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(57) Abstract : Mixing device (1) and process for the ma-
nufacture of a composite material from at least one powder
comprising carbon-based nanofillers such as CNTs, and at
least one elastomer resin, comprising a mixer (2) that makes
it possible to mix the powder with the elastomer resin, a
feed system (10) that makes it possible to introduce the
powder into the mixer, said feed system comprising a char-
ging device (14) that cooperates with a feed screw (11) that
opens into the mixer, a piston (30) capable of being displa-
ced from the chimney (5) in the mixer, and contributing
with said mixer to the mixing of the powder with the elasto-
mer resin.

(57) Abrégé : Dispositif (1) et procédé de mélange pour la
fabrication d'un matériau composite a partir d'au moins une
poudre comportant des nanocharges carbonées comme des
NTC, et d'au moins une résine élastomére, comprenant un
mélangeur (2) permettant de mélanger la poudre avec la ré-
sine élastomere, un systéme d'alimentation (10) permettant
d'introduire la poudre dans le mélangeur, ledit systéme d'ali-
mentation comprenant un dispositif de chargement (14) co-
opérant avec une vis d'alimentation (11) débouchant dans le
FIG. 1 mélangeur, un piston (30) apte a se déplacer a partir de la
cheminée (5) dans le mélangeur, et contribuant avec ledit
mélangeur au mélange de la poudre avec la résine élasto-
mére.
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DISPOSITIF DE MELANGE POUR LA FABRICATION D'UN MATERIAU
COMPOSITE A PARTIR D'UNE POUDRE COMPRENANT DES NANOCHARGES
CARBONEES ET D’'UNE RESINE ELASTOMERE

h

00017 L’invention concerne le domaine des matériaux composites & base de
résines polymeres, et plus particuliérement celui des matériaux composites obtenus

a partir de résine polymere et de nanocharges carboneges.

[0002]  Dans la description qui va suivre on entend par nanocharges carbonées, les
10 nanoctubes de carbone (NTC), les nanofibres de carbone, le graphéne, le noir de
carbone, ou un mélange des dites nanocharges carbonées, ou des nanotubes de

carbone en association avec une autre nanocharge.

[0003] Linvention s’applique tout particulierement mais non exclusivement a la
réalisation des matériaux composites obtenus a partir de résine polymere et de
15 nanotubes de carbone (NTC) seuls ou en association avec les nanocharges
précitées.

0004 Plus particuliérement, l'invention concerne un dispositif pour la fabrication
d'un matériau composite a partir d’au moins une poudre comprenant des
nanocharges carbonées et de préférence des nanotubes de carbone (NTC), et d'au
20 moins une résine polymére constituée d’une résine élastomére thermodurcissable.
L'invention concerne également un procédé de fabrication d'un tel matériau
composite, ainsi gu’'une piéce en matériau composite obtenue par la mise en ceuvre

de ce procédé.

[Art antérieur]

25 [0005] Les élastoméres sont des polyméres dotés de propriétés d'élasticité
caoutchoutique qui trouvent une application dans divers domaines, dont la
fabrication de piéces automobiles telles que des pneumatiques, des joints ou des
tubes, la pharmacie, l'industrie électrique, les transports ou le batiment, par exemple.
Dans certaines de ces applications, il peut étre intéressant de leur conférer des

0 propriétés de conduction électrique et/ou d'améliorer leurs propriétés mécaniques.
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Pour ce faire, il est possible de leur incorporer des charges conductrices telles que

des nanotubes de carbone (ou NTC).

[ooos}  L'incorporation de nanocharges comme des NTC dans des compositions
élastomériques est, dans l'industrie, conditionnée par les techniques de mélange et
Féquipement utilisé. Dans des conditions usuelles, une résine polymére, en
particulier une résine élastomeére est introduite dans un mélangeur, puis d’autres
composants sont ajoutés a la résine élastomére, dans le mélangeur, et dans des
quantités prédéterminées. Cependant, cette technigue est difficilement applicable
dans le cas d'ajout de nanocharges comme des NTC a une résine élastomére. En
effet, les NTC ont tendance & former des agrégats. Ainsi, une partie des NTC
introduits dans le mélangeur restent sous forme d'agrégats qui sont alors
encapsulés dans la résine au lieu d'étre dispersés de fagcon homogéne au sein de
ladite résine. Une autre partie des NTC vient se positionner dans le mélangeur sans
se melanger a la résine, et est souvent perdue dans la presse de vidange ou

emportee par les flux d’'air circulant dans l'installation.

[0007]  Le document WO 2007/035442 décrit un procédé pour incorporer de 0,1 &
30% en poids, et de préférence de 0,1 a 1% en poids, de NTC dans une base de
résine siliconée liquide ou solide, consistant a disperser ceux-ci dans la base de
résine a l'aide de dispositif de mélangeage classiques, de broyeurs a cylindres ou
d'ultrasons. L'Exemple 7 de ce document divulgue plus précisément un mélange-
maitre a 25% en poids de NTC, préparé par dispersion des NTC dans une base de
résine siliconée a l'aide d'un mélangeur 2 Waring (mélangeur a couteaux). Le

meélange-maitre obtenu se présente sous la forme d'une poudre libre mouillée.

[ooog}  La technigue proposée dans ce document ne permet pas de disperser des
quantités supeérieures a 25% en poids de charges d'aussi faible densité apparente
que les NTC. En particulier, il n'est pas possible d'incorporer dans les résines ces
taux de NTC sans former sensiblement d'agrégats de plus de 10 um & partir de ceux-
ci, compte tenu de leur structure naturellement trés enchevétrée. Cette mauvaise
dispersion des NTC engendre une fragilisation des composites formés a partir de

ceux-ci, qui se traduit notamment par l'apparition de nanofissures.

[ooog]  Par ailleurs, sachant que la densité apparente des NTC est environ dix fois

inférieure a celle de la résine élastomere, le chargement des NTC dans le mélangeur
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(W8]

n'est pas aisé. Il est souvent effectué via des poches de grand volume contenant
une quantité prédéterminée de poudre de NTC, qui est directement versee dans le
mélangeur. L'inconvénient de cette méthode est quelle méne a un mélange
hétérogéne des NTC au sein de la résine élastomére, ce qui aboutit généralement
a des résines ou a des matériaux composites possédant de mauvaises propriétés

meécaniques.

o010 Le document WO 2010/109118 décrit un procédé de préparation d'un
matériau composite renfermant plus de 5% en poids et jusqu'a 70% en poids de
nanotubes de carbone, et comprenant lintroduction d’une base de résine
élastomere et de NTC dans un co-malaxeur, le malaxage de ces deux composants,
puis la récupération du matériau composite formé. La poudre de NTC est introduite
dans le co-malaxeur par la trémie d’alimentation dudit co-malaxeur. Cependant, ce
document ne décrit pas de méthode d’introduction particuliere de la poudre de NTC
dans le co-malaxeur permettant d’éviter la formation d’agrégats de NTC dans ledit
mélangeur et l'obtention d'un mélange homogéne de NTC dans la résine

élastomére.

0011]  On pourra également se reporter a 'état de la technique constitué par le
document US 4 022 440. Ce document décrit un dispositif de fabrication d’'un
matériau plastique. Le dispositif comprend un cylindre alimenté par une entrée au
movyen d’'une trémie contenant un mélange résine polyméres thermoplastiques ou
thermodurcissables et additifs via un convoyeur a vis et un piston. Dans ce
document, la résine et 'additif sont tous les deux introduits dans la trémie, puis
amenés a I'entrée du mélangeur par le convoyeur a vis sous l'effet du piston qui
permet ensuite d'obturer ladite entrée. Le piston est mobile dans 'entrée et permet

d’amener le mélange résine-additif du convoyeur a vis jusgqu’au cylindre.

00121 On pourra aussi se reporter a 'état de la technique constitue par le
document US 5297 885. Ce document décrit une machine de meélange d'un
matériau thermoplastique avec des charges. La machine de mélange comprend une
machine de conditionnement/chauffage a vis du matériau thermoplastique, et une
filiere d'injection débouchant sur une chambre de mélange et permettant d'injecter
le matériau thermoplastigue conditionné dans ladite chambre de mélange. Selon ce

document, les charges sont introduites dans la chambre de mélange via un manche
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d’alimentation et le matériau thermoplastique est introduit via la machine de
conditionnement/chauffage a vis munie de la filiére d'injection. Le poingon décrit sert
a faciliter 'entrée des charges dans la chambre de mélange et & fermer cette
derniére. Ce document décrit une machine dans laguelle l'introduction du matériau
thermoplastique et I'introduction des charges dans le mélangeur sont réalisées par
des moyens d’introduction distincts qui sont respectivement la machine a vis et

Varbre d’alimentation.

00131  Aucun des documents de I'état de la technique ne permet de résoudre le
probléme du contrdle et de la régulation de lintroduction de la poudre de

nanocharges lors de son mélange avec une résine élastomére.

00147 L'invention a donc pour but de remédier aux inconvénients de l'art antérieur
en proposant un dispositif pour la fabrication d’'un matériau composite a partir d’au
moins une poudre comprenant des nanotubes de carbone (NTC), et d’au moins une
base de résine élastomére, permettant de contrdler et de réguler l'introduction de la
poudre comprenant des NTC lors du mélange de la résine élastomeére avec ladite
poudre. Le dispositif permet ainsi d’obtenir un mélange homogéne de la poudre avec
la résine élastomere, et ainsi d’obtenir un matériau composite possédant de bonnes
propriétés mécaniques. Le dispositif permet en outre de fabriguer un matériau

composite en assurant de facon optimale la sécurité de 'opérateur.

[Bréve description de l'invention]

o1s] A cet effet, Iinvention a pour objet un dispositif de mélange pour la
fabrication d’'un matériau composite a partir d’au moins une poudre comprenant des
nanocharges carbonées, et d'au moins une résine élastomeére, principalement

caractérisé en ce qu'il comprend :

- un melangeur permettant de mélanger la poudre avec la résine élastomeére, ledit
mélangeur comportant une cheminée,

- un systéme d’alimentation permettant d’introduire la poudre dans le mélangeur,
ledit systéme d’alimentation comprenant un dispositif de chargement coopérant
avec une vis d’alimentation débouchant dans le mélangeur,
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un piston apte a se déplacer dans la cheminée du mélangeur et & contribuer
avec ledit mélangeur au mélange de la poudre avec la résine élastomére.

o16]  Selon d’autres caractéristiques optionnelles du dispositif de mélange :

Le dispositif de chargement comprend un récipient raccordé a un dispositif de
couplage a double vanne assurant le passage de la poudre dans la vis

d’alimentation de maniére sécurisée ;

Le dispositif de couplage comprend une vanne active connectée au récipient et
une vanne passive connectée a I'entrée d’'introduction de la poudre dans la vis
d’alimentation, la vanne active et la vanne passive étant destinées a étre
raccordées pour permettre le transfert de la poudre du récipient dans la vis

d’alimentation ;

La vis d'alimentation du systeme d’alimentation posséde un rapport
Longueur/Diamétre, dit rapport L/D, allant de 10 a 70, de préférence de 20 a 70

et préférentiellement de 40 a 60.

Le melangeur comprend un sas de chargement constituant I'entrée dudit
mélangeur, le sas de chargement étant reli€ a la vis d’alimentation, de sorte que
la poudre pénetre directement dans ledit sas aprés la sortie de la vis
d’alimentation, ledit mélangeur comprenant en outre une chambre de mélange
située sous le sas de chargement et susceptible de communiquer avec ledit

sas |

Le sas de chargement est muni d'une fermeture sécurisée étanche séparant

ledit sas de chargement de la chambre de mélange ;

Avantageusement, la fermeture sécurisée est réalisée par la téte du piston et/ou

par une porte.

Le sas de chargement comporte en outre une porte permettant l'introduction de

la résine polymeére dans ledit sas ;

Avantageusement la porte d'introduction de la résine est fixée au sas de maniéere
a pouvoir basculer en arriere a 'extérieur du sas, ladite porte comporte en outre

des flancs sur les cbtés facilitant l'introduction de la résine.
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Le mélangeur comporte des moyens d’extraction comprenant des préfiltres et

des filtres ;

La poudre comprenant des nanocharges carbonées comporte des nanotubes
de carbone (NTC) ou des nanofibres de carbone ou du graphéne, ou du noir de
carbone, ou un mélange des dites nanocharges carbonées, ou de préférence

des nanotubes de carbone seuls ou en association avec une autre nanocharge.

La poudre comprenant des nanocharges carbonées introduite dans le

mélangeur comprend en outre au moins un agent de vulcanisation ;

La poudre comprenant des nanocharges carbonées introduite dans le

mélangeur comprend en outre au moins un additif.

Avantageusement, la poudre comprenant des nanocharges carbonees

comporte des nanotubes de carbone (NTC).

00171 Linvention se rapporte en outre & un procédé de fabrication d’un matériau

composite comprenant au moins une poudre comportant des nanocharges

carbonées, et au moins une résine élastomeére, ledit procédé étant mis en ceuvre

par le dispositif de mélange précédemment décrit, principalement caractérisé en ce

gu’il comprend les étapes suivantes :

a) Introduction de la résine élastomére dans le mélangeur,

b) Introduction de la poudre dans le mélangeur via le systéme d’alimentation et

contréle du débit d'introduction par un réglage de la vitesse de rotation de la vis

d’alimentation,

c) Mélange de la résine élastomére et de la poudre dans le mélangeur afin

d’obtenir un matériau composite,

d) Mise en forme du matériau composite obtenu a 'étape c).

[0o18]  Selon d’autres caractéristiques optionnelles du procédé de fabrication :

la poudre comprenant des nanocharges carbonées comporte des nanotubes de

carbone (NTC) ou des nanofibres de carbone ou du graphéne, ocu du noir de
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carbone, ou un mélange des dites nanocharges carbonées, ou de préférence

des nanctubes de carbone seuls ou en association avec une autre nanocharge,

la poudre comprenant des nanocharges carbonées introduite dans le mélangeur

comprend en cutre au moins un agent de vulcanisation,

La poudre comprenant des nanocharges carbonées comporte des nanotubes
de carbone (NTC) ou des nanofibres de carbone ou du graphéne, ou du noir de
carbone, ou un mélange des dites nanocharges carbonées, ou de préférence

des nanotubes de carbone seuls ou en association avec une autre nanocharge.

Les guantités de résine élastomére et de poudre introduites lors des étapes a)
et b) sont telles qu'elles permettent d'obtenir un matériau composite lors de
I'étape c) dont le pourcentage massique en NTC est dans la gamme de 1% a
60%, de préférence supérieur a 10% dans cette gamme; préférentiellement

supérieur a 20%, et de maniére davantage préféree supérieur a 30%.

Le pourcentage massique de NTC dans le matériau composite est inférieur a
60%, de préférence inférieur a 50%, et de maniére davantage préférée inférieur
a 40%

Le pourcentage massique de NTC dans le matériau composite est

préférentiellement compris entre 30% et 40%.

Lors de I'étape b), la poudre comprenant des NTC est introduite dans le
mélangeur de maniére séquencée, selon une ou plusieurs séquences
d'introduction d’'un volume de poudre correspondant & une fraction du volume
total de poudre & introduire, chaque séquence comprenant une ou plusieurs

introductions de poudre ;

La poudre est introduite dans le mélangeur via le systéme d’alimentation selon
un nombre entier n de séquences, chaque séquence comprenant un nombre
entier i d’introductions de poudre, de préférence, n est compris entre 1 et 5, et
avantageusement entre 2 et 3 et de préférence, i est compris entre 1 et 10, et

avantageusement entre 4 et 8 ;

Le procédé de fabrication d’'un matériau composite comprend, préalablement a
I'étape b), une étape de mélange de la résine élastomeére, alors seule dans le

mélangeur pendant une durée comprise entre 1 minute et 15 minutes, de
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préférence entre 1 minute et 10 minutes, de maniére davantage préférée, le
temps de mélange de la résine élastomére est égal & 5 minutes et la temperature
de mélange de la résine élastomére est dans une gamme de 100°C & 160°C, la
résine ayant une température dans une gamme de 40 a 60 °C avant

l'introduction des nanocharges carbonées.

o19] D’autres avantages et caractéristiques de l'invention apparaitront a la lecture
de la description suivante donnée a titre d’exemple illustratif et non limitatif, en

référence aux Figures annexées qui représentent :
¢ LaFigure 1, un schéma du dispositif de mélange,

s La Figure 2, un schéma du mélangeur et du piston, ledit piston étant en position

haute,

» La Figure 3, un schéma du mélangeur et du piston, ledit piston étant en position

basse,

« la Figure 4, une image au microscope optique d’'une plagque en matériau
composite obtenue par la mise en ceuvre du dispositif de mélange selon

Fexemple 1 selon l'invention,

e lLa Figure 5, une image au microscope optique d’'une plague en matériau
composite obtenue par la mise en ceuvre du dispositif de mélange selon

Fexemple 2, selon l'invention.

[Description détaillée de l'invention]

0020] La résine élastomére comprend, voire est constituée par, un ou plusieurs
polyméres choisis parmi: les polyméres fluorocarbonés ou fluorosiliconés ; les
résines nitriles ; les homo- et copolymeres du butadiéne, éventuellement
fonctionnalisées par des monomeéres insaturés tels que I'anhydride maléique, l'acide
(méth)acrylique, et/ou le styréne (SBR); le néoprene (ou polychloropréne) ; le
polyisopréne ; les copolymére d'isopréne avec le styrene, le butadiéne, 'acrylonitrile
et/ou le méthacrylate de méthyle ; les copolyméres a base de propylene et/ou
d'éthyléne et notamment les terpolymeéres a base d'éthyléne, de propyléne et de
diénes (EPDM), ainsi que les copolyméres de ces oléfines avec un (méth)acrylate

d'alkyle ou l'acétate de vinyle ; les caoutchoucs butyle halogénés ; les résines de
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silicone ; les polyuréthanes ; les polyesters ; les polyméres acryliques tels que le
poly(acrylate de butyle) porteur de fonctions acide carboxylique ou époxy ; ainsi que

leur dérivés modifiés ou fonctionnalisés et leurs mélanges.

0021 De préférence, la résine élastomére comprend, voire est constituée par, un
ou plusieurs polyméres choisis parmi: les résines nitriles, en particulier les
copolyméres d'acrylonitrile et de butadiéne (NBR) ; les résines de silicone, en
particulier les poly(diméthylsiloxanes) porteurs de groupes vinyliques ; les polyméres
fluorocarbonés, en particulier les copolyméres d'hexafluoropropylene (HFP) et de
difluorure de vinylidéne (VF2) et les terpolyméres d’ d'hexafluoropropyléne (HFP),
de difluorure de vinylidéne (VF2) et de tétrafluoroéthyléne (TFE), chague monomere

pouvant représenter plus de 0% et jusqu'a 80% du terpolymere ; et leurs mélanges.

[0022) La description qui suit est faite avec comme exemple de réalisation une
poudre comprenant des nanocharges carbonées comportant des nanotubes de
carbone (NTC).

0023] La poudre décrite ci-aprés comprend des nanotubes de carbone, mais en
plus des nanotubes de carbone, d’autres composés. Elle comprend par exemple au
moins un agent de vulcanisation tels que des dérivés du soufre ou des peroxydes
organiques, et éventuellement un accélérateur de vulcanisation, ainsi que divers
additifs tels que des antioxydants, des lubrifiants, des pigments (oxyde de zinc,
lithopone par exemple), des stabilisants, des charges ou renforts, des agents anti-
statiques, des fongicides, des agents ignifugeants, des agents de texture, des
agents améliorant la conductivité électrique (noir de carbone structurée par exemple).
Les composés présents dans la poudre, en plus des NTC, se présentent
nécessairement sous forme de poudre de maniére a former un mélange de poudres.
De préférence, la taille des particules de la poudre ou du mélange de poudres est
inférieure ou égale a 1000 ym. Dans la suite, on désignera par « poudre » une
poudre comprenant des NTC ou un mélange de poudres comprenant des NTC

pouvant comprendre d’autres composeés.

[0024] Le dispositif de mélange 1 pour la fabrication d’un matériau composite selon
linvention est représenté sur la Figure1. Il comprend un systéme d'alimentation 10
lié & un mélangeur 2, et permettant d'introduire une poudre comprenant des NTC

dans le meélangeur.
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[oozs] Le systéme d'alimentation comprend une vis d’alimentation 11 reliée a un
dispositif de chargement 14 coopérant avec ladite vis pour l'introduction de la poudre
dans le mélangeur 2. La vis d’'alimentation 11 permet le transfert de la poudre
comprenant des NTC depuis le dispositif de chargement 14 jusqu’au meélangeur 2.
Elle est située dans un fourreau 12 et comporte une cannelure hélicoidale de
maniére & constituer une vis sans fin. De plus, elle possede un rapport
Longueur/Diamétre, dit rapport L/D, allant de 10 a 70, de préféerence de 20 a 70 et
préférentiellement de 40 & 60. Le fourreau 12 contenant la vis d’'alimentation 11 peut
&tre chauffé afin de permettre 'infroduction de la poudre dans le mélangeur a une
température supérieure a la température ambiante. De préférence, le fourreau n'est
pas chauffé et I'introduction de la poudre dans le mélangeur est des lors effectuée a

température ambiante.

oo26] La vis d’alimentation 11 comporte également un arbre mobile en rotation
autour de son axe longitudinal, et dont la rotation est générée par un moteur 13. La
rotation de I'arbre entraine la rotation de la vis, et ainsi le déplacement de la poudre
située dans les cavités de la vis délimitées par I'arbre, la cannelure hélicoidale, et le

fourreau, jusqu’au mélangeur.

00271 Le réglage de la vitesse de rotation de la vis d’alimentation 11 permet de
régler le débit d’introduction de la poudre comprenant des NTC dans le meélangeur
2, et ainsi de réguler et de contréler la quantité de poudre introduite dans le
mélangeur, de maniére a obtenir un mélange optimal de ladite poudre et de la résine

élastomere dans ledit melangeur.

po28]  Une premiére extrémité de la vis d’alimentation 11 débouche sur le sas de
chargement 3 du mélangeur 2, et une deuxiéme extremité de ladite vis est liee au
dispositif de chargement 14 du systéme [l'alimentation 10. Ledit dispositif de
chargement de la poudre comprenant des NTC comprend un récipient 18 apte a étre
raccordé 3 un dispositif de couplage a double vanne 19, de type vanne papillon ou
vanne Buck® commercialisé par la société GEA Pharma Systems et décrit dans le
document WO 2009/098424. En particulier, le récipient 18 est constitué d'un fit

métallique contenant une quantité prédéterminée de poudre comprenant des NTC.

[0o20]  Par quantité prédéterminée, on entend une guantité de poudre telle que le

pourcentage massique final de NTC dans le matériau composite, c’est-a-dire le ratio
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entre la masse de NTC introduite et la masse de matériau composite obtenu,
corresponde a la valeur souhaitée. De préférence, le pourcentage massique de NTC
dans le matériau composite est NTC est dans la gamme de 1% a 60% et de
préférence supérieur a 10% et jusqu’a 60% ; de préférence supérieur & 10% dans
cette gamme; préférentiellement supérieur a 20%, et de maniére davantage préférée
supérieur a 30%. De maniére préférée ce pourcentage est inférieur 4 60%, de
préférence inférieur a 50%, et de maniére davantage préférée inférieur 4 40%. Dans
un exemple préféré, le pourcentage massique de NTC dans le matériau composite
est compris entre 30% et 40%. A cette guantité prédéterminée correspond un

volume et une masse de poudre de NTC.

[0o30] Le dispositif de couplage a double vanne 19 comporte une premiere vanne
15, dite vanne active, et une deuxiéme vanne 16, dite vanne passive. La vanne
active 15 est connectée au récipient 18 et la vanne passive 16 est connectée a
Fentrée 110 d'introduction de la poudre de la vis d’alimentation 11. Le dispositif de
couplage a double vanne 19 comporte une commande d’ouverture 17 située a la
périphérie de la vanne active 15 et permettant 'ouverture et la fermeture des vannes
du dispositif de couplage. L'ouverture n’est possible que lorsque les deux vannes
sont couplées l'une & Pautre. La commande d'ouverture 17 est verrouillee en
I'absence de couplage. Un tel dispositif permet de réaliser le transfert de la poudre
comprenant des NTC vers la vis d’alimentation en toute sécurité, sans fuite desdits
NTC vers le milieu extérieur, et sans contact entre la poudre comprenant des NTC
et le milieu extérieur. Ainsi, le volume de poudre pénétrant dans la vis d’alimentation
correspond précisément au volume de poudre que 'on souhaite utiliser pour la

fabrication du matériau composite, initialement présent dans le récipient 18.

031] Il est également possible de piloter I'ouverture, et en particulier le degré
d’ouverture des vannes actives et passives du dispositif de couplage 19 pour faire
varier le débit d’introduction de la poudre comprenant des NTC dans le mélangeur,
de maniére & obtenir un mélange optimal de ladite poudre et de la résine élastomeére

dans le mélangeur.

[0032] Le systéme d’alimentation 10 forme un circuit parfaitement isolé du milieu
extérieur, de sorte que le transfert de la poudre depuis le récipient 18 jusqu’au

mélangeur 2 s'effectue sans contact entre ladite poudre et ledit milieu extérieur. Le
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volume de poudre pénétrant dans le mélangeur 2 correspond précisement au
volume de poudre gue lon souhaite utiliser pour la fabrication du matériau
composite, transféré depuis la vis d’alimentation 11. Le systéme d’alimentation 10
permet ainsi d’augmenter sensiblement la précision du volume de poudre introduit

dans le mélangeur 2.

0033] Par ailleurs, le contrdle du débit d’introduction de la poudre dans le
mélangeur 2 grace au systéme d'alimentation 10 permet une meilleure incorporation
de la poudre comprenant des NTC dans la résine élastomére, et contribue ainsi a
'obtention d’'un matériau composite homogéne, sans agrégats, en particulier sans
agrégats de NTC, et possédant de bonnes propriétés mécaniques et/ou électriques,

étant connu que les NTC sont d’excellents conducteurs électriques.

0034] Le mélangeur 2 comprend avantageusement un sas de chargement 3
constituant I'entrée dudit mélangeur, et débouchant sur la chambre de mélange 6.
Le sas de chargement 3 est relié a la vis d’alimentation 11, de sorte que la poudre
pénétre directement dans ledit sas apreés la sortie de la vis d’alimentation. Le sas de
chargement 3 est surmonté d’une cheminée 5 et comporte une porte 50 permettant
Fintroduction de la résine polymere dans ledit sas. Avantageusement la porte 50 est
une porte fixée au sas de maniere a pouvoir basculer en arriére a 'extérieur du sas,
ladite porte comporte en outre des flancs sur les cétés facilitant l'introduction de la
résine. Avantageusement, la porte 5 est munie de charniéres sur sa base inférieure
pour permettre le basculement en arriére vers I'extérieur et les flancs obturent
l'intervalle entre le sas et les bords de la porte empéchant a la résine de tomber en

dehors du sas.

0035] Le sas de chargement 3 est muni d'une fermeture sécurisee etanche 4
séparant ledit sas de chargement de la chambre de mélange 6. La fermeture 4 est

réalisée par la téte du piston 30 et/ou par une porte prévue a cet effet.

ooss]  Par mélangeur, on entend, dans la présente description, un appareillage
classiquement utilisé dans l'industrie des matiéres plastiques pour le mélange a l'état
fondu de polyméres thermoplastiques et d'additifs en vue de produire des
composites. Dans cet appareillage, qui comprend habituellement un rotor pourvu
d'ailettes adaptées a coopérer avec des dents montées sur un stator, la composition

polymérique et les additifs sont mélangés sous un fort cisaillement. La matiére
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fondue sort généralement de l'appareillage sous une forme physique solide
agglomérée, par exemple sous forme de granulés, ou sous forme de joncs, de bande

ou de film.

w0371 Des exemples de mélangeurs utilisables selon linvention sont les
mélangeurs BUSS ® MDK 46 et ceux de la série BUSS ® MKS ou MX,
commercialisés par la société BUSS AG, qui sont tous constitués d'un arbre a vis
pourvu d'ailettes, disposé dans un fourreau chauffant éventuellement constitué de
plusieurs parties et dont la paroi interne est pourvue de dents de malaxage adaptées
a coopérer avec les ailettes pour produire un cisaillement de la matiére malaxee.
L'arbre est entrainé en rotation, et pourvu d'un mouvement d'oscillation dans la
direction axiale, par un moteur. Ces mélangeurs peuvent étre équipés d'un systéme
de fabrication de granulés, adaptés par exemple a leur orifice de sortie, qui peut étre

constitué d'une vis d'extrusion ou d'une pompe.

oo3s]  De maniére avantageuse, le mélangeur est un mélangeur interne a deux vis
(non représentées sur les schémas), permettant un meélange optimal des

composants.

0039] Le mélangeur 2 est également muni, & son extrémité inférieure, d'une trappe
de vidange 7 située a I'aplomb d’une trémie de réception 21. Ainsi, lorsque l'étape
de mélange de la résine élastomere et de la poudre comprenant des NTC est
terminée, la trappe de vidange 7 est ouverte et le matériau composite nouvellement
formé tombe dans la trémie de réception 21. La trappe de vidange et la trémie de
réception sont séparées par un tiroir de sécurité 20 empéchant notamment le
contenu de la chambre de mélange 6 de tomber dans la trémie de réception 21
lorsque la trappe de vidange a été ouverie par erreur. Lorsque le matériau composite
est formé et que I'étape de mélange est terminée, le tiroir de sécurité 20 et la trappe
de vidange 21 s’ouvrent, permettant le transfert du matériau composite depuis la
chambre de mélange 6 jusqu’a la trémie de réception 21. Le tiroir de securite 20

peut étre ouvert avant ou simultanément a l'ouverture de la trappe de vidange 21.

oo40] Le dispositif de mélange 1 pour la fabrication du matériau composite
comprend en outre un piston 30 comportant un corps 31 et une base 32. Le corps
31 du piston traverse I'extrémité supérieure de la chambre de mélange 6, de sorte

gu’une partie du corps du piston se trouve dans la chambre et une autre partie se
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trouve dans la cheminée 5 de ladite chambre. Ainsi, le piston 30 est apte a se
déplacer dans la cheminée 5 du mélangeur 2 jusqu’a la chambre de mélange 6 entre
au moins une premiére position, dite position haute illustrée par la figure 2, et au
moins une deuxiéme position, dite position basse illustrée par la figure 3. En position
haute, le piston 30 n’est pas en contact avec le mélange résine élastomére — poudre

comprenant des NTC.

0041]  Lorsque le piston 30 est en position haute, comme représenté sur la Figure
2, le mélange résine élastomére — poudre comprenant des NTC occupe un volume
VMi, ou volume de mélange résine-poudre a la i-eme introduction de poudre, défini
par sa longueur L, sa largeur |, et sa hauteur h. Ce volume est susceptible de varier,
pendant la mise en ceuvre du procédé de fabrication selon l'invention, entre un
volume VMO correspondant au volume de mélange résine-poudre initial lorsque
seule la résine polymeére a été introduite dans la chambre de mélange, et un volume
VMF correspondant au volume de mélange final lorsque la totalité de la poudre

comprenant des NTC a été introduite dans ladite chambre de mélange.

00421  Lorsque le piston 30 est en position basse, comme représenté sur la Figure
3, une partie inférieure du piston, incluant la base 32, est immergée dans le mélange
résine polymére — poudre. Au volume VMi occupé par le mélange résine polymere
— poudre & la i-éme introduction de poudre vient s’ajouter le volume de la partie du
piston immergée dans ledit mélange notée VP, de sorte que le volume total a la i-
éme introduction de poudre noté VT est tel que VTi = VMi + VP. Ce volume VTi est

défini par sa longueur L, sa largeur |, et sa hauteur H, avec H supérieure a h.

[0043] La résine élastomére est introduite de préférence en une fois dans le sas de
chargement 3 par la porte 50, puis dans la chambre de mélange 6 suite a Fouverture
de la porte sécurisée 4 du sas de chargement 3 et/ou piston en position haute. |l est
également possible d'introduire la résine élastomeére en plusieurs fois. Dans tous les
cas, la totalité de la résine élastomeére est introduite dans la chambre de melange 6
du mélangeur 2 avant l'introduction de la poudre comprenant des NTC dans ledit

mélangeur.

0044] La résine élastomeére est introduite sous la forme solide, par exemple sous

forme de particules broyées dans le mélangeur 2 et liquéfiée dans le mélangeur par



10

15

20

25

30

WO 2016/097544 15 PCT/FR2015/053415

le chauffage et le cisaillement avant l'introduction des NTC, la température de le

résine se réchauffant et passant a une valeur de 40°C a 60°C.

[0o45] La poudre comprenant des NTC est introduite dans le mélangeur 2 de
maniere séquencée, c'est-a-dire selon une ou plusieurs séquences d’introduction
d'un volume de poudre correspondant & une fraction du volume total de poudre a
introduire. Chaque séquence peut comprendre une ou plusieurs introductions de
poudre. Le volume de poudre ajouté a chaque introduction peut étre identique ou
different d'une introduction & une autre. De préférence, le volume de poudre ajouté
a chaque introduction est identique d’une introduction & une autre. De méme, le
volume de poudre introduit & chaque séquence peut étre identique ou différent d’'une
séquence a une autre. De préférence, le volume de poudre introduit 4 chaque

séquence est différent d'une séquence a une autre.

[0o46]  Entre chaque introduction de poudre dans la chambre de mélange 6, le
piston 30 est descendu en position basse et est alors en contact avec le mélange
resine-poudre. La descente du piston, en contact avec le mélange de volume VM,
provogue une montée du niveau dudit mélange, le volume total occupé par le
melange et le piston étant VTi = VMi + VP, et la hauteur passant de h a H, avec H
supérieure ou égale a h. Le déplacement du piston 30 et la montée du niveau du
mélange permet d'une part de mélanger, avec la résine élastomére, les NTC qui
peuvent s’étre déposés sur les parois de la chambre 8 du mélangeur. Cela permet
de limiter les pertes de NTC non incorporés dans la résine aprés mélange, et
contribue & 'obtention d’un volume de poudre effectivement mélangée avec la résine

sensiblement égal au volume total de poudre introduit dans le dispositif de mélange.

[0047)  D’autre part, le mélange résine-poudre est surtout mélangé & proximité des
vis du mélangeur. La partie dudit mélange qui est éloignée desdites vis est beaucoup
moins mélangée. Cela aboutit & un mélange hétérogéne. Le déplacement du piston
30, induisant la compression du mélange et la variation de la hauteur dudit mélange,
permet de mélanger de maniére optimale 'ensemble du volume dudit mélange, et
donc d’'obtenir un matériau composite homogeéne, avec une trés bonne dispersion

de la poudre, et en particulier de NTC, dans la résine élastomére.

[0048]  Le contréle et la régulation du débit d’introduction de la poudre comprenant

des NTC dans le mélangeur 2 par le systéme d’alimentation 10, et le déplacement
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du piston 30 dans ledit mélangeur venant compresser le mélange résine élastomere-
poudre, permettent d’obtenir un matériau composite homogene, avec un nombre de
défauts réduits par rapport aux techniques connues de 'homme du métier, et avec

de bonnes propriétés notamment mécaniques et électrigues.

[oo49] Le dispositif de mélange 1 selon l'invention peut comprendre en outre des
moyens d’'extraction comportant notamment des préfiltres et des filtres, permettant
de minimiser les pertes de charge au niveau des flux d’air, et ainsi de réduire les
risques pour un opérateur lors de l'utilisation d’'un tel dispositif de mélange. Les
moyens d’extractions sont prévus au niveau du sas de chargement, de la chambre
de mélange, du tiroir de sécurité, et de la trémie de réception, et sont respectivement
numérotés 23, 24, 25, 26 sur la Figure 1. Les moyens d’extraction sont généralement
prévus a chaque etape du procedé de fabrication du matériau composite jusqu’au
transfert dudit matériau composite dans la trémie de réception 21, sauf au niveau du
systéme d’alimentation 10 de la poudre ol ils ne sont pas nécessaires du fait de la

présence du dispositif de couplage a double vanne 19.

0o50] Lors de lintroduction de la résine élastomere dans le sas de chargement 3,
puis dans la chambre de mélange 6 aprés ouveriure par ouverture de la porte
sécurisée 4 et/ou piston en position haute , les moyens d'extraction 23 dudit sas de
chargement sont mis en marche, avec un débit d’extraction élevé, afin d'éviter tout
contact des particules de résine pouvant étre présentes dans l'air avec ['opérateur.
Puis le débit d’extraction est réduit lors de lintroduction de la poudre dans le sas de
chargement 3, puis dans la chambre de mélange 6, afin d'éviter de former un nuage

de particules de poudre en suspension dans ledit sas de chargement.

[0os1]  Les moyens d'extraction 24 de la chambre de mélange 6 sont mis en marche
lors de l'introduction de la poudre et/ou de la résine élastomére dans ladite chambre,

et fonctionnent de préférence pendant toute la durée de I'étape de meélange.

0os2] Les moyens d'extraction 25 du tiroir de sécurité 20 et de la trémie de
réception 21 sont mis en marche lors de la vidange de la chambre de mélange 6 du
mélangeur, et fonctionnent de préférence jusqu’a ce que la trémie de réception ne

contienne plus de matériau composite.

053] Lorsque I'étape de mélange est terminée, et que le matériau composite, a

été obtenu et transféré depuis la chambre de mélange 6 jusqu'a la trémie de
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réception 21, ledit matériau composite est susceptible de subir plusieurs étapes de
transformation notamment par calandrage, par passages dans des calandres 22,
afin d’étre mis sous une forme appropriée a une utilisation ultérieure. De préférence,
le matériau composite subit une ou plusieurs étapes de calandrage afin de former
des plagues. De maniére davantage préférée, ces plagues ont une longueur égale
a 1 metre, une largeur égale a 1 métre, et une faible épaisseur de sorte que lesdites
plaques sont aptes a étre découpées par un utilisateur sans utilisation de moyens

de découpage industriels, par exemple avec un cutter.

0os4] Il est également possible de metire en forme le matériau composite afin
d’obtenir des rubans, des emballages, ou foute autre piéce structurée ou semi-

structurée susceptible d’étre obtenue par mise en forme d'un tel matériau composite.

[ooss5]  Le matériau composite obtenu peut étre mis en forme selon toute technique
appropriée, notamment par injection, extrusion, compression ou moulage, suivie
d'un traitement de vulcanisation. Un agent de vulcanisation peut étre ajouté au
matériau composite. L’ajout de I'agent de vulcanisation peut étre réalisé pendant
I'étape de mélange (dans le cas ou sa température d'activation est supérieure a la
température de mélange). On préfere toutefois qu'il soit ajouté au matériau
composite immédiatement avant ou pendant sa mise en forme, de fagcon a disposer

de plus de latitude pour ajuster les propriétés du composite.

[oose]  En variante, le matériau composite selon l'invention peut étre utilisé comme
mélange-maitre et donc dilué dans une matrice polymére pour former un produit
composite aprés mise en forme. La encore, l'agent de vuicanisation peut étre
introduit soit pendant I'étape de mélange, soit préférentiellement dans la matrice
polymeére, c'est-a-dire au cours de la formulation de cette derniére ou lors de sa mise
en forme. Dans cette forme d'exécution de l'invention, le produit composite final peut
par exemple contenir de 0,01% a 35% en poids de NTC, de préférence de 1,52 20%
en poids de NTC.

[pos71  La matrice polymeére contient généralement au moins un polymere choisi
parmi les homo- ou copolyméres a gradients, a blocs, statistiques ou séguenceés,
thermodurcissables. On utilise de préférence selon l'invention au moins un polymére
choisi parmi ceux listés precédemment. Avantageusement, le polymeére inclus dans

la matrice polymére appartient a la méme classe chimique (résine nitrile, résine
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siliconée ou polymére flucrocarboné, par exemple) que I'un au moins des polyméres

de la résine élastomérique obtenue par le procédé de fabrication selon l'invention.

s8]  La matrice polymére peut en outre renfermer au moins un agent de
vulcanisation tels que des dérivés du soufre ou des peroxydes organiques, et
éventuellement un accélérateur de vulcanisation, ainsi que divers adjuvanis et
additifs tels que des antioxydants, des lubrifiants, des pigments (oxyde de zinc,
lithopone par exemple), des stabilisants, des charges ou renforts, des agents anti-
statiques, des fongicides, des agents ignifugeants, des agents de texture, des
agents améliorant la conductivité électrique (noir de carbone structuré par exemple)

et des solvants.

[00s9] Le produit composite ainsi obtenu peut notamment étre utilisé pour la
fabrication de joints de carrosserie ou d'étanchéité, de pneus, de plagues anti-bruit,
de dissipateurs de charges statiques, de couche conductrice interne pour des cables
&4 haute et moyenne tension, ou de systémes anti-vibratoires tels que des
amortisseurs automobiles, ou encore dans la fabrication d'éléments de structure de

gilets pare-balles.

[0060] Selon la présente invention le procédé de fabrication d'un matériau
composite comprenant au moins une poudre nanocharges carbonées, et au moins
une résine élastomeére, est mis en ceuvre par le dispositif de mélange 1

précédemment décrit et comprend les étapes suivantes :
a) Introduction de la résine élastomere dans le mélangeur 2,

b) Introduction de la poudre dans le mélangeur 2 via le systeéme d'alimentation 10
et contréle du débit d'introduction par un réglage de la vitesse de rotation de la vis

d’alimentation,

c) Mélange de la résine élastomére et de la poudre dans le mélangeur afin

d’obtenir un matériau composite,
d) Mise en forme du matériau composite obtenu a I'étape c).
La poudre comporte des nanotubes de carbone (NTC).

[0061] Les quantités de résine élastomére et de poudre introduites lors des étapes

a) et b) sont telles qu’elles permettent d’obtenir un matériau composite lors de I'étape
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¢) dont le pourcentage massique en NTC est dans la gamme de 1% a 60% et de
préférence supérieur a 10% dans cette gamme. Le pourcentage massique en NTC
est préférentiellement supérieur & 20%, et de maniére davantage préférée supérieur
a 30%. Avantageusement, le pourcentage massigue en NTC est inférieur a 60%, de
préférence inférieur a 50%, et de maniére davantage préférée inférieur 4 40%. Dans
un exemple préféré, le pourcentage massique de NTC dans le matériau composite

est compris entre 30% et 40%.

0062] Le procédé selon linvention peut comprendre, préalablement a 'étape b),
une étape de mélange de la résine élastomére, alors seule dans le mélangeur. Le
temps de mélange de la résine élastomére est compris 1 minute et 15 minutes, de
préférence entre 1 minute et 10 minutes, de maniére davantage préféree, le temps
de mélange de la résine élastomére est égal a 5 minutes et la température de
mélange de la résine élastomére est dans une gamme de 100°C & 160°C, la résine
ayant une température dans une gamme de 40 4 60 °C avant lintroduction des NTC

(nanocharges carbonées).

00831 Lors de I'étape b), la poudre est introduite dans le mélangeur via le systeme
d’alimentation selon un nombre entier n de séquences, chaque séguence
comprenant un nombre entier i d'introductions de poudre. De préférence, n est
compris entre 1 et 5, et avantageusement entre 2 et 3. De préférence, | est compris

entre 1 et 10, et avantageusement entre 4 et 8.

[oos4] Chague séquence est caractérisée par son nombre d’introductions i, et son
temps nécessaire pour réaliser toutes les introductions quelle comporte. Par
exemple, et comme illustré a 'exemple 1 dans la suite, I'étape b) d'introduction de
la poudre peut comprendre une premiere séquence de 15 minutes comportant 5
introductions de poudre, et une deuxieme séquence de 20 minutes comportant 2
introductions de poudre. Ainsi, il faudra 15 minutes pour réaliser les 5 introductions
de la premiére séquence, puis 20 minutes pour réaliser les 2 introductions de la

deuxieme séquence.

ooss5]  Le temps d’'une séquence est généralement compris entre 5 minutes et 30

minutes, de préférence entre 5 minutes et 15 minutes.

ooss]  Par ailleurs, la quantité de poudre introduite a chaque introduction, dans une

séquence donnée, est identique ou différente d'une introduction & une autre. De
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méme, la quantité de poudre introduite a chague séguence est identique ou

différente d'une séquence a une autre.

ooe7]  Le temps d’'une séquence est identique ou différent d’'une séquence a une
autre. De préférence, le temps d’une séquence est différent d’'une séquence a une
autre. De méme, le temps d'une introduction, pour une séquence donnee, est
identiqgue ou différent d’une introduction a une autre. De préférence, le temps d'une
introduction, pour une séquence donnée, est identique d’'une introduction a une

autre.

[ooss] Le débit d’introduction de la poudre dans le mélangeur lors de I'étape b),
dépendant en particulier de la vitesse de rotation de la vis d’alimentation, du degré
d’ouverture et du temps d’ouverture du dispositif double vanne, est ainsi adapté en

consequence.

oosg]  Entre chaque introduction d'une séquence donnée, et aprés la derniére
introduction d’'une séquence donnée, le piston 30 est descendu afin de compresser
le mélange et permetire une meilleure incorporation de la poudre dans la résine
élastomere. Le piston 30 et le moteur 13 d’entrainement de la vis d’alimentation 11

sont pilotés au moyen d’'un automate programmeé a cet effet.

oo7o]  Lors du mélange de la résine élastomére et de la poudre a I'étape c), la
vitesse de rotation du mélangeur est comprise entre 10 tours/minute et 40
tours/minute, de préférence entre 20 tours/minute et 30 tours/minute. En outre,
I'étape de mélange est généralement mise en ceuvre a une température qui est
supérieure a la température de transition vitreuse (Tg) pour les polyméres amorphes
et a la température de fusion pour les polyméres semi-cristallins. Cette température
est fonction du polymére spécifiquement utilisé et généralement mentionnée par le
fournisseur du polymére. A titre d'exemple, la température de mélange peut aller de
la température ambiante a 260°C, par exemple de 80 a 260°C, de préférence de
100 a 220°C, et plus préférentiellement de 100 a 150°C.

po71]  De préférence, la chambre du mélangeur n'est pas chauffée et le mélange
est réalisé a température ambiante, ocu a une température supérieure a la
température ambiante suite a I'échauffement provoqué par le cisaillement des

composants lors du mélange.
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o721  Lorsque la totalité de la poudre a été introduite dans le mélangeur selon
I'étape c), la vitesse de rotation du mélangeur est augmentée de maniére a ce que
la température du mélange soit supérieure ou égale a 150°C. Le tiroir de sécurité 20
et la trappe de vidange 7 sont alors cuverts de maniére a vidanger la chambre de

mélange 6 et a transférer le matériau composite dans la trémie de réception 21.

Exemples de mise en ceuvre du procédé de fabrication du matériau composite avec

le dispositif selon linvention

0073] Les exemples suivants concernent un protocole non optimisé (Exemple 1)
et un protocole optimisé (Exemple 2) de fabrication d’'un matériau composite, et
montrent 'impact du séquencgage d'introduction de la poudre comprenant des NTC

dans le mélangeur.

Exemple 1 : Protocole non optimisé pour l'introduction de la poudre comprenant des

NTC

[0074]  On introduit 12 kg d’'une résine élastomére fluorée dans la chambre de
mélange du mélangeur via le sas de chargement. La totalité de la résine élastomere
fluorée est introduite en une fois. La résine est mélangée pendant 30 minutes a une
température comprise entre 30°C et 40°C. On introduit ensuite en plusieurs fois,
c'est-a-dire en plusieurs séquences d’introduction, 3.2 kg d'une poudre de
nanotubes de carbone (NTC) C100 de la marque Graphistrength ® fabriquée par la
société ARKEMA, et conditionnée dans des flts métalliques de 60 litres. Les
séquences d'introduction de la poudre de NTC dans le mélangeur sont les

suivantes :
- 5introductions, 15 minutes de mélange aprés chaque introduction
- 2 introductions, 20 minutes de mélange aprés chague introduction

[0075] Le piston descend en position basse puis remonte en position haute entre
chaque introduction de poudre. La vitesse de rotation du melangeur est comprise
entre 20 tours/minute et 30 tours/minute. La température du mélange est d’environ
120°C. Aprés la derniere introduction de poudre, le piston est descendu puis
remonté trois fois afin d’optimiser le mélange de la poudre et de la résine élastomere.
On augmente la vitesse de rotation du mélangeur jusqu’'a ce que la température du

mélange soit environ égale a 150°C, puis on vidange le mélangeur.
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[076] Le matériau composite obtenu subit plusieurs étapes de calandrage jusqu’a
I'obtention d’une plague homogéne, aisément manipulable, et simple et rapide a
découper. La plague est analysée au microscope optique, et limage représentée
sur la Figure 4 est obtenue. Au niveau macroscopique, la plague est réguliére ce qui
impligue un mélange relativement homogéne de la poudre et de la résine
élastomére. Cependant, la microscopie optique révéle une plaque parsemée de
taches 40 correspondant aux NTC encapsulés dans la résine élastomere. La
dispersion est donc satisfaisante car la plague obtenue possede de bonnes

propriétés, notamment mécaniques et électriques, mais n'est pas optimale.

Exemple 2 : Protocole optimisé pour introduction de la poudre comprenant des NTC

00777 On introduit 12 kg d’une résine élastomere fluorée dans la chambre de
mélange du mélangeur via le sas de chargement. La totalité de la résine élastomere
fluorée est introduite en une fois. La résine est mélangée pendant 30 minutes a une
température comprise entre 20°C et 30°C. On introduit ensuite en plusieurs fois,
c'est-a-dire en plusieurs séquences dintroduction, 3.2 kg d'une poudre de
nanotubes de carbone (NTC) C100 de la marque Graphistrength ® fabriguée par la
société ARKEMA, et conditionnée dans des flts métalliques de 60 litres. Les
séquences d'introduction de la poudre de NTC dans le mélangeur sont les

suivantes :
- 8 introductions, 6 minutes de mélange aprés chaque introduction
- 5introductions, 15 minutes de mélange aprés chaque introduction

[0o78]  Le piston descend en position basse puis remonte en position haute entre
chaque introduction de poudre. La vitesse de rotation du mélangeur est comprise
entre 20 tours/minute et 30 tours/minute. La température du mélange est d’environ
100°C. Aprés la derniére introduction de poudre, le piston est descendu puis
remonté trois fois afin d’optimiser le mélange de la poudre et de la résine élastomere.
On augmente la vitesse de rotation du mélangeur jusqu'a ce que la température du

mélange soit environ égale a 150°C, puis on vidange le melangeur.

[0079] Le matériau composite obtenu subit plusieurs étapes de calandrage jusqu'a

I'obtention d'une plague homogéne, aisément manipulable, et simple et rapide a
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découper. La plaque est analysée au microscope optique, et limage représentee

sur la Figure 5 est obtenue.

ogo] Au niveau macroscopique, la plaque est réguliere ce qui implique un
mélange relativement homogéne de la poudre et de la résine élastomeére, et une
dispersion satisfaisante de ladite poudre dans ladite résine élastomére. La
microscopie optique confirme cette impression par 'absence de taches de NTC. On
a donc une trés bonne dispersion de la poudre de NTC dans la résine élastomeére,
et la plague obtenue posséde de bonnes propriétés, notamment mécaniques et

électrigues.

[0081] Ces exemples montrent Pinfluence de la régulation de lintroduction de la
poudre comprenant des NTC, en particulier l'influence du nombre de seéquences

d’introduction de ladite poudre dans le mélangeur.
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REVENDICATIONS

1. Dispositif de mélange (1) pour la fabrication d’un matériau composite a partir d’'au
moins une poudre comprenant des nanocharges carbonées, et d’au moins une résine
élastomére, caractérisé en ce qu'il comprend :

- un mélangeur (2) permettant de mélanger la poudre avec la résine élastomere,
ledit mélangeur comportant une cheminée (5) et une chambre de mélange (6),

- un systéme dalimentation (10) permettant d’introduire la poudre dans le
mélangeur (2), ledit systéme d’alimentation comprenant un dispositif de
chargement (14) de [a poudre coopérant avec une vis d'alimentation (11)
débouchant dans le mélangeur (2},

- un piston (30) apte a se déplacer dans la cheminée (5) et dans la chambre de
mélange (6) du mélangeur (2) et contribuant avec ledit mélangeur au mélange
de la poudre avec la résine élastomére dans la chambre de mélange (6).

2. Dispositif de mélange pour la fabrication d'un matériau composite selon la
revendication 1, caractérisé en ce que le dispositif de chargement (14) comprend un
récipient (18) raccordé a un dispositif de couplage a double vanne (19) assurant le
passage de la poudre dans la vis d’alimentation (11) de maniére sécurisee.

3. Dispositif de mélange pour la fabrication d'un matériau composite selon la
revendication 2, caractérisé en ce que le dispositif de couplage (19) comprend une
vanne active (15) connectée au récipient (18) et une vanne passive (16) connectée a
une entrée (110) d’introduction de la poudre dans la vis d’alimentation (11), la vanne
active et la vanne passive étant destinées a étre raccordées pour permettre le transfert
de la poudre du récipient (18) dans la vis d'alimentation (11).

4. Dispositif de mélange pour la fabrication d’'un matériau composite selon la
revendication 1, caractérisé en ce que la vis dalimentation (11) du systeme
d’alimentation (10) posséde un rapport Longueur/Diametre, dit rapport L/D, allant de
10 4 70, de préférence de 20 a 70 et préférentiellement de 40 a 60.

5. Dispositif de mélange pour la fabrication d'un matériau composite selon l'une
quelconques des revendications précédentes, caractérisé en ce que le mélangeur (2)
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comprend un sas de chargement (3) constituant 'entrée dudit mélangeur, le sas de
chargement étant relié a la vis d’alimentation (11), de sorte que la poudre pénetre
directement dans ledit sas (3) aprés la sortie de la vis d’alimentation, la chambre de
mélange (6) étant située sous le sas de chargement (3) et susceptible de communiquer
avec ledit sas, ledit sas de chargement (3) étant surmonté par la cheminée (5).

6. Dispositif de mélange pour la fabrication d’'un matériau composite selon la
revendication 5, caractérisé en ce que le sas de chargement (3) est muni d'une
fermeture (4) sécurisée étanche séparant ledit sas de chargement de la chambre de
mélange (6).

7. Dispositif de mélange pour la fabrication d’'un matériau composite selon les
revendications 5 ou 6, caractérisé en ce que le sas de chargement (3) comporte une
porte (50) permettant Pintroduction de la résine polymére dans ledit sas (3).

8. Dispositif de mélange pour la fabrication d'un matériau composite selon f'une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que le mélangeur (2)
comporte des moyens d'extraction (23, 24, 25, 26) comprenant des préfiltres et des
filtres.

9. Procédé de fabrication d’'un matériau composite comprenant au moins une
poudre comprenant des nanocharges carbonées, et au moins une résine élastomere,
ledit procédé étant mis en ceuvre par le dispositif de mélange (1) selon l'une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce gu’il comprend les
étapes suivantes :

a) Introduction de la résine élastomére dans le mélangeur (2),
b) Introduction de la poudre dans le mélangeur (2) via le systéme d’alimentation
(10) et contrdle du débit d’introduction par un réglage de la vitesse de rotation de la vis

d'alimentation (11),

¢) Mélange de la résine élastomére et de la poudre dans le mélangeur (2) afin
d’obtenir un matériau composite,

d) Mise en forme du matériau composite obtenu a 'étape c).
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10. Procédé de fabrication d’un matériau composite selon la revendication 9,
caractérisé en ce que la poudre comprenant des nanocharges carbonées comporte
des nanotubes de carbone (NTC) ou des nanofibres de carbone ou du graphéne, ou
du noir de carbone, ou un mélange des dites nanocharges carbonées, ou de préférence
des nanotubes de carbone seuls ou en association avec une autre nanocharge.

11. Procédé de fabrication d’'un matériau composite selon la revendication 9 ou 10,
caractérisé en ce que la poudre comprenant des nanocharges carbonées, introduite
dans le mélangeur (2), comprend en outre au moins un agent de vulcanisation.

12. Procédé de fabrication d’un matériau composite selon l'une quelconque des
revendications 9 & 11, caractérisé en ce que la poudre comprenant des nanocharges
carbonées introduite dans le mélangeur (2) comprend en outre au moins un additif.

13. Procédé de fabrication d’un matériau composite selon les revendications 9 a 12
caractérisé en ce que les quantités de résine élastomere et de poudre introduites lors
des étapes a) et b) sont telles qu'elles permettent d’obtenir un matériau composite lors
de P'étape c) dont le pourcentage massique en NTC est dans la gamme de 1% a 60%,
de préférence supérieur & 10% dans cette gamme ; préférentiellement supérieur a
20%, et de maniére davantage préférée supérieur a 30%.

14. Procédé de fabrication d’'un matériau composite selon la revendication 13,
caractérisé en ce que le pourcentage massique de NTC dans le matériau composite
est inférieur a 60%, de préférence inférieur a 50%, et de maniére davantage préeférée
inférieur a 40%.

15. Procédé de fabrication d'un matériau composite selon la revendication 13 ou 14,
caractérisé en ce que le pourcentage massique de NTC dans le matériau composite
est compris entre 30% et 40%.

16. Procédé de fabrication d’'un matériau composite selon la revendication 9,
caractérisé en ce que lors de I'étape b), la poudre est introduite dans le mélangeur (2)
de maniére séquencée, selon une ou plusieurs séquences d'introduction d’un volume
de poudre correspondant & une fraction du volume total de poudre & introduire, chaque
séquence comprenant une ou plusieurs introductions de poudre.

17. Procédé de fabrication d’'un matériau composite selon la revendication 9,
caractérisé en ce que la poudre est introduite dans le mélangeur (2) via le systeme
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d’alimentation (10) selon un nombre entier n de séguences, chaque seguence
comprenant un nombre entier i d'introductions de poudre, de préférence, n est compris
entre 1 et 5, et avantageusement entre 2 et 3 et de préférence, i est compris entre 1 et
10, et avantageusement entre 4 et 8.

18. Procédé de fabrication d’'un matériau composite selon la revendication 9,
caractérisé en ce qu’il comprend, préalablement a I'étape b}, une étape de melange de
la résine élastomére, alors seule dans le mélangeur (2) pendant une durée comprise
entre 1 minute et 15 minutes, de préférence entre 1 minute et 10 minutes, de maniere
davantage préférée, le temps de mélange de la résine élastomere est égal a 5 minutes
et la température de mélange de la résine élastomére est dans une gamme de 40°C a
60°C.

19. Procédé de fabrication d’'un matériau composite selon la revendication 9,
caractérisé en ce que lors des étapes b) et ¢) la température du mélange résine et
poudre de nanocharges carbonées est de 40°C 3 160°C, et de maniere preferée de
100°C a 150°C.
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recherche utilisés)

EPO-Internal, WPI Data

Base de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et si cela est réalisable, termes de

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie” | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents

no. des revendications visées

10 mai 1977 (1977-05-10)

abrégé; figure 1

29 mars 1994 (1994-03-29)
Y colonne 1, Tignes 7-13

abrégé; figure 1

abrégé; figures la-1d

colonne 2, ligne 36 - colonne 3, Tigne 61

X US 4 022 440 A (KAWAMURA Y [JP] ET AL) 1-8

Y colonne 7, ligne 18 - colonne 8, Tigne 39 9-19

X US 5 297 865 A (ENGEL W [DE] ET AL) 1-8

9-19

A DE 10 2007 054549 Al (KLEINE WOOD & FIBRE 1-19
GMBH & CO [DE]) 20 mai 2009 (2009-05-20)

_/__

Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents

Les documents de familles de brevets sont indiqués en annexe

* Catégories spéciales de documents cités:

"A" document définissant I'état général de la technique, non
considéré comme particuliérement pertinent

"E" document antérieur, mais publié a la date de dép6ét international
ou aprés cette date

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de
priorité ou cité pour déterminer la date de publication d'une
autre citation ou pour une raison spéciale (telle qu'indiquée)

"O" document se référant a une divulgation orale, a un usage, a
une exposition ou tous autres moyens

"P" document publié avant la date de dépét international, mais
postérieurement a la date de priorité revendiquée

"T" document ultérieur publié aprés la date de dépét international ou la
date de priorité et n'appartenenant pas a I'état de la
technique pertinent, mais cité pour comprendre le principe
ou la théorie constituant la base de l'invention

"X" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée ne peut
étre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément

"Y" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée
ne peut étre considérée comme impliquant une activité inventive
lorsque le document est associé a un ou plusieurs autres
documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
pour une personne du métier

"&" document qui fait partie de la méme famille de brevets

Date a laquelle la recherche internationale a été effectivement achevée

7 mars 2016

Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

17/03/2016

Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
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Nom et adresse postale de I'administration chargée de la recherche internationale Fonctionnaire autorisé

Brunold, Axel

Formulaire PCT/ISA/210 (deuxiéme feuille) (avril 2005)
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Demande internationale n°

PCT/FR2015/053415

C(suite). DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie*

Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents

no. des revendications visées

T

BUSS AG (CH): "Operating principle of the
BUSS Kneader",

28 janvier 2015 (2015-01-28), page (1
page), XP002748801,

Extrait de 1'Internet:
URL:https://web.archive.org/web/2015012811
5047 /http://www.busscorp.com/en/operatingp
rinciple.htm

[extrait Te 2015-10-27]

page 1

FR 2 991 332 Al (ARKEMA FRANCE [FR])

6 décembre 2013 (2013-12-06)

page 1, lignes 6-10

page 5, lignes 19-22

page 9, lignes 8-11

page 10, ligne 10 - page 11, ligne 3

ligne 6 - page 15, ligne 26

abrégé

US 20117201731 Al (KORZHENKO A [FR] ET AL)
18 aolit 2011 (2011-08-18)

alinéas [0001] - [0004], [0017] - [0026],
[0029], [0030], [0033]

abrégé

FR 2 967 417 Al (ARKEMA FRANCE [FR])

18 mai 2012 (2012-05-18)

page 1, lignes 2-12

page 11, ligne 8 - page 13, ligne 16

page 15, ligne 13 - page 16, ligne 8
abrégé

FR 2 992 321 Al (ARKEMA FRANCE [FR])

27 décembre 2013 (2013-12-27)

page 11, Tigne 14 - page 12, ligne 37
abrégé

9-19
1-8

9-19
1-8

9-19
1-8

9-19
1-8

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la deuxiéme feuille) (avril 2005)
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Renseighements relatifs aux membres de familles de brevets

Demande internationale n°

PCT/FR2015/053415

Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de

au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication

US 4022440 A 10-05-1977  AUCUN
US 5297865 A 29-03-1994 DE 4028064 Al 12-03-1992
EP 0473922 Al 11-03-1992
JP HO4244224 A 01-09-1992
us 5297865 A 29-03-1994
DE 102007054549 Al 20-05-2009  AUCUN

FR 2991332 Al 06-12-2013  EP 2855569 Al 08-04-2015
FR 2991332 Al 06-12-2013
US 2015118430 Al 30-04-2015
WO 2013182794 Al 12-12-2013
US 2011201731 Al 18-08-2011 CN 102264809 A 30-11-2011
EP 2344575 Al 20-07-2011
FR 2937323 Al 23-04-2010
FR 2937324 Al 23-04-2010
JP 2012506475 A 15-03-2012
KR 20110057254 A 31-05-2011
US 2011201731 Al 18-08-2011
WO 2010046606 Al 29-04-2010
FR 2967417 Al 18-05-2012  FR 2967417 Al 18-05-2012
WO 2012066244 Al 24-05-2012
FR 2992321 Al 27-12-2013 CN 104379639 A 25-02-2015
EP 2864399 Al 29-04-2015
FR 2992321 Al 27-12-2013
US 2015336338 Al 26-11-2015
WO 2013190224 Al 27-12-2013

Formulaire PCT/ISA/210 (annexe familles de brevets) (avril 2005)
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