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Introduction générale

Le coût du carburant ayant augmenté suite au choc pétrolier de 1973, les compagnies
aériennes n’ont eu d’autre choix que de limiter le poids de leurs avions afin de limiter
la consommation de carburant. Les avionneurs ont donc dû remplacer une partie des
pièces métalliques (métaux et alliages) de résistance mécanique et de rigidité élevées par
des matériaux de mêmes qualités mécaniques et thermiques mais de masse plus faible.
C’est dans ce contexte que les matériaux composites se sont développés. En effet, les
matériaux composites sont constitués d’au moins deux matériaux de propriétés différentes
mais complémentaires (renforts et matrice) dont les rapports masse/rigidité/résistance sont
comparables aux alliages qu’ils remplacent. Dans cette dynamique, différents matériaux
composites se sont développés touchant aussi d’autres secteurs d’activités. En effet, les
matériaux composites peuvent être classifiés selon la forme des renforts utilisés ou bien la
nature des constituants de la matrice. L’industrie aéronautique a principalement permis
le développement de composites à matrice organique (polymères organiques) contenant
des renforts fibres de carbone à fibres longues. Cependant d’autres secteurs d’activité
comme le sport, le nautisme ou le bâtiment ont vu se développer des matériaux composites,
alliant légèreté et résistance, renforcés par des fibres de verres de coût de production
et de qualité mécanique inférieurs. De ce fait, le marché des composites a été dominé
par des renforts de type fibres de verre. Grâce à sa relative facilité de fabrication ainsi
que son coût de production modéré, la fibre de verre est devenue le renfort fibreux par
excellence des matériaux composites. Cependant, les fibres de carbone connaissent une
belle croissance. En effet, les matériaux composites à fibres de carbone se distinguent
par leurs excellentes propriétés (résistance mécanique, thermique, conductivité électrique,
résistance à la fatigue. . . ) nécessaires dans des domaines techniques très précis (aéronautique,
automobile, textile...). Les qualités de légèreté, rigidité et résistance des fibres de carbone
rendent les matériaux composites à fibres de carbone indispensables et les démarquent
des autres matériaux. Grâce à leurs performances, les fibres de carbone sont utilisées
dans différents secteurs à savoir l’aéronautique, l’automobile, le textile, secteur médical,
etc. En effet, plusieurs secteurs se sont développés par l’introduction des composites à
fibres de carbone en particulier de par leur légèreté, comme par exemple les prothèses
d’handisport, les capots de voiture (par exemple 10 kg gagnés sur la Porsche 911), les
produits électroniques (Apple) ou encore les instruments de musique (guitare). De ce fait,
le marché mondial des composites à fibres de carbone devrait atteindre 36 milliards en
2020 alors qu’il était de 14,6 milliards de dollars en 2012 [Witten and Jahn, 2013]. Cette
utilisation croissante des fibres de carbone a entrainé une augmentation du nombre de
fabricants (Toray, TOHO Tenax, Mitsubishi Rayon, Hexcel, Cytec...) dont le leader est
la société Toray. Cette consommation élevée de fibres de carbone s’accompagne d’une
augmentation concomitante de la quantité de résidus à traiter. Ces résidus peuvent être de
deux types : soit des rebuts de fabrication, soit des matériaux composites en fin de vie. Leur
élimination se fait soit par mise en décharge, soit par incinération. Ces deux méthodes sont



en désaccord avec la voie de développement durable imposée par les directives européennes
(1999/31/CE) et (2000/76/CE). La mise en décharge ou l’enfouissement a un effet négatif
sur les eaux de surface, les eaux souterraines, le sol et sur la santé humaine pendant toute
la durée de vie de la décharge. De plus, l’incinération pollue l’atmosphère par émanation
de composés organiques volatils. Cela mène à opter pour le recyclage, option favorisée dans
la “waste hierarachy” (Directive 2008/98/EC). Aussi, de nouveaux procédés sont explorés
afin de réduire l’impact environnemental et économique résultant de ces déchets. Le but
majeur du recyclage des matériaux composites renforcés à fibres de carbone consiste à
récupérer les fibres en préservant au mieux leurs propriétés mécaniques et thermiques. Les
principales techniques de recyclage actuellement identifiées peuvent être classées en deux
catégories : le recyclage mécanique et le recyclage thermochimique, ce dernier se déclinant
soit en voie sèche (Pyrolyse ou vapothermolyse) soit en voie humide (Solvolyse). Au début
des années 1990, la recherche a commencé à s’intensifier dans la thématique du recyclage de
ces composites. Comme le montre la figure 1, la publication d’articles scientifiques traitant
du recyclage des matériaux composites à fibres de carbone a augmenté significativement
de 1991 à 2016.

Figure 1 – Production scientifique

Ces articles, sans distinction, se sont attachés à étudier l’efficacité de chaque procédé
en regard de la qualité des fibres récupérées et en particulier les propriétés mécaniques.
Les conclusions tirées peuvent être résumées comme suit. Le recyclage mécanique n’est
pas adapté au traitement des fibres de carbone. En effet, le broyage réduit en petites
fractions le mélange composite, il est alors impossible de séparer la fibre de la résine et
les propriétés mécaniques essentielles des fibres longues sont alors perdues [S.J., 2006].
La réutilisation potentielle de ces produits ne pourrait alors convenir qu’à un type de
composite par inclusion des renforts. Le procédé de pyrolyse, quant à lui, conduit à des
fibres avec des dépôts de char à la surface des fibres [Meyer et al., 2009] et est sensible
aux conditions opératoires (perte de propriétés mécanique de l’ordre de 30 % à 600°C
pour les fibres de carbone [Kenji et al., 1995] et de 50 à 60 % pour les fibres de verre
à partir de 400°C [Cunliffe et al., 2003]). Le procédé de vapothermolyse s’avère plus
efficace que la pyrolyse en ce sens que le char formé à la surface des fibres pendant la
pyrolyse est ensuite consommé sous l’action de la vapeur d’eau. Ce procédé est aujourd’hui
très étudié et en voie d’industrialisation du fait des bonnes propriétés mécaniques des
fibres récupérées. Cependant, le ratio vapeur d’eau/composite doit être ajusté en fonction
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de la résine car il dépend intimement de la nature chimique de la résine utilisée et son
contrôle précis permet d’éviter les dégradations à la surface des fibres [Nunes, 2015]. Un
troisième procédé est lui aussi à l’étude, à un stade industriel moins avancé que la vapo-
thermolyse, il s’agit de la solvolyse. La bibliographie montre que ce procédé est efficace,
plus particulièrement dans les conditions supercritiques, car il permet de récupérer des
fibres de carbone dépourvues de résine et de conserver leurs propriétés mécaniques. Bien
que la solvolyse dans les conditions supercritiques se démarque des autres procédés par
son efficacité, la compréhension de l’impact des conditions opératoires sur les phénomènes
qui se produisent lors de la séparation résine/fibres nécessitent d’être approfondis. Les
premiers travaux ont été principalement appliqués à des composites renforcés à fibres de
carbone contenant une matrice polymérique de type polymère thermodurcissable (non
fusible par un procédé thermique voie sèche). L’essor récent des composites formés de
polymères thermoplastiques nécessite d’étudier ce type de composites avec le procédé de
solvolyse. Il est évident que la structure chimique de la résine et la couche d’ensimage
présente sur la surface des fibres influencent beaucoup le procédé de séparation et les
mécanismes impliqués doivent être élucidés. Dans ce contexte, l’enjeu de cette thèse est
multiple. En premier lieu, l’aboutissement d’un tel procédé à l’échelle industrielle nécessite
de bien identifier les verrous technologiques. En effet un réacteur batch peut être limité par
la quantité de matière traitée, le temps nécessaire à la réaction, l’utilisation importante
d’eau etc. . . à partir d’un procédé batch, vient ensuite l’étude des paramètres opératoires
permettant de rechercher les meilleures conditions de température, pression, temps de
réaction afin de d’éliminer entièrement la résine. Cependant l’élimination de la résine est
un critère nécessaire mais n’est pas suffisant à la viabilité du procédé. La discrimination
est positionnée sur la qualité des fibres et en particulier les qualités mécaniques. En effet,
la valeur marchande de la fibre est liée à ces propriétés. Dans un procédé de sovolyse, un
solvant est utilisé, permettant ainsi d’envisager une dissolution de la résine sous forme de
molécules organiques plus légères. Ainsi la valorisation de la résine sous forme de molécules
plateformes ou de monomère apporte une option économique intéressante au procédé, et
qu’il est important d’évaluer.

Le présent rapport est divisé en cinq chapitres :
— Le premier chapitre contient une étude bibliographique orientée notamment sur les

aspects suivants : des généralités sur les composites, les techniques de recyclage
possibles et plus spécifiquement le traitement par solvolyse en utilisant les fluides
sous-critiques et supercritiques. Dans un certain nombre de cas, le choix des conditions
opératoires et leurs impacts sur l’efficacité du procédé ont été examinés ;

— Le deuxième chapitre est consacré aux matériaux et aux méthodes utilisées. Les
entrants et les sortants du procédé sont décrits. Les techniques de caractérisation
sont aussi détaillées ;

— Le troisième chapitre porte sur l’étude du procédé batch et l’influence des paramètres
opératoires choisis : température, pression, temps de réaction sur la séparation
fibre/résine ;

— Le quatrième chapitre évalue la qualité des fibres de carbone récupérées du procédé de
solvolyse appliqué au composite et compare les propriétés mécaniques et la structure
carbonée aux fibres vierges et aux fibres vierges solvolysées ;

— Le cinquième chapitre porte sur une étude cinétique qui amène à comprendre les
mécanismes réactionnels régissant la réaction de décomposition de la résine et sur
l’efficacité de l’oxyde de Cérium comme nanocatalyseur pour limiter les réactions de
repolymérisation.
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1 Etat de l’art du recyclage des composites par solvolyse

Introduction du premier chapitre
La fin du 20ème siècle et maintenant le 21ème siècle constituent une transition importante

dans la maîtrise de l’énergie et la protection de l’environnement des pays industrialisés. En
effet, les crises pétrolières ont permis de prendre conscience de la raréfaction des ressources et
orientent de plus en plus les industries vers la recherche de vecteurs énergétiques alternatifs
ou le recyclage des matériaux d’origine fossile. La qualité des sols, des eaux et de l’air ont
été aussi grandement affectés par le stockage ou l’enfouissement des déchets de toute sorte
ou bien par les procédés utilisés pour leur traitement. Un enjeu actuel majeur est donc
de concevoir de nouvelles technologies basées sur la réutilisation de ces déchets devenant
ainsi des ressources à plus ou moins long terme. A court et à moyen terme, il est possible
de répondre aux besoins économiques, sociétaux et environnementaux en développant des
filières de recyclage pour des matériaux d’origine fossile. Pour faire face aux nouvelles
directives européennes régissant les déchets, le recyclage des matériaux composites est
devenu nécessaire. Les matériaux composites sont concernés par les directives suivantes :

— Directive 1999/31/CE, relative aux gestions de déchets y compris la réglementation
des Centres d’Enfouissement Technique (CET) ;

— Directive 2002/53/CE, relative aux Déchets d’Équipements Électroniques et Élec-
triques (DEEE) ;

— Directive 2000/53/CE, relative aux véhicules Hors d’Usage (VHU) faisant l’objet
d’un décret (n°2003-727) paru le 1er aout 2003 ;

— Directive 2008/98/EC, relative aux bonnes stratégies de traitement de résidus (pyra-
mide d’hiérarchie du traitement des résidus).

Le recyclage est imposé pour limiter la production en amont et les conséquences
environnementales (stockage, émission de polluants) en aval. Afin de mieux comprendre
la problématique principale du recyclage des matériaux composites, ce chapitre propose
une revue bibliographique définissant tout d’abord les composites (propriétés, géométrie,
distribution des renforts, nature chimique des matrices...) et les procédés de recyclage
pouvant être envisagés. Puis, il s’attache plus particulièrement au procédé de solvolyse
haute pression et haute température (pour l’eau : température > 200°C et pression
élevée assurant l’état liquide de l’eau) appliqué à des composites contenant une matrice
polymérique renforcée par des fibres de carbone. Cette dernière partie va permettre de
dégager les verrous scientifiques majeurs qui vont ensuite constituer les objectifs de la
thèse.
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1.1 Les composites : définition et propriétés
Un matériau composite est un assemblage d’au moins deux composants non miscibles

et de nature différente dont les propriétés se complètent et bénéficient d’une synergie qui
augmente la performance du matériau. Un matériau composite est constitué d’une armature
généralement sous forme de fibres minérale, organique ou végétale qui assure la tenue
mécanique (résistance à la traction) et d’un liant, appelée matrice généralement sous forme
d’une matière plastique (polymère). Cette matrice lie les fibres du renfort, transmet les
efforts (résistance à la flexion et à la compression) et assure la protection chimique (cohésion
de la structure) du composite. Les matériaux composites sont largement développés, à
la fois d’un point de vue naturel (corps humain, monde animal et végétal) et d’un point
de vue industriel. En effet, les matériaux composites permettent d’améliorer le rapport
résistance mécanique/poids du matériau. Le tableau 1.1 présente quelques avantages et
inconvénients principaux de l’utilisation de matériaux composites dans les industries.

Table 1.1 – Avantages et inconvénients des matériaux composites.

Avantages Inconvénients
Légèreté

Grande possibilité de maniement Sensibilités aux impacts
Insensibilité à l’humidité, la chaleur et la corrosion Difficulté de réparation

Bonne tenue aux agressions chimiques et naturelles (UV)
Bonne tenue en fatigue

Résistance et rigidité élevées
Amortissement d’énergie

La conception de la structure d’un composite dépend de la demande industrielle, en
regard de l’application visée. La fabrication du composite inclue :
— la nature, la forme et le taux volumique du renfort ;
— la nature de la résine et des charges et additifs ;
— l’interface renfort-matrice ;
— la géométrie de la pièce à réaliser ;
— le procédé de mise en forme.
Au sein du composite, les fibres peuvent être de longueurs différentes et présenter

des orientations ordonnées ou désordonnées (Figure 1.1). La nature de la fibre et son
orientation ont un impact sur les performances du matériau composite obtenu. La plupart
des matériaux composites de grande diffusion sont anisotropes, tandis que les matériaux
de haute technicité contiennent généralement des fibres continues alignées (voire tissées).

Les deux principaux éléments du composite que sont la matrice et le renfort doivent être
suffisamment liés pour la transmission des propriétés mécaniques, électriques, thermiques
etc. . . La première propriété importante est donc l’interface, celle-ci assure l’adhésion et la
compatibilité du système renfort-matrice.

La résine utilisée est généralement un polymère et comme tout polymère celui-ci
comporte des charges et des additifs. Les charges sont présentes sous forme de particules
et permettent d’apporter des propriétés particulières ou complémentaires. Les additifs
spécifiques jouent le rôle d’accélérateurs de polymérisation ou de catalyseurs. Les matériaux
composites sont de différents types et peuvent être classés selon la nature des renforts.
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Figure 1.1 – Structure géométrique des composites [Gendre, 2011].

1.1.1 Renforts : différents types, nomenclature, propriétés, applications

Les renforts contribuent à la rigidité et à la résistance du matériau composite. Il existe
différents types de renforts, organiques ou minéraux, comme montré à la figure 1.2. Les
renforts les plus utilisés dans les composites industriels sont les fibres de verre et les fibres
de carbone. Ces fibres produites industriellement entrent maintenant en concurrence avec
des fibres issues de matériaux naturels (fibre de lin, de chanvre. . . ) qui bénéficient d’une
meilleure acceptation sociétale. Cependant, les performances aujourd’hui atteintes par
les fibres naturelles ne sont pas suffisantes pour concurrencer les composites renforcés
par des fibres de verre ou de carbone. De ce fait, cette partie ne s’intéresse qu’aux fibres
de verre et aux fibres de carbone. Les fibres de verre entrent dans la composition d’une
majorité de composites à matrice polymère (+ de 80 %). Le tonnage annuel de production
de fibres de verre est de l’ordre de 2,8 millions de tonnes. En effet, les fibres de verre
font valoir un coût de production bien plus bas que les fibres de carbone et les propriétés
mécaniques restent suffisantes pour des applications à large diffusion. Avec le développement
des matériaux de haute technicité, en particulier pour l’allègement des structures tout en
conservant une très grande résistance mécanique, la production de fibres de carbone s’est
rapidement développée. La demande mondiale des fibres de carbone a augmenté d’une
manière considérable de 18 000 tonnes en 2001 jusqu’à 40 000 tonnes en 2010 [Brisson,
2006] et est estimée en 2020 à 140 000 tonnes [Tony, 2011]. Cependant, ces fibres restent
réservées aux composites nécessitant une grande résistance mécanique du fait de leur coût
de production élevé (de l’ordre de 20€/kg).

Figure 1.2 – Types de renforts
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Comme évoqué précédemment, les renforts agissent principalement sur les propriétés
mécaniques des composites ainsi produits. Les propriétés mécaniques principalement mesu-
rées pour caractériser les fibres vierges sont la résistance à la traction, le module d’élasticité
et le taux d’allongement à la rupture.

La résistance à la traction ou limite d’élasticité se définit comme la limite à la rupture
des fibres. Elle sert à caractériser un domaine dans lequel la fibre présente un comportement
élastique où il n’y a aucun risque de rupture. Au-delà de ce domaine, toute déformation
est irréversible. La connaissance de la valeur de la limite d’élasticité est une information
très importante pour déterminer la résistance d’un matériau et assurer l’absence de risque
de déformation permanente ou de rupture.

Le module d’élasticité ou module de Young est une propriété intrinsèque des fibres qui
lie la contrainte de traction et l’allongement à la rupture. Elle engendre un allongement de
la longueur initiale du matériau. Celui-ci peut se déformer d’une façon permanente ou se
rompre avant que l’allongement atteigne 100 % de la longueur initiale. La rigidité d’un
matériau dépend de la valeur du module de Young.

L’allongement à la rupture est une propriété intéressante dans certaines applications
telle que la fabrication des composants flexibles et déformables. Il se définit comme étant
la capacité de la fibre à s’allonger sous charge avant sa rupture. Cette caractéristique est
nettement plus faible pour les fibres de haut module d’élasticité et de haute résistance
comme les fibres de carbone. Les fibres de verre de type R par exemple, ont un module
d’élasticité de 86 GPa, elles ont des valeurs d’allongement à la rupture de l’ordre de 5,2
% [Berthereau and Dallies, 2008]. Par contre, les fibres de carbone par exemple, T 700 S,
de haute résistance (230 GPa) ont des valeurs d’allongement à la rupture de l’ordre de
2,1 % [Brisson, 2006]. Par ailleurs, l’allongement à la rupture des fibres diminue quand
celles-ci sont introduites dans un composite, tel est le cas des fibres de verre de type R
qui diminue d’environ 5,2 à 4 % [Berthereau and Dallies, 2008]. Cette variation a une
importance capitale dans le choix des agents de renforts.

Fibres de verre

Les fibres de verre de renforcement, appelées aussi fibres de verre textile, sont des
filaments obtenus à partir de sable (silice) et d’additifs (alumine, carbonate de chaux,
magnésie, oxyde de bore, fluor, oxyde de sodium, oxyde de potassium, oxyde de zirconium,
oxyde de fer, oxyde de titane) [Berthereau and Dallies, 2008].

Le procédé de fabrication des fibres de verre se déroule en plusieurs étapes. Tout d’abord,
le mélange de matières premières est chauffé jusqu’à environ 1500°C afin d’obtenir un
mélange homogène. Ensuite, le verre en fusion est acheminé vers les filières dans des canaux
thermo-régulés afin d’éliminer les bulles de gaz résiduelles. Au passage des filières, le verre
est étiré à grande vitesse pour se transformer en filaments continus. Cette étape d’étirage
est cruciale pour contrôler le diamètre des filaments (de 5 à 24 µm). Les filaments sont
ensuite assemblés pour former le fil de base (50 à 4000 filaments) et bobinés [Berthereau and
Dallies, 2008]. Les filaments issus de la filière (avant assemblage et bobinage) sont ensimés.
L’ensimage est essentiel pour protéger les fibres lors de la manipulation (assemblage,
bobinage, tissage. . . ) et pour assurer l’adhésion avec la matrice. La nature chimique ou
l’épaisseur du dépôt d’ensimage est spécifique à chaque type de fibre. Les fils de base ainsi
obtenus sont alors mis en forme selon leur utilisation dans la fabrication des composites
(enroulement de fil simple, tissage. . . ). De nombreuses variétés de fibres de verre textile
existent mais les plus utilisées dans la fabrication des composites sont les fibres de verre E,
S et R (tableau 1.2). Les fibres de type E représentent plus de 95 % du marché mondial des
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1 Etat de l’art du recyclage des composites par solvolyse

fibres de verres de renforcement. Elles sont plutôt utilisées dans des composites de grande
diffusion. Elles contiennent plusieurs impuretés dont principalement le bore qui lui confère,
en fonction de la concentration, de bonnes propriétés électriques. Les fibres de verre R
et S sont des verres de spécialités quasi exclusivement composés d’alumino silicate. Ils
bénéficient d’une meilleure tenue mécanique et entrent dans la production de composites
de haute performance.

Table 1.2 – Compositions des principaux types de fibres de verre de renforcement [Tony, 2011].

Principaux constituants Composition massique (%)
Verre E (1) Verre R (2) Verre S (3)

Silice SiO2 53 à 56 58 à 60 64 à 65
Alumine Al2O3 12 à 16 23,5 à 25,5 24 à 25
Chaux CaO 21 à 24 14 à 17

Magnésie MgO 21 à 24 14 à 17 10 à 11
Oxyde de bore B2O3 5 à 9 .... ....

Fluor F 0 à 1 .... ....
Oxyde de sodium Na2O ' 1 0 à 1

Oxyde de potassium K2O ' 1 .... ....
Oxyde de zirconium ZrO2 .... .... ....

Oxyde de fer Fe2O3 ' 1 .... ....
Oxyde de titane Ti2O2 ' 1 .... ....

(1) D’après les analyses de produits commerciaux de différentes origines
(2) D’après la norme NF 17-751 d’avril 1992
(3) D’après des documentations techniques d’Owens Corning

Propriétés thermomécaniques et physico-chimiques. Les fibres de verre présentent
de bonnes propriétés, notamment une résistance à la traction comparable à celle des aciers
les plus résistants. Cependant, la fibre de verre ne peut être utilisée seule de par sa forte
sensibilité à l’abrasion. Les composites renforcés à fibres de verre sont particulièrement
intéressants de par leur bon rapport performance mécanique/ coût de production. En effet,
le coût de production varie en fonction de la technicité de la fibre mais aussi des matières
premières. Les verres de type E peuvent accepter des matières premières naturelles (à
faible coût) car les impuretés sont tolérées, mais près de la moitié du coût des verres E est
due au bore. A l’inverse, les verres S et R ne peuvent accepter que des matières premières
synthétiques de haute pureté. La présence d’impuretés fragilise le verre et diminue ses
propriétés mécaniques. Les fibres de verre sont résistantes au développement de moisissures
et aux attaques chimiques. En particulier, les fibres de type R et S sont résistantes aux
milieux acides et à l’humidité, bien que les fibres E soient encore plus résistantes à l’eau.
Les fibres de verre sont résistantes au feu, elles conservent 25 % de leurs résistances initiales
à 540°C. Un avantage important des fibres de verre dans la production des composites
est leur excellente adhérence avec toutes les résines polymériques. En résumé, les fibres
de verre bénéficient d’un coût de production faible (par rapport aux autres renforts) et
démontrent de bonnes qualités mécaniques (module d’élasticité et taux d’allongement à la
rupture).

Domaines d’application. Les fibres de verres sont utilisées dans différents secteurs :
le renforcement, l’isolation et l’optique. Cependant, elles restent largement utilisées dans
le renforcement. Selon leur contenu en oxyde de bore, les fibres de verre E sont utilisées
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dans des applications électroniques ou aéronautiques (avec un taux de B2O3 entre 5 et
10 % en masse) et également dans des applications de renforts classiques des résines
thermoplastiques et thermodurcissables (avec un taux de B2O3 inférieur à 5 % en masse).
Quant aux fibres R et S, grâce à leurs bonnes propriétés mécaniques, leur meilleure tenue
en température et leur bonne résistance chimique dans les milieux acides, elles ont été
utilisées initialement dans l’aérospatiale, l’armement et se développent aussi dans d’autres
applications industrielles comme la production de bouteilles de gaz comprimés, de porteurs
pour câbles optiques, le blindage pour véhicules militaires, etc. Par ailleurs, les structures
des bâtiments et des infrastructures sont de grands demandeurs de fibres de verre. En
isolation, le verre est utilisé sous la forme de fibres courtes dans les matelas. Grâces à leur
transparence et leur excellente capacité de transmission de la lumière, les fibres de verres
sont employées dans le domaine de télécommunication où la fibre optique constitue une
technologie d’avenir.

Fibres de carbone

Les fibres de carbone ont fait leur apparition en 1880 grâce à T. Edison qui les utilisa
comme filament dans les lampes. A partir de 1960, des recherches se sont orientées vers
la conception de fibres de carbone de haut module et de haute résistance. Les fibres de
carbone peuvent être produites à partir de l’un des trois précurseurs suivants : la rayonne, le
Polyacrylonitrile (PAN) et le brai de pétrole. Cependant, les fibres de carbone utilisées pour
les renforts sont produites à partir de brai de mésophase ou de PAN. La production de fibres
de carbone à partir de brai de mésophase nécessite tout d’abord de traiter thermiquement
le brai isotope afin d’orienter les molécules polyaromatiques. Ensuite, le filage et l’étirage
de cette mésophase sont réalisés pour l’obtention des fibres. Les difficultés rencontrées
lors du filage et de l’étirage sont liées à la viscosité croissante de cette phase qui survient
avec l’augmentation de la masse moléculaire de la mésophase (augmentation du taux de
structures polyaromatiques orientées). Les fibres ainsi formées présentent deux types de
textures dont la structure “oignon” (alignements concentriques) est souhaitée en raison
de sa meilleure résistance à la propagation des fissures. Les fibres sont ensuite oxydées
puis carbonisées et graphitisées. L’oxydation permet de rendre la fibre infusible avant de
procéder à la carbonisation à 1500°C. Selon la qualité de la fibre de carbone recherchée,
l’étape de graphitisation (jusqu’à 2000°C) est réalisée pour augmenter le module à la
traction. La fabrication des fibres de carbone à partir de PAN passe par quatre étapes
(voir figure 1.3).

Figure 1.3 – Processus de fabrication du PAN et des fibres de carbone [Toray]

Tout d’abord, les fibres de PAN sont oxydées à des températures allant de 200 à 400°C
pour un temps qui varie entre 30min et 3h. Cette étape a pour objectif de rendre les fibres de
PAN infusibles en formant des cycles polyaromatiques. Ensuite, les fibres de PAN oxydées
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sont carbonisées sous atmosphère neutre d’azote à des températures allant de 1000 à 1500°C.
La carbonisation permet d’enrichir le matériau en carbone (95 % de carbone) et de modifier
sa microstructure. La fibre est alors composée d’unités polyaromatiques de base mesurant
environ 1 nm ce qui confère une structure organisée limitée. Finalement, la fibre carbonisée
est ensuite graphitisée (portée à une température entre 1800 et 2000°C) afin d’augmenter
son taux de carbone (99 % de carbone graphite). Cette étape conduit à une croissance et
une orientation des cristaux nanoscopiques dans l’axe longitudinal de la fibre. On obtient
donc des filaments de 5 à 7 µm de section, très longs et ayant une très grande résistance
à la traction (voir figure 1.4). La fibre de carbone ainsi obtenue (après carbonisation ou
graphitisation) possède une mauvaise adhérence avec les polymères. En effet, les unités
de base sont plus ou moins fortement liées chimiquement entre elles, ce qui réduit les
propriétés d’adhérence de la surface. Les fibres subissent alors un traitement de surface
qui est choisi en fonction de l’adhérence fibre/matrice requise. Le traitement peut être de
nature physique (création de rugosités de surface pour améliorer l’adhérence) ou de nature
chimique (fonctionnalisation de la surface, modification de l’énergie interfaciale). Enfin la
manipulation des fibres de carbone nécessite, comme les fibres de verre, la mise en forme
d’un fil de base. Ce fil est obtenu après ensimage de la fibre de carbone et par association
de plusieurs fibres. Ces fils de base sont ensuite bobinés ou tissés. Industriellement, les
fibres de carbone obtenues par le précurseur PAN sont technologiquement plus faciles à
produire car les filaments de PAN donnent directement les fibres de carbone. Ce procédé
continu est aussi très stable ce qui permet d’obtenir une qualité de fibre stable au cours
de la production. De ce fait, les fibres sont principalement produites par ce procédé. Les
fibres issues du précurseur brai de mésophase sont réservées exclusivement à la production
de fibres de hauts modules d’élasticité mais ayant une résistance à la traction limitée. 95
% des fibres de carbone fabriquées sont destinées à la fabrication des polymères renforcés
[Witten and Jahn, 2013].

Figure 1.4 – Image MEBE de fibres de carbone à partir de PAN

Propriétés thermomécaniques et physico-chimiques. Comparativement aux fibres
de verre, les fibres de carbone ont une nanostructure ordonnée ce qui offre un bien meilleur
module d’élasticité et une meilleure résistance à la traction par rapport à la structure
amorphe de la fibre de verre (tableau 1.3). Par contre, le taux d’allongement à la rupture
des fibres de carbone est significativement plus faible que celui des fibres de verre. Les
fibres de carbone présentent plusieurs atouts et quelques inconvénients qui sont résumés
dans le tableau 1.4.
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Table 1.3 – Caractéristiques des fibres de carbone.

Caractéristiques Diamètre Densité Résistance à la traction Module de Young
Valeurs 5-7 (µ m) 1,8 (g/cm3) 2410-5790 (MPa) 230-825 (GPa)

Table 1.4 – Avantages et inconvénients des fibres de carbone.

Avantages Inconvénients
Légèreté Coût de fabrication élevé

Haute performance Tenue faible au choc et à l’abrasion
Grande résistance à la fatigue bobinage difficile (raideur élevée)

Stabilité thermique
Transparence aux rayons X
Résistance et rigidité élevées
Faible dilatation thermique

Les fibres de carbone présentent l’inconvénient d’être sensibles en atmosphère oxydante.
Ceci est important à prendre en considération lors de l’élaboration ou du recyclage d’un
composite. Les fibres de carbone commercialisées peuvent être classées selon leurs propriétés
en traction. Le tableau 1.5 présente la répartition des différents types de fibres de carbone
selon leurs fournisseurs correspondants. On distingue :

— Les fibres d’usage général ou d’application thermique (UG) : E < 200 GPa ;
— Les fibres haute résistance (HR) : 200 GPa < E < 250 GPa ;
— Les fibres à module intermédiaires (IM) : 250 GPa < E < 350 GPa ;
— Les fibres haut module (HM) : 350 GPa < E < 550 GPa ;
— Les fibres de très haut module (THM) : E > 550 GPa.
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Table 1.5 – Propriétés en traction des fibres de carbone commercialisées [Dupupet, 2008].

Fabricant Nom commercial Classe E (GPa) σ (MPa) ε (%) Précurseurs
Toray (Asie) Toray ca T300 HR 230 3530 1,5 PAN

Soficar (Europe) T300 J HR 230 4210 1,8 PAN
CFA (USA) T400 H HR 250 4410 1,8 PAN

T700 S HR 230 4900 2,1 PAN
T800 H IM 294 5490 1,9 PAN
T800 S IM 294 6370 2,2 PAN
T1000 G HM 377 4410 1,2 PAN
M 40 HM 475 4120 0,8 PAN
M 40 J HM 540 4020 0,8 PAN
M 46 J HM 588 3920 0,7 PAN
T400 H HR 250 4410 1,8 PAN

Kureha Chemical (Asie) Kureca T101 F UG 33 800 2,4 Brai iso
T201 F UG 33 700 2,1 Brai iso

Cytec (USA) Thornel P-55 S HM 380 1900 0,5 Brai méso
P-75 S HM 520 2100 0,4 Brai méso
P-100 S THM 760 2410 0,3 Brai méso
P-120 S THM 825 2410 0,3 Brai méso

(1) D’après les fiches techniques des producteurs

— Brai iso : Brai isotrope
— Brai méso : Brai mésophase

Dans les noms commerciaux, les lettres T et M chez Toray et Kureha correspondent
respectivement à la résistance à la traction (Tensile strength en anglais) et Module de
Young (Young’s Module en anglais) comme la lettre P chez Cytec.

Domaines d’application. La figure 1.5 montre la répartition des applications des fibres
de carbone dans le domaine du sport, l’aéronautique et l’industrie. Dans les années 1984-
1993, les fibres de carbone étaient très utilisées dans les équipements sportifs notamment en
canoë, les bateaux, les raquettes de tennis, les planches à voiles, etc. Dans les années 2000,
et particulièrement dans certaines régions à risques sismiques, les besoins de renforcements
de bâtiments ont favorisé le développement de l’utilisation des fibres de carbone. De ce
fait, les tôles métalliques ont été remplacées par les fibres de carbone. Au Japon, les
armatures en acier dans les ouvrages d’art et les bâtiments neufs ont été remplacées par des
composites à fibres de carbone. Depuis 2004, le niveau de croissance dans le sport est très
modéré contrairement à l’aéronautique et l’industrie. De nos jours, l’aéronautique apparait
l’application phare des composites à fibres de carbone. Les composites thermodurcissables
représentent 50 % de la structure du Boeing 787. Le secteur militaire est demandeur de
nombreux produits tels que les hélicoptères, les roquettes avec des matériaux composites très
résistants. Par ailleurs, l’utilisation des fibres de carbone est en forte croissance (plusieurs
dizaines de milliers de véhicules à base de fibres de carbone sont produites par an).
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1.1 Les composites : définition et propriétés

Figure 1.5 – Domaines d’application des fibres de carbone (estimation Toray/Soficar) [Maurice,
2006].

1.1.2 Matrices : différents types, propriétés

Comme expliqué précédemment, la matrice est une phase continue permettant de
former un monolithe englobant les renforts. Les matrices peuvent être soit organiques, soit
minérales. La figure 1.6 présente différents types de matrice. Les composites à matrice
inorganique sont en cours d’élaboration et restent actuellement à l’état de prototypes. Les
composites à matrices céramiques constitués de fibres céramiques sont utilisées dans des
applications haute température comme le spatial et le nucléaire. Les composites à matrice
métallique dont les fibres peuvent être de nature métalliques ou céramiques sont utilisés
spécialement dans l’aérospatial.

Figure 1.6 – Types de matrices

De nos jours, les composites à matrice organique représentent 99.9 % du marché.
Ils sont constitués d’une résine organique et de fibres qui peuvent être de différents
types (fibres de carbone, fibres de verre, fibres aramide ou fibres naturelles). Ce type de
composite est appliqué dans divers domaines (aéronautique, automobile, textile, etc.). Ces
composites peuvent être classés en deux catégories selon le type de la matrice (voir figure
1.6). Les composites à matrices thermodurcissables (CTD) et les composites à matrices
thermoplastiques (CTP). Jusqu’à l’an 2000, les résines thermodurcissables (TD) associées
à des fibres longues étaient les plus utilisées pour des raisons de prix, facilité de mise en
œuvre (résines liquides qui imprègnent facilement les fibres), d’ajustement de propriétés et
de performances finales. Par la suite, l’emploi des résines thermoplastiques (TP) associées
à des fibres courtes s’est fortement développé. Actuellement, les résines thermoplastiques
associées à des fibres longues sont en forte croissance.
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1 Etat de l’art du recyclage des composites par solvolyse

Matrices thermodurcissables (TD)

Les résines thermodurcissables (TD) utilisées dans la formulation des composites
peuvent être classées en 5 grandes catégories : les polyesters insaturés (figure 1.7(a)), les
vinylesters (figure 1.7(b)), les phénoliques (figure 1.7(c)), les époxy (figure 1.7(d)) et les
polyuréthanes (figure 1.7(e)).
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1.1 Les composites : définition et propriétés

(a) Structure Polyesters insaturés [Jannel, 2004]

(b) Structure Vinylesters de type bisphénol A [Schneider, 2003]

(c) Structure Phénolique [Hirano and Ma-
sakatsu, 2013]

(d) Structure Époxyde phénol-novolaque
[Bardonnet, 1992]

(e) Structure Polyuréthane [Berthier, 2009]

Figure 1.7 – Structure de résines thermodurcissables (a) Polyesters insaturés, (b) Vinylesters, (c)
Phénolique (d) Époxyde et (e) Polyuréthane.

Les polyesters insaturés sont les résines les plus utilisées dans les composites de grande
diffusion de par leur coût de production et leur bonne résistance mécanique. Cependant,
les résines de polyesters insaturés sont majoritairement rencontrées dans la formulation de
composites renforcés à fibres de verre. Les résines époxydes entrent dans la composition
des composites à haute performance. En effet, elles possèdent d’excellentes propriétés
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mécaniques, une bonne tenue chimique et en température. Par contre, ces résines de coût
élevé nécessitent des temps de polymérisation plus longs que les résines polyesters et sont
sensibles aux UV et à l’humidité. Les matrices à base de vinylesters acryliques ont de bonnes
propriétés mécaniques, tenue chimique et adhésion avec les fibres par exemple. Par contre,
ces polymères sont inflammables, ont une mauvaise tenue à l’humidité chaude et présentent
un retrait important. Les matrices phénoliques ont une bonne tenue en température et au
feu, de plus, elles bénéficient de faibles coûts de production. Par contre, ces matrices ont une
durée de conservation limitée et une faible tenue mécanique. Les matrices polyuréthanes et
polyurées ont une bonne résistance à l’abrasion et un bon vieillissement mais une faible
tenue mécanique, elles sont principalement utilisées pour leur propriété antistatique. Les
résines TD sont généralement sous forme liquide aux conditions ambiantes. Elles imprègnent
donc facilement le réseau fibreux avant l’étape de polymérisation. C’est en partie pour
cette raison qu’elles ont été initialement préférées aux matrices thermoplastiques. Les
résines TD forment un réseau tridimensionnel de macromolécules pontées lors de l’étape
de polymérisation (sous chauffage et agents durcisseurs et/ou catalyseurs). Le réseau est
formé de manière irréversible, ce qui empêche toute récupération de la résine par simple
procédé thermique. De ce fait, l’assemblage de plusieurs pièces de composites à matrices
thermodurcissables ne peut pas être réalisé par “soudure” mais nécessite des étapes de
collage qui peuvent fragiliser la structure. Bien qu’elles présentent l’atout de leur facilité
d’utilisation, leur manipulation provoque une toxicité sur le lieu de travail par émanation
de C.O.V et par conséquent, présente un danger du point de vue écologique, protection de
l’environnement et recyclage de déchets.

Matrices thermoplastiques (TP)

Les résines thermoplastiques se présentent sous forme de chaines linéaires, ramifiées ou
pas, que ce soit à l’état de monomère ou de polymère. Les résines TP sont d’abord chauffées
pour dépasser le point de fusion ou de transition vitreuse et la matière visqueuse englobe
alors les fibres constituant le renfort. La mise en forme finale est généralement réalisée par
simple refroidissement afin de figer le matériau dans une forme donnée. Les résines TP
peuvent être mises en forme quasiment à l’infini, il suffit de les chauffer à nouveau pour
modeler une nouvelle pièce. Cependant la viscosité du mélange fondu est généralement
bien supérieure à la viscosité d’une résine thermodurcissable avant polymérisation, ceci
ayant limité l’utilisation des TP à l’avènement des matériaux composites. De plus, cette
viscosité importante a conduit à utiliser plutôt des fibres courtes que des fibres longues
ou continues pour des raisons technologiques (mise en forme généralement réalisée par
extrusion, injection, etc.). Ce type de résine est régénérable, contrairement aux résines
thermodurcissables. Il existe deux types de thermoplastiques : les amorphes dont les plus
connus sont le PolyEtherImide (PEI) (figure 1.8(a)), le PolyEtherSulfone (PES) (figure
1.8(b)) et le PolyAmideImide (PAI) (figure 1.8(c)) et les semi-cristallins dont les plus
connus sont le polyamide (PA) (figures 1.8(d) et 1.8(e)), le Polysulfure de phénylène (PPS)
(figure 1.8(e)) et le PolyEtherEtherKetone (PEEK) (figure 1.8(f)).
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(a) Structure PolyEtherImide [Polymerdatabase]

(b) Structure PolyEtherSulfone [Polymerdatabase]

(c) Structure PolyAmideImide [Diaham et al., 2009]

(d) Structure Polyamide aliphatique [Poly-
merdatabase]

(e) Structure Polyamide aromatique [Polymerdata-
base]

(f) Structure Polysulfure de phénylène Pardos [2012]

(g) Structure PolyEtherEtherKetone [Villoutreix and
Acetarin, 1998]

Figure 1.8 – Structure de résines thermoplastiques (a) PEI, (b) PES, (c) PAI, (d) PA aliphatique,
(e) PA aromatique, (f) PPS, (g) PEEK.
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Parmi ces grandes familles de polymères thermoplastiques, on va s’intéresser plus
particulièrement au polyamide. La synthèse des polyamides (PA 6,6 et PA6) s’est par-
ticulièrement développée au cours de la 2ème guerre mondiale en substitution de la soie
utilisée dans des produits d’usage militaire. Deux équipes de recherche (Dupont de Nemours
et IG-Farbenindustrie AG) ont commencé à étudier des voies de synthèse pour obtenir
des polyamides fiables. En particulier, la synthèse du polyamide 6 par polymérisation du
caprolactame a été découverte par les recherches menées par P. Shlack au sein de la société
IG-Farbenindustrie AG en Allemagne. A partir de 1940, la production du PA6 et du PA6,6
s’est particulièrement développée que ce soit dans le domaine aéronautique (pneu d’avion)
ou le textile (bas en nylon). Les polymères de PA entrent dans la fabrication des plastiques
et plus récemment, ils sont utilisés dans les matériaux composites.

Polyamide 6 : struture et propriétés. Comme mentionné précédemment, le PA6 est
un polymère issu de l’ouverture du cycle du caprolactame.

Le PA6 est un polymère semi-cristallin de formule (C6H11ON)n. Il comporte des
parties amorphes et des parties cristallines. Il existe deux phases cristallines. La présence
de la fonction amide qui permet les liaisons hydrogènes entre les groupements carboxyle
et NH attribue le caractère cristallin au PA6. Les liaisons hydrogène sont présentes en
quantités égales au groupement amide. En revanche, les régions amorphes ont moins de
liaisons hydrogène. Le caractère semi-cristallin permet d’acquérir un bon équilibre dans les
propriétés du polymère. La cristallinité contribue à la dureté, l’élasticité et la résistance
chimique (insolubilité aux solvants organiques à température ambiante) et la stabilité à la
température. Quant aux zones amorphes, elles contribuent à la résistance aux chocs.

Si le polyamide 6 possède des propriétés intéressantes, c’est grâce aux liaisons hydro-
gène. De ce fait, il a une énergie de cohésion importante et trois fois plus élevée que le
PolyThéréphtalate d’Ethylène (PET). Le PA6 possède des propriétés chimiques remar-
quables. Il est reconnu par sa résistance aux substances chimiques. Il possède également de
bonnes propriétés physiques. Il s’avère qu’il a une bonne tenue en fatigue et conserve ses
propriétés sur une gamme de température allant de -50 à 170°C. Au-delà de 170°C, le PA6
est susceptible d’être décomposé.

La propriété limitative du PA6 qui mérite d’être mentionnée en premier est son
hygroscopie. La présence d’eau affecte directement la cohésion mécanique du réseau. Le
PA6 est sensible à hautes températures surtout si sa teneur en humidité est importante.
Quand il est chauffé en présence d’un acide, le PA6 perd considérablement son poids
moléculaire. L’oxydabilité à haute température et une faible tenue en feu sont ses autres
points faibles.

Différences entre les matrices thermoplastiques et thermodurcissables

Le tableau 1.6 souligne les différences de propriétés des Thermodurcissables (TD) et
des thermoplastiques (TP). Les résines thermoplastiques présentent un certain nombre
d’avantages par rapport aux résines thermodurcissables :

— une facilité de conservation ;
— cycles de transformation plus courts ;
— une meilleure tenue à l’impact et à la fatigue ;
— possibilité de réparation et de liaison par soudage ;
— potentialité de recyclage par rapport aux thermodurcissables.
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Table 1.6 – Propriétés des matrices TP et TD [Maurice, 2006].

Critères/ Matrices Thermoplastiques Thermodurcissables
État de base Solide-prêt à l’emploi Liquide visqueux
Assemblage Facilité Assemblage par collage délicat
Stockage Illimité Réduit (précautions à prendre)

Mouillabilité des renforts Difficile Aisée
Moulage Chauffage Chauffage continu

Tenue au choc Assez bonne Limitée (× 2)
Tenue thermique Réduite Correcte
Chutes et déchets Recyclable Perdus ou utilisés comme charges

Conditions de travail Propreté Emanation de C.O.V au cours de la mise en oeuvre

1.1.3 Interface fibre/matrice

Etant donné que le composite est un matériau hétérogène, il possède une interface qui
représente la surface de contact entre le renfort et la matrice. En d’autres termes, l’interface
fibre/matrice est l’adhésion entre le renfort et la matrice. Tant que le composite est intact,
l’interface ne joue aucun rôle. Cependant, l’interface est très importante pour la protection
du composite en cas de contrainte. En l’absence de réaction chimique, la structure de
la matrice est modifiée au contact du renfort puisqu’il y aura des effets d’orientation et
un développement préférentiel de la cristallinité. L’interface peut être formée par un ou
plusieurs constituants élémentaires du composite lors de son élaboration. Elle peut être
également employée volontairement lors de l’ensimage dans le but de protéger la fibre
et contrôler les liaisons interfaciales ou contribuer à améliorer la compatibilité chimique
fibre/matrice. L’ensimage désigne le traitement de surface appliqué aux fibres de renfort. Il
existe deux types d’ensimage : l’ensimage textile qui s’applique sur les filaments en sortie
de filière et qui consiste à déposer un agent de liaison assurant la cohésion des filaments
entre eux, diminuant l’abrasion et facilitant les manipulations ultérieures (tissage) en
évitant les charges électrostatiques. Il est utilisé surtout pour les fibres de verre. L’ensimage
plastique s’applique aux tissus et consiste à déposer un agent de pontage dont les rôles
sont d’assurer une liaison physico-chimique entre les fibres et la résine et de protéger la
fibre de son environnement. L’ensimage “textilo-plastique" assure un compromis entre
les propriétés textiles et plastiques (compatibilité résine). Il est de plus en plus utilisé
avec les fibres de carbone. En ce qui concerne les fibres de carbone, elles n’ont pas une
grande affinité avec les matrices polymériques. De ce fait, les fabricants se sont inspirés
des fabricants des fibres de verre et ont déposé un revêtement qui représente l’ensimage.
La nature de l’ensimage est rarement communiquée, permettant de distinguer la qualité
des produits entre fournisseurs. En revanche, il est choisi selon la nature de la matrice à
utiliser et il s’agit d’un pré-polymère ou d’un polymère [Chung, 1990]. Il ne doit pas avoir
une influence néfaste sur les propriétés physiques ou chimiques du composite. Pour une
utilisation au contact d’une matrice époxyde, les principaux composants d’ensimage sont à
base de résines époxydes ou des polyhydroxyéthers ou même des copolymères à base de
styrènes et d’anhydride maléique. Il existe d’autres types d’ensimage à base d’oligomère
d’acide polyamique qui peuvent être utilisée pour les matrices polyimides. Généralement,
la quantité d’ensimage est faible avec une épaisseur de revêtement comprise entre 0,1 et 1
µm [Dupupet, 2008]. Il existe différentes méthodes pour déposer l’ensimage à la surface
de la fibre, l’électrodéposition [Bismarck et al., 2005], l’électropolymérisation [Lin et al.,
2001], [Dalmolin et al., 2005] mais la plus courante est le dépôt par trempage dans un bain
d’ensimage à base de solvant organique (figure 1.9) en faible concentration. Le temps de
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trempage dépend de la nature de l’ensimage et de la matrice.

Figure 1.9 – Méthodes d’ensimage par trempage [Giraud, 2011]

L’ensimage se lie chimiquement à la fibre grâce au traitement de surface. Les principaux
groupements fonctionnels créés par le traitement de surface sont : le groupement carbonyle
(CO), carboxyle (COOH) et hydroxyle (OH) [Chung, 1990].

L’interface fibre/carbone permet également d’assurer la continuité physique entre la
matrice et la fibre en empêchant la formation de porosité. Par ailleurs, des études ont
montré le rôle très important de l’interface sur le comportement mécanique des composites
à court terme [Krawczak, 1993] et à long terme [Michèle, 1990]. Elle sert non seulement
d’intermédiaire afin de transmettre les efforts de la matrice aux fibres, mais aussi protège
l’une des deux phases : l’interface permet d’éviter la propagation des fissures et de protéger
les fibres de renfort. La contrainte ne peut pas détruire les deux constituants (matrice et
renforts) mais crée une décohésion entre eux. La figure 1.10 montre la propagation d’une
fissure dans la matrice (a) jusqu’à ce qu’elle crée une décohésion. L’interface est donc
importante et rend le composite plus tenace. L’interface peut avoir alors deux aspects : un
aspect chimique et un aspect physique.

Figure 1.10 – Rôle de l’interface : (a) propagation de la fissure (b) décohésion de l’interface [Gendre,
2011]

Aspect chimique

Cet aspect repose sur la formation de liaisons covalentes entre le renfort et la matrice.
Ces liaisons ont lieu seulement dans le cas où les groupes chimiques du renfort réagissent
avec ceux de la matrice. Dans le cas des fibres de carbone, l’organisation des atomes est
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primordiale pour assurer de bonnes liaisons chimiques. Afin de créer des liaisons avec la
matrice organique, les atomes doivent être orientés dans le sens radial de la fibre. Pour
cela, un traitement de surface appelé ensimage est réalisé sur les fibres pour les organiser.
Cet ensimage dépend de la nature de la fibre et de la matrice. Il est optimisé pour les
matrices thermodurcissables mais l’est peu pour les résines thermoplastiques. Le traitement
par oxydation des fibres de carbone est très connu pour favoriser une meilleure interface
avec différents types de matrices ou polymères [Chen et al., 2003]. La présence d’une
grande quantité d’eau dans les fibres peut favoriser la séparation entre la fibre et la matrice
[Bledzki and Gassan, 1999]. Sofien Bouzouita [Bouzouita, 2011] a étudié l’optimisation des
interfaces fibre/matrice. Plus particulièrement, il a étudié l’influence d’un séchage préalable
de fibres et d’une technique de pré-imprégnation à sec sur les propriétés morphologiques,
chimiques et physiques qui peuvent entrainer l’amélioration de l’adhésion fibre/matrice.

Aspect physique

Au cours de la production du composite, la résine est assez souvent à l’état liquide.
L’adhésion du renfort à la matrice dépend alors de la mouillabilité. L’aspect physique se base
sur l’étude de la mouillabilité des solides pour avoir une bonne adhésion renfort/matrice.
Une bonne adhésion n’est obtenue que s’il y a une compatibilité chimique entre les deux
éléments à assembler. Ce qui revient à dire que cet aspect physique est complémentaire
à l’aspect chimique. La déficience de l’un de ces deux aspects affecte l’autre. L’adhésion
renfort/matrice dépend étroitement de l’état de surface de ces deux matériaux notamment
la rugosité qui varie d’un traitement à l’autre. Des études sur des composites à base
d’époxyde, au sein de l’université de Soochow en Chine [Song et al., 2011], portées , ont
montré que le traitement chimique à l’ammoniaque sur les fibres de carbone n’a pas
d’influence sur la composition chimique des fibres. Par contre, les mesures de rugosité par
Microscopie à Force Atomique montrent une augmentation de la rugosité de surface liée à
l’amélioration de l’adhésion avec la matrice époxyde.

Le contrôle de cette interface est réalisé par la création d’une interphase qui correspond
à une forte adhésion entre la fibre et la résine (voir figure 1.11). Cette interphase doit
permettre au composite d’avoir un comportement dissipatif. Pour cela, elle doit posséder
certaines propriétés particulières. Elle est principalement constituée de carbone. Le choix
du type de structure de l’interphase dépend des caractéristiques mécaniques désirées.
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Figure 1.11 – Interphase renfort/matrice dans un matériau composite [Bergeret and Krawczak,
2012]

1.2 Traitement des composites pour valorisation
Le traitement se réalise sur deux types de composites. Des composites en fin de vie

ou des rebuts de fabrication. Selon leurs types, les composites passent par différentes
opérations avant qu’ils ne soient traités. Ces opérations sont citées dans la figure 1.12.
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Figure 1.12 – Préparation des composites pour recyclage [Yang et al., 2012]

Actuellement, les résidus de composites sont mis en décharge ou incinérés. Cependant,
dans l’objectif de recycler ces renforts, trois principales technologies de recyclage sont
en développement par plusieurs équipes de recherche en Europe (France et l’Allemagne),
en Asie (Japon) et aux Etats-Unis. Il existe différents types de recyclage. Le recyclage
mécanique nécessite un broyage en fines particules, ce qui affecte les propriétés mécaniques
des fibres. Les recyclages thermochimiques par voie sèche et par voie humide ont gagné plus
d’attention en se basant sur des réactions de dépolymérisation des résidus de plastiques
en leurs monomères correspondants ou à d’autres produits à valeur ajoutée. Ces types de
recyclage sont détaillés dans la partie qui suit.

1.2.1 Procédé mécanique

Le recyclage mécanique par broyage consiste à réduire la taille des déchets composites.
Ce procédé mécanique ne permet donc pas de séparer la fibre de la résine, le recyclage

est envisagé plutôt sous l’angle de la réutilisation. Les poudres obtenues, de granulométrie
de 10 à 350 µm, sont ensuite incorporées dans des semi-produits thermodurcissables
ou thermoplastiques. Il existe deux grandes installations de broyage en Europe : Mixt
Composit Recycling (MCR) en France et ERCOM en Allemagne. Les étapes du procédé
sont schématisées dans la figure 1.13.
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Figure 1.13 – Étapes du procédé mécanique

La première étape appelée broyage primaire utilise un procédé de broyage mettant en
œuvre une déchiqueteuse ou un broyeur à basse vitesse de manière à réduire la taille des
déchets en morceaux de 4 à 15 mm. Ceci permet d’éliminer des éventuels inserts métalliques
et récupérer des fibres longues toujours couvertes de polymères et de charges. Le processus
peut s’arrêter ici ou bien ces déchets récupérés peuvent servir de charges dans un autre
matériau. Dans ce cas, ils sont mélangés avec d’autres matériaux thermoplastiques, sont
ensuite introduits dans une extrudeuse pour mettre en forme les polymères thermoplastiques
qui seront utilisés comme liants. Sinon, le processus peut être suivi d’un broyage secondaire.
Le matériau obtenu au cours de la première étape passe par une deuxième étape de
réduction de taille qui se déroule dans un broyeur à marteaux à haute vitesse, dans lequel le
matériau est réduit en éléments plus fins allant typiquement de 400 µm à des particules de
moins de 800 µm. La deuxième étape peut également être une micronisation des produits
obtenus du broyage primaire afin d’obtenir une poudre de 10 à 350 µm. Une dernière étape
de tamisage finale permet de fractionner le recyclat obtenu en lots de tailles différentes.
Dans ce procédé, tous les composés originaux du matériau composite sont broyés et se
retrouvent dans les recyclats résultants constitués d’un mélange de polymère, de fibres et
de charges. Généralement, les fractions tamisées les plus fines sont des poudres contenant
le polymère et ses charges. Les fractions tamisées les plus grossières sont de nature plutôt
fibreuses. Ce procédé a été tout d’abord appliqué pour les résidus de composites à matrice
thermodurcissable renforcés de fibres de verre [Oliveux et al., 2012] [Garcia et al., 2014]
[Meira Castro et al., 2014] [Meira Castro et al., 2013]. Ce procédé a été ensuite utilisé
pour recycler les fibres de carbone provenant de composites à matrices thermoplastiques
ou thermodurcissables [Kouparitsas et al., 2002] [Ogi et al., 2007] [Takahashi et al., 2007].
Ce type de fibres est plutôt utilisé sous forme de fibres continues dans les applications
composites. Le procédé de broyage leur fait perdre de fait une grande partie de leur intérêt.
Ce procédé n’est pas efficace pour l’utilisation des fibres de carbone en tant que telles
[S.J., 2006]. Les produits (fibres ou résine) recyclés avec le procédé mécanique sont soit
réincorporés dans des nouveaux composites comme des charges ou renforts [Turner et al.,
2011], soit utilisés dans les industries de construction comme des charges pour le bois
artificiels ou comme source de minéraux dans le ciment [Conroy et al., 2006]. Ce procédé
est peu intéressant du fait du coût (énergétique en particulier pour le broyage) et de la
qualité des produits récupérés [Pimenta and Pinho, 2011].

26



1.2 Traitement des composites pour valorisation

1.2.2 Procédés thermochimiques par voie sèche

Incinération

Cette méthode a été classée comme une forme de recyclage dans le cas du respect des
seuils critiques de certaines substances polluantes telles que les oxydes d’azote (NOx), le
dioxyde de soufre (SO2), les métaux lourds et les dioxines [Dimitris S, 2009]. Elle consiste en
un traitement thermique reposant sur un procédé de combustion. Il s’agit de mélanger des
matières combustibles avec les déchets et de chauffer le milieu. La présence de combustible
permet de déclencher une réaction très exothermique. La combustion totale du composite
(oxydation totale en CO2 et en eau) est recherchée (équation (1.1)). Elle permet alors
de limiter le volume de déchets à stocker. D’autre part, l’enjeu de cette méthode et de
récupérer le minimum d’imbrulés et de minimiser la pollution atmosphérique en oxydant
aussi les polluants.

composite+ comburant(02) T→ CO2 +H2O + imbrûlés (1.1)

En Europe, c’est la méthode la plus utilisée actuellement afin d’éliminer les résidus de
polymères plastiques [Hopewell et al., 2009]. Elle est surtout appliquée aux résidus très
contaminés et qui ne peuvent pas être recyclés aisément et économiquement [Al-Salem
et al., 2010]. Ce type de recyclage permet de réduire environ 90 % des déchets et donc de
diminuer la partie destinée à l’enfouissement ou appelée également mise en décharge. Cette
dernière est la solution la moins viable sur le plan écologique. A ce jour, 90 % de déchets
de production de composites à matrices thermodurcissables sont mis en décharge. Il n’y a
aucune réglementation spécifique pour les déchets des matériaux composites. La gestion de
leurs résidus suit la réglementation générale des déchets. Deux directives (1999/31/CE) et
(2000/76/CE) ont été mises en application afin de réduire au strict minimum l’utilisation
de ces deux méthodes. Ce qui a mené à développer d’autres procédés de recyclage plus
fiables.

Pyrolyse

Cette technique consiste en une dégradation thermique des groupements organiques
des matériaux composites en l’absence d’oxygène entre 300°C et 600°C. La figure 1.14
représente le principe de ce procédé.

Figure 1.14 – Procédé de pyrolyse

La matière organique constituant la matrice polymérique est dégradée et volatilisée
en des produits plus légers. Des fractions de liquide, solide et gaz sont produites au cours
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de la réaction. La fraction gazeuse est constituée d’hydrogène, de méthane et d’autres
hydrocarbures. Une condensation est ensuite opérée pour récupérer les hydrocarbures les
plus lourds. La phase solide récupérée est constituée des fibres, normalement dépourvues
de résine. Les conditions opératoires et notamment la température doivent être ajustées en
fonction du composite traité. En effet, la température impacte le taux de la dégradation de
la résine polymérique, ce qui est l’effet premier recherché. Mais la fibre ne doit pas être
thermochimiquement dégradée car ceci affecterait ses propriétés électriques, thermiques
et mécaniques. La température dépend de la nature chimique de la résine comme montré
dans le tableau 1.7.

Table 1.7 – Gamme de températures pour le traitement de polymères thermoplastiques (TP) et
thermodurcissables (TD) [Goodship, 2012].

Types Polymère Ratio H/C Température de pyrolyse (°C) Char produit (%)
TPU 1,6 300-370 5
PBT 1 370-460 3
PET 0,8 400-460 11
PA6 1,8 430-490 0

TP PA12 1,9 440-490 0
PP 2 450-500 0
PC 0,9 480-570 0

PEEK 0,6 560-640 55
PPS 0,7 520-600 54

Polyester 0,9 370-460 26
TD Epoxy 1,1 370-460 15

Phénoplaste 1 450-580 30-50
— TPU : Thermoplastique PolyUréthane
— PBT : PolyTéréphtalate de Butylène
— PET : PolyTéréphtalate d’Ethylène
— PA6 : Polyamide 6
— PA12 : Polyamide 12
— PP : Polypropylène
— PC : PolyCarbonate
— PEEK : Polyétheréthercétone
— PPS : Polysulfure de Phénylène

La technique de pyrolyse est déjà utilisée par différentes sociétés dans le monde telles
que ELG Carbon Fibre Ltd. au Royaume-Uni et MIT-RCF aux États-Unis. Ils utilisent
la pyrolyse pour recycler les débris des composites à fibres de carbone pour produire
de nouveaux matériaux. D’autres usines de recyclage utilisant la pyrolyse existent en
Allemagne (CFK Valley Stade Recycling GmbH & Co. KG and HADEG Recycling Ltd.)
et en Italie (Karborek S.p.a.) [Morin et al., 2012]. L’équation (1.2) est l’équation globale
de ce procédé.

Composite
traitement thermochimique−→ Solide(fibres récupérées) + liquide+ gaz (1.2)

Bien que plus de 90 % de résine ait pu être éliminée par ce procédé, la surface des
fibres récupérée est altérée par des résidus carbonés. C’est ce qu’on appelle du char.
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La formation du char peut être expliquée par la quantité d’hydrogène disponible pour
stabiliser des radicaux formés lors de la dégradation de la résine. Ainsi, une quantité
insuffisante d’hydrogène entraine une augmentation de production de char. Un post-
traitement associé à la pyrolyse est souvent réalisé afin d’éliminer ces résidus carbonés.
Il s’agit d’un traitement par oxydation des fibres récupérées par pyrolyse. Cependant, ce
traitement peut endommager la surface des fibres et entrainer une dégradation de leur
résistance à la traction [Nahil and Williams, 2011].

Procédés à lits fluidisés

Ce procédés a été développé et implémenté à l’université de Nottingham en Angleterre
pour traiter les composites à base de fibres de carbone et de fibres de verre [S.J., 2006].
Le procédé est schématisé dans la figure 1.15. Les composites sont initialement réduits à
environ 25 mm de taille et ensuite introduit dans le lit fluidisé. Ce dernier est un lit de
sable de silice avec une taille de particules d’environ 0,85 mm. Le sable est fluidisé avec
un flux d’air chaud et des vitesses de fluidisation typiques de l’ordre de 0,4-1,0 m/s à des
températures allant de 450 à 550 °C. Ce procédé thermique consiste à la combustion de la
matrice polymérique par le flux d’air chaud, les fibres et les charges restent dans la phase
gazeuse. Par la suite, les fibres sont séparées de la phase gazeuse par un cyclone. Le gaz
passe ensuite dans une seconde chambre de combustion opérant à haute température où
le polymère est complètement oxydé. Ces produits de combustion constituent une source
d’énergie.

Figure 1.15 – Procédés à lits fluidisés

Vapothermolyse

Ce procédé, schématisé à la figure 1.16, consiste à décomposer la matrice organique
par de la vapeur d’eau surchauffée ( [Nunes, 2015], [Ye et al., 2013] , [Moulin et al., 2017]).
La différence principale avec la pyrolyse présentée précédemment réside dans la nature
de l’atmosphère, qui devient réactive. Ceci a pour objectif d’améliorer la conversion de
la résine et donc d’obtenir des fibres dépourvues de résine, tout en gardant une gamme
de température modérée (300 à 600°C). Les déchets sont introduits dans le four qui est
traversé par un mélange d’azote et de vapeur surchauffée. La matrice polymérique du
composite est ensuite décomposée en deux phases : une phase solide et une phase gazeuse.

La phase solide représente la fraction valorisable pour le recyclage des fibres. La phase
gazeuse contient, comme après pyrolyse, des gaz légers et des hydrocarbures condensables,
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Figure 1.16 – Procédé de vapothermolyse

plus de la vapeur d’eau. Un condenseur permet ensuite de séparer les gaz permanents de la
phase liquide. Le liquide ainsi récupéré contient de l’eau et des hydrocarbures résiduels
appelés huiles. Ce procédé permet alors d’envisager une valorisation énergétique de la
matrice polymérique sous forme de fuel liquide. L’équation (1.3) est l’équation globale de
ce procédé.

V apeur d′eau+ Composite→ Solide(fibres récupérées) + liquide(eau+ huile) + gaz
(1.3)

Sheng et al. [Ye et al., 2013] ont comparé la vapothermolyse et la pyrolyse avec deux
types de composites à base de résine époxyde. Pour des conditions identiques de température,
la vapothermolyse permet d’augmenter le taux de conversion de la résine et de récupérer
des fibres dépourvues de char déposé à la surface. En effet, le char formé est consommé
par la vapeur d’eau. Le recyclage des fibres de carbone est donc plus envisageable par
vapothermolyse. Cependant, ce procédé, contrairement à la pyrolyse classique, nécessite
de contrôler le ratio vapeur d’eau/N2 de manière à éviter les phénomènes d’oxydation.
En effet, les fibres de carbone ont été dégradées sous certaines conditions opératoires et
notamment en présence d’un ratio vapeur d’eau/N2 élevé. Cette dégradation des fibres
de carbone a été particulièrement mise en évidence par technique microscopique (MEBE).
Sous certaines conditions contrôlées, le procédé de vapothermolyse est donc un procédé
efficace pour la réutilisation des fibres de carbone. La présence de la vapeur d’eau permet
d’éliminer le char produit à la surface des fibres [Nunes, 2015].

1.2.3 Procédés thermochimiques par voie humide

C’est un procédé qui peut être classé dans les méthodes chimiques ou dans les procédés
thermochimiques par voie humide. Il consiste en une décomposition chimique de la résine par
le solvant, afin de récupérer des produits (solides et liquides) qui peuvent être valorisables.
Le procédé est basé sur la réactivité chimique (cinétiquement améliorée à plus haute
température et pression) du solvant vis-à-vis de la résine. La réaction est réalisée en phase
liquide (dit en mode/phase sous-critique) ou en phase supercritique. Le solvant, en général
un alcool ou un acide, réagit avec la résine afin de former des molécules de type oligomères
ou monomères, solubles dans le solvant. Les solvants utilisés relèvent en général des alcools,
de l’acétone, des solvants aprotiques polaires etc. Le schéma de ce procédé est résumé à la
figure 1.17.
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Figure 1.17 – Procédé de solvolyse

Les produits obtenus sont d’une part les fibres isolées et d’autre part des substances
organiques et inorganiques se trouvant dans la phase liquide (le solvant) ou dans la phase
gazeuse. Ce procédé est plutôt généré en batch avec une alimentation initiale du solvant et
du composite à traiter. Les conditions opératoires de la solvolyse dépendent du composite
(nature de la résine) et du solvant utilisé (corrosion). Ainsi, on distingue la solvolyse
réalisée aux basses températures et celle réalisée dans les conditions quasi et supercritiques.
Quelques études [Liu et al., 2004], [Dang et al., 2005] et [Lee et al., 2011] ont été menées
plutôt à des températures basses (< 200°C) et à pression ordinaire en utilisant des acides
inorganiques (acide nitrique, acide sulfurique et acide acétique). De point de vue énergétique,
ce procédé est intéressant de part l’utilisation de températures relativement faibles. Mais, il
nécessite un temps de réaction long (un minimum de 5h) et des composés chimiques (acide
minéraux) corrosifs, toxiques et peu respectueux de l’environnement. D’où, les fluides quasi
et supercritiques ont été mis en exergue pour leur efficacité. Le solvant utilisé peut être
organique ou tout simplement de l’eau. S’il s’agit de ce dernier, elle est communément
nommée conversion hydrothermale, couvrant l’utilisation de l’eau aux conditions sous et
supercritiques.

Propriétés particulières des fluides aux conditions supercritiques

Quand un fluide est chauffé à une température supérieure à sa température critique et
comprimé à une pression supérieure à sa pression critique, il atteint un état supercritique.
Les phases liquides et gazeuses se mélangent parfaitement et forment une phase unique.
Cette nouvelle phase développe des propriétés physico-chimiques particulières. En effet, la
masse volumique, la diffusivité, le transfert thermique, etc. sont intermédiaires entre les
valeurs caractérisant la phase gazeuse et la phase liquide. La solvolyse repose principalement
sur le fait que la phase supercritique ou le milieu proche supercritique permettent d’améliorer
la réactivité du solvant vis-à-vis de la dépolymérisation de la résine. Quelques solvants sont
plus particulièrement étudiés pour la solvolyse et leurs points critiques sont résumés dans
le tableau 1.8. Les propriétés des fluides supercritiques au voisinage du point critique, ont
été formalisées par Widom, Kadanoff et Wilson à la fin des années soixante. Cependant,
les phénomènes thermodynamiques se produisant au voisinage du point critique nécessitent
d’être plus étudiés.

Table 1.8 – Caractéristiques du point critique de l’eau et de quelques solvants.

Solvant Température critique (°C) Pression critique (MPa)
Eau 374 22,1

Méthanol 239 8,08
Ethanol 243 6,39
Propanol 241 5,2
Acétone 235 4,76
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Solvolyse dans un solvant organique ou dans l’eau

La transformation de la résine est menée en général à plus basse température que dans
les autres procédés thermiques. Les produits obtenus sont d’une part les fibres isolées et
d’autre part des substances organiques et/ou inorganiques se trouvant dans la phase liquide.
Ce procédé est plutôt mené en mode batch avec une alimentation initiale du solvant et du
composite à traiter ou bien en mode semi-continu. Le procédé est basé sur la réactivité
chimique (cinétiquement améliorée à plus haute température) du solvant vis-à-vis de la
résine. Le solvant, en général un alcool, un acide ou de l’eau réagit avec la résine afin
de former des molécules de type oligomères ou monomères, solubles dans le solvant. La
différence principale avec le procédé de vapo-thermolyse est l’utilisation de la pression qui
permet de générer un solvant diphasique (liquide/vapeur) ou monophasique (supercritique).
La température étant inférieure au procédé de vapo-thermolyse, les propriétés mécaniques
des fibres de carbone peuvent, à priori, être mieux préservées.

Dans les trois dernières décennies, les activités de recherche qui concernent plus parti-
culièrement le domaine de traitement des polymères en utilisant les fluides (FSC) super-
critiques se sont intensifiées. Les interactions énergétiques polymère-Fluide supercritique
(FSC) sont intimement liées à la nature chimique du solvant supercritique et à la structure
chimique du polymère. On considère que les interactions internes dans le polymère sont
segment-segment et celles dans le solvant sont solvant-solvant. Le polymère peut se dissoudre
dans le solvant supercritique seulement si les interactions énergétiques segment-solvant
dépassent les interactions internes du polymère et du solvant.

L’efficacité du procédé de solvolyse dans les conditions supercritiques a été étudiée
par Goto [Goto, 2009]. Le procédé a été appliqué à différents types de composites (TD
et TP), synthétisés par des réactions de polymérisation par condensation (PET) ou de
polymérisation par addition (résine phénolique). Le PET (TP) a été transformé en ses
monomères en utilisant l’eau ou le méthanol supercritique. De même, la résine phénolique
(TD) a été aussi décomposée dans les fluides supercritiques. Par conséquent, les fluides
supercritiques semblent être efficaces quel que soit le type de composite traité. Par ailleurs,
la solvolyse en fluides supercritiques a été aussi étudiée par Pinero-Hernanz et al. en 2008
[Piñero-Hernanz et al., 2008] et Jiang et al. en 2009 [Jiang et al., 2009]. Suite à ces études,
il s’est avéré que la résine polymérique s’est décomposée en oligomères, produits de haute
valeur ajoutée et les fibres de carbone récupérées ont gardé leur résistance à la traction. Les
résultats obtenus, en termes de propriétés des fibres, sont détaillés dans la section 1.3.3.

1.2.4 Conclusion sur les différents procédés de traitement de composites

Les avantages et les inconvénients de chaque procédé sont décrits dans le tableau 1.9 :

1.2.5 Mise en forme des fibres de carbone récupérées

Stoeffler [Stoeffler et al., 2013] a étudié la réutilisation des fibres de carbone récupérées
par pyrolyse dans le but de fabriquer un composite à partir de PPS (Polyphénylène de
sulfure). La pyrolyse a été appliquée sur un déchet de composite généré par une industrie
aéronautique. La caractérisation des fibres récupérées a montré de bonnes propriétés
mécaniques et physiques tout comme les fibres vierges. De ce fait, ces fibres restituées ont
été associées au PPS afin de fabriquer de nouveaux composites. Les propriétés du composite
produit ont été étudiées. Le PPS renforcé présente clairement de meilleures propriétés que
le PPS pur. Pour une teneur en fibres de 40 % en masse, le module de Young est évalué à
30,3 GPa, valeur égale à celle du composite formé par des fibres de carbone vierges (30,5
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Table 1.9 – Avantages et inconvénients des procédés de recyclage des matériaux composites.

Procédés Avantages Inconvénients
Incinération (Procédé maî-
trisé)

Réduction de 70 % de la
masse et 90 % du volume
des déchets

Pollution et nocivité sur la
santé : Emission de gaz
toxique

Récupération d’énergie

Mécanique (Procédé maî-
trisé)

Récupération des fibres et
de la résine sans séparation

Dégradation des propriétés
mécaniques

Absence d’utilisation ou de
production de matériaux
dangereux

Architecture de fibre
non-structurée et non-
consistante
Possibilité limitée de réutili-
sation
Énergivore

Pyrolyse (depuis récemment
au stade industriel)

Préservation des propriétés
mécaniques

Dépôt de char sur la surface
des fibres

Récupération des matières
premières

Propriétés mécaniques sen-
sibles

Vapothermolyse (en cours
de développement indus-
triel)

Absence de char sur la sur-
face de fibres

Propriétés mécaniques sen-
sibles

Solvolyse (en cours de déve-
loppement au stade labo)

Préservation des propriétés
mécaniques des fibres

Haute pression / Procédé
Batch

Valorisation matière à par-
tir de la résine

Impact environnemental
possible en cas d’utilisation
de solvants dangereux

— Incinération [Sharma et al., 2013]
— Mécanique [S.J., 2006; Palmer et al., 2009]
— Pyrolyse [S.J., 2006; Meyer et al., 2009]
— Vapothermolyse [Ye et al., 2013; Nunes, 2015]
— Solvolyse [Oliveux et al., 2012; Marsh, 2009; Liu et al., 2004].

GPa). Nan Feng et al. [Feng et al., 2013] ont étudié la fabrication de nouveaux composites
thermoplastiques à partir de fibres de carbone récupérées associées au PA6 à l’université
de technologie de Pékin. Les fibres sont récupérées d’un traitement thermo-oxydatif en lit
fluidisé de déchets de composites. Elles subissent alors un traitement à l’acide nitrique puis
elles sont rincées à l’eau déminéralisée. Elles sont ensuite ensimées avec une solution de
résine époxy (DGEBA- Diglycidyl Ether de Bisphénol A) et d’acétone. Finalement, elles
sont associées à une matrice PA6 pour fabriquer des granulés renforcés par co-extrusion
qui seront injectés pour donner des éprouvettes composites. La figure 1.18 montre que
la résistance en traction pour les PA6 renforcés de fibres de carbone, dont la surface a
été ensimée, est supérieure à celle du PA6 renforcé de fibres recyclées non ensimées. Par
ailleurs, il est remarquable de constater que la résistance en traction augmente quand le
taux de fibres incorporés dans la matrice augmente.

33



1 Etat de l’art du recyclage des composites par solvolyse

Figure 1.18 – Résistances en traction obtenues pour plusieurs taux de fibres incorporées dans la
matrice PA6 [Feng et al., 2013].

En outre, la thèse de Boulanghien [Boulanghien, 2014] est consacrée à la formulation de
composites thermoplastiques à partir de fibres de carbone recyclées par vapothermolyse. Il
a étudié la mise en œuvre d’une part, de fibres courtes par extrusion et injection et d’autre
part, de fibres mi-longues par thermocompression. Deux polyamides ont été utilisés. Des
granulés de polyamide 6,6 (PA-6,6) ont été associés aux fibres de carbone recyclées pour
fabriquer des granulés renforcés par extrusion. Ensuite, ces granulés ont été injectés afin
d’obtenir des éprouvettes de composites. Ces dernières ont été analysées. Les résultats
d’analyse montrent que les composites ont une microstructure homogène et des bonnes
propriétés mécaniques (tableau 1.18). Ceci confirme que le procédé est mené dans de bonnes
conditions. Les propriétés mécaniques des composites à fibres recyclées sont comparables à
celles des composites constitués de fibres neuves.

Table 1.10 – Propriétés mécaniques de traction des échantillons composites PA6,6/FV et
PA6,6/FR500 mesurées expérimentalement [Boulanghien, 2014].

Echantillon PA-6,6/FV PA-6,6/FR500
Taux volumique de fibres 5,7 6,1
Résistances en traction 124 127

Module élastique E (GPa) 7,3 11,3

Le deuxième polyamide utilisé est le PA6. Il a été associé à des mats de fibres recyclées par
thermocompression. Cependant, les résultats ont montré que les propriétés des composites
élaborés sont grandement affectées par la qualité de fabrication de mats à orientation
aléatoire. L’architecture du matériau joue un rôle important sur les propriétés mécaniques.
En effet, le fait que les fibres soient à orientation aléatoire est l’origine de la variabilité
des propriétés morphologiques et structurales des matériaux. Il est donc très important
de bien concevoir le procédé de fabrication de mats à orientation aléatoire pour avoir des
composites attractifs. Ceci est en cours d’étude dans le cadre de la thèse de Jlassi [Jlassi,
En cours].
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1.3 Traitement des composites à fibres de carbone par sol-
volyse

L’efficacité du procédé de solvolyse dépend des conditions opératoires et notamment la
température, la pression, le temps de réaction, le choix de solvant et le type de réacteur.

1.3.1 Types de solvant

Le procédé de solvolyse requiert l’utilisation de solvants qui serviront à la fois à faciliter
la réaction chimique et à solubiliser les intermédiaires organiques formés. Cependant, la
réactivité des solvants vis-à-vis des polymères diffère et dépend de la structure chimique de
ce polymère. De ce fait, la sélection d’un bon solvant est importante afin d’obtenir un bon
rendement en produits.

Dans le cadre de ce rapport, on s’intéresse plutôt aux solvants à l’état sous- et supercri-
tique. Les propriétés de ces différents solvants peuvent être contrôlées par les conditions
opératoires (température, pression et temps de réaction) imposées au procédé. Dans la
littérature, les alcools (méthanol, éthanol, propanol), l’acétone et l’eau supercritique ont
été beaucoup utilisés.

Solvants supercritiques

Les alcools supercritiques se sont avérés des fluides efficaces puisqu’ils sont en général non-
toxiques et faciles à mettre en œuvre. Par ailleurs, ils peuvent être recyclés par distillation
[Salto, 1995]. Ils sont capables de dissoudre non seulement des produits organiques mais
aussi des produits inorganiques [Baldwin and Hanley, 1998]. Les alcools supercritiques sont
caractérisés par des basses pressions critiques (Pc ' 4,0 - 6,0 MPa) et une température
critique entre 200 et 300°C ce qui leur permet d’être efficaces pour la dégradation chimique
des matériaux polymères. Les points critiques (T et P) des alcools sont ainsi bien inférieurs
à celui de l’eau comme montré dans le tableau 1.8, ce qui limite le coût de la mise en
pression. Pinero-Hernanz et al. [Piñero-Hernanz et al., 2008] ont étudié le traitement
de composites à base d’époxy en utilisant le méthanol (MeOH), l’éthanol (EtOH), le
1-propanol (n-PrOH) et l’acétone (CH3COCH3) dans la gamme de températures allant
de 300 à 450°C. L’impact de ces quatre solvants a été étudié. Le temps de réaction a été
fixé à 15.5 min afin de comparer les évolutions de la réaction de décomposition de la résine
pour chaque solvant. Il s’est avéré, comme présenté dans la figure 1.19, que l’acétone est le
plus efficace aux températures plus basses (300°C) par rapport aux autres solvants avec
un taux d’élimination de résine de 25,4 % en masse, 8,70 % obtenu par l’éthanol, 9,40 %
par le 1-propanol et 7,60 % par le méthanol. Ce dernier a atteint un maximum de 60,2 %
en masse à 450°C. A cette dernière température, les résultats obtenus par l’éthanol, le 1-
propanol sont similaires à ceux obtenus par l’acétone, avec un maximum de conversion de
78,8 %. Le procédé implique la dissolution de la matrice polymérique dans le solvant. Par
conséquent, le pouvoir de solvatation de chaque solvant est un paramètre important.
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Figure 1.19 – Taux d’élimination de résine en fonction de la température [Piñero-Hernanz et al.,
2008].

Eau sous- et supercritique

L’eau supercritique est obtenue lorsqu’elle est portée au-delà de sa température critique
(Tc = 374 °C) et de sa pression critique (Pc = 22,1 MPa). Dans le domaine supercritique,
ses propriétés physicochimiques changent [Kruse and Dinjus, 2007]. Elle est dans un état
intermédiaire entre une phase liquide et une phase gazeuse. Le diagramme de phase de
l’eau pure est représenté dans la figure 1.20.

Figure 1.20 – Diagramme de phase de l’eau pure [Elliott et al., 2006]

Ce diagramme représente des équilibres diphasiques de la coexistence solide-liquide,
liquide-gaz et solide-gaz. En dessous du point critique, le liquide et le gaz sont séparés
par une courbe d’évaporation. La courbe liquide-vapeur admet un point limite appelé
point critique (Tc = 374 °C, Pc = 22,1 MPa). Tout en s’approchant du point critique, les
propriétés des deux phases (liquide et vapeur) se ressemblent de plus en plus. Au-dessus
du point critique, on trouve une phase homogène appelée phase supercritique caractérisée
par ses propriétés physiques et chimiques. Les propriétés principales de l’eau supercritique
sont décrites ci-dessous. En résumé, l’eau supercritique est à la fois un solvant et un réactif,
favorisant des réactions ioniques ou radicalaires en fonction des conditions de température
et de pression. Elle présente une miscibilité complète avec les gaz (N2, O2, CO2 . . . ) et
les composés organiques, favorisant ainsi certaines réactions comme l’oxydation. L’eau
supercritique, contrairement à l’eau aux conditions ambiantes, précipite les sels.
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Masse volumique de l’eau pure. La variation de la masse volumique calculée de l’eau
pure en fonction de la température est représentée dans la figure 1.21.

Figure 1.21 – Masse volumique en fonction de la température à diverses valeurs de la pression

Au voisinage du point critique, l’eau est en condition diphasique. La masse volumique
correspond à la phase majoritaire. La courbe montre qu’à pression constante, la masse
volumique diminue progressivement en fonction de la température et cette diminution
devient brutale au voisinage du point critique. En effet, au voisinage du point critique,
T = 350°C (10 et 15 MPa) et T = 400°C (10, 15, 17 et 20 MPa), la masse volumique
représentée correspond à la phase majoritaire (vapeur). A température constante, la masse
volumique augmente avec la pression. A P = 10 MPa et P = 15 MPa, le profil de l’évolution
de la masse volumique est presque le même. A partir de 17 MPa, la masse volumique au
voisinage du point critique augmente mais reste inchangée jusqu’à P = 25 MPa. L’effet le
plus significatif est remarquable surtout au point critique. Dans le domaine supercritique,
l’eau présente une masse volumique faible mais reste un bon solvant du fait de sa miscibilité
totale avec les gaz et les composés organiques.

Conductivité thermique de l’eau pure. La variation de la conductivité thermique λ
calculée de l’eau pure en fonction de la température est représentée dans la figure 1.22.

La conductivité thermique (λ) diminue progressivement en fonction de la température,
puis chute brutalement au voisinage du point critique. Elle augmente en fonction de la
pression. La conductivité thermique se situe à des valeurs intermédiaires entre celles de
la vapeur (0,025 W m−1 K−1) et de l’eau liquide (0,6 W m−1 K−1). La conductivité
thermique de l’eau supercritique est inférieure à celle de l’eau liquide ce qui indique que les
échanges thermiques seront moins efficaces que dans l’eau ambiante.

Moment dipolaire. A l’état liquide, l’eau a un moment dipolaire non nul (1,85 D à
20°C) ce qui est dû à la structure électronique tétraédrique de la molécule. Ce moment
dipolaire implique des interactions des molécules qui se traduisent par les liaisons hydrogène.
Cependant, au voisinage et au-delà du point supercritique, le moment dipolaire diminue et
pourtant la structure moléculaire reste inchangée. Pour cela, Boero et al. [Boero et al., 2001]
et Bushuev et Davletbaeva [Bushuev and Davletbaeva, 2004] ont expliqué ce changement de
polarité du solvant par la formation de différents dimères et molécules en clusters au passage
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Figure 1.22 – Conductivité thermique en fonction de la température pour diverses valeurs de la
pression

et au-delà du point critique. Ces dimères de moment dipolaire global nul augmentent à
l’état supercritique. Ce qui confère à l’eau le caractère macroscopique apolaire.

Fréquence de collision. Pour qu’une réaction chimique se produise, les molécules des
réactifs doivent entrer en collision et l’énergie dégagée par la collision doit être supérieure
à l’énergie d’activation de la réaction pour que celle-ci ait lieu. Ce phénomène est lié
directement à la vitesse de réaction. Plus la fréquence de collision augmente, plus la vitesse
de réaction augmente. Elle dépend de plusieurs facteurs, à savoir la distance séparant les
molécules, le mouvement des molécules (Diffusion, convection, migration), la concentration,
etc.

Diffusion. La diffusion de la matière désigne le déplacement des molécules de façon à
homogénéiser la concentration en tout point dans un système. Les coefficients de diffusion
en phase gaz sont de l’ordre de 10−5 à 10−3 m2 s−1, alors qu’en phase liquide, ils sont
inférieurs, de l’ordre de 10−10 à 10−9 m2 s−1. Puisque la phase supercritique est un état
intermédiaire entre celui des gaz et celui des liquides, les fluides supercritiques présentent
normalement des coefficients de diffusion compris entre 10−5 et 10−10 m2 s−1. La diffusivité
est donc améliorée par rapport à un fluide liquide.

1.3.2 Comparaison entre les solvants (travail expérimental préliminaire)

Des études préliminaires [Chaabani et al., 2014] ont été réalisées afin d’étudier l’efficacité
du solvant (Eau, éthanol et acétone) en réacteur batch. Des séries d’expériences ont été
menées à T = 350°C et P = 25 MPa pour des temps de réaction de 0 à 120 min. 0min est le
temps du début de l’expérience où le four atteint la température désirée. La décomposition
de la résine à 0 min atteint 35 % de perte de masse en utilisant l’éthanol. Cette valeur
est clairement supérieure aux pertes de masses sur le composite obtenues en utilisant de
l’acétone (0,0021 %) et l’eau (2,2548 %). La différence de comportement entre l’éthanol et
l’eau est très certainement due à des mécanismes différents puisque l’éthanol est en phase
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supercritique dans ces conditions opératoires alors que l’eau se trouve dans le domaine
sous critique. La différence entre l’éthanol et l’acétone peut être expliquée par les valeurs
de constante diélectrique. En effet, l’éthanol a une constante diélectrique faible par rapport
à l’acétone à 350°C . Les résultats semblent contradictoires avec ceux de Pinrero et al.
[Piñero-Hernanz et al., 2008]. Néanmoins, la différence peut être expliquée par le fait
que le temps nécessaire pour atteindre la température désirée est plus lent dans notre
étude et donc plus fin que ceux utilisés par Pinero et al. [Piñero-Hernanz et al., 2008]. Les
mécanismes mis en jeu en utilisant l’éthanol ont une cinétique rapide. A partir de 15min, le
taux de décomposition en utilisant l’eau et l’éthanol évolue de la même manière. L’acétone
commence à être beaucoup plus réactive à partir de 45min. De point de vue de la réactivité
de solvant, l’éthanol puis l’eau semble être plus efficace que l’acétone. Cependant, du point
de vue écologique, la comparaison des trois solvants amène à conclure que l’eau est le
solvant le plus respectueux de l’environnement et donc le plus adéquat. Par conséquent,
c’est l’eau qui sera retenue au cours de ce travail de thèse.

1.3.3 Impact des conditions opératoires

Le tableau 1.11 présente la gamme de température, de pression et de temps de réaction
de quelques études ([Liu et al., 2012], [Oliveux et al., 2012], [Piñero-Hernanz et al., 2008],
[Fromonteil et al., 2000], [Park et al., 2001], [Dai et al., 2003], [Meng et al., 2004], [Kronholm
et al., 2006], [Bai et al., 2010]) présentées dans la littérature en utilisant l’eau comme
solvant.

Table 1.11 – Conditions opératoires de quelques études menées avec de l’eau (Température, pres-
sion, temps de réaction).

Références Résine T (°C) P (MPa) t (min) Type de réacteur
Liu et al. [71] Époxy 315 9 30 Batch

Oliveux et al. [38] Polyester 250-350 4,5-18 5-120 Batch
Pinero et al. [8] Époxy 250-400 4-27 1-30 Batch

Fromonteil et al. [72] Epoxy 200-410 24 0-60 Batch
Park et al. [73] Styrène butadiène 300-450 13,5-17 20-60 Semi-continu
Dai et al. [74] Polyol 380-430 22,2-36,7 10-90 Batch
Meng et al. [75] Nylon6,6 430 28 30 Batch

Kronholm et al. [76] Polystyrène 400 6,9-8,6 20 Batch
Bai et al. [77] Epoxy 440 30 25-35 Batch

— T : Température
— P : Pression
— t : temps de réaction.

D’après le tableau 1.11, la gamme de température utilisée dans ce type de procédé
est entre 200 et 450°C. Quant à la pression, quelques études ont été menées à basses
pressions allant de 4 à 10 MPa et d’autres études à hautes pressions entre 22 et 36 MPa.
L’ensemble des études, hormis celle de Park et al. [Park et al., 2001], ont aussi été réalisées
en mode discontinu en utilisant des réacteurs batch. La littérature s’intéressant aux procédés
hydrothermaux au sens large a généralement mis en évidence que la température est le
paramètre ayant l’impact le plus important sur les réactions mises en jeu. En effet, il est
généralement observé que des réactions à basse température et pression (T<300°C et P<20
MPa) favorisent la liquéfaction [Barbier, 2010] tandis que les conditions supercritiques
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sont recommandées pour la gazéification [Kruse, 2009]. Ces études [Barbier, 2010] and
[Kruse, 2009] ont été menées avec des polymères complexes tels que la lignine, la cellulose
ou des combinaisons de ces molécules modèles ou bien encore des biomasses réelles. Dans
le domaine des résines plastiques renforcées, les polymères engagés sont de structure plus
régulière et moins complexe que les polymères de la biomasse. Cependant, une analyse
statistique de Pinero et al. [Piñero-Hernanz et al., 2008] a été réalisée afin d’étudier
l’influence des paramètres opératoires sur le taux de conversion de la résine dans la gamme
de température entre 200 et 374°C pour des pressions allant de 18 jusqu’à 40 MPa et pour
des ratios masse de composites/volume d’eau allant de 0,02 à 0,11 g/ml. Les auteurs ont
confirmé que les deux paramètres les plus impactants étaient la température et le temps de
réaction. L’effet de la pression n’a pas été étudié. De manière surprenante, le ratio masse
de polymère par rapport au volume d’eau dans le réacteur est un facteur peu impactant.
Ceci indiquerait que l’eau est en grande concentration et que si elle agit comme réactif,
la réaction n’est pas limitée par les phénomènes de transfert de matière. De ce fait, cette
partie rassemble des éléments bibliographiques concernant l’impact de la température, de
la pression et du temps de réaction sur la dégradation et la dépolymérisation des résines
polymériques et plus particulièrement le PA6.

Impact de la température et du temps de réaction

Les études de Pinero et al. ([Piñero-Hernanz et al., 2008]) et Liu et al. [Liu et al.,
2012]) ont été menées sur l’influence de la température et le temps de réaction sur le taux
de dégradation de la résine au sein du composite. Les travaux de Pinero et al. ([Piñero-
Hernanz et al., 2008] ont été réalisé dans un réacteur batch dans l’intervalle de température
[250-400°C], pour des pressions variant de 4 à 28 MPa et pour des temps de réaction variant
de 1 à 30min. La température parait un paramètre très impactant étant donné que le taux
d’élimination de résine augmente de 21,8 à 79,3 % en masse quand la température augmente
de 250 à 400°C. Le temps de réaction parait également impactant. En effet, à 250°C et 4,1
MPa, pour un temps de une minute, 13 % de la résine a été éliminée. En revanche, au bout
de 30min, le taux de résine éliminé atteint 21,3 % en masse dans les mêmes conditions de
température et de pression. Dans la plupart des études réalisées avec des composites à base
de thermoplastiques ou de thermodurcissables, contenant des renforts en fibres de carbone
ou en fibres de verre, la recherche de conditions opératoires adéquates pour récupérer les
fibres a mis en évidence que la température et le temps de réaction sont les paramètres
les plus influents. En effet, l’augmentation de la température impacte d’une part le type
de réactions mises en jeu (ioniques ou radicalaires), influence l’état de l’eau (diphasique
ou monophasique) et la cinétique chimique est, elle aussi, impactée par la température au
travers de la loi d’Arrhenius. La décomposition des résines plastiques thermodurcissables
et thermoplastiques a été menée dans des gammes de température allant de 250 jusqu’à
450°C ([Piñero-Hernanz et al., 2008], [Jiang et al., 2009], [Okajima et al., 2002], [Bai et al.,
2010]) la décomposition de la résine a été efficace (plus de 95 % de résine ont été éliminés
tout en gardant des fibres des propriétés mécaniques proches de celles des fibres vierges).

Par ailleurs, le taux de dégradation de la résine, seul, n’est pas suffisant pour évaluer
l’efficacité du procédé puisque ce sont les propriétés mécaniques des fibres qui définissent la
voie de valorisation. Le temps de réaction a été aussi défini comme un paramètre important
dans le procédé de solvolyse. En effet, lorsque le temps de réaction augmente, la résine
éliminée dissoute peut réagir à l’intérieur de la phase liquide ou supercritique et donner
lieu à des oligomères (dépôt de char sur les fibres) ou à des gaz. Les composés organiques
dissous peuvent donc réagir lorsque le temps de réaction augmente : ils peuvent former des
oligomères dans la phase homogène ou bien se redéposer sur les fibres. Dans le premier
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cas, la valorisation de la résine est alors difficilement envisageable puisque les molécules
ne seraient plus sous une forme monomérique. Dans le deuxième cas, la repolymérisation
serait néfaste pour la qualité des fibres. Enfin, à plus hautes températures, la résine est en
partie gazéifiée et les temps de réaction longs tendent à favoriser la formation de méthane
en consommant l’hydrogène. Cependant, les fibres peuvent être touchées pour des temps
de réaction longs.

Chen et al. [Chen et al., 2010] ont réalisé différentes expériences d’hydrolyse d’un résidu
de PA6 seul afin de produire le caprolactame, monomère du PA6, en eau sous-critique
pour des températures allant de 280°C à 330°C sous différentes pressions (6,4 à 12,8 MPa).
L’acide phosphotungstique (H2PW12O40) a été utilisé comme catalyseur. Le ratio PA6 :
eau : catalyseur a été fixé à 1 :15 : 0,03 en masse. Le taux de dégradation du PA6 et le taux
de production du caprolactame ont été augmentés avec la température. Cependant, les
auteurs ont montré que le temps de réaction avait un effet sur la quantité de caprolactame.
En effet, entre 70 et 80 min de réaction, cette quantité a légèrement diminué de 77,52 % à
75,32 % (voir figure 1.23) indiquant que le caprolactame a commencé à se dégrader en des
produits secondaires. Par conséquent, le contrôle de la température et du temps de réaction
est particulièrement important pour le procédé car les paramètres influencent directement
le taux de caprolactame, produit recherché pour la valorisation de la résine.

Figure 1.23 – Effet de la température sur le taux de dégradation du PA6 (a) et le taux de
caprolactame (b) [Chen et al., 2010].

Impact de la Pression et du temps de réaction

Dans les conditions quasi critiques ou la température dépasse le point critique et la
pression est en dessous de la pression critique, l’eau est diphasique (vapeur et liquide).
Au-delà de la pression critique, l’eau est à l’état supercritique. Lu et al. [Lu et al., 2006]
ont étudié l’influence des paramètres opératoires sur la gazéification de la biomasse. Ils ont
travaillé à des températures supérieures à 600°C et à des pressions jusqu’à 30 MPa. L’effet
de la pression a été évalué. Les résultats obtenus montrent que dans la phase liquide, le
COT mesuré augmente avec la pression. L’influence de la pression peut être expliquée par
le comportement de l’eau dans les régions quasi et supercritique. En effet, les propriétés de
l’eau comme la densité, la constante diélectrique et le produit ionique augmentent avec la
pression. De ce fait, les réactions d’hydrolyse (dissolution de la matière organique dans
l’eau) sont favorisées. En effet, le taux d’hydrolyse dépend de la concentration des ions
présents dans la solution. Quand la pression augmente, le taux des ions augmente, par
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conséquent le taux d’hydrolyse augmente aussi. Un autre phénomène influence aussi le
taux de conversion de la matière organique : la diffusion. Le cœfficient de diffusion du
soluté dépend de la viscosité du solvant. La viscosité du solvant à son tour dépend de la
température et de la pression. En effet, la diffusion peut être entravée par ce qu’on appelle
l’effet cage du solvant. L’effet cage empêche les réactions de type décomposition retenant
le produit naissant dans la cage. Si les produits de décomposition restent encagés, il est
probable qu’ils se recombinent et se régénèrent pour donner les réactifs. Ainsi, le taux de
décomposition de la matière organique peut être influencé par la pression.

Iwaya et al. [Iwaya et al., 2006] ont étudié la dépolymérisation hydrothermale du PA6
en caprolactame pour des pressions allant de 20 à 35 MPa et des températures allant de
300 à 400°C. Ils ont suivi le taux de caprolactame récupéré en supposant une réaction
en deux étapes : la dépolymérisation du PA6 forme de l’acide aminocaproïque qui est
ensuite décomposé en caprolactame. En condition sous-critique, le caprolactame apparaît
en concentration significative (taux de récupération de 60 % minimum) au bout d’au moins
30 min et ce taux continue d’augmenter avec le temps de réaction (figure 1.24). Le taux
de récupération du caprolactame est très peu sensible à la pression dans ces conditions.
Par contre, aux conditions proches supercritiques (360 et 400°C), le taux de caprolactame
augmente rapidement en fonction du temps de réaction durant les 10 premières minutes.
Dans ces conditions, la cinétique de production du caprolactame est significativement plus
rapide qu’en eau sous critique. Au-delà, la quantité de caprolactame diminue au cours
du temps plus ou moins important notamment lors d’une augmentation de pression. Ceci
indique que des réactions concurrentes de dégradation du caprolactame sont activées dans
ces conditions de température et de pression. Aux conditions supercritiques (400°C), le taux
de caprolactame reste constant pour une pression de 25 MPa mais diminue significativement
pour des pressions plus élevées. Les mécanismes réactionnels engagés dans les différents
milieux étudiés semblent donc différents et cette étude tend à montrer que les conditions
les plus favorables pour obtenir le monomère du PA6 (83 % de taux de récupération) sont
400°C, 30 MPa, 10 min.

Par ailleurs, Chen et al. [Chen et al., 2010] ont étudié le comportement thermochimique
du PA6 et d’un résidu de PA6 récupéré après traitement hydrothermal (Température entre
280 et 330°C, pression entre 20 et 35 MPa, temps de réaction entre 10 et 120min). Ils ont
ainsi pu calculer l’énergie d’activation de la décomposition du PA6 et ont trouvé 86,64
kJ/mol. L’analyse thermogravimétrique (ATG) a montré que le résidu formé commence à
se dégrader thermiquement à partir de 250°C alors que le PA6 commence à se dégrader
à 431°C. Les courbes de calorimétrie différentielle programmée (DSC) ont montré que la
température de fusion du résidu est abaissée par rapport à celle du PA6 : 196°C au lieu de
221°C. Ceci indique clairement que la structure moléculaire du résidu est moins stabilisée
énergétiquement que celle du PA6. La stabilité thermique du résidu a été nettement réduite
ce qui implique que la structure chimique a été modifié. Ces résultats montrent donc que
ces conditions opératoires impactent fortement la chimie du résidu obtenu et relatent un
début de dépolymérisation qui donne lieu au monomère caprolactame.

Impact du régime de fonctionnement du réacteur

Généralement, à l’échelle du laboratoire, les transformations chimiques sont réalisées
dans des réacteurs discontinus. La majorité des travaux de la littérature dans la thématique
de valorisation des résidus de polymères ([Goto, 2009], [Fromonteil et al., 2000], [Park et al.,
2001], [Dai et al., 2003], [Meng et al., 2004], [Kronholm et al., 2006]) ou de matériaux
composites ([Meira Castro et al., 2014], [Kouparitsas et al., 2002], [Pimenta and Pinho,
2011], [Goodship, 2012], [Nahil and Williams, 2011]) par solvolyse ont été réalisés avec

42



1.3 Traitement des composites à fibres de carbone par solvolyse

Figure 1.24 – Effet de la pression sur le taux de caprolactame à (a) 300°C, (b) 330°C, (c) 360°C,
et (d) 400°C [Iwaya et al., 2006].

des réacteurs batch. Néanmoins, quelques études ont comparé les résultats de conversion
hydrothermale en réacteurs discontinus et semi-continus ([Meira Castro et al., 2013], [Park
et al., 2001]). Récemment, Okajima et al. [Okajima et al., 2014] ont étudié le recyclage
de résidus de composites à base d’époxy à fibres de carbone en utilisant le méthanol
supercritique dans des réacteurs discontinu et semi-continu. La résine a été complètement
dégradée au bout de 90 min pour une température égale à 270°C, quel que soit le réacteur
utilisé. Par conséquent, le temps de réaction nécessaire à la dégradation complète de la résine
est identique pour ces deux types de réacteurs. Du point de vue propriétés mécaniques, la
perte de résistance à la traction des fibres récupérées est évaluée à 2 % et 9 % en utilisant
respectivement le procédé discontinu et semi-continu. Cette différence peut être considérée
comme non significative à l’échelle industrielle. Cependant, l’analyse de la surface des fibres
vierges sans agent d’ensimage et des fibres récupérées, par la spectroscopie photoémission de
rayon X, a révélé des différences. Le taux des groupements hydroxyles des fibres recyclées a
diminué de 2/3 par rapport au taux de groupements hydroxyles dans les fibres vierges pour
les deux expériences en batch et en semi-continu. En revanche, les taux de groupements
carboxyles et carbonyles des fibres recyclées ont largement augmenté après traitement dans
le réacteur semi-continu. Ce qui indiquerait une réaction d’oxydation durant le procédé.
Ceci n’est pas encore clairement expliqué dans la littérature. Par ailleurs, Jiang et al.
[Jiang et al., 2009] ont étudié la caractérisation des fibres de carbone récupérées après le
traitement d’un composite à base de résine époxyde en utilisant le n-propanol supercritique
dans un réacteur semi-continu. Ils ont étudié différents types de fibres : T600S, T700S et
STS5631. Du point de vue des propriétés mécaniques, les fibres n’ont pas perdu plus de
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2,9 % de leurs valeurs à l’état initial. Cette perte est considérée comme insignifiante. Par
contre, la force interfaciale de l’une des fibres recyclées (61,76 ± 10,90 MPa) a diminué par
rapport à celle de la fibre vierge (67,53 ± 17,23 MPa) pour le type de fibres T700S. Ceci
peut être expliqué par la diminution de la quantité de groupements oxygénés, analysés par
XPS, à la surface des fibres récupérées par rapport aux fibres vierges.

Impact du catalyseur

L’impact du catalyseur sur la décomposition de résine et les propriétés mécaniques des
fibres récupérées ont été étudiés par Jiang et al. [Jiang et al., 2010] et Pinero-Hernanz et
al. ([Piñero-Hernanz et al., 2008]. Les catalyseurs utilisés étaient des catalyseurs alcalins
de type KOH. D’après Wan et al. [Wang et al., 2014] les catalyseurs alcalins améliorent
la cinétique de réaction de dépolymérisation notamment quand le mécanisme de dépoly-
mérisation met en jeu des réactions de transéstérification comme pour le polycarbonate
ou le poly(téréphtalate d’éthylène) (PET). Jiang et al. [Jiang et al., 2010] ont étudié la
décomposition d’une résine époxy (Éther diglycidylique du bisphénol A (DGEBA) dans
l’isopropanol supercritique en absence et en présence de KOH. Il a été constaté que la
température initiale de décomposition de la résine varie en fonction de la concentration de
KOH. La présence de KOH permet de diminuer la température initiale de décomposition
de la résine par 10-30°C. Il s’est avéré que KOH promeut la formation de cyclohexanol et
cyclohexanone avec trois groupements méthyle (réaction Guerbert de l’isopropanol). Quant
à Pinero-Hernanz et al. [Piñero-Hernanz et al., 2008], ils ont réussi à améliorer le taux de
décomposition de résine de 16,1 % en masse en utilisant 0,5 M de KOH à 400°C, 27 MPa
pour un temps de réaction de 15,5min. Cependant, les fibres ont perdu entre 2 et 10 %
de leur résistance à la traction par rapport aux fibres vierges. Iwaya et al. [Iwaya et al.,
2008] ont étudié la décomposition d’une résine polyester insaturé dans le diéthylèneglycol
monoéthyléthèr(DGMM) et l’alcool benzylique en présence de K3PO4 comme catalyseur
dans des conditions de température entre 190 et 350°C pour un temps de réaction entre
1h et 8h. Il s’est avéré que la concentration de K3PO4 influence le taux de décomposition
de la résine. Quand la concentration de K3PO4 augmente d’un facteur 2, le taux de
décomposition augmente proportionnellement. par ailleurs, Chen et al. ([Chen et al., 2010]
ont utilisé l’acide phosphotungtique afin de décomposer la résine Polyamide 6 et produire
son monomère le caprolactame à partir d’un déchet de PA6 en eau sous-critique. Il s’est
avéré qu’en utilisant 3 % d’acide phosphotungtique, le taux de caprolactame est évalué à
77,96% contre 75,32 % au bout de 85min à 330°C. L’énergie d’activation apparente est
évaluée de 77,38 kJ/mol moindre que l’énergie d’activation évaluée en absence du catalyseur
(86,64 kJ/mol) dans la gamme de température (280-330°C). Le catalyseur favorise donc
la décomposition du PA6 et la formation de son monomère (caprolactame). En outre,
Boucard et al. [Boucard et al., 2015] ont étudié l’utilisation de CeO2 comme catalyseur
pour convertir la liqueur noire en eau sous et supercritique. Les expériences ont été réalisées
à 350°C et 450°C, 25 MPa pour 15 et 60min de temps de réaction. Il s’est avéré que le CeO2
favorise la conversion de la liqueur noire. En effet, la présence du catalyseur permet de
rendre les ions H+ et O2− plus actives et donc plus réactives vis à vis la matière organique.
Ceci permet de décomposer rapidement la matière organique et limiter la formation de
coke. Ils ont aussi constaté que le catalyseur améliore la production d’hydrogène. Quant à
Yildiri et al. [Yildirir et al., 2014], ils se sont intéressés à la gazéification (500°C, 24 MPa,
30min) de la phase liquide récupérée du procédé de solvolyse appliqué au composite à fibres
de carbone. L’objectif est de transformer les produits provenant de la décomposition de la
résine en dihydrogène et en méthane. Pour cela, ils ont utilisé du NaOH et du Ru/Al2O3
comme catalyseurs. En présence du NaOH, 40% de la phase liquide a été transformée en
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gaz dont 60 % en mol sont constitués de H2. Par contre, quasiment 80% de gaz ont été
formé en présence de Ru/Al2O3 dont 53,7 % en mol sont composés de CH4.

1.4 Cinétique chimique
La transformation chimique dépend des mécanismes réactionnels, de la thermody-

namique de ces réactions ainsi que de leur vitesse de réaction. Cette vitesse dépend de
plusieurs facteurs à savoir la concentration des réactifs, des conditions opératoires (no-
tamment la température), de la présence ou pas d’un catalyseur, du mode de mise en
contact des réactifs. . . Ce mode de mise en contact est très affecté par l’hydrodynamique
de l’écoulement du fluide dans le réacteur mais aussi du nombre de phases. En effet, le
transfert de matière à l’interface de deux phases peut également affecter la vitesse de la
réaction.

1.4.1 Loi cinétique

La vitesse d’une réaction est toujours exprimée comme la variation de la quantité de
matière dans le temps. L’écriture générale est dans l’équation (1.4).

v = 1
νi
× dC

dt
(1.4)

νi : le coefficient stoechiométrique (positif pour les produits, négatif pour les réactifs)
Ci : la concentration du constituant i. La vitesse est exprimée en mol/unité de volume/unité
de temps.

La vitesse d’une réaction est une fonction d’état qui dépend de la composition locale
instantanée de variables d’état telle que la température et la pression. Cette fonction est
une propriété intrinsèque du système chimique. La détermination de cette fonction nécessite
l’étude des mécanismes réactionnels. La vitesse de la réaction s’écrit généralement sous la
forme de l’équation (1.5).

v = k(T, ...)× g(Ci) (1.5)

k (T) : coefficient dépend notamment de la température ;
g (Ci) : fonction des quantités ou des concentrations des réactifs présents dans le milieu
réactionnel.

Dans le cas d’une réaction simple, cette loi de vitesse est représentée par une loi
empirique qui met en jeu les ordres partiels de réaction par rapport aux réactifs et aux
produits et qui s’écrit sous la forme de l’équation (1.6)

f(C1, C2...) = Πj × C
nj
j (1.6)

nj : l’ordre partiel de la réaction par rapport à l’espèce Aj .
La loi cinétique est généralement utilisée pour décrire les résultats expérimentaux. Dans
le cas des réactions simples (cinétique admettant un ordre global), la loi cinétique ainsi
établie permet d’envisager des mécanismes réactionnels. Lorsque la réaction est complexe,
la loi cinétique n’admet pas d’ordre global (elle n’est pas un polynôme) et la description
du mécanisme réactionnel est plus complexe.
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Réaction de pseudo-ordre 1

Prenons comme exemple la réaction d’hydrolyse de l’équation 1.7 :

Réactif +H2O
T, transfert de masse−→ Produits (1.7)

La cinétique est décrite par l’équation (1.8).

−d[réactif ]
dt

= k × [réactif ]α × [H2O]β (1.8)

[réactif] : concentration du réactif ;
t : temps de réaction ;
k : constante de vitesse de réaction ;
α : ordre partiel par rapport au réactif ;
[H2O] : concentration de H2O ;
β : ordre partiel par rapport à H2O.

Si on considère que H2O est en excès, cette concentration va être très peu affectée
dans le temps. La constante de vitesse est alors exprimée comme une constante de vitesse
apparente.

−d[réactif ]
dt

= kapp × [réactif ]α (1.9)

Supposons que la réaction est d’ordre 1. La loi de vitesse s’écrit selon l’équation (1.10).

−d[réactif ]
dt

= kapp × [réactif ] (1.10)

d[réactif ]0
[réactif ] = kapp × dt (1.11)

ln( [réactif ]0
[réactif ] ) = kapp × t (1.12)

[réactif ]0 : Concentration initiale du réactif ;
[réactif] : Concentration à l’instant t ;
kapp : constante de vitesse de réaction apparente ;
t : temps de réaction.

De manière générale, la constante de vitesse de réaction est supposée ne dépendre que
de la température. Elle est alors décrite selon la loi d’Arrhenius et dépend donc de l’énergie
d’activation.

Energie d’activation

L’énergie d’activation est l’énergie minimale nécessaire à la réaction. La constante de
vitesse k obéit généralement à la loi d’Arrhenius qui est décrite selon l’équation (1.14) :

k = k0 × e
−Ea
RT (1.13)
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k : constante de vitesse de réaction ;
Ea : énergie d’activation ;
k0 : facteur pré exponentiel ;
T : température ;
R : constante des gaz parfait.

L’énergie d’activation Ea et le facteur pré exponentiel k0 sont caractéristiques d’une
réaction donnée. En particulier, pour des conditions différentes de solvant ou de pression,
ces paramètres peuvent être impactés.

1.4.2 Etude cinétique de la conversion hydrothermale du PA6

Chen et al. [Chen et al., 2010] ont étudié la cinétique de réaction de la décomposition du
PA6 en caprolactame en conditions sous-critique entre 280 et 330°C avec ou sans catalyseur
(hétéropolyacide). Ils ont supposé une réaction de pseudo-ordre 1 et ont déterminé que
la valeur de la constante de vitesse apparente se situait entre 0,0289 et 0,1355 min−1 en
l’absence de catalyseur et entre 0,0485 et 0,2003 min−1 en présence de catalyseur. Dans
cette gamme de conditions opératoires, la constante de vitesse de réaction est environ 1,5
fois plus élevée en présence de catalyseur. Cette étude cinétique à différentes températures
a permis d’évaluer la valeur de l’énergie d’activation : 86,64 kJ/mol sans catalyseur et 77,38
kJ/mol avec catalyseur. L’action du catalyseur permet de diminuer l’énergie d’activation (-
10 %) et d’accélérer la vitesse de conversion du PA6. Par ailleurs, Iwaya et al. [Iwaya et al.,
2006] avaient supposé que la réaction de dégradation se déroulait en deux étapes décrites
par l’équation (1.14).

PA6 k1→ Acide Amino− caproïque k2→ Caprolactame (1.14)

L’énergie d’activation de la première étape a été évaluée à 97,1 kJ/mol entre 300 et
360°C et à 5,4 kJ/mol entre 360 et 400°C. Cette première étape ne peut pas être considérée
comme une étape élémentaire car elle nécessite d’isoler chaque motif monomérique en
réalisant une attaque de part et d’autre du motif. Alors, si la réaction de dégradation du
PA6 en acide amino-caproïque est nettement accélérée en conditions d’eau supercritique
(+94 %), ceci est sûrement dû à la réactivité de l’eau dans ces conditions et aux étapes
élémentaires qui doivent être différentes. Il a été reporté par Lechvik et al. [Levchik et al.,
1999] que l’énergie d’activation déterminée suite à la dégradation thermique du PA6 peut
atteindre 220 kJ/mol. Les valeurs d’énergie d’activation trouvées par Iwaya et al. [Iwaya
et al., 2006] citées précédemment, prouvent que la décomposition du nylon 6 dans l’eau
sous-critique et supercritique est une voie compétitive par rapport à la décomposition
thermique du nylon 6. Par ailleurs, Pinero Hernanz et al. [Piñero-Hernanz et al., 2008] ont
traité un composite à base de résine époxyde dans le domaine de température [250 - 400°C]
et de pression [4,0-27,0 MPa] pour des temps de réaction allant de 1 à 30 min. Ils ont
supposé une réaction d’ordre 2. Par la suite, ils ont pu déterminer les constantes de vitesses
relatives à chaque température qui valent 0,006, 0,023 et 0,039 g−1 min−1 respectivement
à 250, 300 et 400°C. L’énergie d’activation vaut 35,50 kJ/mol.

1.5 Mécanismes réactionnels
Comme expliqué précédemment, la solvolyse est une réaction intervenant entre le réactif

et le solvant. Les mécanismes réactionnels complets sont parfois complexes et donc leur
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établissement requiert de nombreuses campagnes expérimentales et des moyens analy-
tiques adaptés. L’étude de la cinétique de réaction et notamment la vitesse de réaction
permet d’appréhender des mécanismes réactionnels en identifiant certains intermédiaires
réactionnels. Une étude mécanistique requiert alors d’identifier les intermédiaires réac-
tionnels principaux afin de proposer des schémas réactionnels permettant de générer ces
intermédiaires. Dans le cas de la dépolymérisation du PA6, la connaissance du mécanisme
de synthèse du PA6 (réaction inverse) permet d’envisager, par rétro synthèse, certains
intermédiaires réactionnels.

1.5.1 Mécanisme de réaction de la synthèse du PA6

Différentes voies de synthèse ont été proposées. Cependant, la principale approche,
utilisée à l’échelle industrielle, suppose que le PA6, acyclique, est obtenu par polymérisation
de son monomère correspondant (caprolactame, monomère cyclique) en présence d’une
faible quantité d’eau. Cette réaction de polymérisation se fait à environ 260°C [Farias-
aguilar et al., 2014]. D’un point de vue mécanistique, la réaction de polymérisation par
ouverture de cycle du caprolactame se déroule comme présenté dans les figures 1.25 et 1.26,
en deux étapes principales.

La première étape consiste à transformer le caprolactame en acide aminocaproïque
par ouverture de cycle de le caprolactame par l’attaque de l’eau sur la fonction amide.
Cette première étape est considérée comme l’initiation de la branche polymérique. Cette
étape correspond à la consommation d’une mole d’eau pour une mole de caprolactame.
La deuxième étape consiste à propager le polymère (formation du PA6) au travers de la
réaction entre le caprolactame cyclique et l’acide aminocaproïque qui se déroule de proche
en proche. Les mécanismes réactionnels ont été détaillés par Samyn dans le cadre de sa
thèse [Samyn, 2007] et sont résumés dans cette section.

1ère étape : formation de l’acide aminocaproïque par ouverture du cycle du caprolactame
par action de l’eau. La figure 1.25 illustre la première étape d’initiation. Les atomes
d’hydrogène contenus dans l’eau viennent protoner la fonction carbonyle du caprolactame et
former des ions hydroxyles. Ces derniers réalisent une attaque nucléophile sur le carbocation
ce qui aboutit à la formation d’un diol instable. Par réarrangements électroniques, ce diol
évolue vers une chaine linéaire correspondant à l’acide aminocaproïque.

Figure 1.25 – Ouverture du cycle du caprolactame par l’eau [Samyn, 2007].
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2ème étape : formation du PA6 par ouverture du cycle du caprolactame et réaction avec
l’acide aminocaproïque (propagation) Cette deuxième étape est schématisée à la figure 1.26.
L’acide aminocaproïque réagit avec le caprolactame. Un des doublets de l’atome d’oxygène
de la fonction carbonyle du caprolactame attaque l’atome d’hydrogène de la fonction
acide de l’acide aminocaproïque afin de donner un carbocation après réarrangements
électroniques. Ce dernier réagit avec la fonction amine de l’acide aminocaproïque pour
donner lieu à un ion ammonium. Le cycle du caprolactame s’ouvre par transfert de proton
et réarrangement électronique, puis l’espèce formée subit un nouveau réarrangement pour
aboutir à la formation d’une terminaison de type acide aminocaproïque. Ensuite, la réaction
se propage de proche en proche pour former un oligomère puis un polymère.

Figure 1.26 – Ouverture du cycle caprolactame par l’acide aminocaproique [Samyn, 2007].

1.5.2 Mécanisme de réaction de la dépolymérisation du PA6 : voie in-
verse

Chen et al. [Chen et al., 2010] ont étudié la dépolymérisation catalytique et la cinétique
du PA6 en utilisant l’hétéropolyacide phosphotungstique (HPA) comme catalyseur. Ce
dernier s’avère efficace pour accélérer la réaction de dépolymérisation du fait de sa forte
acidité, une stabilité hydrothermale importante et une faible corrosion vis-à-vis des métaux
([Arslan-Alaton and Ferry, 2002], [Mizuno and Misono, 2008]). De plus, il peut être recyclé.
Le mécanisme de réaction est illustré dans la figure 1.27.
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Figure 1.27 – Mécanisme de dégradation hydrothermale de PA6 [Chen et al., 2010].

La dégradation du PA6 est initiée au niveau de la liaison carbone-azote. En effet, la
dissociation de l’eau forme des ions H+ qui vont réagir avec les liaisons amide (acyle-
amine) formant ainsi des atomes d’azote chargés positivement (fonction ammonium). Ces
centres chargés positivement affaiblissent alors l’atome de carbone de la liaison amide qui
peut ainsi être hydroxylé (augmentation de la densité de charge partielle positive sur le
carbone de la fonction acyle par effet inductif positif de l’azote de la fonction ammonium,
créant ainsi un site électroniquement déficitaire favorable à une attaque nucléophile de l’ion
hydroxyle). Le groupement carbonyle est ainsi transformé en groupement acide carboxylique,
l’intermédiaire réactionnel ainsi formé, instable, se stabilisant en provoquant la rupture
de la liaison C-N. Les fonctions chimiques de terminaison sont donc l’amine et l’acide
carboxylique de part et d’autre de la molécule. La molécule résultante (motif élémentaire)
est l’acide 6-aminocaproïque. Enfin, l’acide aminocaproïque peut se déshydrater et se
cycliser par une réaction SNi pour produire le caprolactame.
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Conclusion du premier chapitre
Ce travail préliminaire a permis de définir tout d’abord les matériaux composites et

l’importance de la valorisation du renfort qui pourrait être récupéré à partir d’un matériau
rebut de fabrication ou en fin de vie. Les procédés de recyclage envisagés dans cet état de
l’art sont divers, mais deux d’entre eux portent de plus en plus l’attention des chercheurs
et des industriels du domaine des composites à base de résine plastique renforcée de fibres
de carbone : la vapo-thermolyse et la solvolyse. La solvolyse, en particulier en eau aux
conditions sous et supercritiques, a été plus particulièrement développée dans ce chapitre
car c’est le procédé de traitement choisi pour le déroulement de cette étude. En effet, un
premier objectif repose sur la compréhension du procédé de solvolyse pour isoler la fibre de
carbone du composite, et ainsi permettre sa réutilisation dans de nouveaux composites.
L’efficacité du procédé est basée principalement sur le taux d’élimination de la résine, ainsi
que sur la caractérisation du procédé batch. D’un point de vue technique, les réacteurs
continus permettent une chauffe rapide qui évite des réactions intermédiaires pendant cette
phase de chauffe. Mais cette technologie ne semble pas encore adaptée au traitement de
fibres longues. Le mode de fonctionnement des réacteurs batch permet de maintenir des
fibres longues mais le développement de cette technologie à l’échelle industrielle requiert de
limiter au maximum les phénomènes de transfert de matière interphasiques pour accéder à
des ratios élevés de masse de composite par rapport au volume d’eau nécessaire. De ce fait,
il est important d’étudier les ratios de masse de composite par rapport au volume d’eau.
Pour cette étude, un composite PA6 renforcé de fibres de carbone a été choisi, référant
ainsi à un polymère thermoplastique (dont l’utilisation est croissante dans l’industrie). Une
étude paramétrique basée sur la variation des conditions opératoires a été réalisée pour
identifier l’influence de la température, du temps de réaction et de la pression sur l’efficacité
de la conversion hydrothermale de la résine PA6. La réutilisation de la fibre de carbone
est conditionnée par ses propriétés mécaniques. Comme le montre l’étude bibliographique,
ces propriétés dépendent évidemment de la présence de la résine en surface, mais surtout
de la non modification de la structure de la fibre pendant le procédé de traitement. Ainsi,
le manuscrit va s’attacher à mieux comprendre l’évolution des propriétés mécaniques.
Enfin, le développement du procédé nécessite une bonne compréhension des processus, et
cette étude bibliographique indique que les schémas réactionnels ne sont pas forcément
bien développés. L’établissement des schémas réactionnels est couplé à une étude de la
cinétique de conversion de la résine dans des conditions d’eau sous et supercritique. La
résine décomposée sera très certainement récupérée sous forme de gaz (valorisables ou non),
ou en phase liquide sous forme de monomères, ce qui permettrait une valorisation de la
résine en plus de la valorisation de la fibre de carbone.
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2 Procédés, matériaux utilisés et méthodes de caractérisation

Introduction du deuxième chapitre
Ce chapitre comporte tout d’abord un schéma bloc qui représente tous les matériaux,

le procédé de solvolyse utilisé au cours de cette étude et les outils analytiques utilisés
pour caractériser le composite, les fibres récupérées, les phases liquides (homogènes ou
hétérogènes) et gazeuses issues de la transformation chimique. Les techniques et outils
utilisés à Sendai au Japon seront aussi décrits. Chaque partie de ce schéma est ensuite
détaillée.

La première partie est consacrée au procédé, la procédure expérimentale et les conditions
opératoires notamment la température, la pression, le temps de réaction et le ratio (masse
composite/volume d’eau). Le choix des conditions opératoires permet d’étudier les régions
sous- et supercritique autour du point critique de l’eau. Les réactions de solvolyse sont
réalisées en mode discontinu dans des mini-autoclaves de 5 mL.

La deuxième partie porte sur la méthode d’oxydation en voie humide appliquée au
composite à base de PA6. Cette procédure normée (EN 2564 : 1998) permet de déterminer
la teneur en fibres et en résine au sein du composite. Elle a été aussi et exclusivement
appliquée aux fibres récupérées du procédé de solvolyse afin de déterminer la masse de
résine restante déposée à la surface.

La troisième partie regroupe les techniques d’analyse permettant de caractériser le
composite (rebut de fabrication), les fibres vierges, un modèle de résine isolée et les
différentes phases récupérées après traitement de solvolyse (solide, liquide et gaz) vont
être présentées. En outre, les équations utilisées pour évaluer l’efficacité du procédé et
celles utilisées pour évaluer la qualité des fibres vierges et des fibres récupérées seront aussi
exposées.
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2.1 Schéma résumé des matériaux et méthodes utilisées
Huits méthodes d’analyse ont été utilisées pour caractériser d’une part, la matière

première et d’autre part, les sortants du procédé. La figure 2.1 présente un schéma du
protocole d’analyse appliqué à chaque matériau.

Figure 2.1 – Protocole d’analyse

2.2 Procédé de solvolyse
Dans cette partie, l’accent est mis principalement sur le procédé de solvolyse, détaillant

le principe et les conditions opératoires utilisées.

2.2.1 Principe du procédé de solvolyse

Le procédé de solvolyse repose sur la réaction entre le solvant (eau, alcool ou acétone)
et la résine polymérique (PA6 dans cette étude). Les réactions sont menées en procédé
batch dans lequel le composite est mis en contact avec de l’eau. Le réacteur est ensuite
chauffé pour atteindre un couple de température et pression régissant l’état de l’eau dans
le système (équilibre liquide/vapeur ou phase supercritique). La réaction est maintenue
en température au cours du temps puis le réacteur est refroidi. A la fin de la réaction,
la phase solide, idéalement constituée de fibres de carbone dépourvues de résine et les
phases aqueuses et gazeuses sont récupérées. La composition de ces deux dernières phases
dépend des mécanismes réactionnels impliqués dans la dégradation de la résine. La figure
2.2 résume le procédé mis en œuvre.
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Figure 2.2 – Principe du procédé

2.2.2 Réacteurs : mini-autoclaves

Dans cette étude, les réacteurs utilisés présentent un volume de 5 mL. Ils présentent
l’avantage d’être simples d’utilisation, robustes et maniables. Cependant, la technologie
utilisée ne permet de contrôler ni la température, ni la pression à l’intérieur de l’autoclave.
Ces paramètres sont contrôlés indirectement (description dans la procédure expérimentale
dans le paragraphe suivant). Les mini-réacteurs ont la forme de cylindres creux en inox
(316Ti). Ils se composent de deux parties : un “corps” et un “chapeau”. Entre les deux
parties, un joint en cuivre est utilisé pour assurer l’étanchéité.

Les réacteurs utilisés à Albi peuvent supporter des températures jusqu’à 600°C et
une pression de 30 MPa. Les réacteurs utilisés à Sendai sont conçus pour atteindre une
température maximale de 500°C et une pression de 30 MPa.

2.2.3 Procédure expérimentale

Les expériences dans les mini-autoclaves comprennent plusieurs étapes :

— Le remplissage : composite + solvant ;
— La chauffe : dans un four ;
— Le déroulement de la réaction : plateau en température ;
— Le refroidissement ;
— L’ouverture et la récupération des phases.

Le mini-réacteur de 5 mL est chargé de composite (environ 0,1-0,2 g dont la masse est
mesurée à l’aide d’une balance de précision) et du volume d’eau ultrapure. La masse d’eau
nécessaire est calculée à partir de la masse volumique de l’eau pure aux conditions de la
réaction (température et pression) et le volume de l’autoclave (équation (2.2)). La masse
volumique est elle-même calculée avec le logiciel Water & Steam fourni par Springer et
vérifiée par la base de données de NIST (National Institute of Standards and Technology).
Les mini-réacteurs chargés sont ensuite fermés de manière étanche au moyen d’une clé
dynamométrique d’un couple de 120 Nm .

meau = ρ (T, P )× Vautoclave (2.1)

Les autoclaves ainsi fermés sont placés dans un four préalablement chauffé à la tem-
pérature de réaction cible. Les expériences sont menées en plaçant 2 à 3 autoclaves
simultanément dans le four, afin de vérifier la répétabilité des résultats. Au cours de cette
étude, trois fours ont été utilisés. Pour Albi, le four à moufle (Nabertherm, L5/11/P320) et
le four d’un chromatographe en phase gazeuse ont été utilisés. Le four Nabertherm permet
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de réaliser des études à des températures élevées (< 1000°C). Cependant le temps de mise
en température est considéré comme long (5 à 10 min). Le four chromatographe ne peut
technologiquement pas permettre de travailler au-delà de 350°C mais la vitesse de chauffe
est considérée comme rapide (1 à 3 min). Pour Sendai, un four Akico a été utilisé et permet
de travailler jusqu’à 500°C. Cependant le temps de mise en température dans le réacteur
est d’environ 10 min. La figure 2.3 montre le profil de température en fonction du temps.

Figure 2.3 – Profil de température en fonction du temps dans le réacteur

ti : temps initial (ti = 0min) ; tf : temps final.

Lorsque la température cible est atteinte au niveau du four, le temps de réaction peut
être comptabilisé. A la fin du plateau en température, le réacteur est refroidi sous un flux
d’air qui nécessite environ 30 min ou par trempe dans l’eau/glace. Pour l’ensemble des
réacteurs utilisés à Albi, les réacteurs sont ensuite placés dans le système permettant la
récupération de la phase gazeuse qui est d’abord inerté à l’azote, l’autoclave est alors
ouvert afin de libérer le gaz (par le trou percé dans le chapeau situé au niveau du pas de
vis) dans le volume de circuit. La supression est mesurée à l’aide d’un manomètre pour
un volume total de circuit égal à 29,32 mL. Le nombre de mole de gaz produit peut être
calculé en utilisant cette surpression et le volume du système (équation (2.2)).

ngaztotal = P × V
R× T

(2.2)

ngaztotal : Nombre de mole de gaz total (mol) ;
P : surpression (Pa) ;
V : volume du système à Albi (29,32 mL) ;
R : constante des gaz parfait (8,314 J K−1 mol−1) ;
T : température ambiante (298 K).

Le système d’ouverture des réacteurs utilisés à Sendai est le même. Cependant, il n’est
pas muni d’un manomètre. Afin de mesurer le gaz, un chapeau spécifique est placé en haut
du corps du réacteur. Le gaz récupéré est dilué dans l’azote et recueilli dans un sac de
prélèvement pour être ensuite analysé par micro-GC. Les phases liquides et solides sont
séparées pour être ensuite analysées.
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2.2.4 Conditions opératoires

Pour rappel, notre étude porte sur le procédé de solvolyse appliqué aux composites
monolytiques à base de PA6. La masse du composite est pesée exactement environ entre
0,1 et 0,2 g. Les conditions opératoires sont résumées dans le tableau 2.1

Table 2.1 – Conditions opératoires.

T (°C) ; P
(MPa)

t (min) État de
l’eau

Volume
d’eau (ml)

Ratio (eau/
composite)

τcatalyseur
(%)

350°C ; 10-
15-17-20-25
MPa

15-30-45-60-
90-120

vapeur/
liquide

3,13 15,7-31,3 0-3

400°C ; 25
MPa

15-30-45-60-
90-120

supercritique 0,82 4,1-8,2 0-3

280-350°C ;
25 MPa

15-30-45-60-
90-120

liquide 3,89-3,13 38,9-31,3 0-3

380-600°C ;
25 MPa

1-3-5-10-15 supercritique 0,35-2,25 3,5-22,5 -

L’efficacité du procédé est évaluée en se basant sur le taux de décomposition de résine
selon les équations (2.3) et (2.4).
En absence du catalyseur :

τ = (mi − mf

mr
)× 100 (2.3)

En présence du catalyseur :

τ = (mi − mf + mc

mr
)× 100 (2.4)

τ : taux de décomposition (%) ;
mi : masse de composite initiale ;
mf : masse de composite finale ;
mc : masse de catalyseur ;
mr : masse de résine dans le composite initial.

La mc restante déposée à la surface des fibres a été déterminée par ICP après avoir
appliqué une procédure normée de minéralisation (FN EN ISO 16967 Mai 2015).

2.3 Caractérisation normée du composite à base de PA6
De manière normée, les composites sont analysés pour déterminer la masse de résine et

la masse de renfort dans le composite. De ces résultats découlent aussi les taux d’occupation
volumique de la résine et du renfort. Pour accéder à ces données, le composite est traité
selon une oxydation en voie humide qui s’apparente à une procédure d’attaque acide (EN
2564 :1998). Le principe repose sur l’oxydation quasi-totale de la matrice plastique en milieu
oxydant et acide. La mesure des masses avant et après réaction permet de déterminer
la fraction massique de renfort et de résine. Cette procédure suppose d’une part que
l’oxydation est efficace vis-à-vis de la résine et d’autre part que les conditions oxydantes ne
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sont pas suffisamment sévères pour dégrader les fibres de carbone. Cette réaction est menée
en présence d’acide sulfurique (96 %) et de peroxyde d’hydrogène (30 %). Les expériences
ont été réalisées à 160 °C (température d’ébullition de l’acide sulfurique sous vide). L’eau
oxygénée est ajoutée goutte à goutte pour contrôler l’échauffement du milieu. L’équation
(2.5) représente la réaction d’oxydation.

Crésine + Cfibres +H2O2 +H2SO4 → CO2 +H2O + Cfibres (2.5)

Crésine : teneur massique de carbone dans la résine (%) ;
Cfibres : teneur massique de carbone dans les fibres (%)˙

Cette méthode est adaptée au composite utilisé dans cette étude. Les conditions
opératoires permettent de dégrader l’intégralité de la résine de PA6 et les fibres de carbone
ne sont pas attaquées. La résine est oxydée principalement en CO2 qui est dégagé du milieu
acide et qui n’est pas récupéré au cours de la réaction. Cette méthode permet seulement
d’accéder aux fractions massiques de la résine et du renfort et ces valeurs expérimentales
peuvent alors être comparées aux données constructeur. Il est important de noter que les
composites utilisés au cours de ce travail sont des rebuts de fabrication, qui sont prélevés
pendant le régime transitoire du procédé de fabrication. Les taux de résine peuvent alors
différer de manière significative par rapport aux données du constructeur. Cette méthode
de dégradation de la résine est appliquée au composite initial, et peut être aussi envisagée
dans le cas des fibres récupérées après traitement hydrothermal pour évaluer la quantité
de résine restante.

Comme indiqué précédemment, l’objectif est de déterminer la teneur massique en fibre
et en résine dans le composite initial. La mesure de la teneur massique en résine (Wrésine)
et en fibres (Wfibres) se fait à l’aide des équations (2.6) et (2.7).

Wr = (mi − mf

mi
)× 100 (2.6)

Wr : teneur massique en résine (%) ;
mi : masse de composite initiale ;
mf : masse de composite finale.

Wfibres = 100−Wr (2.7)

Wfibres : teneur massique en fibres (%) ;
Wr : teneur massique en résine (%).

De même, il est possible d’envisager la détermination des fractions massiques dans le
résidu solide récupéré après le traitement hydrothermal. Cependant, ceci sous-entend que
la résine restante est totalement oxydée avec ces conditions opératoires et que les fibres ne
sont pas attaquées. Dans le cas où le résidu du traitement hydrothermal est oxydé par ce
traitement, le bilan matière global sur la résine s’exprime selon l’équation (2.8) :

mrésine départ = mrésine éliminée(TH) +mrésine éliminée(AC) (2.8)
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TH : Traitement Hydrothermal
AC : Attaque Acide du résidu.

2.4 Caractérisations de la phase solide
Différents outils d’analyse ont été utilisés pour caractériser le composite, les fibres

vierges, la résine modèle et les phases obtenues. Les analyses visent à caractériser la
composition chimique, les propriétés physiques, thermiques et mécaniques. Les techniques
sont présentées selon leur type (chimique, physique, thermique etc. . . ). Pour chaque
technique, il est précisé le type d’échantillon solide analysé.

2.4.1 Analyse élementaire : CHNS

Principe. L’appareil permet d’analyser le carbone, l’hydrogène, l’azote et le soufre
(CHNS). Il permet la détermination de la teneur en C, H, N et S dans les matières
organiques en se basant sur une combustion flash à 950°C effectuée sous courant d’air et
sous pression.

Théorie. L’analyse quantitative des différents éléments se réalise par chromatographie en
phase gazeuse couplée à un détecteur de conductivité thermique. Le carbone, l’hydrogène,
l’azote et le soufre constituant les échantillons à analyser sont respectivement transformés
en dioxyde de carbone, en eau, en dioxyde d’azote et en dioxyde de soufre.

Procédure expérimentale. L’appareil utilisé est Flash 2000 de Thermo Fischer Scien-
tific. L’analyse ne nécessite pas une préparation particulière des échantillons. Les masses
de ces derniers sont mesurées. Elles varient de 0,5 à 1 mg.

2.4.2 Analyse morphologique et chimique : MEBE et EDS

Le MEBE est une technique de microscopie permettant de mettre en évidence la
morphologie et la texture des solides analysés. Typiquement dans le domaine du traitement
des composites, cette observation permet de déterminer si les fibres récupérées contiennent
de la résine résiduelle ou bien si les fibres ont été localement dégradées. La dégradation
des fibres est visible au travers de fissures observables à leur surface. Le MEBE est aussi
couplé à une sonde de microanalyse EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) qui permet
une analyse qualitative et aussi semi-quantitative de la composition chimique.

Principe. Le MEBE permet de produire des images dont la résolution est de l’ordre du
µm en se basant sur les interactions électron-matière. Le MEBE utilisé est le ESEM Philips
XL30 FEG.

Le MEBE est constitué de trois parties principales :

— la colonne : elle contient le canon à électrons qui produit un faisceau d’électrons et
une série de bobines magnétiques qui focalisent ce faisceau dont la forme est fine
(quelques nanomètres de diamètre à la sortie de la colonne) qui permet de dévier le
faisceau pour balayer la surface de l’échantillon ;

— la chambre d’observation : l’échantillon est placé dans la chambre sous vide pour
éviter que les électrons réagissent avec les molécules d’air ;
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— le détecteur : il existe deux types de détecteurs (GSE, BSE). Ils accumulent des
électrons provenant de deux phénomènes différents et permettent d’observer plutôt
le contraste chimique ou la topographie de la surface.

Théorie. Les électrons primaires qui impactent la matière interagissent avec les atomes
et donnent lieu à des émissions secondaires, des électrons rétrodiffusés, des électrons Auger,
etc (voir figure 2.4 ). Dans la microscopie électronique à balayage, les deux détecteurs
accumulent d’une part les électrons rétrodiffusés et les électrons d’émission secondaire. Les
électrons secondaires sont accumulés par un détecteur GSE (Gaseous Secondary Electron
en mode environnemental) lorsque l’objectif est d’observer le contraste topographique. Les
électrons rétrodiffusés accumulés par un détecteur BSE (Back-scattered Electrons) mettent
en évidence le contraste chimique.

Figure 2.4 – Emissions de la matière excitée

Dans le cas de l’analyse chimique avec identification des espèces, l’excitation de la
matière conduit à l’émission de photons X qui sont caractéristiques de chaque atome. Le
détecteur EDS (figure 2.5) permet d’accumuler ces photons et de déterminer la nature
chimique de la zone analysée.

Figure 2.5 – Les différents composants du détecteur EDS (Oxford Instruments)

Ces photons sont convertis en un signal qui est amplifié et utilisé pour moduler la
brillance de l’écran d’observation. Cet écran étant balayé en synchronisation avec le
faisceau d’électrons de la colonne, à chaque point image de l’écran correspond un point
de l’échantillon. Celui-ci est d’autant plus brillant que le nombre d’électrons émis est
important.
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Procédure expérimentale. Les échantillons sont placés sur un support et introduits
dans la chambre d’observation sous vide. Si l’objectif est de mettre en évidence le contraste
topographique sans informations sur la composition chimique, il est possible de métalliser
la surface de l’échantillon. Les fibres vierges, le composite, les solides récupérés après
traitement hydrothermal ont été observés.

2.4.3 Analyse chimique : spectroscopie RAMAN

La spectroscopie Raman est basée sur l’interaction rayonnement-matière. Cette spec-
troscopie, comme la spectroscopie IR, met en évidence les modes de déformation et de
vibration des molécules. Cet ensemble de données permet de caractériser, au moins partiel-
lement, les fonctions chimiques présentes dans l’échantillon. Pour améliorer la qualité de
la caractérisation, le rayonnement incident doit être focalisé au point de mesure, ce qui
est réalisé grâce au couplage avec le microscope optique confocal. Le microscope confocal
couplé à la spectroscopie Raman disponible à la plateforme Galénique Avancée (GALA)
utilisé est le Witec TS-ISO.

Principe. Les photons issus du rayonnement monochromatique incident (en général un
laser) sont absorbés par l’échantillon puis réémis avec une énergie identique ou différente.
Si la molécule ne présente pas de déformation sous l’effet de ce rayonnement, les pho-
tons sont réémis avec une énergie identique (diffusion élastique Rayleigh). Dans ce cas,
approximativement 1 sur 10000 photons sera diffusé élastiquement. Si les photons excitent
la molécule, celle-ci se déforme (vibration, élongation) et les photons sont réémis avec
une énergie différente. Cette diffusion inélastique permet alors de caractériser les liaisons
chimiques de la molécule. 1 sur 100 000 000 photons sera diffusé inélastiquement (effet
RAMAN). C’est une méthode d’analyse non destructive.

Théorie. L’excitation du matériau est réalisée à l’aide d’une source lumineuse monochro-
matique de type laser de fréquence ν0. L’énergie E0 de la radiation incidente est définie
par l’équation (2.9) :

E0 = h× ν0 = h× c
λ0

(2.9)

h : constante de Planck (6,63 × 10−34 J.s) ;
ν0 : fréquence de la radiation incidente ;
c : vitesse de la lumière dans le vide (3 × 105 km s−1) ;
λ0 : Longueur d’onde de la radiation incidente.

Les photons incidents vont occuper un niveau d’énergie excité. De ce fait, l’échantillon
réémet une radiation qui sera collectée puis analysée par un détecteur adéquat qui va
permettre de mesurer son intensité. Cette radiation comporte deux types de signaux. Le
premier très majoritaire correspond à la diffusion Rayleigh : la radiation incidente est
diffusée élastiquement sans changement d’énergie donc de longueur d’onde. Toutefois, des
photons dans un nombre très limité de cas peuvent interagir avec la matière. Celle-ci absorbe
(ou cède) de l’énergie aux photons incidents produisant ainsi des radiations inélastiques.
La variation d’énergie du photon est illustrée figure 2.6. L’énergie du photon diffusé peut
être supérieure ou inférieure à l’énergie du photon incident, donnant ainsi lieu aux raies
anti-stokes et stokes respectivement. Ce sont ces raies qui correspondent à la diffusion
inélastique et qui constituent la spectroscopie Raman.
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Figure 2.6 – Mécanisme de diffusion Raleigh et Raman

Procédure expérimentale. L’échantillon est déposé à plat sur une lame de verre. Le
microscope confocal permet dans un premier temps d’assurer la focalisation du faisceau sur
l’échantillon. Ensuite, l’échantillon est illuminé avec le laser (λ = 532 nm). L’acquisition peut
être menée soit ponctuellement, soit sur une surface, soit en profondeur. Une acquisition
sur une large zone de surface n’est pas convenable dans le cas d’échantillons dont la
rugosité de surface est importante. En effet, l’exploitation du signal obtenu dépend de la
bonne définition des raies, dont l’intensité sera perturbée par une mauvaise focalisation du
rayon incident. De plus, lorsque l’épaisseur à traverser (analyse en profondeur) est trop
importante, l’intensité de la raie est fortement diminuée et peut ne plus être exploitable.
L’analyse a été faite en profondeur (environ 9 µm en profondeur).

2.4.4 Analyse chimique : spectroscopie IRTF

Principe. La spectroscopie infra-rouge est une technique spectroscopique qui permet
d’analyser des composés, plus précisément de déterminer leur composition chimique dans
la région infrarouge du spectre électromagnétique. Chaque molécule possède des fréquences
spécifiques. Les tables de spectroscopie infrarouge sont présentes dans la littérature scienti-
fique.

Théorie. La région infrarouge est divisée en trois régions : Le proche, le moyen et le
lointain infrarouge (selon le spectre visible). L’infrarouge lointain s’étale de 10 à 400 cm−1.
Le rayonnement infrarouge moyen s’étale approximativement de 400 à 4000 cm−1. Le
proche Infrarouge qui est plus énergétique et s’étale de 4000 à 14000 cm−1. Les molécules
possèdent des fréquences spécifiques pour lesquelles elles vibrent selon des niveaux d’énergie
(modes de vibration). Les fréquences de résonance peuvent être dans une première approche
liées à la force de la liaison et aux masses atomiques de terminaison. La fréquence des
vibrations peut être associé à une liaison particulière.

Procédure expérimentale. L’appareil utilisé est le IRTF 8400S Shimadzu. Les molé-
cules ont été analysées dans la région de l’Infrarouge moyen qui s’étale de 400 à 4000 cm−1.
Le porte échantillon est nettoyé avec l’éthanol. Un calibrage est réalisé afin d’éliminer le
bruit. Les échantillons solides à analyser sont placés dans le porte échantillon. La lumière
infrarouge passe au travers d’un interféromètre. Une fois elle traverse l’échantillon, le signal
mesuré, appelé interférogramme, est enregistré. Le signal subit une transformée de Fourrier.
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2.4.5 Analyse physico-chimique : DRX

Principe. C’est une technique physico-chimique utilisée pour analyser les matériaux
cristallins par diffraction des rayons X. Elle permet de donner des informations comme la
cristallinité, la structure, les phases, les tailles des cristaux. . . Les pics obtenus lors d’une
analyse DRX sont produits par interférence d’un faisceau monochromatique de rayon X.
Ce phénomène se déroule sans perte d’énergie à des angles spécifiques de plans réticulaires
dans l’échantillon à analyser.

Théorie. Un faisceau de rayons X est axé vers le matériau est renvoyé dans des directions
spécifiques déterminées par la longueur d’onde et par les dimensions et l’orientation du
réseau cristallin du matériau (voir figure 2.7).

Figure 2.7 – Principe de la technique DRX

La mesure des angles et de l’intensité des rayons diffractés permet de savoir les dimen-
sions de la maille cristalline. Selon la loi de Bragg, il est possible de calculer la distance
inter-réticulaire entre les différents plans selon l’équation (2.10).

2d sin θ = nλ (2.10)

d : distance inter-réticulaire (Å) ;
θ : angle de Bragg (°) ;
n : ordre de diffraction ;
λ : longueur d’onde des rayons X (nm).

Procédure expérimentale. L’appareil utilisé est le Phillips de PANalytical. Tout
d’abord, il faut préparer les échantillons (composite, résine, fibres vierges et fibres ré-
cupérées). Chaque échantillon doit être mis dans une coupelle de façon à avoir une surface
plane. Les paramètres d’analyse sont résumés dans le tableau 2.2.
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Table 2.2 – Paramètres d’analyse de DRX.

Grandeurs Valeurs
Longueur d’onde (nm) 1,543

Courant (mA) 40
Gamme de 2 θ (°) 10-70

Vitesse d’acquisition (°/s) 0,042

2.4.6 Propriétés mécaniques : essais de traction

Les propriétés mécaniques des fibres ont été caractérisées au travers des essais de
résistance à la traction, selon la norme internationale ISO 11566 depuis 1996. En effet,
la réutilisation des fibres, après élimination de la résine, est jugée selon les propriétés de
la fibre et en particulier la résistance à la traction. La machine de traction utilisée est
INSTRON 5942.

Principe. Cet essai consiste à mesurer la résistance à la traction des différents échantillons
sous forme de monofilaments. Il s’agit de déterminer la résistance à la traction (allongement)
de la fibre. Elle est déterminée comme étant la contrainte maximale que supporte la fibre
durant l’essai.

Théorie. La fibre est soumise à une force longitudinale F croissante. L0 est la longueur
initiale de l’éprouvette, et la longueur L est notée pour chaque charge F appliquée. L’allon-
gement ou déformation (ε) est calculé selon l’équation (2.11).

ε(%) = (∆L
L0

)× 100 (2.11)

L : longueur de l’éprouvette soumise à l’effort exercé (mm) ;
∆L : variation de longueur (mm) proportionnelle à la force de traction F exprimé en
Newton (N) selon la loi des ressorts représentée dans l’équation (2.12).

F (N) = k ×∆L (2.12)

k : constante de raideur (N/m).

On définit un autre paramètre homogène à la pression appelée contrainte (σ) qui
s’exprime en Pa et se calcule selon l’équation (2.13) ou par la loi de Hook représentée dans
l’équation (2.14).

σ = F

s
(2.13)

σ = E × ε (2.14)

E : module de Young ou module d’élasticité (MPa).
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La courbe obtenue suite aux essais de traction réalisés sur des fibres vierges est
représentée à la figure 2.8.

Figure 2.8 – Charge en fonction de la déformation de traction. Essais sur des fibres de carbone
vierges

La zone [AB] est limitée par [F0Fe]. Le comportement dans cette zone est linéaire et
réversible : il est dit élastique. La déformation dans cette zone est très petite de façon à
être négligeable. Dans la zone [BC], la rupture ne tarde pas à se produire. Au point C, on
atteint la valeur de rupture de l’effort de traction.

Procédure expérimentale. Étant donné que la mise en place directe des monofilaments
dans les mors de la machine de traction est difficile, un cadre en papier carton sert de
support afin de coller dessus les monofilaments aux extrémités. La longueur initiale des
éprouvettes est de 25 mm. Chacun des côtés du cadre papier est ensuite coupé en son milieu
afin de libérer le filament suspendu entre les deux mors de la machine de traction. Les
fibres de carbone sont sollicitées jusqu’à leur rupture. Un capteur de force de 5N maximum
a été utilisé afin de transformer la charge (force exercée) en signal électrique. La norme ISO
11566 préconise une population minimale de 24 éprouvettes. Les échantillons testés ont
tous été menés avec une population de 40 éprouvettes. La rupture de la fibre est amorcée
par la zone la plus fragile (défaut). La largeur de ce défaut change d’une fibre à une autre.
Ainsi, une grande distribution des résistances à la rupture est attendue, dépendant de la
distribution de la largeur des défauts, mais aussi de la distribution des diamètres des fibres.
Le traitement des données a été réalisé en utilisant la loi normale, la loi de Student et la
loi de Weibull.

La loi normale est basée sur une moyenne et un écart type. L’écart type traduit la
dispersion des données. Plus il est grand, plus les valeurs sont éloignées l’une de l’autre.
La loi de Student évalue la précision d’un paramètre statistique. Par exemple, à 95 %,
l’encadrement d’une valeur est correct 95 fois sur cent. Le quantile t de la loi de Student à
(n-1) degrés de liberté est déterminée selon une table de Student. L’intervalle de confiance
est déterminé à l’aide de l’équation (2.15).

Ic = [µ− t(1−α2 ) + σ√
n

; µ+ t(1−α2 ) + σ√
n

] (2.15)

µ : espérance ;
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σ : écart type ;
t : quantile ;
α : Pourcentage de confiance.

Pour une taille 40, d’espérance µ et d’écart type σ, l’intervalle de confiance associé à
l’espérance des populations pour un seuil de confiance de 95 % est défini par l’équation
(2.16).

Ic = [µ− 2, 02 + σ√
n

; µ+ 2, 02 + σ√
n

] (2.16)

La loi de Weibull est couramment utilisée pour l’analyse des matériaux fragiles comme
les fibres de carbone. Dans le modèle de Weibull, la fibre est supposée être constituée de
maillons ayant chacun sa résistance en traction. La rupture se produit lorsque le maillon
le plus faible est cassé. Pour chaque maillon, on attribue une probabilité de rupture. La
fonction de distribution de Weibull à deux paramètres utilisée pour décrire les paramètres
de résistance en traction de la fibre est présentée à l’équation (2.17).

P (σ) = 1− exp(−V
V0

( σ
σ0

)m) (2.17)

P(σ) : Probablité de rupture ;
V0 : Volume de référence ;
V : Volume de la structure analysée ;
σ : facteur d’échelle ;
m : paramétre de Weibull ;
σ0 : contrainte de Weibull.

D’une manière empirique, la probabilité de rupture est couramment calculée par
l’équation (2.18).

P = i− 0, 5
N

(2.18)

i : nombre de monofilaments
N : Nombre total de monofilaments testés.

Après simplification et linéarisation, la courbe de ln[-ln(1-P)] en fonction de ln(σ) est
couramment utilisée pour une longueur de fibre donnée afin de determiner le paramètre
de Weibull m et le facteur d’échelle σ0. On obtient une relation linéaire avec une pente m
selon l’équation (2.19).

ln(− ln(1− P )) = m ln(σ)−m ln(σ0) (2.19)

2.5 Caractérisations de la phase liquide

2.5.1 Analyse chimique du carbone total : COT-mètre

Principe. Le Carbone Organique Total est une mesure globale permettant de caractériser
l’échantillon en regard de sa quantité de carbone organique et inorganique. Le Carbone
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Total est la somme du carbone organique et du carbone inorganique. Le Carbone Organique
Total est le carbone organique présent dans les matières dissoutes et en suspension dans
l’eau. Le COT-mètre utilisé dans le laboratoire RAPSODEE est le Shimadzu COT-5050.

Théorie. La figure 2.9 présente les composants du carbone total.

Figure 2.9 – Constituants du carbone total.

Mesure du Carbone Total. La quantité totale de carbone présente dans l’échantillon
liquide est mesurée en procédant à l’oxydation de la solution. Le carbone organique présent
se transforme en CO2 et le carbone inorganique présent sous forme de carbonates est
dégazé sous forme de CO2 . La quantité totale de carbone est alors déterminée à partir
de la quantité de CO2 mesurée. L’oxydation est menée dans un four à 720°C sous un flux
d’air synthétique (250 mL/min) en présence d’un catalyseur en Platine. La quantité de
CO2 est mesurée par spectrométrie IR à la sortie du four.

Mesure du Carbone Inorganique Total. Lors d’une nouvelle injection, la quantité de
Carbone Inorganique Total est mesurée. L’échantillon est injecté dans un bain d’acide
phosphorique à 30 % et balayé par de l’azote. Le milieu acide ainsi que le dégazage
conduisent à la libération des carbonates sous forme de CO2 selon l’équation (2.20) :

CO−2
3 (aq.) + (2H+)aq. → (CO2)(g) +H2O (2.20)

En effet, le carbone inorganique dissous dans la solution (CO2−
3 , HCO2−

3 , H2CO3) est
transformé en CO2 qui est ensuite dosé par spectrométrie IR.

Mesure du Carbone Organique Total. La valeur du Carbone Organique Total est obtenue
par différence entre les valeurs de Carbone Total et de Carbone Inorganique total.

Procédure expérimentale. Un étalonnage est réalisé au préalable. Les solutions ré-
cupérées sont diluées pour avoir 20 mL d’échantillon qui sont nécessaires pour réaliser
les deux mesures. Les gammes de mesure ne peuvent dépasser 1000 mg C/ L de solution.
Cependant, la gamme 100 mg C/ L de solution est plus adaptée pour la préservation du
catalyseur, ce qui conduit à diluer les échantillons au préalable. Les analyses sont réalisées
2 à 3 fois par échantillon (à partir de la même solution) et la concentration correspond à la
moyenne des valeurs, dans la limite d’un écart type de 2%.
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Le taux de carbone est calculé selon l’équation (2.21) :

τc = mc

mcmax
× 100 (2.21)

τc : taux de carbone (%) ;
mc : masse carbone de l’échantillon (mg) ;
mcmax : masse de carbone maximale dans la résine (mg).

2.5.2 Analyse chimique des minéraux : ICP-OES

Principe. La spectroscopie par torche à plasma est une méthode d’analyse chimique.
Elle permet de quantifier les éléments minéraux présents dans une solution.

Théorie. La solution est nébulisée et pulvérisée dans la flamme de plasma d’argon (à la
température de 6000-8000K) décomposant les éléments de la solution en atomes et en ions.
L’énergie du plasma amène les électrons des sous-couches extérieures dans un état excité,
puis, lorsqu’ils retournent à l’état fondamental, ils émettent des photons dont l’énergie est
caractéristique de l’élément. Les éléments sont détectés par un tube photomultiplicateur
selon la longueur d’onde spécifique élémentaire de la lumière émise. La quantification de la
concentration est réalisée en mesurant les intensités correspondantes.

Procédure expérimentale. Un étalonnage est réalisé pour chaque minéral (voir exemple
dans la figure 2.10). Pour cela, une solution mère et 4 à 5 solutions étalons de différentes
concentrations sont préparées.

Figure 2.10 – Droite d’étalonnage du Cérium.

La méthode consiste à injecter l’échantillon dans un plasma d’argon de façon à l’ioniser.
Un spectromètre (ICP JOBIN YVON-ULTIMA) est constitué d’un système d’introduction
d’échantillons, d’une torche à plasma, d’un générateur à haute fréquence, d’un équipe-
ment optique de transfert, d’un spectromètre et d’une interface informatique. Le système
d’introduction de l’échantillon est nécessaire en amont d’une analyse ICP-OES. Il est
constitué d’une pompe péristaltique, d’un nébuliseur et d’une chambre de nébulisation. La
pompe péristaltique sert à entrainer l’échantillon avec un débit constant. L’intérêt de son
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utilisation est de s’affranchir de la viscosité des solutions. Avant d’être excité, l’échantillon
doit subir deux étapes : la transformation en aérosol et la sélection des gouttes formant
l’aérosol. La génération de l’aérosol se fait au sein du nébuliseur. Elle consiste à mettre
en suspension les particules liquides de l’échantillon dans le plasma de façon à générer
un nuage de particules très fines. Par la suite, la sélection de gouttes est réalisée dans la
chambre de nébulisation. Les grosses gouttelettes sont dirigées vers le bas de la colonne et
sont drainées sous forme de liquide alors que les fines gouttelettes et le gaz vecteur sont
dirigés vers la torche (figure 2.11) par le haut de la colonne. Seules les gouttelettes de
diamètre inférieur à 10 µm passent dans le plasma. Le plasma est généré dans une torche
par l’ionisation des atomes d’Argon sous l’effet de collision avec les électrons accélérés par
le champ de haute fréquence.

Figure 2.11 – Principe d’une Torche [Frayret et al., 2012].

Le rôle de la torche est de permettre de créer un plasma stable. Ce dernier va servir à
exciter le nébulisât et l’ioniser. Le système optique sert à séparer les photons selon leurs
longueurs d’onde. Ceci est réalisé à partir d’un système dispersif. Le système dispersif
le plus utilisé est le réseau de diffraction optique. Le système de détection quant à lui,
permet de convertir des photons en courant électrique qui sera enregistré dans l’interface
informatique.

2.5.3 Chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie de masse : GC-
MS

Principe. La Chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse
sont deux techniques d’analyse qui combinent les performances de la chromatographie en
phase gazeuse pour la séparation (injecteur, colonne) et la spectrométrie de masse pour
l’analyse (détecteur). Elle permet d’identifier et de quantifier des composés présents en
très petites quantités même en traces en fonction de leur rapport masse/charge.

Théorie. La séparation des composés en chromatographie phase gazeuse repose sur
l’affinité relative de chaque composé avec la phase stationnaire. La phase stationnaire de
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nature apolaire ou polaire est placée dans une colonne capillaire, balayée par la phase mobile
qui est l’hélium. Dans le cadre de cette étude, la phase stationnaire utilisée est de type
apolaire. Les molécules ont ainsi des temps de rétention différents à l’intérieur de la colonne.
Cependant de nombreuses molécules peuvent présenter des temps de rétention très proches
ou identiques. Dans ce cas, la spectroscopie de masse est un outil plus performant que la
spectroscopie UV ou la réfractométrie pour identifier ces différentes molécules. En effet, les
molécules sont ionisées et séparées en fragments dont la masse et la charge correspondent
à un nombre réduit de molécules. C’est donc à partir de ce couplage charge/masse que les
molécules peuvent être identifiées.

Procédure expérimentale. L’appareil utilisé est le GC-MS-TQ8030, Shimadzu. Les
échantillons dilués sont injectés à l’aide d’une boucle d’injection dans la colonne. Les
paramètres de l’analyse sont présentés dans le tableau 2.3. Pour quantifier les éléments
chimiques détectés, un étalonnage externe pour chaque composé a été réalisé (voir exemple
la figure 2.12).

Table 2.3 – Paramètres d’analyse de GC-MS.

Paramètres de l’analyse Valeurs
Température de l’injecteur (°C) 250
Température de l’interface (°C) 230
Pression de la colonne (kPa) Split

Flux total (mL/min) 100
Volume (µ L 50

Figure 2.12 – Droite d’étalonnage du Caprolactame

2.5.4 Chromatographie d’Exclusion Stérique : CES

Principe. La CES est une technique de chromatographie en phase liquide. Elle est
utilisée pour caractériser des polymères. Elle permet de séparer les macromolécules selon
leur volume hydrodynamique en les pompant dans une colonne spéciale contenant un
matériau de garniture microporeux. Les grosses molécules dont le diamètre est supérieur
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à celui des pores migrent plus rapidement que les petites molécules. Ainsi, la séparation
dépend de la taille des molécules qui peuvent ou non pénétrer dans les pores mais aussi
des interactions physicochimiques avec la phase stationnaire. Cette technique permet de
mesurer la distribution de la masse molaire.

Théorie. Selon leur taille, les molécules vont être retenues. Le volume de rétention d’une
macromolécule est calculé selon l’équation (2.22).

VR = V0 +K × Vp (2.22)

VR : volume d’élution ;
V0 : volume mort ;
K : coefficient de partage ;
Vp : volume des pores.

Le coefficient de partage dépend de la taille de la macromolécule et de la distribution
de la taille des pores.

Procédure expérimentale. Les échantillons sont dissous dans du méta-crésol à 50°C
pendant une heure. Ensuite, 70 % de chloroforme est ajouté au mélange. Puis, la solution
est placée dans le porte échantillon de la CES. La phase mobile est composée de 30
% de méta-crésol et 70 % de chloroforme. La colonne utilisée est K 803L (100-50 000
g/mol). Le détecteur utilisé est à indice de réfraction. Un étalonnage en utilisant différentes
concentrations de polystyrène a été réalisé (600, 1200, 3000, 5000, 10000, 20000, 100000
g/mol) (voir figure 2.13). Le volume injecté est de 50 µL.

Figure 2.13 – Droite d’étalonnage du Polystyrène

2.6 Caractérisation de la phase gazeuse
Principe. La micro-GC permet l’identification et la quantification des gaz. C’est un outil
performant d’analyse, en particulier pour les gaz permanents et les hydrocarbures (jusqu’au
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n-nonane) car elle combine plusieurs types de colonnes de séparation et les détecteurs
associés. Son développement provient aussi de sa capacité à mener une analyse en temps
courts (moins de 3 min) contrairement à une méthode chromatographique dite classique.

Théorie. La séparation des composés repose sur leur affinité avec la phase stationnaire.
Le gaz vecteur utilisé est l’hélium. La micro-GC est équipée de quatre colonnes (A, B, C et
D). Le type de colonne dépend de la nature des gaz à analyser. Pour cette étude les colonnes
A et B sont utilisées. Les caractéristiques des deux colonnes sont présentées dans le tableau
ci-dessous. Le détecteur utilisé est de type TCD (détecteur à conductivité thermique ou
appelé catharomètre). Le principe du détecteur repose sur le pont de Wheatstone basé sur
la mesure du déséquilibre entre deux résistances comprises entre deux cellules de mesures
(l’une permet de voir le gaz vecteur (l’hélium) et l’autre permet de détecter les autres gaz).
Les paramètres d’analyse sont présentés dans le tableau 2.4.

Table 2.4 – Paramètre d’analyse de la GC.

Types de colonnes/ pa-
ramètres de l’analyseur

Colonne A Colonne B

Références Oul BF Molsieve 10m/PPU
3m Gc

Oul BF Molsieve 8m/PPQ
1m Gc Module

Entrée chauffée (°C) 90 90
Température de l’injecteur
(°C)

90 90

Durée de balayage (s) 20 20
Pression (psi) 28 28
Fréquence (Hz) 50 50
Temperature de colonne
(°C)

90 60

Temps BF (s) 12 10
Température de colonne
(°C)

220 220

Gaz analysé H2,N2,O2,CO,CH4 C2H2, C2H4, C2H6, C3H8,
CO2

Procédure expérimentale. A l’ouverture du réacteur de solvolyse, on récupère le gaz
dans des sacs étanches. Le sac est ensuite connecté à l’injecteur du micro-GC. Après un
balayage du système d’injection, l’échantillon est prélevé et injecté dans les colonnes au
travers d’une boucle d’injection. Un étalonnage externe préalable est nécessaire pour la
quantification des différents gaz.
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Conclusion du deuxième chapitre
Le dispositif expérimental et les différentes techniques de caractérisation dont les résul-

tats seront utilisés pour l’étude paramétrique, pour évaluer la qualité des fibres récupérées,
ainsi que pour la cinétique et les schémas réactionnels ont été décrits dans ce chapitre. Des
mini-autoclaves de 5 ml en mode discontinu pouvant atteindre 600°C de température et 30
MPa de pression sont utilisés afin de réaliser les essais. Le composite de départ sera analysé
par oxydation humide et MEBE. L’oxydation humide a permis de déterminer le taux
massique en fibre et en résine dans le composite. Le Microscope Électronique à Balayage
Environnemental (MEBE) est employé afin d’analyser la morphologie du composite. La
phase solide qui correspond au composite, aux fibres vierges ou aux fibres récupérées sera
analysée qualitativement par deux techniques. D’une part, le MEBE permet d’observer
la présence de la résine ou éventuellement de fissures à la surface des fibres récupérées.
D’autre part, la spectroscopie Raman permet d’analyser la structure carbonée des fibres
traitées et de la comparer à celle des fibres vierges. Quantitativement, la qualité des fibres
sera évaluée par le test de traction qui permet de mesurer la résistance à la traction et
de conclure sur l’état des fibres au niveau de leurs propriétés mécaniques. Pour la phase
liquide récupérée contenant le solvant (l’eau) et la résine dissoute, le carbone organique et
inorganique présents dans cette solution seront quantifiés avec le COT-mètre. Elle sera aussi
analysée qualitativement par la GC-MS afin d’identifier les produits chimiques présents
générés par la décomposition de la résine et dessiner un schéma réactionnel. Les métaux
contenus dans la phase liquide seront analysés par la spectroscopie à plasma à couplage
Inductif (ICP-OES). Les molécules insolubles dans la phase liquide seront caractérisées
par la Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES) afin de déterminer leurs tailles et par
spectroscopie Infra-Rouge à Transformée de Fourrier (IRTF) afin d’identifier les liaisons
chimiques présentes dans les molécules insolubles. La phase gazeuse générée sera analysée
qualitativement et quantitativement par la micro-GC afin d’identifier et quantifier les
produits gazeux générés. Toutes ces caractérisations permettent ainsi d’évaluer l’efficacité
du procédé, d’étudier la capacité de la fibre de carbone à être réutilisée, et à envisager la
valorisation de la phase liquide dans laquelle se trouve la résine.
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3 Étude paramétrique du procédé de solvolyse

Introduction du troisième chapitre
L’objectif de ce chapitre est d’étudier le procédé de solvolyse appliqué à la récupération

des fibres de carbone à partir de composite. L’efficacité du procédé, et donc l’impact des
conditions opératoires, est étudiée en regard de la résine éliminée.

La première partie détaille la caractérisation de tous les matériaux utilisés à savoir la
matière première (le composite), les fibres vierges et une résine modèle. Le composite de
départ est un rebut de fabrication. De ce fait, ses propriétés sont différentes de celles d’un
composite à l’état neuf qui sont accessibles avec les fiches du fournisseur. Les caractérisations
des fibres vierges et du composite servent de base pour évaluer l’efficacité du procédé de
solvolyse en terme d’élimination de la résine. Dans la littérature traitant de la récupération
des fibres de carbone, quel que soit le procédé d’élimination de la résine, la quantité de
carbone contenue dans la résine est rarement quantifiée. Pour évaluer la quantité de carbone
contenue dans la résine, une feuille de PA6 a été utilisée.

La deuxième partie s’intéresse au mode de fonctionnement du procédé. En effet, la
solvolyse, réalisée ici en batch, est un procédé concurrent de la vapothermolyse et de
la pyrolyse, qui sont généralement menées en semi-continu (flux continu de gaz). Dans
la solvolyse, l’état de l’eau est liquide, liquide/vapeur ou supercritique, alors que la
vapothermolyse utilise de la vapeur d’eau. Cette section est ainsi dédiée à l’impact de l’état
de l’eau sur l’élimination de la résine, et l’impact du non renouvellement de l’eau dans le
procédé batch. Les résultats permettent de discuter les enjeux industriels de développement
du procédé.

Ensuite, une étude paramétrique de l’influence de la température et du temps de
réaction, qui sont les deux paramètres les plus influents, permet d’identifier des conditions
opératoires permettant l’élimination totale de la résine. En effet, Oliveux et al. [Oliveux
et al., 2012] ont étudié l’influence des différents paramètres opératoires (température, temps
de réaction et ratio masse composite/volume eau) sur le taux de conversion de la résine
dans la gamme de température allant de 200 jusqu’à 374°C, pour des pressions allant de
18 à 40 MPa et pour des ratios masse de composites/volume eau allant de 0,02 à 0,11g/ml.
Sur une échelle d’effet de 10, leurs résultats ont montré que la température est le facteur le
plus impactant avec environ 9/10, ensuite, vient le temps de réaction avec environ 8/10.
Le ratio masse composite /volume eau quant à lui, apparait moins impactant selon leur
étude avec moins de 0,5/10.

Enfin, l’efficacité du procédé est abordée sous l’angle des bilans matière et du bilan
carbone. La littérature aborde peu cette approche, mais dans le cas du réacteur batch,
cette approche permet de mettre en évidence le comportement de la résine et de la phase
aqueuse au cours du temps de réaction.
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3.1 Matières premières

3.1 Matières premières (rebuts de fabrication de composites
et fibres de carbone vierges) : origine et caractérisation

Les rebuts de fabrication de composites sont fournis par la société Toray. Les composites
à fibres de carbone sont à base de PA6 (Fiche technique consultable en annexe A). Les
composites sont réalisés par le procédé appelé “voie fondue” (ou “hot melt”). Ce procédé
consiste à faire passer une nappe unidirectionnelle de fibres de carbone à travers une filière
dans laquelle des granulés fondus de résine PA6 sont injectés grâce à une extrudeuse (voir
annexe B). Les fibres de carbone utilisées sont de type T700SC-12K-M0E (Fiche technique
consultable en annexe C). T pour Tensile Strength : 711 ksi = 4900 MPa. Ce type de fibres
présentent un module de traction standard (230 GPa) et une structure textile sans torsion
(lettre C). Elles ont subi un traitement de surface et un ensimage avec une teneur d’agent
de collage de 0,5 % (lettres M, 0 et E) [Nunes, 2015]. Les données fournisseurs concernant
le composite neuf et les fibres vierges sont présentées dans le tableau 3.1.

Table 3.1 – Caractéristiques du composite neuf et des fibres vierges.

Propriétés Composite Fibres de carbone
Taux de résine en masse (%) 44,30 NA
Résistance à la traction (MPa) 2550 4900

Densité 1,45 1,80
Nombre de filaments 12 000 12 000

Diamètre des fibres (µm) 5-7 5-7
— NA : Non Appliqué

Cependant, les caractéristiques d’un rebut de fabrication de composite peuvent être
différentes des composites neufs. Par conséquent, en premier lieu, le composite a été
caractérisé et notamment du point de vue de la teneur en fibre/résine.

3.1.1 Caractérisation des fibres vierges

Morphologie

Les fibres vierges ont été analysées microscopiquement par MEBE (voir figure 3.1). La
structure des fibres de carbone montre des fibres cylindriques de diamètre constant le long
de la fibre. Le diamètre observé par MEBE est compris entre 5 et 7 µm, en accord avec les
données fournisseur. Le contraste montre une homogénéité de la composition chimique, avec
parfois une présence locale de particules métalliques. La surface des fibres est homogène et
ne démontre pas de défauts tels que des fissures.
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Figure 3.1 – Images MEBE des fibres vierges

Test de traction

La résistance à la traction des fibres vierges est évaluée de 5170,95 ± 716 MPa selon le
processus décrit dans la section 2.4.6, valeur expérimentale proche de celle fournie par le
constructeur (4900 ± 500 MPa).

Structure carbonée

La spectroscopie Raman a été utilisée pour analyser les structures carbonées de la fibre
vierge. La figure 3.2 montre les spectres obtenus.

Figure 3.2 – Spectre Raman des fibres de carbone (à λ = 532 cm−1).

Le spectre correspondant à la fibre vierge présente deux bandes distinctes dans le
domaine 800-2000 cm−1. Les bandes D et G, observées à 1370 et 1590 cm−1, correspondent
aux différentes structures du carbone [Jawhari et al., 1995]. Ce spectre est caractéristique
d’une structure turbostratique, mêlant des feuillets de graphène plan, des feuillets incurvés,
et des défauts structuraux dans les feuillets de graphène. La bande G est plus intense que
la bande D, et l’intensité de la vallée représente plus de 60 % de l’intensité maximale. La
structure de la fibre de carbone est donc fortement éloignée de la structure graphitique
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pure, mais l’intensité élevée des deux bandes montre une organisation de type graphène à
court ordre.

3.1.2 Caractérisation du composite

Morphologie

Des analyses MEBE ont été réalisées afin de visualiser microscopiquement la structure
du composite. La figure 3.3 présente deux images : l’une en coupe longitudinale (a) et
l’autre en coupe transversale (b). La figure 3.3 montre un matériau hétérogène où la résine
englobe les fibres de carbone. Ces images servent de référence pour les comparer aux fibres
récupérées après le traitement hydrothermal.

Figure 3.3 – Images MEBE du composite (a) coupe longitudinale, (b) coupe transversale

Structure cristalline

La structure cristalline des fibres vierges, du composite et du polymère (ou résine) ont
été analysées par DRX. Un échantillon monocristallin de structure graphitique hexagonal
compact (groupe P63mc) présente théoriquement deux pics remarquables. Le pic à 25,08°
(d= 3,354 Å), très intense, représente le plan (002), c’est-à-dire le plan basal du feuillet
de graphène. Un autre pic, théoriquement 10 fois moins intense, se trouve vers 43° et
correspond aux plans (100) et (101). Lorsque l’empilement dans la structure graphitique est
modifié, la structure devient rhomboédrique (groupe R3) et les distances inter réticulaires
sont légèrement modifiées. Dans ce cas, le premier pic correspond au plan (003) et non au
plan (002) et correspond à une distance inter réticulaire de 3,440 Å. La figure 3.4 montre
les diffractogrammes des fibres vierges, du composite et du polymère.

79



3 Étude paramétrique du procédé de solvolyse

Figure 3.4 – Analyses DRX sur les fibres vierges, le composite et le polymère.

Table 3.2 – LMH des fibres vierges, du composite et du polymère.

Composé Largeur à Mi-Hauteur (LMH) (°)
Fibres vierges 4,5081
Composite 4,7905
Polymère 4,7641

Le spectre des fibres vierges présente deux pics : un centré à 25,28° correspondant au
plan (002) du carbone graphitique et un pic plus fin à 43,57° correspondant au plan (101) de
la structure rhomboédrique. La largeur du premier pic indique que la structure graphitique
n’est visible que dans des cristaux contenant un faible nombre de plans empilés. Compte
tenu de la structure cylindrique de la fibre de carbone, ce résultat est prévisible. De plus, la
forte asymétrie aux valeurs d’angles plus faibles (voir figure 3.5) indique la présence d’une
structure turbostratique. La présence d’un pic à base large, mais dont la partie maximale
est fine pour le plan (101) aurait tendance à indiquer que les empilements diagonaux
forment des cristallites de taille plus élevée à certains endroits, ce qui est certainement dû
à la présence de la forme cylindrique.
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Figure 3.5 – Analyses DRX sur les fibres vierges.

Le spectre de la résine modèle présente un pic très large avec un léger épaulement.
La structure chimique de la résine ne contenant pas de cycle de carbone sp2, la bande
observée est relative à des structures du carbone sp3. En ce qui concerne, le composite,
on observe qu’il s’agit d’une association des deux précédents diffractogrammes (fibre et
résine ou polymère), cependant le caractère principal semble être imposé par la fibre. Le
pic asymétrique représentant le plan (002) du graphite dans le composite est légèrement
décalé vers des distances inter-réticulaires plus élevées en raison des carbones sp3 apportés
par la résine. La présence de résine accentue ainsi l’asymétrie du pic.

Teneur en fibre/résine : Oxydation par voie humide (procédure attaque acide)

La détermination de la teneur en fibre/résine dans le rebut de composite a été réalisée
par la procédure attaque acide (voir équations (2.6) et (2.7) du chapitre 2). Pour mémoire,
ce traitement repose sur l’hypothèse que seule la résine réagit au milieu oxydant. Le tableau
3.3 présente huit essais réalisés sur le composite. Ces essais montrent que les teneurs
massiques en résine et en fibres de carbone sont très proches. La moyenne de ces valeurs
sera prise en compte dans la partie résultats.

Table 3.3 – Détermination de la teneur massique en fibre/résine.

Essais m (composite) (mg) m (fibres) (mg) W (fibres) (%) W (résine) (%)
1 142,30 86,40 60,72 39,28
2 116,60 69,60 59,69 40,31
3 125,40 77,10 64,48 38,52
4 125,90 78,30 62,19 37,81
5 127,10 79,30 62,39 37,61
6 130,50 79,80 61,15 38,85
7 118,10 72,20 61,13 38,87
8 124,70 75,60 60,63 39,38

Moyenne 126,33 77,29 61,17 38,83
Ecart type - - 0,87 0,87
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Chaque échantillon a aussi été analysé au MEBE afin de confirmer la disparition de la
résine (exemple en figure 3.6). Ces fibres sont isolées et dépourvues de résine en surface.
De plus, les fibres ne présentent pas de fissures apparentes indiquant que la procédure
d’oxydation utilisée n’attaque pas l’intégrité des fibres.

Figure 3.6 – Images MEBE des fibres de carbone récupérées après traitement par oxydation.

3.1.3 Teneur en carbone de la résine

Pour déterminer la quantité de carbone présente dans la résine, une analyse de carbone
organique total en phase solide du composite a été envisagée, mais la technique s’est
avérée peu adaptée. La détermination de la quantité de carbone à partir du composite est
difficile à mettre en œuvre pour isoler le carbone issu de la résine et celui de la fibre. Pour
contourner cette difficulté, un papier de PA6 modèle a été utilisé et le carbone organique a
été déterminé par deux techniques.

Première alternative : oxydation du papier du PA6

La 1ère alternative consiste à mesurer la quantité de carbone organique à partir d’un
papier modèle de PA6 vierge dans le module solide du COT. Cette mesure a permis
d’évaluer un taux de 77,69 % en masse de carbone dans la résine.

Deuxième alternative : Procédé de solvolyse appliqué au papier de PA6

Une 2ème alternative consiste à réaliser la solvolyse d’un papier modèle de PA6 vierge.
Les conditions opératoires ont été choisies selon des travaux antérieurs cités dans la
littérature [Iwaya et al., 2006] (T = 350°C, P = 25 MPa et temps de réaction = 30min).
Ensuite, le COT de la phase liquide est mesuré. La quantité de carbone dans la résine
représente 78,70 % en masse. Les deux valeurs obtenues sont très proches. Ainsi, en
effectuant la moyenne, le carbone représente 78,20 % en masse de la résine PA6.

3.2 Caractérisation du procédé batch
Les réacteurs utilisés sont des réacteurs batchs comme expliqué dans la section 2.2.2 du

chapitre 2. L’utilisation des réacteurs batchs nécessite le temps de remplissage, le temps
nécessaire pour atteindre les conditions opératoires désirées, le temps de réaction et le
temps de refroidissement (voir figure 2.3 du chapitre 2). Ces réacteurs sont flexibles et
permettent de travailler sur une large gamme de température et de pression. Cependant,
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contrairement aux réacteurs semi-continus et réacteurs continus, les réactifs (résine et
eau) ne sont pas renouvelés au cours du temps, et les phases de montée et descente en
température peuvent initier des réactions secondaires qui n’apparaîtraient pas en réacteur
continu. De plus, d’un point de vue industriel, l’objectif est de maximiser l’occupation du
volume du réacteur par le produit à valeur ajoutée qui est la fibre, et donc le composite à
traiter.

3.2.1 Influence de la pression sur l’état de l’eau

Pour approcher l’impact de l’état de l’eau sur la réactivité, des expériences ont été
menées à différentes pressions de manière à porter l’eau soit à l’état vapeur soit à l’équilibre
L/V soit à l’état liquide. La figure 3.7 montre l’état de l’eau en fonction du couple de
température et de pression.

Figure 3.7 – Présence de phase vapeur et liquide en fonction de la température et de la pression

Pour une température de 350°C, l’eau est à l’état vapeur jusqu’à une pression de 16,7
MPa. Au-delà, l’eau devient liquide. Les expériences de solvolyse ont alors été menées à
350°C, pour des pressions allant de 10 à 25 MPa, et pour un temps de réaction de 15, 30
et 120 min.

La figure 3.8 présente le taux de résine éliminée ou le taux de décomposition par
solvolyse en fonction de la pression à 350°C.
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Figure 3.8 – Taux de décomposition de la résine en fonction de la pression à 350°C pour les temps
de réaction 15, 30 et 120min.

La figure 3.8 montre que la quantité de résine éliminée est supérieure en milieu li-
quide/vapeur ou liquide comparativement au milieu vapeur. Cependant, l’augmentation
de pression à température constante en batch est générée par un volume d’eau croissant,
lequel impacte sur la concentration des molécules organiques (tableau 3.4).

Table 3.4 – Conditions opératoires : Pression/volume d’eau/ Ratio (composite/eau (g/mL)).

Pression (MPa) Volume d’eau (mL) Ratio (composite/eau) (g/mL)
10 0,224 0,446
15 0,440 0,227
17 2,880 0,035
20 3,008 0,033
25 3,129 0,032

Le taux de résine éliminée augmente de 46,09 à 90,55 % et de 72,56 à 99,03 % entre
10 à 17 MPa respectivement à 30 et 120min. L’augmentation de la pression entraine une
augmentation de la quantité d’eau, ce qui améliore la vitesse de la réaction et le taux de
composés organiques dissous (saturation moindre de la solution). Pour 30min, le taux de
résine éliminée augmente de 90,55 % à 17 MPa pour atteindre 95,54 % à 25 MPa. Le taux
de résine éliminée augmente significativement avec le temps aux plus faibles pressions (dans
le domaine vapeur) alors que son augmentation est plus sensible aux pressions supérieures.
Il apparaît donc que l’état de l’eau, et sa réactivité, est difficilement distinguable avec
les conditions choisies en raison de l’effet de la quantité d’eau. Pour compléter ce point,
une expérience a été menée en condition liquide/vapeur dans un réacteur équipé d’un
support maintenant la plaque de composite en position verticale tout au long de la réaction.
Il a alors été possible de caractériser la partie immergée dans l’eau liquide et celle en
contact avec la phase vapeur. L’expérience menée à 280°C n’a pas permis de mettre en
évidence des comportements différents en fonction de la position dans le réacteur car la
résine a été totalement éliminée des fibres de carbone. Une autre expérience menée à
une température plus faible (150°C) a permis de montrer que le taux d’élimination de
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résine était faible et que l’état de surface dans les deux zones était différent. La partie de
composite immergée dans l’eau liquide laisse apparaître une élimination de résine, tandis
que la partie en contact avec la vapeur d’eau est restée identique au composite initial
(voir figure 3.9). Cette expérience indique donc que l’eau liquide semble permettre une
décomposition plus avancée de la résine, soit en raison de la forte concentration d’eau en
surface du composite (eau = réactif), soit par les propriétés de solvant de la phase liquide.

Figure 3.9 – Photo de composite restant après solvolyse à 150°C, 25 MPa et 60min.

Pour des temps plus longs dans le domaine hydrothermal (eau liquide ou mélange
liquide/vapeur) on observe une légère diminution du taux de résine décomposée (figure
3.18 de la section 3.4). Ce point sera discuté plus en détails dans la section suivante.

En procédé batch, il apparait donc que la conversion hydrothermale est plus efficace
que la conversion en présence de vapeur d’eau, même sur des temps relativement courts,
à 350°C. Pour un procédé semi-continu comme la vapothermolyse ([Nunes, 2015]), le
renouvellement continu de la vapeur d’eau à l’interface du composite (ratio de 0,2 g/mL)
avait permis d’obtenir des taux d’élimination significatifs (96,38 %) pour un temps de 2 h
et une température de 500°C. Bien que la température et la pression soient différentes entre
ces deux expériences, il semble que la quantité d’eau soit limitative dans le cas du procédé
de solvolyse batch en milieu vapeur d’eau. En effet, la diffusivité est très certainement
améliorée en phase vapeur mais le ratio masse de composite/volume d’eau est environ
dix fois supérieur à celui utilisé pour obtenir l’eau en phase liquide. Le procédé batch, au
sens efficacité, semble plus sensible à la quantité d’eau nécessaire au déroulement de la
réaction qu’à la diffusivité de l’eau vapeur ou liquide vers la surface du composite. Pour
continuer à appréhender le procédé batch, la section suivante aborde l’étude du ratio
(masse composite/ volume eau), en milieu d’eau liquide. Ceci est un paramètre important
à prendre en considération pour le développement de réacteurs industriels.

3.2.2 Variation de la masse de composite par rapport au volume d’eau

Des expériences en utilisant deux ratios (0,077 et 0,026 g/mL) ont été réalisées dans les
conditions opératoires suivantes : T = 280°C, P = 25 MPa pour 5, 10, 15, 30 et 45min de
temps de réaction.
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Figure 3.10 – Taux de décomposition en fonction du temps de réaction à 280°C, 25 MPa pour les
temps de réaction : 5, 10, 15, 25, 30 et 45min.

La figure 3.10 montre le taux de décomposition de résine en fonction du temps de
réaction. Jusqu’à 25 min de temps de réaction, quel que soit le ratio masse de composite /
volume d’eau, le taux de décomposition de la résine augmente de manière significative. On
note une valeur légèrement supérieure pour le ratio le plus faible, indiquant que la réactivité
de l’eau est légèrement supérieure en présence d’une quantité plus faible de composite. Le
cas du ratio le plus élevé est obtenu en multipliant le nombre de morceaux de composite, il
peut alors apparaître des phénomènes de diffusion de l’eau qui sont ralentis dans les zones
inter-morceaux. De plus, l’augmentation par environ trois de la masse de composite implique
automatiquement une augmentation tout autant significative de la quantité de matière
organique dissoute (et à dissoudre) dans la phase liquide. Théoriquement, si la résine est
intégralement dissoute en composés organiques dans la phase aqueuse, la concentration en
composés organiques (COTmax) atteindrait 7,8 et 23,4 g/L respectivement pour les ratios
de 0,026 ou 0,077 g/mL. Pour 30 min de temps de réaction, le taux de résine éliminée
continue d’augmenter pour le ratio le plus faible (0,026 g/mL), atteignant 99,05 %. Par
contre, le taux de décomposition diminue pour le ratio 0,077 g/mL. De 25 à 30 min de temps
de réaction, le comportement des deux systèmes diffère. Lorsque la quantité de matière est
plus faible, le taux de décomposition augmente, la réactivité de l’eau est conservée jusqu’à
une disparation quasi totale de résine. Dans ce cas, la réaction de décomposition de la
résine n’est pas perturbée. Au-delà de 30 min de réaction, et jusqu’à 45 min, le taux de
décomposition diminue quel que soit le ratio utilisé. La diminution, et non une stabilisation
de la quantité de résine éliminée, indiquerait qu’une réaction produisant du solide apparaît
pour ces temps de réaction. Le phénomène démarre plus tôt dans le temps (à 25 min)
lorsque la quantité de résine à éliminer est supérieure.

Du point de vue du procédé batch, les expériences menées avec les valeurs de ratios
considérées montrent que l’impact de la quantité de matière organique est finalement
assez faible sur la première phase de la décomposition (25 ou 30 min). La diffusion de
l’eau ne semble pas apparaître comme un paramètre limitant en soi, mais cette diffusion
pourrait être ralentie dans les zones inter plaques de composite. Pour le développement
industriel d’un procédé de solvolyse, deux aspects semblent donc importants à prendre
en compte : le mode de fonctionnement du réacteur (batch ou semi-continu) et le ratio
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composite/eau qui impactera alors le volume occupé par les fibres récupérées, c’est-à-dire
le produit valorisable. Pour maximiser le taux de composite, et donc la part du volume du
réacteur occupée par les fibres récupérées, il est nécessaire de créer un lit de composite
dans le réacteur. Dans ce cas, la diffusion de l’eau à l’intérieur de lit, ou plus précisément
entre les plaques de composite est un enjeu majeur pour assurer une élimination élevée de
la résine. Une expérience de solvolyse à basse température (200°C) a été réalisée en fixant
9 plaques de composite dans le support. Au bout de 30 min, la réaction a été stoppée et le
support récupéré. La perte de masse est relativement faible (<11 %) indiquant une faible
élimination de la résine. Par contre, de manière surprenante, les plaques de composite ont
d’une part adhéré les unes aux autres et d’autre part ont été déformées, épousant une
bulle liquide ou gazeuse en son sein. Le “lit” de composite a donc rapidement laissé l’eau
pénétrer entre les plaques, permettant ainsi d’atteindre rapidement une surface de contact
maximale avec la résine. La résine a donc rapidement été éliminée de la surface des fibres et
a ouvert des brèches vers le centre du “lit”. Par contre, lors du refroidissement, le polymère
partiellement dégradé s’est solidifié et les fibres se sont à nouveau agglomérées.

Figure 3.11 – Photographie du composite traité à 200°C, 25 MPa pendant 30min.

D’un point de vue industriel, la diffusion de l’eau dans un lit de composite devrait être
étudiée en détails, mais dans le présent travail, quelques conclusions peuvent être tirées
des expériences avec le composite PA6/fibres de carbone :
— En réacteur batch, l’eau à l’état vapeur est moins efficace pour éliminer la résine du

composite ;
— En réacteur batch, l’eau à l’état liquide ou liquide/vapeur est plus efficace pour des

temps courts (<25-30 min) ;
— En réacteur batch, la diffusion de l’eau semble être réalisée relativement rapidement

au sein des plaques de composite, donc l’utilisation d’un lit dense de composite
devrait être techniquement possible ;

— En réacteur batch, le ratio masse de composite / volume d’eau, ainsi que le temps
de réaction, doivent être ajustés afin d’éviter une saturation de la phase aqueuse en
matière organique.

Toutes ces considérations permettent de mieux imaginer le développement de la techno-
logie à une échelle supérieure. Cependant, la pénétration de l’eau dans le lit de composite
peut suivre des cinétiques différentes selon la résine employée. Dans les sections suivantes,
l’étude paramétrique s’intéresse aux impacts de la température et du temps de réaction.

3.3 Impact de la température et du temps de réaction
Afin d’étudier l’impact de la température et du temps de réaction sur la quantité de

résine éliminée, les expériences ont été réalisées en milieu d’eau sous-critique (T<350°C) et
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en milieu d’eau supercritique (T>380°C). Le tableau 3.5 résume les conditions opératoires
des expériences.

Table 3.5 – Conditions opératoires des deux séries d’expériences (Masse de composite = 0,1 g)

Etat de l’eau T (°C) P (MPa) Masse d’eau (g) t (min)
280 25 3,75 [5-10-15-30-45-60-90-120]

Sous-critique 310 25 3,62 [5-10-15-30-45-60-90-120]
310 25 3,62 [5-10-15-30-45-60-90-120]
400 25 0,83 [1-3-5-10-15]
425 25 0,63 [1-3-5-10-15]

Supercritique 450 25 0,54 [1-3-5-10-15]
500 25 0,44 [1-3-5-10-15]
550 25 0,39 [1-3-5-10-15]
600 25 0,35 [1-3-5-10-15]

— T : Température
— P : Pression
— t : temps de réaction.

Conversion en eau sous-critique

Taux de décomposition. Les courbes à la figure 3.12 représentent le taux de décom-
position de résine (voir équation 2.3 du chapitre 2) en fonction du temps de réaction à
différentes températures. Les allures des courbes sont identiques, présentant deux domaines
séparés par un point d’inflexion.

Figure 3.12 – Taux de décomposition en fonction du temps de réaction à 280°C, 310°C et 350°C
et 25 MPa pour des temps de réaction allant de 5 à 120min.

Un premier domaine correspond à une augmentation rapide du taux de résine éliminée
et se situe dans l’intervalle de temps [5-30min]. Au bout de 10min, le taux de décomposition
atteint seulement 17 et 31 % en masse respectivement à 280°C, et 310°C. Alors qu’à 350°C,
le taux de décomposition atteint 86 %. Ainsi, plus la température augmente, plus le taux
maximum de décomposition de résine est atteint rapidement (la cinétique est plus rapide).
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Le taux de décomposition atteint quasiment 100 % après 30min de temps de réaction
à 280°C et 350°C. D’autre part, un deuxième domaine [30-120 min] dont le début est
marqué par le point d’inflexion montre qu’après avoir éliminé toute la résine, le taux de
décomposition reste stable entre 45 et 120min pour les trois températures compte tenu
des barres d’erreur. Les images MEBE dans la figure 3.13 montrent la morphologie des
fibres obtenues. Pour les essais 280°C et 310°C, 30min, il est observé quelques dépôts de
résine restante principalement sur celles obtenues à 280°C (3.13(a)). Néanmoins, les fibres
apparaissent propres surtout à 350°C et notamment, elles semblent indemnes de fissures
apparentes en surface.

(a) 280°C (b) 310°C (c) 350°C

Figure 3.13 – Images MEBE des fibres récupérées après traitement en eau par solvolyse à (a)
280°C, (b) 310°C et (c) 350°C, 25 MPa après 30min.

Taux de carbone. Le Carbone Total (CT), mesuré en phase liquide, correspond majo-
ritairement au carbone organique car le Carbone Inorganique (CI) ne dépasse pas 0,77 %.
La figure 3.14 présente le taux de Carbone Total (CT) (voir équation 2.22 du chapitre 2)
dans la phase liquide en fonction du temps de réaction.

Figure 3.14 – Taux de carbone total dans la phase liquide en fonction du temps de réaction à
280°C, 310°C et 350°C et 25 MPa pour des temps de réaction allant de 5 à 120min

La quantité de CT augmente proportionnellement avec la température et le temps de
réaction. La phase liquide est plus riche en carbone à 350°C qu’à 310 et 280°C. A 280°C,
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le taux de carbone augmente de 25 % après 15min pour atteindre un maximum de 104 %
à 30min, mais diminue légèrement à 45 et 60min et augmente de nouveau jusqu’à 105 % à
120min. La diminution du taux de carbone entre 30 et 90min peut être due à la saturation
de la solution en composés organiques (peut être des oligomères, dimères ou monomères)
ce qui favoriserait la réaction inverse de repolymérisation. A 310°C, le taux de carbone
atteint 68 % en seulement 15min. A 350°C, le processus de décomposition est plus rapide :
le taux de carbone atteint un maximum de 80 % en 10min. Ces variations sont cohérentes
avec l’évolution de la résine éliminée en fonction du temps de réaction présentée à la figure
3.12.

Conversion en eau supercritique

La figure 3.15 représente le taux de décomposition de la résine (voir équation (2.3) du
chapitre 2) en fonction du temps de réaction pour les températures 380, 400, 425, 450, 500,
550 et 600°C.

Figure 3.15 – Taux de décomposition en fonction du temps de réaction à 380°C, 400°C, 425°C,
450°C, 500°C, 550°C et 600°C et 25 MPa pour des temps de réaction de 1 à 15min.

Dans le premier intervalle [1-5min] à 380°C, le taux de décomposition augmente
lentement de 10,14 à 13,78 % en masse. Ensuite, il augmente rapidement de 13,78 à 94,65
% en masse de 5 à 15min. L’évolution diffère à 400°C (26°C au-dessus du point critique).
Malgré un écart relativement faible entre les deux températures, les comportements
s’avèrent différents. La conversion démarre nettement plus rapidement à 400°C qu’à 380°C.
A des températures de 400°C et supérieures, le taux de décomposition augmente avec la
température rapidement : il atteint au bout de 5min 43,35 %, 75,38 %, 90,15 %, 89,30 %
et 94,76 % en masse respectivement pour 400°C, 425°C, 450°C, 500°C et 550°C et atteint
107,00 % à 600°C. Au-delà de 10min, la réaction est terminée pour toutes les températures
testées sauf à 400°C. Pour des températures supérieures à 450°C, la résine se dissout
complètement dans l’eau très rapidement. Dans ces conditions, il n y a pas de gaz produit.
Afin d’étudier la cinétique de réaction de décomposition, la gamme de température choisie
va de 400 à 450°C. La figure 3.16 montre les images MEBE des fibres récupérées dans ces
conditions. Les fibres semblent propres ayant un état proche de celui des fibres vierges.
Des particules blanches sont observées sur la surface des fibres. Les micro-analyses EDS
confirment que ces particules sont attribuées au Titane. Dans la littérature, le Titane peut
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3.3 Impact de la température et du temps de réaction

provenir des impuretés présentes dans le précurseur PAN [Dupupet, 2008] ou du traitement
de surface réalisé sur les fibres pour améliorer la compatibilité chimique entre la fibre et la
résine [Zhang, 2015].

(a) 400°C (b) 425°C (c) 450°C

(d) 500°C (e) 550°C (f) 600°C

Figure 3.16 – Images MEBE des fibres récupérées après traitement en eau par solvolyse à (a)
400°C, (b) 425°C et (c) 450°C, (d) 500°C, (e) 550°C et (f) 600°C 25 MPa et au bout
de 15min.

Ces images montrent que les fibres ne sont pas dégradées ou fissurées. Il n’existe pas de
défauts ou des trous susceptibles d’être causés par ces conditions contrairement au cas de
la pyrolyse (Température = 500°C, temps du palier isotherme = 120 min) [Ye et al., 2013]
montré dans la figure 3.17.

Figure 3.17 – Image MEBE des fibres récupérées après traitement par pyrolyse [Ye et al., 2013].

A partir de 500°C, on commence à générer de la phase gazeuse. Il a été reporté
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que les hautes températures (≥ 500 °C) favorisent la gazéification, alors que les basses
températures favorisent plutôt la liquéfaction ([Kruse and Dinjus, 2007], [Simag et al.,
2003]). Les réactions ioniques doivent être améliorées dans des conditions sous-critiques
tandis que les réactions radicalaires sont plutôt favorisées dans l’eau supercritique. Selon
nos résultats, dans les conditions sous-critiques, l’évolution est quasiment linéaire pendant
les premiers temps de réaction. Le temps requis pour parvenir à l’élimination de la résine
est supérieur à celui dans les conditions supercritiques. Ce qui signifie que la cinétique a
été améliorée avec la température et l’état de l’eau. La section 5.1 du chapitre 5 aborde
l’étude de la cinétique dans les conditions de l’eau sous- et supercritique.

Comme discuté précédemment, la cinétique de la transformation de la résine est plus
rapide à 400°C et encore plus à partir de 450°C, puisque l’état des fibres récupérées au
bout de 15 min de temps de réaction à 400°C est équivalent à celui des fibres récupérées
au bout de 30 min à 350°C. Au-delà de la température, qui du point de vue de la cinétique
des réactions engagées a bien l’impact attendu, d’autres phénomènes peuvent entrer en
jeu pour expliquer ces différences. Le réacteur batch utilisé n’est pas agité et de ce fait,
le transfert de matière peut être limitant. Cependant, comme l’eau portée à 400°C et 25
MPa est à l’état supercritique, les propriétés de diffusivités dans ce milieu sont différentes.
De plus, lorsque l’eau change d’état, une convection naturelle apparaît qui peut localement
améliorer le transfert thermique et le transfert de matière. La question de l’état de l’eau est
donc un point important pour comprendre la réactivité, puisqu’il oriente des mécanismes
réactionnels de type ioniques ou radicalaires et modifie radicalement les conditions de
diffusivité et donc de transfert de matière. Les bulles de vapeur d’eau peuvent améliorer
aussi en partie le transfert. Cependant, la réactivité de la résine est différente en présence
de vapeur d’eau puisque la diffusivité et les réactions hétérogènes S/L ou S/G ne sont pas
nécessairement de même nature, comme montré à la section 3.2.
Cette étude montre donc que la cinétique est améliorée avec la température, mais que
le temps de réaction impacte de manière significative l’efficacité du procédé, puisque le
taux d’élimination de la résine est variable dans le domaine 30-120 min. Un phénomène
de repolymérisation lié à la saturation de la solution a été évoqué, et l’établissement des
bilans matières va permettre de l’étudier.

3.4 Etablissement des bilans matière et carbone
Cette étude est centrée sur l’effet du temps de réaction choisi entre 15 et 120 min, sur

le taux de résine éliminée et sa variation. Pour chaque expérimentation, les phases solides
ont été séchées et pesées, afin de pouvoir établir le bilan matière. Le carbone total des
phases liquides résultantes a été mesuré afin d’évaluer le bilan carbone.

3.4.1 Quantification de la résine résiduelle sur les fibres récupérées

L’influence du temps de réaction est évaluée au travers du calcul du bilan matière pour
deux conditions de température référant à deux états de l’eau (sous et supercritique). Il
est important de noter que le bilan matière est basé sur une valeur moyenne de masse de
résine obtenue à partir des masses de composites introduits dans l’autoclave avant réaction
et sur la réalisation de plusieurs essais. La matière première traitée, le rebut de fabrication,
a une quantité de résine variable qui induit automatiquement une certaine variabilité de
résultats entre les essais et donc une erreur minimale dans le calcul du bilan matière. La
figure 3.18 et la figure 3.19 présentent le taux de résine éliminée (équation (2.3) du chapitre
2) après solvolyse du composite à 350 et 400°C durant 15 à 120 min.
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Figure 3.18 – Taux de résine éliminée en fonction du temps de réaction à 350°C.

Figure 3.19 – Taux de résine éliminée en fonction du temps de réaction à 400°C par solvolyse

Tout d’abord, la figure 3.18 montre que la quantité de résine éliminée au cours de la
réaction en conditions d’eau sous critique est modérée à 15 min (69,21 % de la masse de
résine éliminée) et augmente jusqu’à 95,54 % au bout de 30 min de réaction qui représente
un pic maximum de la courbe. En effet, à partir de 45 min de temps de réaction, les
valeurs du taux de résine éliminée diminuent légèrement autour d’une valeur moyenne de
87,02 % (valeurs calculées entre 84,03 et 90,07 %). L’optimisation des incertitudes sur
ces mesures (barres d’erreur sur les diagrammes) laissent penser que le taux de résine
éliminée reste stable au delà de 45min pour la température 350°C. Les expériences menées
en conditions d’eau supercritique sont reportées à la figure 3.19 et démontrent que la
résine est rapidement éliminée après 15 min de réaction (94,61 %) puis ce taux se stabilise
autour de 85,38 % (valeurs calculées entre 81,93 et 87,56 %). Cette tendance observée
pourrait s’expliquer de deux manières. D’un côté, pour des temps de réaction longs, la
solution peut se saturer en résine ou en intermédiaires réactionnels dissous, ce qui peut
limiter le transfert de matière de la résine vers le solvant. Chen et al. [Chen et al., 2010]
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ont montré que la dégradation catalytique du PA6 (feuille de polymère) en milieu d’eau
sous-critique est achevée en 25 min à 330°C. Dans leurs conditions, le ratio eau/PA6 était
de 15 mL/g, ce qui est la moitié du ratio utilisé pour nos expériences (350°C). Il apparaît
alors que la saturation de la solution en molécules organiques n’a pas eu d’impact significatif
sur la décomposition de la résine. Par ailleurs, Liu et al. [Liu et al., 2012] ont travaillé
sur des résines thermodurcissables renforcées de fibres de carbone en eau aux conditions
sous-critique (315°C, 10,5 MPa, 30 min) et ont déduit que les additifs (KOH et phénol)
ont amélioré le pourcentage d’élimination de résine de 12 à 95 %. Ceci indique alors que
la composition de la phase liquide au cours de la réaction peut améliorer ou décroitre le
rendement de la réaction. D’un autre côté, la forte teneur en matière organique dans la
solution liquide peut entrainer des phénomènes de repolymérisation, comme discuté par
Yildirir et al. [Yildirir et al., 2014]. En augmentant le temps de réaction, les phénomènes de
repolymérisation sont d’autant plus probables ([Toledano et al., 2014], [Fang et al., 2008]
[Roberts et al., 2011]). En effet, la repolymérisation est induite par la réaction des phénols
avec des molécules de plus petite taille telles que des aldéhydes et conduit alors au dépôt
de char sur les fibres [Boucard, 2014]. Dans ce cas, la perte de masse de la phase solide
diminue au lieu de se stabiliser à une valeur maximale.

Pour caractériser la masse de résine résiduelle sur les fibres récupérées, et donc obtenir
un bilan matière, la mesure de cette masse résiduelle a été réalisée avec la procédure
d’attaque acide. Cette procédure est efficace dans le cas du composite PA6 pour éliminer
l’ensemble de la résine du composite. Le tableau 3.6 montre la perte de masse due à
l’oxydation par attaque acide réalisée sur les résidus solides issus de la solvolyse. Ces pertes
de masse sont significatives (6,88 et 9,78 %) aux conditions de 350°C et pour un temps
de réaction de 15 et 30 min. Mais de manière surprenante, on note que le bilan matière
n’atteint pas 100 % à 350°C pour 15 min de temps de réaction. Pour toutes les autres
conditions, la perte de masse due à l’oxydation se situe entre 0,6 et 3,5 %, ce qui ne permet
pas non plus de boucler le bilan matière. La perte de masse correspondant à cette oxydation
reste faible et la résine de PA6 restante ne semble pas être complètement réactive vis-à-vis
de cette procédure. Or, cette oxydation est efficace vis-à-vis de la résine de PA6, mais ne
l’est pas nécessairement pour tous types de résine. En particulier, la dégradation de la
résine ou bien une repolymérisation à la surface des fibres ne résulte pas nécessairement
en une molécule ayant la nature chimique du PA6. La faible réactivité lors de l’oxydation
semblerait donc indiquer que la masse restante sur les fibres récupérées n’est chimiquement
pas assimilable à du PA6 et donc pourrait provenir de phénomènes de repolymérisation.
Dans ce contexte, le char formé sur la surface des fibres semble être peu réactif vis-à-vis
de l’attaque acide. Cette hypothèse est envisageable puisque cette procédure d’oxydation
n’est pas efficace, par exemple, pour oxyder le polyphénylène de sulfure qui contient un
noyau benzénique [Nunes, 2015]. Cette procédure a en définitive une efficacité limitée pour
pouvoir établir notre bilan matière à cause d’un éventuel phénomène de repolymérisation.
Pour vérifier cette hypothèse, une des voies est la comparaison de la perte de masse avec la
quantité de carbone dissous.

3.4.2 Quantification du carbone dissous dans la phase aqueuse

La figure 3.20 et la figure 3.21 présentent le taux de carbone total éliminé de la résine
vers la phase liquide calculé selon l’équation 2.22 du chapitre 2. En rappel, dans notre cas,
le carbone inorganique est négligeable (1,3 % environ). La mesure du carbone total nous
permet donc de connaître d’emblée le taux de carbone organique présent dans la phase
liquide dans les deux régions sous-critique et supercritique de l’eau.
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Table 3.6 – Perte de masse de résine par attaque acide appliquée sur les fibres récupérées de
solvolyse.

Température (°C) Temps (min) Perte de masse (%)
15 6,88
30 9,79

350°C 45 0,61
60 3,49
90 0,91
120 3,82
15 1,33
30 0,00

400°C 45 2,36
60 0,95
90 1,09
120 1,97

Figure 3.20 – Taux de carbone éliminé vers la phase liquide en fonction du temps de réaction à
350°C par solvolyse (sous-critique).
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Figure 3.21 – Taux de carbone éliminé vers la phase liquide en fonction du temps de réaction à
400°C par solvolyse (supercritique).

Aux conditions d’eau sous-critique (figure 3.20), le taux de carbone total récupéré dans
la phase liquide augmente progressivement jusqu’à 32,48 % à 15min puis atteint 100 %
après 30 min de temps de réaction. Au-delà de 30 min, ce taux diminue et se stabilise à
une valeur moyenne de 89,11 % (valeurs mesurées entre 83,41 et 91,83 %). La variation du
taux de carbone récupéré dans la phase liquide suit le même profil que la perte de masse
en résine (figure 3.18).

De même, en condition supercritique, la figure 3.21 montre que le taux de carbone total
éliminé de la résine par solvolyse atteint plus de 95 % dès 15 min de réaction puis diminue
et se stabilise à des valeurs comprises entre 80,21 et 92,93 %. La valeur moyenne du taux
de carbone résultante pour les temps de réaction compris entre 30 et 120 min correspond
à 85,53 %. L’allure générale du diagramme est en cohérence avec celui qui représente la
masse de résine éliminée (figure 3.19). Dans les deux cas, on remarque principalement que
le taux de résine éliminée et le taux de carbone transféré vers la phase liquide suivent
les mêmes tendances. Il apparaît donc que la résine éliminée et plus particulièrement la
matière organique de la résine est retrouvée sous forme de carbone organique dans la
phase liquide. Par conséquent, les réactions mises en jeu au cours de la solvolyse semblent
être plutôt de type dépolymérisation que dégradation. D’autre part, cette variation vers
une diminution de la masse de la résine après un passage par un maximum semble bien
corroborer l’hypothèse d’une repolymérisation avec dépôt de char sur les fibres récupérées.
On note cependant à la figure 3.21 que la valeur moyenne calculée n’entre pas dans la
barre d’erreur des expérimentations réalisées avec un temps de réaction de 120 min. Il
semblerait donc que le taux de carbone organique dans la phase liquide augmente à 120
min. Il s’agirait alors d’un phénomène dû à la redissolution du char préalablement déposé
à la surface ou bien à la formation de molécules dans la phase gazeuse. Cette dernière
hypothèse semblerait la plus probable. En effet, Nizamuddin et al. [Nizamuddin et al.,
2016] ont montré que le taux d’hydrochar formé à partir de coques de palme diminue avec
le temps de carbonisation pour former des composés organiques gazeux. Cependant, la
quantité de gaz est trop faible pour être mesurée.

D’après les mesures de la masse de résine éliminée et de la quantité de carbone total
récupéré au cours du temps de réaction présentés dans les deux graphes des figures 3.18 et
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3.20, il en résulte qu’en conditions sous-critiques, au bout de 30min, un maximum de 95,54
% de résine est éliminé. En revanche, en conditions supercritiques, un temps de réaction de
15min suffit à éliminer 94,61 % de résine. Par conséquent, la cinétique en eau supercritique
est plus rapide. Au-delà de 30min en eau sous-critique et 15min en eau supercritique, les
taux de résine éliminée apparaissent stables (entre 85 et 87 %). Cette stabilité pourrait
s’expliquer par deux hypothèses :

1. la solution est saturée en composés organiques issus de la conversion de la résine ;
2. une repolymérisation conduit au dépôt de char en surface des fibres.

Pour des temps courts, 15 min à 350°C, il est impossible d’approcher le bilan matière
car la quantité de carbone dissous est faible (32%) et la quantité de résine éliminée
est supérieure à 60%. Pour ce cas en particulier, on pourrait penser que la résine a
éventuellement été éliminée mais se retrouve dans la solution aqueuse sous une forme
solide : colloïdes, particules fines. . . dont la masse ne serait ni mesurée en phase solide avec
les fibres récupérées, ni avec le carbone organique aqueux car les particules n’auraient pas
été injectées.

En parallèle, le taux de carbone récupéré en phase liquide présente les mêmes profils
que le taux de résine éliminée. L’allure générale des courbes de taux de résine éliminée et
de taux de carbone en phase liquide pencherait donc pour l’hypothèse de repolymérisation.
Par ailleurs, il semble qu’il y ait une augmentation du taux de carbone dans la phase
liquide à 400°C, 120 min, laissant supposer une dégradation de la couche de char issue de
la repolymérisation.

Il résulte donc de cette étude, en regard du taux de résine éliminée et de la distribu-
tion du carbone, qu’il est nécessaire de vérifier qu’il existe réellement un phénomène de
repolymérisation aux temps longs (gain en masse et résidu de résine non réactif) et une
redissolution du char formé à 120 min, 400°C.

3.5 Discussion générale sur l’étude paramétrique
Dans cette partie, l’objectif était de réaliser une étude paramétrique centrée sur la

variation de conditions de température et de temps de réaction dans un réacteur batch.
Les températures ont été choisies de manière à réaliser la solvolyse en conditions d’eau
sous-critique (280, 310, 350°C et 25 MPa) et d’eau supercritique (380, 400, 450, 425, 500,
550, 600°C et 25 MPa). Les temps de réaction ont été choisis entre 1 et 120 min. L’efficacité
du procédé a été évaluée au travers de la mesure de la masse de résine éliminée et vérifiée
par l’analyse de la morphologie des fibres récupérées.

En eau sous-critique, le taux de décomposition de résine a atteint 99,34 % et 86,82
% en masse respectivement à 280 et 310°C au bout de 30min. Même si la résine semble
avoir entièrement disparu à 280°C, les images MEBE des fibres récupérées (voir figure
3.13(a)) montrent un dépôt de résine résiduelle à la surface des fibres. La condition 350°C,
30 min a été sélectionnée comme meilleure condition en eau sous-critique, elle correspond
à une élimination totale de la résine observée à l’échelle macroscopique (perte de masse) et
microscopique (imagerie MEBE).

En eau supercritique, plusieurs conditions ont été étudiées (380, 400, 425, 450, 500, 550,
600°C). Après 15 min de temps de réaction, la résine est totalement éliminée. Cependant,
l’évolution du taux de décomposition à 380°C de 1 à 15 min est relativement lente. En effet,
cette température est assez proche du point critique et pour des temps de réaction assez
courts (cinq premières minutes), il semble que la transition phase liquide vers la phase
supercritique ne soit pas effective. La condition 400°C, 15 min permet d’éliminer la totalité
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de la résine (perte de masse maximale et résine éliminée visuellement au microscope).
Economiquement, cette condition est intéressante car elle permet de limiter la quantité
d’énergie consommée pour la chauffe. Au-delà de 500°C, il apparaît une phase gazeuse,
elle-même valorisable en tant que vecteur énergétique.

Ainsi jusqu’à 500°C, la comparaison des taux de résine éliminée et des taux de carbone
récupérés dans la phase liquide indique que la réaction mise en jeu est une décomposition de
la résine en molécules organiques solubles. Ceci peut être une dépolymérisation de manière
anarchique, ou suffisamment organisée pour donner lieu à la récupération du monomère.
Au-delà de 500°C, la décomposition est accompagnée d’une gazéification en molécules
énergétiques (H2, CO, hydrocarbures) et d’une dégradation (minéralisation) conduisant à
la production de CO2.

Dans les deux milieux (eau sous et supercritique), l’augmentation du temps de réaction
pendant la solvolyse a montré qu’après l’atteinte d’un taux maximal d’élimination de la
résine, ce taux diminuait puis réaugmentait. Cette tendance a aussi été observée pour la
quantité de carbone récupérée dans la phase liquide. Ainsi, ce phénomène pourrait s’expli-
quer par une repolymérisation, due à une saturation de la solution en matière organique.
Après 120 min de temps de réaction, le phénomène s’inverse et pourrait s’expliquer par
une redissolution de cette couche issue de le repolymérisation.

Dans la littérature, peu de travaux relatent d’un bilan matière ou d’un bilan carbone
effectué lors les études de solvolyse de composite à fibres de carbone. Bien que les bilans ne
soient pas aisés à réaliser, ce travail a été riche en informations complémentaires. En effet,
pour l’expérience menée à 350°C pendant 15 min, la masse de résine éliminée est de l’ordre
de 69 % alors que la quantité de carbone mesuré en solution ne représente que 40 % de la
résine initiale. Cette expérience met alors en évidence la possibilité d’une élimination non
chimique, qui pourrait être mécanique (décollement) ou physique (fusion/solidification), et
qui pourrait s’initier à basse température. La deuxième information intéressante tirée de ces
expériences est que la procédure normée efficace pour éliminer et quantifier la résine de PA6
s’avère inefficace sur la résine résiduelle. Ceci est probablement dû à une modification de
la nature chimique de cette résine résiduelle. Ce caractère réfractaire est très probablement
initié par la présence de cycles aromatiques, issus de la repolymérisation des molécules
organiques à partir de la phase aqueuse saturée.
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Conclusion du troisième chapitre
Ce chapitre a permis d’étudier le procédé de solvolyse appliqué au composite à fibre

de carbone. L’accent a d’abord été mis sur la caractérisation du procédé batch puis sur
l’étude paramétrique du temps de réaction et de la température. Il en résulte que :

— L’élimination de la résine est plus efficace à 350°C lorsque l’eau est en phase liquide
ou liquide/vapeur par rapport à la phase vapeur, alors que la diffusivité en phase
vapeur est significativement plus élevée ;

— Le ratio masse de composite / volume d’eau doit être suffisant pour que l’eau agisse
comme réactif et solvant. Donc le paramètre ratio est plus influant que le paramètre
diffusivité.

— Des conditions optimales de température et temps de réaction permettant d’éliminer
la totalité de la résine seraient 350°C, 30 min (95,54 %) et 400°C, 15 min (94,61 %) ;
ces conditions limitant l’énergie requise pour la chauffe ;

— Jusqu’à 500°C, la résine se transforme en composés organiques solubles, on parle alors
de dépolymérisation. Au-delà de 500°C, la gazéification en composés énergétiques et
en CO2 devient quantifiable ;

— Le procédé batch souffre d’une saturation en composés organiques, ce qui semblerait
entraîner une repolymérisation après un certain temps de réaction (variable en
fonction de la température de réaction). Cette hypothèse s’appuie sur la diminution
du taux d’élimination conjointement avec une diminution du taux de carbone récupéré
dans la phase liquide, et l’inefficacité de la procédure normée de quantification de la
résine PA6 (procédure inefficace sur un polymère contenant des cycles aromatiques) ;

— Avec la résine de PA6, l’eau pénètre aisément, à basse température et temps courts,
un lit de composite pour éliminer la résine sur toutes les plaques ;

— Pour des temps courts à 350°C, la depolymérisation ne semble pas être le seul
phénomène, la résine de PA6 pourrait être éliminée en des composés organiques non
solubles et non quantifiés dans les expériences présentées. Cette hypothèse se base
sur l’inadéquation entre le taux de résine éliminée et le taux de carbone mesuré en
phase liquide.

La décomposition de la résine apparaît alors comme un processus qui peut être réalisé
en des temps de réaction relativement courts, même dans un réacteur batch. Ceci est en
accord avec les résultats de Chen et al. [Chen et al., 2010] qui ont montré que la dégradation
catalytique du PA6 (feuille de polymère) en milieu d’eau sous-critique était achevée en 25
min à 330°C. Par ailleurs, ces résultats macroscopiques liés à la mesure de la perte de masse
sont aussi en accord avec une préservation de la morphologie des fibres (voir figures 3.13
et 3.16). Il advient donc que ces conditions opératoires permettent de récupérer, à partir
du composite à fibres de carbone/PA6, des fibres de carbone isolées possédant la même
morphologie que celle des fibres vierges. Néanmoins, la viabilité du procédé repose sur la
qualité mécanique des fibres récupérées. Le chapitre 4 va donc s’intéresser à caractériser
la qualité des fibres récupérées, au travers des propriétés mécaniques et de la structure
carbonée.

La solvolyse est un procédé efficace à des températures modérées, impliquant essen-
tiellement des réactions de dépolymérisation. Une valorisation de la phase liquide riche
en composés organiques est alors envisageable mais nécessite une étude approfondie de sa
composition, notamment en monomère de caprolactame. Une étude chimique des solutions
récupérées est alors nécessaire pour mettre en évidence la possibilité de valoriser la phase
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liquide en plus de la réutilisation des fibres de carbone (chapitre 5). En étudiant la phase
liquide il est aussi possible de suivre sa composition au cours du temps et donc de mieux
comprendre le phénomène de repolymérisation. Une technologie de réacteur semi-continu,
ou un réacteur batch catalytique, pourrait limiter la saturation de la solution en composés
organiques et permettrait de limiter le phénomène supposé de repolymérisation. Dans le
chapitre 5, une réaction catalytique dans le réacteur batch est étudiée.
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Chapitre 4

Qualité des fibres récupérées en
regard du procédé de solvolyse
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4 Qualité des fibres récupérées en regard du procédé de solvolyse

Introduction du quatrième chapitre
La viabilité du procédé de solvolyse, pour une industrialisation, n’est possible que si

la qualité mécanique des fibres récupérées est assurée. Les propriétés mécaniques sont
influencées par des dépôts de matière en surface, par la structure carbonée de la fibre,
par sa composition chimique. . . Dans ce chapitre, le focus est porté sur la qualité des
fibres récupérées au travers de la caractérisation des propriétés de surface (morphologie,
composition), des propriétés de structure (structure carbonée en surface) et des propriétés
mécaniques. La résistance à la traction des fibres vierges a été évaluée expérimentalement à
5170,95 ± 716 MPa, et sert de référence. Dans le chapitre précédent, toutes les conditions
étudiées ont permis de préserver la surface des fibres de carbone. En effet, les analyses
de microscopie électronique ne démontrent pas de cassures, fissures. . . correspondant à
la consommation de la fibre de carbone. Cependant, la solvolyse peut ne pas être inerte
vis-à-vis de la nanostructure des feuillets constituant la fibre de carbone. Des blancs,
correspondant à la solvolyse des fibres vierges, ont ainsi été réalisés.
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4.1 Caractérisation des fibres vierges traitées (blancs)
Pour évaluer la qualité des fibres et mieux comprendre les modifications observées, des

blancs ont été réalisés. Pour ces expériences, la solvolyse a été appliquée aux fibres de
carbone vierges à 350°C et 400°C pour différents temps de réaction.

4.1.1 Conservation/perte de masse

Le tableau 4.1 présente les résultats de perte de masse des fibres vierges traitées.

Table 4.1 – Perte de masse due au traitement par solvolyse.

T (°C) t (min) Perte de masse (%)
350°C 15 -1,67
350°C 30 0,00
350°C 45 0,00
350°C 60 0,00
350°C 90 0,00
350°C 12 0,00
400°C 15 -0,91
400°C 30 0,00
400°C 45 0,00
400°C 60 0,00
400°C 90 0,00
400°C 120 -0,34

Le tableau 4.1 montre que les fibres vierges n’ont quasiment pas perdu de masse après
le traitement par solvolyse. Ceci indique que le procédé n’impacte pas la masse des fibres
dans cette gamme d’étude. Même si la masse ne varie pas, il est important de vérifier les
propriétés physico-chimiques et mécaniques des fibres.

4.1.2 Analyse élementaire CHNS

Le tableau 4.2 présente les teneurs en Carbone, Hydrogène, Azote et Souffre des fibres
vierges et des fibres solvolysées à 350°C et 400°C pour des temps de réaction allant de 15 à
120min. Tous les échantillons ont des teneurs similaires pour les quatre éléments chimiques.
Ceci signifie que le procédé n’impacte pas la composition chimique des fibres.
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Table 4.2 – Analyse élmentaire de CHNS sur les fibres vierges (FV) et les fibres vierges récupérées
(FVR).

FV/ FVR T (°C) t (min) teneurC (%) teneurH (%) teneurN (%) teneurS (%)
FV - - 93,43 0,73 6,54 0,00
FVR 350°C 15 93,18 1,53 5,29 0,00
FVR 350°C 30 94,85 0,12 5,03 0,00
FVR 350°C 45 94,41 0,60 4,99 0,00
FVR 350°C 60 94,63 0,30 5,07 0,00
FVR 350°C 90 94,26 0,60 5,14 0,00
FVR 350°C 120 94,59 0,42 4,99 0,00
FVR 400°C 15 94,15 0,71 5,14 0,00
FVR 400°C 30 93,92 0,76 5,32 0,00
FVR 400°C 45 94,26 0,65 5,09 0,00
FVR 400°C 60 94,71 0,12 5,17 0,00
FVR 400°C 90 93,18 1,56 5,26 0,00
FVR 400°C 120 94,29 0,58 5,13 0,00

4.1.3 Analyse des propriétés mécaniques

Le tableau 4.3 représente les valeurs de présevation de résistances à la traction des
fibres vierges traiteés à 350°C et 400°C pour les temps 15, 30 et 120min. On note que le
maximum de perte est évalué d’environ 16 %. Il apparait donc que le procédé impacte les
propriétés mécaniques des fibres en terme de résistances à la traction dans ces conditions.

Table 4.3 – Résistance à la traction des fibres vierges traitées par solvolyse.

T (°C) t (min) Préservation de résistance à la traction (%)
350°C 15 83,8
350°C 30 89,6
350°C 120 96,5
400°C 15 93,1
400°C 30 97,0
400°C 120 88,5
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4.2 Caractérisation des fibres récupérées
La perte de masse mesurée au cours du temps présentée dans le chapitre précédent

section 3.4 a permis d’étudier le taux d’élimination de résine au cours du procédé. Cependant,
il est important de vérifier la qualité de la fibre au sens des propriétés physico-chimiques et
mécaniques.

4.2.1 Morphologie

La figure 4.1 présente les images MEBE des fibres récupérées par le procédé de solvolyse
à 350 et 400°C, pour différents temps de réaction.

Après 15 min de temps de réaction à 350°C, la résine est encore clairement visible
sur la surface des fibres. Cette observation est en accord avec la perte de masse en résine
mesurée de 69 % (figure 3.18). Parmi toutes les images présentées, on note que c’est la seule
condition opératoire permettant de mettre encore en évidence une quantité importante
de résine. Au-delà de 30 min de temps de réaction à 350°C ou dès 15 min à 400°C, les
fibres de carbone sont isolées les unes des autres et la résine est rarement visible localement.
Cette observation est aussi en accord avec des taux de conversion de résine supérieurs à 80
% (figures 3.18 et 3.19). Les images MEBE de la figure 4.1 permettent aussi de montrer
que les fibres de carbone, même pour des temps longs, ne sont pas dégradées puisque la
morphologie cylindrique est conservée et la surface ne présente pas de fissures. Il semblerait
donc que les calculs proposés pour établir le taux de résine éliminée (voir équation (2.3)
du chapitre 2) et le taux de carbone récupéré en phase liquide (voir équation (2.20) du
chapitre 2) correspondent effectivement uniquement à la résine de PA6. Par contre, des
petites particules blanches ont été observées à partir de 30 min au MEBE. La micro-analyse
a révélé la présence de particules de titane. Ces dernières peuvent provenir des charges
additionnées lors de la fabrication du composite ou des impuretés présentes dans le PAN
précurseur [Dupupet, 2008]. Ces informations ne sont pas données par le fournisseur pour
être vérifiées. Les masses représentées par les minéraux ont été aussi évaluées (voir tableau
4.4) pour une majorité des expériences, mais ces masses sont faibles et ne représentent pas
plus de 0,02 % de la masse de résine. Ces masses n’ont donc pas d’impacts significatifs sur
les bilans matières présentés en section 3.4.

Table 4.4 – Masse des minéraux dans les échantillons traités à T=350°C et 25 MPa et à T =
400°C et P = 25 MPa.

Temps de réaction (min) Taux de minéraux (%) à 350°C Taux de minéraux (%) à 400°C
15 0,0000 0,0005
30 0,0000 0,0000
45 0,0246 0,0002
60 0,0112 0,0019
90 0,0055 0,0000
120 0,0019 0,0000

Macroscopiquement, le taux de résine éliminée n’est pas maximal. Compte tenu des
taux de résine et de carbone éliminés (voir figures 3.18 et 3.19), il a été supposé une
repolymérisation de surface pour des temps de réaction supérieurs à 30 min (400°C) et
45 min (350°C). Si on suppose une couche homogène de char sur l’ensemble des fibres,
un calcul théorique approximatif peut être réalisé pour estimer l’épaisseur de la couche
de char correspondant à la quantité de matière manquante dans le bilan matière (voir
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(a) 350°C-15min (b) 400°C-15min (c) 350°C-30min

(d) 400°C-30min (e) 350°C-45min (f) 400°C-45min

(g) 350°C-60min (h) 400°C-60min (i) 350°C-90min

(j) 400°C-90min (k) 350°C-120min (l) 350°C-120min

Figure 4.1 – Images MEBE des fibres récupérées après traitement en eau par solvolyse à (a) 350°C-
15min, (b) 400°C-15min et (c) 350°C-30min, (d) 400°C-30min, (e) 350°C-45min et (f)
400°C-45min, (g) 350°C-60min, (h) 400°C-60min et (i) 350°C-90min, (j) 400°C-90min,
(k) 350°C-120min et (l) 400°C-120min et 25 MPa.

calcul annexe F). Dans le cas de l’expérience (400°C, 25 MPa), les 15 % de masse restante
correspondent à 5,85 10−3 g de char (carbone amorphe) déposé à la surface des fibres.

106



4.2 Caractérisation des fibres récupérées

Sachant que le volume total de char est 3 10−3 cm3 et que le composite comporte 12
000 filaments, le volume de char sur un filament représente 2,5 10−7 cm3. Par ailleurs, la
surface d’un filament est égale à 0,7697 mm2, l’épaisseur de cette couche de char issue
du phénomène de repolymérisation peut être donc estimée à 0,3256 µm. En conséquence,
le contraste chimique entre cette éventuelle couche polymérisée déposée en surface et la
fibre de carbone ne peut donc pas être visible sur ces images. Pour cela, les fibres ont été
analysées par diffraction des rayons X (DRX) et par spectroscopie RAMAN.

4.2.2 Analyse structurale par DRX

La figure 4.2 présente les spectres DRX obtenus en analysant les fibres récupérées à
350 et à 400°C, 25 MPa pour les temps de réaction allant de 15 à 120min.
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(a) 350°C

(b) 400°C

Figure 4.2 – Spectres DRX des fibres récupérées après traitement en eau par solvolyse à (a) 350°C,
(b) 400°C et 25 MPa.

Tous les spectres sont composés de deux pics dont les intensités sont maximales à
environ 25° et 43° qui sont attribués respectivement aux plans (002) et (100). La figure 4.2
montre que les spectres des fibres récupérées sont très proches de celui des fibres vierges.
Par conséquent, la structure des fibres récupérées semble être proche de celle des fibres
vierges. Pour un angle 2θ compris entre 42 et 46°, le pic marqué pour les fibres vierges a
disparu sur les spectres des fibres récupérées. Ceci indique que l’orientation préférentielle
des plans ne présente pas un empilement à long ordre et donc que l’empilement des plans de
graphène perpendiculairement aux plans (101) et (100) est faible, formant des cristallites
de petite taille. L’intensité de l’épaulement dû à la résine, observé dans le spectre du
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composite (voir figure 3.4 du chapitre 3) est visiblement atténué autour de 20° d’angle 2θ.
Cependant cet épaulement est plus marqué pour les fibres récupérées après les expériences
à 350°C. Ceci indique qu’il n’y a plus de résine PA6 déposée sur les fibres à 400°C et que la
part de résine résiduelle est de faible intensité sur les fibres récupérées à 350°C. Pour tous
les spectres, on note que le pic correspondant au plan (002) du graphite reste asymétrique,
indiquant la présence d’une structure turbostratique. Cependant, l’asymétrie sur le pic
correspondant au plan (002) du graphite ne se manifeste pas de la même manière pour
les fibres récupérées à 350 et à 400°C. Pour toutes les fibres récupérées à 350°C, le profil
est équivalent à celui présenté en figure 4.3(a) (350°C, 30 min). Autour du maximum, une
gaussienne représente bien l’allure du pic, sans asymétrie. L’asymétrie n’apparaît que dans
la moitié basse du pic, et de chaque côté de la courbe gaussienne. Ainsi, l’épaulement qui
pourrait correspondre à la résine résiduelle est facilement visible autour de 2θ=20°. Pour
les fibres récupérées à 400°C, les spectres de DRX sont identiques quel que soit le temps
de réaction ; un exemple de spectre (400°C, 15 min) est présenté à la figure 4.3(b). La
gaussienne basée sur la branche droite du pic représentant le plan (002) montre que la
branche gauche est très peu superposée avec la gaussienne. En effet moins d’un quart de
la hauteur de la branche gauche se superpose avec la gaussienne. Il apparaît donc que la
partie turbostratique, créant l’asymétrie, est plus développée dans les fibres récupérées à
plus haute température. Cette allure a été aussi observée pour les fibres vierges. Ainsi les
fibres récupérées à 400°C ont une structure qui semble proche de la fibre de carbone, et les
fibres récupérées à 350°C semblent contenir encore suffisamment de carbone aliphatique
pour générer un épaulement aux faibles valeurs de 2θ.
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(a) 350°C

(b) 400°C

Figure 4.3 – Spectres DRX des fibres récupérées après traitement en eau par solvolyse à (a) 350°C,
(b) 400°C et 25 MPa.

Par ailleurs, le tableau 4.5 présente les largeurs à mi-Hauteurs et les distances inter-
réticulaires entre les feuillets de graphène des fibres vierges et des fibres récupérées déter-
minées par la loi de Bragg (voir équation 2.10 du chapitre 2).
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Table 4.5 – LMH(002) et d(002) des fibres vierges et des fibres récupérées à 350°C, 400°C et 25
MPa.

Composé Largeur à Mi−Hauteur(002)) (LMH(002)) (°) d(002) (Å)
Fibres vierges 4,5081 3,4800

FV-350°C-15min 4,0727 3,5010
FV-350°C-30min 4,0378 3,5010
FV-350°C-45min 4,2754 3,4850
FV-350°C-60min 4,1461 3,5010
FV-350°C-90min 4,0503 3,4928
FV-350°C-120min 4,0378 3,5012
FV-400°C-15min 4,8003 3,4850
FV-400°C-45min 4,4130 3,5012
FV-400°C-60min 4,5190 3,5012
FV-400°C-90min 4,8003 3,5173
FV-400°C-120min 4,2754 3,5174

Le tableau 4.5 montre qu’il y a des différences au niveau des largeurs à mi-hauteurs
et des distances inter-réticulaires. Les spectres des fibres récupérées ont globalement des
LMH inférieures à celle des fibres vierges. Par contre, les distances inter-réticulaires ont des
valeurs supérieures à celle des fibres vierges. Ceci est en accord avec les résultats de Jiang
et al. [Jiang and Pickering, 2016]. En effet, Jiang et al. [Jiang and Pickering, 2016] ont
trouvé que la distance d002 a augmenté de 0,345 à 0,347-0,349 nm et la hauteur moyenne
d’empilement des couches de graphène a varié de 1,9 à 2,0 nm. Cette augmentation au
niveau de la distance inter-réticulaire, dans nos résultats, traduit un éloignement des
feuillets de graphène qui peut être dû à des inclusions d’oxygène provoquée par la couche de
repolymérisation. Pour cela, les fibres vont être analysées par la spectroscopie Raman afin
de vérifier les éventuelles modifications au niveau de la structure graphitique du carbone.

4.2.3 Analyse chimique par spectroscopie Raman

Dans le but de confirmer la stabilisation remarquée dès 30 min et de détecter la présence
ou non de dépôt de résine, la spectroscopie RAMAN couplée au microscope confocal a
été utilisée pour analyser les résidus solides récupérés après solvolyse. Les images MEBE
montrent que le traitement par solvolyse n’implique pas des fissures ou brisures sur les
fibres récupérées. Cependant, les résultats précédents mettent en évidence une modification
structurelle de la résine à la surface des fibres. Pour cela, la spectroscopie Raman a été
utilisée afin d’analyser cette éventuelle modification structurelle et déterminer l’hybridation
du carbone. Dans la littérature, les bandes D et G, les bandes les plus larges, correspondent
respectivement à des défauts dans les feuilles de graphène et à des structures graphitiques.
La hauteur de la vallée correspond plutôt à une structure amorphe (voir figure 4.4).
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Figure 4.4 – Bande “vallée” : carbone amorphe [Hervy, 2016].

Un feuillet de graphène idéal est un enchainement de cycles aromatiques à 6 atomes
de carbone, parfaitement plan (voir figure 4.5(a)). Lorsque l’empilement des feuillets est
élevé, la structure devient tridimensionnelle et correspond au graphite (hexagonal ou
rhomboédrique, selon la périodicité de l’empilement) (voir figure 4.5(b)). Un graphite pur
aura ainsi une réponse très intense au niveau de la bande G.
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(a) Feuillet de graphène

(b) Graphite (hexagonal compact : ABA)

Figure 4.5 – Structure de graphène et de graphite [Terrones and Terrones, 2003].

Lorsque la structure devient tubostratique, les feuillets de graphène ne sont pas parfaite-
ment plan, ni alignés selon un empilement à long ordre. Cependant l’hybridation des atomes
de carbone reste majoritairement sp2 puisque la structure turbostratique est composée de
feuillets de graphène. Ce type de structure correspond à la bande D du spectre Raman.
Cependant d’autres structures, impliquant des intensités plus ou moins élevées prennent
part aussi à la formation de la bande D : les bords de la feuille de graphène (zig-zag ou
chaise) (voir figure 4.7), l’enroulement du feuillet, la structure concentrique oignon (voir
figure 4.8), la formation de structures incurvées telles que les fullerènes. . . (voir figure
4.9). D’autres défauts dans les feuillets impliquent une réponse dans la bande D, mais
ceux-ci comportent une variation d’hybridation des atomes de carbone, comme les vacances
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d’atomes, insertion, intercalation d’oxygène, formation de pentagones/heptagones. . . (voir
figure 4.11) on peut ainsi retenir que la présence d’une intensité non négligeable de la
bande D indique la présence d’une structure turbostratique et de divers défauts dans la
structure. Enfin la vallée, zone de recouvrement des bandes, est majoritairement attribuée
à la présence de carbone amorphe, pouvant contenir des atomes hydridés sp2 et sp3 et
représentant la partie aliphatique du matériau.

Figure 4.6 – Structure turbostratique [Smith et al., 2004].

Figure 4.7 – Structures zigzag / Armchair [Terrones et al., 2010].
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Figure 4.8 – Structure Oignon [Hervy, 2016].

Figure 4.9 – Structure fullerène [Terrones et al., 2010].
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Figure 4.10 – Défauts de type vacances d’atomes [Terrones et al., 2010].
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(a) Oxyde de graphite [Kudin et al., 2008]

(b) Défauts de topologie [Terrones et al., 2010]

Figure 4.11 – Autres structures de carbone désordonnées.
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La figure 4.12 présente des spectres Raman normalisés, notamment les spectres des
fibres vierges et des fibres récupérées à 350°C et 400°C pour les temps de réaction 15, 30,
45, 60, 90 et 120min.

(a) 350°C

(b) 400°C

Figure 4.12 – Spectres Raman des fibres récupérées après traitement en eau par solvolyse à (a)
350°C, (b) 400°C et 25 MPa.
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Figure 4.13 – Spectre Raman des fibres vierges solvolysée.

Les spectres Raman des fibres vierges présentent dans la région de premier ordre
(800-2000 cm−1) deux principaux pics qui se chevauchent dont les intensités maximales
se situent à 1370 cm−1 et 1590 cm−1. Ces deux pics sont attribués respectivement aux
bandes D et G. La bande G correspond à l’atome de carbone hybridé sp2 dans la feuille de
graphène et dans la structure graphitique (cycles aromatiques) [McDonald-Wharry et al.,
2013]. La bande D a été attribuée par Tuinstra et Koenig [Tuinstra and Koenig, 1970] et
Ferrari et al. [Ferrari, 2007] aux défauts dans les feuillets de graphène. Le spectre de la fibre
vierge montre que l’intensité de la bande G et plus importante que la bande D. Les feuillets
de graphène ne sont pas empilés de manière parfaite dans une fibre de carbone, ainsi la
structure turbostratique réfère à la présence d’une bande D. La bande G étant plus intense,
cela semble indiquer que la structure graphitique est néanmoins caractérisable à court et
moyen ordre dans ce matériau. L’intensité de la bande D devient plus importante que la
bande G dans tous les spectres des fibres récupérées après la solvolyse du composite à
350°C et à 400°C, 15, 45 et 60 min. Les mêmes constations sont observées dans les spectres
des fibres vierges traitées (voir figure 4.13). Ceci indique que l’intensité des défauts est
devenue supérieure à l’intensité des structures graphitiques étant donné que l’intensité
de la vallée est maintenue quasi constante. Ainsi la solvolyse des fibres vierges démontre
une modification de la nanostructure carbonée lors du procédé, notamment des défauts
pouvant être liés aux effets de bord, à l’intercalation d’hétéroatomes, à un espacement
plus important entre les feuillets de graphène, à des structures de type "fullerène", à des
nanotubes de carbone disposés dans des structures de type "oignon" ou à la réorganisation
des nanocristallites [Terrones and Mackay A., 1992], [Sumio, 1991]. Les fibres récupérées
après solvolyse du composite comprennent à minima ces mêmes défauts complémentaires,
ce qui explique l’augmentation de l’intensité de la bande D.

En outre, la figure 4.12 montre que les bandes D et G des fibres récupérées à 350°C
comme à 400°C sont légèrement décalées vers le rouge par rapport aux fibres vierges. Le
pic de la bande D est décalé de 1370 à 1340 et 1350 cm−1 pour les expériences effectuées
respectivement à 350 °C et 400 °C. Le pic de la bande G est décalé de 1590 à 1580 cm−1.
McDonald-Warry et al. [McDonald-Wharry et al., 2013] ont interprété que le décalage vers
le rouge dans la position des bandes D et G signifie que la structure de type graphène et
graphite est réorganisée et contient une grande partie de défauts de type graphène incurvé.
Bien que l’intensité de la bande D puisse être liée à la taille des nanocristallites, les résultats
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4 Qualité des fibres récupérées en regard du procédé de solvolyse

actuels ne sont pas assez précis pour conduire à cette conclusion. Cependant, on peut
conclure que des changements nanostructurels se sont produits pendant la solvolyse. On
note aussi un élargissement de la base de la bande D pour les fibres récupérées après 60 min
de solvolyse à 400°C, ceci indique la présence probable de structures oxygénées condensées à
la surface des fibres, pouvant être liée à la présence d’une couche repolymérisée à la surface
qui disparaitrait ensuite après 120 min de traitement. Afin de traiter plus précisément les
spectres des fibres récupérées à 350°C, à 90min et à 400°C à 60min, on a procédé à la
déconvolution des spectres. Dans la littérature, la déconvolution peut se faire en 3 [Jawhari
et al., 1995], [Jiang and Pickering, 2016]), 4 [Ferrari, 2007], 5 [Zickler et al., 2006] ou 10
pics [Keown et al., 2008]. Dans notre cas, la déconvolution est réalisée en 10 pics pour
analyser toutes les structures qui peuvent être à l’origine des différences des spectres. La
déconvolution a été réalisée en utilisant une fonction gaussienne sur un programme sur
Matlab qui a été déjà utilisé par Boucard [Boucard, 2014] et Guizani [Guizani, 2014] afin
d’analyser la structure carbonée de produits récupérés respectivement après un traitement
hydrothermal de la liqueur noire et la gazéification de biomasse. La figure 4.14 montre les
pics déconvolués des fibres vierges et des fibres récupérées à 350°C, 90min et 400°C, 60min.
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4.2 Caractérisation des fibres récupérées

Table 4.6 – Attribution de Bandes Raman.

Bandes longueur d’onde Attribution Type de liaison
GL 1700 Groupe cétone sp2

graphite E22g
G 1590 cycle aromatique sp2

alcène C=C
GR 1540 3 à 5 cycles aroma-

tiques
sp2

VL 1465 structure de car-
bone

sp2, sp2

VR 1380 amorphe sp2

D 1300 Matériaux de struc-
ture carbonée struc-
turée

sp2, sp3

C-C entre des cycles
aromatiques (pas
moins de 6 cycles)

SL 1300 éthers sp2, sp3

para-aromatiques
Caromatique-
Calkyle
éthers aromatiques
(aliphatiques)

S 1185 C-C dans des cycle
aromatique

sp2, sp3

carbone diamant
hexagonal
C-H dans des cycles
aromatiques

SR 1060 C-H dans des cycles
aromatiques

sp2

cycle benzènique
(ortho-di-substitué)

R 960 et 800 C-C dans des al-
canes et cycles al-
canes

sp2, sp3

C-H dans des cycles
aromatiques

Selon Keown et al. [Keown et al., 2008], le tableau 4.6 présente les bandes Raman et
leur attribution. Parmi ces bandes, on va s’intéresser au bandes G, vallée (GR, VL et VR)
et D. Pour les fibres récupérées à 350, 90min, l’intensités du ratio des aires (IV allée/Itotal)
et (ID/Itotal) sont supérieures à celle des fibres vierges. Alors que, l’intensités du ratio
des aires (IG/Itotal) est inférieure à celle des fibres vierges. Ceci indique qu’il y a eu des
changements et que le carbone amorphe et le carbone désordonné sont plus abondants que
le carbone graphite dans ces fibres récupérées. Pour les fibres récupérées à 400, 60min, On
note une augmentation dans le ratio (IV allée/Itotal) et dans le ratio (IG/Itotal). Cependant,
il n’existe pas de changement au niveau de la bande D ce qui indique la présence de plus
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de carbone amorphe et de carbone graphite.

Table 4.7 – Ratios (IV allée/Itotal), (IG/Itotal) et (ID/Itotal) des fibres vierges et des fibres récupé-
rées à 350°C, 90min et 400°C, 60min

Echantillons IV allée/Itotal IG/Itotal ID/Itotal
Fibres vierges 0,23 0,27 0,25

Fibres récupérées à 350°C, 90min 0,42 0,13 0,28
Fibres récupérées à 400°C, 60min 0,34 0,29 0,25

— IV allée/Itotal : la somme des aires des bandes GR, VL et VR divisée par le total des
aires de toutes les bandes ;

— IG/Itotal : l’aire de la bande G (IG) divisé par le total des aires de toutes les bandes ;
— ID/Itotal : l’aire de la bande D (ID) divisé par le total des aires de toutes les bandes.
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4.2 Caractérisation des fibres récupérées

(a) Fibres vierges

(b) Fibres récupérées à 350°C, 90min

(c) Fibres récupérées à 400°C, 60min

Figure 4.14 – Spectres Raman déconvolués des fibres vierges (a) et des fibres récupérées à 350°C,
90min (b) et à 400°C, 60min (c).

4.2.4 Analyse des propriétés mécaniques

La résistance à la traction des fibres de carbone récupérées après solvolyse a été mesurée
par l’essai de traction. Pour ce type de matériaux, la courbe de contrainte à la déformation,
présentée dans la figure 2.8 du chapitre 2, présente un domaine élastique linéaire et une
rupture brutale. Chaque fibre analysée individuellement présente une rupture à différentes
valeurs de contrainte, ainsi la dispersion des valeurs obtenues peut être importante. Pour
cela, les résultats ont été traités par une analyse basée sur une loi normale (moyenne,
écart type), par une loi de Student et par une analyse Weibull [Weibull, 1951] qui est une
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méthode largement utilisée pour l’analyse des matériaux à rupture fragile comme les fibres
de carbone ([Yildirir et al., 2014], [Deng et al., 1998], [Jiang et al., 2009]). La figure 4.15
présente les résultats obtenus pour différents temps de réaction respectivement à 350°C et
400°C.

Analyse basée sur la loi normale (moyenne, écart type)

(a) 350°C

(b) 400°C

Figure 4.15 – Résistance à la traction des fibres récupérées à 350°C (a), 400°C (b) et 25 MPa.

D’après la figure 4.15(a), la valeur de la résistance à la traction après 15 min de réaction
vaut 5573,18 MPa. Cependant, cette valeur ne peut être attribuée à la préservation des
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4.2 Caractérisation des fibres récupérées

propriétés mécaniques, puisque la quantité de résine est encore élevée et seule une partie
des fibres a pu être isolée pour la mesure. En effet, la résine restante à la surface des fibres
représentant 31 % en masse peut jouer le rôle de concentrateur de contraintes [Pimenta
and Pinho, 2012] de façon à ce qu’elle entraine une rupture prématurée de la fibre avant
que la résistance à la traction réelle de la fibre soit atteinte. Pour les autres temps de
réaction (figure 4.15(a)), les fibres récupérées montrent que la valeur de la résistance à la
traction vaut plus de 75,79 % de la valeur mesurée pour les fibres vierges. Compte tenu
que les écarts types sur les valeurs des résistances des fibres recyclées se situent dans les
13,84 % d’erreur de mesure de la fibre vierge, on ne peut pas affirmer une conservation ou
une dégradation des propriétés mécaniques des fibres. En revanche, les valeurs des écarts
types sont clairement supérieures à celle de la fibre vierge (716 MPa). Ceci suppose que la
rupture se fait d’une manière moins homogène sur les différentes éprouvettes des fibres
récupérées. Ce qui peut être expliqué par la présence d’une couche de résine repolymérisée
à la surface de la fibre qui peut engendrer d’autres phénomènes aléatoires influençant la
résistance de la fibre. Par conséquent, le traitement de solvolyse permet de récupérer des
fibres isolées (figure 4.1), pour lesquelles les propriétés mécaniques ne sont pas clairement
dégradées par rapport à celles des fibres vierges. A 400°C (figure 4.15(b)), les fibres issues
du composite traité pendant 15 min semblent avoir gardé 89 % de leur résistance à la
traction initiale. Cependant, entre 45 et 90 min, la résistance à la traction est inférieure à
80 % de la valeur mesurée pour les fibres vierges. Le temps de réaction semble impacter
de manière plus significative la perte des propriétés mécaniques. Dans ce cas, la perte de
propriétés mécaniques des fibres récupérées est plus importante. On note cependant une
augmentation de la résistance à la traction lorsque le temps de réaction atteint 120 min
à 350°C. Comme discuté à la figure 3.20, il semblerait que ce phénomène soit cohérent
avec l’augmentation de la quantité de carbone organique dans la phase liquide et qui était
supposé être lié à la redissolution de la couche polymérisée.

Loi de Student

Les résultats en terme de résistance en traction ont été traités par la loi de Student
afin d’attribuer à chaque valeur un intervalle de confiance. Les courbes dans les figures
4.16(a) et 4.16(b) présentent les valeurs de résistance à la traction des fibres vierges et des
fibres récupérées encadrées par leur intervalle de confiance à 95 %. On note d’une part,
que l’écart type sur les fibres récupérées après 15min à 350°C est assez important par
rapport aux autres échantillons. Ceci est probablement dû à la présence d’impuretés de
résine en surface des fibres. D’autre part, l’écart sur la valeur moyenne des résistances à la
traction des fibres vierges et des fibres récupérées semble être significatif : 95 fois sur cent,
la résistance à la traction des fibres récupérées notamment après 60 et 90 min à 350°C et 30
et 45min à 400°C est inférieure à la résistance des fibres vierges. Ceci peut s’expliquer par
l’éventuelle présence d’une couche à la surface des fibres (char ou résine) comme évoqué à
la figure 3.18 et 3.19 du chapitre 3.
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(a) 350°C

(b) 400°C

Figure 4.16 – Moyenne des résistances à la traction encadrées par leur intervalle de confiance à 95
% des fibres vierges et des fibres récupérées à 350°C et 400°C pour des temps de
réaction allant de 15 à 120min.

Analyses Weibull

Le comportement mécanique des matériaux fragiles comme les fibres de carbone peut
être décrit par le modèle de Weibull. En effet, les propriétés mécaniques des fibres dépendent
intimement de la distribution des défauts à la surface des fibres. Les graphes des figures
4.17, 4.18 et 4.19 montrent les essais de traction sur les monofilaments des fibres vierges,
et des fibres récupérées à 350 et 400°C, présentés dans un digramme de Weibull. Les
figures montrent le type de corrélation (points expérimentaux et modèle de Weibull) pour
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chaque échantillon. Le tracé Ln[-Ln(1-P)]] en fonction de Ln[σ] permet de déterminer les
deux paramètres : module de Weibull m et facteur d’échelle σ. Les points expérimentaux
semblent suivre des droites linéaires selon la loi de Weibull pour les fibres vierges et les
fibres récupérées à 350°C (30, 45, 60 et 120min) et 400°C (15, 30, 45, 60, 90 et 120min) avec
des cœfficients directeurs > 0,90. Cependant, ceci n’est pas applicable aux fibres récupérées
à 350°C, 15 et 90min (voir figures 4.18(a) et 4.18(e)).

Figure 4.17 – Essai de traction sur monofilaments de fibres vierges présenté dans un diagramme
de Weibull.
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(a) 350°C,15min (b) 350°C,30min

(c) 350°C,45min (d) 350°C,60min

(e) 350°C,90min (f) 350°C,120min

Figure 4.18 – Essai de traction sur monofilaments de fibres récupérées à 350°C présenté dans un
diagramme de Weibull.
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(a) 400°C,15min (b) 400°C,30min

(c) 400°C,45min (d) 400°C,60min

(e) 400°C,90min (f) 400°C,120min

Figure 4.19 – Essai de traction sur monofilaments de fibres récupérées à 400°C présenté dans un
diagramme de Weibull.

Pour les fibres récupérées à 350°C, 15min, le cœfficient directeur est évalué à 0,88
(voir figure 4.18(a)). Pour les fibres récupérées à 350°C, 90min, les valeurs expérimentales
semblent suivre plutôt deux droites linéaires (voir figure 4.18(e)). Dans ces deux cas, la
dispersion des valeurs de probabilités de rupture des monofilaments est plus marquée. Ceci
est lié aux phénomènes de rupture qui se font d’une manière différente d’un monofilament
à l’autre en fonction de la localisation de la résine et/ou défauts. Par conséquent, il ne
s’agit pas d’une distribution uniforme (unimodale). Dans la littérature, Beetz et al. [Beetz,
1982], Jung et al. [Jung et al., 1993] and Loid et al. [Loidl et al., 2007] ont reporté que le
comportement des fibres de carbone peut être décrit aussi par une distribution bimodale.
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Ce type de distribution suppose deux modes de rupture différents qui peuvent être décrits
par deux droites linéaires de pentes différentes. Dans notre cas, la figure 4.18(e) montre
deux sortes de populations, correspondant à une distribution bimodale. Ce type de rupture
est plutôt applicable aux fibres de longueurs faibles. Les valeurs de résistances à la traction
de fibres de longueurs faibles montrent de fortes divergences et les erreurs sur les valeurs
mesurées ne sont pas négligeables [El Asloun et al., 1989]. Dans nos expériences, les fibres
testées sont de 18mm de longueur. Pour cela, le mode de rupture bimodale est moins
envisageable. Par conséquent, le mode de rupture peut être multimodale. Ceci dit que les
fibres récupérées à 90min, 350°C présentent plus de défauts que les autres échantillons.

Les tableaux 4.8 et 4.9 présentent les paramètres Weibull obtenus sur les fibres traitées à
350°C et 400°C. Ces paramètres sont exprimés en module de Weibull m et facteur d’échelle
σ0. Ce dernier traduit la contrainte moyenne d’activation des fissures provoquant la rupture
de la fibre. Le module de Weibull m traduit quant à lui, la dispersion des défauts dans la
fibre. Plus m est grand, plus la distribution de taille des défauts est fine.

Table 4.8 – Paramètres de Weibull obtenus par les essais de traction sur les fibres traitées à 350°C
et pression 25 MPa.

Echantillons Module de Weibull : m Facteur d’échelle : σ0 (MPa)
Fibres vierges 8,86 5463,75

Fibres recyclées (15min) insignifiant insignifiant
Fibres recyclées (30min) 6,44 5182,75
Fibres recyclées (45min) 5,55 4544,27
Fibres recyclées (60min) 5,53 4386,50
Fibres recyclées (90min) 2 pentes 2 ordonnées à l’origine
Fibres recyclées (120min) 7,55 5067,46

Table 4.9 – Paramètres de Weibull obtenus par les essais de traction sur les fibres traitées à 400°C
et pression 25 MPa.

Echantillons Module de Weibull : m Facteur d’échelle : σ0 (MPa)
Fibres vierges 8,86 5463,75

Fibres recyclées (15min) 7,17 4953,50
Fibres recyclées (30min) 6,64 4513,98
Fibres recyclées (45min) 5,95 4356,48
Fibres recyclées (60min) 6,47 4030,50
Fibres recyclées (90min) 5,89 4599,88
Fibres recyclées (120min) 6,12 4228,80

L’évolution du facteur d’échelle σ0 suit la même évolution que les résistances moyennes
calculées selon la loi normale. Le module de Weibull est en accord avec les écarts types
précédemment discutés. Plus le module de Weibull est faible, plus la dispersion de taille
des défauts est grande et moins la rupture est obtenue de manière homogène. C’est le cas
des fibres issues du traitement de composite à 350°C (45, 60 et 90 min) et à 400°C (30,
45, 60 et 90 min), le module de Weibull est inférieur aux autres temps de réaction, ce qui
indique que la répartition de la taille des défauts est plus hétérogène dans ces conditions.
Par conséquent, une distribution de Weibull donne donc lieu aux mêmes interprétations
qu’une analyse basée sur une loi normale de probabilité.
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4.3 Discussion générale sur la qualité des fibres récupérées
La microscopie électronique a montré que les fibres récupérées ont la même morphologie

que celle des fibres vierges. Pour les conditions 350°C, 30min et 400°C, 15min, l’élimination
de la résine est quasi-totale (95%). Cependant, pour des temps >15min à 400°C et 30min
à 350°C, les images MEBE n’ont pas permis de mettre en évidence une éventuelle couche
de repolymérisation déposée sur les fibres récupérées. Par contre, la résistance à la traction
diminue légèrement pour des temps plus longs, et plus particulièrement à 350°C, 90min
et 400°C, 60min où ces valeurs représentent moins de 80 % de la valeur des fibres vierges.
L’étude du comportement mécanique de la fibre par la loi normale montre que les fibres ont
gardé plus de 92 % de leur résistance à la traction. La loi de Student nous permet d’encadrer
les valeurs de résistance à la traction par leurs intervalles de confiance correspondant à 95 %.
La loi de Weibull, quant à elle, donne les mêmes interprétations que la loi normale du point
de vue de la variation de l’écart type, du module de Weibull, de la moyenne des résistances
à la traction et du facteur d’échelle. De plus, elle nous permet de conclure sur la dispersion
des défauts dans les fibres. Plus le module de Weibull est faible, plus la probabilité de
présence des défauts de surface est élevée. Pour toutes les fibres récupérées sauf celles à
350°C, 90min, les points expérimentaux suivent une droite linéaire. Ceci indique que la
rupture au niveau des fibres est homogène (modèle unimodal de Weibull). Pour les fibres
récupérées à 350°C, 90min, les points expérimentaux ne suivent pas le modèle unimodal
de Weibull. Ceci veut dire qu’il y a plus de dispersion dans les valeurs de résistance à la
traction mesurées qui peut être causée par la présence de défauts en surface.
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Conclusion du quatrième chapitre
L’efficacité du procédé de solvolyse est évaluée sur le taux d’élimination de résine

(mesure de masse, observation microscopique) et sur la qualité de la fibre récupérée (valeurs
de résistance à la traction). Dans le chapitre précédent, deux conditions avaient été repérées
comme optimales : 350°C, 30 min et 400°C, 15 min. Dans ce chapitre, il a été confirmé
que la qualité mécanique des fibres est quasi identique à celles des fibres vierges. Ainsi
ces deux conditions permettent, à priori, de réutiliser les fibres dans la reformulation d’un
composite. Cependant, il reste à les incorporer dans des composites et vérifier la qualité du
composite fabriqué à partir de ces fibres recyclées.

Une hypothèse d’un phénomène de repolymérisation a été formulée au chapitre précédent
lorsque le temps est supérieur au temps “optimal”. Cette couche redéposée sur la surface
des fibres devrait affecter les propriétés mécaniques des fibres, mais aussi sa mise en œuvre
future. L’analyse de la structure carbonée a été réalisée par la spectroscopie Raman et la
DRX. Pour les temps longs, les distances inter-réticulaires entre les feuillets de graphène et
la proportion de structure turbostratique ont été modifiées. Il n’a pas été possible de relier
de manière incontestable la repolymérisation à ces constatations. Dans le chapitre suivant,
le suivi de la composition chimique de la solution aqueuse est mené pour améliorer la
discussion relative à ce phénomène. Les modifications nanostructurales observées peuvent
avoir un impact direct sur les propriétés mécaniques, notamment la résistance à la traction.
La mesure de la résistance à la traction a été réalisée par le test sur monofilament de fibres.
Les propriétés mécaniques sont légèrement inférieures mais la qualité des fibres peut être
encore considérée comme très proche de la fibre vierge en tenant compte de l’erreur de
mesure.

132



Chapitre 5

Valorisation de la résine

Sommaire
5.1 Cinétique apparente en eau sous- et supercritique . . . . . . . . 136
5.2 Mécanismes réactionnels en eau sous- et en supercritique . . . 138

5.2.1 Réactions de dépolymérisation en présence d’eau . . . . . . . . . 139
5.2.2 Réactions après la dépolymérisation . . . . . . . . . . . . . . . . 140
5.2.3 Réactions de dégradation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143

5.3 Limitation des réactions de repolymérisation . . . . . . . . . . . 146
5.3.1 Catalyseur Oxyde de Cérium (CeO2) : propriétés . . . . . . . . . 146
5.3.2 Caractérisation de la résine sous forme de masses insolubles . . . 148
5.3.3 Caractérisation de la résine sous forme de produits dissous dans

la phase aqueuse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 157
5.4 Discussion générale sur la valorisation de la résine . . . . . . . 158



5 Valorisation de la résine

Introduction du cinquième chapitre
Dans le chapitre 3 et le chapitre 4, il a été montré que la résine se décompose rapidement

et que les fibres récupérées conservent globalement leurs propriétés physico-chimiques et
mécaniques comparativement aux fibres vierges. De plus, la réaction de décomposition
de la résine est plus rapide en eau supercritique qu’en eau sous-critique, en raison de
la température mais aussi de l’état de l’eau. Dans ce chapitre, l’objectif est de mieux
comprendre les réactions ayant lieu au cours de la solvolyse.
Une première partie s’attache à l’étude de la cinétique de disparition de la résine au niveau
macroscopique. Cette étude vise à la détermination de la constante de vitesse de réaction à
différentes températures et d’estimer la valeur de l’énergie d’activation du processus dans
les domaines sous-critique et supercritique de l’eau.
Cette étude cinétique est complétée par l’analyse GC-MS des solutions recueillies à la
fin des expériences. Les composés identifiés permettront ainsi de dessiner un schéma ré-
actionnel de transformation de la résine. De plus, la connaissance des profils d’évolution
des intermédiaires réactionnels du PA6 permet d’identifier la pertinence de valoriser la
résine transformée et dissoute dans la phase aqueuse. Dans les chapitres précédents, les
temps de réaction supérieurs à 30 min ont laissé supposer l’apparition d’un phénomène de
repolymérisation. L’objectif de l’étude est alors de limiter les réactions de repolymérisation
en utilisant un catalyseur. L’action du catalyseur est envisagée pour limiter le taux de molé-
cules aromatiques en solution, lesquelles sont précurseur du phénomène de repolymérisation.
Cependant, l’efficacité du catalyseur doit aussi être favorable à la formation de molécules à
valeur ajoutée plutôt qu’à la minéralisation des molécules organiques. L’oxyde de Cérium
(CeO2) a été choisi pour l’étude et les expériences ont été menées dans le laboratoire du
Prof. Adschiri à l’Université de Tohoku située à Sendai (Nord du Japon) dans le cadre
d’une collaboration entre le centre Rapsodee et le laboratoire du Prof. Adschiri. Cette
étude a été financée par le projet “Env-Bio”, programme Marie Curie Actions International
Research Staff Exchange Scheme (IRSES).

Les mêmes conditions de température, de pression et de temps de réaction utilisées à
Albi ont été choisies. Le tableau 5.1 présente ces conditions.

Table 5.1 – Conditions opératoires.

Domaine T (°C) P (MPa) t (min) τ(CeO2) (%) Analyses
Sous-critique 280-350 25 0-120 0-3 GC-MS, CES, MEBE
Supercritique 400-500 25 5-15 0-3 GC-MS, GC
— GC-MS : Chromatographie gazeuse couplée au spectromètre de masse
— CES : Chromatographie d’exclusion Stérique
— MEB : Microscopie Electronique
— GC : Chromatographie gazeuse.

La figure 5.1 présente le taux de décomposition de résine en fonction de la température
à 15min et 25 MPa en absence du catalyseur.
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Figure 5.1 – Taux de decomposition en eau sous-critique (T = 280, 310 et 350°C) et en eau
supercritique (T = 400, 425, 450 et 500°C) à 25 MPa et 15min, sans catalyseur.

On remarque qu’il n’y a pas de différence significative du taux de décomposition pour
les différentes températures et donc pour les deux états de l’eau étudié. A 280°C et 15min,
quasiment toute la résine est éliminée. Par conséquent, il n’est pas nécessaire de travailler
à des températures plus hautes et aller au delà du point critique de l’eau. On choisit donc
d’approfondir cette étude catalytique en eau sous-critique et notamment à 280°C, 25 MPa
pour des temps allant de 5 à 120min.
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5 Valorisation de la résine

5.1 Cinétique apparente en eau sous- et supercritique
La réaction considérée met en jeu un solide (le PA6) et un liquide (l’eau), impliquant

alors une réaction hétérogène de surface. Dans les réactions de surface, la diffusion peut
s’avérer un facteur limitant pour la mise en contact des deux réactifs. Dans le cas présent,
l’eau est un réactif, mais aussi un solvant, sa concentration est donc largement supérieure à
la quantité de matière à éliminer. De plus les réactions sont menées en milieu d’eau liquide
ou d’eau à l’état supercritique, impliquant un contact permanent entre les deux phases
(l’eau et la résine). Ainsi, la réaction peut être assimilée à une réaction en milieu homogène.
Pour déterminer les constantes de vitesses et l’énergie d’activation de la réaction conduisant
à l’élimination de la résine, l’étude cinétique s’est basée sur une réaction de pseudo ordre
1. La cinétique qui régit la réaction de dépolymérisation de la résine est décrite par la loi
dans l’équation (5.1) :

−d[PA6]
dt

= k × [PA6]α × [H2O]β (5.1)

[PA6] : concentration du PA6 ;
t : temps de réaction ;
k : constante de vitesse ;
α : ordre relatif au PA6 ;
[H2O] : concentration de H2O ;
β : ordre relatif au H2O.

Etant donné que H2O est en excès par rapport au PA6, sa concentration est constante
et elle est donc intégrée dans la constante de vitesse. La nouvelle constante de vitesse est
alors appelée constante de vitesse apparente kapp. La loi de cinétique s’écrit alors selon
l’équation (5.2) :

−d[PA6]
dt

= kapp × [PA6]α (5.2)

Si α = 1 alors :

−d[PA6]
dt

= kapp × [PA6] (5.3)

−d(mPA6)
dt

= kapp ×mPA6 (5.4)

−d(mPA6)
mPA6

= kapp × dt (5.5)

ln(m0
m

) = kapp × t (5.6)
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m0 : masse initiale du PA6 ;
m : masse restante du PA6 à un instant t ;
kapp : constante de vitesse apparente ;
t : temps de réaction.

Par ailleurs, l’énergie d’activation (Ea) est calculée par la loi d’Arrhenius (voir équations
5.7 et 5.8).

k = k0 × e
−Ea
RT (5.7)

ln k = ln k0 + (−Ea
RT

) (5.8)

On trace ln (m0/m) en fonction du temps de réaction (voir figures 5.2(a) et 5.2(c)) et
ln(k) en fonction de 1000/T (voir figures 5.2(b) et 5.2(d)).

(a) ln (m0/m) = f(t) en eau sous-critique (b) ln(k) = f(1000/T) en eau sous-critique

(c) ln (m0/m) = f(t) en eau supercritique (d) ln(k) = f(1000/T) en eau supercritique

Figure 5.2 – ln (m0/m) = f(t) et ln(k) = f(1000/T) dans les conditions sous- et supercritiques de
l’eau à 25 MPa.

Les figures 5.2(a) et 5.2(c) montrent que l’évolution de ln (m0/m) en fonction du temps
de réaction est bien linéaire dans les conditions sous- et supercritiques de l’eau. Ce qui
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vérifie le pseudo ordre 1 de la réaction. En eau sous-critique, les trois points s’alignent sur
une droite (voir figure 5.2(b)), et l’énergie d’activation a été évaluée à 77,79 kJ/mol. En
eau supercritique, les quatre points ne sont pas alignés (voir figure 5.2(d)). Cependant,
en utilisant les points à 400, 425 et 450 °C, on obtient une droite et l’énergie d’activation
peut être évaluée à 78,51 kJ/mol. En rappel de ce qui a été mentionné précédemment, les
expériences effectuées à 500 °C ont montré la génération d’une phase gazeuse qui n’était
pas quantifiable aux températures inférieures. Ceci met en évidence deux réactions : la
dépolymérisation de la résine dans la phase liquide et la formation de gaz. Par conséquent,
les mécanismes réactionnels mis en jeu sont différents ce qui justifie la non-linéarité de la
loi d’Arrhenius pour la température 500°C à la figure (5.2(d)).
Dans le domaine de linéarité de la loi d’Arrhenius (figure 5.2), les deux valeurs de l’énergie
d’activation indiquent que les réactions impliquées devraient être les mêmes dans les deux
régions. Ces énergies d’activation correspondent à la dépolymérisation de la résine en des
molécules plus légères (oligomères et monomères). Chen et al. [Chen et al., 2010] ont évalué
l’énergie d’activation de la réaction de décomposition d’un résidu de PA6 à 86,64 kJ/mol
dans la gamme de température 280-330°C. Cette valeur est en bonne cohérence avec nos
résultats compte tenu des différences de conditions expérimentales. Quant à Iwaya et al.
[Iwaya et al., 2006], ils ont déterminé l’énergie d’activation de la réaction de décomposition
d’un résidu de PA6 en acide amino-caproïque expérimentalement à 97,1 kJ/mol dans la
gamme de température 300-360 °C. Ils ont basé le calcul de l’énergie d’activation sur
des concentrations de l’acide amino-caproïque (chemin spécifique). Alors que nos calculs
sont basés sur les concentrations de PA6. C’est ce qui explique le fait que leur valeur est
supérieure à la nôtre. En considèrant que la réaction de dépolymérisation contient deux
étapes (hypothèse de Iwaya et al. [Iwaya et al., 2006]) : la réaction de transformation du
PA6 en acide amino-caproique et la réaction de formation du caprolactame à partir de
l’acide amino-caproïque, alors, la 1ère réaction peut être l’étape limitante. Jusqu’à 450°C,
la résine se retrouve intégralement dans la phase liquide alors qu’au-delà de 500°C, la résine
se répartit majoritairement dans la phase liquide et en partie dans la phase gazeuse.

5.2 Mécanismes réactionnels en eau sous- et en supercri-
tique

Au voisinage du point critique, la réaction susceptible d’avoir lieu est une réaction de
dépolymérisation plutôt qu’une réaction de dégradation. Les figures (5.3(a)) et (5.3(b))
représentent le taux de décomposition de la résine en fonction du taux de carbone dissous
dans la phase liquide en eau sous- et supercritique. En eau sous-critique, les courbes suivent
une évolution linéaire et les pentes des trois droites sont proches de 1. Ceci indiquerait
que la résine polyamide est totalement dépolymérisée en des produits organiques dissous
dans la phase liquide. En supercritique, l’évolution linéaire est obtenue jusqu’à 450°C mais
les pentes des droites ne sont pas égales à 1. Le taux de carbone est plus faible que le
taux de décomposition de résine. Cet écart entre le taux de décomposition et le taux de
carbone dissous dans la phase liquide signifie qu’une partie de la matière se trouve sous une
forme et/ou une phase autre que celle détectée dans la phase liquide. A partir de 500°C,
l’évolution des courbes change et suit plutôt une évolution polynomiale, ce qui corrobore
bien les résultats constatés sur l’étude cinétique de décomposition de la résine.

Ces résultats indiquerait que la réaction impliquée en sous et en supercritique au
voisinage du point critique soit une dépolymérisation plutôt qu’une dégradation puisqu’il
n’y a pas de formation de phase gazeuse dans ces conditions. En revanche, dans les
conditions supercritiques ≥ 500°C, on observe une production de gaz.
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(a) 350°C

(b) 400°C

Figure 5.3 – Taux de décomposition en fonction du taux de carbone dissous dans le liquide à (a)
280°C, 310°C et 350°C et à (b) 400°C, 425°C, 450°C et 500°C et 25 MPa.

5.2.1 Réactions de dépolymérisation en présence d’eau

Dans le domaine de linéarité, la réaction de décomposition devrait commencer par la
dépolymérisation de la résine en oligomères et/ou en monomères. Iwaya et al [Iwaya et al.,
2006] ont émis l’hypothèse que la réaction de dépolymérisation du PA6 se déroule en au
minimum deux étapes : la réaction de transformation du PA6 en acide amino-caproïque et la
réaction de formation du caprolactame à partir de l’acide amino-caproïque (figure 5.4). Les
analyses de GC-MS révèlent la présence du caprolactame (monomère du PA6) et d’autres
molécules dans les conditions sous et supercritiques de l’eau. Pour les temps de réaction
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courts (5 et 10min), seulement les molécules du caprolactame ont été identifiées. Dans
les temps relativement longs (>10min), des molécules plus ou moins lourdes ont été aussi
détectées : 1-8-Diazacyclotetradecane-2,9,-dione, 1-Methylcaprolactame, trans-2-héxène,
acide-1-cyclopentène-carboxylique et cyclopentanone. Le point faible de la molécule de
PA6 se situe au niveau de la liaison peptidique qui s’hydrolyse notamment en milieu acide
à partir de 280°C. La liaison alkyl-amide est aussi sujette à des scissions homolytiques à
des températures supérieures à 500°C [Levchik et al., 1999].

Figure 5.4 – Dépolymérisation du PA6 en caprolactame.

Dans l’intervalle de température [200-300°C], le produit ionique de l’eau augmente à
environ 10−11 [Kruse and Dinjus, 2007]. Afin de former l’acide 6-aminocaproïque, la réaction
de décomposition doit s’initier par la coupure de la liaison carbone-azote. En eau sous-
critique, les ions H+ peuvent réagir avec le groupement fonctionnel amide afin de former
l’ammonium. Ce centre positif favorise l’hydroxylation du carbone dans le groupement
amide. Le groupement carbonyle est donc transformé en acide carboxylique. L’amine
et l’acide carboxylique sont les terminaisons de la molécule intermédiaire. La molécule
résultante est l’acide 6-aminocaproïque. Expérimentalement, l’acide 6-aminocaproïque n’a
pas été détecté par GC-MS, pour les conditions opératoires étudiées, il semblerait donc que
ce composé réagisse rapidement pour former des composés tels que le caprolactame, identifiés
pour des temps de réaction courts. En résumé, le schéma réactionnel de la dépolymérisation
du PA6 consiste en l’hydrolyse des amides pour former de l’acide 6-aminocaproïque suivie
par la cyclodéshydratation de l’acide 6-aminocaproïque en caprolactame. Ce type de scission
chimique a été étudié par Chen et al. [Chen et al., 2010] et Iwaya et al [Iwaya et al., 2006].
Finalement, l’acide 6-aminocaproïque se déshydrate rapidement et produit du caprolactame.
Seul le caprolactame est produit en petites quantités dans les temps de réaction courts.
On note que les phases liquides récupérées sont hétérogènes et contiennent des molécules
insolubles. Par conséquent, la résine n’est pas complètement dissoute dans la phase liquide
dans les temps courts, comme évoqué au chapitre 3 (sections 3.2 et 3.4).

5.2.2 Réactions après la dépolymérisation

Dans le domaine de stabilité (15-30min), après la dépolymérisation, des réactions de
repolymérisation en produits lourds ou de décomposition en produits secondaires dérivés
du caprolactame peuvent avoir lieu. Expérimentalement, les produits majoritaires détectés
sont : le caprolactame, le 1-méthylcaprolactame et le trans-2-héxène. Le profil d’évolution
de ces produits est présenté dans la figure (5.5).
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(a) 280°C

(b) 310°C

(c) 350°C

Figure 5.5 – Profil d’évolution de caprolactame, du trans-2-héxène et de 1-Méthylcaprolactame en
fonction du temps de réaction à 280, 310 et 350°C et 25 MPa.

Ensuite, dans les temps plus longs, le taux de caprolactame continue à augmenter
pour atteindre un maximum de 70 % en masse à 350°C et d’autres molécules comme le
1-méthylcaprolactame et le trans-2-héxène apparaissent. Le produit 1-méthylcaprolactame
commence à se former à 90, 30 et 15min respectivement à 280, 310 et 350°C. En revanche,
le produit trans-2-héxène est formé à partir de 45 et 15min respectivement à 310 et 350°C.
Cependant, le caprolactame reste le produit majoritaire. Les taux de 1-Méthylcaprolactame
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et le tans-2-héxène augmentent avec la température pour des temps de réaction équivalents
mais restent inférieurs comparativement au taux de caprolactame. Le taux de caprolactame
semble diminuer à 45 et 30min à 310°C et 350°C, puis ré-augmente jusqu’à 120min à 350°C.
D’un point de vue mécanistique, le caprolactame est formé en premier lieu, puis les produits
1-méthylcaprolactame et trans-2-héxène sont formés dans un deuxième temps (figure 5.6).

Figure 5.6 – Schéma de dépolymérisation de PA6.

D’autres molécules plus ou moins lourdes sont présentes mais dans des quantités
faibles tels que : Le dimère 1-8-Diazacyclotetradecane-2,9,-dione, l’acide hexanoïque et
le cyclopentanone. Un schéma réactionnel global mettant en évidence les réactions qui
peuvent avoir lieu dans l’eau peut être proposé dans la figure 5.7 :

— le caprolactame pourrait être transformé en 1-méthylcaprolactame ou peut réagir avec
une autre molécule identique pour produire le dimère 1-8-Diazacyclotetradecane-2,9,
-dione ;

— le dimère pourrait être transformé en Trans-2-héxène ;
— le 1-méthylcaprolactame pourrait être transformé en cyclopentanone.

Figure 5.7 – Schéma réactionnel de dépolymérisation de la résine dans l’eau.

La détection des molécules plus lourdes que le caprolactame implique un phénomène
de repolymérisation qui pourrait se produire dans ces conditions comme reporté dans la
littérature [Piñero-Hernanz et al., 2008]. Ce phénomène est plus marqué à 45 et 60min ou
la perte de masse, au cours du traitement, est plus faible (figures 3.18 et 3.19 du chapitre
3). En effet, la réaction de repolymérisation initiée par la transformation du caprolactame
au 1-méthyl-caprolactame peut conduire à la formation d’un dépôt à la surface des fibres,
ce qui augmente la masse de résidu et donc diminue la perte de masse. Ce phénomène est
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récurrent dans la littérature. En fait, la décomposition des phénols par des réactions de
polycondensation conduit à la formation de différents polymères à chaîne courte. A partir
de ces produits intermédiaires, les gaz et la formation de coke peuvent se produire. En
outre, Yong et Matsumura [Yong and Matsumura, 2013] ont indiqué que la décomposition
du phénol dans l’eau dans des conditions quasi-critiques conduit à une compétition entre
la formation de gaz et la formation de charbon. La repolymérisation des produits de
décomposition pourrait ainsi former une couche qui peut rester sur la surface des fibres de
carbone récupéré après refroidissement.

Par ailleurs, les réactions de décomposition sont plûtôt favorisées en utilisant des alcools
des alcools primaires (MeOH) que des alcools secondaires (iPrOH) [Kaweetirawatt et al.,
2012]. En effet, Kawitirawatt et al. [Kaweetirawatt et al., 2012], ont obtenu un taux de
caprolactame de 91 % en présence de l’iPrOH contre 14 % en présence du MeOH. Ces
auteurs ont également détecté du 1-méthylcaprolactame en présence de MeOH indiquant
l’implication de l’alcool dans les réactions de transformation du caprolactame. Cependant,
en présence de l’iPrOH, le caprolactame est exclusivement obtenu. L’effet stérique du
groupement isopropyle dans l’iPrOH doit empêcher l’alkylation de l’atome d’azote au
niveau de la fonction amide. Ce résultat est en accord avec notre étude préliminaire (effet
de solvant) puisque ces mêmes composés parmi d’autres ont été détectés dans les analyses
par GC-MS en utilisant l’éthanol supercritique (EtOH) (voir annexe G).

En présence d’acétone, d’autres molécules ont été détectées voir (voir annexe G). Ce
qui implique que les mécanismes de réaction de dépolymérisation et des réactions après la
dépolymérisation sont différents de ceux en eau et en éthanol.

5.2.3 Réactions de dégradation

A partir de 500°C, une phase gazeuse est formée. Pour des temps de réaction de 5 et
30min à 500°C, la somme du taux de carbone mesuré dans la phase liquide et celui mesuré
dans la phase gazeuse est égale au taux de résine éliminée (figure 5.8), indiquant que le
bilan matière est établi.

Figure 5.8 – Taux de décomposition et taux de carbone en fonction du temps de réaction à 500°C
et 25 MPa pour les temps de réaction 5 et 30min.
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Figure 5.9 – Distribution de carbone dans le liquide et dans le gaz à 500°C pour les temps de
réaction 5 et 30min.

La figure 5.9 présente la distribution du carbone dans la phase liquide (COT, CI) et
dans la phase gazeuse (hydrocarbures, CO, CO2). La quantité importante de COT indique
que la résine est majoritairement décomposée en molécules organiques solubles. Cependant,
en augmentant le temps de réaction, la quantité de carbone inorganique (CI) dans la phase
liquide augmente de 0,45 à 3,65 %, la quantité de carbone organique (COT) diminue de
89,46 à 86,33 %, et la quantité de gaz produits augmente. La phase gazeuse a été quantifiée
par µ-GC. Les gaz détectés sont H2, CO, CO2, CH4 et quelques autres hydrocarbures
(C2H6, C2H4, C2H2 et C3H8). Les composés C2H2 et C3H8 sont en quantités faibles
ou inférieures au seuil de détection. La figure 5.9 montre que la quantité de CO2 est
faible, après 30 min de temps de réaction. Cette faible quantité de CO2 s’explique par
l’augmentation significative du CI dans la phase liquide, provenant de la solubilisation du
CO2 en carbonates. Au-delà de 500°C, la quantité de gaz augmente de manière significative.
La figure 5.10 montre l’évolution du nombre de mole de chaque gaz (H2, CO, CO2, CH4,
C2H4 et C2H6) en fonction de la température après 15 min de temps de réaction. Les
molécules gazeuses identifiées à chaque température ne représentent pas les mêmes fractions
de la phase gazeuse, ce qui témoigne d’une évolution des réactions prédominantes en
fonction de la température. Le nombre de mole de chaque gaz suit la même évolution
après 10 et 15min de temps de réaction (voir annexe D). A 500°C, le gaz majoritaire
est l’hydrogène (1,07E-05 moles), tandis qu’à 550°C le CO est produit en plus grandes
quantités (8,64E-05 moles) et à 600°C le méthane est prédominant (2,59E-04 mole). Les
profils observés semblent indiquer que le CH4 est préférentiellement produit dans ces
conditions. Les quantités de C3H8, CO et CH4 présentent un maximum à 550°C et la
quantité de C2H2 diminue avec la température. Par contre, les quantités de C2H6, CO2,
CH4 et H2 augmentent avec la température. C2H4 résulte de la déshydrogénation du C2H6.
A 600°C, la quantité de C2H4 est faible, alors que la quantité de C2H6 est élevée. D’après
Dybkjar [Dybkjaer, 1995], l’éthylène peut être polymérisé à 600°C selon le mécanisme
présenté à l’équation (5.9). Ainsi la diminution de la quantité d’éthylène est probablement
due à des réactions concurrentes de polymérisation ou d’hydrogénation.

C2H4 → oléfine→ polymère→ coke (5.9)

144



5.2 Mécanismes réactionnels en eau sous- et en supercritique

L’hydrolyse de la liaison amide (-C(O)-NH-) conduit à la formation de dérivés d’acides
carboxyliques et aminés. La décomposition des groupes acides conduit à la formation du
CO2 et une régénération de la quantité d’eau. Les résidus organiques peuvent réagir avec
l’eau afin de former du H2 et du CO.

Figure 5.10 – Le nombre de moles de chaque gaz en fonction de la température à 500°C, 550°C et
600°C et à 25 MPa au bout de 15min de temps de réaction.

Par conséquent, les mécanismes réactionnels de la décomposition de résine impliquent
la réaction de dépolymérisation en produits organiques dans la phase liquide et la réaction
de dégradation en produits gazeux. La réaction de dégradation peut être décrite selon
l’équation (5.10).

CxHyOz + (2x− z)H2O → xCO2 + (y1/2 + 2x− z)H2 + i

2N2 (5.10)

Ainsi, à 600°C et 15 min, 0,1g de composite produit 4 % en masse de CH4. Ce qui est
intéressant du point de vue valorisation de résine et représente un avantage du procédé de
solvolyse. Le tableau 5.2 montre le Pouvoir Calorifique Inférieur calculé pour les gaz obtenus
après 15 min de réaction à différentes températures. Les valeurs sont données pour le gaz
obtenu puis ramenées à la quantité de résine initiale dans le composite. Dans la littérature,
peu d’études s’intéressent à la valorisation énergétique des gaz produits par le procédé
de solvolyse dans le cadre du recyclage des fibres de carbone étant donné que la quantité
de gaz produite est très faible. Cependant, dans ce contexte, Yildirir et al. [Yildirir et al.,
2014] ont étudié la dépolymérisation d’une résine phénolique et la gazéification des produits
organiques récupérés dans la phase liquide pendant 30min à 500°C. Dans leur étude, ils
ont obtenu 41, 23,7, 17, et 11 % en volume respectivement de H2, CO2, CO et CH4. Dans
notre étude, 45 %, 39 % et 15 % en volume molaire de H2, CO2 et d’hydrocarbures ont été
formés. La formation de ces gaz est un aspect intéressant du procédé et peut faire l’objet
de la valorisation de la résine dégradée en phase gazeuse, d’autant plus que les images
MEBE des fibres récupérées ne présentent pas de fissures ou de brisures dans ces conditions
considérées comme sévères (voir figures 3.16(e), 3.16(d) et 3.16(f) du chapitre 3).
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Table 5.2 – Pouvoir Calorifique Inférieur calculé pour les gaz obtenus après 15 min de réaction à
différentes températures.

Température (°C 500 550 600
PCI (kJ) 0,019 0,251 0,550

PCI (kJ/g composite) 0,188 2,508 5,501
PCI (kJ/g résine) 0,482 6,430 14,105

5.3 Limitation des réactions de repolymérisation
Comme vu dans la section 3.4 du chapitre 3 et la section 5.2.2 de ce chapitre, des

réactions de repolymérisation pourraient avoir lieu dans les temps relativement longs ([Kenji
et al., 1995], [Elghazzoui, 2012]). Par ailleurs, il a été reporté que le CeO2 est efficace
pour limiter les réactions de repolymérisation [Boucard, 2014]. Pour cela, le CeO2 est
utilisé afin d’accélérer la réaction de décomposition de la résine et limiter ces réactions de
repolymérisation indésirables. En parallèle, nous nous intéressons à examiner l’impact du
catalyseur sur la production du monomère caprolactame.

5.3.1 Catalyseur Oxyde de Cérium (CeO2) : propriétés

Le catalyseur est synthétisé par un procédé hydrothermal décrit dans l’annexe I. Il
a une structure cristalline présentée par les pics observés dans le spectre DRX dans la
figure 5.11. Il existe deux morphologies de CeO2 : le CeO2 octaédrique et le CeO2 cubique.
Plusieurs études antérieures au sein du même laboratoire ont évalué l’effet catalytique
de l’oxyde de cérium [Boucard, 2014]. Ces études montrent que le catalyseur améliore la
réactivité de l’eau durant les procédés hydrothermaux. Son activité catalytique revient
à son activité rédox Ce4+/Ce3+. Selon ces études, le CeO2 cubique (figure 5.12) a une
efficacité catalytique plus importante comparée à celle du CeO2 octaédrique. Pour cette
raison, le CeO2 cubique a été donc choisi pour notre étude. Le diamètre réel du CeO2
cubique est environ 7 nm. Au delà de pH = 5, les nanoparticules de CeO2 ont tendance à
s’agréger [Auffan, 2008].

Figure 5.11 – Spectre DRX des nanoparticules CeO2 synthétisées [Dejhosseini et al., 2013].
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Figure 5.12 – Structure cristalline cubique de CeO2 [Auffan, 2008].

Tout d’abord, le taux de décomposition de résine a été évalué, en présence de catalyseur
et comparées aux réactions menées sans catalyseur. La figure 5.13 représente le taux de
décomposition de résine en fonction du temps de réaction de 5 à 120min à 280°C, 25 MPa
avec 0 et 3 % de catalyseur.

Figure 5.13 – Taux de décomposition en fonction du temps de réaction (5, 10, 15, 30, 60 et 120min)
à 280°C et 25MPa avec 0 et 3 % de catalyseur.

Sans catalyseur, on observe que le taux de décomposition de résine augmente entre
5 et 15min de 54,26 à 94,39 % et diminue de 94,39 à 87,05 % en masse respectivement
entre 15 et 30 min. Cette diminution peut être due aux réactions de repolymérisation.
A titre de rappel, les résultats précédents réalisés à Albi montrent que des réactions de
repolymérisation peuvent se produire pour des temps de réaction ≥ 45min (voir section
3.4). La vitesse de montée en température du réacteur à Sendai étant plus rapide qu’Albi
(voir figure 5.14), ce phénomène de repolymérisation sera logiquement constaté plus tôt, à
savoir à partir de 30min et non plus à 45min.
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Figure 5.14 – Évolution de la température en fonction du temps dans les fours à Albi et à Sendai

En présence de catalyseur, le taux de décomposition de la résine suit le même profil que
celui obtenu sans catalyseur jusqu’à 30min. Au-delà de 30min, le taux de décomposition
augmente et atteint un maximum de 101,98 et 108,92 % en masse à 120min avec et sans
catalyseur. Les produits raisonnablement envisageables par scission de la structure de la
chaine hydrocarbonée du polymère sont soit le monomère, soit des oligomères de type
dimère, trimère. . . Cela conduit à obtenir des molécules solubles et/ou insolubles dans
le milieu réactionnel utilisé. Les expériences menées à Albi n’avaient pas permis d’isoler
des molécules insolubles en fin d’expérience, c’est-à-dire des solides non accrochés aux
fibres de carbone. Cependant, les expériences menées à basse température avec un “lit” de
composite (section 3.2 du chapitre 3) avaient montré que la résine semblait être éliminée
puis se resolidifiait à la surface du composite partiellement décomposé. Il semblerait donc
qu’une partie de la résine puisse se décrocher (solubilisation, fusion, réaction. . . ) puis se
solidifier lors du refroidissement (repolymérisation ou simple changement d’état avec la
température). De plus, lors des analyses de spectroscopie Raman, la fusion/solidification
de la résine a été observée lorsque l’énergie du laser était élevée (voir annexe E). Ainsi,
les molécules obtenues dans une phase insoluble après refroidissement, identifiées dans ces
expériences, pourraient expliquer l’écart obtenu entre le taux de résine éliminé (perte de
masse de résine) et la quantité de carbone organique dans la phase liquide (section 3.4 du
chapitre 3).

Les molécules insolubles représentent des pourcentages non négligeables par rapport
à la quantité totale de résine (voir figure 5.15 dans le paragraphe suivant), on a choisi
donc d’analyser ces molécules insolubles par chromatographie d’exclusion stérique. Cette
analyse permet de déterminer la taille des molécules présentes en se basant sur leurs poids
moléculaires moyen qui peut amener une réponse sur le phénomène de repolymérisation.
Ces produits insolubles seront ensuite analysés par spectroscopie Infrarouge qui permettra
d’identifier les liaisons chimiques présentes. Les produits solubles dans la phase aqueuse
seront analysés d’une part par GC-MS afin de les identifier et de les quantifier. Les différentes
caractérisations seront présentées dans les sections suivantes.

5.3.2 Caractérisation de la résine sous forme de masses insolubles

Le taux de masses insolubles récupérées a été évalué dans les expériences non-catalytiques
et les expériences catalytiques (en présence de 3 % de catalyseur), l’analyse MEB a permis
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d’observer la présence de cérium à la surface des masses insolubles dont le taux a pu
être déterminé par une procédure acide selon la Norme FN EN ISO 16967 Mai 2015. Les
solutions récupérées lors de cette procédure normée ont été analysées par ICP. Les masses
de catalyseur dans les masses insolubles récupérées n’ont pas dépassé un maximum de
0,007 g/ 0,082g de résine (soit 1/10 de la masse). Ces masses ont été prises en compte
dans le calcul du taux de masses insolubles dans les expériences catalytiques. La figure
5.15 représente le taux de masses insolubles récupérées lors des expériences catalytiques et
non catalytiques en fonction du temps. Les deux courbes évoluent de la même manière et
montrent une zone d’augmentation entre 0 et 30 min et une zone de diminution de 30 à
120min. Néanmoins, des différences notables peuvent être constatées. En effet, le taux de
masses insolubles augmente entre 0 et 30min respectivement de 23,29 à 53,32 % en absence
du catalyseur et de 20,61 à 61,89 % en présence du catalyseur. Ensuite, le taux diminue
entre 30 et 120min de 61,89 % à 0 % avec catalyseur et de 53,32 à 14,19 % sans catalyseur.
Entre 0 et 15min, la présence de catalyseur n’a pas d’influence significative sur le taux
de masses non solubles. Cependant, à 30 min, on note un maximum de masses insolubles
de 61,89 % avec catalyseur vis à vis seulement 53,32 % sans catalyseur. En présence du
catalyseur, la décomposition de la résine est supérieure ce qui entraine une quantité de
masses insolubles formées plus importante. Le catalyseur semble favoriser la conversion
de la résine en masse insoluble. Au-delà de 30min, en présence de catalyseur, le taux de
masses insolubles élevé est rapidement inférieur à celui déterminé en son absence. Les
produits insolubles, en se décomposant, se solubilisent au fur et à mesure que le temps de
réaction augmente. Le catalyseur présente clairement un effet amplificateur d’évolution. Le
catalyseur montre une activité catalytique maximale à 30min. Cependant, selon le graphe
de la figure 5.13, le taux de décomposition de la résine diminue légèrement à 30min par
rapport à ceux à 10 et 15 min même en présence de 3 % de catalyseur. Ce qui va dans
le sens d’une repolymérisation. Pour cela, ces produits insolubles récupérés seront, tout
d’abord analysés par CES afin de déterminer leurs poids moléculaires et mieux comprendre
le mécanisme d’élimination et de conversion de la résine.

Figure 5.15 – Taux de masses insolubles à 280°C et 25 MPa pour des temps de réaction allant de
5 à 120min avec 0 et 3 % de catalyseur.
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Taille des masses insolubles (Poids moléculaire)

Les masses insolubles récupérées du traitement non-catalytique et du traitement
catalytique à 280°C, 25 MPa à 10 et 30min sont dissous dans un mélange de méta-
cresol/chloroforme (50/50) et ensuite analysée par CES pour déterminer la distribution de
la masse moléculaire. La figure 5.16 montre les courbes du PA6 pur (centré à 58000 g/mol)
et les courbes correspondant aux masses insolubles récupérées des expériences catalytiques
et non-catalytiques à (280°C et 25MPa à 10 et 30min).

Figure 5.16 – Analyses CES des masses polymériques insolubles dissous à 280°C, 25 MPa pour les
temps de réaction 10 et 30 min avec 0 et 3 % catalyseur.

Les pics correspondant aux masses insolubles provenant de la résine décomposée ont
des masses moléculaires inférieures à celle du polymère. Ces composés proviennent de
diverses scissions de la chaîne du polymère qui sont des intermédiaires réactionnels de sa
décomposition. Sans catalyseur, la figure 5.16 montre qu’à 10min de temps de réaction,
les produits insolubles présentent trois pics distincts décalés du pic du PA6 ayant des
masses moléculaires inférieures (200, 410 et 3206 g/mol), où l’intensité la plus élevée (et
donc la quantité) est attribuée à la masse moléculaire la plus importante (3206 g/mol).
Par conséquent, à 10min de temps de réaction, la résine est principalement convertie en
oligomères, et dans une moindre mesure en petites molécules. A 30min, l’aire du pic le plus
large a diminué et son maximum est légèrement décalé vers des masses moléculaires plus
importantes (3381 g/mol) par rapport à celui de 10min. Simultanément, la région entre
100 et 800 g/mol montre des quantités de molécules plus importantes. Par conséquent,
l’augmentation du temps de réaction mène à la production de molécules plus légères
ayant des masses moléculaires de l’ordre de 100 - 800 g/mol. Cependant, il semblerait que
des molécules plus lourdes soient créées, ce qui est probablement dû à des réactions de
repolymérisation. Avec catalyseur, 10 minutes de temps de réaction aboutissent à deux
catégories principales de molécules ayant des masses moléculaires de 210 et 3300 g/mol. La
fragmentation de la résine pourrait être interprétée comme le résultat de la rupture de deux
types de liaisons fragiles. En augmentant le temps de réaction, l’intensité globale des pics
est significativement abaissée et tend à montrer deux pics ayant des masses moléculaires
proches de celle du caprolactame (113 g/mol). La forme de cette courbe indique que
des molécules plus lourdes et une partie des molécules plus légères sont consommées et
que des molécules à poids moléculaire intermédiaire sont obtenues. Par conséquent, la
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décomposition, exprimée par la réduction de la longueur des molécules, est nettement plus
efficace avec un temps de réaction plus long. En ce qui concerne les solides obtenus du
procédé catalytique et non catalytique après 10min, le poids moléculaire des molécules
obtenues à partir des expériences catalytiques indique clairement un taux de décomposition
plus élevé. En augmentant le temps de réaction, on peut tirer la même conclusion. Cela
signifie que la réaction de décomposition permettant de récupérer le monomère est plus
rapide avec catalyseur que sans catalyseur. Ainsi, CeO2 semble efficace pour accélérer le
processus de dépolymérisation (production de molécules ayant un poids moléculaire proche
de celui du monomère) et pour inhiber ce phénomène indésirable de repolymérisation.

Modélisation cinétique de l’évolution de la distribution de taille des molécules
insolubles

Comme le montre la figure 5.16, la distribution du nombre de molécules polymériques
et oligomériques insolubles varie en fonction du temps, et en présence de catalyseur. Ces
molécules de poids moléculaire plus faible que le PA6 indiquent que la chaîne polymérique
a été brisée au profit de fragments “lourds” qui seraient inclus dans cette phase solide
récupérée et de fragments “légers” qui pourraient se trouver dans la phase solide (molécules
insolubles) ou dans la phase liquide (molécules dissoutes). La représentation schématique
d’une dépolymérisation correspond à la rupture d’une ou plusieurs liaisons entre monomères
au sein de la chaîne polymérique. Ainsi la distribution du nombre de molécules en fonction
de la masse moléculaire (ou nombre d’unités monomériques) va varier (voir figure 5.17). Les
données de CES sont ainsi utilisées pour définir la longueur de chaîne (équation (5.11) de
chaque famille de molécules dont la masse moléculaire est connue. Ainsi, à chaque longueur
de chaîne (nombre d’unité monomérique) correspond un nombre de molécules.

Longueur de la chaîne = ( Masse molaire du polymère
Masse molaire du monomère) (5.11)

Figure 5.17 – Schéma de rupture d’une ou plusieurs liaisons entre monomères [Takami et al.,
2012].

Afin d’étudier l’impact du catalyseur sur la cinétique de ces phénomènes et donc sur la
valeur de la constante de vitesse de réaction, une approche par simulation Monte-Carlo
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cinétique a été utilisée. En effet, l’approche statistique permet de prendre en compte le
caractère aléatoire de la dissociation des liaisons équivalentes. Le programme permet ainsi
de sélectionner une liaison à briser, le résultat de la dissociation conduit à la production
de deux molécules de longueur de chaîne définie, ce qui modifie ainsi la distribution du
nombre de molécules en fonction de la longueur de chaîne. Le temps de simulation est
normé par la constante de vitesse de réaction choisie arbitrairement à 1 s−1. Ainsi lorsque
le profil de distribution simulé correspond à la distribution expérimentale, la valeur de la
constante de vitesse expérimentale peut être recalculée selon l’équation 5.12.

ke = ( ts
te

)× ks (5.12)

— ts : temps de réaction dans la simulation (s)
— te : temps de réaction expérimental (s)
— ks : constante de vitesse normée (s−1)
— ke : constante de vitesse expérimentale (s−1).

La structure du programme peut être résumée dans la figure 5.18. L’algorithme du
programme de simulation est consultable dans l’annexe H.

Figure 5.18 – Structure du programme.

Le programme de simulation doit donc être initialisé. Pour mémoire, les données expé-
rimentales correspondent à la distribution du nombre de molécules en fonction du nombre
d’unité monomérique dans la molécule, pour le solide récupéré, détaché du composite.
La simulation vise à déterminer la constante de vitesse de dissociation des molécules
composant ce solide, pouvant être différent du PA6. En effet, la figure 5.19 montre que les
molécules insolubles obtenues après 0 min de temps de réaction (après la phase de montée
en température) ont une distribution de longueur de chaîne plus restreinte que le PA6
initial. Ainsi l’expérience à 0 min servira de données d’initialisation du programme. La
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constante de vitesse de réaction déterminée correspondra uniquement à la dissociation des
molécules contenues dans cette phase insoluble.

Figure 5.19 – Distribution du poids moléculaire en fonction de la chaine polymérique pour les
expériences à t=0min sans cat et avec cat.

La figure 5.20 présente les courbes expérimentales et les courbes obtenues par simulation
à 10 min et 30 min sans et avec catalyseur.
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(a) 10min sans cat

(b) 30min sans cat

Figure 5.20 – Expérience VS simulation sans catalyseur.
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(a) 10min avec cat

(b) 30min avec cat

Figure 5.21 – Expérience VS simulation avec catalyseur.

Les courbes expérimentales au temps de réaction 10 min avec et sans catalyseur sont
similaires aux courbes obtenues par simulation respectivement pour les temps de simulation
ts6 et ts5. Les courbes expérimentales correspondant au temps de réaction de 30 min avec
et sans catalyseur sont similaires aux courbes obtenues par simulation respectivement pour
les cycles ts10 et ts6. Les temps de réaction simulés obtenus avec la constante de vitesse de
réaction sont répertoriés dans le tableau 5.3, et les constantes de vitesse ont été recalculées.
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Table 5.3 – Constantes de vitesse des échantillons avec et sans catalyseur.

Échantillons te (s) ts (s) ks(s−1) M (g/mol)
sans cat 0 0,00 - 10593
sans cat 600 2,14 10−5 3,57 10−5 3206
sans cat 1800 4,32 10−5 2,40 10−5 3381
avec cat 0 0,00 - 9661
avec cat 600 1,46 10−5 2,43 10−5 3300
avec cat 1800 2,65 10−5 1,47 10−5 1500

— ts : temps de réaction dans la simulation (s)
— te : temps de réaction expérimental (s)
— ks : constante de vitesse normée (s−1)
— M : masse molaire du pic principal (g/mol)

La constante de vitesse estimée après 30 min de temps de réaction est inférieure à
celle obtenue après 10 min, sans catalyseur (différence = 1,17 10−5 s−1). Ceci indique
que lorsque le temps de réaction augmente d’autres réactions doivent peut-être entrer en
concurrence avec la dissociation ou un nombre plus important de molécules solubles est
produit. De plus, la simulation ne considère que la dissociation entre monomères et d’autres
réactions dégradant l’unité monomérique ne doivent pas être exclues. Si les vitesses de ces
processus sont plus faibles que le processus considéré, cela va impacter la valeur estimée de
la constante de vitesse de réaction. En présence de catalyseur, les valeurs de constantes
de vitesse sont proches à 10 et 30 min (différence = 0,96 10−5 s−1), et cette valeur n’est
pas impactée par le temps de réaction. On note que les constantes de vitesse obtenues par
la simulation en présence de catalyseur sont inférieures à celles obtenues sans catalyseur,
mais restent du même ordre de grandeur. En parallèle, Les résultats expérimentaux ont
montré selon la figure 5.16 que sans catalyseur, le changement de poids moléculaire a été
évalué à M = -7387 g et à +175 g/mol respectivement de 0 à 10 min et de 10 à 30 min.
Avec catalyseur, le changement de poids moléculaire a été évalué à M = -6361 g / mol
de 0 à 10 min et à M = m = -1800 g/mol de 10 à 30 min. Cela signifie qu’en présence
de catalyseur, les molécules présentent un poids moléculaires plus petit en 30 min qu’en
10 min. Les résultats expérimentaux sont donc cohérents avec les résultats obtenus par
simulation

Structure chimique des masses insolubles

La figure 5.22 montre les spectres obtenus en analysant les molécules insolubles récupé-
rées après les expériences avec et sans catalyseur.
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Figure 5.22 – spectres infra-rouge des molécules insolubles récupérées à 280°C, 25 MPa en utilisant
0 et 3 % de catalyseur pour les temps de réaction 10 et 30 min.

Tous les spectres montrent les mêmes bandes d’absorption. En ce qui concerne, les
spectres correspondant aux molécules insolubles récupérées à 10, 30min avec et sans
catalyseur, on note deux zones : la zone d’élongation qui s’étale de 1500 à 4000 cm−1 et la
zone de déformation de 500 à 1500 cm−1. Dans la zone d’élongation, les bandes apparaissent
à 3281, 2912, 2848, 1629 et 1533 cm−1. Selon la littérature ([Liu et al., 2012], [Demir-Cakan
et al., 2009]), la bande à 3281 cm−1 peut représenter des groupements COOH relatif aux
acides carboxyliques ou à des liaisons covalentes N-H amine. Etant donné que la réaction de
dépolymérisation du polyamide 6 en caprolactame passe par la formation d’intermédiaire
réactionnel de nature acide notamment l’acide amino-caproïque, il est possible que cette
bande soit bien attribuée au groupement COOH. Néanmoins, elle peut représenter un
groupement amine puisque la liaison amine existe dans l’unité répétitive de la molécule du
PA6. La bande à 2912 cm−1 quant à elle peut représenter des groupements C-H (CH3 ou
CH2) de molécules saturées ou insaturées. La bande à 1629 cm−1 représente des alcènes.
On note que cette bande dans les différents échantillons récupérés sans catalyseur et avec
catalyseur est la bande la plus intense parmi toutes les autres bandes. Cette bande peut
correspondre à des alcènes de cycle aromatique. Comme reporté dans la littérature, ces
cycles aromatiques peuvent initier le phénomène de repolymérisation [Boucard, 2014]. Ces
résultats viennent soutenir les analyses de CES pour amener une réponse complémentaire
par rapport au phénomène de repolymérisation. Dans la zone de déformation, il est difficile
d’attribuer les bandes à des liaisons précisément. En revanche, la bande à 680 cm−1 peut
représenter un groupement C-H avec un C trigonal (sp2) et H aromatique. La bande à 976
cm−1 quant à elle peut correspondre à des vibrations de la liaison amide CO-NH.

5.3.3 Caractérisation de la résine sous forme de produits dissous dans
la phase aqueuse

La résine décomposée sous forme de produits organiques dissous dans la phase liquide
a été analysée par GC-MS afin d’identifier et de quantifier les molécules en présence et en
absence du catalyseur. Les analyses de GC-MS réalisées sur les phases aqueuses récupérées
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montrent que le caprolactame (monomère du PA6) et le 1-8-Diazacyclotetradecane-2,9,-
dione (dimère du PA6) ont été détectés. Le taux de conversion de la résine en caprolactame
dans les expériences en utilisant 0 et 3 % de catalyseur a été déterminé. La figure 5.23
montre l’évolution du taux de conversion de résine éliminée en caprolactame en fonction
du temps de réaction allant de 5 à 60 min à 280°C et 25 MPa avec 0 et 3 % de catalyseur.

Figure 5.23 – Taux de conversion de résine éliminée en caprolactame des expériences utilisant 0 et
3 % de catalyseur.

Sans catalyseur, le taux de conversion représente 2,96 à 26,25 % à 10 et 30min. Au-delà
de 30min, le taux de caprolactame représente plus de la moitié du taux de résine éliminée
(57,82 %). La résine éliminée est donc majoritairement transformée en caprolactame, mais
aussi en d’autres composés intermédiaires, comme le dimère (qui a été détecté). Avec 3 %
de catalyseur, l’allure générale de la courbe à la figure 5.23 est similaire à celle obtenue
sans catalyseur. Cependant, le taux de conversion de la résine éliminée en caprolactame
est légèrement supérieur quel que soit le temps de réaction. Le catalyseur favorise donc la
production du caprolactame.

5.4 Discussion générale sur la valorisation de la résine
Dans ces trois sections, l’objectif était d’une part, centré sur l’étude cinétique de

décomposition de la résine polyamide 6 en eau sous et supercritique qui nous a mené à
la compréhension des mécanismes réactionnels pouvant avoir lieu et d’autre part, sur la
limitation des réactions de repolymérisation. L’étude cinétique a permis de déterminer
les paramètres cinétiques de la réaction de décomposition de la résine en présence d’eau,
selon un pseudo-ordre 1. Les valeurs des énergies d’activation ont été calculées en prenant
en considérant le domaine sous-critique (280, 310 et 350°C) et le domaine supercritique
(400, 425 et 450°C) et valent 77,79 kJ/mol et 78,51 kJ/mol respectivement. Les réactions
de décomposition de la résine semblent être similaires dans ces deux régions. Ce résultat
est relativement prévu étant donné que le choix des conditions de température a été fait
de façon à rester au voisinage du point critique. Au-delà de 500°C, la présence d’une
phase gazeuse ne permet plus de traduire les résultats expérimentaux en utilisant l’énergie
d’activation calculée précédemment. Les composés chimiques présents dans les phases
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liquides et les phases gazeuses récupérées à différentes températures ont été analysés par
GC-MS et micro-GC respectivement. L’analyse par GC-MS des phases liquides révèlent la
présence des mêmes composés en eau sous- et supercritique. Le caprolactame (monomère
du PA6) est présent majoritairement dans les temps court (5-10min). Au-delà de 10min,
d’autres produits plus ou moins lourds ont été aussi détectés. Ceci est en accord avec les
valeurs du taux de décomposition de la résine qui diminuent dans les temps relativement
longs (figures 3.18 et 3.19 du chapitre 3). Ainsi, la mesure du taux de résine éliminée, du
taux de carbone dans la phase liquide et des composés organiques présents dans la phase
liquide confirment l’existence d’un phénomène de repolymérisation. Un schéma qui décrit
l’évolution de la réaction de décomposition a été proposé.

La présence de monomère et d’autres molécules dérivées de la résine permet de confirmer
la nature de la réaction de décomposition (dépolymérisation). La réaction de dépolymé-
risation en eau diffère de celle en éthanol et en acétone. En effet, en présence d’eau, le
polyamide 6 se transforme en acide aminocaproïque puis en caprolactame. L’apparition de
la phase gazeuse à 500°C indique que les mécanismes réactionnels dans cette région sont
différents. L’analyse des phases gazeuses récupérées a montré l’existence de (H2, CO, CO2,
CH4, C2H4 et C2H6) dans des quantités significatives. Ceci implique qu’en s’éloignant
du point critique vers la région supercritique, d’autres réactions sont mises en jeu. Ces
réactions sont plutôt des réactions de dégradation du polymère vers des produits gazeux
que des réactions de dépolymérisation des dérivés de la résine dans la phase liquide. Les
produits les plus abondants sont H2, CO, CO2 et CH4. CH4 est le produit majoritaire avec
2.59E-04 moles à 600°C, 25 MPa, et représente 4 % en masse de la conversion du composite.
Cette phase gazeuse permet une valorisation énergétique de la résine simultanément avec
le recyclage des fibres de carbone, en utilisant une température modérée.

Afin d’améliorer le procédé de solvolyse en réacteur batch (qualité des fibres récupérées
et valorisation des produits dérivés de la décomposition de la résine), un catalyseur a été
utilisé afin de limiter les réactions de repolymérisation. L’aboutissement de la 3ème section
a permis de mieux connaître l’effet du nano-catalyseur oxyde de cérium (CeO2) vis à vis
de la conversion de la résine. L’oxyde de cérium a été plus efficace dans les temps courts
[5-30min] pour améliorer le taux de décomposition de résine et sa conversion en produits
insolubles et solubles. Selon des études antérieures réalisées au laboratoire du Prof. Adschiri,
le catalyseur permet de rendre les ions H+ et O2− de l’eau plus actifs dans les conditions
sous-critique et supercritique de l’eau. Dans l’étude, l’action du catalyseur attendue était
principalement une activation des ions H+ de l’eau afin d’accélérer la réaction d’hydrolyse
de la fonction amide dans l’unité répétitive du Polyamide 6 (NH-((CH2)5)–CO)n. Ainsi, il
est possible de former des molécules de faibles poids moléculaires par scission du polymère
d’origine. Les analyses de CES sur les molécules insolubles vont dans ce sens. De plus, il est
confirmé que l’utilisation du catalyseur a permis de limiter les réactions de repolymérisation
qui se produisent dans les temps intermédiaires (30min). Les analyses infra-rouge montrent
que les molécules insolubles récupérées des expériences catalytiques et non catalytiques
comportent les mêmes liaisons chimiques. En ce qui concerne les molécules solubles, la
GC-MS a permis de détecter le monomère et le dimère du PA6. Entre 5 et 60min, le taux
de monomère produit en présence du catalyseur s’est avéré légèrement plus important
qu’en son absence. Cependant, le taux du monomère est moins important que le taux de
résine éliminée. Ceci prouve qu’il existe d’autres molécules organiques comme le dimère
mais en quantité faible.
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5 Valorisation de la résine

Conclusion du cinquième chapitre
L’objectif de ce chapitre était d’étudier la valorisation de la phase liquide récupérée suite

à l’application du procédé de solvolyse sur le composite. Dans le 3ème chapitre, la réaction de
décomposition de la résine a été définie comme une réaction de dépolymérisation en produits
organiques dans la phase liquide dans la gamme de température entre 280 et 450°C. A partir
de 500°C, une phase gazeuse constituée de H2, CO2, CO et quelques hydrocarbures en
faibles quantités est formée. Ceci montre que jusqu’à 450°C la résine peut être valorisée en
molécules organiques solubles tandis qu’au-delà de 500°C un gaz énergétique est produit. La
cinétique de la réaction de dépolymérisation dans les régions sous-critique et supercritique
de l’eau (proche du point critique) a été étudiée. L’évaluation des énergies d’activation
(77,79 kJ/mol en eau sous-critique et 78,51 kJ/mol en eau supercritique) confirme que le
mécanisme réactionnel de dépolymérisation est le même autour du point critique de l’eau.
Ceci nous mènera à définir un chemin réactionnel dans cette région étudiée. L’identification
des éléments chimiques présents dans les phases liquides récupérées montre la présence du
monomère caprolactame majoritairement et d’autres produits organiques. Plus de 70 %
en masse de caprolactame a été récupéré ce qui montre le potentiel de récupération du
monomère comme option de valorisation de la résine.

Par ailleurs, on a vu dans le 3ème chapitre que pour les temps longs (>15 et 30min), il
existe des éventuelles réactions de repolymérisation. Au cours de ce chapitre, le CeO2 a été
utilisé en tant que catalyseur afin de limiter ces réactions indésirables. Le catalyseur permet
de limiter le poids moléculaire des molécules insolubles et donc de limiter le phénomène de
repolymérisation. De plus, dans les temps courts, le taux de conversion de la résine en son
monomère paraît plus important en présence de catalyseur. Les propriétés de surface et
les propriétés mécaniques des fibres récupérées en présence de catalyseur ont été étudiées.
L’état de surface des fibres récupérées paraît plus propre à 120min selon les images MEBE
(voir annexe J). La mesure de la résistance à la traction des fibres montre que les valeurs
en présence de catalyseur sont plus de 89 % à 120min de la valeur des fibres vierges (voir
annexe K). Compte tenu des écarts type, les fibres ne sont pas dégradées mécaniquement.
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Conclusion générale &
perspectives

Les matériaux composites présentent de nombreux avantages par rapport à d’autres
matériaux comme l’acier. Parmi ces avantages, on cite la légèreté, la résistance à la
corrosion, la durée de vie élevée grâce à leurs propriétés mécaniques élevées. De ce fait, ils
ont permis d’alléger plusieurs structures et de développer des éléments capables de remplir
plusieurs fonctions. Par conséquent, ils sont employés dans plusieurs secteurs notamment
l’automobile, l’aéronautique, le textile... Cette demande de matériaux composites mène
automatiquement à l’augmentation du taux de production ce qui engendre plus de déchets.
Ces déchets peuvent être de deux types soient des déchets en fin de vie soit des déchets de
rebuts de fabrication. Les fabricants de composites tels que Toray, Toho Tenax se trouvent
donc obligés de réduire cette quantité destinée actuellement à la mise en décharge et à
l’incinération de par les restrictions imposées par les directives européennes vis à vis de ces
deux destinations de déchets. Pour ces raisons, le recyclage des composites est impératif
de nos jours. L’objectif de la thèse a été le traitement de composites à base de fibres de
carbone par solvolyse dans les conditions sous et supercritique de l’eau afin de récupérer des
fibres de carbone propres et de valoriser la phase liquide récupérée. Pour se faire, la résine
doit tout d’abord être éliminée totalement. Ensuite, les fibres récupérées doivent avoir des
propriétés de surface et des propriétés mécaniques comparables à celles des fibres vierges.
Le travail de la thèse a été initié par un état de l’art sur le recyclage des composites à fibres
de carbone. Ceci a permis d’identifier les verrous scientifiques et techniques qui restent à
explorer. Pour cela, une première partie a été consacrée à la caractérisation du procédé
batch et une étude de l’impact des paramètres opératoires tels que la température et le
temps de réaction sur la décomposition de la résine. La quantité d’eau doit être suffisante
pour décomposer la résine et l’eau pénètre aisément un lit de composite. Il s’est avéré
que la température a un impact significatif sur la décomposition de la résine PA6. Pour
des températures allant jusqu’à 500°C, la résine se dépolymérise majoritairement dans
l’eau. A partir de 500°C, une phase gazeuse est générée. L’analyse de la phase gazeuse
par micro-GC a abouti à l’identification des produits H2, CO, CO2 et hydrocarbures. Le
taux de conversion de résine en produits gazeux était très faible dans nos conditions mais
pourrait générer un gaz énergétique valorisable à plus haute température. Dans la gamme
utilisée, la température n’a pas affecté les fibres, comme par exemple des cassures ou
des brisures au niveau des monofilaments. Par ailleurs, le paramètre temps de réaction
paraît aussi un facteur important. Il s’est avéré que les conditions 350°C, 30min en eau
sous-critique et 400°C, 15min en eau supercritique sont suffisantes pour décomposer toutes
la résine et récupérer des fibres propres. Cette première partie a permis de conclure que les
conditions sous-critiques (T, P) sont suffisantes pour éliminer ce type de résine (PA6) et
récupérer des fibres propres. Il n’est pas nécessaire d’atteindre la région supercritique de
l’eau. Ces premiers résultats obtenus ont permis de bien comprendre les phénomènes de



décomposition de la résine et d’identifier les bonnes conditions pour lesquelles le taux de
décomposition de résine est maximal.

Dans une deuxième partie, les propriétés de surface, les propriétés de structure ainsi
que les propriétés mécaniques des fibres récupérées ont été analysées. Les images MEBE
montrent que les fibres récupérées dans les conditions dites “optimales” semblent être dans
un état proche des fibres vierges. La qualité mécanique est quasiment identique à celle des
fibres vierges en tenant compte de l’erreur de mesure. Les analyses DRX ont montré que les
distances inter-réticulaires entre les feuillets de graphène ont augmenté par rapport à celles
des fibres vierges. Les analyses RAMAN viennent soutenir les analyses DRX surtout dans
le temps supérieur au temps “optimal” et suggèrent une modification dans la structure
carbonée en surface des fibres de carbone. Les propriétés mécaniques ont été traitées par la
loi normale, la loi de student et la loi de Weibull. Les trois méthodes arrivent aux mêmes
interprétations. Du point de vue de l’écart type et de la valeur de résistance en traction,
les fibres récupérées présentent des valeurs légèrement inférieures à celles des fibres vierges
mais peuvent être considérées comme proches de celles des fibres vierges.

La troisième partie a été consacrée à une étude cinétique qui a montré que l’énergie
d’activation dans la région de l’eau sous-critique et supercritique proche du point critique est
quasiment la même. Le mécanisme réactionnel semble donc être le même. Par conséquent,
la solvolyse paraît un procédé efficace pour des températures douces comparativement à la
vapo-thermolyse et à la pyrolyse. En effet, en vapo-thermolyse, les conditions intéressantes
sélectionnées pour éliminer la résine de PA6 étaient 500°C, 2h [Nunes, 2015]. Cette troisième
partie porte aussi sur la limitation des réactions de repolymérisation, identifiées aux temps
supérieurs aux temps de réaction optimaux. Pour cela, un catalyseur a été utilisé. Grâce à
son activité catalytique élevée, le CeO2 cubique a été choisi pour cette étude. Le catalyseur
était efficace dans les temps courts [5-30min] pour améliorer le taux de décomposition de
résine et sa conversion en produits insolubles et produits solubles dans l’eau. Il a été aussi
efficace du point de vue de la limitation du phénomène de repolymérisation. En effet, les
produits insolubles récupérés en utilisant le catalyseur présentent des poids moléculaires
inférieurs à ceux récupérés en absence du catalyseur. Ce qui peut limiter les réactions de
repolymérisation susceptibles d’avoir lieu.
Ces premiers essais en solvolyse ont mis en évidence l’efficacité du procédé à l’échelle
laboratoire et donc la faisabilité de traiter les composites à l’échelle pilote.

A partir des conclusions principales de ce travail, les perspectives qui peuvent être
proposées sont les suivantes :
— Le passage d’un réacteur discontinu à un réacteur semi-continu est intéressant afin

de voir si le phénomène de repolymérisation a été inhibé en régénérant la quantité
d’eau en continu. Cette étude permettrait d’examiner l’impact de la quantité d’eau
nécessaire au traitement et son devenir à plus large échelle (échelle pilote ensuite
échelle industrielle) ;

— La récupération des fibres dépend du taux de résine éliminée et ce dernier dépend
de la structure chimique de la résine. Plus elle est résistante plus elle nécessite
des températures, et pression élevée. A l’échelle industrielle, il est plus rentable
d’élargir l’étude de la gamme des composites pour plusieurs types de familles de
résine et identifier éventuellement une gamme opératoire compatible à plusieurs
résines différentes, renforcées par la même fibre de carbone ;

— La formulation des fibres de carbone récupérées dans de nouveaux composites à base
de résines thermoplastiques pour envisager dans l’avenir la réutilisation concrète de
ces fibres dans des applications plus poussées comme l’aéronautique ;
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— L’élargissement de la gamme de déchets de composites traités (des produits de
rebuts de fabrication de composites en produits en fin de vie provenant de différents
secteurs) ;

— L’étude du transfert de matière et de chaleur entre différents types de résines ther-
moplastiques et l’eau et entre différents types de résines thermodurcissables et l’eau ;

— Une étude d’analyse de cycle de vie du procédé de solvolyse pour valider le modèle
technico-économique et environnemental du procédé pourrait être intéressante.
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Annexe A

Fiche technique des composites



A Fiche technique des composites
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Annexe B

schéma du Procédé de fabrication
des composites : voie fondue



B schéma du Procédé de fabrication des composites : voie fondue
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Annexe C

Fiche technique des fibres de
carbone



C Fiche technique des fibres de carbone
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Annexe D

Evolution du nombre de mole de
gaz détectés par µ-GC



D Evolution du nombre de mole de gaz détectés par µ-GC
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Annexe E

Image de la fusion/solidification de
la résine à la surface d’une fibre de
carbone par Microscope confocal



E Image de la fusion/solidification de la résine à la surface d’une fibre de
carbone par Microscope confocal
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Annexe F

Calcul théorique approximatif de
l’épaisseur de la résine

Données :
— Masse composite = 0,1 g
— Nombres de filaments= 12 000
— Rayon du filament = 3,5 µm
— Hauteur du filament= 35 mm
— Masse de résine = 0,039 g
— Masse volumique de char (sur 12 000 filaments) = 1,95 g cm3.

Calcul de l’épaisseur de char :

— Taux de résine restant sur la fibre = 15 % ce qui correspond à 0,00585 g de char

— Volume de char (sur 12000 filaments) = masse de char/ masse volumique de char =
0,003 cm3

— Volume de char sur un filament= Volume de char (sur 12000 filaments) / nombre de
filaments = 2,5 10−7 cm3/ filament

— Surface d‘un filament (forme cylindrique) = 2 Pi r h= 0,7697 mm2

— Épaisseur du char = volume du char (sur un filament) / surface d’un filament =
0,3256 µm.



F Calcul théorique approximatif de l’épaisseur de la résine
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Annexe G

Chromatogramme obtenu par
GC-MS en utilisant l’éthanol et
l’acétone



G Chromatogramme obtenu par GC-MS en utilisant l’éthanol et l’acétone
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Annexe H

Algorithme du programme de
simulation

Initialization of cfrp column vector
Input variables (such as k, max number of cycles. . . )

Loop for ; for number of cycles = 1 to max number of cycles Calculate total number of
bonds (= total number of event that can occur) from cfrp vector

Select a random event (= number of broken bonds) Calculate simulation time

Loop for ; for number of calculation points to determine a cycle = 1 to max value of
calculation points (= number of events)

Select the event to be calculated with loop while

Loop while ; while the number of broken bonds calculated with cfrp vector < number
of bond that should be broken (random event) => calculate the number of broken bonds
with cfrp vector

End while = selection of the line in cfrp vector

Calculate the result of the dissociation by choosing a random location for the dissocia-
tion (this is the core of the simulation)

Fill cfrp vector with new values

End for = updated cfrp file calculated with high number of events and corresponding
to a simulation cycle

Write the cfrp file into the columns corresponding to the number of simulation cycle

Give simulation time of the cycle

End for



H Algorithme du programme de simulation

194



Annexe I

Synthèse de CeO2

La synthèse de CeO2 se fait en trois étapes [Dejhosseini et al., 2013] :
— Préparation de la solution précurseur dans le toluène ;
— Synthèse proprement dite du CeO2 cubique dans de l’eau supercritique en utilisant

un modifiant ;
— l’interface renfort-matrice ;
— Elimination du modifiant sans changer la morphologie de CeO2.

On prépare, tout d’abord une solution de Ce(OH)2 et d’acide hexanoïque qu’on dissout
dans du toluène. Cette solution préparée est agitée pendant 40min pour obtenir une
solution transparente. Ensuite, on alimente le four chauffé à 380°C par cette solution à
l’aide d’une pompe à haute pression sous un flux de 7 mL/min. Simultanément, de l’eau
déminéralisée est ajoutée en utilisant une autre pompe sous un flux de 3 mL/min. Le temps
de séjour de ce mélange dans le four est de 95 s. La pression est maintenue à 30 MPa. La
solution est ensuite refroidie. La solution obtenue est donc constituée d’eau et de produits
organiques. Cette même solution est laissée pendant une nuit pour décanter pour séparer
la phase aqueuse de la phase organique. L’éthanol est ajouté à la phase organique afin de
séparer les nanoparticules. La solution obtenue est centrifugée et laissée pour décanter sur
plusieurs cycles. On rajoute du cyclohexane afin de dissoudre les impuretés inorganiques
et recristalliser les nanoparticules sous vide pendant 8h. Afin d’éliminer des impuretés de
molécules organiques à la surface des nanoparticules, elles sont calcinées à 300°C pendant
2h.



I Synthèse de CeO2
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Annexe J

Images MEBE des fibres vierges et
des fibres récupérées avec et sans
catalyseur

(a) Fibres vierges (b) 60min, 0 % de cat (c) 60min, 3 % de cat

(d) 120min, 0 % de cat (e) 120min, 3 % de cat



J Images MEBE des fibres vierges et des fibres récupérées avec et sans
catalyseur
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Annexe K

Résistances à la traction des fibres
vierges et des fibres récupérées
avec et sans catalyseur

Fibres t(min) τCeO2(%) σ (MPa) Présevation de σ (%)
FV - - 5170,95 ± 716 -
FVR 60 0 3961,04 ± 1217 76,60
FVR 60 3 3694,23 ± 812 71,44
FVR 120 0 4622,38 ± 1245 89,39
FVR 120 3 4873,21 ± 1289 94,24



K Résistances à la traction des fibres vierges et des fibres récupérées
avec et sans catalyseur
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Résumé - Composites à fibres de carbone : récupération des fibres par solvolyse
hydrothermale. Impact sur la qualité des fibres et valorisation de la phase
liquide

La demande mondiale des composites à fibres de carbone est en forte croissance. Les résidus
qui en découlent augmentent également. Le procédé de solvolyse a été étudié pour recycler les
fibres de carbone et valoriser la résine décomposée dans la phase liquide. L’étude se focalise sur
l’impact du procédé batch (température et temps de réaction) sur la disparition de la résine dans
l’eau sous- et supercritique. Le procédé batch n’est pas limité par la pénétration de l’eau dans
un lit de composite, mais par contre, la haute teneur en composés organiques semble initier un
phénomène de repolymérisation. Aux conditions optimales (350°C, 30 min et 400°C, 15 min) les
fibres sont dépourvues de résine PA6, et les propriétés mécaniques sont proches des fibres vierges.
Les analyses de diffraction des rayons X montrent une modification des distances inter-réticulaires
des empilements de graphène, et la spectroscopie Raman met en évidence des modifications de
la structure turbostratique des fibres. Ainsi le procédé de solvolyse a conduit à des changements
nanostructuraux. Les valeurs de résistance à la traction sont assez proches de celles des fibres vierges.
Ainsi, les fibres peuvent être réutilisées dans la reformulation de nouveaux composites. Enfin, l’étude
cinétique basée sur les valeurs d’énergie d’activation en eau sous-critique (77,79 kJ/mol) et en eau
supercritique (78,51 kJ/mol) montre qu’il s’agit du même schéma mécanistique régissant la réaction
de dépolymérisation de la résine. La composition de la phase liquide montre la récupération de
70 % de monomère caprolactame et de la formation de produits plus lourds dans les temps de
réaction relativement long (>45min). Ceci a été expliqué par un phénomène de repolymérisation.
L’utilisation du CeO2 a permis d’une part de limiter des réactions indésirables et d’autres part
d’améliorer la conversion de la résine PA6 en son monomère dans les temps de réaction courts.
Mots clés : Recyclage, Composite, Fibres de carbone, Solvolyse, Résine thermoplastique

Abstract - Carbon fibers composites : recovery of fibers by hydrothermal sol-
volysis. Impact on fibers quality and valorization of liquid phase

The global demand of carbon fibers reinforced composites increases greatly, resulting in an
increase of its residues. The solvolysis process has been studied in the framework of the recycling of
carbon fibers and the recovery of the resin decomposed in the liquid phase. First, the study focuses
on the impact of the batch process (temperature and reaction time) on the resin removal under
subcritical and supercritical water. Although the batch process is not limited by the water diffusion
into the composite bed, a large amount of organics results in a repolymerization phenomenon. The
optimal conditions (350 °C, 30 min and 400 °C, 15 min) led to achieve the PA6 resin removal
and the mechanical properties of recovered carbon fibers are similar to the virgin ones. The X-ray
diffraction patterns show a modification of the inter-reticular distances of the graphene stacks,
and Raman spectroscopy analysis reveal a modification in the turbostratic structure. Therefore
nanostructural changes have occurred due to solvolysis process. Tensile strength values are quite
similar to those of the virgin fibers, thus the fibers can be reused in the reformulation of new
composites. Finally, the kinetic study based on the values of activation energy in subcritical water
(77.79 kJ / mol) and in supercritical water (78.51 kJ / mol) shows that the same mechanistic
scheme is governing the resin depolymerization reaction. The composition of the liquid phase shows
the recovery of 70 % the monomer (caprolactam) and the production of heavier products in long
reaction times (>45min). This has been explained by a repolymerization phenomenon. The use of
CeO2 was efficient to limit undesirable reactions and to improve the conversion of the PA6 resin
into its monomer in short reaction times.
Keywords : Recycling, Composite, Carbon fibers, Solvolysis, Thermoplastic resin
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