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Fibres inorganiques a base de silicium, de carbone, d’azote et d’oxygéne.

Fibres inorganiques essentiellement a base de sili-
cium, de carbone, d’azote et d’'oxygéne caractérisées en
ce que leur composition élémentaire exprimée en rapports
atomiques est la suivante:

. le rapport atomique r, correspondant au nombre d'ato-
mes d’azote sur le nombre d’atomes de silicium est com-
pris entre 0,01 et 0,6,

. le rapport atomique r, correspondant au nombre d’ato-
mes de carbone sur le nombre d’atomes de silicium est
compris entre 0,01 et 2,

. le rapport atomique r, correspondant au nombre d’ato-
mes d’oxygéne sur le nombre d’'atomes de silicium est
compris entre 0,01 et 0,15.

Utilisation des fibres en tant qu'agents de renforcement
dans les matériaux composites a matrice verre, métal ou
céramique.
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FIBRES INORGANIQUES A BASE DE SILICIUM,
DE CARBONE, D'AZOTE ET D'OXYGENE

La présente invention concerne de nouvelles fibres
inorganiques essentiellement 3 base de silicium, de carbone, d'azote et
d'oxygéne.

Elle concerne également un procédé d'obtention de telles
fibres.

Elle a trait enfin, 3 titre d'application, & l'utilisation de
ces fibres dans la fabrication de matériaux composites dont la matrice
est constituée de verre, de métal ou de céramique.

Les fibres inorganiques sont des matériaux bien connus et
sont en général utilisés en tant que matériaux de renforcement.

On connait ainsi de nombreuses fibres inorganiques
essentiellement 4 base de silicium, de carbone, d'azote et d'oxygéne.
Cependant, ces fibres présentent 1'inconvénient de perdre leurs
propriétés mécaniques lorsqu'elles ont été traitées & des températures
élevées, en général 3 des températures supérieures & 1200°C.

Le but de l'invention est donc de proposer de nouvelles
fibres inorganiques présentant un maintien de leurs propriétés
mécaniques aprés un traitement 3 des températures élevées.

Ce but et d'autres sont atteints par la présente invention
qui concerne en effet des fibres inorganiques essentiellement & base de
silicium, de carbone, d'azote et d'oxygéne caractérisées en ce que leur
composition élémentaire exprimée en rapports atomiques est la suivante:
le rapport atomique rq correspondant au nombre d'atomes d'azote sur le
nombre d'atomes de silicium est compris entre 0,01 et 0,6, le rapport
atomique ry correspondant au nombre d'atomes de carbone sur le nombre
d'atomes de silicium est compris entre 0,01 et 2, le rapport atomique
r3 correspondant au nombre d'atomes d'oxygéne sur le nombre d'atomes de
silicium est compris entre 0,01 et 0,15.

Les fibres selon l'invention correspondent, de préférence, a
rq{ compris entre 0,1 et 0,6, rz compris entre 0,5 et 1,5 et r3 compris
entre 0,01 et 0,1.

De maniére encore plus préférentielle, rq{ est compris entre

0,4 et 0,55, rp est compris entre 0,7 et 1,3 et r3 est compris entre
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0,03 et 0,07. ,

Ainsi, c'est de par la composition méme des fibres selon
l'invention que le but indiqué ci-dessus est obtenu.

Les fibres selon l'invention sont notamment obtenues par un
procédé, qui va maintenant étre décrit, constituant le deuxiéme objet
de la présente invention.

Ce procédé d'obtention de fibres inorganiques essentiellement
3 base de silicium, de carbone, d'azote et d'oxygéne est caractérisé en
ce qu'il consiste en cing étapes :

1. Synthése de copolyméres constitués de 10 3 90 % molaire de

motifs de formule :

Rf Ry

| l
-Si-NH-§i-  (A)
l |

R{ R

et de 75 & 25 % molaire de motifs de formule :

R2
I
-si-  (B)

l

R2

formules dans lesquelles Rq et Ry, identiques ou différents,
représentent un atome d'hydrogéne ou un radical hydrocarboné substitué
ou non, saturé ou insaturé ;

2. Thermolyse des copolyméres obtenus en 1. & des
températures comprises entre 250 et 500°C sous atmosphére inerte ;

3. Filage des polyméres obtenus en 2. ;
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4. Réticulation des fibres obtenues en 3. par traitement
sous rayons Y ou sous rayonnements électroniques sous vide poussé ou,
de préférence, sous une atmosphére neutre 3 une température inférieure
au point de ramollissement du polymére filé, de préférence, i 1la
température ambiante ;

5. Traitement thermique des fibres obtenues en 4. sous
atmosphére non oxydante, 3 condition que lorsque la température atteinte
est supérieure d environ 1300°C, de préférence supérieure ou égale i
1400°C, on opére sous atmosphére nitrurante.

Les copolyméres constitués des motifs de formules (A) et (B)
sont notamment obtenus par le procédé décrit dans le brevet
EP-A-0296028 et correspond plus spécifiquement & la copolymérisation de

10 & 90 % molaire d'un disilazane de formule :

Rq Rq

[ l
R-Si-NH-Si-R (1

l | .

Rq R4

et de 90% & 10% molaire d'un silane de formule :
(R2)28iClyp (2)

formules dans lesquelles Ri et Rz ont la définition donnée ci-dessus, R
représente un atome d'halogéne, de préférence le chlore.

De préférence les copolyméres synthétisés lors de 1'étape 1.
sont constitués de 25 3 75% molaire de motifs de formule (A) et de 75 &
25% molaire de motifs de formule (B).

Selon un mode préféré du procédé de l'invention, Ry et Ry
représentent le radical méthyle.

Par atmosphére inerte dans 1'étape 2., on entend selon
l'invention, une atmosphére inerte vis-d-vis des réactifs présents
telle que notamment 1l'argon ou l'azote.

La mise en forme des polyméres consiste selon 1l'invention en

un filage, et ceci par tout moyen connu en soi, et notamment par une
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filiére classique aprés fusion ou dissolution dans un solvant du

polymére.

Par vide poussé lors de 1l'étape 4. selon l'invention, on
entend le vide dont la pression est d'au plus égale 3 1,33.10-2
Pascal.

Par atmosphére neutre dans 1'étape 4., on entend selon
l'invention une atmosphére dans laquelle aucun gaz présent n'est
susceptible de réagir avec les réactifs et les rayons traitants, telle
que notamment 1'argon.

La dose nécessaire de rayons pour réticuler les fibres,
c'est-d-dire pour que les fibres gardent leur intégrité physique lors
du traitement thermique de 1l'étape 5., dépend des conditions
opératoires. Pour fixer les idées, la dose nécessaire de rayons est
supérieure ou égale i 300 mégarad (Mrad.).

Par atmosphére non oxydante, on entend selon 1'invention
toute atmosphére dépourvue d'oxygéne et d'eau. On opére, de préférence,
sous atmosphére d'azote ou d'argon.

Par atmosphére nitrurante, on entend selon l'invention toute
atmosphére contenant des atomes d'azote, telle que notamment 1l'azote ou
1'ammoniac.

Suivant les températures atteintes 1lors du traitement
thermique de 1'étape 5. du procédé selon l'invention, la microstructure
des fibres varie.

Ainsi, lorsque la température atteinte du traitement thermique
est inférieure & environ 1500°C les fibres selon 1'invention sont
constituées d'une phase amorphe.

Lorsque la température atteinte du traitement thermique est
supérieure & environ 1500°C, 1les fibres selon 1l'invention sont
constituées d'une phase amorphe et de particules cristallines
ultrafines de B-SiC dont le diamétre moyen ne dépasse pas 5 nm et, plus
spécifiquement, ne dépasse pas 3 nm.

I1 est connu que les particules cristallines du type B-SiC
sont un des facteurs qui engendre la dégradation des fibres & des
températures élevées (perte des propriétés mécaniques). Cependant, dans
le cas de la présente invention, 1l'apparition de ces particules

cristallines est tardive (& environ 1500°C) et celles-ci présentent un
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diamétre moyen ne dépassant pas 5 nm.

La pression de l'étape 5. du procédé est, en général, la
pression atmosphérique.

Il peut étre, cependant, avantageux d'opérer 3 des pressions
supérieures 3 la pression atmosphérique.

De fagon tout & fait inattendue, 1la Demanderesse a pu
constater que la composition générale élémentaire des fibres selon
l'invention relative aux éléments essentiels mentionnés ci-dessus ne
dépend pas de la température maximale atteinte lors du traitement
thermique de 1'étape 5. dans les conditions opératoires indiquées
ci-dessus. Cette composition dépend principalement du copolymére obtenu
lors de 1l'étape 1. du procédé selon 1'invention.

En fonction des conditions opératoires du procédé permettant
d'obtenir les fibres selon l'invention, les fibres peuvent présenter
des impuretés en faible quantité et de 1'hydrogéne. Les fibres peuvent
présenter, outre du silicium, du carbone, de 1l'azote et de 1'oxygéne,
de 1l'hydrogéne dont 1le rapport atomique r4 du nombre d'atomes
d'hydrogéne sur le nombre d'atomes.de silicium est au plus de 0,4, et
de préférence au plus de 0,1.

Les fibres selon 1l'invention trouvent wune application
importante dans les matériaux composites & matrice verre, métal ou
céramique, dans lesquels elles sont utilisées en tant qu'agents de
renforcement.

Les exemples suivants illustrent l'invention sans en limiter
sa portée.

Dans ces exemples, on a mesuré le module élastique E en
gigapascal (GPa) selon une méthode analogue & la norme ASTM.D 3379-75
sur filaments unitaires & température ambiante.

La contrainte d la rupture t, dénommée également résistance a
la traction est mesurée en mégapascal (MPa) selon une méthode analogue
d la norme ASTM.D 3379-75 sur un filament unique de 10mm de longueur.

La valeur de try indiquée est celle obtenue en faisant 1la
moyenne arithmétique sur 20 éprouvettes, prélevées de fagon aléatoire,
a température ambiante.

M, est la masse molaire moyenne en poids.

THF est le tétrahydrofurane.
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EXEMPLE 1 :

Dans un ballon de 500 ml muni d'une agitation magnétique,
d'une ampoule & brome isobare, d'une entrée de gaz inerte (argon ou
azote) et d'un réfrigérant, on introduit le toluéne et le sodium.

Le mélange est chauffé au reflux.

Lorsque la dispersion du sodium fondu est suffisamment fine,
on introduit goutte 3 goutte le mélange diméthyldichlorosilane (50%
molaire) et (MepClSi)oNH (50% molaire).

Au bout de quelques heures de reflux, on laisse refroidir
sous atmosphére inerte et on filtre sur fritté en bolite 3 gants sous
atmosphére inerte. On obtient ainsi une solution limpide et incolore.
Le solide bleu restant est repris au toluéne puis filtré (opération
effectuée deux fois). Les deux filtrats ainsi obtenus sont ajoutés au
premier, l'ensemble est concentré sous pression réduite. Aprés
distillation et séchage, on obtient un copolymére soluble dans 1la
plupart du solvant.

La thermolyse du polysilazane ainsi obtenu est effectuée par
chauffage progressif du ballon & -l'aide d'un bain de sable fluidisé
jusqu'd une température de 400°C. Un polycarbosilazane est obtenu
(M, = 15200).

Ce polycarbosilazane est ensuite filé par voie fondue de
telle fagon qu'un monofilament continu de 25 pm de diamétre est
produit.

Ce monofilament est coupé tous les 50 mm.

Ces monofilaments de 50 mm de polycarbosilazane sont
introduits en boite séche, sous argon, dans des containers en
aluminium. Ces containers sont fermés de fagon étanche dans la boite a
gants et sont alors introduits dans une chambre irradiée par une source
de 60 co avec une dose de 350 Mrad. 3 la température ambiante.

Aprés irradiation, les monofilaments sont soumis & un
traitement thermique jusqu'd to = 850°C sous atmosphére d'argon
(vitesse de montée en température : 50°C/heure, plateau de 15 minutes a
850°C). ' ,

Les monofilaments ainsi traités ne sont plus sensibles &
l'air et & 1'humidité.

Le rendement est de 80% en poids.
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EXEMPLE 2

Les monofilaments obtenus & l'exemple 1 sont soumis & des
traitements thermiques sous atmosphére d'azote jusqu'd différentes
températures : t{ = 1000°C, t2 = 1200°C ; t3 = 1400°C et tg = 1600°C
{(vitesse de montée en température : 60°C/minute, plateau de 15 minutes
a respectivement tq, t2, t3 ou tg).

Les résultats des exemples 1 et 2 sont rassemblés dans les

tableaux 1 et 2 suivants :

| I i I 1

| to It | t3 | ta |

I 1 [} I |
{ 1 i ] i ]
| r1 | 0,46 | 0,46 | 0,46 | 0,48 |
i | | 1 ! |
I ] | 1 | 1
| r | 0,93 | 0,93 | 0,93 | 0,98 |
| | ] ] ] ]
I ] I 1 | i
| r3 | 0,05 | o,05 | 0,05 | 0,05 |
I | I I ! {
1 i 1 1 i i
| microstructure | amorphe | amorphe | amorphe | amorphe |
| | | | |Bsic (3nm)|
{ | I 1 I }

Tableau 1

Tableau 1 : composition élémentaire et microstructure des monofilaments

obtenus dans les exemples 1 et 2.

{ 1} i I I

| 1 [ t2 | t3 [ ot |

I ] ] 1 ]
I I I 1 i I
| E | 185 | 215 | 215 | 220 |
| (Gra) | | | | |
| ! | I | |
| ] ] i 1 1
| tr | 2400 | 2500 | 2250 I 2200 |
| (rea) | l I I |
1 i 1 I I }

Tableau 2
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EXEMPLE COMPARATIF 3 :

Les monofilaments obtenus & l'exemple 1 sont soumis & des
traitements thermiques sous atmosphére d'argon jusqu'a t3 = 1400°C.

La contrainte & la rupture des monofilaments ainsi obtenus
est égale a 1900 MPa.

On constate également 3 la surface de ces monofilaments le

début d'une décomposition.
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REVENDICATIONS

Fibres inorganiques essentiellement d base de silicium, de carbone,
d'azote et d'oxygéne caractérisées en ce que leur composition
élémentaire exprimée en rapports atomiques est la suivante :
. le rapport atomique r{ correspondant au nombre d'atomes d'azote
sur le nombre d'atomes de silicium est compris entre 0,01 et 0,6,
. le rapport atomique r correspondant au nombre 4'atomes de carbone
sur le nombre d'atomes de silicium est compris entre 0,01 et 2,
. le rapport atomique r3 correspondant au nombre d'atomes 4d'oxygéne
sur le nombre d'atomes de silicium est compris entre 0,01 et 0,15.
Fibres selon la revendication 1 caractérisées en ce que :
ri{ est compris entre 0,1 et 0,6,
r2 est compris entre 0,5 et 1,5 et
r3 est compris entre 0,01 et 0,1.
Fibres selon la revendication 2 caractérisées en ce que :
rq est compris entre 0,4 et 0,55,
ry est compris entre 0,7 et 1,3 et
r3 est compris entre 0,03 et 0,07.
Fibres selon 1l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisées en ce qu'elles sont constituées d'une phase amorphe.
Fibres selon la revendication 4 caractérisées en ce qu'elles
présentent des particules cristallines ultrafines de B-SiC dont le
diamétre moyen ne dépasse pas 5 nm.
Fibres selon la revendication 5 caractérisées en ce que les
particules cristallines ultrafines de B-SiC ont un diamétre moyen ne
dépassant pas 3 nm.
Procédé d'obtention de fibres inorganiques essentiellement 3 base
de silicium, de carbone, d'azote et d'oxygéne est caractérisé en ce
qu'il consiste en cing étapes :
1. Synthése de copolyméres constitués de 10 & 90 % ﬁolaire de motifs
de formule :
R4 R4
I I
-Si-NH-Si~ (A)

R1 R1q
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10
et de 75 4 25 % molaire de motifs de formule :

R2
l
-si-  (B)

R2

formules dans lesquelles R{ et Ry, identiques ou différents,

représentent un atome d'hydrogéne ou un radical hydrocarboné

substitué ou non, saturé ou insaturé ;

2. Thermolyse des copolyméres obtenus en 1. a des températures
comprises entre 250 et 500°C sous atmosphére inerte ;

3. Filage des polyméres obtenus en 2. ;

Réticulation des fibres obtenues en 3. par traitement sous rayons

Y ou sous rayonnements électroniques sous vide poussé ou, de

préférence, sous une atmosphére neutre i une température

inférieure au point de ramollissement du polymére filé, de
préférence, & la température ambiante ;

5. Traitement thermique des fibres obtenues en 4. sous atmosphére
non oxydante, a condition que lorsque la température atteinte est
supérieure d environ 1300°C, de préférence supérieure ou égale i
1400°C, on opére sous atmosphére nitrurante.

8) Procédé selon la revendication 7 caractérisé en ce que la synthése
de l'étape 1. correspond & la synthése de copolyméres constitués de
25 a 75% molaire de motifs de formule (A) et de 75 & 25% molaire de
motifs de formule (B).

9) Procédé selon l'une des revendications 7 et 8 caractérisé en ce que
1'atmosphére inerte de 1'étape 2. est l'azote ou l'argon.

10) Procédé selon l'une des revendications 7 & 9 caractérisé en ce que
1'atmosphére neutre de 1'étape 4. est l'argon.

11) Procédé selon l'une des revendications 7 & 10 caractérisé en ce que
la pression de 1'étape 5. est égale 3 la pression atmosphérique, de
préférence, elle est supérieure § la pression atmosphérique.

12) Utilisation des fibres selon l'une des revendications 1 & 6 en tant

7 qu'agents de renforcement dans les matériaux composites & matrice

verre, métal ou céramique.
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