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@ Un procédé pour la fabrication d'un matériau carboné,
armé d'un composite de fibres de carbone est caractérisé en
ce quon utilise des fibres de carbone ou les fibres de la
matiere premiére pour les fibres de carbone comme matériau
de base. les surfaces des fibres du matériau de base, méme la
surface de la fibre unitaire, sont recouvertes de facon uniforme
et compléte de brai en phase mésomorphe en sommeil et/ou
de brai isotropique, et aprés moulage du matérisu de base, le
= produit obtenu est soumis & un traitement de carbonisation ou
< & un traitement de graphitisation.
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lLa présente invention concerne un procédé pour
préparer un matériau carboné armé d'un composite en fibres
de carbone de haute performance (qu'on désigne ci-aprés par

CACEC) .

. Comme le CACFC est léger, trés résistant & la
chaleur, a une résistance mécanique élevée a haute
température et est excellent en matiére de résistance &
l'abrasion, on l'a utilisé comme matériau dans des piéces
exposées aux températures élevées ou développant une
sérieuse friction, par exemple dans les bords d'attaque des
avions volant & haute vitesse, dans les tuyéres ou les
cénes de nez des fusées, dans les rotors de disques et les
patins de friction dans les freins etc.

On a préparé jusqu'ici ‘le CACFC en faisant
principalement appel au procédé d'imprégnation en phase
liquide et & la déposition en phase gazeuse sous vide par
procédé chimique (qu'on désigne ci-aprés par "procédé
cvD"). Dans le procédé d'imprégnation en phase liquide, les
feuilles pré-imprégnées de 1'étoffe tissée en fibres de
carbone imprégnées d'une résine telle qu'une résine
phénclique, une résine furane, une résine époxy, une résine
urée, etc. comme matrice sont laminées, et moulées avec
apport de chaleur et de pression, et aprés carbonisation,
elles sont en outre graphitées par chauffage & une
température proche de 3000°C. Cependant, ce procédé a
l'inconvénient que la construction du produit obtenu

~

devient branlante & cause de la génération de gaz a la

- suite de la décomposition thermique de la résine au cours

de la carbonisation ainsi que de la graphitisation. Pour
cette raison, dans le but d'obtenir un produit complet,
lt'étape dans laquelle le produit une fois soumis au
traitement de graphitisation est imprégné de brai sous
pression subit de nouveau les traitements de carbonisation
et de graphitisation, est répétée de nombreuses fois
jusqu‘é_ obtention de la densité qu'on désire pour le
produit. Une telle répétition nécessite beaucoup de main-
d'oeuvre, d'énergie et de temps. En plus de ce qui précede,
dans un tel procédé'd(imprégnation en phase liquide, "au
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cours de la carbonisation du produit pré-imprégné en fibres
de carbone imprégnées de résine, non seulement il y a
génération de gaz sous 1teffet de la décomposition
thermique de la résine, mais encore il y a formation de
fendillements et séparation des couches internes par suite
des contraintes thermigues développées dans le praoduit & .
cause de la différence entre la contraction volumique de la
résine accompagnant la carbonisation et le coefficient de
dilatation thermique des fibres de carbone, ce qui abaisse
la résistance au cisaillement ou endommage grandement le
produit de sorte que le rendement de la fabrication est
considérablement réduit.

En outre, dans ce procédé d'imprégnation en
phase liquide, on ne peut utiliser du brai a phase
mésomorphe dont la masse moléculaire a été rendue si élevée
gu'il ne se dissout pas dans un solvant.

Le procédé CVD est un procédé dans lequel un
composé organique gazeux est amené en contact avec le
matériau de base en fibres de carbone qﬁ'on a chauffé &
haute température sous pression diminuée de maniére &
déposer les atomes de carbone sur le matériau de base. Dans
ce procédé, il y a des inconvénients tels que le manque
d'uniformité du dépdt de carbone a cause de l'irrégularité
de la conductivité thermique du matériau de base en fibres
de carbone, ou bien dans un produit moulé de grande
épaisseﬁr, 1a construction est différente entre la partie
interne et la partie en surface. En outre, tant dans le
procédé d'imprégnation en phase liquide que dans le procédé
CVD, l'une des causes provoquant le prix élevé du CACFC est
le fait que les étapes nécessaires sont compliquées et
prennent du temps dans les deux cas.

D'autre part, on pourrait penser que si, a
titre de matrice, on emploie une poudre fine ou une phase
mésomorphe de cocke brut qu'on a soumis au préalable & un
traitement thermique de maniére & augmenter le rendement en
carbone résiduel & la place de la matfice liquide, un
nombre moins grand de composants se volatiliseront dans la
carbonisation, permettgnt d'obtenir 1la cﬁisgon dans un bref
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laps de temps avec une réduction de la contraction
volumique, de sorte gque la contrainte agissant dans le
corps moulé diminuera également et qu'on éliminera des
défauts tels que la formation de fehdillements, la
séparation entre couches, etc. et qu'ainsi on pourra suivre
le procédé le plus souhaité pour la préparation de CACFC.
Néanmoins, en réalité, il est trés difficile de procéder
au revétement uniforme, et malgré tout adhérant de fagon
suffisante, des surfaces des fibres de carbone du matériau
de base avec une poudre fine ou une phase mésomorphe
volumigue de coke brut, et par conséquent, on n'a pas été
encore & méme de fabriquer un bon CACEC.

Compte tenu des inconvénients gqu'on vient
dtexposer, on a réalisé la présente invention, et son cobjet
est de proposer un matériau carboné qui puisse présenter
l'effet composite idéal consistant & empécher la formation
de fendillements, la séparation inter-couches entre les
couches laminées du matériau de base au cours de la
fabrication du matériau carboné armé de fibres de carbone,
ou CACFC.

La présente invention a pour objet un procédé
de fabrication d' un matériau carboné armé d'un composite en
fibres de verre, caracterlse en ce que dans la préparation
d'un matériau armé d'un composite carbone-carbone de haute
performance, lequel est armé de facon composite par des
fibres de carbone, le matériau de base constitué de fibres
de carbone ou des fibres de matiére brute pour les fibres
de carbone ainsi qu'un composé organique de faible masse
moléculaire comme matiére premiére du brai sont projetés
dans un liquide, dans lequel un mélange de sels fondus
contenant une grande gquantité d'un catalyseur en acide de
Lewis est un solvant et simultanément un catalyseur, et
soumis & un traitement thermique avec agitation de maniére
& revétir uniformément toutes les surfaces des fibres du
matériau de base avec le brai en phase mésomorphe en
sommeil et/ou le brai isotropique qui se déposent'comme
matériau de liage formé sur les surfaces des fibres du
matériau de base in situ & partir du composé organique de
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faible masse moléculaire, et alors, aprés moulage du
matériau de base ainsi traité par le revétement en surface,
celui-ci est soumis'é un traitement de carbonisation ou &
un traitement de graphitisation dans une atmosphére inerte.
La demanderesse a procédé & une investigation
minutieuse du procédé qui permet de revétir uniformément et
complétement la surface de -la fibre unitaire avec le brai
en phase mésomorphe en sommeil et/ou avec le brai
isotropigue, ce qui constitue le point essentiel du procédé
de la présente invention, et a découvert au cours de ses
recherches sur la carbonisation & basse températufe par le
mécanisme d'ions organiques dans les sels & 1l'état fondu a
la température ambiante un phénomene tel que le brai en
phase mésomorphe en sommeil et/ou le brai isotropique se
formant & des températures beaucoup plus basses par rapport
a lia reacglon ordinaire de carbonisation se déposent
uniformément sur les surfaces des particules déja présentes
dans le systéme de réaction avec les particules agissant en
noyaux. Sur ce,.en exécutant la réaction de polymérisation
d'un composé. organigue de faible masse moléculaire dans un
état tel que les fibres de carbone ou les fibres de matiére
premiére constituant les fibres de carbone comme matériau
de base coexistent dans des sels & l'état fondu, le composé
organique est transformé en brzi & phase mésomorphe en
sommeil et/ou en brai isotropique, et on a examiné si le
brai & l'état de phase mésomorphe et/ou le brai isotropique
peuvent adhérer de facon uniforme et compléte aux fibres de
carbone ou aux fibres de la matiére premiére des fibres de
arbone, méme & la surface de la f£fibre unitaire; le
résultat a montré qu'on avait la confirmation de la
réalisation d'un bon revétement.
En outre, en utilisant 1le matériau de base
recouvert de ce brai en phase mésomorphe en sommeil et/ou

du brai isotropique, mais sans addition de tout matériau de

liage, on a moulé le matériau de base sous pression. selon

le procédé classique, puis on l'a cuit. Il en résulte qu'on
a trouvé qu'il est possible de préparer a4 volonté le CACFC
lequel est extrémement homogéne, a une résistance mécanique
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élevée et est compact comme produit carboné moulé nouveau,
capable de satisfaire les caractéristiques de qualité du
matériau et de précision dimensionnelle.

On donnera ici une explication d'un type de‘
sels fondus qu'on utilise dans la présente invention,
lequel est liquide a la température ambiante ou a une
température inférieure a 100°C. Tout d‘'abord, on peut
obtenir le sel cationique organiéue a4 1'état fondu qui est
liquide & 1la température ambiante en mélangeant un
équivalent d'un halogénure d'alkylpyridinium ou d'un
halogénure d'alkylimidazolium avec un équivalent ou plus de
chiorure d'aluminium, etc., comme catalyseur en acide de

lewis, et, si nécessaire, en chauffant & environ 100°C pour

fusion.
o . )
. * RALCly —> + AlClsX + n=1AlCl,
* - +Z
. . N
L
R . .

2\ A/

/ ¥ v X" + nAlCl ALCL.X"+ n-lalCl
X/h\\éﬁﬂ*\} (RALLL, R//g\\4;ﬂ\\ * 3t 3

R

R, R' : Groupés alkyle ou aralkyle inférieurs

X : Halogéne

nz21 .

La composition de cette solution est
caractérisée, comme indiqué par les cotés droits des
équations, en ce- que la plus grande partie est constituée
d'ions et une grande quantité de chlorure d'aluminium est
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présente. En s'introduisant par soufflage dans ces sels a
1'état fondu du dichloroéthane ou du trichloroéthan
mélangés avec de l'argon, on trouve que dans l'un et
1tautre cas, la déshydrochloration se produit & 100 - 300°C
et dans la majeure partie des cas, on obtient le brai &
phase mésomorphe contenant 80 % ou plus de composant IB
(insolubles dans le benzéne).

Ensuite, on peut obtenir le sel inorganique a
1tétat fondu, par exemple comme systéme ternaire du
chlorure d'aluminium, du chlorure de sodium, et du chlorure

de potassium (point de fusion 95°C) ayant la composition

ci-aprés : .
0,60 AICl3 + 0,26 NaCl + 0,14 KCl
0,26 Nat + 0,14 Kt + 0,40 AlClp~ + 0,20 AICl3
Dans ces sels & 1'état fondu, des hydrocarbures
aromatiques sont facilement enclins & une

déshydropolycondensation, et du goudron, du brai ou du coke
(coke brut) se forment avec des rendements élevés a une
température de 200 - 300°C. '

Par exemple, & pértir de naphtaléne on forme un
produit de carbonisation noir, floconneux, dont la teneur
TR est de 92 %, avec le rapport atomique H/C du composant
IB égazl & 0,42. Dans ce cas, en. contrdlant la température
de réaction et le temps, on peut faire varier l'état du’
produit obtenu entre l'état de coke et l'état de brai a
phase mésomorphe en sommeil, 1'état de brai isotropique et
l'état de goudron.

La série de rééctivité des hydrocarbures
aromatiques est la suivante : '

Anthracéne > naphtaléne > phénanthréne >
stilbéne > biphényle > benzéne > quinoléine.

On expliquera maintenant la présente invention
en liaison avec des exemples.

Exemple 1

Dans un récipient de réaction, on ajoute 2
moles de chlorure d'aluminium & un mole de bromure
d'éthylpyridinivm qui a été syﬁthétisé 4 partir de bromure
d'éthyvle et de pyridine dans une atmosphére d'argon, et on
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chauffe & 100°C pour obtenir une solution compléte. Alors,
en refroidissant 3jusqu'a la température ambiante, oR
obtient un mélange de sel & l'état fondu qui est liquide &
la température ambiante. A cette solution de réaction, on
ajoute, en agitant, 15 g d'étoffe'en fibres de carbone
(systéme dit PAN fabriqué par la société Toyo Rayon Co.,
Lﬁd., armure toile n® 6343 de Toreka Cioth) qu'on découpe
en carrés de 50 mm de coté, et on chauffe lentement a
230°C, température qu'on maintient pendant 5 heures, et on
arréte alors le chauffage et aprés refroidissement, on
verse dans l'eau glacée le produit de la réaction. Apres
lavage & 1l'eau, on filtre et séche le produit de la
réaction, d'ou il résulte qu'on obtient un produit sous
forme d'une feuille pour moulage, matériau qui constitue ce
gu'on rechexrche pour CACFC dans leguel le trai en phase
mésomorphe en sommeil est appliqué uniformément aux
surfaces des fibres en carbone. '

' Ensuite, on lamine ces feuilles pour moulage,
et les met entre deux disques en graphite de 60 mm de
diamétre de maniére a les plaéer dans une matrice de presse
chaude, dans laéuelle on moule le produit laminé & la
température ambiante sous une pression réduite de 655. 1073
Pa avec l'application d'une charge de 20 MPa 4 partir du

dessus et du dessous (5°C/min), et on le maintient & cette

température pendant 10 minutes, ce qu'on fait suivre d'un

refroidissement. Aprés refrcidissement, on extrait. le
produit moulé. S'agissant des caractéristiques mécaniques
du CAFC obtenu, on trouve en observant la courbe
contrainte-allongement gqu'aucune fibre de carbone ne peut
&tre tirée a cause de rupture de fragilité. Cela indique
que la résistance du liage a la surface limite entre les
fibres de carbone et 1la matrice est supérieure aux

résistances mécanigues des fibres de carbone et de la
matrice elles-mémes. L'observation de la section rompue de
ce CACFC avec un microscope électronique de balayage montre
que le composant matrice est 1lié de fagon satisfaisante aux
fibres de carbone au point qu'il est étalé sur la surface
de chacune des fibres individuelles. On observe aussi que
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la graphitisation de la matrice due & la contrainte entre
les fibres s'est produite.
Exemple 2

Dans un récipient de réaction,-on fait fondre
(point de fusion 95°C) un mélange de 2,40 moles de chlorure
dtaluminium, ©,56 mole de chlorure de potassium et 1,04
mole de chlorure de sodium dans une atmosphére dfargon.
Dans ce mélange de sel & l'état fondu, on projette 50 g de
bouts coupés d'environ 6 mm de long (produit-dit KCP-5002,
fabriqué par la société Kureha Chemical Industry Co., Ltd.)
et 50 g de naphtaléne, et on agite & 100°C jusqu'a ce que
l'ensemble du mélange devienne homogéne. En outre, on élé&e
ia température a 230°C, et on maintient cette température
pendant 5 heures pour poursuivre-ia réaction. A l'issue de
1a réaction, on arréte le chauffage, et apreés
refroidissement, on extrait le produit de réaction; on le
verse dans de 1teau glacée, on le lave 4 lteau et on le
filtre ensuite. Enfin, par séchage, "on obtient 98 g du
matériau destiné au moulage, dans lequel le brai en phase
mésomorphe en sommeil est unifdrmément appliqué & toutes
les surfaces des fibres de carbone. On le place dans une
matrice d'une presse chaude et on fait un moulage a la
température ambiante sous une pression réduite de 655 103
Pa avec une charge de 20 MPa appliquée & partir du dessus
et du dessous. Alors, on chauffe le produit moulé a 1500°C
(5°C/mn) tout en appliquant la méme force dans une
atmosphére d'azote et on le maintient & cette température
pendant 10O minutes, opération gqu'on fait suivre d'un
refroidissement. Apreés refroidissement, on extrait le
produit moulé. L'observation de la section rompue du CACFC
obtenu montre que le composant matrice est 1ié de fagon
satisfaisante aux fibres de carbone & un point tel qu'il
est réparti sur la surface de chacune des fibres

individuelles.

Exemple 3

Dans un récipient de réaction, on immerge 50 g
de fibres oxydées (deux de 12 000 filaments). produit d'un
traitement intermédiaire lors de la fabrication -de fibres



10

15

20

25

30

CA 2643897

de carbone du systéme dit PAN dans les sels organiques a
1'état fondu qu'on a utilisé dans l'exemple 1; on ajoute
avec agitation 50 g de naphtaléne fabriqué par la société
Tckyo Kagaku Co. Ltd.VOn chauffe lentement le mélange
résultant & 230°C, température qu'on maintient pendant 5
heures, et on arréte ie chauffage. Aprés refroidissement,
on verse le produit de la réaction dané de l'eau glacée, on
lave a l'éau et on filtre. Enfin, par séchage, on obtient

'9079 de poudre destinée au matériau carboné nouveau, dans

-

lequel le brai & phase mésomorphe en sommeil recouvre
uniformément les surfaces des fibres oxydées. On étire les
fibres oxydées revétues du brai dans le sens de l'axe des
fibres, et en prenant soin que les fibres ne fléchissent
pas, .ne s'entremélent ou me se mélangent pas, etc., on les
dispose en paralléle entre les plaques supérieure et
inférieure d'une matrice et on les fixe dans une presse
chaude, dans laquelle 1le moulage steffectue a 1la
température ambiante sous pression réduite de 655 10-3 Pa,
une charge de 20 MPa étant appliquée a partir du dessus et
du dessous. Alors, on chauffe le produit moulé a 1000°C
(5°C/mn) tout en appliquant la méme force dans une
atmosphére d'azote et on maintient & cette température
pendant 10 minutes, -opération gqu'on fait suivre d'un
refroidissement. Aprés refroidissement, on ‘extrait le
produit moulé. La section rompue du CACEC ainsi obtenu

montre que les fibres et la matrice sont complétement liées
pour former une structure unitaire, de sorte que, méme par
observation avec un microscope de polarisation, on ne peut
voir aucune lumiére ni obscurité distinctes, méme si l'on
fait tourner le polariseur.

La présente invention n'est pas limitée aux
exemples de réalisation qui viennent d'étre décrits, elle
est au contraire susceptible de modifications et de
variantes qui apparaitront & l'homme de l'art.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé pour préparer un matériau carboné
armé d'un cbmpcéite de fibres de carbone, caractérisé en ce
que dans la préparation d'un matériau armé d'un composite

arbone-carbone de haute performance, lequel -est armé de
facon composite par- des fibres de carbone, le matériau de
base constitué de fibres de carbone ou des fibres de
matiére brute pour les fibres de carbone ainsi qu'un
composé organique de faible masse moléculazire comme matiere
premiére du brai sont projetés dans un liquide, dans lequel
un mélange de sels fondus contenant une grande quantité de
catalyseur en acide de Lewis est un solvant et
simultanément un catalyseur, et soumis & un traitement
thermique avec agitation de maniére a revétir'uniformément
toutes les surfaces des fibres du matériau de base avec le
brai en phase mésomorphe en sommeil et/ou le brail
isotropique qui se déposent comme matériau de liage formé
sur les surfaces des fibres du matériau de base in situ &
partir du composé organique de faible masse moléculaire, et
alors, aprés moulage du matériau de base ainsi traité par
le revétement en surface, celui-ci est soumis & un

-aitement de carbonisation ou & un traitement de
graphitisation dans une atmosphe*e inerte. -

2 - Procédé selen la revendication .1,
caractérisé en ce que les sels fondus sont des sels
cationiques organigues fondus contenant une grande quantité
dlacide de Lewis dissous ou des sels inorganiques fondus
renfermant une grande quantité d' acide de Lewis dissous.’

3 - Procede selon la revendication 1,
caractérisé en ce qu'en utilisant un matériau orienté uni-
dimensionnellement tel gque des étoupes, des filaments, etc.
constitués de fibres de carbone ou les matiéres premiéres
des fibres de carbone comme matériau de base, toutes les
surfaces des fibres du matériau de base sont recouvertes de
brai en phase mésomorphe en sommeil et/ou de brai-
isotropique comme matériau de liage, et apres que les
fibres ainsi traitées aient été placées en parallele dans

un moule métalligue, et moulées & chaud tout en étant
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comprimées avec une tige de poussoir & partir de dessus, le
produit résultant est soumis 4 un traitement de
carbonisation ou & un traitement de graphitisation dans une
atmosphére inerte.

4 - Procédé selon la revendication 1,

caractérisé en ce qu'en utilisant un matériau orienté en

deux dimensions tel qu'une étoffe tissée, des papiers, etc.

contenant des fibres de carbone ou les fibres de matiére
premiére pour les fibres de carbone comme matériau de base,
toutes les surfaces des fibres du matériau de base sont
revétues de maniére & remplir les interstices avec le brai
en phase mésomorphe en sommeil et/ou le brai isotropique
qui sont amenés & se déposer sur les surfaces des fibres du
matériau de base comme matériau de liage, et aprés avoir
laminé un certain nombre de feuilles de ce matériau et les
avoir moulées ensuite avec application de chaleur et de

pression, le produit résultant est soumis & un traitement

‘de carbonisation ou & un traitement de graphitisation dans

une atmosphére inerte.

5 - Procédé selon 1la revendication 1,
caractérisé en ce qu'en utilisant un produit entrelacé
multidimensionnel tel que des nattes, des feutres, des
étoffes tissées & trois dimensions, etc., comprenant des
fibres de carbone ou les fibres de la matiére premiére pour
les fibres de carbone cémme matériau de base, toutes les
surfaces des fibres du matériau de base sont revétues de
maniére & remplir les interstices avec le brai mésomorphe
en sommeil et/ou le'brairisotropique qui sont amenés a se
déposer sur les surfaces des fibres du matériau de base
comme matériau de liage, et ensuite le produit résultant
est soumis a un traitement de carbonisation ou a 'uh
traitement de graphitisation dans une atmosphére inerte.

6 - Procédé selon 1la revendication 1,
caractérisé en  ce que la température du traitement
thermigue (;empérature de réaction) lorsque les surfaces
des fibres de carbone ou des fibres de la matiére premiére

pour les fibres de carbone sont revétues du brai en phase
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mésomorphe' en sommeil et/ou du brai isotropique est

inférieure & 300°C.
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. PROCEDE POUR LA FABRICATION D'UN MATERIAU CAREONE ARME D'UN

COMPOSITE DE FIBRES DE CARBONE -~ (Inventeur :- KAWAKUBOC
Takamasa), Société dite : MITSUBISHI PENCIL CO;, LTD, Pr.:
JAPON, n° 41 662/1589 du 23 .février 1989 au nom de 1

o

demanderesse.

Un procédé pour la fabrication d'un matériau
carboné armé d'un composite de fibres de carbone est
caractérisé en ce qu'on utilise des fibres de carbone ou
les fibres de la matiére premiére pour. les fibres de
carbone comme matériau de base, les surfaces des fibres du
matériau de base, méme la surface de la fibre unitaire,
sont recouvertes de facon uniforme et compléte de brai en
phase mésomorphe en sommeil et/ou de brai isctropigue, et
aprés moulage du matériau de base, le prodﬁit obtenu est
soumis & un traitement de carbonisation ou & un traitement

de graphitisation.
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