de la présente invention, on entend par « matériau
composite », un matériau comprenant au moins deux composants : L'un est « la
matrice » qui assure la cohésion du composite, I'autre est « le renfort » qui assure
au composite des qualités physiques et mécaniques intéressantes.

Dans le cadre de la présente invention, on entend par « renfort », un

matériau pouvant étre utilisé pour assurer, par exemple, aux matériaux
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composites des propriétés physiques et mécaniques, comme par exemple (i) la
résistance a la traction, a la torsion, a la flexion et a la compression, (ii) rigidité et
durée de vie, (iii) allégement du poids spécifique, (iv) résistance a la corrosion, (v)
conductivité  électrique et thermique et (vi) blindage des ondes
electromagneétiques.

Dans le cadre de la présente invention, on entend par « renfort hybride »,
un renfort, tel que défini précédemment, pouvant se présenter sous la forme d’un
renfort conventionnel, a la surface desquels des NTC ont été synthétisés, choisi
par exemple parmi 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/ou fibres de nitrure de silicium (SisN4), carbure de bore (B4C), carbure
de silicium (SiC), carbure de titane (TiC), cordiérite (AlsMg2AISisO1s), mullite
(AlgSi2013), nitrure d’aluminium (AIN), nitrure de bore (NB), alumine (Al2Os), borure
d’aluminium (AIB2), oxyde de magnésium (MgO), oxyde de zinc (ZnO), oxyde
magneétique de fer (FesOas) zircone (Zr20), silice (Si20), fumées de silice, CaO,
LasCuQy4, LagNiO4, LaxSrCuOs, Nd2CuOas, TiO2, Y203, silicates d’aluminium
(argiles).

Dans le cadre de la présente invention, on entend par « nanotube », une
structure tubulaire a base de carbone, qui possede 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

du nanomeétre.

Le procédeé, objet de la présente invention, est le méme qu’il s’agisse de
recouvrir des renforts hybrides composés (i) de fibres et de NTC ou et (ii) de
particules et de NTC.

Le procédé de I'invention présente I'avantage de convenir a tous types de
matériau, quelle que soit sa structure : fibres courtes, longues ou continues,

particules. Dans le sens de l'invention, une fibre est dite « longue ou continue »
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lorsque sa longueur est égale ou supérieure a 10 cm et une fibre est dite

« courte » lorsque sa longueur est inférieure a 10 cm.

Description technique détaillée de I'invention

La présente invention a ainsi pour but de fournir un procédé de
renforcement de I'adhésion de NTC a la surface d’'un matériau constituant un
renfort hybride, comprenant les étapes suivantes réalisées sous un courant de gaz
inerte(s), éventuellement en mélange avec de I'hydrogene :

(i) chauffage dans une enceinte reactionnelle dudit renfort hybride
comprenant a sa surface des NTC, a une température allant de 500°C a 1100°C,
avantageusement entre 700°C a 900°C, encore plus avantageusement entre
750°C et 850°C;

(if) introduction dans ladite enceinte, d’'une source de carbone constituée
d’acétylene et/ou de xyléne, en absence de catalyseur;

(iii) exposition a la source de carbone dudit renfort hybride, chauffe
pendant une durée suffisante pour obtenir une couche de carbone d'épaisseur
contrélée a la surface dudit matériau et desdits NTC le recouvrant, |'épaisseur
étant contrblée en fonction de [I'application souhaitée, avantageusement
I'épaisseur de la couche de carbone formée étant comprise entre 0,002 et 5 ym,
encore plus avantageusement entre 2 et 250 nm;

(iv) recupeération éventuellement aprés refroidissement dudit renfort
hybride, obtenu a I'issue de I'étape (iii), recouvert d’'une couche de carbone et

comprenant des NTC gainés par une couche de carbone.

Selon un mode de réalisation, ledit procédé de renforcement de I'adhésion
de NTC a la surface d’un matériau ou renfort, peut étre en continu. Par procédé en
continu, on entend un procédé dans lequel I'introduction des matériaux ou renforts
hybrides, a la surface desquels la couche de carbone est déposée, ne nécessite
pas I'arrét de I'équipement ni I'interruption de la production.

Selon I'épaisseur de la couche de carbone souhaitée, le renfort hybride
peut étre exposé a la source de carbone pendant une durée de 1 a 60 minutes
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dans I'étape (iii). Cette durée peut étre de 1 a 30 minutes, ou encore de 5 a 15
minutes.

L’homme du métier saura adapter cette durée selon d’une part I'épaisseur
de la couche de carbone recherchée, I'application des renforts hybrides visée et le
risque de degradation du matériau composant lesdits renforts lors du procédé
selon I'invention.

En outre, dans I'étape (iv), le renfort hybride recouvert d’une couche de
carbone obtenu a l'issue de I'étape (iii) peut étre récupéré éventuellement aprés
une étape de refroidissement a une température comprise entre 15 et 150°C. A
I'issue de I'étape (iv), le renfort hybride recouvert d’'un dépbt de carbone peut étre
utilisé tel quel dans les différentes applications envisagées.

Le principe du procédé de dépdt de carbone sur des renforts hybrides
repose sur un mecanisme consistant a réaliser le dépdt de carbone sur des
renforts hybrides composés de préférence de particules et/ou fibres
avantageusement par la méthode de CVD dans un réacteur placé dans un four
chauffé entre 500 et 1100 °C, alimenté d'acétylene, en continu, et/ou de xyléne, en
tant que source(s) de carbone.

L’enceinte réactionnelle peut étre tout dispositif muni d’au moins un four et
permettant I'injection simultanée et contrélée de source de carbone gazeuse et/ou
de source de carbone liquide. Le dispositif est avantageusement muni d’au moins
un systeme de circulation des gaz et d’au moins un débitmetre gaz et/ou liquide
en fonction de la source de carbone utilisée permettant de mesurer et contréler
précisément les débits des gaz et/ou des liquides. Un exemple de dispositif est
représente en figure 1.

Le flux liquide de xyléne peut étre contrblé par une seringue meécanique
et/ou un deébitmétre massique liquide commercial. Quant au débit gazeux
d'acétylene, de gaz inerte et éventuellement mélange d'hydrogene, il peuvent étre

contrélés par lesdit débitmétres massiques numeériques commerciaux.

Le systeme utilisé pour l'introduction du liquide peut étre tout systeme
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permettant son injection par exemple un atomiseur, un vaporisateur, un
nébulisation, un aérobrumisateur.

Selon un mode de réalisation du procédé particulierement avantageux,
dans I'étape (ii), le liquide est introduit dans I'’enceinte réactionnelle sous forme de
micro gouttelettes via un spray a une vitesse pouvant aller de 0 a 30 ml/heure.

Selon un mode de réalisation du procede, dans I'étape (ii), I'acétylene est
introduit dans I’'enceinte réactionnelle avec une vitesse linéaire comprise entre 5,0
x 10° et 1,0 x 107" m/s et/ou le xyl&ne est introduit dans I'enceinte réactionnelle a
un deébit variant entre 0,1 et 0,7 ml/min.

On entend par « vitesse linéaire », la distance parcourue par 'acétyléne
en 1 seconde. La vitesse linéaire se détermine en fonction du débit de I'acétylene
et du volume de l'enceinte réactionnelle. Par exemple, pour un réacteur de
diamétre intérieur de 45 mm, un débit de gaz de 1 L/min correspond a une vitesse
linéaire de 0,0095 m/s. Ceci est vrai pour les gaz utilisés dans le cadre de la
présente invention.

Les étapes (i) a (iv) peuvent étre réalisées sous un courant de gaz
inerte(s) éventuellement en meélange avec de I'hydrogene avec un rapport
hydrogene/gaz inerte(s) allant de 0/100 a 50/50, par exemple de 10/100 a 40/60.
Le gaz inerte peut étre choisi dans le groupe comprenant I'hélium, le néon,
I'argon, I'azote et le krypton.

Ainsi dans I'etape (ii), I'acétylene peut étre introduit dans I'enceinte
réactionnelle sous forme de gaz en une quantité supérieure a 0 et allant jusqu’a
20% en volume du gaz total présent dans ladite enceinte. Il peut encore étre

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

La mise en ceuvre des dispositions qui précédent permet de contréler le
dépbt et donc I'épaisseur de la couche de carbone recouvrant a la fois renforts et
NTC.

Selon un mode de réalisation du procédé, dont des photographies de NTC
sont visibles en figure 22, le renfort dans ledit renfort hybride se présente sous
forme de fibres, courtes ou longues, de diamétre de 1 a 100 um, en particulier de
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fibres de diameétre de 4 a 50 um, ou de particules de diamétre de 0,1 a 100 pm.

Le matériau constituant le renfort a traiter est choisi parmi ceux capables
de supporter la température du procéde selon les conditions de l'invention.

Ce matériau peut étre 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/ou fibres de nitrure de silicium (SisN4), carbure de bore (B4C), carbure
de silicium (SiC), carbure de titane (TiC), cordiérite (AlsMg2AISisO1s), mullite
(AlgSi2013), nitrure d’aluminium (AIN), nitrure de bore (NB), alumine (Al2Os), borure
d’aluminium (AIB2), oxyde de magnésium (MgO), oxyde de zinc (ZnO), oxyde
magneétique de fer (FesOas) zircone (Zr20), silice (Si20), fumées de silice, CaO,
LasCuQy4, LagNiO4, LaxSrCuOs, Nd2CuOas, TiO2, Y203, silicates d’aluminium

(argiles).

La performance de ce procédé novateur dépend du contrble de la
morphologie et de la structure de la couche de carbone déposée. Des précurseurs
chimiques différents, tels que l'acétyléne et le xyléne, sont mis en ceuvre avec des
paramétres physiques divers, tels que la température et le temps, de maniére a
optimiser le processus de dépbt de carbone sur les renforts hybrides en fonction
des applications souhaitées.

Il est possible d’appliquer un haut degré de contrble de I'épaisseur de
dépobt de carbone et de sa masse par manipulation des parametres de déposition.
Le haut degré de contrOle de I'épaisseur de la couche de dépbt de carbone, de la
masse de carbone déposé sur les renforts hybrides ainsi que le taux de
graphitisation peuvent étre ajustés en fonction du temps de dépdét et de la
température du procédé. Le temps de dépdt peut linéairement augmenter la
guantité de dépdt, c'est a dire I'épaisseur de la couche de carbone, alors que la
température de dépdt influence non-linéairement la quantité de carbone dépose,

ainsi que sa structure.
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Le procédé selon l'invention permet le dépbt de carbone sur la surface
des renforts hybrides, y compris sur la surface des NTC. Le temps de déposition
influence peu la qualité de la graphitisation, c'est-a-dire la qualité de la structure
du carbone déposé, tandis qu'une haute température de dépbt est favorable a une
meilleure graphitisation, c'est-a-dire est favorable a la formation d’'une structure

carbonée graphitique présentant peu de défauts.

Le dépobt de carbone sur les renforts hybrides améliore I'attachement entre
les NTC et les renforts micrométriques, tels que par exemple les particules et les
fibres micrométriques, et les NTC. Il a été prouvé par des tests d'arrachement par
ultrasons que les renforts hybrides aprés le dépét de carbone peuvent davantage
résister aux chocs, contraintes et/ou agitations et donc au détachement comparés
aux renforts hybrides d'origine. La dispersion des NTC dans l'air est réduite ainsi

efficacement.

En outre, les propriétés électrigues des renforts hybrides s’en voient
ameliorées. Le dépdt de carbone sur des renforts micrométriques isolants de
renforts hybrides permet une meilleure conduction électrique/thermique entre les
NTC, tandis que le dépbt de carbone sur les NTC peut, selon son taux de
graphitisation, les rendre électriquement moins conducteur que les NTC d'origine.
Dans les renforts hybrides avec une basse densité en NTC, la conductivité
électrique des renforts hybrides peut étre augmentée en raison du dépét de

carbone sur la surface des renforts micromeétriques.

Il est possible de realiser le procédé avec I'acétylene comme seule source
de carbone selon wune premiére variante ou avec un mélange
acétyléne/hydrocarbure liquide tels que le xylene comme sources de carbone
selon une seconde variante.

Dans le cas ou l'acétylene seul est utilisé comme source de carbone
unique, la couche de carbone déposée est plus fine, le procédé selon I'invention
est stable mais le temps de dépdbt est plus long comparé au procédé utilisant

I'acétyléne et le xylene simultanément.
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Le procede selon l'invention mettant en jeu un mélange d’acétyléne et de
xyléne comme source de carbone est donc particulierement avantageux et permet
un traitement satisfaisant des renforts hybrides, tout en favorisant la réduction de
produits dangereux tels que le benzéne et le toluéne, issus de la dégradation du

xyléene.

Ce nouveau procédeé revét un intérét industriel :

Il permet un dépbt d’une couche de carbone homogéne sur la surface de
renforts hybrides composés, par exemple de particules micrométriques, de
nanotubes ou nanofils carboniques ou d'autre nature. Pratiquement tous types de
renforts peuvent étre envisages.

Il permet d'obtenir le dépdt d’'une couche de carbone avec une structure
variable selon les conditions de température appliquées (carbone amorphe ou
graphite).

Il permet aussi un haut degré de contréle de I'épaisseur ou de la quantité
de carbone déposé sur les renforts hybrides et, par conséquent, un haut degré de
contréle sur le diamétre des NTC dans le cas d'un dép6t de graphite concentrique
autour des NTC.

II permet enfin de moduler la conductivité électrique/thermique et les
propriétés mecaniques des renforts hybrides selon la morphologie des renforts et

les applications pratiques envisagées.

L'invention a également pour objet un renfort hybride, c'est-a-dire un
renfort ou matériau recouvert de NTC, susceptible d’étre obtenu par un procédé
tel que défini précédemment, sachant que ledit renfort et lesdits NTC sont
recouverts d’'une couche de carbone. On obtient donc un systéme, renfort et NTC,

recouvert d’'une couche de carbone homogene.

Selon un mode de réalisation, ledit renfort hybride a une prise de masse
comprise entre 0 et 150% par rapport a la masse du matériau de départ.
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Le renfort hybride selon I'invention est recouvert d’'une couche de carbone
et comprend des NTC gainés par ladite couche de carbone.

Le renfort hybride selon I'invention se présente sous la forme d’un renfort
recouvert de NTC, ledit renfort et les dits NTC étant recouverts d’'une couche de
carbone d'épaisseur controlée, I'épaisseur étant contrélée en fonction de
I'application souhaitée, avantageusement I'épaisseur de la couche de carbone
formée étant comprise entre 0,002 et 5 um, encore plus avantageusement entre 2
et 250 nm.

Le matériau constituant le renfort est choisi parmi ceux capables de
supporter une température d’au moins 500°C, voire une température pouvant
atteindre 1100°C. Il peut étre 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/ou fibres de nitrure de silicium (SisN4), carbure de bore (B4C), carbure
de silicium (SiC), carbure de titane (TiC), cordiérite (AlsMg2AISisO1s), mullite
(AlgSi2013), nitrure d’aluminium (AIN), nitrure de bore (NB), alumine (Al2Os), borure
d’aluminium (AIB2), oxyde de magnésium (MgO), oxyde de zinc (ZnO), oxyde
magneétique de fer (FesOas) zircone (Zr20), silice (Si20), fumées de silice, CaO,
LasCuQy4, LagNiO4, LaxSrCuOs, Nd2CuOas, TiO2, Y203, silicates d’aluminium
(argiles).

Le renfort dans ledit renfort hybride peut se présenter sous forme de
fibres, courtes ou longues telles que définies ci-dessus, de diameétre de 1 a 100
KMm, en particulier de fibres de diametre de 4 a 50 pym, ou de particules de
diamétre de 0,1 a 100 um.

Enfin, l'invention concerne aussi I'utilisation dudit renfort hybride pour la
préparation de matériaux composites structuraux et fonctionnels ou pour la

préparation de peintures ou vernis ou encore des fils ou des bandes.

Ces utilisations sont particulierement favorisées par les avantages
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conférés par le produit obtenu a I'issue du procédé et qui sont en lien direct avec
les conditions réactionnelles. Les avantages du dépbt en phase vapeur, sans
catalyseur chimique, combinant deux espéces de source de carbone: I'acétyléne,

gazeux, et le xyléne, liquide, peuvent étre résumes tel que suit :

» Le dépbt d'une couche mince de carbone sur les renforts hybrides
composés de particules micrométriques et de NTC permet de mieux fixer lesdits
NTC sur la surface desdites particules et/ou fibres micrométriques.

> La couche de carbone déposée au cours du procédé selon
l'invention est électriquement et thermiquement conductrice, et donc ne détériore
pas la conductivité électrique/thermique des NTC.

> Le dépdt par CVD sous gaz inerte a température élevée a I'avantage
de permettre un plus haut niveau de graphitisation et une structure du depét de
carbone plus homogéne et de meilleure qualité comparée avec les structures
obtenues par d'autres techniques de déposition carbonique a basse température,
comme le laser d'impulsion [1], le plasma [2], I'électrodéposition [3], etc.

> L'utilisation de molécules conjuguées comme source de carbone
(l'acetyléne, le xylene) peut aboutir a une concentration plus €levee de liaisons
sp2 dans le dépdt de carbone que d'autres sources de carbone non-conjuguées a
basse température. Il a ainsi été montré que le dépbdt de carbone dérivé de
I'acétyléne a un ordre cristallin plus haut correspondant a un taux de graphitisation
plus élevé et moindre de joints de grains que les alkyls.[4]. Cela aide a augmenter
la conductivité de la couche de dépbt de carbone.

> L'utilisation simultanée d'acétyléne avec un autre hydrocarbure tel le
xyléne peut permettre un contréle du taux de dépdt de carbone dans une large
gamme de paramétres sur les renforts hybrides en ajustant la température de
déposition. Il est ainsi possible de déposer le carbone a une température
inférieure si nécessaire avec un meélange d'acétylene/xyléne (550 °C avec le
xyléne au lieu de 750 °C sans xyléne). Dans ce cas le taux de graphitisation du
dépdbt de carbone sera moins élevé mais le dépbt de carbone pourra alors étre
réalisé en surface de matériaux thermiquement moins résistants. L'utilisation de

source carbonique gazeuse permet, en outre, un dépdt plus homogéne de
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carbone et souvent moins rapide sur les renforts hybrides que I'utilisation de seule
source de carbone liquide.

> Finalement, la concentration en benzéne et toluéne lors du procédé
de déposition (un des produits pyrolytiqgue du xyléne) peut étre baissée en utilisant
simultanément le xyléne et I'acétylene comme sources de carbone du procédée

selon l'invention.

Le carbone en tant que matériau de dépbt permet, en outre, d'assurer et
d'augmenter (i) la conductivité électrique/thermique et les propriétés meécaniques
de ces renforts ainsi que des composites associés comme le montrent les tests de
conductivité électrigue et de proprietés meécaniques. De méme, dans des
applications a hautes températures et/ou en milieu corrosif, le choix du carbone

s'avere étre particulierement intéressant pour sa stabilité thermique et chimique.

De plus, l'objet de la présente technique a pour avantage supplémentaire
de fournir un procédé de renforcement de la fixation des NTC sur des renforts
hybrides utilisant le méme équipement que pour la croissance desdits NTC sur
lesdits renforts, occasionnant ainsi une mise en oeuvre aisée, rapide et efficace.
Plus particulierement, ce proceédé, qui peut avoir lieu directement a la suite de
celui de la synthése des renforts hybrides sans interruption et sans aucune
modification du matériel utilisé, permet de maitriser a la fois I'épaisseur de la
couche de carbone déposée sur les renforts hybrides et en particulier le diamétre
des NTC, améliorant ainsi I'adhérence des NTC sur les renforts micrométriques

attestée par des tests de résistances aux ultrasons
D’autres avantages pourront encore apparaitre a ’'nomme du métier a la
lecture des exemples ci-dessous, illustrés par les figures annexées, donnés a titre

illustratif.

Bréve description des figures

La figure 1 représente le schéma d’'un montage utilisé pour le procédé de
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renforcement de I'adhésion de NTC a la surface d’un matériau par CVD.

Les figures 2, 3, 4, 5, 6 et 7 sont des images obtenues par microscope
électronique a balayage (MEB) d'un renfort hybride composé de NTC et d'une
microparticule, accentuant la différence morphologique avec une couche de dép6t
de carbone d'épaisseur variable sur la surface d'une microparticule et de NTC
pour les figures 4, 5, 6 et 7 ou sans couche de deépbt de carbone sur la surface

d'une microparticule et de NTC pour les figures 2 et 3.

Les figures 4 et 5 montrent des renforts hybrides selon I'invention avec un

dépbt de carbone sur la surface desdits renforts obtenus par la méthode de CVD.

Les figures 6 et 7 montrent les détails du dépdt sur la surface d'une
microparticule et d'un NTC. La figure 6 montre un agrandissement d’'un NTC
apparaissant en gris clair gainé par une couche de carbone plus sombre et la
figure 7 montre une couche de dépbt homogéne apparaissant en gris foncé sur la
surface de la microparticule qui apparait en noir.

La figure 8 montre le résultat de I'analyse spectroscopique de la perte
d'énergie électronique a la surface d'une particule aprés le dépbt de carbone,

confirmant la présence d'une couche de carbone d'épaisseur nanométrique.

La figure 9 représente I'évolution de la masse de carbone dépose sur un

renfort hybride en fonction du temps de déposition de carbone.

La figure 10 représente, I'évolution de la masse de carbone déposé sur un

nanotube seul en fonction de la durée de déposition de carbone.

La figure 11 montre l'augmentation linéaire du diameéetre de NTC en

fonction du temps de dépbt de carbone.

Les figures 12A et 12B montrent l'influence des paramétres de synthése.
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La figure 12A montre l'influence de la durée de depdt et la figure 12B montre
l'influence de la température de dépbt sur le ratio de I'intensité de la bande D et de
la bande G (ID/IG) obtenu par spectroscopie Raman, qui est conventionnellement
utilisée pour évaluer quantitativement la qualité structurelle des NTC (aussi appelé
taux de graphitisation). Le temps de dépdt, a peu d'influence sur le rapport ID/IG
du dépbt de carbone sur la surface des particules micrométriques. Mais une haute
température de déposition de carbone sur les NTC est favorable a un ratio ID/IG
plus bas que celui précédent, ce qui suggere la présence de peu de défauts
structurels et donc d'une pureté élevée de la couche de carbone déposeée sur les
NTC [8]. Le procédée de dépbt d'une nanocouche de carbone n‘augmente donc
pas la quantité de défauts des NTC. Ce procédé peut donc également étre utilisé
afin d'augmenter a postériori le diameétre externe des NTC de fagon homogéne et

précise sans modifier la nature de ces derniers.

Les figures 13 — 18 montrent I'effet de la fixation des NTC par dépobt de
carbone sur la surface de renforts hybrides. Les figures 13 et 14 constituent des
images obtenues par MEB montrant le détachement des NTC de renforts
hybrides, sans le dépbt de carbone, aprés respectivement 1 minute et 5 minutes
d'ultrasons a basse puissance. Les figures 15 et 16 constituent des images
obtenues par MEB montrant, sous les mémes conditions opératoires, c'est-a-dire
apres respectivement 1 minute et 5 minutes d’'ultrasons a basse puissance, que
les NTC recouverts d'une couche de carbone restent soudés aux renforts
recouverts de carbone,, dont ils dépendent. Les figures 17 et 18 constituent des
images obtenues par MEB montrant que, méme apres 30 minutes d’exposition a
des ultrasons a puissance maximale, la morphologie des renforts hybrides
recouvert d’'une couche de carbone est conservée, démontrant ainsi que le dépbt
d’'une couche de carbone sur les renforts hybrides aide a mieux fixer des NTC sur

la surface des particules micrométriques.

La figure 19 montre la comparaison de la conductivité électrique de
renforts hybrides avant et aprés deépbdt de carbone, mettant en évidence
I'influence positive du dépbt de carbone sur les propriétés électriques des renforts
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hybrides.

Les figures 20 et 21 sont des images obtenues par MEB montrant des
renforts hybrides recouverts d’une couche de carbone. Sur la figure 20, la couche
de dépbt de carbone est réalisée avec un procédeé utilisant I'acétyléne. On observe
une couche de dépbt de carbone mince. Sur la figure 21, la couche de dépbt de
carbone sur le renfort hybride est obtenue avec un procédé utilisant un mélange
de xylene et d'acetyléne. L'épaisseur de la couche de depdt de carbone est
satisfaisante pour fixer des NTC sur la surface des renforts.

La figure 22 regroupe des images obtenues par MEB montrant (i) une fibre
de carbone nue (image de gauche) puis montrant (ii) la méme fibre de carbone
recouverte de NTC dite également fibre hybride, aprés croissance desdits NTC
par CVD catalytique (image du milieu), et enfin montrant (iii) ladite fibre hybride
recouverte d'une fine couche de carbone (image de droite en haut) ou d’'une
épaisse couche de carbone (image de droite en bas) selon le procédé de

I'invention.

Les figures 23A, 23B et 23C représentent les courbes de traction (i) de
résine pour la figure 23a, (ii)) de composites comportant 0,5% en masse de
renforts hybrides (particules hybrides d’AloO3) non conformes a l'invention pour la
figure 23b et de composites comportant 0,5% en masse de renforts hybrides
(particules hybrides d’AloO3) revétues d’une nanocouche de carbone conformes a

I'invention pour la figure 23c.

EXEMPLES

Exemple 1

Le dépdt d’'une nanocouche de carbone est réalisé sur des fibres de
carbone dites « longues ou continue » d'une longueur de 20 cm greffées de
nanotubes de carbone dont la synthése est décrite dans le brevet FR0806869. Le
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dépobt de carbone est obtenu dans le méme réacteur CVD que celui décrit plus
haut et représenté en figure 1 et peut éventuellement étre effectué en dynamique

pour un traitement en continu des différents matériaux.

L'épaisseur, la morphologie et les propriétés structurales de la couche de
carbone déposée sont contrélées en ajustant finement les paramétres du procédeé

selon linvention (température, temps, debit de gaz...) selon les conditions

suivantes :
Paramétres Couche fine de nano C Couche épaisse de nano C
Température (°C) 850 850
Source(s) de CgH10 10 mL/h C2H2 0,05 L/min
carbone +
CgH10 10 mL/h
Temps (min) 15 min 15 min
Gaz vecteurs Ar0,8 +H20,2 Ar0,8 +H20,2
(L/min)

Les fibres de carbones sont photographiées par microscopie électronique
a difféerentes étapes du processus de fabrication des renforts hybrides selon

I'invention et sont visibles en figure 22.

Exemple 2

Des particules d’alumine de diamétre compris entre 1 et 5 um recouvertes
de NTC , dite renfort hybride d’origine, sont mises dans un four tel que représenté
sur la figure 1. Le procédé selon l'invention est alors mis en ceuvre avec les

conditions suivantes :

Température du four: 850 °C,
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Temps de dépébt : 20 min,
Gaz inerte: Ar: 0,8 L/min; H»: 0,2 L/min;
Source de carbones:

CaHy, injecté a une vitesse de 0,05 L/min
Xyléne, injecté a une vitesse de 10 ml/h

A I'issue de ce proceédé, une nanocouche de carbone a été déposée sur la
structure hybride particule d’alumine recouverte de NTC afin de fixer d’avantage

les NTC sur les particules d’alumine.

Des tests d'arrachement effectués par ultrasons attestent d'une
amelioration significative de l'adhésion des NTC sur les particules d'alumine

comme le montre les figures 13 a 18.

En comparant la courbe de traction (i) d'une résine époxy (Résoltech®
10808 et 1084) de la figure 23a, (ii) la courbe de traction d’'un composite dont la
matrice est cette méme résine époxy mélangée a 0,5% en masse de renforts
hybrides (NTC sur les microparticules d’AloO3) d’origine de la figure 23b et (iii) la
courbe de traction d’'un composite dont la matrice est cette méme resine époxy
mélangée a 0,5% en masse de renforts hybrides (NTC sur les microparticules
d’'Al2O3) revétues d’'une nanocouche de carbone, conformes a l'invention, de la

figure 23c, on constate que le module a été multiplié par 4 ou 6 respectivement.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de renforcement de I'adhésion de nanotubes de carbone a
la surface d'un matériau constituant un renfort hybride, comprenant les étapes
suivantes realisées sous un courant de gaz inerte(s) éventuellement en mélange
avec de I'hydrogéne :

(i) chauffage dans une enceinte reactionnelle dudit renfort hybride
comprenant a sa surface des NTC, a une température allant de 500°C a 1100°C ;

(if) introduction dans ladite enceinte, d’'une source de carbone constituée
d’acétylene et/ou de xyléne, en absence de catalyseur;

(iii) exposition a la source de carbone dudit renfort hybride, chauffe
pendant une durée suffisante pour obtenir une couche de carbone d'épaisseur
contrblée a la surface dudit matériau et desdits NTC le recouvrant;

(iv) recupeération éventuellement aprés refroidissement dudit renfort
obtenu a l'issue de |'étape (iii), recouvert d’'une couche de carbone et comprenant

des NTC gainés par une couche de carbone.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel le renfort dans ledit
renfort hybride se présente sous forme de fibres, courtes ou longues, de diametre
de 1 a 100 um, en particulier de fibres de diametre de 4 a 50 um, ou de particules
de diamétre de 0,1 a 100 pm.

3. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, dans
lequel le matériau utilisé comme renfort 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/ou fibres de nitrure de silicium (SisN4), carbure de bore (B4C), carbure
de silicium (SiC), carbure de titane (TiC), cordiérite (AlsMg2AISisO1s), mullite
(AlgSi2013), nitrure d’aluminium (AIN), nitrure de bore (NB), alumine (Al2Os), borure
d’aluminium (AIB2), oxyde de magnésium (MgO), oxyde de zinc (ZnO), oxyde
magneétique de fer (FesOas) zircone (Zr20), silice (Si20), fumées de silice, CaO,
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LGQCUO4, LazNiO4, LGQSFCUO4, NdzCUO4, TiOz, Y203, silicates d’aluminium

(argiles).

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans
lequel dans I'étape (i) le matériau est chauffé a une température allant de 700°C a
900°C, et plus avantageusement encore de 750°C a 850°C.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, dans
lequel dans I'étape (ii), I'acétylene est introduit dans I'enceinte réactionnelle sous
forme de gaz en une quantité supérieure a 0 et allant jusqu’a 20% en volume du

gaz total présent dans ladite enceinte.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans
lequel dans I'étape (ii), le xylene est introduit dans I'enceinte réactionnelle sous
forme de micro gouttelettes via un spray.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel
dans I'étape (ii), I'acétylene est introduit dans I'enceinte réactionnelle avec une
vitesse linéaire de 5,0 x 10° & 1,0 x 10™ m/s et/ou dans lequel dans I'étape (ii), le
xyléne est introduit dans I'enceinte réactionnelle a un débit variant entre 0,1 et 0,7

mil/min.

8. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, dans
lequel dans I'étape (iii), ledit renfort hybride est exposé a la source de carbone
pendant une durée de 1 a 60 minutes selon I'épaisseur de la couche de carbone
souhaitée.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel
le procédé de renforcement de I'adhésion de NTC a la surface d’'un matériau, est

en continu.

10. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, dans
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lequel dans I'étape (iv), ledit renfort hybride, recouvert d’'une couche de carbone,
obtenu a l'issue de I'étape (iii) est récupéré éventuellement aprés une étape de
refroidissement a une température comprise entre 15 et 150°C.

11. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, 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 hydrogéne/gaz
inerte(s) allant de 0/100 a 50/50.

12. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, dans
lequel I'épaisseur de la couche de carbone est comprise entre 0,002 et 5 um,

avantageusement entre 2 et 250 nm.

13. Renfort hybride susceptible d’étre obtenu par un procédé selon I'une
quelconque des revendications 1 a 12, ledit renfort hybride se présente sous la
forme (i) d'un renfort , comprenant a sa surface (ii) des NTC, ledit renfort et lesdits
NTC étant recouverts d’une couche de carbone.

14. Renfort selon la revendication 13, ayant une prise de masse

comprise entre 0 et 150% par rapport a la masse du matériau de départ.

15. Utilisation d’'un renfort selon I'une des revendications 13 ou 14, pour

la préparation de matériaux composites structuraux et fonctionnels.

16. Ultilisation d’'un renfort selon I'une des revendications 13 ou 14, pour
la préparation de peintures ou vernis, de fils ou des bandes.

17. Procédé d’augmentation contrélée du diamétre de NTC comprenant
en outre les étapes du procédé tel que défini selon l'une quelconque des

revendications 1 a 12.

18. Procédé selon la revendication 17, comprenant, préalablement aux
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étapes du procédeé tel que défini selon I'une quelconque des revendications 1 a
12, une étape de croissance de NTC sur lesdits renforts par CVD en présence de
catalyseur puis une étape de désactivation dudit catalyseur par un traitement

thermique sous Ha.
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