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@ Brai pour la production de fibres de carbore et procédé de sa préparation.

Brai pour la productiori de fibres de carbone et procédé

& sa préparation; le brai contient de 5 & 40 % de la région -

optiquement anisotrope qui est insoluble dans Ies solvants
organiques ayant un paramétre de solubilité de 7.4 a 9,0 mais
qui est soluble dans les solvants organiques ayant un para-
métre de solubilitt de 92 & 11,0; on prépare ce brai par
extraction avec des solvants organiques ayant des paramétres
de solubilité déterminés.
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La présente invention concerne un brai ayant

d'excellentes propriétés pour la production de fibres de carbone

- et un procédé pour sa préparation.

On connait un procédé de production de fibres de
carbone, ayant des valeurs élevées de la résistance mécanique et du
module d'élasticité, dans leguel on soumet du brai & un traitement .
thermique pour obtenir du brai en mésophase contenant 40 & 100 %
de cristaux liquides optiquement anisotropes, et le brai én nésophase
est ensuite soumis & un filage par fusion, un traitement Lé rendant
infusible et une carbonisation (voir par exemple Le brevet japonais
mis a L'inspection publique n® 19127/1971).

On sait également que si Ll'on utilise un brai ayant
une teneur en mésophase de 40 % ou moins, il se produit une séparation
des régions optiquement anisotrope et isotrope et que le fitage par
fusion s'accompagne de ruptures fréquentes avec, dans les cas extrémes,
production de fibres dans lesquelles des particules non dissoutes
sont raccordées. On sait que le traitement de ces fibres selon un
procédé classique ne produit pas des fibres de carbone ayant des )
valeurs élevées de la résistance mécanique et du module d'élasticité.

bonc, la plupart des procédés de l'art antérieur
concernent un procédé de production de fibres de carbone ayant des
valeurs élevées de la résistance mécanique et du module .d'élasticité

par emploi d'un brai contenant 40 & 100 % et en particulier 70 &

-100 % de brai en mésophase.

On n'a pratiguement pas tenté de produire des fibres
de carbone ayant des valeurs élevées de la résistance mécanique et
du module d'élasticité par emploi d’un brai ayant une teneur en méso-
phase de 40 % ou moins.

Cependant, un brai ayant une teneur plus élevée en
mésophase a un point de ramollissement et une viscosité trés élevés
et nécessite généralement que le filage par fusion soit effectué
a une température atteignant 350°C ou plus. Par conséquent, une
pyrolyse et une polymérisation thermique du brai ont tendance & se
produire lLors du filage par fusion, s'accompagnant de probléemes
tels que le dégagement de gaz légers et la formation de composants
infusibles associés, si bien qu'un filage homogéne est difficile a

réaliser.
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De plus, les fibres de carbone obtenues a partir
d'un brai ayant une teneur élevée en mésophase ont tendance a former
-e qu'on appelle une structure radiale qui est composée de cristaux
disposés radialement selon ta section transversale. Cette structure
pose un probléme de formation de fissures longitudinates réduisant
La résisténhe mécanique. )

L'invention a bour but de résoudre les problémes
précités de L'art antérieur. ) 7

L'invention a particuliérement pour but de fournir
un procédé qui permet un filage plus homogene et la production de
fibres de carbone ayant des valeurs élevées de résistance mécanigue
et du module d'élasticité par amélioration des caractéristigues de
solubilité d'un brai ayant une faible teneur en mésophase associée
4 un bas point de ramollissement et & une féibLe viscosité.

7 VLa présente invention concerne un brai pour la
production de fibres de carbone contenant de 5 & 40 % d'une région
optiquement anisotrope qui est insoluble dans les solvants organiques
ayant un paramétre de solubilité de 7,4 a 9,0 mais qui est soluble
dans les solvants organiques ayant un paramétre de solubilité de
9,2 a 11,0.

Les modes de réalisation préférés de L'invention
vont maintenant étre décrits. '

selon L'invention, on prépare un brai pour la
production de fibres de carbone selon le procédé décrit ci-dessous.

Tout d'abord, on soumet un brai carboné a un
traitement thermique, généralement & une température de 340 & 500°C,
pendant une période de 1 min 230h pour préparer un brai contenant
de 5 & 100 %, de préférence de 5 & 60 % et mieux de 5 & 40 % d'une
région optiquement anisotrope. On effectue de préféhence le traitement
thermigue dans une atmosphére constituée d'un courant de gaz inerte
tel que l'azote. On préfére féire passer le gaz inerte & raison de
4, 3 312 | standard/h.kg de brai.

-On soumet ensuite le brai optiquement anisotrope
contenant de 5 & 100 % d'une région optiguement anisotrope ainsi
obtenu & un traitement d'extraction avec un solvant organique ayant

un paramétre de solubilité de 7,4 & 9,0 & 25°C, de préférence de
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7.6 & 8,4, peur recueillir les matieres insolubles. On soumet ensuite
les matiires insclubles & un traitement d?éxiraction avec uﬁ solvant
organique ayant un paramétre de solubilité de 9,2 3 11,0 & 25°¢, de
préférence de 10,0 & 0,8, pour recueillir les matiéres solubles. On
obtient ainsi le brai de «'invention pour la production de fibres
de carbone contenant 5 & 40 % d'une région optiguement anisotrope.

L'extraciion par un- solvant organigue est effectuée

- généralement & la pression atmosphérique ou sous pression, a la

température ordinaire ou & une température élevée, par exemple a une
température de 15 & 230°C. Bien que le rapport de mélange du solvant
organique au brai puisse varier'seton des conditions'telles que la
pression et la températu.e, un rapport de 10 & 150 parties du solvant
organique par partie de hrai est généralement employé. Le traitement
est effectué pendant une période suffisante pour extraire une port1on,'
de préférence 50 % ou plus et mieux la guasi-totalité des matiéres
solubles. ,

Le solvant organique ayant un paramétre de solubi-
Lité de 7,4 & 9,0 gue lion utilise ici comprend non seulement les
solvants organigues -ayanti un paramétre de soLubi[ité dans ladite
gamme Lorsqu'on les utiiése séparément, mais également les mélanges
de deux solvants ou plus ajustés a hn—paramétré de solubilité compris
dans la gamme de 7,4 3 9,0. Dans ce dernier cas, on peut empLoyer
le mélange, en a;ustant Le paramétre de soLub1L1té 4 une valeur
comprise dens lLa gamme de 7,4 & 9,0, méme si t'un quelccnque des
deux solvants organiques ou plus a un paramétr° de soLub1L1te sortant
de La gamme de 7,4 & 9,0. Les solvants organxques ayant un paramétre
de solubilité de 9,2 & 11,0 peuvent étre des mélanges préparés de
la méme facon gque décrit ci-dessus. '

comme axemples particuliers de solvants organxques
ayant un paramétre de colubilité de 7,4 & 9,0 Lorsqu'on les qt1twse
séparément, on peut citer (le paramétre de solubilité étant indiqué
entre parenthéses), le tétrachlorure de carbone (8;6}, te 1,1-di-
chloroéthane (8,9), le 1,2-dichloropropane (9,0), Lle chlorure de
propyle (8,4), L'éther méthyléthylique (7,6), le furanne (8,4), le
1-chlerobutane (8,4), Le chlorure de-tebt-butyle (7,5, L'éther
diéthylique (7,4), L'issbutylamine (8,5), Le cyclohexane (8,2), le
cyléne (8,8), Lloctane (7,6) et le cunéne (8,8).
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Comme exemples particuliers des solvants orgeniques
ayahi un facteur de sgtubi[ité de 9,2 & 11,0,,Leréqu’on les utilise
séparément, on peut mentionner le disulfure de carbone {10,031, le
chleroforme (5,3), le dichlorométhane (9,7), le 1,1,2-trichloro~
é¢thane (9,6}, L'acétone {10,63, 1a méthyléthylcétone (9,3, la
pyridine (10,6}, le dichlorobenzéne (10,00, le chlorobenzéne (9,5,
Le tenzéne (9,2), Le naphtaléns (10,63 et le nitrobenzéne (10,2).

- In peut utiliser toutes les rombwﬂa;<ons possibles
de deux, ou plus, gclvants organiquas pour cbtenir un metanaa ayant
un paramétre de solubilité prédéterminé. )

Le brai pour la production des fibres de carbone
selon 'inventicn est soum1s 3 un filage par fusion selon un procéde

connu, tel que le filage par extrusion, le filage centr1fug° ou lLe

filage par pulver1sat1on.

Les fibres de brai obtenues par filage par fus1on -
sont ensuite soumises & un traitement les rendant infusibles dans
une atmesphére de gaz oxydant; Comme gaz oxydant on emploie un ou
plusieurs gaz oxydants tels gque L'oxygéne,'l'bzone,rL'ai%, les
oxydes d'azote,rtes hélogénes et le bioxyderde»soufre. Le traitement
rendant Le brai infusibte est effectué dans des conditiohs de tempé-
rature telles gue La matiére a traiter, c'est-a-dire les fibres de
brai filées par fusion, ne soit ni ramollie, ni déformée. Par exemple,
on emploie une température de 20° & 360°C, de préférence de 20° &
300°C. Le traitement est effectué généralement pendant une période'
de 5 min & 10 h. o

On soumet ensuite_les fibres de carbone rendues
infusibles & une ca?bonisation ou une graphitisation dans une
atmosphére de gaz inerte pour produ1re des fibres de carbone. Lar
carbonisation est généralement effectuée a une temperature de 800
3 2 000°C. Le temps nécessaire & la carbonisation est généralement
de 0,5 min & 10 h. Lorsqu'on effectue de plus une graphitisation, '
on la réalise a une température de 2 000 a 3 000°C pendant une’
période de 1 s & 1 h. ‘ '

Le filage par fusion du brai pour la production de
fibres de carbone selon L'invention permet non seulement d'effectuer

un filage homogéne mais également de filer 3 une vitesse élevée de
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1 000 m/min ou plus. Le filage peut méme &tre effectué 3 une vitesse
de 1 500 m/min ou plus sans difficulté.

De plus, les fibres de carbone obtenues & partir
du brai de L'invention ont une structure dite aléatoire dans laguelle
ies cristaux sont disposés en mosafque sur la section transversale.
Dans des conditions appropriées, on obtient une structure dite en
oignon dans laguelle les cristaux sont disposés dans la direction
de la circonférence, si bien que L'on obtient des fibres de carbone
ayant une résistance mécanique élevée par suite de L'absence de
formation de fissures dans les fibres. )

D'autres caractéristiques et avantages de L'invention
seront mieux compris & la lecture de la description qui va suivre
de plusieurs exemples de réalisation et exemples comparatifs et en
se préférant aux dessins annexés sur lesquels : -

Lta figure 1 représenté une microphotographie de La
structure transversale d'une fibre d¢ carbone de L'exemple 1 ;

la figure 2 représente une microphotographie de la
structure transversale d'une fibre de carbone de Ll'exemple 3 ; et

la figure 3 est une microphotographie des fibres

de brai obtenues dans l'exemple comparatif 2.

Exemple 1

On soumet & un craquage catalytique de L'huile
légére provenant de pétrole brut d'Arabie pour produife une huile
lourde dont les propriétés figurent dans-le tableau 1. On soumet
L'huile Lourde & un traitement thermique sous une pression manomé-
trique de 14,7 bars et & une température de 430°C pendant 1 h puis
on distille & 250°C/L, 33 mbars pour obtenir un brai de départ se
ramollissant & 85°C et contenant 25 % de matieres insolubles dans
le benzéne.

Le traitement thermique de 30 g du brai de départ
4 400°C pendant 1 h, avec- passage d'azote a un débit de 6C0 ml/min
avec agitation, fournit le brai optiquement anisotrope (1) se
ramollissant & 215°C et contenant 35 % de La mésophase.

On pulvérise en poudre fine le brai optiquemsnt
anisotrope (1) et on le soumet & un traitement d'extraction avec

du cylclohexane & 25°C en utilisant 100 mL de cyclohexane (paramétre
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de solubilité 8,2) pour S g du brai (1) pour recueillir les matiéres
insclubles dans le cyclichexane.
_ On soumet ensuite les matiéres insolubles dans

le cyclshexane a un traitement d'extraction avec du nitrobenzéne
a4 80°C en utitisant 1060 ol dernitrobenzéne (paramétre de solubilité
10,2) pour 5 g des matifres insolubles dans le cyclohexane pour
recueillir les matidres sclubles dans le nitrobenzéne.

On chasse le nitrobenzéne des matiéres solubles
dans le nitrobenzéne pour obtenir le brair(Z) pour la production
de fibres de carbone, qui se ramollit & 203°C et contient 25 %
de la mésophase.

On soumet Le brai (2) ainsi obtenu a un filage par
fusion & 248°C avec une machine de filage ayant des buses de 0,3 mm
de diamétre et un rapport L/D de 2 pour produire des fibres de brai
de 11-13 pm. On soumet de plus les fibres de brai & un traitement

les rendant infusibles, une carbonisation et une graphitisation

_ dans Les conditions indiquées ci~dessous :

traitement rendant infusible : chauffage dans de L'oxygéne contenant
' ' 2 % en volume de NO, & 300°C & La

vitessé de 5°C/min et maintien & cette

température pendant 5 min.

Py

chauffage sous azote a 1 000°C a la

carbonisation

vitesse de- 10°C/min et maintien 3 cette

température pendant 30 min.

graphitisation chauffage sous azote & 2 500°C a la
' vitesse de 25°C/min.

Les fibres de carbone ainsi obtenues ont une
résistance & la traction de 279 daN/mm2 et un module d'Young de
314 kN/mm°. ' '

_ La section transversale de la fibre de carbone
présente une structure aléatoire fine (voir la figure 1).
Exemple 2

On soumet 30 g du brai de départ de L'exemple 1
& un traitement thermique & une température de 400°C pendant une
période de 6 h en faisant passer de L'azote & un débit de 600 ml/min
avec agifation. On obtient le brai optiguement anisctrope (3) se

ramollissant & 277°C et contenant 95 % de la mésophase.
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On pulvérise en poudre Tine le brai optiquement
anisotrope (3) puis on. iz soumet & un traifement d'extraction avec
un solvant mixte sonstitué d'un mélange 1/1 d'hexane et de benzene
(paraméire de solubilité 8,2) & 60°C & raison de 100 ml du solvant
pour 5 g du brai (3) pour recueillir les matiéres- insolubles dans

Le sclvant mixte constahue d'hexane et de benzéne.

Oﬂ_scumet les matiéres insolubles dans le solvant
mixte constitué d'hexane et de beﬁzane 3 un traitement d’extraction
avec un solvant mixte ccnstitué d'un-mélange 1/1 de benzéné_et de
quinoléine (paramétre de solubilité : 10,5) a 80°C & raison de
100 ml du solvant pour 3 g des matiéresrinsolubles pour resuéiLLir
les matiéres solubles dins le solvant mixte constitué,de benzéne
et de guinoléine.

On chasse le solvant des matiéres insolubles dahs
le solvant mixte constiiué de benzéné et'derquinotéine pour obtenir
Le brai (4) pour lLa production de fibreﬁ de carbone, qui se ramollit
& 200°C et contient 35 % de La mésophase.

) On soumet Le brai (4) ainsi préparé & un filage par
fusion & 268°C en utilisant La méme machine de fﬁ[age que celle de
L'exemple 1 puis on effactue un traifement rendant le brai infusible,
une carbonisation et ume araphitisation pour obtenir des fibres de
carbone. 7'

Les fibres de carbone ainsi obtenues ont une
res1stance 4 la traction de 363 daN/mm2 et un module d' Young de
4714 kN/mm . :

La sestion transvefsate'de la fibre de carbone
présente une structure aléatoire finé semblable 3 celle de la
figure 1. - - o ’

Exemple comparatif 1

3

On soumef & un f%Lage par fusion, effectué de la
méme facon que dans L'exemple 1, Le brai optiquemenf anisotrope (13
utilisé dans L'exemple 1 contenant 35 % de lLa mésophase. '
- Des ruptures . fréquentes se produisent et un filage
continu est impossibLg.

Exemple 3
On treite le brai de départ de L'exemple 1 & 400°C
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scus une pression ¢anétrique d'hydrogéne de 196 baré pendant ? h
en présence d'un cata!/seuu constitud d'un support portant du coba't
et cu “oLybdone 4 raiscn de 3.g de catalyseur pour 100 g du brazi de
départ. On sépare ensuite- le catalyseur pour obtenir un brai hydro—
géné ayant un point &g ranogL1ssement de 4“”C et contenant 1,0 % de
matieres insolubles dans Le benzéne.

On soumet 30 g du brai hydrogéné a un traitement '
thermigue & 400°C pendant 4 h en faisant passer de L'azote -3 un
débit de 600 ml/min avec agitaticn pour produire le brai optiguement
anisotrope (5) se ramollissant a 188°C et contenant 30 % de la
mésophase. - ' 7 '

on pulvérise én poudre fine Le brai optiquement
anisotrope (5) puis on le soumet & un traitement d'extract1on avec
un solvant mixte constitué de 60 % en poids d' hexane et 40 % en pods N
poids de benzéne (paramdtre de solubitité : 8,00 3 60°C & raison
de 100 ml de solvant pour 3 g de brai (5) pour recue1ll1r les mat1eres
insolubles dansrle solvant mixte constitué d'hexane ‘et de benzéne.

on soumet ensuite les matiéres insolubles dans le
solvant mixte constitué de benzéne et d'hexane & un traitement
d'extraction avec un solvant mixte const1tue de 90 % en poids de
benzéne et 10 % en poids de guinoléine (paramétre de solubilité :
9,4) & 80°C & raison de 100 mt du solvant pour 3 g des matiéres
insolubles pour recueillir les matiéres solubles dans-le solvant
mixte constitué de benzéne et de quinoléine.

7 On chasse Le solvant des matiéres solubles dans le
solvant mixte constitué de benzéne et de quinoléine pour obtenir 7
le brai (&) pour la production de fibres de—carbone, qui se ramollit
3 208°C et contient 33 % de la mésophase. )

On soumet le brai (6) pour la production de f1bres
de carbone aihsi préparé a un filage par fusjon & 253°C en utilisant
ta méme machine de filage que'dans L'exemple 1 puis on effectue un '
traitement rendant le brai infusible, une carbonisation et une
graphitisation de La méme facon que dans L'exemple 1 pour produire
des fibres de carbone. '

Les fibres de carbone ainsi obtenues ont une. résis~

tance a la traction de 382 daN/mm2 et un module d'Young de 529 kN/mmz.
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La section transversale dz la fibre de carbone a
une structure fine en cignon.

La figure 2 est un microphotographie de la structure
en coupe. '
Exemple comparatif 2

On soumet & un filage par fusion a 230°C, en
qtitisant la méme machine de filage, Lle brai optiguement aniso-
trope (5) utilisé dans L'exemple 3 qui contient 30 % de lLa mésophase.

Des ruptures fréquentes se produisent et un filage
continu est impossible. La figure 3 est une microphotographie des
fibres de brai. Comme le montre La figure 3, les fibres de brai
sont semblables & des particules insolubles unies en une ligne.
Exemple & 7 7

On traite & une température de 400°C sous une
pression manométrique de 14,7 bars pendant 3 h une huile lourde
formée comme sous-produit dans le craquage a la vapeur dteau d'un
naphta effectué & 830°C dont les propr{étés figurent dans le
tableau 2, puis on distille & 250°C/1,33 mbar pour obtenir un brai
de départ se ramollissant & 82°C et contenant 29 % de matiéres
insclubles dans le benzéne.

Le traitement thermique de 30 g .du brai de départ
3 une température de 400°C pendant 10 h avec passage d'azote & un
débit de 600 ml/min avec agitation fournit le brai optiquement
anisotrope (7) qui se ramollit a 3§1°C et contient 98 % de la méso~
phase. ' )

on soumet Le brai optiguement anisotrope (7) a
des traitements d'extraction par ‘solvant de la méme fagon que dans
{'exemple 1 pour obtenir Le brai (8) pour la production de fibres
de carbone se ramollissant & 245°C et contenant 18 % de La mésophase.

on soumet le brai (8) pour la production de fibres
de carbone ainsi préparé & un filage par fusion & 295°C en utitisanf
la méme machine de filage que dans Ll'exemple 1 puis on effectue un
traitement rendant le brai infusible, une carbonisation et une ‘
graphitisation de la méme fagon que dans L'exemple 1 pour produire
des fibres de carbone. _

Les fibres de carbone ajinsi obtenues ont une rés1s-

tance & la traction de 250 daN/mm et un module d'Young de 265 kN/mm .
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Densité (15°C/4°C) 0,965
Intervalle de distillation

Point initial d'ésullition - 320°C

5% : 3405c
5 10 % 353°C
36 %4 - 1385°C
50 % - 415°C
70 % 7 445°¢C
90 % 512°¢
10 . TABLEAU 2
Densité (15°C/4°C) 1,02
Indice de réfraction 1,5867

Intervalle de distillation
" Point initial d'ébullition  163°C

15 ' . 10 % 208°C
' | 30 % 226°C .

50 % 239°C

70 % - 262°C

90 % 317°C
20 Bien entendu, diverses modifications peuvent étre

apportées par L'homme de L'art aux dispositifs ou procédés qui
viennent d'8tre décrits uniquement & titre d'exemples non limitatifs

sans sortir du cadre de l'invention.
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REVENDICATIONS
1. Brai pour la production de*f%bkes de carbone,
caractérisé en ce gu'il contient de 5 3 40 % de ta reg1on optiquement

anisotrope qui est insotuble dans les solvanis organiques ayant un

‘paramétre de solubilité de 7,4 a 9,0 mais qui est soluble dans les

solvants organiques ayant un paramétre de solubilite de'9,2'é 11,0.
2. Procédé pour La préparation d'un bﬂéi pour ta produc-

tion de fibres de carbone, caractérisé en ce qu'il consiste &

soumettre un brai optiquement anisotrope a un traitement d'extrac-

tion avec un solvant organique ayant un paramétfe de solubilité

de 7,4 4 9,0 pouf recueillir les matiéres insotubles et soumettre

lésdites matiéres insciubles & un traitement d'extraction avec un

solvant organique ayani un paramétre de solubilité de 9,2 é>11,0

pour recueitlir les matiéres solubles afin,de préparer un brai

contenant de 5 & 40 ¥ de la région optiduement anisotrope; L

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en

.ce gue lLe solvant organique ayant un paramétre de solubilité

de 7,4 3 9,0 est le tétrachlorure de carbone, te 1,1-dichloro~
¢thane, le 1,2-dichlorapropane, le chlorure derpropyte, L'éther
méthyléthylique, te furanne, Lle 1-chlorobutane, Le chlorure de
tert-butyle, L'éther aiéthylique, L'isobutylamine, le cyclohexane,
Le xyléne, L'octane ou le cuméne. o

4. Procédé selon la revend1cat10n 2, caracter1sé en
ce que le solvant organique ayant un paramétre de solubilité de
9,2 a 11,0 est le disulfure de carbone, le chloroforme, le dichloro~
méthane, Le 1,1,2-trichloréthane, l'acetone, la methyLethchetone,
la pyridine, le dichlorobenzéne, le chLorobenzgne, le benzéne,

le naphtaléne ou le nitrobenzéne.
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