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La présente invention concerne un procédé de filage en continu permettant de réaliser un fil constitué d'un assemblage de fila-
ments continus, comprenant les étapes successives suivantes; a) électro-filer, a travers une premicre filiére comportant une série
d'éléments tubulaires, une premiére série de filaments polymériques et filer électriquement, une deuxiéme série de filaments poly -
mériques, a travers une deuxiéme filiére comportant une série d'éléments tubulaires soumise a une tension de polarisation diffé-
rente de la premiére, les deux séries d'éléments tubulaires étant disposées et orientées de maniére a ce que les deux séries de fila -
ments générés en sortie des éléments tubulaires se rencontrent et s'associent, b) récupérer et tirer en continu le fil formé par l'as -
semblage des deux séries de filaments qui s'attirent du fait de leur polarité, dans lequel les éléments tubulaires de chacune des fi -
lieres sont orientés parallélement les uns aux autres selon une direction sensiblement horizontale et les sorties des éléments tubu-
laires de chaque filiére sont disposées dans un plan qui s'étend perpendiculairement & la direction des éléments tubulaires; les fils
susceptibles d'étre obtenus par un tel procédé, ainsi qu'un dispositif adapté a la mise en ccuvre d'un tel procédé.
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PROCEDE DE FABRICATION DE FILS CONTINUS COMPOSES D'UN
ASSEMBLAGE DE FILAMENTS ET FILS OBTENUS

La présente invention concerne le domaine technique de la fabrication
de filaments continus de diamétre sub-micronigue ou nano-métrique. En
particulier, Finvention vise a proposer un procédé de fabrication de fils
continus composés d'assemblage de filaments continus de diamétre sub-
micronigue ou nano-métrigue.

Dans Vart antérieur, il a déja été proposé des filaments de faible
diametre, notamment inférieur au micron. De tels objets de taille
nanométrigue peuvent présenter des propriétés nouvelles intéressantes,
mais demeurent confrontés & des problémes de manipulation et 3 des
difficultés de mise en ceuvre, En effet, le probléme de tels filaments est quils
sont difficilement manipulables et ne peuvent donc pas étre mis en ceuvre
dans les technigues conventionnelles utilisées dans industrie textile comme
le tissage ou le tricotage.

A ce jour, Il n'existe pas de technigue permettant d'assembler des
filaments continus dont le diamétre est sub-micronique ou nano-métrique
pour fabriguer un fil {continu) dont les propridtés solent ajustables en
fonction des propriétés de chacun des filaments qui le compose.

Chen Yao ef &/, dans 1. Appl. Polym. Sci., 2009, 114(4), 2079-2086 et
Huan Pan ef al dans Polymer, 2006, 47, 49014904 ont démontré la
possibilité d'assembler deux filaments obtenus par électro-filage par
extrusion d’'une solution sous champ électrique, en utilisant deux ééments
tubulaires de polarités opposées disposées en vis-a-vis. Ces études ne
démontrent pas 13 possibilité de fabriguer des assemblages de plus de deux
filaments et les photos de microscopie correspondantes montrent que ces
deux mémes filaments ont tendance a former des assemblages avec
beaucoup d'aller-retours des filaments, entrainant de nombreux défauts se
manifestant notamment par la présence de courbures et de noeuds au sein
d'un fil ce qui a pour effet de détériorer les propriétés mécaniques finales de
ce méme fil. Dans le cas de H. Pan et &/, seul un fil formé de deux filaments
peut étre obtenu avec un bon alignement des filaments 'un par rapport &
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autre, comme expligué page 4903, colonne de gauche. Ce phénoméne
d'apparition de courbures et de noeuds a également étd mis en évidence
dans des fils obtenus & partir d'autres techniques ayant pour but d'assembler
des filaments fabriguéds par dlectro-filage (Smit E., Bultner ., Sanderson R,
0., Polymer Continuous yams from electrospun fibers, Polymer, 2005, 48,
2419-2423).

Les documents US 2008/265469, CN 201 334539, US 2158416
décrivent également des procédés dassemblage de filaments par électro-
filage.

D'autres documents se sont intéressés a la fabrication de filaments par
électro-filage : la demande de brevet WO 2009/113290 propose un procédé
d'extrusion sous champ électrique de plusieurs filaments correspondant 2 un
premier matériau, ces filaments &tant issus d'une méme filiére (contenant
plusieurs aiguilles) dont la polarité est de signe opposé & une téte de spray
correspondant & un deuxieme matériau a partir de laguelle une solution
fiquide est pulvérisée. Les gouttelettes du deuxidéme matériau ainsi formées
se deposent en surface des filaments du premier matériau, ensemble étant
par a suite déposé sur un substrat en continu. De plus, cette technologie ne
vise pas & réaliser un fil par un assemblage de multifilaments, puisque les
matériaux obtenus sont du type non-tissés, Les filaments sont disposés au
final selon un agencement désorganisé.

La demande de brevet US 2010/148404 vise, quant & elle, 3 fabriquer
en continu un assemblage de filaments fabriqués par électro-filage 3 partir
dune seule filiére en rotation. La force centrifuge permet d'extraire la
solution polymérigue a travers les trous de la filidre et la différence de
potentiel est appliquée entre Iz filigre et un fil « support » vraisemblablement
de taille micrométrique pour pouvoir étre manipulé et qul peut étre de nature
différenta de celle des filaments et qui se déplace de maniére continue. Selon
la description du procédé donnée dans cette demande de brevet, les
filaments viennent se déposer préférentiellement le long du fil « support ».
Cette technologie a pour inconvénient majeur d'utiliser un fil « support » de
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taille micrométrique au coeur de 'assemblage multifilaments qui reste donc
présent au ceeur de la structure issue de cetle technologie,

La demande de brevet W02006/129910 décrit un procédé permettant
de former des assemblages de nanofilaments, en réalisant un dépdt de
filaments sur I8 tranche dun disque en rotation a grande vitesse. les
filaments, dont chacun est issu d'une aiguille (les aiguilles ayant toutes la
méme polarité), viennent se superposer successivement sur la tranche de ce
disque {dont I"épaisseur peut atteindre quelgues centimétres) pour former
une bande qui est ensuite transformée en un fil continu & laide d'un rouleau
collecteur. Le fil est ensuite enroulé autowr d'une bobine ou directement
disposé sous la forme d'une toile. Au cours de la premiére étape, les
filaments se déposent sous forme de bande dont la structure ressembile 3 un
matériau non tissé comme cela apparait sur les photographies présentées et
non & un microfil issu d'un assembilage cohérent de monofilaments continus
s'étendant selon des directions sensiblement paraliéles, Une étape
consécutive vise a étirer la bande pour former un fit de mellleure tenue
mécanique et de forme plutdt ovlindrique. Cependant cette étape ne permet
pas de supprimer les différents nosuds et courbures apparus lors de I
premiére étape du procédé de fabrication qui ont un effet délétere sur les
propriétés mécaniques du fil. Par ailleurs, dans le cas de Vutilisation d'une
filidre multi-aiguilles, certains travaux ont démontré la repulsion gu'il pouvait
y avoir entre les filaments générés par ces différentes aiguilles de méme
polarité (Theron S. A, et al Multivle jels in electrospinning: experiment and
modeling, Polymer, 2005, 46, 2889-2899).

Un probléme majeur rencontré dans les techniques ci-dessus
mentionnées est la formation dirrégularités lorsqu’un fil est obtenu, ces
irrégularités étant dues & un assemblage inhomogene des filaments ou 2 fa
présence d'un fil de taille micrométrique & coeur. Or, it est connu que
formation dirrégularités du type retour, noeud, ou courbure importante au
niveau des filaments a une influence néfaste sur la résistance mécanigue
dun fit qui est une caractéristiqgue essentielle déterminant souvent les

potentialités du fil en terme d'application, notamment lorsque ce dernier doit
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&tre mis en ceuvre par des techniques de tissage ou de tricotage. Le nombre
de filaments est également déterminant, puisque si le fil obtenu posséde un
diamétre trop petit, il sera trop fragile pour pouvoir étre travaillé lors d'une
étape de transformation ultérieure du type «cardage », torsion ou
enduction, notamment.

Les méthodes d'dlectro-filage-assemblage de filaments ne sont donc
pas encore au point. Néanmoins, certains auteurs ont démontré qull était
possible de fabriguer des fils torsadés de guelgues centimétres de longueur,
soit par action post-filage sur des filaments orientds paraliglement les uns
aux autres, sur des longueurs de quelgues centimétres de long (Dalton P, D,
Klee D., Maller M., Blectrospinning with dual colffection rings, Polymer, 2005,
46, 611-614), soit en torsadant pendant le filage un fil constitué de filaments
de guelques centimétres de long (Lotus A, F. et af Flectrical, structural, and
chemical properties of semiconducting metal oxide nanofiber yarns, 1. Appl.
Phys., 2008, 103, 024910), sachant que la manutention de ces assemblages
de filaments submicroniques en fil, puis en tissu, a été démontrée a partir
d'un travail manuel réalisé sur des fils de guelgues centimétres de long
uniguement (Chen Yao et al. supra). Les auteurs concernés ne présentent
d'ailleurs pas de photos des fils quils fabriquent & partir des procedés qu'ils
utilisent.

Dans ce contexte, la présente invention se propose de pallier aux
inconvénients ci-dessus et propose un nouveau procédé d'électro-filage
permettant de générer en continu un fil de grande longueur qui pourra étre
constitué d'un assembilage de plus de deux filaments, et en particulier d'au
moins dix filaments, et dans lequel chacun des filaments pourra présenter un
diamétre inférieur au micron. Le procédé selon Finvention se doit également
d'étre simple et facllement industrialisable. Un autre objectif de Vinvention
est de fournir un procédé d'électro-filage qui permettent la production, en
continu, de fils présentant une quantité réduite, voire une guantité
inexistante dirrégularités de type, retour de filaments, nceuds ou courbures,
permettant ainsi de fournir des fils présentant des propriétés mécaniques
plus satisfaisantes que le proposait Vart antérieur,
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Linvention concerne un procédé de filage en continu permettant de
réaliser un Al constitué d'un assemblage de filaments continus, les dits
filament étant de préférence de diamétre inférieur a3 1 micron, comprenant
les étapes successives suivantes :

a) électro-filer, & travers une premiére filiére comportant une série
déléments tubulaires soumise & une premiére tension de
polarisation, une premiére série de filaments polymériques 2
partir d'une solution polymérique, et électro-filer une dewdéme
série de filaments polymériques a partir d'une solution
polymérique, 3 travers une deuxiéme filidre comportant une
série d'éléments tubulaires, ladite deuxiéme filiére étant soumise
3 une deuxiéme tension de polarisation de polaritd différente de
la premiére, les deux séries d'éléments tubulaires étant
disposées et orientdes de maniére & ce que les deux serles de
filaments générés en sorte des éléments tubulalres se
rencontrent et s'associent,

b) récupérer et tirer en continu le fil formé par Vassemblage des
deux séries de filaments qui s'attirent du fait de leur polarité,

Les éldments tubulaires de chacune des filieres sont orientés
paraliélement les uns aux autres selon une direction sensiblement horizontale
et les sorties des éléments tubulaires de chaque filigre sont disposées dans
un plan, nommé plan de sortie, qui s%end, préférentieliement,
perpendiculairement a la direction des éléments tubulaires.

te procédé selon Vinvention utilise Pélectro-filage et s'appuie sur
application de polarités différentes entre deux filiéres comprenant un
faisceau déiéments tubulaires, les éléments twhulaires pouvant se présenter
sous la forme de buses ou d'aiguilles ovlindriques & partir desquelles sont
générés des filaments continus. Le procédé ytilise deux filidres de polarités
différentes : une fliére soumise 3 une tension positive et une autre filiere
soumise & une tension négative. Les polarités opposées se présentent sous
forme de charges (+) et {-) & la surface des filaments issus des filiéres

reliées aux tensions positive et négative respectivement. Les charges se
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neutralisent électriqguement durant Pélectro-filage lorsque les filaments de
charges opposées entrent en contact.

e procédé selon linvention permet de fabriguer en continu des fils
composés de nanofilaments. Lintérét du procédé est de permettre la réunion
des nanofilaments entre eux, de maniére a obtenir un fil manipulable
directement par Vhomme {ce qul n'est pas le cas des nanofilaments pris
individuellement} tout en conservant les propriglés propres  aux
nanofilaments. La diminution du diamétre des filaments, jusqua une taille
inférieure  au micron permet, par exemple, daugmenter la surface
développée d'un matériau fibreux, caractéristigue importante pour des
applications catalytiques (dépoilution, purification...), davolr une meilleure
maitrise de Phomogénéité {composition, structure,...) des fils, davoir la
possibilité de conférer aux fils des propriétés nouvelles/originales en
atteignant des échelies de l'ordre de quelgues nanométres.

Selon une variante préférée, au moins Fune des filieres est configurée,
de maniére 3 obtenir un débit sensiblement identigue sur tous les éiéments
tubulaires de la filiére. Par sensiblement identique, on considére gue les
déhits de deux éléments tubulaires d'une méme filiere ne différent pas de
plus de 10 %. De maniére encore plus avantageuse, toutes les filléres sont
configurées, pour obtenir un débit sensiblement identique sur tous les
dléments tubulaires d'une méme filidre. Afin d'obtenir un tel résultat, il est,
par exemple possible, que la ou les filigres concernées compaortent une série
d'éiéments tubulaires dont la longueur diminue avec le positionnement en
hauteur de P'dlément tubulaire dans le plan vertical, en particuller lorsque les
dléments tubulaires sont alignés selon une direction verticale privilégiée. Un
autre moyen pour homogénéiser le débit des éléments tubulaires d'une filidre
est de mettre en rotation cette filiere autour d'un axe horizontal, en
particulier, lorsque les éléments tubulaires sont répartis de maniére
concentrigue autour de cet axe horizontal.

Dans la cadre de linvention, la ou les solutions polymériques utilisées
sont, par exemple, des solutions de polyester, nylon, polysulfone,
polyacétate de vinyie {(PVA), polyacrylonitrile (PAN), poly vinyl pyrrolidone
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{(PVP), chitosane, collagene, cellulose, fibrinogéne, et de préférence des
solutions de poly vinyl pyrrolidone (PVYP).

Selon un mode de réalisation particulier pouvant &tre combiné aux
précédents, 'assemblage des filaments est réalisé au sein d'une enceinte
dans laguelle circule un gaz permettant de diriger le fil formé vers un cylindre
d'enroulement ou un cylindre permettant de rediriger le fil formé.

Selon une premiére variante de mise en ceuvre du procédé selon
Finvention, le fil est récupéré pour étre directement enrould autour d'un
cylindre d'enroulement.

Selon une deuxiéme variante de mise en ceuvre du procédé selon
Finvention, le fil est récupéré et torsadd, avant d'8tre enroulé autour dun
cylindre d'enroulement.

Selon un mode de réalisation particulier pouvant étre combiné aux
précédents, le fil est soumis 3 un traitement thermigue, de maniére a
transformer les filaments polymérigues en filaments inorganiques du type
céramigue.

Selon un mode de réalisation particulier pouvant &re combiné aux
precédents, la sortie de chague élément tubulaire de la premiére filiére est
espacée de la sortie d'au moins un élément tubulaire de la deuxiéme filigre
d'une distance inférieure & 50 cm.

La présente invention a également pour obiet un fil présentant une
cohésion propre, et une longueur supérieure 38 1 m, constitué exclusivement
d'un ensemble de plus de quatre filaments continus et en particulier d'au
moins dix filaments continus, les filaments présentant un diamétre
appartenant & la gamme allant de 50 nm & 500 nm, les dits filaments étant
disposés cite a cbte et définissant la direction globale du fil, la cohésion du
fil étant assurée par Isgencement des filaments les uns par rapport aux
autres,

Dans le cadre de linvention, les fils peuvent présenter une ou lautre
des caractéristigues ci-dessous ou une guelcongue combinaison des
caractéristigues d-dessous !
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- les fils sont susceptibles d'étre obtenus selon le procédé de linvention,
selon 'une guelconque de ses variantes de mise an ceuvre,

- les filaments présentent un diamétre qui appartient 3 la gamme allant
de 50 & 500 nm,

- les fils sont constitués d’au moins 10 filaments, de préférence de 20 3
1000 filaments,

- le diamétre global d'un fil est supérieur & 1,5 micron, de préférence
supérieur 8 5 um, préférentiellement supérieur a 10 um,

- les fils présentent une longueur supérieure 3 100 métres, cette
longueur pouvant atteindre 1 km, voire plus,

- les filaments sont en une matiére polymérigue ou bien les filaments
sont en une matiére inorganique du type céramigue. Des filaments
inorganiques sont obtenus par traitement thermigue de filaments en une
matiere polymérigue,

- les filaments sont disposés cite a cOte en Vabsence de neeuds ou
rebroussements pour au moins 95 %, de préférence au moins 98 %, et
préférentiellement 100 % des filaments constitutifs du fii,

- les filaments constitutifs du fil sont tous en un méme matériau ou
peuvent &tre constitués de différents matériaux,

Les diametres des fils et filaments peuvent &tre déterminés par
microscopie optique et électronique respectivement.

De tels fils sont particuliérement intéressants, notamment pour des
applications dans le secteur texile, notamment en tant que textiles
techniques ou dans le secteur de {a fiitration des gaz ou des liguides.

Linvention a également pour objet un dispositif de filage en continu
permettant de réaliser un fil constitué d'un assemblage de filaments
continus, comprenant les étapes successives suivantes :

a} une premiére filiere comportant une séric d'éléments tubulaires
soumise 2 une premiére tension de polarisation, permettant
d'électro-filer une premiére série de filaments polymériques a partir
d'une solution polymérigue et une deuxiéme filidre comportant une

série d'éléments tubulaires soumise & une deuxidme tension de
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polarisation de polarité différente de la premiére, permettant
d'édlectro-filer une deuxidme série de filaments polymériques 2
partir d'une solution polymérique, les deux séries d'éléments
tubulaires étant disposées et orientées de maniere 3 ce que les
deux séries de filaments générés en sortie des dléments tubulaires
se rencontrent et s'associent,

b} un systéme de récupération et de tirage en continu du fil formé par
assemblage des deux séries de filaments qui s'attirent du fait de
leur polarite,

dans le lequel les éléments tubulalres de chacune des filigres du
dispositif sont orientds parallelement les uns aux autres selon une direction
sensiblement horizontale et les sorties des éléments tubulaires de chague
filidre sont disposés dans un plan, nommeé plan de sortie, qui s'etend
perpendiculairement 3 la direction des éléments tubulaires.

De facon avantageuse, au moins Pune des filigres du dispositif est
configurée, de maniére & obtenir un débit sensiblement identique sur tous les
dléments tubulaires de la filigre. De facon préférée, toutes les filiéres sont
configurées, de maniére a obtenir un débit sensiblement identigue sur tous
les éléments tubulaires dune méme filiére, Selon une premigre variante de
mise en ceuvre, 1a ou les filisres concernde(s) comporte(nt) une série
d'éléments tubulaires dont la longueur diminue avec le positionnement en
hauteur de 'élément tubulaire dans le plan vertical. Selon une deuxigme
variante de mise en euvra, au moins une filidre est mise en rotation autour
d’'un axe horizontal,

Le plus souvent, le dispositif selon linvention comporte un coylindre
d'enroulement ou un cylindre permetiant de rediriger le fil formé.

De manigre préférde, le dispositif selon Finvention comporie une
enceinte dans laguelle sont placées les filidres, ladite enceinte étant dquipde
d'un systéme permettant d'assurer la circulation d'un gaz au sein de cette
dernidre et de diriger le il formé vers un cylindre d'enroulement ou un
cylindre permettant de rediriger le fil formé.
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La description détailiée ci-dessous, en référence aux Figures annexées,
va permettre de mieux comprendre linvention,

L3 Figure 1 représente schématiquement une vue d'ensemble de face
d'un exemple de dispositif de mise en ceuvre du procédé selon Vinvention.

Les Figures 2A et 2B représentent schématiquement respectivement
de profil et de face, un exemple de filidre comportant une série déléments
tubulaires alignés selon une direction privilégiée qui peut &tre utilisé, dans
lequel les éléments tubulaires sont alignés sur deux lignes paraliéles,

Les Figures 34 et 3B sont d'autres exemples de filiére comportant une
serie d'éléments tubulaires répartis de maniére concentrique qui peuvent élre
utilisés dans le cadre de l'invention.

La Figure 4 présente schématiguement une vue en perspective d'une
possibilité de positionnement, par rapport au plan horizontal, de filiéres
conformes a la Figure 28.

La Figure 5 représente schématiquement une vue partielle en
perspective d'un exemple de dispositif utilisant des filieres selon la Figure
38 dont 'une est mise en rotation.

Les Figures 6A et 6B sont respectivement une vue en coupe et une
vue en perspective d'une méme filiére comportant deux rangées d'éléments
tubulaires.

l.a Figure 7 représente un autre exemple de dispositif dans lequel les
filieres sont disposées dans une enceinte sous flux gazeux.

La Figures 8 est une photographie d'un fil obtenu par mise en teuvre
d'un procédée conforme a linvention.

Linvention consiste a réaliser le filage sous champ édlectrigue d'une (ou
plusieurs) solution(s) polymérique(s), & partir d'au moins deux filiéres
représentées sous les références Fi et F2 2 la Figure 1 relides a des
générateurs hautes tensions de polaritdés différentes (polarité positive pour
un des générateurs ef polarité négative pour Vautre) référencés G et G2
sur la Figure 1, chacune des filiéres pouvant posséder de deux a plusieurs
centaines d'éléments tubulaires 1, de type aiguilles, buses ...
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Dans le cadre de Vinvention, les éléments tubulaires présentent une
longueur suffisante pour assurer une zone de guidage de la solution et
orienter le filament gui va 8tre obtenu en sortie. En particulier, les éléments
tubulaires présentent une longueur au moins égale a 5 mm, et de préférence
de 10 2 50 mm. De maniére & favoriser ia rencontre des filaments générés,
les éléments tubulaires des deux filiéres seront orientés les uns vers les
autres, Il pourra méme &tre avantageux de positionner, dans certains ¢as,
les deux filiéres de polarités différentes en vis-3-vis l'une de 'sutre.

La technigue dite d'dlectro-filage ou “d'electrospinning” est connue en
tant que telle et utilise une solution polymérigue qui ast extrudéde au travers
dune filidre soumise 3 une haute tension, le plus souvent supérieure & 1kV.
tes filidres F1 et F2 sont donc alimentées en solution polymérique,
symbolisée sur la Figure 1, par AL et A2. Par solution polymérique, on
entend soit un polymeére solubilisé dans un solvant adéguat, soit un polymere
qui se trouve a I'état liquide dans les conditions d'électro-filage. Le principe
de base de 'dlectro-filage consiste & extruder une solution, contenant un ou
plusieurs polymeéres tel que décrit dans Uart antérieur, a 'état liquide ou
solubilisé{s) dans un solvant, 3 travers un élément tubulaire en appliguant
une différence de potentiel entre cet diément tubulaire et une dble située 3
proximité, notamment & guelques centimétres de la sortie de 'élément
tubulaire. Sous 'effet du champ électrigue, la goutte de liquide formée 3
Pextrémité de P'élément tubulaire prend la forme d'un cdne (appelé cbne de
Taylor) au bout duguel ia solution est étirée et accéléree vers la cible sous
forme de filament(s) dont le diamétre final est environ 1000 fols inférieur au
diamétre interne de Vélément tubulaire. La trajectoire du jet est hélicoidale
du fait de la présence de charges élecirostatiques et la majeure partie du
solvant est évaporée durant la phase de filage ce qui implique que les
filaments formés par électro-filage sont a 'état solide, comme décrit par S.
Ramakrishna, K. Fujihara, W.E. Teo, T.C. Lim, and Z.Ma, An Introduction to
Flectrospinning and Nanofibers. Singapore, World Sclentific (2005). Dans le
cadre de linvention, la cible est constituée d'autres filaments de charge

opposée, qui sont formés de maniére concomitante et qui vont s'assembler.
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Les technigues d'dlectro-filage sont connues. Pour plus de détails sur
les techniques d'électro-filage pouvant 8tre mises en ceuvre dans le cadre de
Finvention, on pOUITa s référar notamment &
2009 _AdvFuntionMater_Agarwal_ES of manmade and biopolymer NFs -
Progress in techniques-materials and applications,
2009_AdvMater Greiner_ES for tissue engineering applications et
2004 _AdvMater Xia_Review_electrospinning, S. Ramakrishna, K. Fujihara,
W.E. Teg, T.C. Lim, and Z. Ma, An Infroduction to Electrospinning and
Nanofibers. Singapore, World Scientific (2005).

Les solutions polymériques de polyester, nylon, polysulfone, polyacétate
de vinyle (PVA), polvacrylonitrile (PAN), Poly vinyl pyrrolidone (PVP),
chitosane, collagéne, cellulose, fibrinogéne, sont des exemples de solutions
polymériques filables selon le procédé de linvention. De préférence, on
utilisera des solutions de poly vinyl pyrrolidone (PYP). I est possible selon le
procédé de linvention de préparer des fils composés de filaments dans des
matieres différentes. En particulier, fune des filidgres multi-orifices peut
conduire & des filaments en un matériau différent de celui des filaments
générés grace a autre filidre de polarité opposée. Dans ce cas, les filidres
seront alimentdes par des solutions différentes.

Dans le cadre de linvention, les sorties des éléments tubulaires sont
disposées dans un plan de sortie et ne sont donc pas disposées sur une seule
ligne. Une telle configuration facilite 'assemblage des filaments et permet
d'accroftre leur nombre. Les filidres comportent, de préférence, chacune au
moins c¢ing éléments tubulaires. Les éléments des filigres sont orientés
paraliélement les uns aux autres, de préférence selon une direction
horizontale et les sorties des &léments tubulaires de chaque filiére sont
disposées dans un plan, nommé plan de sortie, qui  s'dtend,
préférentieliement, perpendiculairement a la  direction des éléments
tubulaires.

Dans le cadre de linvention, i est possible d'utiliser différentes
géométries de filiéres. Une filidre 3 présentant une série d'éléments

tubulaires alignés selon une direction privilégiée, comme illustré Figure 24
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et 2B pourra étre utilisée. Dans le cas illustré Figure 28 et 2B, les
éléments tubulaires sont alignés sur plusieurs lignes comme cela ressort
Figure 2B. Dans chaque ligne, les éléments tubulaires seront, de
préférence, espacés d'une distance identigue les uns des autres comme
illustré sur les Figures 24 et 2B,

En général, et comme cest le cas dans les exemples illustrés, les
éléments tubulaires sont disposés paralidlement les uns aux autres et leur
sortie sont situées dans un méme plan, nommé plan de sortie, qui s'étend
perpendiculairement aux éléments tubulaires. Ce plan de sortie est, de
maniére avantageuss, positionné verticalement.

Il est également possible dutiliser une filiére 5 telle guillustrée
Figure 3A qui comporte une série déléments tubulaires & répartis de
maniére concentrique at, de préférence, de maniére équidistante les uns des
autres. Dans cet exemple également, les éléments tubulaires 6 sont disposés
paralielement les uns aux autres et perpendiculalrement & une surface, dans
'exemple illustré un disque, et il est également possible que les éléments
tubulaires soient disposés de maniére homogéne sur des cercles
concentrigues. La Figure 3B présente un exemple de filiére ol les éidments
tubulaires sont répartis de maniére concentrigue, tout en étant répartis selon
une direction privilégige.

Afin d'obtenir la taille désirée pour les filaments, le diamétre interne des
eléments tubulaires sera de 0,02 3 1 mm, de préférence de 0,2 3 0,5 mm. Le
nombre déléments tubulaires de chaque filiére sera adapté en fonction, pour
obtenir le diamétre souhaité pour le fil final obtenu. De maniére préférde,
deux &iéments d'une méme filidre seront espacés de 0,5 3 1 cm.

Les vitesses d'extrusion des solutions polymériques au travers des
gléments polymeérigues peuvent &tre contrilées 3 Vaide de tout dispositif
approprié, par exemple a laide de pousse-seringue ou dun systéme
automatisé. La vitesse d'extrusion des solutions au travers des filiéres peut,
par exemple, varier de guelques dizaines de ub 3 quelques mb par heure et
par élément twbulalre,
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De préférence, le procédé selon linvention utilise uniguement deux
filieres, bien quil puisse &tre &tendu a un nombre plus important de filieres,
s0uUS réserve guau moins deux filidres présentent des polarités différentes
{au moins une de polarité positive ef au moins une de polarité négative). Les
deux filiéres de polarités différentes présenteront le plus souvent des valeurs
de polarité opposées, de sorte gue la tension appliquée 3 I'une des filigres
soit égale (3 la tension appliquée 3 Vautre filiere) + 20 %. Les tensions
pourront étre ajustées par homme du métier pour optimiser 'assemblage
entre les filaments.

Au niveau de i3 zone d'assemblage 2 des filaments, la température
sera, de préférence, de 5 a 50 °C, et par exemple de l'ordre de 20°C. Le
taux d’'humidité dans la zone d'assemblage 2 sera, de préférence, de 15 3
85 %, de préférence de l'ordre de 35%.

Lorsquuniquement deux filiéres sont utilisées, elles présenteront
avantageusement le méme nombre d'ééments tubulaires et seront,
préférentiellement, de géométrie identique.

De préférence, dans chacune des deux séries d'éléments tubulgires
soumis 3 des polarités différentes, la sortie de chague élément tubulaire
d'une des deux séries est espacée de la sortie dau moins un élément
tubulaire de Vautre série, d'une distance inférieurs & 50 centimétres, et de
préférence de 7 a 12 ¢m, par exemple de l'ordre de 10 cm. Par exemple, fa
sortie de chague élément tubulaire de Pune des filidres sera espacée de la
sortie de {"8lément tubulaire le plus proche de Pautre filigre par une distance
comprise entre 1 et 50 cm, de préférence comprise entre 5 et 30 om et par
exemple de l'ordre de 10 cm. Dans le cas de la Figure 1 notamment, oy
deux filitres identiques dont les sorties des éléments tubulaires sont situdes
dans deux plans de sortie verticaux s'étendant parallélement {'un & 'autre,
sont positionnées face a face, cette distance symbolisée par di correspond 3
la distance séparant les deux plans de sortie,

De préférence, comme illustré Figure 4, les diéments tubulaires sont
orientés selon une direction horizontale ou selon une direction formant un

angle inférieur 8 50 ° avec le plan horizontal,
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Dans le cas d'utilisation de filiéres présentant une série d'éléments
tubulaives alignés selon une divection privilégiée, la filigre pourra 8tre
positionnée, de maniére 3 ce que la direction privilégide soit perpendiculaire
au plan horizontal comme illustré Figure 1, ou bien se trouve dans le plan
horizontal selon une variante non illustrée, ou encore solt inclinée par
rapport & ce dernier de maniére 3 ce que les filieres se trouvent face a face
ou soient décalées Fune par rapport 3 Pautre, en formant un angle différent
par rapport au plan horizontal, Sur 'exemple présenté Figure 4, 'une des
filleres F1 forme un angle de + 30° avec le plan horizontal et Vautre filiére
F2 un angle de -30°,

Dans le cadre de linvention, il 3 été constaté que les filaments issus de
filieres reliées & des polarités opposées sattirent et sassemblent
naturellement dans une zone centrale 2 pour former un fil, dont la dimension
dépend a la fois du nombre de filaments et du diameétre de chacun d'eux. Ce
fii peut ensuite &tre (i) étiré et directement enroulé en conting autour d'un
cylindre d'enroulement du type bobine représenté sous la référence 10
Figure 1, (i) ou encore directement subir une {ou plusieurs)
transformation(s) (action de torsader — « commetlre » ou « carder »,
enduction, traitements chimigues et thermigues...), avant détre enrould.
Dans ce cas, le fit formé sera dirigé par un oylindre vers un dispositif
permetiant de le torsader ou de lui faire subir une autre transformation
avant son enroulement sous la forme d'une bobine,

Au début de 'assemblage des filaments en sortie de filidre, I est
possible gu'une pelote ou un enchevétrement de filaments se forme, Celte
pelote ou cet enchevétrement sera alors salsi au moven d'un dispositif
approprié de type pince et dirigé vers le cylindre d'enroulement ou le ovlindre
permettant de rediriger le fil formé. Une fois enroulement initié, cette pelote
disposée en bordure de Venroulement pourra étre éliminde par découpe
notamment,

Linvention proposée consiste en Vassemblage des filaments en sortie
de filieres, gréce & une attraction spontanée des filaments chargés

positivernent et négativement. Dans le cadre de linvention, il a été constaté
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quil était avantageux d'utiliser un systéme permettant d'obtenir un débit
sensiblement identique pour tous les éléments tubulaires d'une méme filiére,
Pour cela, le systéme envisagé prévoit de compenser les effets qu'a la
gravité sur la solution polymérigue qui va étre électro-filée, ces effets étant
fonction de la position des éléments tubulaires dans le plan vertical.

Pour cela, il est, par exemple, possible gue chague filiére comporte une
série d'diéments tubulaires dont la longueur diminue avec le positionnement
en hauteur de P'élément tubulaire dans le plan vertical, en particulier lorsque
les éléments tubulaires sont alignés selon une direction verticale privilégiée.
Un tel exemple de filidére est présenté Figure 64 et 8B. Dans 'exemple
Hustré, les sorties 200 des éléments tubulaires 1 se trouvent dans un méme
plan Py de sortie, perpendiculaire 3 Ia direction des éléments tubulalres, qul
sera positionné & la verticale lors de la mise en ceuvre de la filiére, Les
extrémités 201 opposdes des éléments tubulgires par  lesguelles
I'alimentation en solution polymérique est réalisée s'étendent dans un plan €,
non paraliéle au plan de sortie Pv. Ces extrémités 201 débouchent dans une
chambre d'alimentation 202, connectée 2 une canalisation d'amenéde 203 de
la solution polymérique située, de préférence, dans la partie supérieure de la
chambre dalimentation 202. Afin de compenser les effets de la gravité, en
fonctionnement, les éléments tubulaires les plus cowrts sont situds dans fa
partie supérieure et les plus longs dans la partie inférieure de la filiére, les
deux rangées d'éléments tubulaires s'étendant selon deux droites verticales.

Un autre moven pour homogénéiser le débit des dléments tubulaires
d'une filiére est de mettre en rotation cette filiere autour d'un axe horizontal,
en particulier, lorsque les éléments tubulaires sont répartis de maniére
concentrique autour de cet axe horizontal comme illustre Figuras 34 et 3B.
Un tel exemple de dispositif est illustré Figure 5. Dans 'exemple Hilustré, la
filidre F1 est mise en rotation alors que la filiere F2 est fixe. Les deux filieres
utiisées sont identiques et correspondent a celle de la Figure 3B dans
laquelle, les éléments tubulaires sont répartis de maniére concentrigue
autour d'un axe ¥, tout en s'étendant paraliélement 3 ce dernfer. Ii est

également possible que les deux filidres utilisées solent différentes et
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notamment que la filidre soumise a la rotation présente un nombre
d'éiéments tubulaires supérieur a celui de Ia filiere fixe.

Les filieres sont, de préférence disposédes en vis-a-vis, comme illustré
sur la Figure 5, de manigre a ce que les axes X des deux filiéres s'étendent
dans le plan horizontal et coincident. Selon Pexemple Hlustré Figure 5, les
filidres comportent plus d'éiéments tubulaires selon une direction privilégiée
qui sera positionnée verticalement dans le cas de la filiere fixe F2. Le
mouvement rotatif de la filidre autour de cet axe X peut 8tre assuré par tout
systéme 204 de mise en rotation approprié. Dans un tel mode de réalisation,
Ialimentation de la filigre en solution polymérique, sera, de préférence
assurée par une canalisation 203 connectée au niveau de l'axe horizontal X
autour duquel 13 rotation est assurée, Cette canalisation est connectée a une
chambre d'alimentation 202 des différents éiéments tubulaires 1.

Il est également possible que les deux filieres solent mises en rotation,
Dans ce ¢as, les deux filieres utilisdes seront, de préférence, identigues,

La zone dlassemblage des filaments peut étre insérée dans une
enceinte dans laguelle un gaz pourra drculer pour diriger plus facilement le
fil formé vers le support d'enroulement ou le ovlindre de rappel permettant
de rediriger. Comme illustré Figure 7, les filidres F1 et F2 peuvent étre
disposées, dans une enceinte 100, par exemple cylindrique dans Pexemple
iHlustré, dans laguelle un gaz g, est diffusé, en direction, du support
d'enroulement 10. En général, le support 10 denroulement sera dispose en
dessous des filidres FL ot F2, 3 lintérieur ou, de préférence, a I'extérieur de
Fenceinte débouchant sur ce dernier, et le flux de gaz sera dirigé du haut
vers le bas de Penceinte 100 en direction du support 18 denroulement ou
du cylindre de rappel. Ce gaz est de 'air ou un gaz inerte tel que azote et
permet grace a son flux d'orienter le(s) fil{s) vers g cylindre d’enroulement
ou de rappel. S une étape de traitement intermédiaire est insérée dans le
processus de fabrication, le fil est simplement réorienté en sortie de filiere,
gréce a un oyvlindre de rappel, du type systéme & rouleau ou par une bobine
en rotation, vers 1a zone de traitement également pourvue d'un dispositif de
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bobinage pouvant étre immerge, dans le cas de traitement d'enduction par
exemple.

Dans tous les cas, la distance séparant didment tubulaire le plus
proche et le ovlindre d'enroulement ou de rappel, symbolisée par d2 sur s
Fig. 1 sera, par exemple, comprise entre 0 et 1 métre, et de préférence
entre 10 et 50 cm.

Par ailleurs, 1a vitesse de rotation du support d'enroulement sur lequel
va &tre bobiné le fil comme illustré Figure 1 peut, par exemple, varier de
maniére 3 obtenir une vitesse de défilement du fil de 1 3 500 m/mn, de
préférence de 10 a 100 m/mn. Celte vitesse dépendra principalement de la
vitesse d'extrusion des solutions polymeérigues.

Un des avantages de linvention est de permetire lexploitation des
propriétés des filaments qui composent le fil, tout en garantissant une
manipulation des filaments réunis en un fil qui va pouvoir étre mis en forme
selon les techniques conventionnelles de tissage ou tricotage notamment,
Les matériaux fabriqués peuvent étre de toute nature {organique ou
inorganique} ce qui offre des potentialités dapplication dans des secteurs
divers puisque de nombreuses études ont montré e potentiel de
nanofilaments continus élaborés par dlectro-filage dans les domaines de
Penvironnement et de énergie (dépollution, filtration, capteurs de gaz,
production/stockage d'énergle,...), du biomédical {membranes cicatrisantes,
matériaux vecteurs de médicaments,...), de la sécurité/défense {vétements
de protection, renforts de composites, captews,...)...

Les exemples ci-aprés permettent dillustrer Finvention mails n'ont aucun
caractére limitatif,

Exemple 1 Préparation d'un assemblaoe de filaments de PYP

...... partir de filiéres & guatre aiguilles tubulaires

Le PVP (Masse moléculaire = 1300 000 g/mol, Sigma-Aldrich) est
solubilisé dans de "éthanol absolu pour obtenir une concentration de 7% (en

a

masse) de PVP dans la solution éthanolique. Aprés plusieurs heures sous
agitation, la solution homogéne de PVP est prélevée dans deux seringues de
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20 mi, chacune de ces seringues &tant consécutivement mise en place sur
un pousse-seringue puis reliée & une filiére par un tuyau en téflon {inerte
chimiquement et thermiguement stable jusqua environ 300°C). Dans cet
exemple, deux filieres multi-orifices composées de 8 alguilles disposées sur
deux lignes et distantes de 2 om deux & deux sont utilisées. La distance (d1}
séparant les filiéres est ajustde 3 12 om alors que la bobine est située a
Faplomb de Pensemble d'aiguilles & une distance {d2) de 25 cm. La filiére
{F1} est relidée 3 Iz haute tension positive alors que (F2) est reliée a ia haute
tension négative, respectivement aux valeurs +6 kV et -9 kV. Le débit de
chaque seringue est fixé a 4 mi/h (éguivalent a 1L/h par aiguille). Lors de
Vapplication simultande des deux tensions, une pelote de filaments se crée
ertre les deux filisres. Cette pelote est saisie a Iaide d'une baguette en
plastigue et étirée (un fil relie la pelote & la zone d'assemblage des filaments)
vers une bobine en rotation {vitesse de rotation équivalente & 5 métres
lingaires par seconde) afin damorcer le bobinage du fil composé d'au moins
autant de filaments que d'aiguilles. Plusieurs kilométres de fil peuvent ains
&re produits de maniére continue. Les angles dindinaison des plans de
chacune des deux filieres est de + 20° et — 20° par rapport au plan
horizontal pour permettre un assemblage homogéne de tous les filaments.
Dans le fil obtenu, les filaments sont orientés parallélement les uns aux
autres sans présenter de défauts d'assemblage de type nosud ou
rebroussement,

Exemple 2 : Préparation d'un assembilage de filaments de PVP

Conformément a 'exemple 1, une solution de PVYP est préparée et sert
a alimenter deux filieres. Dans cet exemple, deux filieres multi-orifices
composées de 20 aiguilles disposées sur deux lignes paraliéles distantes de 8
mm sont uiilisées et disposées de maniére & ce que les deux lignes paraliéles
s'étendent verticalement et soient positionnées en face l'une de lautre. La
longueur des aiguilles dépend de leur place sur la hauteur. Les aiguilles

situdes en haut de la filiere ont une longueur de 45mm. La longueur des
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alguilles augmente ensulte de 3mm & chagque &tage diguilles, les étages
étant espacés de Bmm chacun. Une felle configuration a été utilisée pour
compenser les effets de la gravité sur le liguide st obtenir un débit constant
sur Vensemble des aiguilles qui composent chacune des filiéres. Pour faciliter
Fobtention d'un débit homogene, le tuyau dBlimentation en liquide des
filieres est placé a la méme hauteur que les aiguilles situées (en haut des
filieres). Tous les orifices de sortie des aiguilles sont situés dans un méme
plan vertical de maniére a avoir une répartition du champ électrigue
homogéne sur chacune des aiguilles, pour chague filiére. Les plans ainsi
définis par les extrémités des aiguilles sont, pour deux filidres en vis-a-vis,
positionnés de maniére paralléle et distants de 11 cm {d1), alors que la
bobine est située 3 l'aplomb des filiéres & une distance (d2) de 26 ¢cm. La
filiére F1 est relidée 3 Iz haute tension positive alors gue ia filiére F2 est reliée
3 la haute tension négative, respectivement aux valeurs +8,39 kV et -9,90
k¥. Le débit de chagque seringue est fixé a 13 ml/h (équivalent & §,65mL/h
par aiguille). Lors de 'application simuitande des deux tensions, une pelote
de filaments se crée entre les deux filidres. Cette pelote est saisie 3 Vaide
d'une baguette en plastique ef é&tirée {un fil relie la pelote & la zone
d'assemblage des filaments) vers une bobine en rotation {vitesse de rotation
équivalente 3 0,7 métres linéaires par seconde} afin damorcer le bobinage
du fil composé d'au moins autant de filaments que daiguilies. Plusieurs
kilomeétres de fil peuvent ainsi &tre produits de maniére continue.

Exempl

g 3 : Préparation d'un assemblage de filaments de PVYP

nartir de filiéres circulaires en rotation.

Conformément 3 l'exemple 1, une solution de PVP est préparée et sert
a alimenter deux filieres. Dans cet exemple, deux filidres multi-orifices
composées de 8 aiguilles tubulaires telles quiillustrées Figure 3B et distantes
de 8 mm deux a deux sont utilisées, Les aiguilles sont orientées selon une
direction horizontale. L'une des deux filieres {dite tournante} est motorisée
afin de pouvoir effectuer une rotation contrblée sur elle-méme. Le liguide est

amené jusqu’a la filidre par un tuyau en téflon, puis par un joint tournant,
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pigce permettant d’acheminer le liguide dans un systéme en rotation tout en
assurant Pétanchéité. Un tuyau en inox raccorde ensuite le joint tournant au
capot de la filiére. La rotation est assurée par une poulie montée sur le capot
et relide 3 un moteur. Lautre filiére, en vis-a-vis de la premidre avec des
aiguilies situgées sur des plans parallidles entre les deux filidres, est fixe et
'orifentation de la disposition des aiguilles est verticale. La distance (d1)
séparant les filiéres est ajustée 3 11 om alors que la bobine est située 3
aplomb de fensembie d'aiguilles 3 une distance {d2) de 26 cm. La filigre
(F1) est reliée a 1a haute tension positive alors que (F2) est relide 3 la haute
tension négative, respectivement aux valeurs +7,39 kV ef -6,49 kV. Le débit
de chague seringue est fixé a (5,6mL/h (éguivalent a 0,7mb/h par aiguille).
La rotation de la filigre tournante s'effectue & une vitesse de 800tr/min. Un
flux de gaz de 41L/min est introduit par le haut de Penceinte cylindrique de
confinement en plexiglass dont le design permet de faciliter le bobinage du fil
autour de {3 bobine. Celui-ci permet le confinement de la zone d'assemblage,
la protection des filieres contre des dépdts de filaments sur les aiguilles. T
favorise, de plus, la traction du fil par e bobinage. Lors de Vapplication
simultanée des deux tensions, une pelote de filaments se ¢rée entre les deux
filidres. Cette pelote est saisie 3 aide d'une baguette en plastique et étirée
{un fil relie la pelote a la zone d'assemblage des filaments) vers une bobine
en rotation (vitesse de rotation équivalente 3 0,6 mélres lindaires par
seconde) afin damorcer le bobinage du fil composé d'au moins autant de
filaments que d'aiguilles. Plusieurs kilométres de fil peuvent ainsi é&tre
produits de maniére continue. Une température ambilante de 20°C ef un taux
d'humidité d'environ 35% permettent une stabilité du filage plus élevée.

La Figure 8 présente une photographie du fil obtenu dans lequel les
filaments sont orientés parallélement les uns aux autres sans présenter de
défauts d'assemblage de type nceud ou rebroussement.



WO 2013/128100

PCT/FR2013/050357
22

REVENDICATIONS

1 - Procédé de filage en continu permettant de réaliser un fil constitué

d'un assemblage de filaments continus, les dits filament étant de préférence

de diamétre inférieur 3 1 micron, comprenant les élapes successives

5  suivantes :

a) dlectro-filer, & travers une premiére filiere comportant une série

10

15

d'éléments tubulaires soumise 3 une premigre tension de
polarisation, une premiére série de filaments polymérigues a partir
d'une solution polymérique et filer dlectriqguement, une deuxiéme
série de filaments polymérigues a partir dune  solution
polymérique, 3 travers une deuxiéme filiére comportant une série
d'éléments tubulaires soumise 2 une deuxiéme tension de
polarisation de polarité différente de la premigre, les deu séries
d'éléments tubulaires &tant disposées et orientées de maniére a ce
que les deux séries de filaments générés en sortie des éléments

tubulaires se rencontrent et s'associent,

b} récupérer et tirer en continu le fil formé par 'assemblage des deux

séries de filaments qui s'attirent du fait de leur polarité,

caractérisé en ce que les éléments tubulaires de chacune des filiéres

20 sont orlentés paralidlement les uns aux autres selon une direction

sensiblemnent horizontale et les sorties des éléments tubulaires de

chaque filidre sont disposées dans un plan, nommé plan de sortie, qui

s'étend perpendiculairement a la direction des diéments tubulaires.

2 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que dans chacune

25 des filigres, le plan de sortie des éléments tubulaires est positionné

verticalement.

3 - Procédé selon la revendication 1 ou 2 caractérisé en ce qu'au moins

fune des filiéres est configurée, de maniére & obtenir un débit sensiblement

identique sur tous les éléments tubulaires de ia filiere,

30 4 - Procédé selon Fune des revendications précédentes caractérisé en ce

que toutes les filidres sont configurdes, de maniére a obtenir un debit

sensiblement identigue sur tous les éléments tubulaires d'une méme filiére,
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5 - Procédé selon l'une des revendications précédentes caractérisé en ce
que chague filiere comporte une série d'éléments tubulaires dont la longueur
diminue avec le positionnement en hauteur de "dlément tubulaire dans le
plan vertical,

6 - Procédé selon Vune des revendications 1 & 4 caractérisé en ce qu'au
moins une filidgre est mise en rotation autour d'un axe horizontal.

7 - Procédé selon une des revendications précédentes caractérisé en ce
que la ou les solutions polymériques utilisées sont des solutions de polyester,
nvion, polysulfone, polyacétate de vinyle (PVA), polyacrylonitrile (PAN), poly
vinyl pyrrolidone (PVP), chitosane, collagéne, cellulose, fibrinogeéne, et de
préférence des solutions de poly vinyl pyrrolidone (PVR).

8 - Procédé selon fune des revendications précédentes caractérisé en ce
que lassemblage des filaments est réalisé au sein dune enceinte dans
laguelle circule un gaz permettant de diriger le fit formé vers un cylindre
d'enroulement ou un cylindre permettant de rediriger le fil formé.

g - Procédé selon F'une des revendications précédentes caracterise en ce
que le fil est récupéré pour étre directement enroulé autour d'un cylindre
d'enroulement.

18 - Procédé selon Fune des revendications 1 3 8 caractérisé en ce que le
fil est récupéré et torsadé, avant d'8tre enroulé autour dun coylindre
denroulement,

11 - Procédé selon Yune des revendications précédentes caractérisé en ce
que le fil est soumis 3 un traitement thermique, de maniére a transformer les
filaments polymériques, en filaments inorganiques du type céramique,

12 - Procédé selon Fune des revendications précédentes caractérisé en ce
gue la sortie de chaque éiément tubulaire de la premiére filidre est espacée
de la sortie dau moins un élément tubulaire de la deuxiéme filidre d'une
distance inférieure a 50 cm.

13 - Fil présentant une cohésion propre, et une longueur supérieure a 1
m, constitué exclusivement d'un ensemble de plus de gquatre filaments
continus de diamétre appartenant a 1a gamme allant de 50 nm a 500nm, les
dits filaments étant disposés cbte & cbte et définissant la direction globale du
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fil, la cohésion du fil étant assurde par I'agencement des filaments les uns
par rapport aux autres,

14 - Fil selon 1a revendication 13 caractérisé en ce gu'il est constitué dau
moins 10 filaments.

15 - Fil selon la revendication 13 ou 14 caractérisé en ce gue son
diamétre global est supérieur a 1,5 microns.

16 - Fil selon Vune des revendications 13 a 15 caractérisé en ce quill
présente une longueur supérieure a 100 métres,

17 - Fil selon Pune des revendications 13 & 16 caractérisé que les
filaments sont disposés cdte & c¢bte en Iabsence de noeuds ou
rebroussements pour au moins 95 %, de préférence au moins 98 %, et
oréférentiellament 100 % des fllaments constitutifs du fil.

18 ~ Fil selon F'une des revendications 13 & 17 caractérisé en ce que les
filaments sont en une matiére polymérigue ou bien les filaments sont en une
matiére inorganique du type céramique,

19 ~ Fil selon Vune des revendications 13 3 18 susceptible d'étre obtenu
par le procédé de une quelcongue des revendications 1 4 12,

20 - Dispositif de filage en continu permettant de réaliser un fil constitué
d'un assemblage de filaments continus, comprenant les &tapes successives
suivantes :

a) une premigre filidre comportant une série d'éléments tubulaires
soumise & une premiere tension de polarisation, permettant
d'électro-filer une premiére série de filaments polymérigues a partir
d'une solution polymérique et une deuxiéme filiére comportant une
série d'dléments tubulaires soumise & une deuxieme tension de
polarisation de polarité différente de la premiere, permetiant
d'électro-filer une deuxigme série de filaments polymérigues &
partir d'une solution polymérique, les deux séries d'éiéments
tubulaires étant disposées et orlentées de maniére a ce que les
deux séries de filaments générés en sortie des éléments tubulaires
se rencontrent et s'associent,
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b) un systéme de récupération et de tirage en continu du fil formé par
assemblage des deux séries de filaments qui s'attirent du fait de
leur polaritsd,

caractérisé en ce que les &léments tubulaires de chacune des filigres
sont orientés paraliélement les uns aux autres selon une direction
sensiblement horizontale et les sorties des éléments tubulaires de
chaque filigre sont disposées dans un plan, nommé plan de sortie,
qul s'étend perpendiculairement & la direction des éléments
tubulaires,

21 - Dispositif selon la revendication 20 caractérisé en ce que dans
chacune des filidres, le plan de sortie des éléments tubulaires est positionné
verticalement.

22 - Dispositif selon la revendication 20 ou 21 caractérisé en ce qu'au
moins Fune des filidres est configurde, de maniére 3 oblenir un débit
sensiblement identique sur tous les éléments tubulaires de Ia filiére.

23 - Dispositif selon Fune des revendications 20 & 22 caractérisé en ce
que toutes les filidres sont configurdes, de maniére & obtenir un débit
sensiblement identique sur tous les éléments tubulaires d'une méme filizre.

24 - Dispositif selon 'une des revendications 20 a 23 caractérisé en ce
que chaque filiére comporte une série d'éléments tubulaires dont la longueur
diminue avec le positionnement en hauteur de Vélément tubulaire dans le
plan vertical.

25 -~ Dispositif selon Fune des revendications 20 a 24 caractérise en ce
qu'au moins une filiére est mise en rotation autour d’'un axe horizontal,

26 - Dispositif selon Fune des revendications 20 & 25 caractérisé en ce
auil comporte un oylindre denroulement ou un cylindre permettant de
rediriger le fil formé.

27 - Dispositif selon une des revendications 20 & 26 caractérisé en ce
quil comporte une enceinte dans laguelle sont placées les filidres, ladite
enceinte étant éguipée d'un systéme permettant d'assurer la circulation d'un
gaz au sein de cette derniére et de diriger le fil formé vers un cylindre

d'enroulement ou un cylindre permettant de rediriger le fil forme.
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