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FIBRE COMPOSITE A BASE DE PEKK, SON PROCEDE DE FABRICATION ET SES UTILISATIONS.

@ La présente invention conceme une fibre composite
renfermant une matrice polymérique thermoplastique com-
prenant une polyéthercétonecétone (PEKK), dans laquelle
sont dispersés des nanotubes, notamment de carbone. Elle
concerne également un procédé de fabrication de cette fibre
composite, ainsi que ses utilisations.
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Fibre composite a base de PEKK, son procédé de

fabrication et ses utilisations

La présente invention concerne une fibre composite,

notamment conductrice, constituée d'une matrice
polymérique thermoplastique comprenant une
polyéthercétonecétone (PEKK) , dans lagquelle sont

dispersés des nanotubes, notamment de carbone. Elle
concerne également un procédé de fabrication de cette

fibre composite, ainsi que ses utilisations.

On a recours, pour la fabrication de textiles
chauffants tels que des vétements, couvertures, sieges
automobiles ou garnitures protectrices du froid
(destinées par exemple a protéger des cuves de fuel) a
des fibres conductrices susceptibles de laisser circuler
le courant électrique en leur sein et de générer, par

effet Joule, de la chaleur.

Les fibres conductrices trouvent également un
intérét dans des applications ou l'effet chauffant n'est
pas recherché, pour leurs propriétés antistatiques, en
particulier dans la fabrication de piéces aéronautiques
ou automobiles ou pour le blindage électromagnétique
d'équipements électroniques, par exemple pour dissiper
les charges électriques issues de frottements, induites
en particulier lors de la circulation d’un fluide dans

une conduite thermoplastique.

Les fibres conductrices connues dans l'art antérieur

comprennent
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- les fils métalligues, qui ont 1'inconvénient
d'étre lourds et susceptibles de s'oxyder,

- les fibres de polyméres intrinséquement
conducteurs, qui résistent mal aux lavages et sont peu
stables, dans la mesure ou 1ls sont sensibles a
1'oxydation et également a la chaleur dégagée par effet
Joule qgui peut dégrader chimigquement (par exemple
réticuler) 1le polymére et/ou altérer ses propriétés
mécaniques au-dela d'une certaine température,

- les fibres de polyméres rendus conducteurs par
dépdt de particules conductrices a leur surface, telles
que les fibres argentées, dont 1le revétement est
susceptible de se dégrader par frottement et usure, et

- de fibres de polyméres chargés en leur sein de

particules conductrices, a base de carbone ou de métaux.

Dans cette derniere catégorie de fibres
conductrices, on ©peut citer les matrices polymeres
renforcées par des nanctubes de carbone, telles que
décrites dans le brevet US-6,331,265 de la Demanderesse.
Ce Dbrevet divulgue ainsi diverses matrices polymeres,
notamment a base de polyétheréthercétone (ou PEEK), mais
préférentiellement & base de polyoléfines, gqui sont
renforcées par des nanotubes de carbone selon un procédé
permettant d'optimiser les propriétés mécaniques de la
fibre, les propriétés de conduction électrique n'étant

pas particulierement recherchées.

Or, 11 est apparu a la Demanderesse que certains
matériaux composites a base d'un autre type de
polyéthercétone, a savoir une polyéthercétonecétone (ou
PEKK) , et de nanotubes - nctamment de carbone -

présentaient non seulement de bonnes propriétés
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mécaniques (notamment module d'Young et résistance a la
rupture), mais également des propriétés de conduction de
1'électricité alliées a une tres Dbonne stabilité
thermique, leur permettant de véhiculer une grande
densité de courant sans gue la chaleur dégagée par effet
Joule ne les détériore chimiquement de maniere a altérer
sensiblement leur aspect et/ou leurs propriétés
mécanigues. Ces matériaux composites présentent également
une bonne aptitude au filage par voie fondue. Cette
combinaison de propriétés rend ces matériaux bien adaptés
a la fabrication de fibres <conductrices pour la
fabrication de textiles chauffants ou d'autres matériaux
conducteurs tels qgue décrits précédemment, en en
particulier de matériaux antistatiques soumis a
d'importantes contraintes thermiques et/ou mécaniques.
Ils présentent en outre une biocompatibilité permettant
d'envisager leur utilisation dans des applications

biomédicales, notamment pour la réalisation de sutures.

Il est, certes, connu de la demande WO 2005/081781
de fabrigquer des composites a base de polyméres, tels que
le PEEK ou 1le PEKK, et de nanotubes de carbone. Ces
composites sont utilisés pour fabriguer des articles
moulés destinés a l'emballage de composants électroniques
ou a la réalisation de plagques bipolaires pour cellules
électrochimiques. Il n'est toutefois pas envisagé d'en

faire des fibres.

De méme, la société OXFORD PERFORMANCE MATERIALS,
INC. commercialise, sous les dénominations commerciales
OXXPEKKQ, différents grades de PEKK stables en
température, dont certains (OXPEEK®-IG et OXPEEK"-MG

grades 230C et 240C) sont renforcés par des fibres de
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verre ou de carbone. Ces composites ne sont toutefois pas
transformables en fibres au sens de 1l'invention. En
effet, compte tenu du diametre (de l'ordre de 5 a 10 pm)
des fibres de carbone, celles-ci sont difficiles a
disperser de fagon homogene dans les fibres composites et
peuvent donc créer des défauts susceptibles d'obstruer
les filtres ou orifices de filieres utilisés dans la

formation des fibres composites.

La présente invention a donc pour objet une fibre
composite, notamment conductrice, constituée d'une
matrice polymérique thermoplastique comprenant une
polyéthercétonecétone (PEKK) , dans lagquelle sont
dispersés des nanotubes, en particulier a Dbase de

carbone.

Par "fibre composite"™, on entend, au sens de la
présente invention, une fibre constituée d'un brin dont
le diametre est compris entre 100 nm et 300 pm, de

préférence entre 1 et 100 pm, mieux, entre 2 et 50 um.

Par "PEKK", on entend dans 1le cadre de cette
description un polymére comprenant, et de préférence
constitué, de monomeres répondant a la formule générale

(A) suivante

dans laguelle Ph représente un groupe 1,4-phényléene
(auquel <cas le motif -CO-Ph-CO- désigne un groupe

téréphtalyle (T))) et/ou de monomeres de formule (I) dans
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laguelle Ph représente un groupe 1,3-phényléne (auquel
cas le motif -CO-Ph-CO- désigne un groupe isophtalyle
(I)). Les groupes phényle peuvent éventuellement é&tre

substitués par des groupements alkyle en C; a Cg.

Selon une forme d'exécution préférée de l'invention,
le polymére comprend, et est avantageusement constitué,
d'une combinaison des monoméeres précités. Dans ce cas, le
rapport molaire (T)/(I) peut étre compris entre 80:20 et
20:80, de préférence entre 60:40 et 50:50, bornes

incluses.

Le PEKK wutilisable selon 1l'invention peut é&tre
cristallin, semi-cristallin ou amorphe. On préfére
toutefois utiliser un PEKK amorphe, qui permet d'obtenir
une orientation plus favorable des chaines polyméres dans
1'axe des fibres composites formées a partir du PEKK, et
donc de meilleures propriétés mécaniques de ces fibres
composites. On préféere par ailleurs que le PEKK présente
une température de transition vitreuse (Tg) comprise
entre 150 et 170°C (bornes comprises). Son point de
fusion, lorsqu’il existe, peut par exemple étre compris
entre 280 et 400°C, de préférence entre 300 et 370°C,

bornes incluses.

Des PEKK convenant a une utilisation dans la
présente invention sont notamment disponibles auprés de

la société OXFORD PERFORMANCE MATERIALS sSous les
dénominations commerciales OXPEKK®-SP, OXPEKK'-C et

OXPEKK®-C-E.

La présente invention a par ailleurs pour objet une

fibre composite renfermant une matrice polymérique
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contenant principalement une polyaryléther cétone (PAEK)
notamment amorphe dans lagquelle sont dispersés des
nanotubes d'au moins un élément chimique de la colonne

IITa, IVa ou Va du tableau périodique des éléments.

Outre 1le PEKK ou 1le PAEK, la matrice polymérique
utilisée selon 1l'invention peut par ailleurs contenir au
moins un adjuvant choisi notamment parmi les
plastifiants, les stabilisants anti-oxygeéne, les
stabilisants & la lumiére, les colorants, les agents
anti-chocs, les agents antistatiques, les agents
ignifugeants, les lubrifiants, et leurs mélanges, pour
autant gue ceux-ci ne nuisent pas a 1'obtention d'une
fibre conductrice. La matrice polymérique peut, en
variante ou en plus, comprendre au moins un autre
polymere thermoplastique compatible avec le PEKK ou rendu

compatible avec celui-ci.

Le second constituant de la fibre composite selon
1'invention est une dispersion de nanotubes, qui sont
avantageusement constitués d’au moins un élément chimique
choisi parmi les éléments des colonnes IIIa, IVa et Va du
tableau périodique. Les nanotubes peuvent ainsi étre a
base de bore, de carbone, d’azote, de phosphore, de
gsilicium ou de tungstene. Ils peuvent par exemple
contenir, par exemple étre constitués, de carbone, de
nitrure de carbone, de nitrure de Dbore, de carbure de
bore, de phosphure de bore, de nitrure de phosphore ou de
boronitrure de carbone ou encore de silicium ou de

tungsténe.

Selon une forme d'exécution préférée de l'invention,

on utilise des nanotubes de carbone (ocu "NTC"). Il s'agit
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de fibrilles de carbone graphitique, creuses, comportant
chacune une ou plusieurs parois tubulaires graphitiques
orientées selon 1'axe de la fibrille. Les nanotubes a
double paroi peuvent notamment étre préparés comme décrit
par FLAHAUT et al dans Chem. Com. (2003), 1442. Les
nanotubes a parois multiples peuvent de leur cb6té étre
préparés selon un procédé de dépdt chimigue en phase
vapeur (ou CVD pour "Chemical Vapour Deposition"). Les
nanotubes multiparois peuvent par exemple comprendre de 3
a 15 feuillets et plus préférentiellement de 3 a 10

feuillets.

Les nanotubes ont habituellement un diamétre moyen
allant de 0,1 a 100 nm, plus préférentiellement de 0,4 a
50 nm et, mieux, de 1 a 30 nm et avantageusement une
longueur de 0,1 a 10 pm. Leur rapport longueur/diametre
est de préférence supérieur a 10 et le plus souvent
supérieur a 100 voire supérieur a 1000. Les nanotubes se
différencient ainsi des fibres de carbone qui sont plus
longues et de plus grand diametre et se prétent donc
moins bien aux techniques classiques d'extrusion de

matériaux thermoplastiques que les nanotubes.

Leur surface spécifique est par exemple comprise
entre 100 et 500 m2/g (bornes comprises), généralement
entre 100 et 300 m2?/g pour les nanotubes multiparois, et
elle peut méme aller Jjusgu'a 1300 m?/g dans le cas des
nanotubes monoparois. Leur densité apparente peut
notamment é&tre comprise entre 0,05 et 0,5 g/cm® (bornes
comprises) et plus préférentiellement entre 0,1 et 0,2

g/cm” (bornes comprises).
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Un exemple de nanotubes de carbone Dbruts est
notamment disponible dans le commerce aupres de la

société ARKEMA France sous la dénomination commerciale

Graphistrength® C100.

Ces nanotubes peuvent é&tre purifiés et/ou traités
(par exemple oxydés) et/ou broyés et/ou foncticonnalisés,
avant leur mise en oeuvre dans le ©procédé selon

1"invention.

Le broyage des nanotubes peut étre notamment
effectué a froid ou a chaud et étre réalisé selon les
techniques connues mises en oeuvre dans des appareils
tels que broyeurs a boulets, a marteaux, a meules, a
couteaux, a jet de gaz ou tout autre systéme de broyage
susceptible de réduire la taille du réseau enchevétré de
nanotubes. On préfére gue cette étape de broyage soit
pratiguée selon une technique de broyage par Jet de gaz

et en particulier dans un broyeur a jet d’air.

La purification des nanotubes bruts ou broyés peut
étre réalisée par lavage a 1’aide d’une solution d’acide
sulfurique, de maniere a les débarrasser d’éventuelles
impuretés minérales et métalliques résiduelles, provenant
de leur procédé de préparation. Le rapport pondéral des
nanotubes a 1’acide sulfurique peut notamment é&tre
compris entre 1 :2 et 1 :3 (bornes incluses). L’'opération
de purification peut par ailleurs étre effectuée a une
température allant de 90 a 120°C, par exemple pendant une
durée de 5 a 10 heures. Cette opération peut
avantageusement étre suivie d’étapes de ringcage a 1l’eau

et de séchage des nanotubes purifiés.
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L’ oxydation des nanotubes est avantageusement
réalisée en mettant ceux-ci en contact avec une solution
d"hypochlorite de sodium renfermant de 0,5 a 15% en poids
de NaOCl et de préférence de 1 a 10% en poids de NaOCl,
par exemple dans un rapport pondéral des nanotubes a
1"hypochlorite de sodium allant de 1:0,1 a 1:1.
L’ oxydation est avantageusement réalisée a une
température inférieure a 60°C et de ©préférence a
température ambiante, pendant une durée allant de
quelques minutes a 24 heures. Cette opération d’oxydation
peut avantageusement étre suivie d’'étapes de filtration
et/ou centrifugation, lavage et séchage des nanotubes

oxydés.

La fonctionnalisation des nanotubes peut étre
réalisée par greffage de motifs réactifs tels que des
monomeres vinyliques a la surface des nanotubes. Le
matériau constitutif des nanotubes est utilisé comme
initiateur de polymérisation radicalaire apres avoir été
soumis a un traitement thermique a plus de 900°C, en
milieu anhydre et dépourvu d'oxygene, gui est destiné a

éliminer les groupes oxygénés de sa surface.

Afin d’éliminer les résidus métalliques de
catalyseur, 1l est également possible de soumettre les
nanotubes a un traitement thermique d’au moins 1000°C,

par exemple de 1200°C.

On utilise notamment dans la présente invention des
nanotubes bruts éventuellement broyés, c'est-a-dire des
nanotubes qui ne sont ni volontairement oxydés, ni
purifiés, ni fonctionnalisés, et qui n'ont subi aucun

autre traitement chimique.
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Le traitement ou non (chimique ou recuit) des
nanotubes est fonction de 1'utilisation finale du

matériau thermoplastique renforcé par les fibres.

Les nanotubes peuvent représenter de 0,1 a 50% en
poids, et de préférence de 1 a 10% en poids, par rapport

au poids de la fibre composite selon 1'invention.

La présente invention a également pour objet un
procédé de fabrication de la fibre composite a base de
PEKK décrite précédemment, comprenant les étapes
successives consistant a

(a) disperser 1les nanotubes, éventuellement sous
forme de mélange-maitre dans une partie de la matrice
polymere, dans tout ou 1l'autre partie de la matrice
polymere, pour obtenir un mélange composite,

(b) transformer ledit mélange composite en fibres.

L'étape (a), qui consiste a mélanger les nanotubes
au PEKK, ©peut étre conduite dans un appareillage
quelcongque. On préfere que les nanotubes et le polymere
thermoplastique soient mélangés par compoundage a l'aide
de dispositifs usuels tels que des extrudeuses bi-vis ou
des co-malaxeurs. Ils peuvent étre introduits
simultanément ou en des endroits différents de
1l’extrudeuse. Dans ce procédé, des granulés ou de la
poudre de polymére sont typigquement mélangés a 1'état

fondu avec les nanotubes.

En variante, les nanotubes peuvent étre dispersés
par tout moyen approprié dans le polymére thermoplastique

se trouvant en solution dans un solvant. Dans ce cas, la
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dispersion peut étre améliorée, selon une forme
d'exécution avantageuse de la présente invention, par
l'utilisation de systéemes de dispersion (tels que des
ultrasons ou un systéme rotor-stator) ou encore a l'aide

d'agents dispersants particuliers.

Les agents dispersants peuvent étre notamment
choisis parmi les plastifiants. En variante, 1l'agent
dispersant peut étre un copolymere comprenant au moins un
monomere hydrophile anionique et au moins un monomére
incluant au mocins un cycle aromatique, tels que les
copolyméres décrits dans le document FR-2 766 106, le
rapport en poids de 1l'agent dispersant aux nanotubes
allant de préférence de 0,6:1 a 1,9:1. Dans une autre
forme d'exécution encore, l'agent dispersant peut é&tre un
homo—- ou un copolymere de vinylpyrrolidone, le rapport en
poids des nanotubes & 1l'agent dispersant allant dans ce
cas de préférence de 0,1 a moins de 2. D'une maniére
générale, 1'agent dispersant peut également étre
sélectionné parmi les molécules ou macromolécules
synthétiques ou naturelles, a caractére amphiphile,
telles que les tensioactifs, présentant une affinité a la

fois avec le milieu de dispersion et avec les nanotubes.

Dans un mode de réalisation de 1'invention, les
nanotubes utilisés dans 1'étape (a) se trouvent sous
forme de mélange-maitre avec une partie de la matrice
polymere et sont dilués, dans 1'étape (a) avec le reste
de la matrice polymere. Dans ce mode de réalisation, les
nanotubes peuvent représenter de 3% a 30% en poids, par
rapport au poids du mélange-maitre, et préférentiellement

de 5% a 20%.
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Le mélange composite résultant de 1'étape (a) est
ensuite transformé en fibres dans 1'étape (b). La
formation de <ces fibres ©peut étre avantageusement
effectuée suivant un procédé de filage par voie fondue,
de préférence par passage dans une extrudeuse pourvue
d'une filiere de faible diamétre. Il pourra é&tre
avantacgeux de conduire cette étape sous atmosphére inerte
pour préserver la structure des nanotubes. Selon une
autre variante, les fibres peuvent étre obtenues suivant

un procédé par voie solvant.

Le procédé selon 1'invention peut en outre
comprendre une étape supplémentaire (c¢) consistant a
étirer les fibres obtenues, a une température supérieure
a la température de transition vitreuse (Tg) du PEKK et
de préférence inférieure a sa température de fusion (si
elle existe). Une telle étape, décrite dans le brevet US-
6,331,265 qgui est incorporé ici par référence, permet
d'orienter les nanotubes et le polymere sensiblement dans
la méme direction, selon l'axe de la fibre, et
d'améliorer ainsi les propriétés mécaniques de cette
derniere, noctamment son module de traction (module
d'Young) et sa ténacité (seuil de rupture). Le rapport
d'étirage, défini comme le rapport de la longueur de la
fibre apreés étirage a sa longueur avant étirage, peut
étre compris entre 1 et 20, de préférence entre 1 et 10,
bornes incluses. L'étirage peut se faire en une seule
fois, ou en plusieurs fois en laissant la fibre relaxer
légerement entre chaque étirage. Cette étape d'étirage
est de préférence conduite en faisant passer les fibres
dans une série de rouleaux ayant des vitesses de rotation
différentes, ceux qui déroulent la fibre tournant a plus

faible wvitesse que ceux qui la réceptionnent. Pour
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atteindre la température d'étirage voulue, on peut soit
faire passer les fibres dans des fours disposés entre les
rouleaux, soit wutiliser des rouleaux chauffants, soit
combiner ces deux techniques. Cette étape d'étirage est

rendue plus aisée par l'utilisation de PEKK amorphe.

Cette étape d’étirage permet de consolider la fibre
et d’atteindre des contraintes au seuil a la rupture

élevées.

En outre, bien que les fibres composites obtenues
selon ce procédé soient intrinséquement conductrices,
c'est-a-dire présentent une résistivité qui peut é&tre
inférieure a 10° ohm.cm & température ambiante, leur
conductivité électrique peut encore étre améliorée par

des traitements thermiques.

Enfin, ces fibres composites sont capables de
supporter de fortes densités de courant sans que leurs
propriétés mécaniques et leur aspect ne se trouvent
sensiblement altérés, en raison, d'une part, de la bonne
stabilité thermigque du PEKK et, d'autre part, de la

capacité des nanotubes a dissiper la chaleur.

La présente invention a encore pour objet un procédé
de fabrication d'une fibre composite, comprenant les
étapes suivantes

(a) La dispersion de nanotubes d'au moins un

élément chimique de la colonne IIIa, IVa ou Va
du tableau périodique des éléments dans une
matrice thermoplastique contenant

principalement une polyaryléther cétone (PAEK),
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(b) La transformation du mélange obtenu pour former
une fibre et

(c) éventuellement 1’étirage de la fibre obtenue.

Compte tenu des propriétés avantageuses décrites ci-
dessus, les fibres composites selon 1'invention peuvent
étre utilisées pour la fabrication de nez, d'ailes ou de
carlincues de fusées ou d'avions ; d'armures de flexible
off-shore ; d'éléments de carrosserie automobile ou de
chéssis moteur ; d'emballages et de textiles
antistatigques, notamment pour la protection de silos ; de
dispositifs de blindage électromagnétique, notamment pour
la protection de composants électroniques ; de textiles
chauffants ; de cébles conducteurs; de capteurs,
notamment de capteurs de déformation ou de contraintes
mécanicues ; ou de dispositifs biomédicaux tels que des

fils de suture ou des cathéters.

L’invention a en particulier pour objet une piéce
composite de structure mécanique contenant des fibres
composites telles que décrites précédemment (a base de

PEKK ou de PAEK).

La fabrication de ces pieces composites peut é&tre
réalisée suivant différents procédés, impliguant en
général une étape d'imprégnation des fibres par une
matrice polymérique. Cette étape d'imprégnation peut
elle-méme étre effectuée suivant différentes techniques,
en fonction notamment de la forme physique de la matrice
utilisée (pulvérulente ou plus ou moins liguide).
L'imprégnation des fibres est de préférence réalisée
suivant un procédé d'imprégnation en 1lit fluidisé, dans

lequel 1la matrice polymérique se trouve a 1'état de
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poudre. Les fibres peuvent elles-mémes étre imprégnées
telles quelles ou aprés une étape de tissage en un tissu

constitué d'un réseau bidirectionnel de fibres.

Les fibres selon 1’ invention peuvent étre
introduites dans un matériau thermoplastique, un matériau

élastomere ou un matériau thermodurcissable.

Ces semi-produits sont ensuite wutilisés dans 1la
fabrication de la piéce composite recherchée. Différents
tissus de fibres pré-imprégnés, de composition identique
ou différente, peuvent étre empilés pour former une
plaque ou un matériau stratifié, ou en variante soumis a
un procédé de thermoformage. Dans tous les cas, la
fabrication de 1la piéce finie comprend une étape de
consolidation de 1la matrice polymérique, gui est par
exemple fondue localement pour créer des zones de

fixation des fibres entre elles.

En variante, il est possible de préparer un film a
partir de la matrice d'imprégnation, notamment au moyen
d'un procédé d'extrusion ou de calandrage, ledit film
ayant par exemple une épaisseur d'environ 100 um, puis de
le placer entre deux mats de fibres, 1'ensemble étant
alors pressé a chaud pour permettre 1'imprégnation des

fibres et la fabrication du composite.

Dans ces procédés, la matrice d'imprégnation peut
comprendre un polymére thermoplastique, €lastomérique ou
thermodurcissable ou un mélange de ceux-ci. Cette matrice
polymere peut elle-méme contenir une ou plusieurs charges

ou fibres.
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Par ailleurs, les fibres composites selon
1'invention peuvent étre tissées ou tricotées, seules ou
avec d'autres fibres, ou étre utilisées, seules ou en
association avec d'autres fibres, pour la fabrication de
feutres ou de matériaux non-tissés. Des exemples de
matériaux constitutifs de ces autres fibres comprennent,
sans limitation

- les fibres de polymére étiré, a base notamment
de polyamide tel que le polyamide 6 (PA-6), le polyamide
11 (pA-11), 1le polyvamide 12 (PA-12), le polyamide 6.6
(PA-6.6), le polyamide 4.6 (PA-4.6), le polyamide 6.10
(PA-6.10) ou le polyamide 6.12 (PA-6.12), de copolymere
bloc polyamide/polyéther (Pebax®), de polyéthyléne haute
densité, de polypropyléne ou de polyester tel que les
polyhydroxyalcancates et les polyesters commercialisés
par DU PONT sous la dénomination commerciale Hytrel® ;

— les fibres de carbone ;

- les fibres de verre, notamment de type E, R ou
S2 ;

~ les fibres d'aramide (Kevlar®) ;

— les fibres de bore ;

— les fibres de silice ;

— les fibres naturelles telles que le 1lin, le
chanvre, le sisal le coton ou la laine ; et

- leurs mélanges, tels que les mélanges de fibres de

verre, carbone et aramide.
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REVENDICATIONS

1. Fibre composite notamment conductrice constituée
d’une matrice polymérique thermoplastigque comprenant une
polyéthercétonecétone (PEKK) , dans lagquelle sont

dispersés des nanotubes.

2. Fibre composite selon la revendication 1,
caractérisée en ce qgue les nanotubes contiennent,
notamment sont constitués, de carbone, de nitrure de
carbone, de nitrure de Dbore, de carbure de Dbore, de
phosphure de Dbore, de nitrure de  phosphore, de

boronitrure de carbone, de silicum ou de tungstene.

3. Fibre composite selon la revendication 2,
caractérisée en ce que les nanotubes sont des nanotubes

de carbone.

4. Fibre composite selon 1'une qguelconque des
revendications 1 a 3, <caractérisée en ce que les
nanotubes représentent de 0,1 a 50% en poids et de
préférence de 1 a 10% en poids, par rapport au poids de

la fibre.

5. Fibre composite selon 1'une qguelconque des
revendications 1 a 4, caractérisée en ce que le PEKK est

amorphe.

6. Fibre composite selon 1'une quelconque des
revendications 1 a 5, caractérisée en ce que le PEKK
présente une température de transition vitreuse (Tg)

comprise entre 150 et 170°C (bornes incluses).
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7. Utilisation d'une fibre composite selon 1'une
quelcongue des revendications 1 a 6 pour la fabrication
de nez, d'ailes ou de carlingues de fusées ou d'avions ;
d'armures de flexible off-shore ; d'éléments de
carrosserie automobile ou de chéssis moteur ;
d'emballages et de textiles antistatiques ; de
dispositifs de blindage électromagnétique, notamment pour
la protection de composants électroniques ; de textiles
chauffants ; de cébles conducteurs; de capteurs,
notamment de capteurs de déformation ou de contraintes
mécanicues ; ou de dispositifs biomédicaux tels que des

fils de suture ou des cathéters.

8. Procédé de fabrication d'une fibre composite
selon 1'une quelconque des revendications 1 & 6,
comprenant les étapes successives consistant a

(a) disperser 1les nanotubes, éventuellement sous
forme de mélange-maitre dans une partie de la matrice
polymere, dans tout ou 1l'autre partie de la matrice
polymere, pour obtenir un mélange composite,

(b) transformer ledit mélange composite en fibres,
de préférence suivant un procédé de filage par voie

fondue.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en
ce qu'il comprend une étape supplémentaire (c) consistant
a étirer les fibres obtenues, a une température
supérieure a la température de transition vitreuse du
PEKK et de préférence inférieure a sa température de

fusion.
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10. Fibre composite renfermant une matrice
polymérigque contenant principalement une polyaryléther
cétone (PAEK) notamment amorphe dans laquelle sont
dispersés des nanotubes d'au moins un élément chimique de
la colonne IIIa, IVa ou Va du tableau périodique des

éléments.

11. Procédé de fabrication d'une fibre composite,
comprenant les étapes suivantes

a) La dispersion de nanotubes d'au moins un
élément chimique de la colonne IIIa, IVa ou Va
du tableau périodique des éléments dans une
matrice thermoplastique contenant
principalement une polyaryléther cétone (PAEK),

b) La transformation du mélange obtenu pour former
une fibre et

c) éventuellement 1'étirage de la fibre obtenue.

12. Piece composite de structure mécanique contenant
des fibres composites selon 1"une gquelconqgue des

revendications 1 a 10.
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