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Procédé d’obtention de fibres a haute teneur en particules colloidales et

fibres composites obtenues

La présente invention concerne un procédé d’obtention de fibres composites a
teneur accrue en particules colloidales a partir d’'une pré-fibre comprenant un liant
polymérique et des particules colloidales, les fibres ainsi obtenues et les applications
de ces fibres.

On entend par pré-fibre, au sens de linvention, toute fibre composite
comprenant un liant polymérique et des particules colloidales qui n'a pas encore subi
le procédé selon linvention. Cette définition couvre, en particulier, les pré-fibres
encore dans la ligne de production des fibres composites a teneur accrue en
particules colloidales et les fibres achevées et prétes a I'emploi sur lesquelles on
souhaite mettre en oeuvre le procédé selon l'invention. |

L'utilisation du terme pré-fibre par Ia suite portera donc ce sens.

A contrario, le terme fibre sera réservé a l'appellation du produit fini ayant subi
un traitement permettant d'accroitre le taux de particules colloidales ou de fibres
finies servant de référence et/ou de point de comparaison.

La norme UIPAC définit au sens général les particules colloidales comme
etant des particules dont la taille est comprise entre 1 nanomeétre et quelques
micrometres. La présente invention se référera a cette définition lorsque le terme
« particules colloidales » sera employeé.

A titre d’exemple, les nanotubes, et plus particulierement les nanotubes de
carbone, représentent une référence en ce qui concerne les particules colloidales et
leur application dans la realisation de fibres composites.

En particulier, les nanotubes de carbone possédent des caractéristiques
physiques (conductivité thermique, électrique, propriétés mécaniques, grande
surface specifique, capacité a se déformer sous injection de charge...)
remarquables. Ces proprietés font des nanotubes de carbone des matériaux
utilisables pour une multitude d’applications : composites, émission d'électrons,
capteurs, actionneurs électromécaniques, textile conducteurs, électrodes, stockage
d’hydrogene, batteries.

Afin d'étre exploités plus facilement, les nanotubes peuvent étre filés, comme
par exemple dans le brevet FR 02 805 179 ou inclus en tant que charge dans une

fibre composite.
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Les fibres obtenues sont habituellement constituées de polyméres organiques
et de nanotubes de carbone. Cette composition particuliére peut conférer des
propriétés intéressantes & la fibre (facilité de mise en ceuvre, souplesse, colit peu
élevé...), mais n'est pas optimale dans de nombreuseé situations.

En effet, il serait souvent souhaitable de pouvoir disposer de fibres contenant
une trés haute teneur en nanotubes de carbone et une faible quantité de polymére
ou alors, le cas échéant, pas de polymére du tout. Ceci permettrait d’obtenir de
meilleures propriétés de transport électrique ou thermique, d’accéder plus facilement
a la surface des nanotubes pour les applications électrochimiques et d’adsorption
des nanotubes (capteurs, stockage d’énergie, actionneurs).

"~ Le procédé de filage décrit dans le brevet FR 02 805 179 consiste a
assembler des nanotubes dans I'écoulement d’'une solution coagulante. Ceci est
réalisé en injectant, a travers une filiere, une dispersion de nanotubes dans
écoulement de la solution coagulante. Dans le cas de systémes aqueux, la
dispersion de nanotubes est généralement obtenue par [lutilisation d’espéces
amphiphiles, telles que le sodium dodécyl sulfate (SDS). Il se forme, lors de
I'injection, une pré-fibre. Cette pré-fibre peut ensuite étre séchée et densifiée pour
aboutir a une fibre finale. Les solutions coagulantes habituellement utilisées sont des
solutions de polymeéres, notamment de polyvinyl alcool (PVA). Elles sont d’utilisation
aisée et assurent une bonne fiabilité au procédé.

Cependant, la fibre finale contient une proportion importante de polymére, ce
qui peut engendrer les problémes ci-dessus évoques.

Selon le principe du brevet FR 02 805 179, une autre méthode pour obtenir
des fibres & trés haute teneur en nanotubes est envisageable. Il s’agit, au lieu
d'utiliser une solution de polymére comme solution coagulante, d’employer une
solution d’acide, notamment d'acide chlorhydrique a 37% en masse dans feau. Le
reste du procédé reste inchangé.

~ De fagon génerale, il est également possible d'utiliser un mauvais solvant des
nanotubes initialement dispersés, ce mauvais solvant étant partiellement miscible
avec le solvant de dispersion des nanotubes. On entend par "mauvais solvant", un
solvant qui, par sa nature ou les agents qu'il contient, entraine la coagulation des
nanotubes.

L’acide a ici pour role d’hydrolyser les tensio-actifs utilisés pour disperser les

nanotubes, et ce, dés que la dispersion (nanotubes/SDS/eau) entre en contact avec
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cet acide. Du fait de la rapidité du processus d’hydrolyse, les nanotubes, qui ne sont
plus stabilisés par un agent amphiphile, se réagrégent sous l'action des forces de
Van Der Waals, tout en gardant l'alignement qui leur est conféré par la vitesse
d’injection de la dispersion.

Par ce procédé, on peut ainsi obtenir des fibres constituées a 100% de
nanotubes alignés. Ces fibres sont manipulables et des mesures de conductivité ont
révélé une trés basse résistivité de l'ordre de 5.10° ohm.cm ce qui représente un
gain d’'un facteur 200 par rapport & une fibre non traitée faite selon I'enseignement
principal du brevet FR 02 805 179 avec du PVA comme agent de coagulation.

Cette variante rend alors les fibres particulierement intéressantes pour des
applications comme les actionneurs ou encore les textiles conducteurs, applications
pour lesquelles une haute conductivité est nécessaire.

Le filage direct, c’est-a-dire sans polyméres coagulants, pose cebendant une
difficulté. En effet, méme s'il s’avére efficace pour donner des fibres a trés haute
teneur en nanotubes, il est moins fiable que le procédé avec polymére et les fibres-
obtenues restent trés délicates a manipuler.

Des procédés de traitement ont été proposés qui reposent essentiellement sur
I'utilisation d'un procédé de filage reposant sur le procédé avec polymére décrit ci-
dessus, suivi d'une élimination partielle ou totale du polymére notamment dans le
cadre d’application de fibres ol la présence d’'un tel polymére serait génante. Méme
si cette approche demande une étape supplémentaire dans la préparation, elle
permettrait un gain notable en fiabilité et robustesse de procédé.

Le moyen le plus simple, le plus décrit et le mieux connu pour éviter la
présence de polymeére organique sur la fibre consiste a la faire chauffer a haute
température pour briler ou pyrolyser le polymere. La pré-fibre doit alors déja contenir
une fraction importante de nanotubes pour résister a ce traitement. Un taux minimum
de nanotubes de l'ordre de 15 a 30% est alors nécessaire au départ. De plus, un tel
traitement peut provoquer une dégradation des propriétés intrinséques des
nanotubes et une désorganisation de la fibre proprement dite.

Des pré-fibres, par exemple issues du procédé décrit dans le brevet FR 02

805 179 peuvent y résister.

Toutefois le procédé thermique ci-dessus décrit est un procédé violent et

particulierement difficile a contréler si 'on veut préserver l'intégrité de la fibre et/ou
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des nanotubes. En particulier, ies fibres ainsi obtenues ont tendance a devenir
cassantes aprés un tel recuit.

Les difficultés rencontrées lors des traitements des pré-fibres comportant des
nanotubes de carbones sont bien entendu les mémes lorsque les pré-fibres
comprennent des particules colloidales autres que les nanotubes de carbone et par
exemples des whiskers de SiC, ou des nanofilaments de carbone, ou des nanotubes
de nitrures de bore.

Les inventeurs ont donc mis au point un procédé d’obtention de fibres
composites comprenant un liant polymérique et des particules colloidales, a teneur
accrue en particules colloidales, permettant I'élimination douce et contrélée du liant
polymérique, d'une mise en ceuvre aisée et pratique et pouvant s’adapter a toutes
les pré-fibres composites comprenant un liant polymérique et des particules
colloidales quel que soit le mode de synthése et de préparation de ces pré-fibres.

A cet effet, le procédé d'obtention de fibres composites a teneur accrue en
particules colloidales a partir d’'une pré-fibre comprenant un liant polymérique et des
particules colloidales, selon-l'invention, se caractérise en ce que 'on dégrade dans
des conditions de températures proches de la température ambiante la structure
chimique dudit liant polymérique de maniére a I'éliminer au moins partiellement.

Ce procédé pourra idéalement étre mis en oeuvre pour tout type de pré-fibre
comprenant un liant polymérique et des particules colloidales et sera
particuliérement adapté au cas ou le taux de particules colloidales dans la pré-fibre
est inférieur a 30% en masse, ce qui devient particuliérerhent délicat pour les
procédés connus.

En effet, le fait de recourir a un traitement doux de la pré-fibre permet de
pouvoir utiliser des pré-fibres dont le taux de particules colloidales est bien inférieur
au taux normalement nécessaire pour pouvoir réaliser un traitement d’élimination du
liant polymérique sans risquer de détruire ou d’endommager la cohésion de la pré-
fibre _

Plus particulierement, le procédé selon l'invention pourra étre mis en ceuvre
pour une dite pré-fibre composite contenant au départ au moins 10 % en masse de
particules colloidales.

En effet, pour des taux inférieur a 10 % en particules colloidales, le procédé

présentera des difficultés identiques a celles rencontrées lors de la mise en ceuvre
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des procédés courant d'élimination du liant polymérique en risquant de désorganiser
la cohésion de la pré-fibre traitée.

Avantageusement, le procedé selon linvention comprend une étape de
trempe dans ou d’exposition a un agent dégradant le liant polymérique pendant une
durée et pour une concentration en agent déterminées par la quantité de polymére
restante désirée.

On contréle ainsi beaucoup mieux [I'élimination du polymére. On peut
optimiser les propriétés de la fibre en obtenant par exemple des fibres combinant a la
fois de bonnes proprietes de transport électrique avec de bonnes propriétés
mécaniques.

‘Plus particulierement, le procédé selon linvention mettra en ceuvre une
dégradation dudit liant polymérique effectuée par une dégradation dhimique.

A ce titre, le procédé selon linvention mettra en ceuvre une dégradation
chimique obtenue & l'aide d’'un agent choisi parmi les acides, les oxydants et/ou les
enzymes.

Selon une variante de mise en ceuvre du procédé selon linvention, la
degradation dudit liant polymérique est obtenue par photochimie.

Particulierement, le procédé selon l'invention pourra étre mis en osuvre dans
un process tel que I'étape de dégradation est suivie d’'une étape de lavage, d'étirage
et/ou de torsion de ladite fibre.

Dans ce cas, le process tel que décrit ci-dessus pourra étre considéré comme
représentant I'étape finale d’un process global de manufacture de fibres composites.

Selon une autre variante du procédé selon linvention, le process peut ne
représenter qu’'un post-traitement de pré-fibres composites au sens de l'invention.

Selon encore une autre variante de mise en ceuvre du procédé selon
Finvention, on imprégne ensuite ladite fibre a teneur accrue en particules colloidales
d’un nouveau polymeére.

Ce procédé permet en outre d’échanger le polymére qui est combiné aux
particules colloidales. En effet, aprés élimination chimique ou photochimique
contrélee, il est possible d'immerger la fibre dans un nouveau polymére. L’élimination
du premier polymere permet d’avoir au final une plus grande quantité de polymére
ajouté apres fabrication.

Cette variante peut s’avérer particulierement intéressante lorsqu’on souhaite

combiner a la fois les propriétés d'une fibre a haute teneur en particules colloidales
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et les propriétés particuliere d'un polymére qu'il est impossible d’utiliser directement
dans la ligne de fabrication des fibres composites, et notamment dans le cadre de
Futilisation d’'un procédé de filage.

Preférentiellement, le nouveau polymére est choisi parmi les polyméres
réticulables, fonctionnalisables, thermodurcissables, pyrolysables et/ou conducteurs.

A titre de polyméres pyrolysables, on peut notamment citer le polyacrylonitrille
(PAN), la cellulose et les résines polyphénoliques qui, par exemple, pourront
ultérieurement étre transformés en carbone par un traitement thermique comme
dans la fabrication de fibre de carbone classiques. On aura ainsi accés a des fibres
composites carbone/nanotubes de carbone potentiellement trés performantes d'un
point de vue mécanique.

Préferentiellement, le procédé selon invention est mis en ceuvre pour un liant
polymeérique constitué de PVA.

Plus préférentiellement encore, le procédé selon [linvention est
particulierement adapté aux particules colloidales qui sont des nanotubes.

Enfin, et encore plus particulierement, le procédé selon [linvention et
particuliérement adapté aux nanotubes de carbone.

La présente invention concerne également les fibres composites a haute
teneur en particules colloidales issues de ce procédé et en particulier les fibres
composites comprenant un liant polymérique et des particules colloidales
caractérisées en ce qu'elle combine a la fois une résistance mécanique €¢--—-->et
une teneur en particules colloidales supérieure a 70 % en masse.

Les fibres selon l'invention combinent donc résistance mécanique et teneur en
nanotubes de carbone. En effet, ces fibres peuvent étre facilement courbées sans se
rompre ce qui permet a la fibre d'étre plus facilement utilisée dans des procédés de
mise en ceuvre comme le tissage, le tressage, l'inclusion dans un composite ...

Plus particulierement, les fibres composites selon linvention comprennent en
tant que particules colloidales des nanotubes.

Plus particulierement encore, lesdits nanotubes sont des nanotubes de
carbone.

Enfin, la présente invention concerne les applications des fibres composites
définies ci-dessus au transport électrique, transport thermique, stockage et

conversion d'énergie.
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Pus particulierement, les fibres selon l'invention seront utilisées pour réaliser
des capteurs, des actionneurs et/ou des textiles conducteurs.

Une pré-fibre est réalisee conformément a l'enseignement du brevet
FR2805179. Ce procedé consiste a assembler les nanotubes dans I'écoulement
d'une solution coagulante qui peut étre une solution de polymére comme une
solution aqueuse de polyvinyl alcool (PVA). Il se forme en sortie de filiere une pré-
fibre peu dense constituée de nanotubes enchevétrés et de PVA. Cette pré-fibre est
extraite de l'eau pour étre séchée. Avant d'étre extraite de l'eau, elle peut étre
passeée dans des bains d'eau pure afin d'étre lavée par désorption partielle du PVA.
Ensuite, lors du séchage, la pré-fibre se contracte pour former une fibre plus fine,
plus dense et plus résistante mecaniquement. La structure de cette fibre peut étre
ameliorée par des méthodes d'étirements ou de torsions. La fibre obtenue contient
une fraction non négligeable de polymére, méme aprés lavage dans I'eau pure. Pour
une fibre faite avec du polyvinyl alcool (PVA), la fraction de polymére est d'environ 50
%, méme aprés plusieurs lavages a I'eau pure. La résistivité électrique a température
ambiante d'une pré-fibre de nanotubes monoparois, synthétisés par arc électrique et
non purifies, est d'environ 1 Ohm.cm, pour une fibre faite & partir d'une pré-fibre
ayant subi un lavage a I'eau pure. Aprés 6 lavages a l'eau pure, la résistivité descend
a 0.3 Ohm.cm. Des lavages supplémentaires ne permettent pas de diminution
significative de la résistivité.

Pour effectuer une élimination du polymére coagulant plus contrélée et donc
pour moins fragiliser la fibre finale, la pré-fibre est trempée dans une solution
contenant un agent chimique qui va dégrader le polymére et/ou contribuer a sa
désorption des nanotubes. Par exemple, on utilise des solutions acides ou
d'oxydants forts. La pré-fibre y est immergée pour dégrader le polymére et favoriser
sa désorption sans affecter les nanotubes. Le temps de trempage dans l'acide
permet de fagon controlée de dégrader et de désorber plus ou moins de polymére.
Ensuite la pré-fibre, dégagée en partie ou totalement du polymére, peut étre lavée a
l'eau et séchée comme dans le cas d'une pré-fibre qui contenait une grande
proportion de polymere. Cette fibre pourra subir des post-traitements et é&tre étirée ou
torsadée pour améliorer la densification ou l'alignement des nanotubes le long de
l'axe de la fibre.

Ces traitements sont également utilisés pour échanger ce polymére. Il est

géneralement difficile d'imprégner directement une fibre contenant une fraction
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importante de PVA avec un nouveau polymére. Aprés élimination partielle ou totale
du PVA, dans un acide et/ou un oxydant, la pré-fibre peut étre immergée dans un
polymeére liquide ou une solution de polymére de fagon a enrober les nanotubes avec
le nouveau polymere. La pre-fibre est ensuite extraite de ce bain, et séchée pour

constituer une fibre plus fine et plus dense contenant les nanotubes et le nouveau

. polymére. Cette procédure permet donc de faire une fibre composite & trés haute

teneur en nanotubes avec tout type de polymeére, méme avec ceux qui au départ ne
pouvaient étre utilisés lors du filage. Dans les fibres composites classiques, il est
possible d'introduire les nanotubes directement dans un polymére qui sera filé.
Cependant ce filage direct ne permet pas d'introduire une grande quantité de
nanotubes dans la fibre. Dés que le taux de nanotubes dépasse 10 % en masse, il
devient tres difficile de faire des dispersions homogénes appropriées au filage, alors
que la présente invention permet de dépasser largement les 10 %, et d'accéder a
des fibres composites contenant entre 30 et 100 % de nanotubes (% massique).

Les exemples décrits ci-aprés sont réalisés sur des pré-fibres composites de
nanotubes de carbone obtenues par filage selon le procédé décrit dans le brevet FR
02 805 179.

Caracteristiques du filage :

Pré-fibre obtenue par injection d'une solution de nanotubes dans I'écoulement
d'une solution de PVA. Puis séchage de la préfibre.

Nanotubes : synthétisés par arc électrique.

Solution de nanotubes : suspensions contenant 0.6 % en masse de nanotubes
et 1.2 % de SDS (dispersant). La solution est homogénéisée par ultrasons.

Solution de polymére coagulant : solution agueuse a 3 % en masse de PVA
(100000g/mol et taux d'hydrolyse 88 %). '

Débit d'injection de la solution de nanotubes : 50 mi/h & travers un orifice
cylindrique de 0.5 mm de diamétre.

Vitesse d'écoulement de la solution PVA : 10 m/min.

La pre-fibre formée dans ces conditions est ensuite trempée dans différents
bains et extraits pour étre séchée et densifiée. La résistivité électrique, r, est
mesurée pour attester de la diminution du taux de polymeére. Celle-ci est d'autant
plus faible que le taux de nanotubes est grand car le PVA est un polymére isolant et

les nanotubes de carbone sont conducteurs.
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Des recuits thermiques a 1000°C sous atmosphére inerte sont effectués pour

obtenir des fibres de référence.

Les résultats sont donnés dans le tableau, ci-dessous.

Réf. Traitements r (Ohm.cm)
1 bain d'1 heure H,O + séchage r=0.8
6 bains d'1 heure H,O + séchage r=0.27
c 110 bains d'1 heure H,O + séchage r=0.25
d Fibre b + recuit thermique " r=0.01
(référence) '

1 bain de 5 min. HCI 18 % + 1 bain d'1 heure H,O + 1
e bain de 5 min. HCl a 18 % + 1 bain d'1 heure H,O + r=0.11
séchage

1 bain de 5 min. HCI 37 % + 1 bain d'1 heure H,O + 1
bain de 5 min. HCI a 37 % + 1 bain d'1 heure H,O +

f séchage r=0.025
1 bain de 10 min. KMnO4 5 % + 1 bain d'1 heure H,O +
g séchage r=0.07
Fibre b + 1 bain de 5 min. HCI 37 % + 1 bain d'1 heure
5 h H.O + séchage ' r=0.08

On constate alors les améliorations suivantes de la conductivité électrique :

- La fibre e d'un facteur supérieur a 2 par rapport a la fibre ¢,

- La fibre f d'un facteur supérieur a 4 par rapport a la fibre e (en augmentant la
concentration en acide),

10 - La fibre g d'un facteur supérieur a 3 par rapport a la fibre c.

- La fibre h d'un facteur supérieur a 3 par rapport a la fibre b.

A titre de comparaison, on utilise une fibre préparée selon le méme procédé
de filage, mais avec un polymére coagulant qui ne se dégrade pas en présence
d'acide chlorhydrique, comme un dérivé cationique hydrosoluble de polyacrylamide.

15 Ce polymere est utilisable comme décrit dans le brevet FR 2805179 de la

méme facon que le PVA. Il induit la flocculation des nanotubes sous écoulement et
se préte donc au filage.
Une pré-fibre formée avec ce polymére a été trempée dans une solution
aqueuse d'acide chlorhydrique, puis lavée et séchée selon les mémes protocoles
20 que ceux utilisés pour le PVA. Cependant, contrairement au cas du PVA, il n'y a pas
d'amélioration significative de la conductivité électrique, ce qui prouve que

'augmentation de conductivité dans le cas du PVA ne provient pas d'une
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modification des nanotubes (dopage par exemple), mais bien de la dégradation et de
la désorption du polymere en présence d'acide chlorhydrique. .

Autres types de dégradation :

- Irradiation UV

Cette expérience est effectuée sur fibre séchée avec une irradiation de
rayonnements UV qui permet aussi d'éliminer du polymere de fagon plus controlée

gue par un recuit thermique.

Réf. Traitements r (Ohm.cm)

i H»O fibre a + irradiation UV 15 min. r=20.30

- Certains enzymes présents en milieu naturel ont la capacité de dégrader des

polymeéres tels que le PVA. Ces enzymes sont en général utilisés pour assainir les

boues usagées des usines textiles, grosses consommatrices de pblyméres, et
agissant en modifiant le polymere, puis en catalysant la réaction d'hydrolyse d'une
des fonctions du polymére- modifié. Une enzyme telle que Alcaligenes Faecalis
KK314 permet ce type ‘de degradation avec le PVA. Il est possible d'envisager
I'utilisation d'autres enzymes pour le PVA ou pour d'autres polymeéres.

Les données de conductivité électrique ci-dessus montrent que [I'élimination du
polymere en favorisant sa dégradation et/ou sa désorption par des bains dans des
solutions acides ou oxydables ou par traitement UV est réelle et donne de bons
résultats. En outre, plus les bains sont longs et plus la solution est concentrée en
espéces oxydantes ou acides, plus I'élimination est forte. '

La photographie de la figure 1 montre cependant que les fibres obtenues
gardent une bonne résistance aux efforts perpendiculaires. En effet, les fibres
peuvent étre facilement courbées, sans se rompre, contrairement au cas de fibres
recuites thermiquement.

Il est possible d'éliminer le polymére avant compaction et séchage de la pré-
fibre ou bien aprés (exemples h et i). Dans les deux cas, une diminution netfe de la
résistivité électrique est obtenue.

Cependant, ['élimination avant séchage et compactage présente une
opportunité pour introduire un nouveau polymere et aboutir a une fibre composite a
trés haute teneur en nanotubes avec un polymere qui n'aurait pu étre introduit
initialement. Deux exemples avec une résine époxy thermodurcissable et un

polymére minéral de silice sont donnés a titre d'illustration.
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Des fibres composites de nanotubes dans des résines organiques ont déja été
réalisées par voie directe (introduction des nanotubes dans Ia résine puis filage de la

résine chargée). Cette méthode ne permet pas d'introduire une grande proportion de

~nanotubes car il est impossible de filer un polymére trop fortement chargé.

Selon linvention, on trempe la pré-fibre (de laquelle sont éliminées
partiellement ou totalement par voie physicochimique les espéces organiques
présentes) dans une solution contenant la résine. Ainsi la résine imprégne la pré-
fibre.

En contr6lant la concentration en résine dans la solution (de 0 & 100 %) il est
possible de maitriser la quantité de résine absorbée. La pré-fibre imprégnée se
condense en séchant pour conduire a une fibre contenant une grande proportion de
nanotubes. La résine utilisée a un module de Young de 4Gpé et est isolante. Elle est
diluée a 10 % massique dans une solution de DMSO (diméthylsulfoxide). En
paralléle, la pré-fibre est introduite dans un bain de DMSO puis immergée dans la
solution de résine pendant 10 minutes. La pré-fibre est extraite de la solution et
chaufféee a 180 °C pendant 2 heures de fagcon & durcir la résine. La fibre finale,
constituée d'une fraction importante de nanotubes, est conductrice et son module de
Young est de 12Gpa.

Dans le deuxieme exemple, on introduit la pré-fibore dans une solution
hydroalcoolique de tétraéthoxysilane(TEOS). Le TEOS, aprés hydrolyse,
polycondense pour former un réseau tridimensionnel de silice (SiO.). Ce réseau se
forme lors du séchage de la fibre et permet d'aboutir & une fibre composite
silice/nanotubes contenant une proportion importante de nanotubes. Il est possible
de rendre la silice mésoporeuse par introduction de tensio-actifs (exemple bromure
de triméthylcétylammonium), tout en conservant des propriétés de conduction. Cette
combinaison de proprites est particuliérement utile pour les applications
électrochimiques (batteries, actionneurs, capteurs). Il est aussi possible d'induire des
liaisons covalentes entre les nanotubes et le réseau minéral en utilisant des
nanotubes préalablement fonctionnalisés par des fonctions chimiques aptes a se
greffer sur les oligomeéres de silice.

Ce procedé tres simple permet en fait d'imprégner les nanotubes avec tout
polymere, minéral ou organique, dans la mesure ou il n'y pas & disperser les
nanotubes dans le polymere pour filer la pré-fibre. L'assemblage des nanotubes est

effectué au prealable, le polymere étant ensuite incorporé, aucune spécificité n'étant
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requise quant a sa nature. Cette méthode permet de nombreuses possibilités en
variant les types de polymeres, leur concentration et les temps de traitements on
utilise des monomeres, des oligomeres ou des polymeres réticulables possédant des
fonctions chimiques aptes a se greffer sur des nanotubes fonctionnalisés, il est
possible de lier les nanotubes et le réseau polymérique de fagon covalente.

Le procedé selon linvention peut étre appliqué a toute autre fibre composite
réalisée selon d'autres procédés. Il est cependant nécessaire que la teneur en
nanotubes, avant elimination du polymere, soit suffisante pour que la fibre garde une
certaine cohésion apres ['élimination du polymére. Il faut typiquement que les

nanotubes forment au minimum un réseau percolé.
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REVENDICATIONS

1/ Procédé d’obtention de fibres composites a teneur accrue en particules
colloidales a partir d’'une pre-fibre comprenant un liant polymérique et des particules
colloidales, caractérisé en ce que 'on dégrade, dans des conditions de températures
de l'ordre de la température ambiante, la structure chimique dudit liant polymérique
de maniere a I'éliminer au moins partiellemént.

2/ Procédé selon la revendication1, caractérisé en ce que le taux de
particules colloidales dans la pré-fibre est inférieur a 30 % en masse.

3/ Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que
ladite pre-fibre composite contient au moins au départ 10 % en masse de particules
colloidales.

4/ Procédé selon I'une, quelconque, des revendications 1 a 3, caractérisé
en ce quiil comprend une étape de trempe dans ou d’exposition a un agent
degradant le liant polymérique pendant une durée et pour une concentration en
agent déterminées par la quantité de polymere restante désirée.

5/ Procédé selon 'une, quelconque, des revendications 1 a 4, caractérisé
en ce que la dégradation dudit liant polymeérique est effectuée par une dégradation
chimique.

6/ Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce que ladite
dégradation chimique est obtenue & l'aide d’'un agent choisi parmi les acides, les
oxydants et/ou les enzymes.

7/ Procédé selon l'une, quelconque, des revendications 1 a 4, caractérisé
en ce que la dégradation dudit liant polymérique est effectuée par photochimie.

8/ Procédé selon l'une des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que
I'étape de dégradation est suivie d’'une étape de lavage, d'étirage et/ou de torsion de
ladite fibre.

9/ Procédé selon 'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce qu'il
représente I'étape finale d’un process global de manufacture de fibres composites.

10/  Procédé selon I'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce qu'il

représente un post-traitement de fibres composites.
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11/ Procéde selon F'une des revendications 1 & 10, caractérisé en ce que
I'on imprégne ensuite ladite fibre a teneur accrue en particules colloidales d’un
nouveau polymeére.

12/ Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que le nouveau
polymére est choisi parmi les polyméres réticulables, fonctionnalisables,
thermodurcissables, pyrolysables et/ou conducteurs.

13/ Procédé selon l'une des revendications 1 a 12, caractérisé en ce que
ledit liant polymérique est constitué de PVA. ‘

14/ Proceédé selon 'une des revendications 1 a 13, caractérisé en ce que
lesdites particules colloidales sont des nanotubes.

15/ Procedé selon l'une des revendications 1.a 14, caractérisé en ce que
lesdits nanotubes sont des nanotubes de carbone.

16/  Fibre composite comp‘renant un liant polymérique et des particules
colloidales caractérisé en ce qu'elle combine a la fois une excellente résistance
mécanique et une teneur en particules colloidales supérieure a 70 % en masse.

17/ Fibre selon la revendication 16 caractérisée en ce que lesdites
particules colloidales sont des nanotubes. '

18/ Fibre selon la revendication 17 caractérisée en ce que lesdits
nanotubes sont des nanotubes de carbone.

19/ Application des fibres composites selon ['une, quelconque, des
revendications 16 a 18 au transport électrique, transport thermique, stockage et
conversion d'énergie.

20/  Utilisation des fibres cpmposites selon l'une, quelconque, des
revendications 16 a 18 pour réaliser des capteurs, des actionneurs et/ou des textiles

conducteurs.
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