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Procédé de production de fibres de carbone ou de
graphite 3 partir de brai de pétrole.

La présente invention est relative & la fabrication
de fibres de carbone & partir de produits dérivés de 1'industrie
pétroliére.

Les fibres de carbone actuellement commercialisées
sur le marché 1nternatlonal, peuvent essentiellement &tre
classées en trois catégories : les fibres cla551ques ayant des
résistances 3 1la traction (R) et un module d'elastlc1te moyen
(E) tels que R soit -environ €gal & 2100 N/mm et E soit egal
d environ 220 000 N/'mm2 les flbres 3 haute re51stance ol R
est &gal 3 environ 2 500 N/mm ,et E est égal 3 environ 260 000
’\T/mm2 et les fibres 3 haut module.oli R est égal 3 environ
2 000 N/mm et E est &gal 3 400 000 N/mm2 et les fibres i haut
module oli R est €gal 3 environ. 2000 N/mm et E est égal & B
400 000 N/mm2 Ces fibres sont essentlellement utilisées dans
des applications né&cessitant un matériau léger, d'une part,
et présentant des propriétés mécaniques &levées, 4'autre part.
On utilise ainsi ces matériaux, dans des apnllcatlons telles
qu'en aérospatiale ou en aéronautique et. notamment comme
banneaux porteurs, charpentes, supports d'antennes pour 1es

i satellites, comme piles de rotor principal ou de rotor de queue

ou d'arbres de transmission des h&licoptéres ou enfin dans les
missiles strat&giques. Des applications de ces matéridux se -

 développent &galement dans 1'industrie automobile.

Ces fibres sont fabriquées actuellement soit par )
carbonisation et/ou graphitation du polyacrylonitrile (PAN),.
soit par étirage 3 un taux d'allongement de 1l'ordre de 100%
ou plus et & une température de l'ordre de 2500°C de flbres

_de propri&tés plus modestes dérivées de la cellulose, des. brais

de houille, d'extraits de charbon ou de produits pétroliers.

Dans les deux cas, le prix de revient des fibres
est trds &levé en raison notamment du coﬁt de la matidre
vremiére, du faible rendement en fibres et de la fawble"—.
quantité produite eu &gard aux traitements complexes subis
par ces fibres. ' '
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On connaft &galement des fibres d'un prix de revient

moins &levé et possé&dant abstraction faite des caraetéristiques
mécaniques susnommées, des propriétés d'lnertle chlmlque, de

‘résistance ‘thermique et de conductibilité electrlque de

‘1'&lément carbone et qui peuvent &tre obtenues 3 partlr de

cellulose, de brais de houille, d'extraits petrollers, d'extraits
de charbon.. Ces fibres nossédent des résistances & la traction
de 1l'ordre de 500 & 1000 N/mm et des modules d'Young de 8000

4 80 000 N/mm>.

‘Des procédéSfde préparation de.telles fibres sont
décrits notamment dans le .brevet brltannlque 1 071 400 qu
signale un procede mettant en oeuvre comme matiére premlere,
une matidre organlque qui derlve d'un traltement sous atmos-
phére -nerte i 300 i SOO°C de substances organlques synthethues
telles que par exemple des hauts polyméres de synthese, .tels '
que le chl?rure de polyv1ny1e ou le polyacrylonitrile.

‘Les brevets brltannlques.l 091 890, 1 .208 894 et les
brevets frangais 2 052.112, 2.087. 413 et 2 067 619 décrivent
des précédés analogues danS»lesquéIS»touteféis, la matiére
premi&re a été transformée au préalable en vue de favoriser
les opérations.de filaéelet,augmenter les caractéristiques
mécaniques des fibres. De tels procédés incluent.notamment
l'incofporation.de“soufre, de polyméres tels que de polyé&thyléne,
de polystyréne, de plastifiahts tels gue de 1l'huile de ricin
ou de dérivés alcoylés .et sulfurés.

Les brevets.britanniques 1 208 194 et frangais
2 113 351 ainsi que la demande de brevet frangals 70 31 246,
décrivent des procédés.consistant 3 mettre en oeuvre des
matidres premiéres qﬁi:ontrété.traitées au préalable par un 7
solvant, en vue d’extraire les "produits. les plus volatils .
avant filage. On utilise par exemple-a titre de. solvants, de
1'acétone, de .l'hexane, du toluéne, de la quinoléine. La
demande de brevet frangais 71 45 893 décrit un procédé dans
lequel la matiére premlere qul peut atre de l'asphalte, du
bltume, un brai ou un goudron de houllle, un brai de pétrole{'

est extruuce puls les fibres sont traitées en phase liquide
par une solution d'acide nltrlque rendant un temps sufflsant
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De tels procé&dés présentent: cependant l'1nconven1ent de ..
nécessiter des opératlons supplémentaires de traltement en
phase liguide et de lavage qui sont nefastes 4 la qualité
finale de la fibre. ' o '

Les brevetsrfrangais 2178 193, 2 204 571, 2 253 852
et 2 296 032 décrivent enfin un procédé de préparation de fibres
en carbone 3 partir d'un brai qui a été transformé en partie '

en cristal liquide ou i 1'&tat de mésophase. Un tel procédé-
nécessite toutefois la mlse en oeuvre d'un traltement du brai

- avant filage délicat, long et difficile 3 contrdler.

Le brevet frangais n° 2392144 décrit egalement un
procédé pour la préparation de’ fibres de carbone i partlr de
brai, qui permet d'obtenir des fibres. dornit la re51stance
mécanique est comprise entre 300 et 800 N/mmz;;

La demanderesse a découvert malntenaﬁty.un procédé
permettant de préparer des fibres de carbone. ou de graphite.
mettant en oeuvre une matidre premiére approprie i base .de
brais de pétrole, possédant des propriétés mécaniques améliorées.

Un autre objet de la présente demande, est constitué
par les fibres ré&sultant de ce traitement. T 7

Les autres objets dé la présente demande résulteront
de la description qui suit, ainsi que des exemples les illus-
trant. o

Le procédé de préparation de fibres de carbone ou
de graphite selon la présente invention consiste 3 . soumettre
un brai de pétrole, dont la teneur en résines. P ‘est. comprlse
entre 2 et 40% poids, d un filage & une température. superleure
au point de ramollissement puis & traiter les fibres obtenues
de mani&re A les rendre infusibles, ce traitement d'infusibi=
lisation &tant suivi d'une carbonisation par chauffage et -
éventuellement d'une graphitisation.Conformément & 1'invention,
le traitement d'infusibilisation est-contrﬁlé de maniére telle
que la teneur en résinescfdes fibres infusibilisées ne depasse
pas 30 % poids. . . , .

Les brais de pétrole utilisés dans le procédé tel
gue d&fini ci-dessus, contiennent de préférence entre 3 et 35% °
de résines F.
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Le point- de ramollissement des brais mis en oeuvre
selon l'invention est compris de préférence entre 150 et 250°C.
' - Ces brais'peuvent étre préparés suivant desrptocédés
connus tels que le procede décrit dans la. demande de brevet-
frangais déposée par. la demanderesse n° 73 40 152 pProcédé
suivant. lequel on soumet ‘un résidu de craquage a la vapeur
de coupes pétrolidres, i une distillation su1v1e d'un miris-
sement thermlque. o ’ : » -

Ce procédé consiste.notamment 3 distiller un résidu
de craguage a la vapeur de coupes petrolleres et .en partlculler

de naphta, jusqu d ce que le brai atteigne un.point de ramol-

~ lissement compris entre 55 et 90°C, et a faire murlr ensuite

le brai jusqgu’a ce qu'il atteigne un point-de ramolllssement

'comprls entre 85 et 1l10°c, 1la temperature étant comprlse de

préférence entre 350 et. 450°C. Le brai ainsi obtenu, contient
toutefois un certaln nombre de produits volatils qu il convient
d'éliminer en vue de fa0111ter .X'opération de fllage a1n51

que les traltements thermlques ulterleurs.

Ces brais sont constitu&s en majorlte de dérlvés
aromatiques polycondenses, ayant des masses moleculalres tres
variables, leur taux d'aroma01té est superleur 96 %. Ils
contiennent différentes re51nes, gui peuvent etre définies par
extraction avec.divers solvants de la manidre suivante :

' des résines. o( qui sont des nrodu:.ts 1nsolubles dans
la qulnolelne ou dans .une coupe anthracenlque,‘

des’ re51nes g,qu1 sont des produits insolubles
dans le tolu&ne ou le benzéne, mais.solubles dans 1a qulnolelne
ou 1'huile anthracénique, 7 . '

des résines 3’qu1 sont des prodults 1nsolubles dans
le n-hexane, mais solubles dans le toluéne ou le benzéne,

des résines § qui sont des prodults solubles dans- le
n—hexane, le benzéne et le toluene. -
Le comnortement de ces différentes. résines lors de

leur . carbonlsatlon est tres variable. Le taux de polyconden—

sation augmente en passant des. ré51nescSaux re51nesc( Il en

résulte quele taux de carbone obtenu aprés traitement i haute

température augmente également_en‘passant'des résines S aux
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résinescL.

Le comportement de ces résines est.par ailleurs
différent. Ainsi, les résinesé:eté'ainsi que le brai brut
donnent lieu & la formation de produits graphités, alors que
les ré&sinesd et @‘ne forment pas de produits graphités. Ceci
peut s'expliquer essentiellement par le fait que lé transfor-
mation des résinesd et b en coke ne fait pas intervenir de
phase liquide anisotrope alors que par contre, le brai ainsi
que les résinesJ et X » forment une phase ligquide appelée
mésophase et qui donne lieu & la formation de. produits
graphités. -

Les résinesy'etéhjouent en raison de leurs propriétés
un rb6le de matrice par rapport aux réSinesaKetlb. )

Dans les buts de la>présente invention, la proportion
de résinesf ne doit pas &tre trop importante car le traitement
thermique des fibres & haute température sﬁpérieure en parti-
culier & 2500°C, ne permettrait pas de transformer les fibres
en une structure de graphite polycristallin. Il;se.produit'en
outre, dans .le cas d'une teneur trop importante en résines [%,
une séparation des phases conduisant i un brai.hétérogéne,dif-
ficilement filable.

Les brais d'origine. pétrolidre et'en particulier ceux.
préparés par le procédé décrit dans. le- brevet francais de la 7
demanderesse n° 73 40 152, doivent donc &tre . traités de telle.
fagon & contenir, comme indiqué plus haut, un pourcentége en
résines&)pouvantfaller jusqu'a 5 & 40 % et compris plus parti-
culiérement entre 10 et 30 % et une teneur en résine §comprise
entre 10 et 20 % en poids. Ces brais.sont_eésentiellement '
modifiés par un traitement thermique complémentaire, permeﬁtant
d'augmenter leur point de ramollissement Kraemer-Sarnow,
déterminé selon .la méthode NFT 6700 1, tout en &vitant une
condensation plus importante des résines. Ce"traitement ther—
mique permet:de.concehtrér,des résinesﬁ’dans_lé milieu et
d'éliminer une partie des produits iégers tels que des résines
cgqui sont particuli&rement gé&nantes lors des traitements
thermiques ultérieurs. .

Ledit traitement thermique doit toutefois &tre
conduit de telle fagon 3 ne pas &liminer complétemept les
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produits de masse moleculalre plus falble qui servent de
fluxants et de liants aux res1nes, afin d'éviter 1la formatlon
d'une substance macromoléculalre qui ne pourrait’ &tre filée

=~

correctement & l'etat fondu. De plus,,l'ellm;natlon d’une
quantité trop importante de produits l&gers . éucﬁentera1t>
cons1derablement le point de ramollissement de la matiére a
fller, et par voie de conséquence, la température de filage.
Les temneratures trop €levées de filage sont 3 8viter car de
telles temneratures risqueraient d'entrainer une transformation
thermique du brai, ce qui conduirait 3 des fibres ayant un
diamétre irrégulier. La teneur en. resmne<§ doit- de ce fait é&tre
comprlse entre environ.1l0 et 30 % en poids.

Le ‘traitement thermique permettant d'enlevér une
partie de produits légers qui peuvent provoquer 1'adhérence
des fibres lors de leur départ au cours des différents ther-
miques subséquenfs, peut s'effectuer de différentes fagons.

. Il est possible de'péursuivre le m@rissement ther-
mique susmentionné jusqu'é 1'obtentien d'un brai ayant les
points de ramolllssement et les teneurs en ré51nes 1nd1quées
c1—dessus..

~ On peut proceder par stripplng a l‘alde d'un gaz
inerte tel que.l'azote, 1l'argon &.des. températures inférieures
a 350°C et de préférence i une température inférieure & 300°¢C,
ceci dans le.but d'é&viter. la. formation supplémentalre de
résines plus condensées.-» h
Un autre traitement thermlque con51ste a opérer

directement par distillation sous vide & une pression inférieure

~a 5-10 mm de mercure et & des temperatures toujours inférieures

3 350°cC. . . ' 7

Le traitement fhermique,permet d'éliminer facilement
une partie desﬂproduits légers tels que les ré&sines, ce qui se
traduit par ﬁh'rétrécissemént defla courbe de répartition des
masses moléculaires en normbre (Mn)., sans augmenter de<fagon

considérable la masse moleculalre moyenne en poids (Mw) .

Ce traitement thermique présente egalement l'avantage
qu'étant effectud i une température inférieure i.la température
de craquage des prodults carbonés, il n'y a pas formation de
produits de faible masse moléculaire supplementalre, ni recon-
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densation des molécules.

Les brais ainsi obtenus, conviénnent particuliérement
pour le filage a l'état fondu,. et possedent en plus de-:la.teneur
en résmnes%}et $ susnommées, des points de ramollissement KS
compris entre 150 et 250°C et plus,partlcullerement entre 180°C
et 250°C.

Ces traitements neuvent se faire rapidement en

1'espace de quelques heures, avec des rendements en brai flnal
trés importants, supérieurs i 75 %.

o
-

On peut Egalement & ce stade de l'opération, augmenter
la proportion en résineslbdu brai initial, en proéédant a ﬁn,
miirissement doux de la matiére, premi&re 3 des températures
situées environ & 380°C. ) o )

Les brais résultants, ont un comportemen£ rhéologique
compatible pour le filage et i'étirage en fibres. En effet,
ce brai se comporte comme un fluide newtonien,_l‘écoulementf
a travers la filié&re étant uniforme et régulier. Une guantité -
trop importante de ré&sines dans le brai aurait pour conséguence
1l'obtention d'une solution colloidale. de macromoiécules de .
masses moléculaires &levées qui se comporteraient rhéologi-
guement comme un produit pseudoplastique et donc non filable.

~ Le traitement des ré&sidus pétroliers tel que défini
ci~-dessus, permet ééalement d'éliminer. une grande partie de

résineschou résines insolubles-dans la guinoléine, gui forment

.une seconde phase solide pouvant provoquer au moment de

1'étirage & la sortie de la fili&re, des points de tension

entratnant un abaissement de la résistance mécanique du filament

et provoquant des irrégularités. La teneur en résineest

inférieure 3 1 % et de pré&férence inférieure a 0,2 %.

Un autre avantage, quant & l'utilisation de ces brais
dans 1l'obtention . des fibres de carbone, ;éside,dans~le fait-
gue ceux-ci ne renferment que du carbone ‘et de,l'hydfoééne,
contrairement aux brais de goudron de houille qui renferment
en plus du soufre, de 1l'azote et de l'oxygéne. Ces €léments sont
en effet néfastes sur la qualité des fibres.

Des brais satisfaisants pour la préparation de
fibres de carbone peuvent &galement &tre obtenus selon le

procédé décrit dans la demande de brevet frangais, déposée‘ce
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méme jour au nom de la, demanderesse sous le titre “Procedé de
fabrication de brals d partir de fractlons petrolleres et
brais obtenus® et bénéficiant de la priorité de 1la demande
anglalse n® 8117657. i

Ce procédé consiste & traiter.en continu un résidu

-

de-vapocraquage de facon 3 obtenir un brai dont le point de

ramollissement KS est compris entre 150 et 250°C et dont les
teneurs en résinescl, ﬁe’t écorreép’ondent ,alr't:elles définies

précédemment. '

Le procédé est mis en oeuvre dans deux réacteurs
en série au lleu des 3 étapes du procede décrit precedemment.

Une tr0151eme methode de préparation .de brais a
faible teneur en résines ﬁ convenant pour la préparation. de

-

fibres de carbone consiste.d traiter un résidu de vapocraquage

‘en deux &tapes. Dans la premidre étape, le résidu est soumis
. d une distillation.continue jusqu'a €limination de 30 4 50 %

poids. des produits lé&gers. Dans 1a'deﬁxiéme étape, le résidu
de distillation, dont le point de ramollissement KS est infé-
rieur 3 40°C, est traité thetmiquement sous'pression réduite
jusqu'd ce que le bral possede les. caractérlsthues déflnles

: precedemment.

La matiére premiére ainsi obtenue contenant 2 et 40%°
de résines b,lo 3 40 % de résines é‘et une teneur .en résines A
inférieure.d 1 %, est soumise ensuite aux traitements connus

en eux-mémes pour la production de fibres ‘de carbone consistant °

-~

& filtrer 3 travers un lit de sable, filer le produit a -

1'état fondu, soumettre les fibres i un traitement d'infusi-.

-

bilisation, & carboniser les fibrés'résultantes,et éventuel-
.lement i les graphiter. '

Le filage du brai s'effectue par des: technlques
c1a551ques telles cue .par exemple, par fllage d'une masse fondue,
par filage centrifuge, par fllage avec. soufflage, etc... La
température de filage depend de la température & Vlaquelle le
brai présente une viscosité convenable. Cette température

‘est fonction .notamment du point de ramollissement du brai et de

sa viscosité, par exemple pour des brais contenant environ

30 $ de résinesfh ayant un point’ de ramollissement de 150°C,on
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-

obtient une viscosité d'environ 60 poises A une température

de filage de 250°C,alors que pour des brais renfermant 35 %

de résines‘b et ayant un point de ramollissement de 180, on

obtient des v1scos1tes d'environ 600 poises i la temperature
de 280°C. . ,

On file de fagon préférentielle 1les fibres a-
partir des brais tels que définis ci-dessus, i un deblt
d'environ 300 m/mn 3 environ. 1800 m/mh,,et de préférence
entre 500 et 1500 m/mn, dans. un intervalle de viscosité
compris entre 60.poises et 600 poises. ) ) )

Lors du filage du produit & 1'@&tat fondu, les fibres
abtenues ont un diamétre varlable compris. entre 5 et Zodp Ce
diamétre peut varier suivant le taux d'étirage qu1 est le
rapport entre le diamétre de la fibre et le diamétre du fil
@ la sortie de la filidre et du débit d'alimentation qui .
dépend en plus de la viscosité du. produit. et. donc .de la ‘tempé-
rature de filage, de la pression et du diamétre de.la filiere.
On peut ainsi faire décroitre 1e,d1amétre de la fibre en
faisant croitre le. taux d'étirage ou la viscosité en agissant
sur la température ou.la pression. La temperature de filage
ne doit toutefois pas &tre trop élevée,dans un tel cas, la
viscosité serait trop faible et entrainerait un. COuIage aua
produit et ne doit pas étre trop faible car dans ce cas, ler
produit deviendrait trop v1squeux et. ne. pourralt étre etlre
convenablement. .

Les fibres ainsi préparees sont soumlses ensulte é
un traitement d'infusibilisation, ce qui permet de les traiter .
ensuite & haute temp&rature sans observer. de phenomene d'adhé—
rence des fibres entre .elles ou de fusion. o

La température 3 laquelle. est effectué:ce traite’ment‘G
ne doit pas bien entendu,'exeéder la températﬁre a laquelle
les fibres se ramollissent ou subissent une distorsion.

I1 a été découvert quele traltement d'lnfu51b111—
sation a une influence trés importante sur.la qualité des
fibres de carbone ou de qraphlte obtenues et qu'il est important
de contrdler cette étape de manidre a maintenir -la teneur en

résinespl des fibres infusibilisées en-dessous d'une certalne
limite. .
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Si, par exemple, 1e traitément d'lnfu51blllsatlon
est un traitement oxydant effectué en présence d'air ou

,d'oxygene a une température -d'environ 250° C, les fibres

de brai sont transformees enun matérlau constitué uniquement
de résines ol (insolubles dans la quinolé&ine). De telles fibres
peuvent &tre transformées en fibres de carbone, par carboni-
sation,mais les fibres obtenues ont des caractéristiques
moyennes en ce qui concerne la res;stance mécanique et le.
module d'elastlclte -De plus, les caractéristiques. des fibres
ayant subl un tel traltement ‘sont peu amélioré&es au cours de
1'étape de graphltatlon, les fibres ne. pouvant &tre graphitées
au sens propre du terme, .c'est-i-dire transformées en une
structure graphitique polycrlstalllne. ) _

Le traitement d'infusibilisation selon 1'invention
est donc conduit de fagon 3 ce que la teneur en résines o des

,flbres 1nfu31blllsees ne depasse pas 30 % poids et de préfé-

rence 25 % poids.. ,

) Des traitements appropriés pouvant &tre contrdlés
de fagon a obtenlr des fibres infusibles tout en maintenant
la teneur en reSLnesc£ au-dessus des llmites dé51rées peuvent
étre choisis parmi les suivants: ' )

a) traltement par un mélange de. NO et O2 i une
temperature ne dépassant pas .200° C, '
b) traitement par un- halogene sous forme gazeuse

combin& avec .un traltement par l'oxygene d une température

" ne dépassant pas 250°c,

c) traltemept.par SO.2 éventuellement mélangé a
1'oxygéne 3 une température ne dépassant'pas 300°C. _

D'autres. traitements d‘1nfu91blllsatlcnpeuvent étre
utlllses dans .1a mesure ol ils permettent de limiter 1a
formation des résines £ tout en permettapt,d‘obten;r des fibres .
susceptibles d'&tre carbonisées dans de bonnes conditions.

Le brevet frangais n° 2035422 et la demande de brevet
japonals n® J. 51105418,decr1vent 1l'utilisation de SOZ' des
halogenes et de NO en melange avec 1'oxygéne pour 1nfu51blllser
les fibres de brai. Cependant, aucun de ces documents ne
suggére le proqede suivant la présente invention con51staﬁt

‘d contrdler le traitement d'infusibilisation des fibres de.
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maniére 3 ce que la teneur en résineso{des fibres 1nfusxblllsees

ne dépasse pas 30 % poids et de préférence 25 % poids.

. Les paramétres du traitement d'infusibilisation,
tels que la température, la durée, la vitesse de montée en
température, 1les débits de gaz et la composifion du gaz sont.
déterminés de manidre 3 contrdler la produétion de.résinés<i;
L'ajustement des valeurs de ces paramétres pour une'composi—

tion particuli&re du brai, ou pour une valeur particuliére

‘du diamétre des fibres 3 traiter peut &tre effectué en prdcédant_

& des essais et en mesurant les- teneurs en résinesddes fibres
infusibilis&es obtenues.

Le traitement d'infusibilisation selon. l'invention
a une influence sur les propriétés des fibres apreés .carboni-
sation, mais l'amélioration la plus importante.des caracté-.
ristiques est observée aprés le traitement de graphitation.
L'utilisation des traitements tels. que &éfinis-plus haut
suivis d'une carbonisation & 1000°C a permis d'obtenir des
fibres de carbone dont la résistance mecanlque (R} est. comprise
entre 800 et 1800 N/mm pour un moule d'élasticité (E) compris
entre 30 000 et.90. 000. N/mm .Le traitement.de graphitation.
permet d'accroitre ces valeurs, la résistance mécanique (R)
étant supérieure 3 1150 N/mm et le module d'élasticité (E).
supérieur & 140 000 N/mm . :

La carbonisation des fibres 1nfus1blllsees, s effec—
tue par chauffage sous atmosphére inerte. On utilise & cette
fin, en particulier, des gaz non oxydants tels que 1Fazote,r
l'argon, l'hydrogéne ou 1l'hé&lium. Au cours de ce'traitement,
les fibres se débarassent de. leurs. constltuants les plus legers,
grédce au courant de gaz vecteur.. ) :

Un traitement de carbonisation satisfaisant, consiste
3 procéder de la fagon suivante. Entre 250 et.300°C; on procéde
& une vitesse rapide de la montée de température.qui peuf,étre
comprise entré.environ 60 -et 300°C/h, entre 300fet,SOO°CV: la
vitesse de mont&e de.température est faible et elle est de
préférence comprise entre~environ420 et 60°C/h et entre 500 et
1000°C, la vitesse de montée de. température est tré&s rapide
et est comprise entre environ 300°C/h et 600°C/h. Le brai est '
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transforme en mesophase entre 300 et 500°C. Cette etape de

rtemperature lente au cours de procédé de carbonlsatlon,

favorise 1'orientation des cristallites et augmente par
conséquent la résistance mécanique des fibres traitées. Ce
traitement permet en plus d'améliorer le rendement en fibres.
Le traitement.de carbonisatioh peut avantageusement
8tre réalisé d'une autre mani®re : les fibres de brai sont 7
soumises 3 une tension cbmprise'enﬁre,z et 100 mg et
chauffées. rapidement jusqu’a une température pouvant'stteindre
1000°C. La vitesse de montée en temp&rature peut &tre elevee,r
par exemple 100°C/h ou plus et de pré&férence 300°C/h.

Les vitesses.de montée en température peuvent varier

avec la nature du brai .de départ. 'Ainsi, plus le point de ramol-

lissement d'un brai sera &levé, plus les. vitesses pourront etre
€levées. et donc .plus les temps de traitement seront courts.

A titre 4° exemple, pour un brai ayant un point de ramolllssement

-8gal'a environ 180° C, les temps de traitement: sont environ

€gaux a 10 heures. , B - .
Comme précédemment, le débit de gaz vecteur doit’
étre réglé et choisi de. telle fagon qu'il puisse entrainer

les différents produits de‘carbonisation.d des vitesses telles

que la structure des fibres ne soit pas trop endommagee. "Pour

-

les fibres traitées i 1000° C, il est p0551ble d'éllmlner

. totalement la’ petlte quantité.d' hydrogene par un traitement

-~

supplémentaire & haute température.

La graphitation s'effectue par un traitement thermique,r

=~

d haute température supérieure & 2500°C.  Ce procédé s'effectue
habituellement de fagon tr&s rapide, pendant 1 & lO.minutes,
les fibres &tant preferentlellement ‘sous tension. =

Les exemples sulvants sont destlnes a 111ustrer
l'lnventlon, sans pour autant la llmlter.' -

Exemple 1

Tr01s brais sont prepares a partir:d‘un résidu de
vapocraquage: La preparatlon est effectuée en deux &tapes :
une distillation continue a pression atmosphérique suivie ‘
par une distillation sous vide en discontinu. Les condltlons
de distillation et les- caracterlsthues des brais obtenus ’

flgurent dans le tableau 1.
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Tableau

Brais pour fabrication de fibres de carbone -

1

"Matiére premidre : résidu de Vapocraquage

2509331

Brai -Brai Brai
477 482 489
1) Distillation continue bhmqmangm) . ' '
Température de fond de tour c | 350 . 350 309
Rendement en hrai % pds 61 59,3 - 63,5
Caractéristiques du brai : ' ,
Teneur en résines (+p) ¢ pds . 6,63 - 8,11 o]
Point de ramollissement KS °C {30 €30 - - 430
2)Iﬁstﬂlatnx1diaxxmimxa(sousxﬂde) .
Température maximale en fond °C 350 346 350
Température maximale des vapeurs'C | 300 292 287
Pression Pa. - | - 800-934. 267 800
Rendement en brai % pds - 43,7 . 44,8 " 39,75
‘Rendement en brai par rapport au
résidu de vapocragquage % pds 26,5 26,56 25,24
Caractéristiques du brai : 7 : 1 .
Point de ramollissement KS °C . 209-213 217-220 | 197-198
Viscosité & 250°C p 226838 629909 | - 37196
280°C- 13571 41787 3575
Résinesol+ @ % poids (  O,5%pds) 25 31-32 7
¥ 3 poids 47,97 49,98 67,4
8 % poids .27 17,75 25,2
Carbone SERS - % pds 62,14 -62,3-- 57
Exemple 2 |

Le brai 477 de 1'exemp1e 1 est broye et tamisé en -
utilisant un tamis ayant des ouvertures de lSOAp, puis fondn

et filtré avant d'é&tre placé dans un cylindre &*

extrusion. -
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Aprés dégazage pendant une heure, il est &tiré en
fibres par application d'une'pression de gaz (azote pour éviter
tout phenoméne d'oxydaglon), et & une temperature de 250°C.

Le brai fondu est extrudé 3 travers des orifices
d'un diamétre d'envrron 400Jp, places au fond du cylindre
et les fibres sont &tirées et boblnees sur un tambour dont la
V1tesse d'enroulement est varlable. On prépare ainsi une quan—
tité con31derable de fibres de diamétre de 9 §V4O)u,'a des '
vitesses de 500 & 1500 m/mn. : : ' )

" Un écheveau de 5000 fibres de brai est alors placé
verticalement dans un .four et infusibilisé par un melange gaze
de 41,2% 802 et 58,8% 02. La temperature est portée de 20 3
200°C. 3 une vitesse de.montee en température de 96°C/h avec des
débits de gaz de 35 1/h de SO2 et 50 1/h @' 02. La teneur en
résines K des fibres. 1nfu51blllsees est . de 0,72% p01ds.'

L'é&cheveau de 5000 fibres infusibilisées est carbo-
nisé sous courant d'azote (ll 1/h) avec 1le programme de montée
en temperature suivant : ’

Jusqu'a 300°C .- 7_ vitesse : loo°c/h -
300 -.500°C o " 30°C/h
500 - 1000°C - oom ~ 300°C/h

ux

Les caractéristiques des fibres carbonisées sont les

suivantes :

Diamé&tre g m ) 16,5 microhs

- Res1stance mecanlque Rm - 853 N/mm2
. ' Allongement 3 la rupture '
- AL/Im 2,38 %
Module d'Young E, , . 38589 N/mm2

Les valeurs de ¢m, Rm, AL/Im, Em correspondent a la
moyenne des mesures sur 17 fibres. . La résistance ‘maximum ’
mesurée est de 1239 N/mm -

' Exemple 3

7 "Le brai 482 derl'eXempie 1 est filé comme dans
1'exemple 2 et les fibresisont infusibilisées par traitement
par un mélange de 50, et O2 jusqu'ad 190°C et ensuite par 802 '

s

~ seul jusqu 270°C dans les,condrtlons suivantes :
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Débit d'oxygéne 50 1/h de 20 & 196°C

Debit de S0, : 351/h de 20 a 270°C

Vitesse de montée en température : 90°C/h.

La teneur en résinesoldes fibres infusibilisées
est de 1,54 % poids. - o | 7

Les fibres sont ensuite carbonisées de la méme
fagon que dans 1l'exemple 2. Leurs caracterlsthues mesurées
sur 13 fibres sont les suivantes : ' '

Zm 15,9 N

Rm 945 N/mm2

AL/Im : 1,73 %

Em : 55776 N/mm2

. R maximumm : 1204 N/mm2
Exemple 4

‘Le brai 489 de l'exemple 1 est filé comme dans
l'exemple 2. Les fibres sont infusibilisées en les traitant
d'abord par le chlore puis par.l'oxygéne dans les conditions
suivantes : - » ’

Montée en température jusqu'a .111°C sous azote

~

Montée en température de 111°C a 129°C en 28 minutes

dans un courant gazeux constitué de 98 % volume d'azote
2% volume de chlore (débit.de .chlore 2,3 "1/h)

~

Monté&e en température de 129 & 144°C sous azote

Monté&e en.température.de 144 3 213°C en 3 heures
dans un courant gazeux constitué de 32% volume d'azote
et 68% volume d'oxycéne (débit d4'oxygé&ne 58 1/h)

" La teneur en résines ol des fibres infusibilisées
est de 20,4 .% poids. -

Les fibres sont carbonisées et testées comme dans
l'exemple 2. Les résultats suivants sont obtenus sur la base
de 34 fibres : '

gm 10,6

Rm s 939 N/mm

AL/Im : 1,85 %

Em : 50447 N/mm2

R maximum 3 1396 N/mm2

2
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Exemple,S,r
Le brai 489 de 1'exemple 1 est.filé comme dans

1l'exemple 2 et les fibres sont 1nfuslblllsees en utlllsant le
mélange gazeux suivant : ' )

5 NO 2,78 % vol. -(2,36 1/h)
0, _ 71 % .vol. (60,3 1/h
N, . ' complément - ‘

- L'é&volution de la température est la suivante :

: ‘Palier & 16°C pendant 7,5 h .
10 ' :

15

Montée de 20°C & 120°C i 24°C/h ,
La teneur en re51nes«d~des flbres 1nfu51blllsees'
est inférieure & 1% poids. . . '
7 -Les fibres sont éarbonisées.en élevant la température
de 20°C & 1000°C a 300°C/h. Les Catacféristiqﬁes des fibres
) mesurees sur 13 flltres sont les suivantes :
' gn - T,4p
R : 1077 N/mm>
AL/tm : 2,24 g
- © Em : 49161 N/mm2
20 R maximum : 1542 N/mm2 |
" Cette expérience a été renouvelée avec les modifi-
cations suivantes dans l'étape\d!ihfusibilisation.: )
i Palier 3 5°C pendaﬁt 9 h. 7 o
\ Montée en température de 5 2 120°C a 12°Cc/h
25 - La teneur en résinescldes fibres infusibilisées
est de 48 % p01ds. ' :
Les fibres. sont carbonisées’ comme c1—dessus et ont
les caracterlsthues suivantes :
gm : 10
30 Rm : 718 N/mm>
Em : 43850 N/mm : 7 . ,
Ces'résultats montrent qﬁe si le traitemen£ d'infu-
sibilisation n'est pas contrdlé pour limiter la formation des ‘
35 re51nesoL on obtient des. flbres carbonlsees avec des proprletes

moins bonnes. Les fibres infusibilisées ayant une teneur en
résines A de 48% poids conduisent aprés carbonisation a des

LR
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fibres de moins bonne quallte (R et E ) que celles obtenues
3 partir de flbres 1nfu51blllsees ayant une teneur en re51nes
ol inférieure & 1% poids. De plus,. l'utlllsatlon ulterleure
d'un traitement dans les conditions de graphltatlon ne

5 permet pas d'améliorer de manidre notable. les caracterlsﬁiques

des fibres dont la teneur en rés1ne5ci_aprés 1nfu51blllsatlon
est trop é&levée. '

Exemple 6

Le brai 489 de 1'exemple 1 est filé comme dans
l'exemple 2. Les fibres sont 1nfu31blllsees en. utlllsant 1e
mélange gazeux suivant : .

Ny 1,58 vol.»’(l[ZB 1/h)

o 71 %. vol. (60,3 1/h)

2
N balance

15 ' ?évolutlon de la temperature est la suivante -
Palier a 17°C pendantr7,5 h ,
Monté&e de 20°C & 120°C a 12°C/h-
Les fibres 1nfu51blllsées ont une teneur en ré51nes
cbinférieure & 1% poids. o o _ e
Le  fibres sont alors carbonisées et testéeé'comme
dans l'exemple 5, les caractéristiques obtenues a partir de
17 fibres sont les suivantés,:
. ¢m : 74/1
Rm : 1231 N/mm
AL/Im @ 3,1 %
Em  : 65972 N/mm>
R maximum : 1840 N/mm’
"Exemglé 7
30 Le brai 482 de l'exemple 1 est filé comme dans

10

20

25

-

-~

i'exemple 2 et les fibres sont soumises & un traitement
d'infusibilisation dans les conditions suivantes :
Oxygéne 50.1/h de 20°C & 200°C
so, 35 l/h‘ de 20°C 3 270°C
35 La v1tesse de montée en température est de 96° C/hr
La teneur en ré51nescL des’ flbres 1n£u51b1115ees
est inférieure 3 2% poids.
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Les fibres 1nfu51blllsees sont carbonisées et testées
comme dans l'exemple 2, les caracterlsthues des fibres
Vcarbonlsees sont les sulvantes :

¢m'r 15, B/u

Rm 756 N/mm B

- AL/Im : 1,52 3
Em : 48149 N/mm2.

Les fibres carbonlsees sont graphltlsees sous azote
d 2500°C sous ten51on pendant 10 minutes. L‘allongement des
“flbres au cours du traitement est de 27 % '
’ 7 Les valeurs Tmoyennes ‘obtenues a partlr de 24 flltres
sont les sulvantes : “

B 12,1 ,
om 2
-Rm 'z 1152 N/mm

Ar/im : 0,9 $
Em : 138945 N/mm2

Exemgle 8

Le brai 489 de 1'exemple 1 est file comme dans
l'exemple 2 et les flbres 1nfu51b1115ees dans les condltlons
sulvantes 2 L a 7 ) ’ _

Mélange gaéeux 2. L B

NO 1,5 % .vol. (1,3 1/h) o

0, 718 wvol.

Nzr complément

) La température. est elevee de 20 a 120 C a une
vitesse de 12°C/h. . -

La teneprren—résinesci,des'fibresrinfusibilisées
est de 1,5 % poids. .

Les fibres sont carbonlsees sous tenslon sous
courant d‘azote. L'evolutlon de la temperature est la sulvante H

Montée de 20 & 1000°C - ..300°C/h . . _ L '

Palier a lOOO°C'pendant'5 heures -

Les fibres sont testées comme dans lfeXemple'Z
étant les caracterlsthues moyennes sulvantes (sur 15 flbres).

ﬁm : 8}1 ,

Rm : 1632 N/mm B

Ar/tm : 3,38
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Em : 50175 N/mm2
R makimum : 1879 N/mm?

Exemple 9

. Le brai 489 de l'exemple 1 est filé comme dans
1l'exemple 2 et les fibres sont infusibilisées dans les =~
conditions suivantes : o ' (

Mélange gazeux :
NO 7,3 % vol. (6,1 1/h)"
Air 35 % vol. ' '
N2 complément

La température est &levée de 20.3 170°C & une
vitesse de 96°C/h. . 

La teneur en résines ol des fibreé infusibilisées
est de 1% poids. 7 _ o o

Les fibres infusibilisées sont carbonisdes sous
tension sous courant d'azote avec la programmation de montée
en température suivante :

© @ 20 & 1loo0°C &  100°C/h

Palier & 1000°C pendant 2 heures.

Les caractéristiques moyennes des fibres mesurées
sur 16 fibres sont les suivantes : .

¢m- : 7,3)1 ,
Rm : 1195 N/mm
AL/Im : 1,48 %

Em : 88406 N/mm2

R maximum : 1401'N/mm2

" Exemple 10

Le brai 489 de l'exemple 1 est £il& comme dans
1'exemple 2 et les fibres sont infusibilisées dans le mé&lange
gazeux suivant : '

NO 3 % volume (2,6 1/h)

0

N2 71 % volume

La température est élevée de 20 &1120°C & ume

5 26 ¥ volume

vitesse de 12°C/h.

La teneur en résines®des flbres infusibilisées est
inférieure a8 1 % p01ds.
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Les flbres sont carbonisées sous tension, sous

' courant d'azote en utlllsant le programme de montée en tempe—

rature suivant : -
de 20 a 1000°C a '300°C/h
Palier & 1000°C pendant 2 heures.-

Les caracterlsthues des flbres carbonlsees sont
les sulvantes : '

2 7/9,5/u

Rm .1000 N/mm

Em : .50000 N/nm2

2

Exemples ll a 13

Les flbres carbonlsees obtenues dans 1l'exemple 10
sont graphitées. sous argon a 2 500° C en etant maintenues sous
tension. Les caractéristiques des fibres obtenues pour dlf—
férents taux d'allonqement (llﬁ/b) sont les sulvantes :

Exemple 11 12 © 13

Nombre de filres testSes 14 .37 9

Allongement des fihres )

pendant le traitement 39 45 54
atlt. - '
g, i 6,5 | 6,7 5,7
R NAm? 1 2020 2361 1851
U 7 363030 | 447880 605870

Kquxmaﬁ:aiazn@tnerr B :
“AL/Im % 0,62 " 0,55 0,3
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- REVENDICATTIONS

1. Procédé de préparation de fibres de carbone ou «
graphite caractérisé par le fait que l'on soumet des flbres
résultant d'un traitement de filage d'un brai ayant une tenew
en re51netbcomprlse entre 2 et 40 % et d'un traitement d'infus
bilisation et ayant une teneur en re51ne<1,1nfer1eure a 30%

3 un traitement de carbonlsatlon suivi eventuellement de la
graphitisation suivant la nature des_flbres souhaltees,:

2. Procédé selon 1la revendication 1, caractérisé pe
le fait que la teneur en résineck apr@s.le.traitement d'infusi
bilisation est inférieure & 25'%.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractéri
par le fait que les fibres sont soumises 3 un procédé 4'infusi
bilisation contialé.permettant de limiter la teneur en résine
ol qui est choisi parmi:a) un tmitement avec un mélange NO et
0, 3 une température ne dépassant pas 200°C; b) .un traitement
avec un halogéne sous forme gazeuse associé avec un.traitement
par de.l'oxygéne & une température.ne dépassant pas 250°C;

c) un traitement avec 502 en mé&lange avec. 02 si nécessalre adu
température ne dépassant pas .300°C. .

4. Procé&dé selon.l'une quelconquégdes revendication

1 & 3, caractérisé par le fait que les fibres infusibilisées

"~ sont carbonisfes. & une tension comprise entre 2 et 100 mmg/denle

par chauffage jusqu'a une température de lOOO C 3 une vitesse
de montée de .tempé&rature supérieure 3 100°C/heure. '

5. Procé&dé selon la revendication 4(:caractéfisé
par le fait que les fibres. de carbone.obtenues sont graphitisé
en chauffage sous tension a une  température d'au.moins 2500°C.

6. Fibres de carbone obtenues par la mise en
oeuvre du procédé tel qué défini dans l'une qﬁelconque des
revendications 1 & 4, caractéris@es par le fait qu'elles ont
une résistance mé&canique R comprise entre 800 et 1900 N/mm-2
pour un module d'élast1c1te (E) compris entre 30 000 et
90 000 N/mm . .

7. Fibres graphites obtenues par le procsdé défini.
dans l'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisées
par le fait qu elles ont une résistance mecanlque R supérieure

a 1150 N/mm et un module d'élasticité E supérieur 3 140 000 N

77



