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Procédé de réalisation d'une texture activée en fibres de carbone.

Domaine de l'invention

La présente invention concerne la réalisation de textures activées en
fibres de carbone.

De telles textures sont notamment utilisables pour la filtration de
fluides, par exemple le traitement d'effluents gazeux ou liquides. '
Arriere-plan de I‘invenfion

On connait divers procédés de réalisation de textures en fibres de
carbone a partir d'une texture en fibres cellulosiques qui est imprégnée par une
composition liquide contenant un constituant ayant une fonction de promoteur de
la déshydratation de la cellulose, avant d'étre traitée thermiquement a une
température suffisante pour transformer les fibres cellulosiques essentiellement
en fibres de carbone.

Ces constituants promoteurs de ia déshydratation de la cellulose sont
connus également comme agents d'ignifugation de la cellulose. lls permettent
une carbonisation du précurseur cellulosique avec un meilleur rendement et une
cinétique plus rapide.

La réalisation d'une texture activée en fibres de carbone comprend
ensuite un traitement d'activation de la texture en fibres de carbone par I'action
d'un gaz oxydant, par exemple dioxyde de carbone, vapeur d'eau ou air, a une
température supérieure a 500°C, typiquement 600°C a 1 000 °C, c'est-a-dire une
température supérieure a celle de la carbonisation. Une technique d'activation
d'un tissu de carbone dans un four est décrite dans le document
FR-A-2 741 363.

Il pourra aussi étre fait référence aux documents "Database WPI,
Derwent Publications Ltd.", Londres, 4B, n° AN96-299 267 (TW-A-274 567),
n® AN77-52947Y  (JP-A-52-070121), n° AN85-287 343 (JP-A-60-198 166),
n°® AN83-49756K (JP-A-57-167716) et "Patents Abstracts of Japan", vol. 4, n°® 38
(C-004) (JP-A-55-010472) qui décrivent l'activation de textures en fibres de
carbone préalablement obtenues par carbonisation d'un précurseur celiulosique
auquel a été ajouté un promoteur de déshydratation de la cellulose (chlorure
d'ammonium, acide phosphorique, chlorure de zinc, ...).

Ces techniques d'activation requierent un traitement thermique
spécifique. Elles ont un rendement massique global relativement faible, par
rapport a la texture en fibres cellulosiques, le traitement d'activation ayant pour
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effet de créer un réseau microporeux par élimination de carbone. Le prix de
revient est trés élevé, les textures en fibres de carbone supports d'activation
étant elles-mémes colteuses. De plus, l'activation affecte de fagon importante
les qualitts meécaniques des fibres de carbone, et l'on observe que les
documents cités ci-avant ne font, d'une fagon générale, pas état des propriétes
mécaniques des fibres de carbone activées. ’
Obijets et résumeé de l'invention

La présente invention a pour but de fournir un procédé permettant
l'obtention de textures activées en fibres de carbone, a partir de fibres en
précurseur de carbone de type cellulosique de fagon plus économique et avec
un rendement beaucoup plus élevé que dans l'art antérieur.

L'invention a aussi pour but de fournir un procédé permettant
d'obtenir des textures activées en fibres de carbone ayant une bonne tenue
mécanique et conservant une souplesse élevee autorisant leur mise en forme,
par exemple par drapage.

Conformément a l'invention, un procédé de réalisation d'une texture
activée en fibres de carbone, comprenant les étapes qui consistent a fournir une
texture en fibres de matériau cellulosique, précurseur de carbone, imprégner la
texture par une composition contenant au moins un constituant minéral ayant
une fonction de promoteur de la déshydratation de la cellulose, et effectuer un
traitement thermique de la texture imprégnée a une température suffisante pour
provoquer la transformation du précurseur cellulosique essentiellement en
carbone et obtenir une texture en fibres de carbone, est caractérisé en ce que le
traitement thermique consiste en une montée en température a une vitesse
moyenne comprise entre 1 et 15°C/min suivie d'un palier a une température
comprise entre 350°C et 500°C, et est suivi d'une étape de lavage de la texture,
de sorte que I'on obtient directement une texture activée en fibres de carbone,
ayant une surface spécifique au moins égale a 600 m%g, sans traitement
ultérieur d'activation a température plus élevée.

Ainsi, linvention est remarquable en ce que les phases de
carbonisation et d'activation sont réalisées en un seul traitement thermique, a
une température modeérée et aboutissent a une texture activée ayant une surface
spécifique tres élevée. De plus, le rendement mesuré par le rapport entre la
masse de texture activée et la masse de texture en fibres cellulosiques de départ
est supérieur a 30 %, typiquement entre 35 % et 45 %, donc élevé. En outre,
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comme cela ressort des exemples donnés plus loin, il est possible d'obtenir des
textures activées en fibres de carbone conservant une excellente tenue
meécanique.

La durée du palier du traitement thermique est de préference au plus -
égalea1h. ' ’

Le traitement thermique est réalisé sous atmosphére inerte ou
partiellement oxydante. Le matériau cellulosique précurseur de carbone
constituant les fibres de la texture de départ est choisi parmi les rayonnes, la
fibranne, les celluloses a solvant, le coton et les fibres libériennes, de préférence
parmi les rayonnes textiles et la fibranne.

Avantageusement encore, la composition liquide d'imprégnation de la
texture en fibres de matériau cellulosique contient au moins un constituant
minéral et des charges solides, celles-ci étant par exemple choisies parmi
I'antimoine, le fer, le titane et le silicium.

Avantageusement encore, les étapes de traitement thermique et de
lavage sont réalisées en continu, grace a la bonne tenue mécanique de la
texture
Breve description des dessins

Des modes de réalisation du procédé seront décrits ci-apres a titre
indicatif, mais non limitatif. || sera fait référence aux dessins annexés qui
illustrent :

- figures 1A, 1B, 1C : une représentation trés schematique d'une
installation industrielle permettant la mise en oeuvre du procédé ; et

- figure 2 : une courbe illustrant le profil de température du four de
traitement thermique de la figure 1B.

Description détaillée de modes préférés de réalisation

Le procédé peut étre mis en oeuvre sur différentes textures
fibreuses, notamment des fils, cables, tissus, nappes de fils unidirectionnelles ou
multidirectionnelles, feutres, mats, tricots, feuilles, films, ...

La texture fibreuse de départ est en fibres en précurseur de carbone
de type cellulosique, par exemple en multiflaments de rayonne, en filé de fibres
de viscose (fibranne), en fibres ou filaments de cellulose a solvant, en fibres de
coton ou encore en fibres libériennes.

Comme cela ressortira d'exemples donnés plus loin, il est préférable,
pour obtenir une texture activée en fibres de carbone présentant une bonne
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tenue mécanique, d'utiliser des fibres précurseur en un matériau cellulosique
présentant un faible degré d'orientation et un faible taux de cristallinite. On
choisira alors plutét des fibres de rayonne textile ou de fibranne.

La texture en fibres cellulosiques est imprégnée par une composition
contenant au moins un constituant ayant une fonction de promoteur de la
déshydratation de la cellulose. De tels constituants sont bien connus en eux-
mémes et sont au moins, pour certains, aussi utilisés comme agents
d'ignifugation de la cellulose. On pourra utiliser un ou plusieurs constituants
minéraux choisis parmi l'acide phosphorique (H;PO,), I'acide sulfurique (H,SO,),
I'acide chlorhydrique (HCI), le phosphate diammonique ((NH,),HPO.), le
phosphate de sodium (Na;PQ,), le sulfate de potassium (K,SO,), le chlorure
d'ammonium (NH,CI), le chlorure de zinc (ZnCl,), tout sel de phosphore ou de
bore, ..., d'une facon générale des acides de Lewis ou de Brénsted.

Un mélange de plusieurs constituants pourra avoir un effet bénéfique
sur la tenue mécanique de la texture finale obtenue, s'ils sont choisis pour
promouvoir la déshydratation de la cellulose a différents moments du traitement
thermique et, par conséquent, font que la réaction est moins violente.

Différentes charges solides pourront étre ajoutées a la composition
d'imprégnation afin de constituer des impuretés qui favorisent le développement
du réseau microporeux lors du traitement thermique. On pourra par exemple
utiliser des particules d'antimoine, de fer, de titane, de silicium. Ces
hétéroatomes se placent entre et/ou au sein des unités structurales du carbone
lors de la formation du réseau carboné, augmentant ainsi la microporosité.

La teneur en constituant(s) catalyseur(s) de la déshydratation de la
cellulose dépend de la nature des constituants. Elle est choisie, d'une fagon
générale, suffisamment élevée, pour engendrer une grande surface spécifique
dans la texture activée, mais sans étre excessive, ce qui conduirait a une texture
fragile (cassante) et rigide.

Le traitement thermique comprend une premiére phase de montée
progressive en température, suivie d'un palier.

La montée en température doit étre suffisamment rapide, pour
obtenir une surface spécifique importante, mais sans vitesse excessive pour
réaliser une dégradation ménagée de la cellulose et obtenir une texture activée
finale ayant une bonne tenue meécanique. La vitesse moyenne de montée en
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température est comprise entre 1 et 15°C/min, 'augmentation de température
n'étant pas nécessairement linéaire dans le temps.

Le palier a la température finale de traitement thermique permet de
compléter la dégradation de la cellulose. Il est important toutefois de ne pas
dépasser une valeur maximale au-dela de laquelle un risque de fermeture des
microporosités a été observé. La température finale de traitement est comprise
entre 350°C et 500°C.

Le traitement thermique (montée en température et palier) est réalisé
sous atmosphére inerte, par exemple sous azote, ou partiellement inerte. Dans
ce dernier cas, pourront étre présents de l'oxygene de l'air, du dioxyde de
carbone, de la vapeur d'eau ou d'autres agents oxydants, notamment engendrés
par la décomposition du ou des constituants de la composition d'imprégnation.
Dans la plage de température du traitement thermique, l'air, le dioxyde de
carbone ou la vapeur d'eau éventuellement présents participent a la
décomposition de la cellulose, mais ne se comportent pas comme oxydants
directs du carbone et n'ont pas de fonction d'agents d'activation, comme ce
serait le cas a des températures beaucoup plus élevees.

Le lavage final de la texture activée est réalisé de préférence
immédiatement aprés le traitement thermique pour éviter une obstruction des
microporosités créées, obstruction pouvant provenir de la cristallisation d'un
exces de constituants de la composition d'imprégnation dans les micropores, la
cinétique de dissolution de ces cristaux étant trés lente.

Le lavage effectué a I'eau peut comprendre une premiere phase de
solubilisation du ou des constituants de la composition d'imprégnation présents
en exces sur la texture finale, puis une deuxiéme phase de ringage. Le lavage
permet d'éliminer non seulement des phases résiduelles de la composition
d'imprégnation, mais aussi des produits de dégradation du matériau cellulosique
précurseur de carbone.

Des exemples particuliers de mise en oeuvre du procédé seront
maintenant décrits.

Exemple 1

On utilise des échantillons de tissu de rayonne constituée d'une
viscose multiflament, contenant moins de 0,03 % d'ensimage. Le tissu est
obtenu a partir de fils de 190 tex tissés en contexture 15 x 15 (15 fils par cm en
chaine et en trame).
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Le tissu est étuvé a 120°C pendant 1 h en étuve ventilée puis refroidi
1/2 h en dessiccateur. La masse surfacique du tissu est alors égale a 530 g/m®.

Un échantillon de tissu est ensuite trempé dans une solution aqueuse
d'acide phosphorique a 200 g/l, pendant 2 h, puis est égoutté a plat sur une grille
pendant au moins 24 h. La teneur en acide sur le tissu est de 17 %, mesurée par
le rapport entre la masse d'acide phosphorique pur sur le tissu et la masse du
tissu sec avant imprégnation.

Le tissu imprégné est enrouié sur lui-méme et disposé dans une
nacelle en céramique qui est introduite dans un tube en quartz d'un four de
traitement thermique.

Un traitement thermique est effectué sous un flux d'azote de 10 I/h a
pression atmosphérique. Le traitement comprend une montée en température a
une vitesse d'environ 10°C/min jusqu'a 400°C suivie d'un palier de 30 min a cette
température.

Apres refroidissement, le tissu est lave afin d'éliminer des produits de
dégradation des phases celluloses du précurseur initial et/ou excés d'additif
acide. Le lavage est réalisé par circulation d'eau distillée pendant 5 h et le tissu
lavé est séché sous air a 160°C pendant 2 h.

Le tissu activé en fibres de carbone finalement obtenu présente les
caractéristiques remarquables suivantes :

- une surface spécifique élevée : environ 1 000 mzlg,

- une masse surfacique d'environ 350 g/cm? aprés séchage,

- une résistance mécanique a la rupture en traction de bon niveau,
environ 1 daN/cm, tant en sens trame qu'en sens chaine,

- un diamétre moyen de pores égal a environ 0,6 nm,

- un volume total de pores d'environ 0,6 cmalg,

- un taux de carbone de 80 % environ, et

- un rendement moyen de 40%, obtenu par mesure du rapport entre
le poids de tissu activé en fibres de carbone obtenu et le poids du tissu de
rayonne etuvé et séché (un tel rendement est plus du double de celui obtenu
avec des procédés de l'art antérieur évoqué en téte de la description dans
lesquels une activation a température élevée est réalisée aprés carbonisation).

L'exemple ci-dessus est repris dans la premiére ligne A du tableau 1
ci-apres.
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Exemples 2 a 12

On procéde comme dans l'exemple 1, mais en faisant varier la
concentration de la solution d'acide phosphorique, ou les conditions du
traitement thermique (vitesse de montée de température, température de palier,
durée du palier, addition éventuelle de vapeur d'eau dans l'atmosphére sous
laquelle le traitement thermique est realisé). ‘

Les exemples 2 a 12 sont repris dans les lignes B a L du tableau 1.

Dans ce tableau, la "teneur acide" est le rapport entre la masse
d'acide pur fixé sur le tissu aprés imprégnation et la masse du tissu sec avant
imprégnation le "rendement" est le poids du tissu activé de carbone lavé et
séché par rapport au poids du tissu de rayonne étuvé et séché, et la résistance
en traction est celle mesurée en sens trame ou chaine sur le tissu activé de
carbone obtenu.
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Tableau 1
Tissu Teneur Traitement | Rendement | Surface Résistance
active acide thermique % spécifique | en traction
% mg daN/cm
A 17 10°C/min 40,7 1040 0,9
400°C, 1/2 h
B 17 10°C/min 39,5 690 0,8
500°C, 1/2 h
C 17 10°C/min 42,3 260 1
600°C, 1/2 h
D 17 10°C/min 39,4 985 0,45
400°C, 12 h
+ vapeur d'eau
a 31 % vol.
E 17 10°C/min 36,5 930 0,85
500°C, 1/2 h
+ vapeur d'eau
a 31 % vol.
F 17 1°C/min 42,5 870 2,6
400°C, 1/2 h
G 17 6°C/min 41,6 910 0,55
400°C, 1/2 h
H 17 15°C/min 33,7 1070 0,3
400°C, 1/2 h
I 17 20°C/min 40,4 1065 (cassant)
400°C, 1/2 h
J 25,5 10°C/min 40,3 1280 (cassant)
400°C, 1 h
K 25,5 1°C/min 41,6 1095 0,76
400°C, 1h
L 34 10°C/min 39,7 1660 (tres cassant)
400°C, 1 h

Les résultats constatés montrent que le taux d'acide fixé sur le tissu
5 de rayonne doit de préférence rester dans une certaine limite, faute de quoi la
résistance du tissu activé de carbone devient faible, voire nulle. De méme, le
traitement thermique doit étre relativement modeéré, en termes de vitesse de
montée en température, ainsi que de température et durée de palier. On note
aussi que la tempeérature de palier ne doit pas excéder 500°C si 'on veut garantir

10 une surface spécifique relativement élevée, en tout cas supérieure a 600 m%/g.
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En outre, la présence de vapeur d'eau dans l'atmosphére sous
laquelle le traitement thermique est réalisé permet d'augmenter la surface
spécifique.

Exemple 13
On réalise un traitement semi-continu sur un tissu de rayonne au

moyen de l'installation montrée trés schématiquement sur les figures 1A, 1B et
1C.

On part d'une bande de tissu de rayonne textile 10 (figure 1A) a base
viscose dévidée d'une bobine 12. Le tissu contient moins de 0,03 % d'ensimage,
a une laize de 1 000 mm et une masse surfacique a sec d'environ 530 g/m®.

Aprés séchage par passage sur des rouleaux chauffants 14 a une
température d'environ 120°C, le tissu est imprégné, en utilisant la technique du
foulardage, par une composition contenant un mélange d'acide phosphorique
pur (18 % en poids), de phosphate de sodium (2 % en poids) et de borate de
sodium (1,5 % en poids), le reste étant de l'eau. Le tissu est véhiculé dans un
bac 16 contenant cette composition, puis est exprimé entre deux rouleaux 18
appliqués l'un contre l'autre avec une pression réglée a environ 2 bars. La
vitesse de défilement de la bande de tissu est d'environ 0,5 m/min. Le tissu
imprégné est séché a une température de 30°C a 85°C, par exemple par
passage sur des rouleaux chauffants 20, afin d'éliminer I'eau de la composition
d'imprégnation puis passe dans un systeme de traction 21 de type omeéga avant
d'étre enroulé sur une bobine 22 pour étre stocké pendant environ 24 h.

Le tissu imprégné est repris de la bobine 22 au moyen d'un systéme
de traction 24 de type oméga (figure 1B) et passe dans un pantin 26 permettant
de garantir une tension constante pendant tout le processus.

Le tissu traverse une boite d'étanchéité 32 et une boite d'évacuation
d'effluents 34 situées devant I'entrée d'un four 30 de traitement thermique. En
sortie du four, le tissu traverse une boite d'évacuation d'effluents 36 et une boite
d'étanchéité 38.

Les boites d'étanchéité 32, 38 sont traversées par un flux transversal
d'azote en surpression. La boite d'évacuation d'effluents 34 est fixée sur la paroi
amont du four et a sa paroi traversée par une canne 35a permettant notamment
I'alimentation du volume interne du four par de I'azote, le traitement thermique

étant réalisé sous atmosphere neutre. La boite d'évacuation d'effluents 36 est
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fixée sur la paroi aval du four 30. Les boites 34 et 36 présentent des sorties 343,
36a pour I'évacuation des effluents gazeux. Des écrans 40, laissant le passage a
la bande de tissu, sont prévus a l'entrée et a la sortie du four 30 pour limiter le
rayonnement thermique vers l'extérieur.

Dans le four 30, le tissu défile a l'intérieur d'un tube de quartz 30a en
reposant sur une échelle 30b également en quartz. La longueur utile du tube de
quartz est d'environ 1,3 m. Le four 30 présente plusieurs zones de chauffage,
par exemple quatre zones successives |, II, Ill, IV et le chauffage est commandé
de maniére que le tissu parvienne a une température d'environ 400°C, environ
40 min apres I'entrée dans le four, apres montée progressive en température, et
reste a cette température pendant environ 30 min avant sortie du four. La figure
2 montre le profil de température dans le four en fonction du temps de séjour. La
vitesse de montée en température jusqu'au palier de 400°C est d'environ
10°C/min.

En sortie de la boite d'étanchéité 38, le tissu passe sur un rouleau 42
(figure 1C) associé a une jauge de contrainte, permettant de mesurer la tension
sur le tissu.

Le tissu parvient ensuite a un poste de lavage comprenant un bac 50
partagé en deux compartiments amont et aval 50a, 50b. Avant d'entrer dans le
compartiment 50a, le tissu est arrosé par de I'eau permutée au moyen de buses
52 a jet plat, qui alimentent le compartiment 50a, dans lequel I'exces de
constituants de la composition d'imprégnation encore présents sur le tissu peut
étre solubilisé. Le tissu passe ensuite dans le compartiment 50b ou il est rincé
par de I'eau déminéralisée projetée sur le tissu au moyen de buses 54 situées en
sortie du compartiment 50b, au-dessus de celui-ci.

Le tissu lavé passe dans un systeme de traction 56 de type oméga,
dans lequel il est également exprimé, avant d'étre séché a une température
d'environ 120°C par passage entre deux plaques radiantes 58. La vitesse
d'entrainement par le systéeme de traction 56 est choisie légérement supérieure a
celle imposee par le systeme de traction 24, pour tenir compte du retrait du tissu
lors de la carbonisation.

Cet exemple est repris a la ligne M du tableau 2 ci-dessous. On
obtient un tissu activé en fibres de carbone ayant une surface spécifique
d'environ 1 000 m%g et une résistance a la rupture en traction, tant en chaine
qu'en trame, d'environ 1 daN/cm.
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Exemples 14 a 16

On procéde comme dans l'exemple 13, mais en faisant varier
différents parameétres : la teneur en acide phosphorique, la vitesse de montée en
température et la durée du palier du traitement thermique.

Les exemples 14 a 16 sont repris dans les lignes N a P du tableau 2.
Dans ce tableau, la teneur en acide phosphorique est le rapport entre la masse
d'acide pur fixé sur le tissu aprés imprégnation et la masse du tissu sec avant
imprégnation et la résistance en traction exprime la résistance a rupture en

traction en sens chaine.

Tableau 2
Tissu activé Teneur en Traitement Surface Résistance en
H3PO, thermique spécifique traction
% m?/g daN/cm
M 17 10°C/min 1000 1
400°C, 1/2 h
N 1a7 10°C/min 150 & 250 52
400°C, 1/2 h
O 17 0,01 a 0,1°C/min 200 1,1
400°C, 1/2 h
P 17 10°C/min 170 a 130 0,9
400°C,2a12h

Les résultats obtenus avec les tissus N montrent qu'une faible
quantité d'acide phosphorique n'est pas suffisante pour créer une microporosité
substantielle. En se référant également aux tissus J, K, L du tableau 1, on peut
considérer que la teneur en acide phosphorique doit de préférence étre comprise
entre 10 et 22 %. On note qu'une faible quantité d'acide phosphorique se traduit
par une augmentation de la résistance mécanique : la structure du carbone est
fermée, ce qui va a l'encontre du souci de créer un réseau poreux.

Les résultats obtenus avec les tissus O montrent qu'une trés faible
vitesse de montée en température ne permet pas non plus d'obtenir une porosité
satisfaisante. L'observation des résultats obtenus avec les tissus F, G, H, | du
tableau 1 indique que la vitesse moyenne de montée en température doit étre
comprise entre 1 et 15°C/min, de préférence entre 1 et 10°C/min, si I'on ne veut
pas pénaliser la tenue mécanique (tissu I).
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Les résultats obtenus avec les tissus P montrent qu'un palier de trop
longue durée conduit a une quasi-fermeture de la microporosité développee
précédemment. C'est pourquoi il est préférable de limiter la durée du palier a au
plus 1 h.

Pour l'interprétation des résultats du tableau 2 en ce qui concerne la
surface spécifique, il est utile de noter que les carbones a précurseurs
cellulosiques présentent "naturellement” (sans activation) une surface spécifique
de 50 a 150 mzlg pour des traitements thermiques de carbonisation a des
températures inférieures a 1 300°C. Par conséquent, avec les tissus N, O, P, il
n'est pas observé d'activation trés significative au-dela de cette microporosité
"naturelle".

Exemples 17 a 20

On procéde comme dans I'exempie 13, mais en utilisant différents
produits d'imprégnation du tissu de rayonne, respectivement de I'acide
phosphorique, un mélange d'acide phosphorique et de borate de sodium, du
chlorure d'ammonium et du phosphate diammonique.

Les résultats obtenus sont repris dans les lignes Q a T du tableau 3.
Les teneur indiquées en % représentent les rapports entre la masse de produit
d'imprégnation pur fixé sur le tissu et la masse de tissu sec avant imprégnation.
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Tableau 3
Tissu activé Constituant de la Surface spécifique | Résistance en
composition m?/g traction
d'imprégnation daN/cm
Q H;PO, (17 %) 1005 0,7
R HPO, (17 %) + 1020 2,7
Na,B.O7 (1,5 %)
S NH.CI (25 %) 350 3,1
T (NH,),HPO, (20 %) 540 0,9

L'acide phosphorique, outre son faible co(t, a l'avantage de
présenter trois fonctions acides pour promouvoir la déshydratation de la cellulose
et, par rapport a NH,Cl et (NH,),HPO,, de demander une moindre teneur en vue
de I'obtention de la porosité désirée.

Avec NH,CI et (NH,4),HPO,, une teneur sensiblement plus importante
est nécessaire pour obtenir une surface spécifique du méme ordre que celle
obtenue avec H3;PO,.

Aussi, l'utilisation d'acide phosphorique, éventuellement en mélange
avec d'autres constituants, sera préférée, sans toutefois exclure d'autres
constituants minéraux connus comme promoteurs de la déshydratation de la
cellulose.

Exemples 21 a 25

Il est procedé comme dans I'exemple 13, mais en utilisant différents
précurseurs cellulosiques, respectivement : une rayonne | de type textile qui
contient naturellement des additifs tels que de I'aluminium et du dioxyde de titane
dans sa structure, celle-ci étant une structure cristalline trés désorientée, une
rayonne |l intermédiaire entre rayonne textile et rayonne technique, une rayonne
Il technique, du type de celles utilisées pour les renforts de pneumatiques, une
rayonne |V de type "cellulose a solvant" et une fibranne V couramment utilisée
dans l'industrie textile. Les résultats obtenus sont indiqués dans les lignes U a'yY
du tableau 4.
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Tableau 4
Tissu activé Type de Surface spécifique Résistance en
précurseur m?/g traction
daN/cm

U Rayonne | 1310 1,5
\Y Rayonne I 1010 3.1
W Rayonne |l 1145 (rigide et cassant)
X Rayonne IV 750 (cassant)
Y Fibranne V 1030 0,2 (souple)

Ces résultats montrent que l'on utilisera de préférence des

S précurseurs de type rayonne textile et fibranne si I'on veut obtenir une tenue

mécanique satisfaisante (tissus U, V et Y).
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REVENDICATIONS

1. Procédé de réalisation d'une texture activée en fibres de carbone,
comprenant les étapes qui consistent a fournir une texture en fibres de matériau
cellulosique précurseur de carbone, imprégner la texture par une composition
contenant au moins un constituant minéral ayant une fonction de promoteur de la
déshydratation de la cellulose, et effectuer un traitement thermique de la texture
imprégnée a une température suffisante pour provoquer la transformation du
précurseur cellulosique essentiellement en carbone, et obtenir une texture en
fibres de carbone,
caractérisé en ce que le traitement thermique consiste en une montée en
température a une vitesse comprise entre 1 et 15°C/min suivie d'un palier a une
température comprise entre 350°C et 500°C, et est suivi d'une étape de lavage
de la texture, de sorte que I'on obtient directement une texture activée en fibres
de carbone ayant une surface spécifique au moins égale a 600 m?/g, sans
traitement ultérieur d'activation a température plus élevée.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la durée
du palier du traitement thermique est au plus égale a 1 h.

3. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 et 2,
caractérisé en ce que le traitement thermique est réalisé sous atmosphére
inerte.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 et 2,
caractérisé en ce que le traitement thermique est réalisé sous atmosphére
partiellement oxydante.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracté-
risé en ce que le matériau cellulosique précurseur de carbone est choisi parmi
les rayonnes, la fibranne, les celluloses a solvant, le coton et les fibres
libériennes.

6. Procéde selon l'une quelconque des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que le matériau cellulosique précurseur de carbone est choisi
parmi les rayonnes textiles et la fibranne.

7. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que la composition liquide d'imprégnation de la texture en
fibres de matériau cellulosique contient au moins un constituant minéral et des
charges solides.
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8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que les
charges solides sont choisies parmi I'antimoine, le fer, le titane et le silicium.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 8,
caractérisé en ce que les étapes de traitement thermique et de lavage sont
réalisées sur la texture fibreuse en continu. ‘

10. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 9,
caractérisé en ce que le lavage est réalisé a l'eau et comprend une premiére
phase de solubilisation d'un excés éventuel de constituant de la composition
d'imprégnation et une deuxieme phase de ringage.

11. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 10,
caractérisé en ce que limprégnation de la texture en fibres de matériau
cellulosique est réalisée avec une composition contenant au moins de l'acide
phosphorique, de maniére que la masse d'acide phosphorique pur fixée sur la
texture soit comprise entre 10 % et 22 % de la masse de la texture a I'état sec.
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