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Description

[0001] L'invention concerne, dans sa forme générale, le domaine du traitement de structures poreuses afin de les
rendre électriquement conductrices.
[0002] L'invention est plus particulièrement relative au domaine de la préparation de structures complexes à haute
porosité, éventuellement métallisées ou métalliques pour application à titre d'électrodes pour électrolyse d'effluents
liquides, de détecteur et piège de molécules organiques ou biologiques, de supports d'électrodes pour générateurs
électrochimiques, de supports de catalyse, de media filtrants, d'isolants phoniques, de structures de protection élec-
tromagnétique et nucléaire, et antistatiques, d'échangeurs thermiques, ou autres.
[0003] Les structures selon l'invention sont de types mousse, feutre ou tissé à haut niveau de porosité ouverte,
offrant l'aspect d'un réseau dense de fibres ou mailles à ossature tridimensionnelle, définissant une pluralité d'espaces
ouverts en communication les uns avec les autres et avec l'extérieur des structures.
[0004] Les mousses sont des structures alvéolaires réticulées de grande porosité (supérieure à 80%, et pouvant
atteindre environ 98%) et à porosité ouverte par désoperculation, dans lesquelles les mailles du réseau communiquent
entre elles en totalité, ou pour le moins dans des proportions importantes.
[0005] Les feutres sont des enchevêtrement aléatoires de fibres non tissées (cependant pour l'essentiel d'entre elles
positionnées sensiblement dans le plan de la « nappe » constituée), définissant entre elles des espaces inter-fibres
de formes et dimensions variables, communicant entre eux. Leurs fibres peuvent être ou non collées par un agent liant.
[0006] Les tissés sont des structures constituées par assemblage de fils ou fibres textiles entrelacés, soit tissés soit
tricotés. Ils peuvent se présenter sous la forme de structures épaisses et complexes, notamment lorsqu'ils sont cons-
titués de deux faces tissées externes reliées par tricotage de fils qui les maintiennent espacées et interconnectées à
la fois, comme par exemple celles que permettent de réaliser les métiers à tisser de type Raschel.
[0007] Ces diverses structures poreuses complexes, que l'on peut destiner selon l'invention à être métallisées dans
toute leur épaisseur, sur l'ensemble de leur surface développée, sans colmatage de leur porosité, peuvent être appro-
visionnées en divers matériaux de base.
[0008] Pour les mousses, il s'agit de matières organiques ou minérales, naturelles ou synthétiques, et en particulier
de polymères tels que du polyamide, du polyuréthanne (polyester ou polyéther), ou du polypropylène.
[0009] Pour les feutres et tissés, il s'agit également de matières organiques ou minérales, telles que les polymères
précédemment cités, des fibres de verre, de roche ou de carbone, ou des fibres naturelles telles que coton, laine ou
similaire.
[0010] Divers procédés d'activation, rendant possible la métallisation galvanique de telles structures ont déjà été
proposées, parmi lesquelles :

• dépôt chimique de métal, suivi d'un ou plusieurs dépôts électrochimiques,
• dépôt de particules de carbone ou graphite, notamment sous forme de laque ou peinture conductrice, suivi d'un

ou plusieurs dépôts électrochimiques,
• dépôt métallique sous vide, notamment par pulvérisation cathodique, diffusion gazeuse ou dépôt ionique, suivi

d'un ou plusieurs dépôts électrochimiques,
• dépôt par décomposition thermique d'un sel ou composé métallique en phase vapeur,
• dépôt chimique de polymère conducteur, suivi d'un ou plusieurs dépôts électrochimiques de métal.

[0011] Dans tous les cas où l'on entend procéder à un ou plusieurs dépôts électrochimiques, il convient préalable-
ment de rendre électriquement conductrice, la surface que l'on veut métalliser par voie galvanique. C'est la fonction
de l'étape « d'activation conductrice » qui apparaît dans la plupart des procédés cités (dépôt chimique de métal ou de
polymères, dépôt de particules de carbone, dépôt sous vide).
[0012] Les procédés d'activation décrits ci-dessus en vue de la réalisation ultérieure d'un ou plusieurs dépôts élec-
trolytiques, et mis en oeuvre industriellement jusqu'à ce jour, n'ont été appliqués aux structures poreuses complexes,
que pour un traitement sous la forme de feuilles (ou bandes) d'épaisseurs réduites (de l'ordre du millimètre), qui de-
vaient être transportées et défiler à travers une ou plusieurs cuves de traitement (bains chimiques, bains de laque de
carbone, enceintes de dépôt sous vide). Cela a constitué une des limitations majeures de ces procédés, tant d'un point
de vue technique qu'économique.
[0013] Ce sont donc toujours des structures poreuses complexes en couche fine (feuilles ou bandes) qui ont été
activées dans l'industrie. A l'exception des procédés de dépôt chimique, ces couches fines sont limitées à des épais-
seurs de l'ordre du millimètre ou de quelques millimètres, selon la porosité du produit traité, la dimension de ses pores
ou interstices, et le pouvoir de pénétration du procédé d'activation.
[0014] Ainsi, des mousses de qualité dite « 100 ppI » (100 pores par inch linéaire), c'est à dire présentant environ
40 pores par centimètre linéaire en surface, ne peuvent être activées industriellement de manière satisfaisante qu'en
épaisseurs inférieures à environ 5 millimètres par les dépôts sous vide, en épaisseurs inférieures à environ 3 millimètres



EP 1 070 325 B1

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

3

par dépôt de poudre de carbone ou graphite.
[0015] La demande de brevet français numéro 98.03375, intitulée "Structures poreuses complexes épaisses rendues
électriquement conductrices, et procédé d'activation conductrice correspondant", a apporté, en matière de procédé
d'activation conductrice, une évolution considérable. Il s'agit du premier procédé d'activation permettant de traiter à
travers tout leur volume des structures poreuses complexes pouvant se présenter en épaisseurs et formes variées,
notamment sous forme de blocs ou rouleaux, sans opération de déroulement. Ceci constitue une véritable rupture par
rapport à toutes les pratiques antérieures. Ce procédé adopte le principe du dépôt chimique de polymère conducteur.
[0016] On entend ici, et dans ce qui suit, par "rouleau" un cylindre formé par une bande enroulée de structure poreuse.
[0017] La présente invention a pour objet un type de dispositif conçu pour la mise en oeuvre pratique du procédé
décrit dans le document 98.03375 susmentionné.
[0018] Le dispositif selon l'invention est spécialement destiné au traitement de rouleaux et blocs de mousses réti-
culées, et de rouleaux de tissés et non tissés.
[0019] En application du procédé du document 98.03375, ce sont les solutions de traitement qui sont apportées au
travers de la structure, et non plus celle-ci qui doit défiler successivement à travers chaque bain d'une chaîne tradi-
tionnelle au défilé.
[0020] Le traitement d'activation conductrice s'opère ainsi par imprégnation complète du rouleau ou bloc de structure
poreuse à traiter, par les différentes solutions, injectées au sein de la masse de structure poreuse, et mises en oeuvre
pour réaliser :

• le pré-traitement de préparation de la structure poreuse, notamment par oxydation,
• le dépôt ou fixation de monomère,
• l'oxydation conduisant à la polymérisation et simultanément au dopage du monomère.

[0021] Les étapes intermédiaires d'égouttages, rinçages, séchages sont également réalisées à travers l'ensemble
du rouleau (sans déroulage) ou du bloc.
[0022] L'enchaînement type des étapes de traitement à réaliser pour opérer l'activation est le suivant :

a) pré-traitement préparatoire de surface de la structure de base,
b) rinçage, éventuellement complété par égouttage et séchage,
c) dépôt d'un monomère,
d) égouttage,
e) polymérisation du monomère, par oxydation-dopage, en un polymère électriquement conducteur,
f) rinçage, et égouttage,
g) séchage éventuel,

ces diverses étapes étant réalisées les unes après les autres à travers le volume entier de la structure à traiter.
[0023] Le pré-traitement préparatoire peut naturellement varier avec le matériau constitutif de la structure, la densité
de celui-ci, le type de structure poreuse traitée, et la nature du monomère que l'on entend déposer.
[0024] Lorsque, par exemple, on souhaite réaliser l'activation conductrice au moyen de polypyrrole, sur mousse de
polyuréthanne, il est avantageux, avant d'effectuer le dépôt du monomère correspondant, le pyrrole, de faire subir à
la structure un pré-traitement oxydant de la surface des mailles, que l'on peut comparer, dans son principe, au mor-
dançage de teinture de l'industrie textile.
[0025] Pour la facilité de la description, on décrira dans ce qui suit le dispositif selon l'invention à partir de figures
fournies à titre d'illustration de possibilités de réalisation dudit dispositif, sans que l'invention se trouve limitée ou res-
treinte d'une quelconque manière par les configurations proposées à titre d'exemples.
[0026] Ainsi, la Figure 1 présente-t-elle une vue partielle de profil d'un dispositif selon l'invention, où le réacteur
apparaît en (1). La Figure 2 propose un schéma de plan d'implantation des divers composants principaux du dispositif,
en une vue de dessus.
[0027] Selon la présente invention, l'installation de traitement est organisée autour d'un réacteur chimique (1) au
sein duquel est introduite, par la porte (2), la structure poreuse que l'on veut rendre électriquement conductrice.
[0028] La structure à traiter se présente soit sous la forme d'un rouleau ou bobine réalisé par enroulage sur elle-
même d'une bande de mousse réticulée, de feutre ou de tissé, soit sous la forme d'un bloc de mousse réticulée. Si la
forme générale des rouleaux ou bobines est, traditionnellement, sensiblement cylindrique, les blocs peuvent présenter
des formes variées, fonction notamment des formes que l'on souhaite obtenir après activation ou éventuellement après
métallisation. Cependant, d'une manière courante, mais non limitative de l'invention, les blocs traités sont de forme
sensiblement cylindrique. Le type prépondérant de mise en forme ultérieur est en effet la découpe du bloc en bandes
d'épaisseurs variées, l'opération pouvant être aisément réalisée par pelage d'un bloc cylindrique que l'on fait tourner
autour de son axe.
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[0029] Qu'il s'agisse de blocs ou rouleaux (4), ceux-ci sont préparés de manière à présenter un axe central creux
ou moyeu les traversant de part en part, par lequel on introduit un mandrin (3), partie intégrante du réacteur.
[0030] Ce mandrin, amovible ou non, qui est perforé de trous (5) sur la partie de sa surface destinée à se trouver
au contact du bloc ou rouleau de structure poreuse, remplit ou peut remplir plusieurs fonctions dans le dispositif de
traitement :

• mode de fixation du rouleau ou bloc dans le réacteur,
• axe-support de mise en rotation du bloc ou rouleau,
• voie d'injection des solutions de traitement,
• voie d'aspiration des solutions de traitement.

[0031] Les rouleaux ou blocs de structure poreuse à activer sont introduits dans le réacteur autour du mandrin,
comme cela apparaît en Figure 1. Ils peuvent être maintenus de manière complémentaire par un panier (6) placé
autour du bloc ou rouleau et en adoptant sensiblement la forme extérieure, ainsi que par des flasques (7), lesquelles
solidarisent également entre eux le panier (6) et le mandrin (3).
[0032] Dans le cas de rouleaux ou blocs cylindriques, le panier (6) se présentera lui-même sous la forme d'un cylindre
ou tube creux, au sein duquel est placée la structure poreuse (4) à traiter, emmanchée sur le mandrin. Le panier (6)
est avantageusement constitué par une plaque perforée, un déployé, ou un grillage. Les flasques (7) d'extrémités du
panier (6) peuvent se présenter sous forme perforée, mais également être pleines.
[0033] Le mandrin (3) est relié, par au moins l'une de ses extrémités, à un axe creux (8) par lequel les solutions de
traitement seront amenées à circuler sous l'effet d'une pompe (9) d'injection et/ou d'aspiration. Cette pompe relie l'axe
(8) et le mandrin (3) à des canalisations (10) conduisant à des cuves de stockage (11) des solutions de traitement.
[0034] L'axe (8) peut être par ailleurs animé d'un mouvement de rotation sur lui-même par un moteur (12). Lorsque
le moteur (12) met en mouvement l'axe (8), celui-ci entraîne dans le même mouvement le mandrin (3) et le bloc ou
rouleau (4). Selon les étapes du traitement, il est avantageux de provoquer ou non un mouvement de rotation, la vitesse
de celui-ci pouvant par ailleurs varier dans de larges proportions.
[0035] Le réacteur (1) est muni sur sa paroi de canalisations (13) d'arrivée et/ou évacuation des solutions de traite-
ment.
[0036] Selon l'invention, on peut choisir d'injecter les solutions, ou certaines d'entre elles, par le mandrin (3) et de
renvoyer lesdites solutions vers leurs cuves de stockage respectives (11) par les canalisations (13), ou de procéder
dans le sens inverse, c'est à dire en les injectant par les canalisations (13) et en les récupérant, par pompage, à travers
le mandrin (3) puis l'axe (8), la pompe (9) et les canalisations (10).
[0037] Il est également possible, lors d'une même étape de traitement, d'inverser à une ou plusieurs reprises le sens
des injections / récupérations de solutions, afin de favoriser, au sein du bloc ou rouleau à traiter, une diffusion la plus
homogène possible, en tout point de la structure, desdites solutions.
[0038] Selon un mode préférentiel du dispositif selon l'invention, les fluides sont introduits à travers le bloc ou rouleau
(4) par le mandrin perforé (3). Les canalisations (13) servent au retour des solutions vers les cuves (11). Durant les
phases de traitement par diffusion de solution au travers de la structure à traiter, les canalisations (13) situées sur la
partie supérieure du réacteur (1) sont maintenues ouvertes pour permettre une évacuation par trop-plein, alors que
les canalisations (13) reliées à la partie inférieure du réacteur sont fermées par vanne ou électrovanne, ceci afin que
le réacteur se remplisse en solution et que !e bloc ou rouleau (4) soit largement ou totalement immergé.
[0039] Selon un mode également préférentiel de mise en oeuvre du dispositif selon l'invention, il est avantageux,
durant les différentes phases de traitement des structures poreuses par les solutions appropriées, que le bloc ou
rouleau soit mis en mouvement de rotation, à vitesse modérée, afin de contribuer à la diffusion optimale du fluide en
son sein.
[0040] Le dispositif selon l'invention est conçu pour une mise en oeuvre optimisée du procédé d'activation conductrice
par dépôt de polymère conducteur, tel que décrit dans le document 98.03375.
[0041] A cet effet, il est spécialement destiné à l'obtention des caractéristiques opératoires suivantes :

• grande homogénéité de traitement lors de chacune des étapes principales (pré-traitement préparatoire des sur-
faces, dépôt ou fixation de monomère, polymérisation du monomère par oxydation-dopage), par diffusion des
solutions au travers de la totalité de la masse de structure à traiter, au contact de tout point de sa surface
développée ;

• élimination efficace des solutions de traitement (et récupération de celles-ci) afin de minimiser les consommations
en produits actifs, et de ne pas engorger la structure et risquer de la colmater;

• rinçages efficaces au sein de l'ensemble de la structure poreuse à activer ;
• séparation des solutions, que l'on doit éviter de mélanger entre elles ;
• maintien des blocs ou rouleaux afin de limiter ou d'éviter leur déformation lors des étapes du procédé ;



EP 1 070 325 B1

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

5

• compacité du réacteur, afin de limiter les volumes de solutions de traitement ;
• simplicité de fonctionnement, simplicité d'entretien, et possibilité d'automatisation ;
• possibilité de séchage de la structure poreuse ;
• réalisation compacte de l'ensemble du dispositif, et conception économique ;
• rapidité d'enchaînement des opérations, afin de réaliser un cycle complet de traitement dans le temps le plus court

possible, pour des raisons d'économie de procédé à l'échelle industrielle.

[0042] Pour répondre à ces multiples contraintes, le dispositif selon l'invention apporte des réponses variées et une
grande souplesse d'utilisation, ainsi que l'on s'est déjà attaché à le montrer. Des commentaires complémentaires per-
mettent de le démontrer plus amplement.
[0043] Il est indispensable, pour une activation conductrice réussie des structures poreuses, que l'intégralité de leur
surface développée soit traitée par chacune des solutions.
[0044] A cet effet, et comme on l'a indiqué plus haut, les solutions sont injectées à travers le bloc ou rouleau, de
l'intérieur vers l'extérieur de celui-ci, et/ou inversement selon le sens adopté pour la circulation des fluides. Il est avan-
tageux d'imprimer au bloc ou rouleau, - et ce particulièrement lorsque l'injection est opérée à partir du mandrin -, un
mouvement de rotation, par exemple à raison de 60 tours par minute environ, afin que la force centrifuge ainsi exercée
vienne renforcer la force d'injection du liquide au sortir du mandrin, et contribue à une diffusion rapide au sein du bloc
ou rouleau. Le même mouvement de rotation, autour d'un axe horizontal, permet d'éviter toute distorsion d'homogénéité
de diffusion, qui serait à redouter à travers un bloc ou rouleau immobile, du fait de la force de gravité, dont l'effet serait
aggravé par la perte de charge au sein de la structure poreuse.
[0045] L'avantage de cette rotation est particulièrement marqué en début de phase d'injection de solution. tant que
le réacteur n'est pas entièrement rempli par ladite solution.
[0046] Il est important, on l'a dit, d'éliminer efficacement de la structure les solutions de traitement (et de récupérer
celles-ci), afin d'une part de minimiser les consommations en produits actifs, afin d'autre part de ne pas engorger la
structure et risquer de la colmater.
[0047] Lorsqu'une étape de traitement est achevée, il convient de vidanger le réacteur en renvoyant la solution vers
sa cuve de stockage.
[0048] Dans une mise en oeuvre préférentielle du dispositif selon l'invention, la vidange du réacteur est opérée par
les canalisations (13) ouvrant sur le fond du réacteur, ou plus précisément par celle de ces canalisations qui relie le
fond du réacteur à la cuve de stockage spécifique de la solution qui vient d'être utilisée. Cette vidange peut être
effectuée par simple gravitation, ou animée par une pompe, non représentée sur les figures 1 et 2, qui est préféren-
tiellement propre à chaque circuit de vidange et donc à chaque cuve de stockage.
[0049] Afin de faciliter une vidange complète du réacteur, donc une bonne récupération des solutions et une mini-
misation des mélanges entre solutions successives, il est avantageux de réaliser un fond de réacteur qui ne soit pas
horizontal, mais incliné ou intérieurement concave, et de positionner les ouvertures de canalisations (13) inférieures
sur la ligne des points les plus bas du réacteur. Il est notamment possible et avantageux de réaliser un réacteur en
forme de cylindre dont les parois planes soient disposées verticalement. L'axe du réacteur cylindrique est donc hori-
zontal et matérialisé par le mandrin (3), comme représenté en figure 1.
[0050] La vidange du réacteur signifie qu'il doit également y avoir élimination de la partie de la solution qui remplit
le volume libre situé au sein de la structure poreuse à traiter. On rappellera ici que ces structures peuvent atteindre
des niveaux de porosité très élevés pour les mousses réticulées ou certains tissés complexes (environ 98% pour des
mousses de qualité dite « 100 ppI » ou 100 pores par inch linéaire, c'est à dire présentant environ 40 pores par cen-
timètre linéaire en surface); de telles mousses présentent un fort pouvoir de rétention des liquides.
[0051] Dans le cadre de la présente invention, il est concevable de compresser les structures poreuses, et en par-
ticulier les mousses, comme on le fait d'une éponge pour les vider des liquides qu'elles renferment. Le panier (6) et/
ou les flasques (7) peuvent être conçus à cet effet (et notamment être articulés), et venir comprimer le bloc ou rouleau
pour essorage, avant de reprendre ensuite leur position normale.
[0052] On rencontre cependant des mousses de polyuréthanne qui ressortent déformées d'une telle opération. Par
ailleurs, une vidange très rapide du réacteur, qui laisse la structure poreuse, et particulièrement une mousse, largement
remplie de solution, peut conduire là encore à déformer la structure, si celle-ci ne peut soutenir, sans "s'affaisser", le
poids en liquides de son volume libre intérieur.
[0053] Pour de telles structures, le dispositif selon l'invention permet de répondre de manière satisfaisante à ces
contraintes, en procédant à une vidange "lente" du réacteur, effectuée de telle sorte que la structure poreuse n'ait pas
à soutenir son volume de liquide, mais que le niveau de liquide baisse de manière quasiment homogène dans le
réacteur autour et au sein du bloc ou rouleau de structure poreuse. Lorsque le niveau général du liquide dans le
réacteur laisse le bloc ou rouleau totalement émergé, la structure est alors largement vidée de solution en son sein,
par effet gravitationnel. Il demeure une quantité limitée de liquide dans la structure, largement retenue par effet de
capillarité.
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[0054] Cette quantité résiduelle peut alors avantageusement être évacuée par centrifugation du bloc ou rouleau, le
mandrin étant mis en mouvement par le moteur (12). Il apparaît intéressant, toujours dans le but d'éviter des défor-
mation de la structure, de monter progressivement en vitesse de rotation au fur et à mesure que la solution est éjectée
de la structure par centrifugation. Une excellente élimination de la solution résiduelle contenue dans le bloc ou rouleau
peut être obtenue en quelques dizaines de secondes ou quelques minutes, selon la densité de la structure, l'épaisseur
du bloc ou rouleau et la vitesse de centrifugation.
[0055] Pour les structures du type mousse réticulées, plus sensibles, d'une manière générale, au risque de défor-
mation que les tissés et non tissés, on peut avantageusement se limiter à des vitesses de rotation de l'ordre de 200
à 300 tours par minute. Les vitesses peuvent être supérieures à 500 ou 1.000 tours par minute avec des structures
plus résistantes, et notamment des feutres.
[0056] Les solutions éliminées du bloc ou rouleau par centrifugation sont projetées sur les parois du réacteur et
récupérées dans la canalisation de vidange (13) menant à la cuve de stockage correspondante.
[0057] Dans une variante du dispositif selon l'invention, il est possible, pour accélérer la récupération par centrifu-
gation sur les parois du réacteur, de disposer celui-ci verticalement, le mandrin (3) étant alors lui-même vertical.
[0058] Le réacteur peut être positionné de la sorte de manière permanente, ou uniquement lors des phases de
centrifugation. Dans le dernier cas, l'axe du réacteur est alors inclinable entre l'horizontale et la verticale sur un châssis
qui lui permet de pivoter. Une telle variante, si elle complique la réalisation du dispositif, peut être jugée intéressante
pour réduire la durée du cycle opératoire tout en évitant de créer des risques d'hétérogénéité de traitement : ces risques
peuvent apparaître dans le cas d'un axe en permanence vertical (irrégularité possible de traitement entre les parties
supérieure et inférieure du bloc ou rouleau).
[0059] Tout comme l'élimination et la récupération des solutions actives de traitement, les rinçages requis doivent
pouvoir être effectués dans des conditions optimales.
[0060] La configuration de principe du dispositif selon l'invention permet de réaliser des nettoyages et rinçages, que
ce soit à l'eau de ville, avec une eau déminéralisée, ou avec toute solution adaptée aux besoins, par injection et
évacuation telles que décrites pour les solutions actives de traitement. Il est notamment possible d'effectuer, avant le
cycle opératoire décrit dans le document 98.03375, un rinçage ou même un nettoyage préalable de la structure, lequel
peut par exemple permettre d'éliminer, dans les mousses de polyuréthanne, des impuretés de fabrication, catalyseurs
de polymérisation, graisses de découpe, ..., et d'une manière générale tous produits volatils, liquides ou solides rési-
duels indésirables.
[0061] Il est également possible, dans le cadre de la présente invention, d'utiliser les voies d'injection et d'évacuation
des fluides pour souffler à travers le bloc ou rouleau des gaz ou mélanges gazeux de traitement. Il peut notamment
s'agir d'air utilisé pour parachever l'élimination de toute trace liquide au sein de la structure. L'air ou le gaz de soufflage
peut être avantageusement porté à une température qui ne nuise ni à la structure de base ni aux traitements effectués
et produits déposés, et d'une manière générale de quelques dizaines de degrés centigrades, pour participer au séchage
rapide de la structure.
[0062] Sous l'effet des diverses solutions de traitement - en particulier de certaines solutions de dépôt ou fixation
de monomères -, et des étapes intermédiaires d'évacuation des fluides, certaines structures poreuses à activer peuvent
présenter une tendance naturelle à se déformer. Cela peut être le cas de mousses réticulées de polyuréthanne. Le
dispositif selon la présente invention permet de résoudre cette possible difficulté : le maintien du bloc ou rouleau revêt
alors une grande importance. Le panier (6) et les flasques (7) sont conçus pour assurer cette fonction.
[0063] Dans le cas d'activation conductrice de rouleaux de tissés ou non tissés, on pourra avantageusement adapter
le panier pour qu'il enserre intimement, sans pour autant la comprimer, la structure à traiter. Pour le traitement de
mousses de polyuréthanne, il peut être avantageux de procéder autrement. En effet, l'étape du dépôt de monomère,
notamment lorsqu'il s'agit de pyrrole, peut provoquer un ramollissement de la structure et un gonflement de ses mailles.
Le bloc ou rouleau se dilate donc à ce stade dans les trois dimensions, et peut subir des déformations irrégulières,
que l'on a évoquées plus haut.
[0064] Interdire toute dilatation extérieure du bloc ou rouleau peut être réalisé au moyen des panier et flasques, mais
ne constitue pas toujours une solution optimale. Car la déformation, si elle est contenue dans le volume initial, peut
se développer cependant à l'intérieur de celui-ci, risquant de provoquer des irrégularités de structure (écarts de densité
et porosité) et un "froissement" des mailles de pores. La mousse peut perdre alors son caractère isotrope, et/ou cer-
taines de ses caractéristiques mécaniques.
[0065] Le dispositif selon l'invention propose, pour la résolution de ce problème, non pas d'interdire, mais d'amortir
l'augmentation de volume des blocs ou rouleaux de mousse réticulée susceptibles de gonflement.
[0066] Cette action est réalisable au sein du réacteur en utilisant un panier (6) dont le diamètre intérieur soit quelque
peu supérieur au diamètre extérieur du bloc ou rouleau; l'espace intermédiaire est alors rempli par une structure elle-
même poreuse, mais compressible, qui va contenir partiellement et homogénéiser le gonflement du produit traité. Elle
doit être poreuse, tout comme le panier est perforé, afin de ne pas accroître sensiblement les pertes de charges subies
par les fluides du centre vers les parois du réacteur (et inversement). Elle doit être compressible, et ne pas être sujette
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à gonflement en cours de traitement comme la structure à activer, afin de pouvoir amortir, donc limiter, la prise de
volume du bloc ou rouleau. Le matériau utilisé pour remplir cette fonction de "matelas tampon" peut notamment être
une structure alvéolaire réticulée inerte ou quasiment inerte par rapport au processus global du dépôt de polymère
conducteur, et ne présentant pas de phénomène de gonflement au cours du cycle opératoire.
[0067] Les blocs ou rouleaux de certaines des structures poreuses à activer susceptibles de gonflement, peuvent
être légèrement marqués sur leur surface extérieure, et notamment lors des phases de centrifugation, par l'aspect de
surface interne du panier (perforations, formes de déployé ou de grilles, ...). La présence d'un "matelas tampon" souple
permet avantageusement d'éviter ce risque.
[0068] De la même manière, des "matelas tampons" peuvent être mis en oeuvre entre le bloc ou rouleau et les
flasques (7).
[0069] Le dispositif selon l'invention est destiné à la mise en application industrielle de procédés de dépôt chimique
de polymères, et notamment de polymères conducteurs tels que le polypyrrole, selon le procédé décrit par le document
98.03375.
[0070] Ce type de cycle opératoire fait appel à des solutions actives de traitement contenant des réactifs dont il
convient, pour des raisons évidentes d'économie de procédé, de limiter les quantités utilisées aux minima requis.
[0071] Pour répondre à cet objectif, le dispositif selon l'invention comprend un réacteur dont la forme et les dimen-
sions sont préférentiellement adaptées au blocs et rouleaux à traiter, de manière à ce que le volume interne dudit
réacteur ne soit que faiblement supérieur au volume défini par le panier (6) et les flasques (7). Ainsi, il est le plus
souvent avantageux que le réacteur soit de forme sensiblement cylindrique, et d'un diamètre intérieur supérieur d'en-
viron 4 à 10 centimètres au diamètre extérieur du panier (6).
[0072] Le dispositif selon l'invention peut être réalisé dans des dimensions variées, allant du pilote de laboratoire à
l'équipement industriel de grande capacité. Il peut donc, selon les variantes de réalisation, être piloté manuellement
ou voir son cycle opératoire conduit de manière partiellement ou totalement automatisée.
[0073] Pour tous les types d'utilisation, et particulièrement pour une production de masse, il est conçu pour apporter
une grande simplicité tant en fonctionnement qu'en entretien.
[0074] Ainsi, les matériaux constitutifs du réacteurs sont préférentiellement choisis de manière à ne pas réagir au
contact des solutions de traitement. Il convient donc que ces matériaux ne soient pas sensibles à l'étape initiale de
pré-traitement oxydant de la structure, ne donnent pas ou peu prise au dépôt du monomère, et résistent enfin à la
solution oxydante de polymérisation du monomère.
[0075] A titre d'exemples non limitatifs de l'invention, on peut ainsi mentionner d'une part l'utilisation des alliages
"Uranus B6" et "Hastalloy", qui présentent une bonne résistance à l'agressivité de la solution d'oxydation du monomère,
d'autre part celle notamment du polyéthylène haute densité, du PVDF et du PTFE qui sont peu sensibles, au cours
du pré-traitement oxydant à la fixation de bioxyde de manganèse, et par suite au dépôt de monomère. On évite ainsi
des usures prématurées de l'équipement, des gaspillages de matières actives, et des opérations pénalisantes de
nettoyage.
[0076] Sans sortir du cadre de la présente invention, le dispositif peut comporter, à titre d'annexes au réacteur, des
cuves de stockage (10) des solutions de traitement, éventuellement équipées d'agitateurs (14), de régulateurs ther-
miques, d'évents (15), ainsi que de tous équipements permettant de doser et/ou de réajuster, en continu ou de manière
intermittente, les concentrations des solutions.
[0077] Toujours sans sortir du cadre de l'invention, il est possible, pour une même installation de traitement, de
mettre en oeuvre non pas un réacteur unique dans lequel sont effectuées toutes les étapes du traitement d'activation,
mais plusieurs réacteurs spécialisés par étape de traitement ou pour certaines d'entre elles.
[0078] Cette disposition. dont une représentation non limitative de l'invention est proposée en figure 3, peut notam-
ment permettre :

• de limiter, pour chaque réacteur et ses composants, les contraintes de nature de matériaux constitutifs, à celles
propres à la seule étape concernée ;

• d'accroître la productivité de l'équipement, chaque réacteur n'étant immobilisé par un même bloc ou rouleau que
pendant la durée d'une étape et non durant l'ensemble du cycle; il est ainsi possible de traiter simultanément
plusieurs blocs et/ou rouleaux, chacun se situant à un moment donné à un stade différent du cycle complet.

[0079] Un tel ensemble peut être automatisé au moyen d'un mécanisme de transfert (16) des blocs ou rouleaux,
placé entre les réacteurs, comme représenté en figure 3, ou pouvant assurer le transfert des blocs ou rouleaux d'un
réacteur à l'autre, ces derniers étant placés en ligne.
[0080] En figure 3, on a représenté un type particulier de porte ou capot de conception avantageuse pour une ma-
nipulation robotisée des blocs ou rouleaux : il s'agit de capots rotatifs ouvrant sur la partie supérieure des réacteurs,
et pouvant intégrer par ailleurs des pièces d'accrochage (17) du mandrin porteur du bloc ou rouleau.
[0081] A titre d'illustration non limitative de réalisation selon l'invention, on décrira ci-après des caractéristiques de
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fonctionnement obtenues avec un équipement de traitement semi-industriel.
[0082] Ledit équipèment correspond au type de montage représenté en figures 1 et 2.
[0083] Le réacteur, construit en "Uranus B6", offre une longueur interne-de 1200 mm pour un diamètre interne de
700 mm. Le diamètre externe du panier (6) est de 620 mm, son épaisseur étant de 5 mm.
[0084] Le bloc où rouleau a traiter est un cylindre de longueur 1000 mm et de diamètre extérieur 500 mm.
[0085] Des essais ont été pratiqués tant sur des blocs que sur des rouleaux de mousses de polyuréthanne de type
"ppI 100" (environ 40 pores par centimètre linéaire).
[0086] L'activation conductrice a été pratiquée par dépôt de polypyrrole.
[0087] Le cycle opératoire a été conduit de la manière suivante :

[0088] Le pré-traitement oxydant a été conduit au moyen d'une solution aqueuse de permanganate de potassium,
la précipitation du monomère dans une solution de pyrrole en mélange eau-potasse, l'oxydation-dopage par la mise
en jeu d'une solution aqueuse de chlorure ferrique et d'acide fluoroborique.
[0089] Les rouleaux traités consistaient en un bobinage d'une bande d'épaisseur 1,7 mm, et de longueur 100 mètres.
Ils représentaient donc une surface apparente de structure à activer de 100 mètres-carrés. Après activation, la bande
a pu être dévidée sans difficulté, c'est à dire sans problème d'adhérence significative entre les surfaces accolées de
la bande en rouleau. Le polymère conducteur déposé, le polypyrrole, avaient conféré en tout point de la bande une
conductivité électrique inférieure à 30 Ohms-carré.
[0090] Les blocs traités ont été pelés en bandes d'épaisseur finale 1,7 mm, dont la conductivité électrique en tout
point était également inférieure à 30 Ohms-carré.
[0091] L'activation directement effectuée sur des blocs de mousses conduit bien évidemment à pratiquer le pelage
en bandes, ou toute autre forme de découpe, après activation conductrice. Ceci permet d'opérer une découpe de
précision, à l'épaisseur voulue.
[0092] Dans le cas des rouleaux comme dans celui des blocs, le traitement d'activation conductrice au sein des
structures poreuses, a été obtenu à travers toute l'épaisseur de celles-ci, en surface de chacune de leurs mailles, par
un dépôt continu de polymère conducteur appliqué sur l'ensemble de leur surface développée, sans colmater leur
porosité.
[0093] Des résultats similaires ont également été obtenus au travers de rouleaux de tissés et non tissés divers, ceux-
ci étant activés par dépôt continu de polymère conducteur en surface de chacun de leurs fils ou fibres, sans colmatage
de leur porosité.
[0094] Des dispositifs selon l'invention peuvent être réalisés dans des dimensions supérieures, ou inférieures, à
celles indiquées ci-dessus. Il est par exemple possible de réaliser des réacteurs permettant de traiter des blocs ou
rouleaux de 2 mètres de longueur et un mètre de diamètre.
[0095] Naturellement, et comme il résulte d'ailleurs largement de ce qui précède, l'invention n'est pas limitée aux
modes de réalisation particuliers qui ont été décrits à titre d'exemples.
[0096] L'invention ne se limite pas aux exemples qui ont été donnés, mais en embrasse toutes les variantes.

Revendications

1. Dispositif chimique de dépôt de polymère conducteur sur des structures poreuses complexes de type mousse

Étapes : Durée :

1.- Chargement de la structure à traiter 05 minutes
2.- Pré-traitement oxydant 13 minutes
3.- Vidange et centrifugation 05 minutes
4.- Rinçage et centrifugation 08 minutes
5.- Dépôt / fixation du monomère 08 minutes
6.- Vidange et centrifugation 05 minutes
7.- Polymérisation par oxydation-dopage 15 minutes
8.- Vidange et centrifugation 10 minutes
9.- Rinçage et centrifugation 08 minutes
10.- Séchage 05 minutes
11.- Déchargement et nettoyage 10 minutes

Soit un cycle complet de : 92 minutes
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réticulée, feutre ou tissé, permettant de conférer aux dites structures une conductivité électrique, caractérisé en
ce qu'il comprend un ou plusieurs réacteurs où sont effectuées les diverses étapes du traitement d'activation
conductrice au sein desdites structures, dans toute l'épaisseur de celles-ci, en surface de chacune de leurs fibres
ou mailles, sans colmater leur porosité, pour leur conférer une conductivité électrique continue sur l'ensemble de
leur surface développée, et qu'il permet de traiter des structures pouvant se présenter en épaisseurs et formes
variées, notamment sous forme de blocs ou rouleaux (cylindres formés par une bande enroulée), à travers leur
volume - sans opération de déroulement -, les diverses solutions de traitement étant conduites à traverser lesdits
blocs ou rouleaux, ce dispositif comportant au moins un réacteur, équipé d'un mandrin creux, perforé et rotatif,
sur lequel est emmanché le bloc ou rouleau de structure poreuse à traiter, ce mandrin servant à injecter au sein
du bloc ou rouleau et/ou à aspirer à partir de celui-ci les solutions de traitement utilisées, et/ou à mettre le bloc ou
rouleau en mouvement de rotation sur lui-même, afin d'homogénéiser la diffusion des fluides en son sein et/ou de
chasser ces fluides par centrifugation.

2. Dispositif selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il comprend des moyens pour réaliser les étapes suivantes
de traitement d'activation conductrice des blocs ou rouleaux :

• éventuels nettoyage et/ou rinçage de la structure de base,
• éventuels égouttage, essorage, centrifugation et/ou séchage,
• pré-traitement de préparation de surface,
• éventuels rinçage, égouttage, essorage, centrifugation et/ou séchage,
• dépôt d'un monomère,
• éventuels rinçage, égouttage, essorage, centrifugation et/ou séchage,
• oxydation du monomère, conduisant à sa polymérisation en un polymère électriquement conducteur, et au

dopage de celui-ci,
• éventuels rinçage, égouttage, essorage, centrifugation et/ou séchage,

ces diverses étapes étant réalisées les unes après les autres à travers le volume entier de la structure à traiter,
les divers fluides de traitement étant conduits à traverser lesdits blocs ou rouleaux.

3. Dispositif selon la revendication 1, caractérisé en ce que des flasques et un panier perforé fixés au mandrin
contribuent au maintien du bloc ou rouleau autour de ce mandrin.

4. Dispositif selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu'un matériau poreux et compressible
est disposé entre le bloc ou rouleau de structure à traiter d'une part, et le panier et/ou les flasques d'autre part.

5. Dispositif selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu'il comporte des cuves de stockage
des solutions utilisées pour le traitement, cuves reliées au réacteur par des canalisations permettant d'assurer le
transfert de chaque solution vers le réacteur et son retour vers sa cuve spécifique.

6. Dispositif selon la revendication 5, caractérisé en ce que les cuves de stockage, ou certaines d'entre elles, sont
équipées de systèmes d'agitation, et/ou de régulation de température, et/ou de dosage et/ou maintien continu ou
non des concentrations en composés des solutions.

7. Dispositif selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que les circuits d'amenée et d'évacuation
des fluides peuvent être utilisés pour le passage forcé de gaz ou mélanges gazeux de traitement, et notamment
pour le passage d'air.

8. Dispositif selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le panier et/ou les flasques peuvent
être utilisés pour compresser le bloc ou rouleau de structure à traiter à des fins d'essorage.

Patentansprüche

1. Chemisch-technische Vorrichtung zum Ablagern von leitendem Polymermaterial auf komplexe poröse Strukturen
nach Art eines vernetzten, verfilzten oder gewebten schaumartigen Materiales, das den Strukturen eine elektrische
Leitfähigkeit verleiht, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen oder mehrere Reaktoren aufweist, bei denen die
verschiedenen Stufen der Behandlung für die leitende Aktivierung im Innern der Strukturen über deren gesamte
Dicke auf der Oberfläche ihrer Fasern oder Maschen ohne Beeinträchtigung ihrer Porosität vorgenommen werden,
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um ihnen eine einheitliche elektrische Leitfähigkeit über ihre gesamte vorhandene Oberfläche zu verleihen, dass
sie es gestattet, Strukturen, die verschiedene Dicken und Ausformungen aufweisen können, insbesondere in der
Gestalt von Blöcken oder Wickelkörpern (aus einem aufgewickelten Flachmaterial gebildete Zylinder), über ihr
gesamtes Volumen - ohne einen Abwickelvorgang - zu behandeln, wobei die verschiedenen Behandlungslösungen
durch die Blöcke oder Wickelkörper durchgeleitet werden, und dass die Vorrichtung wenigstens einen mit einem
hohlen, perforierten und drehbaren Kernteil ausgestatteten Reaktor aufweist, an dem der Block oder der Wickel-
körper mit der zu behandelnden porösen Struktur angebracht ist, wobei das Kernteil dazu dient, die verwendeten
Behandlungslösungen in das Innere des Blockes oder des Wickelkörpers einzubringen und/oder aus diesem zu
entfernen, und/oder den Block oder den Wickelkörper in eine Drehbewegung um sich selbst zu versetzen, um die
Verteilung der Fluide im Innern zu homogenisieren und/oder die Fluide durch Zentrifugieren auszutreiben.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie Mittel zum Ausführen der nachfolgenden Be-
handlungsstufen zur leitenden Aktivierung der Blöcke oder der Wickelkörper aufweist:

• gegebenenfalls Reinigen und/oder Spülen der Grundstruktur,
• gegebenenfalls Entwässern, Schleudern, Zentrifugieren und/oder Trocknen,
• Vorbehandlung zum Aufbereiten der Oberfläche,
• gegebenenfalls Entwässern, Schleudern, Zentrifugieren und/oder Trocknen,
• Ablagern eines Monomers,
• gegebenenfalls Entwässern, Schleudern, Zentrifugieren und/oder Trocknen,
• Oxidieren des Monomers, was zu dessen Polymerisierung in ein elektrisch leitendes Polymer führt, und Do-

tieren desselben,
• gegebenenfalls Entwässern, Schleudern, Zentrifugieren und/oder Trocknen,

wobei die verschiedenen Stufen unter Leiten der Behandlungsfluide durch die Blöcke oder der Wickelkörper nach-
einander über das gesamte Volumen der zu behandelnden Struktur ausgeführt werden.

3. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Flanschscheiben und ein perforierter, an dem
Kernteil angebrachter Korb zum Halten des Blockes oder des Wickelkörpers um das Kernteil beitragen.

4. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass ein poröses und kom-
primierbares Material zwischen zum einen dem Block oder dem Wickelkörper und zum anderen dem Korb und/
oder den Flanschscheiben angeordnet ist.

5. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass sie Vorratsbehälter für
die zur Behandlung zu verwendenden Lösungen aufweist, wobei die Behälter mit dem Reaktor durch Kanäle ver-
bunden sind, die es gestatten, den Transport jeder Lösung zu dem Reaktor und deren Rücklauf in ihren jeweiligen
Behälter sicherzustellen.

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorratsbehälter oder einige unter ihnen mit
Einrichtungen zur Bewegung, und/oder zur Temperaturregelung, und/oder zur Dosierung und/oder dem gleich-
mäßigen oder ungleichmäßigen Beibehalten der Konzentrationen in den Zusammensetzungen der Lösungen auf-
weisen.

7. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zuführ- und Rück-
laufleitungen für die Fluide für den zwangsweisen Durchlass von Gas oder gasförmigen Mischungen zur Behand-
lung und insbesondere für den Durchlass von Luft einsetzbar sind.

8. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass der Kopf und/oder die
Flanschscheiben zum Komprimieren des Blockes oder des Wickelkörpers der zu behandelnden Struktur zu Zwek-
ken des Schleuderns einsetzbar sind.

Claims

1. A chemical device for depositing conductive polymer on complex porous cross-linked foam, felt or woven material
structures to impart electrical conductivity to said structures, characterised in that it includes one or more reactors
in which the various conductive activation treatment steps are effected within said structures, throughout the thick-
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ness thereof, on the surface of each of their fibres or meshes, without clogging their pores, to impart to them a
continuous electrical conductivity over the whole of their developed surface, and in that it enables treatment of
structures of varying thicknesses and shapes, in particular in the form of blocks or rolls (cylinders formed by a
rolled strip), throughout their volumes, and without unrolling them in the case of rolls, the various treatment solutions
being passed through said blocks or rolls, said device including at least one reactor equipped with a hollow, per-
forated and rotatable core onto which the porous structure block or roll to be treated is fitted, said core being used
to inject the treatment solutions used into the block or roll and/or to aspirate therefrom and/or to rotate the block
or roll on itself in order to homogenise the diffusion of the fluids within it and/or to expel said fluids centrifugally.

2. A device according to claim 1, characterised in that it includes means for carrying out the following conductive
activation treatment steps on the blocks or rolls, these various steps being carried out one after the other throughout
the volume of the structure to be treated and the various treatment fluids being passed through said blocks or rolls:

- optional cleaning and/or rinsing of the basic structure,
- optional draining, wringing, centrifuging and/or drying,
- surface preparation pre-treatment,
- optional rinsing, draining, wringing, centrifuging and/or drying,
- deposition of a monomer,
- optional rinsing, draining, wringing, centrifuging and/or drying,
- oxidation of the monomer, leading to its polymerisation to yield an electrically conductive polymer, and doping

thereof, and
- optional rinsing, draining, wringing, centrifuging and/or drying.

3. A device according to claim 1, characterised in that flanges and a perforated rack fixed to the core contribute to
supporting the block or roll around the core.

4. A device according to any of the preceding claims, characterised in that a porous and compressible material is
disposed between the block or roll to be treated and the rack and/or the flanges.

5. A device according to any of the preceding claims, characterised in that it includes tanks for storing the solutions
used for the treatment, which tanks are connected to the reactor by pipes for transferring each solution to the
reactor and returning it to its specific tank.

6. A device according to claim 5, characterised in that some or all of the storage tanks are equipped with stirrer
systems and/or temperature regulation systems and/or metering systems and/or systems for continuously or in-
termittently maintaining the concentrations of the solutions.

7. A device according to any of the preceding claims, characterised in that the fluid supply and evacuation circuits
can be used for the forced passage of treatment gases or gas mixtures, and notably for the passage of air.

8. A device according to any of the preceding claims, characterised in that the rack and/or the flanges can be used
to compress the block or roll of structure to be treated to wring it out.
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