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Introduction générale 
 

0.1. Contexte général 

Depuis plusieurs années, les préoccupations environnementales conduisent à des réglementations 

toujours plus contraignantes en particulier dans le secteur automobile. En effet, depuis 2020, un rejet 

maximal de 95 g de CO2 au kilomètre parcouru est imposé sur l’ensemble des véhicules européens[1] .. 

Cette valeur risque de poursuivre sa diminution avec les années, comme le montre la Figure 0. 1. 

 

Figure 0. 1 : Evolution des réglementations propres aux émissions CO2 [1]  

Pour respecter ces cibles réglementaires, les constructeurs automobiles participent donc à une course à 

l’allègement des véhicules. D’après la littérature, 10 kg gagnés réduisent de 1 g les émissions de CO2 par 

kilomètre [2] Pour ce faire, les métaux, majoritairement présents au sein des véhicules actuels (70-75% 

en masse), sont petit à petit remplacés par des matériaux plus légers comme les matériaux composites, 

et plus spécifiquement les composites à matrice organique renforcés de fibres de verre. Leurs principaux 

avantages sont leur légèreté, leur résistance mécanique et chimique, la maintenance réduite, la liberté 

de forme et la possibilité de remplir plusieurs fonctions. Leurs propriétés mécaniques sont égales voire 

supérieures à celles des métaux, dès lors que la comparaison est réalisée en valeurs spécifiques 

(rapportées à la masse volumique de chaque matériau).  

Deux principales familles de matériaux composites à matrice organique sont à distinguer : les composites 

thermodurcissables et les composites thermoplastiques. Actuellement, les composites 

thermodurcissables représentent 70% des composites utilisés en Europe. Cependant, depuis quelques 

années, la question de leur recyclabilité se pose. En effet, depuis 2015, la règlementation impose que 95% 

de la masse d’un véhicule puisse être réutilisée ou valorisée, dont 85% en recyclage [3]. Ces valeurs sont 

calculées sur la base d’une masse moyenne par véhicule, pour chaque constructeur, en fonction du 

nombre de véhicules produits par an. Ceci explique le développement de composites dont la matrice est 

théoriquement recyclable : les composites thermoplastiques. Contrairement aux composites 

thermodurcissables auxquels les liaisons chimiques fortes confèrent une mise en forme irréversible, les 



 

Développement de composites thermoplastiques renforcés par des tissus de basalte et de verre :  
Etude de leur Durabilité et de leur Recyclabilité 
 

 

9 

liaisons physiques faibles de Van Der Waals1 présentes dans les composites thermoplastiques rendent 

leur transformation réversible. Les polymères thermoplastiques se présentent sous forme de poudres ou 

granulats, ce qui leur permet d’être prêts à l’emploi. Au contraire, les résines thermodurcissables se 

présentent sous forme liquide à température ambiante avec une durée de vie limitée une fois produite 

(de 6 mois à 1 an). De plus, le temps de fabrication est sensiblement écourté (de l’ordre de la minute pour 

les polymères thermoplastiques contre plusieurs heures dans le cas des résines thermodurcissables), ce 

qui est compatible avec la production en série. Actuellement, les principaux freins à l’emploi de ces 

composites thermoplastiques par les constructeurs sont, entre autres, le coût de la production 

(fabrication à haute pression demandant de l’outillage plus robuste, température de travail non 

conventionnel (>>40°C), phase de refroidissement nécessaire), la tenue à la température limitée 

(propriétés mécaniques médiocres à des températures élevées) et les problématiques liées à la 

coexistence entre matériaux (assemblages pour multi matériaux). Les composites thermoplastiques sont 

ainsi principalement limités à l’aménagement intérieur et non aux pièces de structure ou semi-

structurelles. 

Si les composites thermoplastiques à fibres courtes (longueur inférieure à 1 mm dans le composite) 

représentent la majorité des applications dans l’automobile, ils ne concernent que des pièces non 

structurelles comme des pièces sous capot (rampe d’injection, collecteur d’admission, couvre-culasse, 

boite à eau…) ou d’intérieur (tableau de bord…) ou de carrosserie (pare-choc…) en particulier en raison 

de la limitation en taux de renfort des procédés de mise en œuvre conventionnels des composites 

thermoplastiques (30 à 40% en masse de renfort maximum). Afin de viser des applications (semi-) 

structurelles, des renforts de type tissus sont à envisager et des procédés adaptés à ceux-ci, comme le 

procédé d’infusion.  

 

Le procédé d’infusion était jusqu’alors également dédié aux composites thermodurcissables (époxy, 

polyester insaturé, vinylester). Mais il s’impose depuis 2014 dans le domaine des composites 

thermoplastiques avec la mise sur le marché de nouvelles résines thermoplastiques liquides de type 

méthacrylate commercialisées par la société Arkema, comme la résine Elium© [4]. Il permet en effet de 

produire des pièces thermoplastiques stratifiées (avec des tissus), d’atteindre des taux massiques de 

renfort bien plus élevés (70 à 80% en masse de renfort) que les composites thermoplastiques à fibres 

courtes et donc de viser des applications (semi-)structurelles. A ce jour, de nombreux projets ont vu le 

jour sur le développement de composites thermoplastiques à base d’Elium© en particulier dans le 

domaine de l’éolien avec le projet ZEBRA (Zero wastE Blade REseArch) lancé en 2020, mais aussi dans les 

domaines du nautisme, du renforcement des bétons et du stockage de l’hydrogène [4]. 

 

Ainsi l’intégration de composites thermoplastiques à usage (semi-)structurel (tissus de verre et de basalte) 

à base de résine Elium© dans les véhicules a été l’objectif de cette thèse. Toutefois cette intégration 

nécessite que ces nouveaux matériaux répondent aux exigences du secteur automobile en termes de 

durabilité et de recyclabilité comme l’attestent les verrous scientifiques présentés ci-après. 

 

 

 

1 Interaction électrique de faible intensité entre atomes et molécules. 
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0.2. Verrous scientifiques de la thèse 

Avant la sélection finale des composites thermoplastiques à base de résine Elium© [5][6], une étude 

préliminaire avait été menée entre la société SEGULA Technologies et l’IMT Mines Alès pour effectuer un 

premier choix des différents matériaux et procédés envisageables afin de produire des composites 

thermoplastiques à hautes performances mécaniques pour le secteur de l’automobile. 

 

Quatre procédés avaient été comparés, comme le montre la Figure 0. 2. Le premier procédé était le 

procédé de thermocompression de type « film stacking » qui consistait à superposer alternativement des 

films de polymère thermoplastique et des tissus et à mettre en œuvre ainsi des composites 

thermoplastiques stratifiés par thermocompression. Des films de polyester de type PBT2 et PET3 avaient 

été choisis ainsi que des tissus de différentes armures (toile, sergé, satin) et des non tissés de verre et de 

basalte. Le second procédé était le procédé de thermocompression de type comélage qui consistait à 

superposer des tissus comélés de fibres de polymère thermoplastique et de fibres de verre (rovings 

hybrides) et à mettre en œuvre ainsi des composites thermoplastiques stratifiés par thermocompression. 

Deux types de comélés commerciaux, se différentiant sur le plan de leur structure, ont été étudiés ; à 

savoir, des comélés de la société PHP Fibers GmbH (couche de fibres de verre de 0,3 mm environ insérée 

entre deux couches de 0,1 mm environ de fibres de polymère) à base de PET ou de PA664 et des comélés 

de la société COMFIL (mélange plus intime de fibres de verre et de polymère) à base de PET et de PA6. 

Enfin le troisième procédé était le poudrage de poudres de PA115 par voie électrostatique sur des mats 

de verre et des toiles de basalte (procédé breveté par la société Fibroline à Ecully, 69) et à mettre en 

œuvre des composites thermoplastiques stratifiés par thermocompression. Le quatrième et dernier 

procédé était le procédé d’infusion de la résine Elium© sur des tissus de verre et de basalte. L’ensemble 

de ces quatre procédés avait été comparé aux procédés d’injection de composites thermoplastiques 

renforcés de fibres courtes (verre et basalte) à base de PET, PBT et de PA66. 

 

Comme le montre la Figure 0. 2, cette étude préliminaire a clairement montré l’intérêt des composites à 

base de résine Elium© renforcée par des tissus de verre et de basalte et obtenus par infusion en termes 

de performances mécaniques spécifiques (contrainte à rupture et module spécifique) en traction. 

 

 

 

2 PBT : polybutylène téréphtalate 
3 PET : polyéthylène téréphtalate 
4 PA66 : polyamide-6,6 
5 PA11 : polyamide-11 
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Figure 0. 2 : Diagramme de performances de différents composites thermoplastiques fibres longues par comparaison à des 
composites fibres courtes 

Sur cette base d’étude préliminaire, deux verrous scientifiques se sont donc dégagés qui sont présentés 

ci-dessous. 

 

0.2.1. Verrou 1 : Connaître et maîtriser l’impact des conditions d’usage des 
composites Elium©/verre ou basalte sur leurs propriétés mécaniques et leur 
microstructure 

 
La dégradation des composites, notamment ceux à base de fibres de verre, est étudiée depuis plusieurs 

années. Celle-ci se traduit principalement par une altération des propriétés mécaniques due à une 

plastification de la matrice et/ou des coupures de chaînes de la matrice et/ou une décohésion à l’interface 

fibre/matrice. Les mécanismes de vieillissement mis en jeu sont très dépendants du type de vieillissement, 

humidité relative, immersion, exposition aux UV, température, sollicitations mécaniques. Des effets 

synergétiques ont pu être observés lors de la combinaison de sollicitations mécaniques et 

environnementales. 

Par contre, peu de travaux concernent la durabilité de composites thermoplastiques de résine Elium© 

renforcé par des tissus de verre et de basalte et obtenus par infusion. Cette thèse contribuera également 

à approfondir le sujet. 
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0.2.2. Verrou 2 : Etudier le potentiel de recyclage mécanique et chimique 
des composites Elium©/verre ou basalte et développer des des composites 
de seconde génération performants 

Outre la réutilisation (recyclage primaire), il existe 3 autres voies principales de valorisation potentielles 

des déchets plastiques : le recyclage mécanique (dit secondaire), le recyclage chimique (dit tertiaire) et 

les procédés thermiques (dits quaternaires) ces derniers n’étant pas étudiés dans cette thèse. 

Le recyclage mécanique des composites en fin de vie implique différentes étapes qui sont leur 

comminution (broyage, micronisation), le tri/séparation des broyats obtenus pour une incorporation dans 

un polymère (en tant que charges ou renforts) générant une matière première secondaire. Ce procédé a 

déjà été largement utilisé pour différentes familles de déchets/matériaux en fin de vie : les déchets 

électroniques, électrotechniques et électriques (D3E)[7], les véhicules hors d’usage (VHU)[8],, les 

biocomposites[9].  

Le recyclage chimique est le terme utilisé pour se référer à des procédés technologiques, soit de solvolyse 

soit de dissolution. La solvolyse permet la récupération des fibres et de la résine polymère dissoute. La 

dissolution permet de récupérer les monomères qui peuvent servir ensuite à resynthétiser des polymères. 

Les procédés de dissolution font actuellement l’objet des projets en cours cités précédemment qui visent 

à implémenter la résine Elium© dans les secteurs de l’éolien entre autres.  

Dans cette thèse, les deux voies de recyclages, recyclage mécanique et recyclage chimique par solvolyse, 

sont étudiées en vue d’une appropriation pour des applications industrielles  

 

0.3. Organisation du manuscrit 

Ce manuscrit de thèse comporte ainsi en premier lieu une revue bibliographique portant sur les différents 

constituants des matériaux composites sélectionnés pour ces travaux, à savoir la résine Elium© d’une part 

et les tissus de verre et de basalte d’autres part, le tout en association avec le procédé d’infusion. Ensuite 

un état de l’art sur la durabilité des composites en général et des composites à base de résine Elium© sera 

effectué. Enfin, une partie dédiée aux voies de recyclage des composites sera développée. 

Un deuxième chapitre vise à présenter les matériaux mis en œuvre ainsi que les méthodes de 

caractérisation de ceux-ci. 

Le troisième chapitre porte sur l’étude de la résistance au vieillissement des composites Elium© renforcés 

de tissus de verre et de basalte. Plusieurs conditions de vieillissement artificiel seront comparées, 

conditions en adéquation avec le secteur automobile : vieillissements hygrothermiques et sous exposition 

UV. Une étude de vieillissement naturel sera également effectuée. 

Le quatrième chapitre s’intéresse à la recyclabilité des composites Elium© renforcés de tissus de verre et 

de basalte par voie mécanique et par solvolyse. Dans les deux cas, des composites dits de seconde 

génération (à partir de la matière recyclée) seront obtenus, dont les propriétés seront comparées à celles 

des composites de première génération, c’est-à-dire les composites initiaux. 

Enfin, ce manuscrit se termine par une conclusion sur les nouvelles connaissances acquises au titre de ces 

travaux de thèse et aux perspectives qui peuvent leur être données. 
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Chapitre I :  Etat de l’art 
 

 

I. 1. Introduction 

Ce chapitre est consacré à une veille bibliographique sur les matériaux composites fréquents dans le 

milieu industriel automobile, en passant de leur conception jusqu’à leur fin de vie. 

L’étude bibliographique s’intéresse dans un premier temps aux matériaux composites et tout 

particulièrement ceux à matrice thermoplastique dont la résine Elium® développée en 2014 par la société 

Arkema. Aussi, les fibres de basalte et les fibres de verre en lien avec cette résine acrylique 

thermoplastique, seront présentés dans cet état de l’art car principaux choix de renforts de ces travaux 

de thèse. 

Une deuxième partie de l’état de l’art est consacrée aux différents procédés de mise en œuvre des 

composites thermoplastiques à fibres longues. 

Par la suite, dans la troisième partie, une étude sur le comportement en vieillissement des matériaux 

composites est présentée. 

Enfin, l’étude bibliographique se termine avec les travaux référencés sur le recyclage mécanique et le 

recyclage chimique notamment par solvolyse/dissolution. 

I. 2. Les matériaux composites : constituants et mise en œuvre  

I.2.1. Les matrices 

La matrice est une phase continue qui permet de lier les fibres du renfort. Elle transmet les efforts et 

assure la cohésion de la structure d’un composite [10]. Elle apporte la cohésion au matériau en 

répartissant les efforts appliqués au composite sur toutes les fibres. La matrice peut être organique ou 

minérale. Dans le domaine des composites à matrice organique, deux grandes catégories de polymères 

sont généralement considérées : les thermoplastiques et les thermodurcissables.  

La distinction principale entre ces deux catégories de polymère réside dans la façon dont il se construit à 

partir du monomère. L’assemblage ou l’enchaînement des monomères détermine pratiquement toutes 

les propriétés mécaniques et physiques du polymère résultant, ainsi que les procédés de mise en forme 

en produit industriel. 

I.2.1.1. Matrice thermodurcissable  

Les thermodurcissables présentent une structure tridimensionnelle. La polymérisation induit un pontage 

des macromolécules et cette structure se solidifie de façon définitive lors du chauffage selon la forme 

souhaitée. Pour le matériau obtenu après mise en œuvre, les liaisons entre macromolécules sont des 

liaisons chimiques fortes de type covalent.  

Les résines thermodurcissables utilisées dans la formulation des composites peuvent être classées en 5 

grandes catégories : les polyesters insaturés, les vinylesters, les phénoliques, les époxy et les 

polyuréthanes thermodurcissables. 
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En général, les résines thermodurcissables ont un comportement à rupture fragile, avec une déformation 

à la rupture de 4 à 5 %. Les matrices polymères thermodurcissables sont généralement utilisées en 

dessous de leur température de transition vitreuse (Tg)6 car elles sont totalement amorphes et ont un 

comportement caoutchoutique au-dessus de cette température [11]. Du fait de leur caractère amorphe, 

elles ne présentent pas de température de fusion. 

Ainsi le réseau de molécules est formé de manière irréversible, ce qui empêche toute récupération de la 

résine par simple procédé thermique [11].  

I.2.1.2. Matrice thermoplastique  

Les matrices thermoplastiques présentent une structure linéaire (ou légèrement ramifiée) de chaînes 

macromoléculaires enchevêtrées. Les liaisons entre les macromolécules sont des liaisons physiques 

faibles de type hydrogène ou Van der Waals. Lors de la mise en forme par chauffage, les liaisons sont 

rompues, provoquant un écoulement et une fusion. Cette transformation est réversible [11]. 

En théorie, les thermoplastiques peuvent être mis en forme quasiment à l’infini. Ce type de résine est 

régénérable, contrairement aux résines thermodurcissables [10]. 

Il existe deux types de thermoplastiques : les amorphes dont les plus connus sont le PolyCarbonate (PC), 

le PolyMéthAcrylate de Méthyle (PMMA) et le PolyStyrène (PS) et les semi-cristallins dont les plus connus 

sont le PolyEthylèneTéréphtalate (PET) , PolyPropylène (PP), le PolyEthylène (PE), le PolyAmide (PA) et le 

PolyButylène Téréphtalate (PBT).  

Les thermoplastiques ont un comportement ductile avec une déformation à la rupture de 100 à 200 % 

comme pour le polyéthylène ou fragile avec une déformation à rupture inférieure à 10% comme le 

polyamide.  

Si les procédés de mise en œuvre des composites thermoplastiques permettent de produire des pièces 

de formes plus complexes que les composites thermodurcissables, leur thermosensibilité est un 

inconvénient qui pénalise leur utilisation comme composite à hautes performances.  

Dans le Tableau I-1, les différentes caractéristiques des deux types de matrice sont comparées vis-à-vis de 

critères tels que l’état de base, l’assemblage, le stockage, la mouillabilité des renforts, le moulage, la tenue 

au choc et à la température, les chutes et déchets et les conditions de travail. Il est important de souligner 

la facilité d’emploi des thermoplastiques ainsi que la recyclabilité. 

Tableau I-1 : Propriétés des matrices thermoplastiques et thermodurcissables [10]. 

 

 

6 Tg : intervalle de température à travers lequel la matière passe d'un état caoutchouteux à un état vitreux, solide 
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I.2.1.3. Structure et propriétés de la résine Elium® 

L’intérêt de la résine Elium® produite par la société ARKEMA (2014) réside dans le fait qu’il s’agit d’une 

résine thermoplastique qui peut être transformée à température ambiante par des procédés jusqu’alors 

dédiés aux résines thermodurcissables (Resin Transfer Moulding, Infusion) [12]. La résine Elium® est 

obtenue à partir d'un mélange réactif à faible viscosité de solutions polymères de monomères 

méthacryliques (méthacrylate de méthyle (MMA), alkyl acrylique) et de chaînes de copolymères7 

acryliques (viscosité de 100 cPs) et éventuellement d'autres comonomères8. Sa polymérisation (Figure I-1) 

est activée par un peroxyde de dibenzoyle comme initiateur thermique et peut être réalisée à 

température ambiante en présence d'un catalyseur à base de sel de fer [13]. L'initiateur est un peroxyde 

de dibenzoyle sous forme de poudre blanche à écoulement libre avec 50% de phtalate de dicyclohexyle 

et les principaux produits de décomposition, selon ARKEMA, sont le dioxyde de carbone, le benzène, 

l'acide benzoïque, le diphényle et le phénylbenzoate [12]. 

 

Figure I-1 : Polymérisation vinylique sans radicaux du MMA en PMMA avec un initiateur peroxyde de dibenzoyle (C14H10O4) [12] 

Le matériau final présente donc deux avantages : à la fois la rapidité et la simplicité de la polymérisation 

radicalaire (comparable par exemple aux polyesters insaturés) et la ténacité9 d'un copolymère acrylique 

tel que le PMMA [13].  

Le Tableau I-2 donne les caractéristiques physiques de plusieurs types de résines Elium®. La formulation 

utilisée dans cette thèse est l’Elium® 150 de dénomination E150, le nombre 150 étant relatif à sa faible 

 

 

7 Polymère formé de macromolécules dont les chaînes renferment au moins deux types d’unités monomère. 
8 Molécules de départ relativement petites qui peuvent se lier de façon covalente les unes aux autres lors d'une 
copolymérisation. 
9 Capacité d'un matériau à résister à la propagation d'une fissure 
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viscosité (en cPs ou encore mPa.s). Elle est notamment adaptée à l’infusion de composites et utilisable à 

température ambiante. L’Elium® 150 possède une élongation en traction deux fois plus élevée que 

l’Elium® 180 et l’Elium®188 O, une contrainte en compression également supérieure à celles-ci et une 

contrainte et module de compression plus importantes. 

Tableau I-2 : Liste des résines Elium® avec leurs propriétés physiques [14] 

 

Le comportement mécanique de la résine Elium® se révèle très proche de celui du PMMA (Tableau I-3) et 

présente des caractéristiques intéressantes.  

Tableau I-3 : Données mécaniques et thermiques du PMMA (source : logiciels CES d’ANSYS et Granta EduPack) 

 

En effet, elle assure une bonne comptabilisation avec les fibres de verre et de carbone. Elle répond 

également aux directives REACH10 contrairement aux polyesters insaturés. De plus, elle s’adapte à des 

formes de moule complexes [15].  

Le procédé de mise en forme utilisé est l’infusion également nommé procédé LRI (Liquid Resin Infusion). 

 

I.2.2.  Les renforts 

Les renforts contribuent à la rigidité et à la résistance du matériau composite. Il existe différents types de 

renforts, organiques ou minéraux. Les renforts les plus utilisés dans les composites industriels sont les 

 

 

10 REACH est un règlement européen (règlement n°1907/2006) entré en vigueur en 2007 pour sécuriser la fabrication et 
l’utilisation des substances chimiques dans l’industrie européenne. 
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fibres de carbone et les fibres de verre. La fibre de basalte est utilisée comme matériau résistant au feu 

dans l'industrie spatiale et automobile. Elle affiche sa supériorité en termes de résistance mécanique 

(traction), de durabilité en milieu basique et de qualité de surface. 

I.2.2.1. La fibre de verre  

Les fibres de verre entrent dans la composition d’une majorité de composites à matrice polymère (plus 

de 80 %). 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 [10]. 

L’industrie verrière propose plusieurs produits différents par leurs compositions chimiques (Cf. Tableau 

I-4 et Tableau I-5) : le verre E, les verres R (58-60% de silice) et S (64-65% de silice) très voisins[16]. Il existe 

également du verre A, verre alcalin pour le contact avec le ciment par exemple, du verre AR, alcalino-

résistant, qui est le concurrent direct du basalte. Cependant à durabilité en milieu alcalin équivalent, le 

verre AR a des propriétés mécaniques plus faibles que le basalte. 

Tableau I-4 : Propriétés générales et composition de différentes familles de fibres de verre de renforcement [17] 

 

Tableau I-5 :Tableau de composition chimique des différents type de fibre de renforcement de verre [18] 

 

Les fibres de verre sont des filaments de diamètre usuel de 10-15 µm obtenus à partir de la fusion à 1400-

1500°C d’un mélange de composés minéraux tels que des vitrifiants, comme la silice SiO2 et l’oxyde de 

bore B2O3, des fondants pour abaisser la température de fusion comme l’oxyde de sodium Na2O, l’oxyde 

de potassium K2O, des stabilisants comme l’alumine Al2O3, la chaux CaO et la magnésie MgO et d’autres 

additifs comme le fluor F, l’oxyde de zirconium ZrO2, l’oxyde de fer Fe2O3 et l’oxyde de titane TiO2) [10]. 
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Les variations de composition en ses différents constituants en fonction du type de verre sont résumées 

dans le Tableau I-6. 

Après fibrage, les fibres subissent différents traitements de surface (ensimages) destinés à empêcher leur 

rupture pendant leur mise en œuvre et à assurer la cohésion des filaments entre eux (ensimage textile) 

et à améliorer l’adhésion fibre/matrice dans les composites (ensimage plastique), et donc les propriétés 

des composites. La majorité des traitements assurent les deux fonctions (ensimage textilo-plastique) [16]. 

Les fibres de verre présentent de bonnes propriétés, notamment une résistance à la traction comparable 

à celle des aciers les plus résistants. Le Tableau I-6 répertorie les valeurs des modules d'Young E, des 

allongements à la rupture A, des contraintes à rupture en traction et des densités pour les fibres de verre 

E et les fibres de carbone.  

Tableau I-6 : Comparaison des caractéristiques en traction et de la densité des fibres de verre E et de carbone [19] 

 

Les composites renforcés en fibres de verre sont particulièrement intéressants étant donné leur bon 

rapport en termes de performance mécanique/ coût de production. Un avantage important des fibres de 

verre dans la production des composites est leur excellente adhésion fibre/matrice avec une majorité de 

résines polymères via l’ensimage, qu’il s’agisse de résines thermoplastiques ou thermodurcissables. 

En résumé, les fibres de verre bénéficient d’un coût de production faible (comparé au carbone) et 

démontrent de bonnes propriétés mécaniques en traction (module d’élasticité et taux d’allongement à la 

rupture). 

I.2.2.2. La fibre de basalte  

Découvert en 1923 par les scientifiques américains, le basalte a été longtemps restreint au secteur 

militaire. Depuis 10 ans ce matériau regagne en popularité surtout sous forme fibreuse.  

Principal constituant de la couche supérieure de la croûte océanique, sous forme de roche volcanique, le 

basalte est issu d’un magma refroidi rapidement au contact de l’eau ou de l’air. Le basalte a l’avantage 

d’être présent en abondance sur le globe mais sa composition peut varier selon les régions. C’est pourquoi 

il est modifié à l’aide de différents oxydes pour que sa composition soit relativement stable entre les 

différentes productions. 

Le procédé de fabrication des fibres de basalte est similaire à celui des fibres de verre mais moins coûteux 

car l’ajout d’adhésif n’est pas nécessaire. La mise en forme se décompose en plusieurs étapes : l’affinage 

de la poudre à 1500-1700°C (la composition est chauffée jusqu’à homogénéisation) soit à des 

températures légèrement supérieures au verre, le filage par étirement (le basalte en fusion est transformé 

en filaments de diamètres proches de ceux des filaments de verre), l’ensimage (revêtement protecteur 

pour éviter une rupture des filaments et pour faciliter l’intégration dans les polymères), la finition et pour 

finir, le séchage. 
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Parmi ses principaux atouts se trouvent : un module d’Young élevé (89 GPa), une résistance à la rupture, 

à la corrosion et à la température importante, une bonne stabilité, une résistance chimique, une non-

toxicité (même si sa composition est proche de celle de l’amiante [20]) et une facilité de mise en forme. Il 

est de plus peu coûteux, non-inflammable et recyclable. D'après la Figure I-2, il se positionne en termes de 

performance entre le verre et le carbone.  

 

Figure I-2 : Valeurs des modules d'Young, résistances mécaniques et densités de plusieurs matériaux [21] 

 

I.2.2.3. Fibre de basalte versus fibre de verre 

Cette partie a pour objectif de comparer de manière plus approfondie les fibres de verre E à usage général 

et les fibres de basalte. 

D’un point de vue composition chimique (Figure I-3), le basalte de formulation (Na,Ca)(Si,Al)3O8 est 

caractérisé par une teneur en SiO2 comprise entre 47 et 52 % en masse et une teneur en alcalins comprise 

entre 0 et 5 % en masse environ. Contrairement au verre, le basalte est peu riche en chaux CaO (moins de 

8%) et contient 2 à 3 % de magnésie.  
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Figure I-3 : Eléments chimiques fibres de verre / fibres de basalte (source CES Granta Design). 

En termes de cout, les deux types de silicates verre et basalte sont très similaires avec un prix au 

kg (matière) d’environ 2,20€/kg pour une masse volumique significative d’environ 2600 kg/m3 avec 

cependant une fibre de basalte de densité supérieure à celle de la fibre de verre (plus de 120 kg/m3) 

comme montré sur la Figure I-4. 

 

Figure I-4 : Propriétés générales fibres de verre / fibres de basalte (source CES Granta Design). 

D’un point de vue propriétés thermiques, les fibres de basalte sont plus résistantes aux températures 

élevées que les fibres de verre, ce qui suggère de meilleures chances de subsister à un processus de 

recyclage thermique composite en fin de vie tout en préservant efficacité de renforcement adéquate 

comme le montre la Figure I-5. De plus les fibres de basalte sont 30 fois moins conductrices que les fibres 

de verre. 
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Figure I-5 : Résistance à haute température des fibres de verre (G1) et de basalte (B2) et impact sur leurs propriétés mécaniques 
en traction [22] 

L’ensemble des propriétés mécaniques de rigidité, de résistance et de raideur des deux fibres de 

verre et basalte est reporté sur la Figure I-6 et la Figure I-7 présentées ci-dessous. 

 

Figure I-6 : Propriétés mécaniques de rigidité – Modules de flexion, de cisaillement et de rigidité traction simple des fibres de 
verre / fibres de basalte (source CES Granta Design). 

 

Figure I-7 : Propriétés mécaniques de résistance – Résistance en flexion, à rupture et limite élastique des fibres de verre / fibres 
de basalte (source CES Granta Design). 

L’ensemble des propriétés de modules mécaniques montre que la fibre de basalte a une meilleure rigidité 

que le verre, notamment en termes de module d’Young (89 GPa) (traction uniaxiale) et flexion (92 GPa) 

(+20%). Toutefois les propriétés de résistances en flexion de la fibre de basalte sont légèrement plus 

faibles (3250 MPa) que celles des fibres de verre (3350 MPa). Elle présente toutefois une plus grande 

résistance à la rupture et une limite élastique de près de 40% supérieure. Cela permet donc d’avoir la 

possibilité d’un recyclage aisé d’un point de vue physico-chimique par voie fondue ou par vapo-
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thermolyse de la matrice polymère et séparation des fibres (sous forme de tissu par exemple) car moins 

sensible à la fissuration (stress cracking). 

L’essentiel des différences entre fibres de verre et de basalte réside dans leur différence en termes de 

durabilité en particulier en milieu basique comme le montre laFigure I-8.Les fibres de basalte présentent 

une excellente résistance alcaline, permettant leur usage dans des matrices cimentaires. Par contre, elles 

sont moins stables que les fibres de verre en présence d’acides forts[23]. 

 

Figure I-8 : Résistance en milieu alcalin (immersion dans une solution 0,4N KOH de pH 13,2  des fibres de verre (G2) et de basalte 
(B3) et impact sur leurs propriétés mécaniques en traction - gauche : contrainte en traction en relatif - droite : module de traction 
en relatif [22] 

Des différences de propriétés mécaniques entre des composites renforcés par des fibres de verre et de 

basalte sont également reportées dans la littérature. Des essais de traction, compression, flexion [24] et 

crash [25] ont été menés sur des matrices thermodurcissables renforcées par des tissus de fibres de 

basalte et de verre. Dans le premier article, le travail s’effectue sur la résine époxy. Il en ressort que le 

module d’Young du composite à base de fibres de basalte est 32% plus élevé que celui avec les fibres de 

verre E. Le basalte/époxy est également plus résistant en compression et en flexion. En revanche, le 

verre/époxy est plus résistant en traction. Dans le second article, une résine polyester est associée aux 

deux types de fibres. Les fibres de basalte se révèlent être plus résistantes à l’écrasement (absorption 

d’énergie 4 à 5 fois plus élevée).  D’autres études comparatives de fibres de verre et de basalte montrent 

que pour un matériau renforcé dans les mêmes proportions avec chacune des fibres (matrice Epoxy), le 

composite comportant des fibres de basalte a un module d’Young 35 à 42 % supérieur au composite 

renforcé par des fibres de verre[26]. 

 

I.2.3. L’utilisation des fibres de basalte pour le renforcement des composites 
thermoplastiques 

Dans de récentes études, les fibres de basalte ont été associées à des matrices thermoplastiques, 

principalement le PP et le PE. Plusieurs scientifiques se sont focalisés sur l’étude des propriétés 

mécaniques de tels composites. Certains ont déterminé les propriétés en chargements statiques de 

composites basalte/PP et verre/PP (à fibres courtes) en faisant varier le pourcentage massique de fibres 

[27]. Ainsi une relation linéaire est relevée entre le taux de fibres et les propriétés mécaniques pour les 

composites PP/verre [28], [29]. Une légère augmentation du module d’Young est relevée lorsque le taux 

massique de fibres est inférieur à 10%. S’en suit une augmentation plus importante jusqu’à atteindre un 

maximum à 30%. Le même comportement est relevé dans le cas du module de flexion ou de torsion. Ce 

phénomène pourrait s’expliquer par l’augmentation de la teneur en vide lors de l’augmentation du taux 

de fibres[29].  
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Une autre étude a également montré que le pourcentage massique de fibres influençait l’intégrité de la 

structure et les propriétés du matériau [30]. Une augmentation de la proportion de fibres au sein du 

composite conduit à la diminution de la déformation avant rupture et à l’augmentation de la 

cristallisation11.  

Par la suite, les performances du basalte/PP en friction et en usure ont été étudiées en condition de 

frottement [31]. Les résultats montrent que le taux d’usure augmente avec la charge et la vitesse de 

glissement. Le pourcentage massique de fibres au sein du matériau a également une réelle influence. A 

mesure que le pourcentage massique de fibres de basalte augmente (10%m à 70%m), le taux d’usure 

diminue jusqu’à stabilisation (à partir de 30%m).  

Tout un pan de la recherche se focalise sur la mise en forme de ces matériaux. Des soucis d’imprégnation 

entre les fibres de basalte et la matrice thermoplastique sont souvent observés. Ceci peut être dû à des 

défauts sur les fibres. Un traitement de surface est conseillé [32]. Pour améliorer l’interface 

renfort/matrice, une modification de la matrice peut être envisagée par ajout d’agents de couplage en 

particulier dans le cas de matrice PP [32], [33].  

Pour finir, les composites dits hybrides font leur apparition depuis quelques années. Ce sont des matériaux 

qui détiennent au moins deux types de fibres utilisées simultanément en tant que renfort (naturel / 

naturel, synthétique / synthétique ou naturel / synthétique)[34]. Les performances du matériau en sont 

améliorées. L’association carbone-basalte est une des plus étudiées actuellement [35], [36]. C’est 

également l’occasion de pouvoir utiliser des fibres de basalte de plus faible qualité. 

 

I. 3. Mise en œuvre des composites thermoplastiques à fibres 
longues 

Les composites thermoplastiques à fibres longues sont des composites dont les renforts se présentent 

sous forme tissée ou non. Ces formes leur confèrent de meilleures performances mécaniques que les 

renforts courts. Néanmoins, leur processus d’élaboration est complexe et difficile à maîtriser ce qui 

constitue un frein à leur développement industriel.  

Différentes approches sont possibles pour la mise en œuvre de composites thermoplastiques fibres 

longues. Il s’agit de l’utilisation de rovings pré-imprégnés, de fibres comélées ou de superposition de films 

de polymères et de tissus/non tissés (« film stacking »). 

I.3.1. Utilisation de rovings pré-imprégnés 

Le renfort se présente sous forme d’une mèche continue et l’imprégnation consiste, soit en un gainage 

de cette mèche avec une résine thermoplastique fondue, soit en une dépose d’une résine en poudre sur 

les filaments de cette mèche. Cette technologie a été développée dans les années 80 par Elf Atochem.  

 

 

11 Phénomène qui se produit lorsqu’un polymère est chauffé puis lentement refroidi (recuit). Les chaines macromoléculaires 
(constituées d’atomes) tendent à se réorganiser (se déplient puis s’empilent formant des lamelles). Un matériau constitué de 
zones cristallines (organisées) et amorphes (non organisées) est obtenu. Le taux de cristallinité correspond alors à la 
proportion de zones cristallines. La cristallisation rend les matériaux résistants mais aussi fragiles. Les zones amorphes quant 
à elle donnent au matériau une bonne ténacité (capacité à se déformer sans se casser). 
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Dans le premier cas, le gainage est effectué sur une extrudeuse à tête d’équerre et permet d’obtenir un 

jonc de résine thermoplastique renforcé (Cf. Figure I-9). Le second cas, qui permet une meilleure 

imprégnation du renfort, utilise un mode de dépose de la résine en poudre par voie électrostatique. 

L’ensemble passe ensuite dans une étuve afin de permettre l’imprégnation du renfort ce qui conduit à 

l’obtention d’un jonc. Il est également possible de faire passer la mèche poudrée dans une extrudeuse à 

tête d’équerre.  

 

Figure I-9 : Imprégnation d’un ou plusieurs joncs FIT de verre réalisé sur extrudeuse à tête d’équerre [37]. 

Quel que soit le procédé utilisé, le jonc FIT (fibre imprégnée thermoplastique) peut passer dans une filière 

plate et être ensuite bobiné sur un support. Ces derniers, sont également utilisés en enroulement ou en 

pultrusion. De plus, la souplesse de ces FIT permet leur utilisation en tissage. Ces tissus peuvent ensuite 

être consolidés en thermocompression lorsqu’ils sont disposés en couches superposées.  

 

I.3.2. Utilisation de fibres comélées 

Le comélage [38], [39], est un procédé développé par Saint Gobain Vetrotex et breveté sous l’appellation 

Twintex©. Les filaments de thermoplastique (20-25 μm de diamètre) et de renforts de verre (17 μm de 

diamètre) sont co-fibrés et co-mélangés directement sans reprise de filaments préparés à l’avance comme 

schématisé en Figure I-10. La fraction massique de renfort est proche de 60%. 

 

 

Figure I-10 : Procédé de comélage direct [40] 

De nombreux travaux ont été publiés sur l’utilisation de ces renforts pour la production de pièces de 

structures. Les études portent, entre autres, sur les conditions de consolidation des pièces [41], [42], sur 

les performances mécaniques [43][44], de tenue au feu [45] et les propriétés microstructurales [46]. Elles 

ont été menées essentiellement sur les comélés PP/verre dans le secteur industriel. Des développements 

sur des comélés PET/verre ont également été faits par Saint Gobain Vetrotex, pour des applications 
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nécessitant une meilleure résistance thermique et des contraintes plus élevées. Cependant, peu de 

travaux scientifiques ont été publiés sur ces comélés [47].  

Plusieurs études [48], [49] ont été également conduites pour développer un équipement de comélage 

indirect de filaments de polymère (PP, PET ou PA6 comélés avec des fibres de verre). En fonction des 

paramètres de comélage, la microstructure et les performances mécaniques des mèches obtenues ont 

été caractérisés. Il s’est avéré que la pression d’air dans l’aiguille de comélage avait un effet différent 

sur le module en traction des mèches selon le type de filament de polymère.  

I.3.3. Procédé de « film stacking » 

Ce procédé correspond au moulage à chaud d’une superposition alternée de films de polymère et de 
tissus. Ceci peut être mis en œuvre de deux manières, comme illustré par la Figure I-11. Un premier 
procédé continu associe l’extrusion de film à plat et leur calandrage avec un tissu (Cf. Figure I-11-a). 
Un autre procédé discontinu consiste à élaborer des films de polymères dans une première étape par 
extrusion puis de les superposer avec les tissus avant la thermocompression de l’ensemble (Figure 
I-11-b). 

 

Figure I-11 : Différentes procédés de « film stacking » (a) procédé discontinu (b) procédé continu 

Une comparaison de ces deux procédés a été réalisée [50] dans le cas du polycaprolactone et de mat12 de 

verre. Dans le procédé continu, une augmentation de la vitesse et de la température des rouleaux de 

calandrage favorise l’imprégnation du mat et donc améliore les performances mécaniques. Toutefois ses 

performances sont apparues comme meilleures (+40-50%) dans le cas du procédé discontinu.  

Les conditions de consolidation de composites PP/mat de verre et PET/mat de verre ont également été 

étudiées [51]. Dans le cas du composite PET, un protocole a été mis au point au cours des premiers essais 

de cette étude : positionnement du stratifié (4 plis de PET 440μm + 4 plis de mat 600 g/m2) sur les plateaux 

de la presse de thermocompression à 275°C pendant 44 min puis mise sous pression (1 ; 34MPa) pendant 

15 min puis refroidissement toujours sous pression pendant 30 min à 65°C. Le composite ainsi élaboré 

d’un taux de verre de 48% en masse présente un module en flexion de 12-15 GPa et une contrainte à 

rupture d’environ 300 MPa. Dans une autre étude [52], une optimisation de la fenêtre de processabilité 

de composites stratifiés verre à base de différentes matrices polymères (PP, PA12, PBT, PET, PPS et PEEK) 

est proposée. Cette fenêtre est comprise entre la température de fusion et le début de la recristallisation 

des polymères, soit entre 220 et 260°C pour le PET et entre 185 et 220°C pour le PBT. Enfin, la même 

équipe dans une autre étude [53] a montré que le taux de renfort maximum atteint pour des stratifiés 

 

 

12 Les fibres sont disposées aléatoirement sans orientation préférentielle et sont liées entre elles par un liant chimique 
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obtenus par film stacking est de 45% en masse dans le cas d’un tissu de type sergé et que le potentiel de 

renforcement le plus important est obtenu avec des tissus multiaxiaux.  

Différents travaux de recherche ont été menés et se poursuivent pour prédire le comportement des 

matériaux composites élaborés. Leur aboutissement permettrait d’éviter ces étapes expérimentales en 

optant pour une approximation analytique ou numérique des propriétés mécaniques du composite. 

 

I.3.4. Procédé d’infusion 

Une autre voie à étudier est l’élaboration de composites par infusion. C’est un procédé d’imprégnation 

de tissus de fibres via une résine de polymère injectée sous vide comme présenté en Figure I-12. 

Généralement cette méthode est utilisée sur des résines thermodurcissables souvent époxy ou polyester 

insaturé et pour mouler des grandes pièces notamment dans le domaine marin et éolien. Ce procédé 

permet un taux de fibres élevé du fait de la proportion résine/fibre calculée précisément. Il assure une 

bonne reproductibilité des pièces moulées et peu de porosité ce qui leur confère donc de bonnes 

propriétés mécaniques. 

 

Figure I-12 : Principe du procédé d'infusion sous-vide[54]. 

Dans une publication [55], les propriétés mécaniques et qualités d’imprégnation par infusion d’une résine 

époxy sur des fibres unidirectionelles de basalte sont étudiées. Cela atteste des bonnes propriétés des 

composites élaborés et permet de transposer ces résultats sur la résine thermoplastique choisie. Une 

étude [56] comparative entre des composites élaborés par infusion de la résine Elium 150 sur des tissus 

de fibres de verre ou de lin d’architecture toile démontre des performances mécaniques notamment avec 

les fibres de verres. En effet, un module de l’ordre de 23 -24 GPa et une contrainte à rupture de 300 MPa 

sont obtenus. Ces derniers sont bien plus faibles avec les fibres de lin ≈ 8-9 GPa en module et ≈ 80 MPa 

en contrainte. Aussi il est démontré dans une thèse [56] que l’ensimage sur les fibres de verre joue un 

rôle important pour l’adhésion fibres/résine thermoplastique et donc sur les propriétés mécaniques.  

 

I. 4. Comportement en vieillissement des matériaux composites 

Les matériaux composites peuvent subir plusieurs types de vieillissement selon leur utilisation. Ces 

vieillissements peuvent être naturels, artificiels et/ou accélérés. Au vu de l’application automobile visée 

dans cette thèse, cette étude est consacrée au vieillissement naturel par simple exposition aux conditions 

climatiques et à deux types de vieillissement artificiels ou accélérés : UV et Hygrothermique. 

I.4.1. Résistance au vieillissement hygrothermique 
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Ce type de vieillissement dont la température et l’humidité sont fixées est souvent étudiés dans le cas de 

composites à fibres naturelles comme dans les travaux d’une thèse à matrice époxy [53]. Ces composites, 

après vieillissement présentent un module d’Young qui diminue et une contrainte à rupture en traction 

qui augmente. Comme décrit dans plusieurs publications [54]-[56], cela s’explique par le fait que l’eau 

joue un rôle de plastifiant sur la matrice entrainant un phénomène de friction et donc une amélioration 

de l’interface matrice/fibres. Une réorientation des fibres a également été observée. Par ailleurs, suite à 

l’exploitation des prises de masse et calcul des coefficients de diffusion, la diffusion de l’eau au sein des 

composites suit dans chaque cas la loi de Fick. 

Il existe différent modèles et lois qui décrivent le comportement et phénomènes qui entrent en jeu au 

sein des composites face à ce type de conditions hygrothermiques (variation de la température et de 

l’humidité relative). En effet, les matériaux absorbent plus ou moins d’eau selon leur degré d’hydrophilie, 

ce qui conditionne leurs performances et durée de vie. C’est pourquoi il est important d’identifier tous les 

paramètres (suivis de masse, cinétique de diffusion de l’eau …) pour prédire la résistance à ce 

vieillissement. Par ailleurs, ces vieillissements peuvent engendrer divers phénomènes de vieillissement 

réversibles dits physiques liés aux mouvements moléculaires de la matrice et irréversibles dits chimiques 

liés à des modifications de liaisons ou absorption/désorption de molécules d’eau en particulier [57]. 

I.4.1.1. Mécanismes de diffusion au sein des matériaux composites 

La diffusion de l’eau peut se produire à différents niveaux dans le cas d’un matériau composite : i) le long 

de l’interface fibres/matrice par effet capillaire, ii) au sein du matériau dans la structure de la matrice, iii) 

ou encore au niveau de défauts présents dans le composite (porosité, fissures). Différentes méthodes de 

diffusion sont décrites dans la littérature en particulier la diffusion dit fickienne (qui suit la loi de Fick) et 

la diffusion dit non-fickienne (qui n’obéit pas à la loi de Fick). Sur la Figure I-13, sont représentés les 

différents modes de diffusion de l’eau dans un composite. 

 

Figure I-13 : Représentation des différents modes d’absorption d’eau dans un matériau composite [58] 

La courbe (0) représente un comportement fickien classique avec une saturation en eau aux temps longs 

qui se traduit par la mise en évidence d’un plateau. La courbe (1) représente un comportement pseudo-

fickien sans atteinte d’un plateau de saturation même aux temps longs, témoignant d’une absorption 

continue mais lente.  La courbe (2) présente un comportement non-fickien avec une sorption en 2 étapes 

pouvant être liés à l’existence d’hétérogénéité d’hydrophilie ou de mécanismes d’absorption différenciés 

au sein du composite. La courbe (3) montre une prise en eau rapide qui est associée à des 

endommagements mécaniques majeurs (fissures, décohésions interfaciales…) accélérant l’absorption de 

molécules d’eau. La courbe (4) peut témoigner de l’exudation d’oligomères très rapide conduisant à une 

apparente chute de prise de masse. 
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Le modèle le plus représentatif dans la plupart des cas de vieillissement hygrothermique des composites 

est le modèle de Fick [59]. La diffusion de l’eau est dans ce cas à une dimension, elle est régie selon le 

gradient de concentration et dépend seulement de la température et des contraintes du matériau [60]. 

Un coefficient de diffusion (D) de l’eau peut alors être calculé selon l’équation
𝜕𝐶

𝜕𝑡
= −𝐷𝑥 𝑔𝑟𝑎𝑑(𝐶)                                                                     

I-1 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
= −𝐷𝑥 𝑔𝑟𝑎𝑑(𝐶)                                                                     I-1[61] :  

𝜕𝐶

𝜕𝑡
= −𝐷𝑥 𝑔𝑟𝑎𝑑(𝐶)                                                                     I-1 

Où 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
 est la vitesse de diffusion de l’eau, D le coefficient de diffusion de l’eau au sein du composite et C 

la concentration d’eau et t le temps.  

Ainsi par calcul selon la deuxième loi de Fick, dans le cas d’un matériau infiniment grand d’épaisseur e très 

petite devant la longueur et la largeur dont le gradient de concentration est suivant une seule direction 

l’équation 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
= −𝐷𝑥 𝑔𝑟𝑎𝑑(𝐶)                                                                     I-1 devient :  

𝜕𝐶

𝜕𝑡
= 𝐷

𝜕²𝐶

𝜕²𝑥²
                   I-2                                     

Cette équation peut être intégrée. Et donc pour un composite, la quantité d’eau absorbée est 

proportionnelle à la racine carrée du temps et peut être calculée selon l’équation
𝑚𝑡

𝑚∞
= 1 −

8

𝜋2
∑

1

(2𝑛+1)2 𝑒
(

−𝜋2𝐷𝑡(2𝑛+1)2

𝑒2 )
 ∞

𝑛=0                                                  I-3 . 

𝑚𝑡

𝑚∞
= 1 −

8

𝜋2
∑

1

(2𝑛+1)2 𝑒
(

−𝜋2𝐷𝑡(2𝑛+1)2

𝑒2 )
 ∞

𝑛=0                                                  I-3  

Où m∞ est la masse maximale d’eau absorbée, mt la masse d’eau absorbée à l’instant t et e l’épaisseur 

de l’échantillon. 

Par ailleurs, le coefficient de diffusion de l’eau au sein de la matrice polymère, est fonction du pourcentage 

volumique de fibres.  

Un autre modèle aussi souvent représentatif de la diffusion de l’eau est le modèle de Langmuir[59]. Ce 

modèle expliqué dans plusieurs travaux par [59], [62] s’explique par l’existence conjointe de molécules 

d’eau « libres » comme pour le modèle de Fick et mais aussi de molécules d’eau « liées ». Dans ce cas, les 

molécules d’eau sont en interaction avec la matrice polymère via des liaisons faibles. On appelle α la 

probabilité de molécules d’eau « liées » et β la probabilité de molécules d’eau « libres ». Dans ce cas, 

l’équation 
𝑚𝑡

𝑚∞
= 1 −

8

𝜋2
∑

1

(2𝑛+1)2 𝑒
(

−𝜋2𝐷𝑡(2𝑛+1)2

𝑒2 )
 ∞

𝑛=0                                                  I-3 devient : 

 

𝑚𝑡

𝑚∞
= (

𝛽

𝛼+𝛽
) 𝑒−𝛼𝑡 (1 −

8

𝜋2
∑

1

(2𝑛+1)2 𝑒(−2𝑛+1)2𝑘𝑡∞
𝑛=0 ) + (

𝛽

𝛼+𝛽
) (𝑒−𝛽𝑡 − 𝑒−𝛼𝑡 ) + (1 − 𝑒−𝛽𝑡 )              I-4 

Où β et 𝛼 sont les probabilités des molécules d’eau liées ou libres, n la concentration de molécules d’eau 

libre et N la concentration de molécules d’eau liée k le coefficient directeur de la droite 𝑚𝑡=f (√𝑡/𝑒).  

I.4.1.2. Propriétés des composites au cours d’un vieillissement hygrothermique 

D’une manière générale, nombreuses sont les études qui ont montré l’importance de l’interface 

fibres/matrice dans la résistance au vieillissement hygrothermique du matériau composite [63] 
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engendrant une perte de masse plus ou moins importante associée à une décohésion des fibres à la 

matrice. Cela cause alors un phénomène d’hydrolyse par coupure des chaînes de polymère entrainant la 

création de micro-vide ; c’est le lessivage [64]. 

Dans le cas des composites stratifiés, un délaminage entre les plis de tissus orientés peut se produire 

rendant la matrice plus ductile et entrainant des fissurations au sein du matériau [63].  De même, en 

traction quasi-statique les performances mécaniques ont tendance à diminuer avec l’augmentation de la 

température d’essai. La dégradation des fibres est négligeable au sein du matériau, car en vieillissement 

humide, les fibres de verre n’absorbent pas d’eau. Seule existe une sensibilité au niveau de l’interface 

fibres/matrice. Si l’adhésion fibre/matrice est faible, une décohésion par rupture des liaisons chimiques 

dans l’interphase se produit augmentant la vitesse de propagation de l’eau à travers les vides créés et 

causant donc la dégradation de la matrice [64]. 

Peu d’études portent sur le vieillissement hygrothermique des composites à matrice Elium®. 

Quelques auteurs se sont intéressés à l’étude de vieillissement par immersion dans l’eau (vieillissement 

hydrolytique ou hydrothermique) de composites à matrice Elium® en comparant à des résines 

thermodurcissables. Chilali et al. [65] compare la résistance au vieillissement par immersion dans l’eau de 

composites Elium®/lin et époxy/lin mettant en évidence des comportements similaires. D’autres auteurs 

[66] se sont intéressés à la teneur en eau d’un composite Elium®/verre et Elium®/carbone par immersion 

à différentes températures (4, 25, 40 et 60°C) montrant une teneur maximale en eau de 0,5% au bout de 

18 mois d’immersion quel que soit le composite. Bel Haj Frej [67]  a, quant à lui, mis en évidence différents 

mécanismes de vieillissement hydrothermique dans le cas de composites Elium®/carbone à destination 

du secteur nautique. Il a été démontré que [68] pour de mêmes conditions de vieillissement, (à 100°C), la 

résine seule ne subit pas de perte de masse contrairement au matériau composite. Donc l’interface entre 

les fibres et la matrice joue un rôle majeur. L’apparition de dégradations de type décohésion fibre-matrice 

peut permettre des infiltrations d’eau par des chemins privilégiés et éventuellement le lessivage du 

matériau (perte de matière).  

En ce qui concerne le vieillissement hygrothermique, on peut citer les thèses de H. Bel Haj Frej et de L. 

Freund [67][69] , qui ont comparé l’effet d’un vieillissement hygrothermique (avec des cycles entre 10 et 

80% d’humidité relative) sur des composites Elium®/verre , Elium®/lin aux composites à résine vinylester. 

Dans le cas des composites à matrice Elium®, notamment pour les composites renforcés en verre, les 

propriétés en traction ne sont pas impactées. En augmentant le degré d’humidité, le module d’Young 

diminue et la contrainte à rupture augmente. Cela est dû à l’effet de plastification par l’eau. Dans le cas 

des composites Elium®/lin, un mécanisme additionnel lié à l’endommagement de la paroi végétale 

primaire des fibres particulièrement sensibles à l’humidité a été mise en évidence. Dans de nombreux cas, 

il est observé une baisse des propriétés mécaniques au cours du vieillissement (module et contrainte à 

rupture) mais sont retrouvées après un séchage. Donc le matériau n’est pas endommagé 

irréversiblement. 

Aussi,  il a été vérifié par A. Naceri [70] que peu importe le taux d’humidité relative au bout de 6 mois, le 

matériau arrive à saturation, mais la quantité d’eau augmente avec l’humidité relative. De plus une baisse 

plus importante des contraintes à rupture et module à plus forte humidité relative dans des composites 

fibre de verre/epoxy est observée.  

A noter que quelques travaux portent sur le vieillissement de la résine Elium® seule, en particulier les 

travaux de Davies et al. [71]  Les résultats ont montré que la résine Elium® 190 étaient stables dans l’eau 

de mer à 25, 40 et 60°C avec une reprise en eau maximale de 2% après 18 mois, même à haute 
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température. Les courbes ont montré que la diffusion s’effectue suivant la loi de Fick tout le long de 

l’immersion. Des essais mécaniques ont montré une chute d’environ 20% de la résistance en traction 

pendant le vieillissement. Toutefois cette dégradation est apparue comme réversible après séchage, 

comme le montre la Figure I-14. 

 

Figure I-14 : Evolution de la contrainte à rupture en traction après vieillissement dans l’eau de mer à 3 températures de la résine 
Elium® 190 [62] 

 

I.4.2. Résistance au vieillissement UV 

 La dégradation des composites engendré par les UV est dans de nombreux cas liée à de la photo-

oxydation de la matrice. 

Le photo-vieillissement se traduirait par des phénomènes d’érosion observés en surface par des mesures 

de masse ou rugosités [72]. Les rayons UV peuvent causer une scission des chaînes macromoléculaires, 

créant des fragments de chaîne qui peuvent se lier et faire apparaître en surface des microfissures en 

surface et érosion (perte de matière).  

A notre connaissance, aucune étude n’a été publiée sur la photo-oxydation des matériaux à base de résine 

Elium® et à base de fibres de basalte et de résine Elium®. 

On peut juste noter une étude récente menée par Chebil et al. [54] sur le vieillissement thermo-oxydatif 

de la résine Elium® à des températures allant de 230 à 310°C sous azote ou oxygène. Les auteurs ont mis 

en évidence un processus de « unzipping » des extrémités de chaînes sous azote, alors qu’un processus 

de scissions de chaines aléatoires est prédominant en présence d’oxygène. Un modèle cinétique a de plus 

été proposé. 

I.4.3. Résistance au vieillissement naturel 

Le vieillissement en conditions naturelles, c’est-à-dire soumis aux conditions climatiques extérieures reste 

la meilleure méthode pour dégager des tendances de résistance à la durée de vie d’un matériau. En effet, 

les essais de vieillissement artificiel ne peuvent souvent pas combiner divers paramètres. Cependant les 

essais de vieillissement naturel sont souvent très longs et peu abordés dans les études et se focalise 

principalement sur l’évolution des propriétés de surface et de l’aspects visuel comme la couleur des 

matériaux [73]. 
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La littérature est très pauvre concernant le vieillissement naturel des composites à fibres de basalte et 

encore moins des composites à matrice Elium®, en dehors des vieillissements en eau de mer. 

 

I. 5. Les différentes voies de Recyclage 

Différentes voies de recyclage existent. Le schéma en Figure I-15 montre qu’il existe trois branches 

principales de voies de valorisation : le recyclage chimique, thermique et mécanique.  

 

Figure I-15: Différentes voies de recyclage [74] 

Les procédés thermiques permettent une valorisation matière et énergétique dans le cas de la co-

incinération, de la gazéification et parfois de la pyrolyse. L’incinération et la pyrolyse permettent une 

valorisation énergétique seule [75]. Les procédés mécaniques et chimiques, voies étudiées pour cette 

thèse, permettent quant à eux une valorisation matière. 

Les procédés tels que la pyrolyse, la pyrolyse en lit fluidisé et la pyrolyse assistée par micro-ondes 

permettent de récupérer des fibres, éventuellement des charges et des inserts, mais pas toujours de 

récupérer des produits de valeur à partir de la résine (c'est-à-dire des monomères qui pourraient être 

réutilisés pour produire des résines). La résine est volatilisée en molécules de faible poids et produit 

principalement des gaz tels que du dioxyde de carbone, de l'hydrogène et du méthane par exemple, et 

une fraction de pétrole, mais aussi du charbon sur les fibres [76].  

L’incinération 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. 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 [76]. 
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Le recyclage mécanique consiste à broyer les matériaux après une première étape de 

découpe/déchiquetage en petits morceaux, étape commune à toutes les techniques de recyclage. 

Généralement, des broyats de différentes tailles peuvent être récupérés et séparés par tamisage en 

poudres composées de résine, de charges (dans le cas des composites SMC sheet molding compound) et 

de fibres de différentes longueurs qui sont encore noyées dans la résine. Le broyage mécanique a été 

davantage appliqué aux composites renforcés de fibres de verre, en particulier les SMC et les BMC (Bulk 

moulding compound), mais des travaux sur les composites renforcés en fibres de carbone (CFRP) existent 

également [76]. 

Le recyclage mécanique ne permet donc pas de séparer complétement la fibre de la résine. Le recyclage 

est envisagé plutôt sous l’angle de la réutilisation. En effet, les poudres obtenues, de granulométrie de 10 

à 350 µm, sont ensuite incorporées dans des résines thermodurcissables ou thermoplastiques [10].  

Le recyclage chimique qui est souvent associé à la solvolyse consiste en un traitement chimique utilisant 

un solvant pour dissoudre la résine. Cette technique a été envisagée pour la première fois il y a environ 

30 ans et appliquée aux polyesters insaturés. Il s’agissait d’une hydrolyse entre 220 et 275°C, avec ou sans 

ajout de solvant ou de catalyseur. Depuis lors, de nombreuses conditions et solvants différents ont été 

testés afin de recycler les thermoplastiques, les thermodurcissables et leurs composites renforcés de 

fibres. La solvolyse offre un grand nombre de possibilités grâce à une large gamme de solvants, de 

température, de pression et de catalyseurs. Son avantage, par rapport à la pyrolyse, est que des 

températures plus basses sont généralement nécessaires pour dégrader les polymères, en particulier les 

polyesters insaturés et les époxy [76].  

Le Tableau I-7 présente l’ensemble des cas d’étude de solvolyse de composites. Il s’agit souvent de solvolyse 

supercritique et la plupart des études ont seulement été menées à l’échelle du laboratoire. 

Tableau I-7 : Industriels et auteurs d’études concernant la solvolyse de composites [76] 
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Différentes sociétés mettent en œuvre ces procédés à l’échelle industrielle comme présenté sur le Tableau 

I-8.  

Tableau I-8 : Entreprises ayant atteints l’échelle industrielle pour les travaux de solvolyse [76]]. 

 

 

I.5.1. Recyclage mécanique 

Le recyclage mécanique est une technique de valorisation de la matière qui comporte plusieurs phases 

successives mais qui ne sont pas toujours réalisées. La première phase, dite de comminution, consiste en 

la réduction de la matière en particules de quelques millimètres, à l‘aide d’un broyeur, afin de pouvoir les 

réutiliser. Ces particules sont réduites en taille jusqu’à ce qu’elles puissent passer à travers un tamis 
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&suivant un calibrage prédéfini. Vient ensuite la classification, qui consiste à trier et regrouper les 

particules de taille similaire. La deuxième phase consiste à augmenter la fraction renforçante dans les 

broyats obtenus, étape qui peut inclure une solvolyse. La troisième phase vise à améliorer les interactions 

entre le broyat et la matrice d’incorporation par différents traitements. 

Appliqué aux composites, le recyclage mécanique consiste principalement à effectuer un 

déchiquetage/broyage/micronisation (étapes regroupées sous l’appellation « comminution ») afin 

d’extraire une ou plusieurs fractions granulométriques de broyats et d’en récupérer les fibres présentes 

pour les incorporer dans une nouvelle matrice.  

 

I.5.1.1. Première phase : la comminution 

Différents stades de broyage peuvent être définis lors du recyclage mécanique [77]. Une première phase 

de découpe (déchiquetage) du composite est nécessaire avant son introduction dans le broyeur. Elle vise 

à réduire la taille du composite (initialement, de l’ordre de 50 mm environ). Vient ensuite la phase de 

broyage qui réduit la taille du produit au micromètre (50µm). 

Le broyeur est constitué d’un dispositif de découpe (marteau, couteau…) qui permet de découper les 

particules afin de réduire la taille des matériaux incorporés. Une grille de tamis est également présente à 

l’intérieur, donnant ainsi la taille minimale des particules qu’il faut obtenir pour qu’elles passent au 

travers.  

Dans le cas des composites, un rendement peut être déterminé à partir de la fraction passante obtenue 

en sortie du broyeur par rapport à la fraction introduite. En effet, une fraction de ce broyat passe à travers 

la grille (la fraction passante) et une autre (la fraction non passante ou refus), .  

Par ailleurs, deux types de broyats sont obtenus en sortie du broyeur en raison de leur hétérogénéité. 

Une fraction de ce broyat contient des particules composées principalement de matrice et une autre 

fraction, plus grossière, contient des fibres sur lesquelles il reste plus ou moins de résidus de matrice.  

 

I.5.1.1.1 Les différents types de broyeur 

Il existe plusieurs types de broyeurs pour réduire la taille des matériaux, adaptés à chacun d’entre eux. 

Les méthodes utilisées pour la réduction de la taille varient. 

Concernant les polymères et les matériaux composites, diverses études sur leur recyclage mécanique ont 

été menées. Les machines employées utilisent soit la découpe (cisaillement, broyeur à couteaux), soit 

l’impact (désintégrateur, broyeur à marteau) comme méthode de réduction de la taille du matériau. 
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Figure I-16 : a) Broyeur à marteau : 1-rotor, 2-marteau, 3- trémie, 4- grille  et b) Broyeur à couteau : 1- rotor, 2- lames mobiles, 
3- lames fixes, 4- grille [78] 

Concernant la méthode de l’impact, utilisée dans les broyeurs à marteaux en Figure I-16-a) ou dans les 

désintégrateurs, le matériau est percuté grâce à des petits marteaux dans une enceinte, réduisant ainsi 

sa taille. 

Le principe d’un broyeur à couteaux en Figure I-16-b) repose sur la découpe du matériau. Il possède deux 

types de couteaux : des couteaux stationnaires (statiques), implantés dans l’enceinte de broyage, et des 

couteaux rotatoires. Ces derniers sont positionnés sur un rotor qui les fait tourner à haute vitesse dans 

l’enceinte. Une fois dans l’enceinte, la taille des matériaux introduits est réduite lors de leur passage entre 

les deux types de couteaux (l’espace étant de quelques millimètres). Les particules sont alors réduites 

jusqu’à pouvoir traverser la grille avec une taille de trous déterminés (passant). 

Le type de broyeur utilisé influe sur la distribution des particules obtenues en sortie, étant donné leurs 

fonctionnements différents. En effet, une étude [79] réalisée sur un PEEK renforcé fibres de carbone 

démontre qu’en utilisant un broyeur à couteau, la distribution de la taille des fibres obtenue en sortie est 

plus homogène et les fibres en sorties plus longues. Cependant, les lames des couteaux s’usent plus 

rapidement étant donné que les fibres sont coupées sans direction préférentielle. D’autre part, 

l’utilisation du broyeur à marteau induit que le composite introduit est d’abord coupé dans la direction 

parallèle aux fibres, conduisant ainsi à une usure plus faible, augmentant ainsi le rendement de fibres plus 

courtes. Par ailleurs, cette même étude indique qu’aucune différence concernant le taux de résine 

résiduelle n’a été démontrée. 

Une autre étude [80] a montré que l’épaisseur des pièces en composite conditionne le pourcentage de 

particules, grossières ou non, dans le broyat. Toutefois, dans le cadre de ces expériences, ce serait l’espace 

présent entre les lames du broyeur et l'enceinte qui influencerait l’aspect du broyat. Il faudrait ainsi que 

l’épaisseur des plaques de composites soit proche du jeu présent dans la machine, ce qui permettrait de 

rendre la phase de déchiquetage plus efficace, car cela limiterait l’accumulation de particules grossières 

en sortie. De plus, cet espace influe sur la longueur des fibres, mais aussi la proportion de résine résiduelle 

présente sur les fibres. 

 

I.5.1.1.2 L’influence des paramètres de broyage sur les caractéristiques des 
broyats 
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La majorité des travaux concernent le recyclage des composites thermodurcissables à base de résines 

polyester, phénolique ou époxy.  

Les paramètres des étapes de la comminution jouent un rôle clé dans l’obtention des broyats et leur 

utilisation future. En effet, la machine utilisée, la vitesse de broyage ou encore la grille de tamisage 

choisies conditionnent les propriétés des broyats obtenus mais aussi l’énergie consommée pour les 

obtenir. 

Dans une étude [81] réalisée à partir de composites à matrice phénolique contenant des fibres de verre, 

le procédé de broyage s’effectuait selon les étapes suivantes. Les plaques étaient d’abord réduites en 

morceaux d’environ 10 cm x 20 cm, puis incorporées dans un broyeur à marteau avec une grille de 20 

mm. Les broyats étaient ensuite réintroduits dans un broyeur à marteau, avec cette fois une grille de 4 

mm. La distribution des particules a montré que 50% du broyat a une dimension supérieure à 0.6 mm et 

près de 40% à une taille comprise entre 0.3 mm et 0.6 mm. Le broyat se présentait principalement sous 

forme d’amas de fibres tissées. 

Par ailleurs, une autre étude [80] menée sur des composites à matrice époxy renforcée de fibres de verre 

montre que suite à un broyage avec un broyeur à couteau, les particules avec une taille comprise entre 

0,43 et 1,40 mm possédaient encore en moyenne un pourcentage de 61% de résine. En considérant que 

le composite avait initialement un pourcentage de résine de 70%, cela représente une diminution de 10 

% de la quantité initiale de résine présente dans le composite. Ces valeurs ont été obtenues après 

calcination du broyat. 

En ce qui concerne le recyclage des composites thermoplastiques, il a fallu se concentrer sur des matrices 

de chimie proche de celle de la résine acrylique Elium®, le PMMA. 

Une étude menée à partir de « résidus » de composites faits en PMMA renforcé de fibres de verre montre 

qu’il est possible de récupérer 45% en masse des fibres de verre présentes dans le composite. Ces 

dernières sont récoltées à l’issue de leur passage dans trois types de broyeurs et de leur séparation avec 

des particules de matrice [82]. 

 

 

I.5.1.1.3 La séparation 

Différentes méthodes de classification des fibres existent. L’utilisation de tamis permet de faire une 

classification simple et ainsi avoir une répartition de la taille des particules à l’intérieur du broyat obtenu. 

Une des techniques de séparation des produits obtenus après le broyage implique l’utilisation de 

séparateur à air. Un des classificateurs qui peut être utilisé est le classificateur zigzag (Cf. Figure I-17). La 

séparation repose sur l’utilisation d’un flux d’air et de la gravité. Les particules sont entrainées par le flux 

d’air et la séparation s’effectue en fonction de leur taille et de leur densité. Il permet ainsi la séparation 

des produits en deux catégories : des particules grossières et des particules fines.  
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Figure I-17: Classificateur zigzag [83] 

 

Une étude [84] visant à évaluer la performance des fibres de carbone en tant que charges a été réalisée 

à partir de fibres de différentes provenances. Parmi celles-ci figuraient des fibres de carbones recyclées, 

qui sont issues de la comminution de déchets de l’industrie de produits semi-finis à base de polymères 

renforcés fibres de carbone. Le broyat était principalement constitué de liasses de fibres de carbone, 

enrobé de matrice époxy. La longueur des fibres varie entre 10 µm et 1 mm. Une analyse de la distribution 

granulométrique de ce broyat a été réalisée via l’utilisation de tamis. Cette dernière a montré qu’il était 

possible d’observer des fibres seules, uniquement à partir du broyat traversant un tamis de 32 µm. 

Cependant, ces dernières comportaient encore de la matrice résiduelle. Il a par ailleurs été mis en 

évidence que l’utilisation d’un tamis ne permettait pas une franche séparation entre les catégories de 

taille de fibres. En effet, l’agitation lors du tamisage entraine l’inclinaison des fibres de manière 

perpendiculaires, ce qui leur permet de passer au travers de grilles de tamis plus fines que leur longueur. 

Cela met en évidence l’importance du facteur de forme des broyats obtenus. 

 

I.5.1.2. Deuxième phase : amélioration des interactions broyats/matrice 

Les produits issus du broyage de composite peuvent être utilisés en tant que renfort ou en tant que 

charge. C’est l’interaction avec la matrice et le renforcement des propriétés du matériau qu’il confère qui 

définit le renfort en tant que tel. Dans l’optique de leur utilisation en tant que renfort, la longueur des 

fibres recyclées est déterminante. 

Il est ainsi défini une longueur critique que les fibres doivent avoir au minimum afin d’influencer les 

propriétés mécaniques du matériau. En effet, un surplus de terminaison des fibres constitue des zones de 

faiblesses dans le matériau[85].  

La longueur critique lc est définie par l’équation lc =
σfd

2τc
                     I-4 : 

lc =
σfd

2τc
                     I-4 
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Où d correspond au diamètre de la fibre, 

 σf à la contrainte à la rupture de la fibre,  

et τc à la contrainte de cisaillement à l’interface fibre/matrice [86]. 

Dans le cas des fibres de verres et une matrice en Nylon 6.6, cette longueur critique est estimée à 230 µm 

[86]. 

 

I.5.1.2.1 Traitement des fibres 

Dans le cas des fibres de verre [87], une baisse de la qualité de l’adhésion entre la fibre et la matrice 

constitue l’élément précurseur d’une forte diminution des propriétés mécaniques. Pour pallier à cela, les 

fibres de verres sont revêtues d’un agent de couplage ou d’ensimage, qui permet ainsi d’augmenter la 

cohésion au sein du matériau : les silanes. Ces agents possèdent un groupe réactionnel capable à la fois 

de réagir avec la surface des fibres de verre, mais aussi avec la résine, lors de la polymérisation de celle-

ci. Ainsi, la compatibilité de l’agent de couplage avec la résine, conditionne la rigidité du pont créé et la 

stabilité de l’interface fibre/matrice [88]. Cet agent de couplage peut être aussi utilisé pour les fibres de 

basalte. 

Ainsi, un revêtement des fibres dans les matériaux composites leur permet d’avoir une bonne interaction 

avec la matrice. Cependant, lors du processus de recyclage mécanique, les fibres sont réduites en taille. 

Sur la surface de ces fibres, il est possible d’observer des traces de la matrice résiduelle, mais aussi des 

zones où il n’y a plus de revêtement. Cela aura ainsi une influence sur leur interaction avec la nouvelle 

matrice dans laquelle les fibres sont réincorporées.  

Par ailleurs, lors du compoundage13, qui est une étape éventuelle lors de la réincorporation, les fibres sont 

de nouveau réduites en taille, augmentant ainsi la quantité de surfaces non traitées. Afin de pallier à cela 

et maximiser l’interaction des fibres avec la nouvelle matrice, deux alternatives ont été envisagées [81]. 

La première consiste à introduire un agent de couplage directement dans le polymère fondu et l’autre à 

introduire un « masterbatch14 » de silane (dans le cas des fibres de verre) dans le mélange de polymère 

et de recyclât. L’agent de couplage est ainsi dispersé dans la matrice, le but étant de favoriser l’interaction 

des fibres avec la nouvelle matrice. Outre ces deux alternatives, il a aussi été envisagé d’introduire du 

polymère fonctionnalisé. L’efficacité de ces méthodes a été testé au regard de la contrainte à la rupture 

du matériau possédant des fibres recyclées. En effet, cette dernière traduit le mieux l’interaction entre 

les fibres et la matrice. Ces méthodes ont montré qu’il était ainsi possible d’augmenter de 30 % la 

contrainte à la traction comparée à des matériaux non traités. 

 

 

 

 

13 Le compoundage est un procédé d’extrusion-granulation permettant le mélange par fusion d'un polymère (résine 
thermoplastique) avec un renfort (sous forme de fibres courtes) afin d’obtenir composite semi-fini (coumpound). 

14 Un masterbatch est un composé plastique d’un ou plusieurs additifs à haute concentration utilisé dans l’industrie de 
transformation plastique (soufflage, injection, extrusion, rotomoulage, thermoformage et laminage), en résines ou en 
mélanges, comme additif de couleur et équilibrage des concentrations. 



 

Développement de composites thermoplastiques renforcés par des tissus de basalte et de verre :  
Etude de leur Durabilité et de leur Recyclabilité 
 

 

40 

I.5.1.2.2 Taux de réincorporation 

Le taux de réincorporation des produits issus du recyclage dépend essentiellement du secteur dans lequel 

les nouveaux matériaux doivent être utilisés ainsi que de leur application. Cela va également conditionner 

leur mise en œuvre. En particulier, les fibres issues du recyclage mécanique sont des fibres courtes et leur 

utilisation est restreinte à certaines applications. 

Le taux de réincorporation ne peut cependant pas être trop élevé. En effet, il a été montré [76] que 

lorsque ce taux où la longueur des fibres est trop élevé, le mélange est trop visqueux, conduisant ainsi à 

une mauvaise imprégnation des fibres.  

Ainsi, en réincorporant dans une matrice thermoplastique, dans cette étude du PP[76], des fibres de verre 

recyclées issues du broyage mécanique de composites à matrice polyester à hauteur de 40% en poids, il 

est possible d’obtenir des modules de traction comparables à ceux des polymères renforcés avec des 

fibres vierges [85]. 

Dans l’étude citée précédemment sur le PEEK [79], il a été montré qu’à hauteur de 50% de réincorporation 

de fibres recyclées dans une même matrice, il était possible d’obtenir des propriétés mécaniques 

similaires, voire meilleures à celles des matériaux homologues provenant du commerce. L’augmentation 

du taux de fibres réincorporées conduit ainsi à l’augmentation du module d’Young de 60%, entre 30% et 

50% de fibres. De même, la contrainte à la traction est supérieure à celle du compound du commerce. 

L’élongation est cependant plus faible que pour le matériau du commerce. 

 

Des études [89] ont été faites avec des composites à matrice thermodurcissable (polyester) possédant 

des fibres de verre avec pour renfort du carbonate de calcium ou des retardateurs de flamme. Ces 

composites sont mis en œuvre par SMC ou BMC. Ils sont broyés et classés en différentes catégories en 

fonction de la taille du broyat. Il a été montré que ceux sous forme de poudre pouvaient être utilisés 

comme charge pour de nouvelles formulations de SMC ou de BMC à hauteur de 10%, sans modifier 

notablement les propriétés mécaniques. Au-delà, des problèmes de mise en œuvre apparaissent. En effet, 

la viscosité du mélange augmente, à mesure de la présence de rebroyats et les propriétés mécaniques se 

détériorent car les fibres ne s’imprègnent pas uniformément dans la résine. Les broyats plus grossiers 

possèdent des fibres intactes, qui n’ont pas été affectées par le broyage. Cependant, leur réincorporation 

dans une nouvelle matrice diminue considérablement la tenue mécanique du nouveau composite. Ceci 

s’explique par le fait d’une mauvaise cohésion entre le broyat et le polymère. 

Une étude a ainsi montré [90] qu’en substituant, entre 4 et 8 % en masse, le sable par du broyat contenant 

des fibres de verre recyclées dans du mortier à base de polyester, il était possible d’augmenter certaines 

propriétés mécaniques (résistance à la flexion et à la compression). Le broyat obtenu est issu du recyclage 

mécanique de « déchets » provenant d’une filière de pultrusion. La caractérisation du broyat réincorporé 

a montré qu’il était composé principalement de 55% en masse de fibres de verre, 16% en carbonate de 

calcium et de 29% de résine.  

Cependant l’utilisation du broyat en tant que charge n’est pas viable du fait du prix relativement bas des 

charges disponibles sur le marché (carbonate de calcium par exemple)[91]. Leur taux de réincorporation 

est lui aussi très faible (inférieur à 10%) car entrainerait une dégradation des propriétés mécaniques du 

matériau. Cependant, le recyclât présente l’avantage d’avoir une densité plus faible que les charges telles 

que le carbonate de calcium. Ainsi, un composite SMC contenant du recyclât sous forme de poudre à 
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hauteur de 10% serait 5% plus léger qu’un composite SMC contenant uniquement du carbonate de 

calcium en guise de charge [91]. 

 

I.5.1.2.3 Mise en œuvre 

L’incorporation des fibres dans une matrice thermoplastique lors du processus d’injection peut s’effectuer 

de deux manières. Les fibres peuvent être directement introduites dans le polymère fondu lors du 

processus d’injection ou un procédé de compoundage peut être effectué. 

Dans le premier cas, il a été montré que cela pouvait amener à un fort retrait15 sur le produit final, à un 

mauvais aspect de surface, mais aussi à des variations au niveau des propriétés des pièces finales [92]. 

Ceci serait en effet dû à une mauvaise dispersion des fibres lors de ce processus. Ainsi, il est plus fréquent 

de réaliser un processus de compoundage du polymère avec les fibres avant de réaliser le procédé 

d’injection, ce qui permet un premier mélange. 

Dans le second cas, il a été montré que lors de ce processus[93], la taille des fibres est de nouveau réduite 

(modifiant ainsi la forme et la distribution des fibres dans le compound), cependant, jusqu’à une certaine 

valeur limite. Cette dernière dépend de la viscosité du polymère et de l’intensité du cisaillement. Cela, 

comme vu précédemment, peut mettre en péril les propriétés mécaniques du matériau résultant. 

La dégradation des fibres lors de leur mise en œuvre dépend de plusieurs paramètres, qui sont plus ou 

moins vecteur de cette altération. En effet, la dégradation des fibres est principalement due au 

cisaillement qui est causé par le profil de la vis d’extrusion lors du processus de compoundage, mais aussi 

de la viscosité de la matrice ainsi à l’interface entre les fibres et la matrice [93]. 

Une étude a été réalisée à partir de PA-6,6 [92] renforcé de fibres de verre, avec une longueur initiale de 

3 mm. Il en ressort que lors du processus de coumpoundage, la taille des fibres obtenue variait entre la 

longueur initiale de 3 mm et 30 µm. Suite à l’injection, la longueur des fibres maximale obtenue atteignait 

1,4 mm, soit une diminution de moitié de la longueur initiale. 

De plus, cette même étude a montré que plus la concentration des fibres est élevée, plus la réduction de 

la taille des fibres est importante. En effet, avec un pourcentage en masse de 30% de fibres de verre, la 

longueur moyenne des fibres dans les compounds est de 0,5 mm, alors, qu’avec un pourcentage de 5%, 

cette longueur moyenne est de 0,65 mm, soit une augmentation de 30%. En effet, lorsque le taux de fibres 

augmente, les interactions entre les fibres augmentent elles aussi, conduisant ainsi à la réduction de leur 

taille. 

Par ailleurs, la viscosité de la matrice influe sur la distribution de la longueur des fibres au sein du nouveau 

matériau. En effet, plus la matrice est visqueuse, plus la longueur moyenne des fibres est faible, 

engendrant une moins bonne efficacité en tant que renfort pour le matériau. 

Une autre étude [86] réalisée avec du PA-6,6 et des fibres de verre a montré que la longueur moyenne 

des fibres pouvaient diminuer de moitié lors du processus de réincorporation, passant ainsi de 417 µm à 

255 µm. 

 

 

15 Contraction volumique de la matière suite à son refroidissement. 



 

Développement de composites thermoplastiques renforcés par des tissus de basalte et de verre :  
Etude de leur Durabilité et de leur Recyclabilité 
 

 

42 

 

I.5.2. Recyclage par solvolyse 

Avant tout, notons que le terme de solvolyse est souvent associé à celui de dissolution avec quelques 

erreurs. En effet, la littérature utilise parfois le terme de dissolution pour décrire une réaction qui brise 

les liaisons chimiques d'une matrice polymère et qui permet de régénérer les monomères de départ. Cette 

régénération des monomères peut d’ailleurs permettre une nouvelle polymérisation et une valorisation 

additionnelle de la résine de départ. Or dans ce cas, il est plus correct de parler de solvolyse. 

Dans cette thèse, la solvolyse est définie comme la simple dissolution des chaînes de polymère dans un 

solvant, ce qui est un processus purement physique, laissant les chaînes sous forme de macromolécules. 

Elle correspond davantage à une dissolution. 

I.5.2.1. Intérêt de la solvolyse  

 

La solvolyse/dissolution offre un grand nombre de possibilités grâce à une large gamme de solvants, de 

températures, de pressions et de catalyseurs. L’avantage, par rapport à la pyrolyse, est que des 

températures plus basses peuvent être utilisées pour dégrader les polymères, en particulier les polyesters 

insaturés et les époxydes. Cependant, lorsque des conditions supercritiques, de l'eau par exemple, sont 

atteintes, les réacteurs peuvent devenir coûteux car ils doivent supporter des températures et des 

pressions élevées, ainsi que la corrosion due aux propriétés modifiées des solvants [76]. 

Dans le cas du recyclage des composites thermoplastiques, l’intérêt de l’emploi de la solvolyse/dissolution 

réside dans le fait de conserver la longueur des fibres de renfort, et donc ainsi de préserver les propriétés 

mécaniques de celles-ci, mais également de récupérer la matrice polymère ce que ne permet pas la 

pyrolyse par exemple, comme présenté dans le Tableau I-9. La difficulté principale du procédé de 

solvolyse/dissolution reste de trouver le solvant adéquat, souvent volatile.  

Tableau I-9 : Avantages et inconvénients des méthodes de recyclage des composites thermoplastiques [94] 

 

 

En termes de consommation d'énergie, la solvolyse/dissolution sur composites à base de résine acrylique 

est plus énergivore que les autres techniques de recyclage telles que le broyage ou encore la pyrolyse 

lorsque le procédé de distillation est employé (Cf. Tableau I-10). Le procédé d’évaporation du solvant est 

de ce point de vue plus intéressant permettant de diviser par 5 les coûts primaires en énergie et passent 

alors de 20 à 4 MJ/kg composite. 

Tableau I-10 : Coûts primaires en énergie de différentes méthodes de recyclage pour des composites à base de résine acrylique 
[94]. 
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I.5.2.2. Choix du solvant 

Le procédé de solvolyse/dissolution requiert l’utilisation de solvants. Ces solvants permettent de faciliter 

la réaction chimique et de solubiliser les intermédiaires organiques formés. Cependant, la réactivité des 

solvants vis-à-vis des polymères dépend de la structure chimique de ce polymère. Les solvants, considérés 

comme pouvant dissoudre le PMMA, chimiquement comparable à la résine Elium®, font donc partie de la 

liste de produits de solvatation16 favorisant la dissolution.  

Les propriétés des 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 supercritique17 sont souvent cités comme bon choix de 

solvant pour la solvolyse/dissolution de manière générale. Le Tableau I-11 présente l’efficacité des 

solvants organiques vis-à-vis de la dissolution du PMMA à différentes températures. De ce tableau, 

peuvent être retenus l’acétone, le chloroforme, le benzène, l’acétate d’éthyle, le toluène ainsi que le 

tétrahydrofurane comme solvants efficaces en termes de dissolution du PMMA à température ambiante. 

Cependant, cette sélection doit être corrélée avec l’aspect environnemental.  

Tableau I-11 : Résistance du PMMA vis-à-vis de différents solvants organiques à 20°C et 50°C pendant 30 jours [95] 

 

Des études concernant l’acétone, l’acétophénone ainsi que l’acétate d’éthyle ont été menées afin de 

recycler des composites à base de résine Elium® [96]. Ces composites ont fait l’objet de tests de 

dissolution pendant des durées limitées et de contrôles visuels de la viscosité. L'acétone sert de référence 

 

 

16 La solvatation est le phénomène physico-chimique observé lors de la dissolution d'une substance chimique dans un solvant. 
 
17 L’eau supercritique est obtenue en portant de l’eau à des températures supérieures à 374°C sous une pression supérieure à 
221 bar. Ce liquide acquiert des propriétés nouvelles. Ainsi, à 500 °C et 250 bar, l'eau supercritique a une masse volumique de 
moins de 100 kg/m3 et une constante diélectrique proche de 2. 
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pour le recyclage d'Elium® déjà établi à température ambiante car c’est un solvant courant qui permet de 

dissoudre efficacement le PMMA. L'acétate d'éthyle a un point d'ébullition plus élevé (77°C) que l'acétone 

(56°C) et est moins dangereux pour l'environnement, c'est pourquoi il est considéré ici. Le toluène (110°C) 

et l'acétophénone (202°C) ont un point d'ébullition plus élevé et sont donc préférables pour la dissolution 

à haute température.   

Le procédé implique la dissolution de la matrice polymérique de PMMA dans le solvant. Par conséquent, 

le pouvoir de solvatation de chaque solvant est un paramètre important. Le degré de dissolution Q permet 

de mesurer le pouvoir de dissolution. 

Le degré de dissolution Q, décrit dans les équations de Koppel-Palm [95], est relié à différents paramètres 

qui concernent les phénomènes de diffusion et de solvatation.   

Équation I-5 : Equation de Koppel-Palm [95] 

                                                            𝑙𝑜𝑔𝑄 = 𝑎0 + 𝑎1
𝑛2−1

𝑛2−2
+ 𝑎2

𝜀−1

2𝜀+1
                                                   I-6a 

                                        

                                 log 𝑄 = 𝑎0 + 𝑎1
𝑛2−1

𝑛2−2
+ 𝑎2

𝜀−1

2𝜀+1
+ 𝑎3𝐵 + 𝑎4𝐸𝑡 + 𝑎5𝛿2 + 𝑎6𝑉𝑚                 I-6b 

Avecn l'indice de réfraction et ε est la constante diélectrique des solvants. Ces deux paramètres 

déterminent la polarisation et la polarité du solvant. Ils caractérisent la capacité des solvants à la 

solvatation non spécifique.  

B et ET, la basicité de Palm et l'électrophilie de Reichardt. Ils déterminent la solvatation spécifique 

du substrat.  

δ la solubilité d’Hildebrandt, dont le carré est proportionnel à l'énergie de cohésion du milieu.  

VM est le volume molaire du solvant  

a0, a1, …, a6 sont des coefficients déterminés par régression linéaire.  

Le Tableau I-12 présente l’ensemble des solvants pour lesquels une dissolution plus ou moins importante 

du PMMA peut être observée. Le degré de dissolution Q varie en fonction de la température et du ratio 

de solvant/matière. Plus Q est élevé, plus la dissolution est importante. Ainsi, par exemple pour 10 min 

de dissolution à 40°C, les solvants retenus sont le benzène, le toluène, l’acétophénone et l’acétate 

d’éthyle [95]. 
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Tableau I-12 : Dissolution d’échantillons de PMMA dans des solvants organiques à différentes températures [95] 

 

Il en ressort que l’acétone et l’acétate d’éthyle sont de bons candidats à la dissolution du PMMA. Ils sont 

courants, peu chers et d’un point de vue environnemental, ils sont moins toxiques que le toluène par 

exemple.  

Un polymère en solution est caractérisé par une « Upper Critical Solution Temperature » (UCST). L’UCST 

représente la température la plus basse dans le diagramme de phase du polymère-solvant où le système 

subit une transition entre deux phases, à savoir une phase riche en polymère et une phase riche en 

solvant, à une phase de solution homogène, comme le montre le schéma sur la Figure I-18. Cette 

transition de phase polymère/solution est accompagnée d'une transition visuelle avec le passage d'une 

solution trouble, au-dessous de la température de transition, à une solution claire, au-dessus de cette 

température.  

 

Figure I-18 : Représentation schématique de la transition à l’UCST dans une solution de polymères [97] 

Le PMMA se dissout dans les mélanges de solvants éthanol/eau alors même qu’il est insoluble dans 

chacun de ces solvants à température ambiante. Le PMMA est caractérisé par une UCST d’environ 87°C 

dans le méthanol pur ainsi que dans l'éthanol. Le maximum de solubilité du PMMA dans les mélanges 

éthanol/eau est de 80 % en volume d'éthanol, ce qui indique que la liaison eau-hydrogène préférentielle 

aux fragments ester du polymère est responsable de la co-solvabilité. L’eau forme une « coquille » 

d'hydratation autour des groupes carbonyle du polymère et permet la compatibilité entre le polymère et 

l'éthanol. L'hydratation du polymère est plus prononcée dans de l'éthanol à 80 % en volume, car dans ce 

mélange de solvants, la plupart des molécules d'eau libre sont présentes et se lient efficacement au 

polymère sans rompre les liaisons hydrogène eau-eau plus fortes. Une augmentation de la quantité d'eau 

accroît la polarité du mélange de solvants et conduit à la formation d'amas d'eau, ce qui diminue la 
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solubilité du polymère en raison de la nécessité de rompre les liaisons hydrogène eau-eau pour la 

formation d'une « coquille » d'hydratation [97]. 

I.5.2.3. Mécanisme de dégradation thermique du PMMA 

La dégradation thermique (détérioration moléculaire du polymère due à l'élévation de température) du 

PMMA conduit à la séparation des chaînes de polymères en oligomères18 puis au bout d’un certain temps 

en monomères de méthacrylate de méthyle. Le taux de monomères présents dans le milieu peut être 

suivi par mesure de l’évolution de la viscosité et de la densité de la solution au cours du temps.  

Etudier le comportement thermique du PMMA en solution dans divers solvants à des températures 

élevées en fonction du temps, et évaluer le rôle du solvant dans les processus de dégradation permet de 

recueillir des informations de base pour décrire le mécanisme de dégradation du PMMA. Une étude de la 

dissolution du polymère dans le toluène, l'acétate d'éthyle, le 1, 2-dichloroéthane et le chloroforme 

permet de proposer le mécanisme en Figure I-19 Ce mécanisme est valable pour les PMMA de hautes 

masses moléculaires. 

 

 

18 Composé dont la formule comporte, pour chaque espèce d'atome, des indices qui sont de petits multiples (2 à 10 fois) des 
indices les plus petits possibles (qui correspondent au monomère). 
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Figure I-19 : Mécanisme de dégradation thermochimique du PMMA de haute masse moléculaire[98] 

La dégradation à température fixée s’arrête dès que les liaisons faibles sont toutes attaquées. Dès lors, la 

viscosité se stabilise à une valeur proche de la viscosité des monomères. La liaison C=C est plus polarisable, 

plus réactive mais cependant pas plus faible que la liaison C-C. Ainsi une correction à ce mécanisme est 

apportée avec la Figure I-20 [98]. 
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Figure I-20 : Modification du mécanisme de dégradation thermochimique du PMMA de haute masse moléculaire par attaque de 
la liaison C-C[98] 

Le solvant joue le rôle d’agent de transfert. En effet, les radicaux issus des catalyseurs utilisés dans la 

préparation du polymère réagissent avec des molécules de solvant (notés RH sur la Figure I-21). Il y a ensuite 

production de radicaux de solvant qui vont réagir avec le polymère et donc un phénomène de scission de 

chaîne se produit [95]. 

  

Figure I-21 : Modification du mécanisme de dégradation thermochimique du PMMA de haute masse moléculaire par réaction 
entre le solvant et les radicaux de polymère[98] 

La solvolyse/dissolution peut nécessiter l’emploi de catalyseurs. Il s’agit parfois de catalyseurs alcalins de 

type KOH. Ces catalyseurs alcalins améliorent la cinétique de réaction de dépolymérisation notamment 

quand le mécanisme de dépolymérisation met en jeu des réactions de transestérification comme pour le 

polycarbonate ou le PET [76]. 

 

I.5.2.4. Recyclabilité à température ambiante 

Recycler à température ambiante est intéressant du fait d’une moindre consommation en énergie. 

Gebhardt et al. [99] se sont intéressés à un protocole de recyclage par dissolution à température ambiante 

de composites carbone à base d’Elium® 150. Il s’agit de recycler des éprouvettes de composites de 200 x 

180 mm2 (composites de première génération). Les éprouvettes sont placées dans un récipient fermé 

avec un solvant (acétone, acétophénone, acétate d’éthyle ou xylène) à température ambiante. Le ratio 
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massique composite:solvant est 1:20. Ce ratio est déterminé par des tests préalables avec de l'Elium® 150 

pure comme étant le meilleur rapport possible pour une dissolution complète. Ces tests préalables 

consistent à comparer visuellement l’aspect de la résine plus ou moins dissoute (viscosité). Si la résine est 

trop visqueuse (Cf. Figure I-22), cela implique que la dissolution du composite ne sera pas efficace. 

 

Figure I-22 : Aspect de la résine Elium® 150 très visqueuse en solution [99] 

Les résultats des temps nécessaires à la dissolution de la résine Elium® obtenus par les mêmes auteurs 

sont donnés dans le Tableau I-13, en fonction du solvant et du ratio. 

Tableau I-13 : Temps de dissolution de la résine Elium® en fonction du solvant et du ratio Elium®: solvant [100]. 

 

Les solvants présentant les meilleurs résultats sont l’acétone et l’acétate d’éthyle pour un ratio 1 :20 et 1 

:10 respectivement. 

Une fois ces tests effectués, les échantillons de composite restent dans des récipients fermés 24h à 

température ambiante. Leur souplesse et la séparation des couches de préformes sont contrôlés 

immédiatement après leur retrait de la solution. Les fibres et la résine sont séparés et séchés à 65°C 

pendant 24h. 

L'Elium® 150 recyclé dans l’acétone montre un spectre infrarouge très similaire à celui du matériau initial 

(Cf. Figure I-23-a)). Il est de plus très similaire à celui du PMMA (Cf. Figure I-23-b)). Les bandes d'absorption 

caractéristiques sont associées aux liaisons C-H du méthyl et du méthylène (2249, 2292 cm-1), du 

carbonyle de l'ester (1720 cm-1) et du C-O-C de l’ester (1143 cm-1). Elles sont présentes dans les deux cas. 

Le spectre global reste donc essentiellement inchangé entre l'Elium® 150 vierge et recyclé. De même, les 

hauteurs de pic des valeurs normalisées à 1720 cm-1 sont presque identiques (Cf. Figure I-23-a)). Il est 

donc possible de conclure que la dissolution dans l'acétone de l'Elium® 150 n'a aucun effet sur l’Elium® 

en termes de composition chimique [99]. 
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a) 

 

b) 

 

Figure I-23 : Spectres FTIR a) de la résine Elium® [21] et b) du PMMA [22] avant et après recyclage (normalisés par rapport au pic 
à 1720 cm-1)  

Les propriétés thermiques de l'Elium® vierge et recyclée ont été comparées par DSC afin d’étudier toute 

altération éventuelle des propriétés thermiques de la matrice lors du recyclage. Comme le montre le 

Tableau I-14, la Tg moyenne du matériau recyclé est supérieure de 16°C à celle du matériau vierge. 

Tableau I-14 : Température de transition vitreuse moyenne de la résine Elium® vierge et après recyclage [99] 

 

Les auteurs expliquent cette augmentation de la Tg après le recyclage par une polymérisation 

probablement incomplète lors de la production et donc la présence de monomères résiduels. La 
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polymérisation peut se poursuivre pendant l'étape de dissolution et de séchage du processus de 

recyclage. Comme la température de transition vitreuse dépend fortement des interactions 

intermoléculaires entre les chaînes de polymères et augmente avec la masse moléculaire, une Tg plus 

élevée indique une augmentation de la longueur de la chaîne moléculaire. Ceci peut s’être produit 

pendant la dissolution et le séchage [99]. 

En revanche, une légère réduction de la stabilité thermique de la matrice après recyclage, par rapport au 

seuil de 95% de perte de poids (début de la dégradation, température de dégradation (Td)) a été montré 

par analyse thermogravimétrique (ATG). De plus, l'épaulement observé entre 100°C et 200°C en raison de 

l'absorption d'acétone pendant la dissolution n'est plus visible. La Td, qui est un paramètre important 

pour la stabilité thermique, est réduite d’environ 25°C (de 2154°C à 1906°C) lors du recyclage (Cf. 

Tableau I-15 et Figure I-24). 

Tableau I-15 : Mesures ATG de la résine Elium® vierge et recyclée comparées à celles du PMMA [99] 

 

 

Figure I-24 : Courbes ATG de la résine Elium® vierge et recyclée [99] 

Pour d'autres seuils, tels que le niveau de perte de poids de 90% (18°C de moins) et celui de 50%, les 

valeurs du matériau vierge et du matériau recyclé sont comparables à celles du PMMA compte tenu des 

écarts type. Par conséquent les auteurs considèrent que la stabilité thermique de la matrice est impactée 

par la technique de recyclage proposée. 

Lorsque les composites sont dissous, un facteur supplémentaire influençant le flux de convection doit être 

considéré, car le flux de solvant est entravé par les fibres. Il est généralement admis que le polymère est 

lié aux fibres par l'ensimage. Par conséquent, lorsque la matrice se dissout, une couche résiduelle de 

résine et/ou d’ensimage se forme à la surface des fibres.  



 

Développement de composites thermoplastiques renforcés par des tissus de basalte et de verre :  
Etude de leur Durabilité et de leur Recyclabilité 
 

 

52 

Au fur et à mesure que le processus de dissolution progresse, la matrice est dissoute dans des couches de 

plus en plus profondes du composite. Par conséquent, le flux de convection entre les parties internes du 

composite et le solvant libre est entravé par un nombre croissant de couches de fibres et leur couche de 

résine visqueuse.  

Cela conduit au fait que le processus de dissolution se déroule beaucoup plus rapidement sur les côtés 

extérieurs de la préforme, qui, comme la fibre vierge, apparaissent comme une surface propre par MEB 

comme le montre la Figure I-25 a) et -b). Une théorie de formation de couches plastifiées autour des côtés 

intérieurs de la préforme du composite est proposée par les auteurs. Ces couches ne se dissolvent pas en 

raison de l'entrave du flux de convection à travers les fibres extérieures (et leurs couches plastifiées) et a 

été mis en relation avec les tests de « pliabilité ». Après extraction, il faut en effet beaucoup plus de force 

pour la plier. Les Figure I-25-d) et Figure I-25-f) montrent clairement que l'Elium® sur la fibre est dissoute 

pendant le processus de recyclage et solidifiée à nouveau lorsque l'acétone s'évapore. Les connexions 

entre les fibres observées sur la Figure I-25-f) suggèrent que ces couches de préforme étaient liées à la 

matrice Elium® pendant la dissolution. Lorsque les fibres sont retirées, la séparation provoque 

l'arrachement de l'Elium® attaché.  

 

Figure I-25 : Images MEB de a-b) fibres recyclées sur la surface, c) fibres de carbone vierges, d-f) fibres recyclées dans le cœur du 
préforme montrant la dissolution et la solidification de la résine Elium® (en rouge) [99] 

 

I.5.2.5. Recyclabilité à température fixée  

D’autres travaux [96] présentent le processus de recyclage de composites Elium®/fibres de carbone. Pour 

la dissolution, trois échantillons de composite sont placés dans de l'acétone à température ambiante et 

trois autres à 40°C. La dissolution est effectuée avec un ratio composite:solvant  de 1:20. Les béchers 

utilisés sont fermés par des couvercles pour éviter l'évaporation de l'acétone pendant le processus de 

dissolution (Cf. Figure I-26). Les éprouvettes sont chauffées à 40°C à l'aide d'une plaque chauffante. A la 
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fin du processus de dissolution de 24h, les échantillons sont retirés de l'acétone, leur flexibilité est ensuite 

vérifiée en pliant les couches. Ces fibres sont ensuite séchées pendant 24h à température ambiante pour 

éliminer tout résidu d'acétone. La matrice dissoute est récupérée en évaporant l'acétone du solvant 

restant (mélange acétone-matrice) à température ambiante pendant 24h sous une hotte [96]. 

 

Figure I-26 : Processus de dissolution de polymère renforcé de fibres de carbone (CFRP) dans l’acétone au ratio 1 :20 à 
température ambiante [96] 

Les résultats sont présentés sous forme de pourcentages de résine récupérée et de taux de fibres en 

volume nommé « Fiber Volume Content » (FVC). Le Tableau I-16 présente les résultats pour 24h de 

dissolution à température ambiante et à 40°C.  

Tableau I-16 : Taux de matrice et de fibres récupérées pour la dissolution de composites Elium®/carbone à température 
ambiante et à 40°C pendant 24h dans l’acétone [96] 

 

Le pourcentage de matrice récupérée est calculé en divisant le poids de la matrice récupérée après 24h 

de séchage par le poids de la matrice dans le composite initial dit de première génération. De plus, le FVC 

est calculé en divisant la masse des fibres dans le composite de première génération par la masse des 

fibres récupérées après recyclage. Le contenu volumique en fibres des préformes recyclées à 40°C 

augmente de 1% en moyenne par rapport au recyclage à température ambiante. Le pourcentage moyen 

de matrice récupérée est de 74,15% pour un recyclage à 40°C ce qui est environ 2% plus élevé que le 

recyclage à température ambiante [96]. 

Les températures de transition vitreuse Tg de l'Elium® vierge et recyclé sont également comparée par 

DSC.  



 

Développement de composites thermoplastiques renforcés par des tissus de basalte et de verre :  
Etude de leur Durabilité et de leur Recyclabilité 
 

 

54 

Les valeurs de Tg(Onset)19 de l'Elium® recyclé à 25°C (105°C) et à 40°C (94°C) semblent plus élevées que 

celles de l'Elium® vierge (86°C), d’après la Figure I-27. L'augmentation de la Tg(Onset) indique une 

température de fonctionnement supérieure, probablement encore plus élevée pour les pièces fabriquées 

à partir des qualités d'Elium® recyclé par rapport au matériau vierge. Cette augmentation est 

significativement plus élevée (différence de température de 19°C) pour le recyclage à température 

ambiante que pour le recyclage à 40°C (différence de température de 8°C) [96].  

  

Figure I-27 : Comparaison des Tg(Onset) de la résine Elium® recyclée et vierge a) à température ambiante et b) à 40°C [23] 

Les courbes d’analyse thermogravimétrique de l'Elium® recyclé à température ambiante et recyclé à 40°C 

(Cf. Figure I-28) montrent une plage, dans laquelle est observée une perte de masse d'environ 7 % pour 

le recyclage à température ambiante et 6 % pour le recyclage à 40°C.  

  

Figure I-28 : Comparaison de la stabilité thermique de la résine recyclée a) à température ambiante et b) à 40°C [96] 

Les observations MEB ont été utilisées pour visualiser les caractéristiques de surface des fibres recyclées 

et celles-ci sont comparées aux fibres vierges (Cf. Figure I-29, a-c)). Les fibres vierges ont une surface 

propre. Dans le cas des fibres recyclées à température ambiante, la majorité de la résine a été éliminée 

de la surface, seuls des petits grains de résine résiduelle sont observés (Cf. Figure I-29, a-c)). En particulier 

pour un grossissement de 500x (Cf. Figure I-29-a)), une fine couche de type film entre les fibres est visible. 

Ce film est probablement constitué de résidus d'Elium® provenant du processus de dissolution. Lorsque 

les polymères thermoplastiques se dissolvent, il se forme une couche de polymère fortement concentrée 

en solvant, très visqueuse, dans laquelle la concentration en polymère diminue du polymère vers le 

 

 

19 La transition vitreuse n’a pas lieu à une température unique, mais sur une gamme de température (Figure 3). Pour cette 
raison, la Tg peut être déterminée en début (Tg,onset), au milieu (Tg,midpoint) ou en fin de transition (Tg,endset). 
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solvant. Le processus de dissolution ne dépend que du flux de convection du solvant. Ce dernier dépend 

à son tour de la différence de densité entre le solvant et le polymère dissout, ainsi que de la viscosité de 

la couche visqueuse. La viscosité de la couche visqueuse est largement déterminée par la taille et la 

concentration des macromolécules dissoutes. La matrice est essentiellement liée aux fibres par 

l'intermédiaire de l'ensimage. Ainsi, la couche décrite ci-dessus se forme autour de chaque fibre au fur et 

à mesure que la dissolution progresse. Plus ce processus progresse, plus le solvant diffuse dans les couches 

à l'intérieur des mèches individuelles ou de l'ensemble du composite. Et le polymère se dissout davantage 

à partir des couches extérieures. Le processus de dissolution progresse rapidement sur les couches 

externes du composite, comme observé dans les images MEB. Celles-ci sont aussi propres que les fibres 

vierges [96].  

D'autre part, dans les couches internes des fibres du composite, des résidus d'Elium® significatifs sont 

trouvés sur et entre les fibres (Cf.Figure I-29, d-f)). La théorie de la formation de couches visqueuses, dans 

les couches plus profondes du composite, qui ne se dissolvent pas en raison de l'obstruction du flux de 

convection par les fibres sus-jacentes (et leurs couches visqueuses), est confirmée par la souplesse des 

fibres    observée lors du retrait de la préforme après le temps de dissolution. Lorsque la préforme est 

retirée de la solution, elle peut être pliée sans augmentation notable de la force de pliage et les couches 

individuelles du composite peuvent être facilement séparées les unes des autres [96]. 

 

Figure I-29 : Images MEB de a)-c) fibres vierges, d)-f) fibres recyclées à température ambiante et de g)-i) fibres recyclées à 40°C. 
[23] 

 

I.5.2.6. Propriétés mécaniques des composites Elium© recyclés après solvolyse 
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Notons tout d’abord que la résine Elium® permet aux composites de posséder des caractéristiques 

mécaniques proches des thermodurcissables. Par exemple, l’Elium® 150 possède un module d’Young de 

3,3 GPa alors qu’une résine de type époxy possède un module d’Young aux alentours de 3,5 GPa [101]. Il 

s’agit donc dans cette partie d’étudier les propriétés mécaniques des composites Elium®/fibres vierges. 

Puis il s’agit de comprendre l’effet du recyclage des fibres sur les propriétés mécaniques des composites 

recyclés dit de seconde génération et de les comparer aux composites initiaux dits de première génération 

I.5.2.6.1 Propriétés mécaniques des composites de première génération 

Lorriot et al. [102] ont montré que les composites à base de résines acryliques et époxy renforcés de fibres 

de verre ont des résistances à la traction longitudinale (~860 MPa) et des modules de traction (40 GPa) 

comparables. Le composite à base de résine acrylique possède en outre une déformation de rupture plus 

élevée (5%). Les travaux de Chilali et al. [103] ont cependant rapporté des valeurs considérablement 

inférieures avec une résistance à la traction de 380 MPa et un module de 23 GPa malgré une fraction 

volumique de fibres relativement élevée (~52% pour le matériau à base d'acrylique). Dans sa thèse, 

Cousins [104] obtient par contre une résistance à la traction bien supérieure pour un composite acrylique 

(916 MPa) avec un taux de renfort massique de 22,1 ± 0,7%, par rapport à son homologue époxy (723 

MPa).  

Une résistance à la traction longitudinale encore plus élevée (1241 MPa) et un module (52,7 GPa) ont été 

rapportés par Zoller et al. [105], peut-être en raison de fractions pondérales de fibres plus élevées (81%), 

de l'utilisation d'une différente de résine acrylique (E-C595E) ou d’un procédé de pultrusion au lieu de 

l’infusion. Les propriétés de traction transversale de polymères renforcés en fibres de verre (acrylique et 

époxy) ont été caractérisées par Obande et al. [106] et une supériorité marquée de la résistance 

transversale pour le système acrylique (73 MPa)  a été signalée par rapport à l’époxy (54 MPa) avec pour 

les deux un taux de renfort volumique de 49.5%. Des modules de traction transversale équivalents ont 

été rapportés pour les deux matériaux à 13 GPa. Ces différents résultats sont résumés dans le Tableau 

I-17. 

Tableau I-17 : Résultats de résistance à la traction longitudinale et de module de traction pour des composites résine 
acrylique/fibres de verre 

Auteur Résistance à la traction (MPa) Module de traction (GPa) 

Traction longitudinale 

Lorriot et al. 
[102] 

860 40 

Chilali et al. [65] 380 23 

Cousins [104] 916  

Zoller et al. 

[105] 

1241 52.7 

Obande et al. 
[106]  

Traction Transversale 

73  13  

 

Obande et al. [14] se sont également intéressés aux comportements à la rupture de composites à matrice 

acrylique et epoxy renforcés par des fibres de verre. Des caractéristiques de rupture distinctes existent 

pour ces deux composites comme le montre la Figure I-30-a). Le comportement en contrainte-déformation 

(Cf. Figure I-30-b)) du composite époxy-fibre de verre a montré un début d'endommagement plus 
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précoce. Les auteurs ont suggéré un lien entre ce comportement et les multiples fissures transversales 

observées sur les échantillons d'essai (Cf. Figure I-30-a)). Il a été démontré que ces fissures s'accumulaient 

le long de l'échantillon pendant le chargement jusqu'à la rupture. Ce phénomène n'a pas été constaté 

pour les échantillons à base acrylique. Les fissures ont été identifiées comme provenant de fils de 

renforcement à 90° dans le tissu. 

 

Figure I-30 : a) Comportement à la rupture macroscopique et b) réponses contrainte-déformations de composites acryliques et 
époxy soumis à de la traction transversale [14] 

 

I.5.2.6.2 Propriétés mécaniques des composites de seconde génération 
avec fibres recyclées 

Les propriétés mécaniques des composites de seconde génération après dissolution de la matrice à 

température ambiante et à température supérieure à l’ambiante sont étudiées dans la littérature. 

• A température ambiante  

Gebhardt et al. [99] se sont intéressés aux propriétés thermomécaniques de composites de seconde 

génération produits avec de l'Elium® vierge et des fibres recyclées par Analyse Mécanique Dynamique 

(DMA) et en ont déduit des informations sur l'adhésion fibre-matrice. En effet, le module de 

conservation20 (E’) et le facteur d’amortissement21 (ou de perte) (tan δ) sont de bons indicateurs de 

l'adhésion fibre-matrice. Ces auteurs ont montré que la Tg (Onset)22 (+4.7°C) et la Tg(tan δ max) (+3.1°C) 

des composites de seconde génération sont légèrement supérieures à celles des composites de première 

génération (Cf. Figure I-31). Ceci a été attribué par les auteurs à une post-polymérisation de la matrice 

récupérée pendant le séchage sous vide (réalisé pendant 8h à 65°C) pour éliminer l'acétone résiduelle (8% 

d'Elium® résiduel par rapport aux fibres dans la préforme). Ainsi la stabilité thermique des composites 

recyclés apparait comme comparable à celle des composites initiaux. Cependant, il faut noter que 

 

 

20 Il représente la rigidité et la composante élastique du matériau. Il exprime la capacité du corps à stocker l'énergie mécanique 
de la sollicitation et à la restituer intégralement sous forme de déformation élastique (notion de réversibilité). 
21 Ce facteur est une mesure du rapport de l'énergie dissipée par amortissement à l'énergie élastique conservée puis restituée 
durant un cycle de déformation sinusoïdale. 
22 Tg déterminée en début de transition. 
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l'augmentation de la Tg est faible et donc que la stabilité thermique des composites recyclés peut être 

améliorée.  

  

Figure I-31 : Courbes DMA du module de conservation et de tan(δ) pour des composites de 1ère et 2nde génération [99] 

Malgré la présence de résidus, le module de conservation (E') à température ambiante a diminué de 8,2 

%, passant de 8952 MPa à 8210 MPa, comme le montre la Figure I-31. Gebhardt et al. [99] préconisent 

une légère dégradation de l'adhérence interfaciale entre la matrice et les fibres recyclées. De plus, une 

augmentation du pic tan δ est observée par ces auteurs comme le montre la Figure I-31, ce qui indique 

une augmentation de l'amortissement. Cela a été interprété comme une dégradation des propriétés 

interfaciales également. Néanmoins, la réduction des propriétés thermomécaniques reste faible et peut 

être considérée comme acceptable. En conclusion, pour ces auteurs, les propriétés thermomécaniques 

du matériau de seconde génération sont relativement proches de celles du matériau initial de première 

génération. 

L'essai de flexion ILSS, dont le principe est décrit dans la section II.5.1.2, est également souvent utilisé 

pour évaluer la qualité de l'interface fibre-matrice. En effet, l’amorçage et la propagation de fissures sous 

une contrainte de flexion dans les composites se produisent principalement le long de la surface 

interlaminaire, ce qui conduit à la délamination et à la rupture.  

Le Tableau I-18 montre que les résultats de l'ILSS obtenus par Gebhardt et al. [21] ne reflètent pas la 

légère dégradation observée précédemment par DMA. La résistance moyenne au cisaillement est 

pratiquement inchangée avec les composites de seconde génération à 31,4 GPa. La dispersion des 

données dans les deux cas est cependant assez élevée, mais cela est commun pour les mesures ILSS. 

Tableau I-18 : Résultats ILSS pour les composites Elium/fibres de carbone [99] 

 

Ainsi les auteurs concluent que le recyclage n'a également pas d'influence notable sur la qualité de 

l'adhésion fibre-matrice.  
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Les résultats des essais de flexion à trois points, présentés dans le Tableau I-19, et obtenus par Gebhardt 

et al. [99] complètent ces conclusions.  

Tableau I-19 : Résultats des essais de flexion à trois points sur les composites Elium/fibres de carbone [99] 

 

Il apparait que le module de flexion a diminué de 12,8% et la résistance à la flexion de 27,3% [99]. 

Macroscopiquement, aucun des échantillons testés n'a montré de défaillance interfaciale. Les 

échantillons de composites de première et seconde génération se sont rompus par compression sur la 

face supérieure. 

Cette diminution a été attribuée par les auteurs à l’apparition de petites bulles d'air sur le pli supérieur 

du stratifié pendant l'infusion des composites seconde génération, en particulier dans la direction de 

l'infusion. Il en résulte une diminution de la matrice sur la partie supérieure de l'éprouvette, qui se rompt 

sous la pression à ce point pendant l'essai, ce qui peut entraîner une réduction des propriétés de flexion 

de ces matériaux. 

 

• Effet de la température sur les propriétés mécaniques des composites de seconde génération 

Les mêmes auteurs se sont également intéressés à des conditions de recyclage différentes, en particulier 

en température à 40°C [96]. Le recyclage à température ambiante réduit le module de conservation du 

composite de seconde génération de 10% (de 8952 MPa à 8067 MPa) par rapport au composite initial. 

Les auteurs ont montré que le recyclage à 40°C diminue de 8% (8276 MPa) le module E’. Le recyclage à 

température ambiante induit une diminution de la Tg (Onset) de 2,8°C pour le composite de seconde 

génération (87,7°C) par rapport au composite de première génération (90,5°C). Dans le cas d’un recyclage 

à 40°C, la Tg (Onset) diminue de 8,4°C pour atteindre 79,3°C. (Cf. 

Figure I-32-b)). Les auteurs ont également observé que le module de conservation diminue 

continuellement jusqu'à la Tg (Onset) (80°C, 6487MPa) pour un recyclage à 40°C alors que pour un 

recyclage à température ambiante il reste constant jusqu'à la Tg (Onset). Concernant le facteur de perte, 

dans le cas d’un recyclage à 40°C, une augmentation de son intensité, donc du potentiel d'amortissement 

dans le cas des composites de seconde génération, est constatée. Tschentscher et al. [96] ont attribué ce 

résultat à une qualité interfaciale moindre en raison de la présence de résine résiduelle.  
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Figure I-32 : Résultats de DMA pour les composites fibres de carbone de seconde génération a) avec recyclage à température 
ambiante et b) avec recyclage à 40°C en comparaison aux composites de première génération (référence) [96]. 

 

I. 6. Conclusion de l’état de l’art 

D’une manière générale, cette étude bibliographique a montré que, malgré les études récentes qui se 

sont intéressées à la résine thermoplastique Elium®, cette dernière reste encore peu connue. Il en est de 

même pour les composites renforcés par des fibres de basalte. L’association des deux, la résine Elium® et 

les fibres de basalte, constitue donc des matériaux composites innovants sur lesquels peu d’études 

existent, en particulier sur leur résistance aux vieillissements hygrothermique et UV et leur potentiel de 

recyclage. 

Dans une première partie, l’état de l’art a révélé que les propriétés mécaniques des fibres de verre et de 

basalte sont relativement similaires et différentes études montrent que la fibre de basalte est 

prometteuse, notamment du point de vue de sa résistance à la corrosion et à la chaleur, ce pourquoi elle 

a été principalement utilisée en tant que renforts dans des polymères.  

Dans une seconde partie, la résistance au vieillissement (hygrothermique, UV et naturel) des matériaux 

composites a été abordée. Cependant la littérature demeure relativement pauvre sur la durabilité des 

composites à matrice Elium® notamment dans le cas de vieillissements UV ou naturel. Il semblerait 

cependant que ce type de matériaux soit très résistant à l’humidité et à la température mais 

l’approfondissement est nécessaire à travers cette thèse pour aborder certaines voies encore méconnues. 

La dernière partie concerne la présentation de plusieurs voies de recyclage des composites (procédés 

mécaniques, chimiques et thermiques). D’après la littérature, la pyrolyse (recyclage thermique) et la 

solvolyse/dissolution (recyclage chimique) sont les voies privilégiées pour recycler les composites et en 

particulier pour récupérer les fibres sous leur forme initiale. Par contre, la voie de recyclage la plus 

répandue à l’échelle industrielle est le recyclage mécanique. Cependant, il concerne principalement les 

composites à matrice thermodurcissable et ne permet pas de séparer résine et fibres. 

Il ressort des nombreuses études faites sur le recyclage mécanique de composites à matrice 

thermodurcissable que leur broyage engendre une grande diminution de la longueur des fibres. Or, la 

longueur des fibres réincorporées dans une matrice doit être supérieure à une longueur critique afin que 

les fibres issues du broyage puissent avoir les caractéristiques d’un renfort. De plus, le processus de 

réincorporation des fibres a pour conséquence de diminuer encore leur longueur. Aussi, aucune étude de 

recyclage des composites à matrice Elium® par voie mécanique n’a pu être identifiée. Par ailleurs, ces 

études montrent que la réincorporation de fibres recyclées dans une nouvelle matrice ne permet pas 
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d’égaler les propriétés obtenues avec cette même matrice renforcée avec des fibres non recyclées. Ceci 

est principalement dû à l’interaction des fibres avec la nouvelle matrice. En effet, la surface des fibres 

recyclées présentant encore de la matrice résiduelle ce qui ne permet pas une bonne adhérence avec la 

nouvelle matrice. Différentes recherches ont été menées pour augmenter les performances mécaniques 

des matériaux composites comportant des fibres recyclées. L’ajout d’un agent de couplage comme les 

silanes, le taux de fibres recyclées et réincorporées dans une matrice tout comme la méthode de mise en 

œuvre sont des facteurs importants. 

La solvolyse/dissolution qui est un procédé de valorisation chimique de la matière peut également être 

envisagée. Différentes études ont montré que les fibres récupérées après solvolyse/dissolution de la 

matrice présentent de la résine résiduelle à leur surface. Toutefois le procédé permet de conserver la 

longueur des fibres de renfort, et donc ainsi de préserver les propriétés mécaniques de celles-ci, mais 

également de récupérer la matrice polymère sous forme de polymère ou dépolymérisée. La dissolution 

de composites Elium®/verre ou Elium®/basalte ne figure quasiment pas dans la littérature. Toutefois, la 

résine Elium® est assimilée au PMMA de par sa composition chimique très proche. Jusqu’à présent la 

solvolyse/dissolution du PMMA a été principalement étudiée avec des solvants tels que le toluène ou le 

chloroforme qui sont des solvants toxiques. Il en ressort toutefois que l’acétone et l’acétate d’éthyle sont 

de bons candidats à la dissolution du PMMA. Ce sont des solvants peu chers et présentent une toxicité 

moindre. Enfin, les caractérisations thermomécaniques réalisées sur des composites Elium®/ carbone de 

seconde génération ont montré des caractéristiques mécaniques dégradées mais toutefois proches des 

composites de première génération. Il serait alors possible d’utiliser les composites de seconde 

génération pour des applications similaires aux composites initiaux. De tels constats restent à établir pour 

les composites Elium/verre et Elium/basalte. 
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Chapitre II : Matériaux et méthodes 
 

Dans ce chapitre sont présentés les différents matériaux utilisés dans les différentes parties de la thèse 

ainsi que la préparation des composites en termes de mise en œuvre et de découpe des échantillons. Les 

choix et les conditions de vieillissement naturel et artificiel sont ensuite présentés. Par la suite, les 

dispositifs et conditions de recyclage mécanique puis chimique par solvolyse sont détaillés. Enfin, les 

différentes techniques expérimentales de caractérisation des composites sont décrites.  

 

II. 1. Matériaux utilisés 

II.1.1. 2.Les fibres de renforcement (tissus et fibres courtes) 

Deux fibres de renforcement sont sélectionnées pour l’élaboration des composites de l’étude, à savoir la 

fibre de verre et la fibre de basalte.  

La fibre de verre est une fibre de verre de type E à savoir d’usage général très utilisée pour le renforcement 

des matériaux composites. Dans la thèse, un tissu de verre d’armure toile de grammage 220g/m² (Figure 

II-1a) fourni par la société MC Technics a été utilisé.  

La fibre de basalte a été utilisée sous forme d’une part de tissu de basalte d’armure toile de grammage 

202 g/m² (Figure II-1) et d’autre part de multiaxe de grammage 600 g/m² (Figure 2-1c), tous les deux 

fournis par la société Basaltex. Ce tissu multiaxe sera exclusivement utilisé dans le chapitre 4 dans l’étude 

du recyclage mécanique. 

Le Tableau II-1 présente les principales caractéristiques des fibres de verre et de basalte.  

 

Tableau II-1: Caractéristiques générales des fibres de verre et de basalte[107] [108] 

 Module d’Young (GPa) Résistance à la rupture (MPa) Densité (g/cm3) 

Fibre de verre E 72 2300-2400 2.67 

Fibre de basalte 89 3200 2.57 

 

 
 

  

a) b) c) 
 

Figure II-1 : Images des fibres a) toile de basalte, b) toile de verre et c) basalte multiaxe 
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Sur les deux types de fibre, un traitement de surface de même nature a été déposé. Ce traitement de 

surface, également appelé ensimage, se veut le plus adapté à la résine thermoplastique Elium© pour une 

meilleure compatibilité entre les fibres et la matrice. Le taux d’ensimage des deux fibres a été mesuré 

après calcination à 600°C pendant 40 min. Il est respectivement de 0,1±0,05% et de 0,5± 0,05% pour les 

fibres de verre et de basalte. 

Une étude de famille de composé chimique de l’ensimage a été menée par pyrolyse couplée GC-MS 

(chromatographie gazeuse-spectrométrie de masse). Les conditions expérimentales sont décrites dans le 

paragraphe II.5.5.1. Les résultats sont présentés en Figure II-2. On confirme la présence d’une plus faible 

quantité d’ensimage sur les fibres de verre par rapport aux fibres de basalte au vu de l’intensité des 

chromatogrammes. Malgré tout, il a été possible de démontrer que la composition de l’ensimage est la 

même et semblable à celle d’une résine époxy de type DGEBA23. 

 

a) 

 

 

 

23 DGEBA : diglycidyl ether du bisphénol A 
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b) 

 
 

Figure II-2 : Chromatogrammes par Pyrolyse GC/MS des fibres de basalte et de verre et d’une résine DGEBA a) chromatogramme 
complet et b) zoom entre 2 et 15 min de temps d’élution 

 

Des fibres courtes de verre et de basalte sont également utilisées pour l’étude du recyclage par voie 

mécanique. Une fibre de verre de 4.5 mm fournie par la société OCV Reinforcements et une fibre de 

basalte de 3.2 mm fournie par la société Basaltex ont été employées. Ces fibres possèdent des ensimages 

différents, celui des fibres de verre ayant été développé pour une matrice polyamide, ce qui n’est pas le 

cas de celui des fibres de basalte.  

 

II.1.2. Les matrices thermoplastiques 

La matrice utilisée au cours de ces travaux de thèse est une matrice thermoplastique développée par 

Arkema, à savoir une matrice à base de méthacrylate commercialisée sous le nom de Elium®. Dans cette 

étude, la résine Elium® 150 de faible viscosité (100 mPa.s) et de densité de 1,01 g/cm3 est utilisée. Selon 

le fabricant, sa composition est un mélange d'un copolymère de méthacrylate de méthyle (70–90 wt%), 

citral ou 3,7-dimethyl-2,6-octadiénal (5 wt%), distillats paraffiniques légers hydrotraités (pétrole) (2 wt%) 

et autres additifs.  

Le Perkadox® CH-50X, peroxyde de dibenzoyle, fourni par AkzoNobel, est ajouté à la résine pour initier la 

polymérisation radicalaire (2 % en poids). Après 30 min à température ambiante, une réaction 

exothermique se produit de sorte qu'aucun post-durcissement n'est nécessaire. 

Dans le Tableau II-2 sont répertoriées les propriétés mécaniques de la résine Elium® 150[109]  

Tableau II-2 : Caractéristiques mécaniques de la résine Elium®150 

Propriétés Valeur Norme 

Module de traction (MPa) 3170 ISO 527- 2 
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Contrainte à la traction (MPa) 66 ISO 527- 2 

Module de flexion (MPa) 2910 ISO 178 

Contrainte à la flexion (MPa) 111 ISO 178 

 

Une matrice polyamide-6 Akulon F223-D est aussi utilisée dans l’étude au cours du recyclage par voie 

mécanique. Cette matrice sert pour la réincorporation des fibres issues du broyage mécanique et des 

fibres courtes de référence. Ses caractéristiques sont présentées dans le Tableau II-3. 

Tableau II-3 : Propriétés mécaniques du PA 6 Akulon F-223-D [110]  

Propriétés Valeur Norme 

Module de traction (MPa) 
3200 ISO 527- 2 

Contrainte à la traction (MPa) 
85 ISO 527- 2 

Module de flexion (MPa) 
2600 ISO 178 

Contrainte à la flexion (MPa) 
100 ISO 178 

Résilience (entaillé) (kJ/m²) 
8 ISO 179/1eA 

 

II. 2. Préparation des composites 

II.2.1. La mise en œuvre 

La réalisation des composites se fait par procédé d’infusion. Dans le Tableau II-4 sont notées les 

caractéristiques requises pour l’infusion. Toutes les infusions sont réalisées dans une pièce climatisée à 

une température de 25°C. L’humidité relative de l’air ambiant n’est quant à lui pas contrôlé. 

 

Tableau II-4: Matériel nécessaire au montage d'une infusion 

Matériel Quantité Fonction 

Support 1 Déposer les tissus 

Téflon 1 ‘dimension du support) Eviter le collage des fibres sur le 
support 

Renfort 10 couches  

Tissus d’arrachage 1 (dimension renfort) Aide au démoulage 

Filet drainant 1 (2/3 dimension du renfort) Facilite l’infusion de la résine 

Gaine spiralée 2 Entrée du vide et de la résine 

Tuyau de raccord 2 Entrée du vide et de la résine 

Connexion en T 2  

robinet 2  

Pompe à vide (pression = 1bar) 1  

Scotch - Attacher le filet et le tissu 
d’arrachage 

Caoutchouc - Coller la bâche 

Bâche 1  Instaurer le vide 
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Tout d’abord, le support et la couche antiadhésive de type Téflon© qui y a été collée préalablement sont 

nettoyés. Aucun résidu ne doit être présent sur cette surface pour éviter tout défaut sur le composite 

préparé. Les tissus découpés aux dimensions voulues sont ensuite déposés sur la couche antiadhésive. 

Dix couches de tissus de renfort de dimension 41.5*44 cm² sont ainsi déposées sur le Téflon©. Un tissu 

d’arrachage est ajouté par-dessus pour faciliter le « démoulage » du composite une fois celui-ci 

polymérisé et sec (Figure II-3 (a)). Puis un tissu drainant est déposé par-dessus pour que l’imprégnation 

de la résine sur les fibres soit plus rapide. Deux gaines spiralées sont accrochées sur des côtés opposés. 

Des tuyaux y sont raccordés par des robinets pour l’entrée du vide d’un côté et de la résine de l’autre côté 

(Figure II-3 (b)). Pour finir une bâche recouvre la totalité du montage pour assurer un vide permanent au 

sein du montage et permettre l’infusion de la résine sur les tissus (Figure II-3 (c)). Avant de lancer 

l’infusion, il convient de s’assurer que le vide est bien atteint et maintenu.  

  
 

a) b) c) 

Figure II-3: Etapes du montage d'une infusion (a) renfort de basalte + tissu d'arrachage (b) Tissu drainant + système d’entrée du 
vide et de la résine + (c) bâche sous vide déposée 

 

Le schéma du dispositif est visible en Figure II-4. 

 

Figure II-4 : Schéma du dispositif de mise en œuvre par infusion  

 

La Figure II-5 illustre une infusion en cours après que la résine ait été imprégnée sur les tissus. 
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Figure II-5: Vue générale sur le dispositif d’infusion 

 

Lorsque la totalité de la surface des fibres est recouverte de résine, les robinets permettant la circulation 

de la résine et du vide sont fermés. La pompe à vide est éteinte et l’ensemble est laissé ainsi pendant 24h 

pour que la polymérisation se termine.  

Un échauffement de la résine est observé environ 30 minutes après préparation de la résine dans le pot 

contenant le surplus non utilisé. Un dégagement de chaleur et un aspect mousseux sont observés jusqu’à 

refroidissement et durcissement la résine. Cette réaction exothermique est à relier avec l’accroissement 

du taux de ramification de la résine méthacrylate. 

Après 24h, la plaque de composite est démoulée. La plaque ainsi obtenue est prête pour utilisation. Sur 

la Figure II-6 sont présentées les plaques de composites obtenues avec des fibres de basalte et de verre 

E. 

  

a) Composite Basalte  b) Composite Basalte – Coté support 
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c) Composite Verre – Côté 
support 

d) Composite Verre 

Figure II-6: Composites obtenus (a-b) basalte toile 220g/m² et (c-d) verre toile 200 g/m² 

 

II.2.2. Découpe et préparation des échantillons 

Les plaques d’infusion de dimensions 41,5 x 44 cm² sont découpées à la scie circulaire sous jet d’eau pour 

la réalisation des éprouvettes pour les différents tests mécaniques envisagés. 4 cm sur les bords de la 

plaque sont éliminés afin de ne conserver pour les diverses caractérisations que la partie du composite 

dont l’imprégnation est la plus homogène. Des éprouvettes de traction d’environ 2,5 x 25 cm² et des 

éprouvettes d’essais thermodynamiques de 1 x 5 cm² y sont découpées. Les dimensions des éprouvettes 

pour la mesure de la résistance au cisaillement interlaminaire (ILLS) sont proportionnelles à l’épaisseur du 

matériau considéré. L’épaisseur des plaques étant inférieure à 2mm les éprouvettes sont de très petites 

dimensions soit moins de 4 x 12 mm² environ. 

 

II. 3. Dispositifs de vieillissement 

Les véhicules sont soumis aux effets de l’environnement pendant leur utilisation, c’est-à-dire la 

température, l’exposition aux rayons UV et à l’humidité. Il est donc important de réaliser des campagnes 

de vieillissement dans des conditions proches de l’utilisation visée.  

Des tests en conditions réelles dites naturelles sont ainsi réalisés ainsi que des tests de vieillissement 

accéléré dans le but d’évaluer les conséquences d’une telle exposition sur les propriétés mécaniques et 

la microstructure des matériaux composites. 

 

II.3.1. Vieillissement naturel 

Afin d’être au plus près des conditions d’utilisation du matériau dans le secteur automobile, le 

vieillissement naturel est réalisé en application de la norme NF ISO 877-2. Ce vieillissement correspond à 

une période d’un an pour laquelle les conditions météorologiques (températures minimale et maximale, 

précipitations, humidité et rayonnement) ont pu être obtenus. La station météo la plus proche est celle 

de Nîmes-Courbessac qui est distante de 39km environ à vol d’oiseau.  

Les éprouvettes sont disposées sur un support en métal appelé rack de vieillissement, et positionné selon 

une exposition sud et incliné à 45°. (Figure II-7) 
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Figure II-7: Rack de vieillissement et dimensions 

 

Un suivi régulier des performances mécaniques, structurelles et visuelles est réalisé. Le planning du suivi 

des prélèvements pour le vieillissement naturel est présenté dans le Tableau II-5. 

Compte-tenu de la place disponible sur le rack de vieillissement, il n’a pas été possible d’engager tous les 

essais à la même date. Par conséquent, la priorité a été donnée aux essais les plus longs (6, 9 et 12 mois). 

Certaines expositions de plus courte durée n’ont ainsi pas pu être réalisées à la même période. Ainsi, le 

vieillissement du composite basalte/Elium® a été suivi de manière continue à partir du mois de décembre 

2020 alors que le vieillissement naturel du composite verre/Elium® a commencé en mars 2021, et donc a 

subi des conditions météorologiques différentes. 

Tableau II-5 : Planning de prélèvements des échantillons en vieillissement naturel – la date du 2 décembre 2020 (mois 0) 
correspond à la date de mise en œuvre des composites 

Composite basalte/Elium® Composite verre/Elium® 

Date Temps Date Temps 

02/12/2020 0 mois 02/12/2020 0 mois 
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04/01/2021 1 mois 15/04/2021 1 mois 

03/02/2021 2 mois 24/04/2021 2 mois 

03/03/2021 3 mois 24/05/2021 3 mois 

03/06/2021 6 mois 05/07/2021 6 mois 

03/09/2021 9 mois 03/09/2021 9 mois 

03/12/2021 12 mois 03/12/2021 12 mois 

 

II.3.2. Vieillissement artificiel 

Le vieillissement artificiel permet de réaliser un essai de vieillissement en accéléré pour simuler l’effet 

d’un vieillissement sur une longue durée. Au vu de l’utilisation du matériau, prévu pour une pièce 

intérieure de véhicule, les vieillissements en conditions hygrométriques et en exposition aux UV sont 

retenus. 

 

II.3.2.1. Vieillissement hygrométrique 

Un vieillissement hygrothermique est réalisé dans une enceinte climatique WEISS dont la température et 

l’humidité peuvent être contrôlées. L’enceinte utilisée est présentée en Figure II-8.  

 

  
Figure II-8: Enceinte Weiss de vieillissement hygrothermique 

En l’absence de norme spécifique pour cet usage, les conditions choisies sont basées sur les pratiques de 

constructeurs automobiles.  

Ainsi, les matériaux sont soumis à une température de 38°C et 90% d’humidité relative durant une période 

de 1000h, soit environ 42 jours. Pendant toute la durée de l’essai, un suivi de la prise de masse est effectué 

ainsi que des caractérisations mécaniques et thermomécaniques. 

Sur le Tableau II-6 sont reportés les temps de prises de masse. La durée finale de l’essai est choisie de 

façon à ce que la masse du composite n’augmente plus et que le composite arrive à « saturation ». 
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Tableau II-6 : Temps de prélèvement des masses des éprouvettes au cours du vieillissement hygrométrique 

Temps de prélèvement 
(h) 

Temps de prélèvement 
(√h) 

0 0 

4 2 

8 2,8 

22 4,7 

43 6,6 

67 8,2 

143 11,9 

242 15,6 

384,5 19,6 

506 22,5 

717 26,8 

1003 31,7 

1172 34,2 

1220 34,9 

 

Pour cela les composites sont pesés aux temps indiqués précédemment permettant de calculer le taux de 

prise d’eau selon l’équation II-1 :  

                                               𝑀𝑡(%) =
Wi − W0

W0
 x 100  

II-1 

 

Où  Mt est le taux d’absorption à l’instant t,  

Wi la masse du composite à l’instant t  

et W0 la masse du composite initiale avant essai.  

 

II.3.2.2. Vieillissement UV 

Les tableaux de bord sont des pièces exposées au rayonnement solaire. Pour cette raison, il est 

indispensable de s’intéresser aux effets de ce rayonnement sur le composite. Sur la Figure II-9 est 

présentée l’enceinte QUV utilisée pour les essais de vieillissement en exposition UV. 
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Figure II-9: Enceinte QUV de vieillissement UV et ses porte échantillons  

 

Afin de simuler les conditions naturelles, un cycle d’alternance de jour et de nuit est mis en place sur 

l’enceinte QUV. Le cycle dure 8h dont 6h d’exposition UV (UVA : λ= 340nm) et 2h sans exposition dont les 

caractéristiques techniques sont figurées dans le Tableau II-7. Ce cycle est lancé en continu pendant 2 

semaines et pendant 1 mois pour chaque composite. Pendant toute la durée de l’essai, des 

caractérisations mécaniques et thermomécaniques sont menées. 

Tableau II-7 : caractéristiques de l’enceinte QUV pour l’essai de vieillissement 

Temps (h) Exposition UV Température (°C) 

6 Oui (1.00 W/m²) 75°C 

2 non 30°C 

 

II. 4. Méthodes de recyclage 

II.4.1. Protocole du recyclage mécanique 

II.4.1.1. Préparation des échantillons 

Les plaques infusées sont découpées à l’aide d’une scie circulaire de dimension 5 x 3 cm² comme le montre 

la Figure II-10 . Ces derniers sont ensuite introduits dans le broyeur et broyés en une seule fois.  

 

Figure II-10: Morceaux de composites Elium®/Verre prédécoupés pour broyage 

 

II.4.1.2. Dispositifs de broyage et de tamisage 

Support échantillons 

Lampes UV 
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Le broyeur utilisé est un broyeur à couteaux (Restch SM300) présenté en Figure II-11-a.  

 

 

a) b) 
Figure II-11: Broyeur à couteaux 

 

Les morceaux de composite sont introduits, puis, pénètrent dans la cavité. Ils y sont découpés via les 

couteaux. L’espace entre les couteaux et la chambre de broyage est de 3 mm. Une partie des composites 

broyés passe à travers la grille (Figure II-11-b)) et permet de déterminer la fraction passante qui 

correspond à la fraction qui a traversé la grille par rapport à la quantité qui a été introduite. Différentes 

grilles peuvent être utilisées, présentant des mailles carrées de différentes tailles (Figure II-12). Une fois 

broyés, les broyats sont ensuite tamisés pendant 40 min à l’aide de tamis de différentes tailles 2mm, 800 

µm (Figure II-13), 500 µm et 200 µm. 

 

Figure II-12 : Différentes tailles de grilles 8, 6 et 4 mm 
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Figure II-13 : Tamis de 800µm utilisé pour le broyage 

 

II.4.1.3. Protocole de tests 

Le protocole de test est expérimenté sur 3 composites : Elium®/toile basalte, Elium®/multiaxe basalte et 

Elium®/toile verre. Il se décompose en 2 étapes. Le protocole est résumé sur la Figure II-14. 

La première étape est celle du broyage des composites Elium®/basalte et Elium®/verre élaborés. Deux 

paramètres de broyage sont testés : la vitesse de rotation (1000 ; 1500 et 2000 tr/min) et la taille de la 

grille présente dans la chambre de broyage (4, 6 ou 8 mm). Le critère de sélection des paramètres de 

broyage est de maximiser la quantité de fibres récupérées dans la fraction broyée. 

La seconde étape est celle du tamisage des broyats obtenus à l’aide de tamis. Cinq fractions sont définies 

: en dessous de 200 µm (noté <200 µm), entre 200 et 500 µm (noté 200 µm < x < 500 µm) entre 500 et 

800 µm (noté 500 µm < x < 800 µm), entre 800 µm et 2 mm (noté 800 µm < x < 2 mm) et au-dessus de 2 

mm (noté > 2 mm). 

En fonction des composites broyés, différents paramètres identifiés précédemment sont étudiés afin de 

sélectionner les conditions de broyage optimales. 

Dans le cas des composites Elium®/ toile basalte, la vitesse de rotation des couteaux a été fixée à 1500 

tr/min et la grille du broyeur est celle de 8 mm. Il n’y a pas de tamisage avant la réincorporation du broyat, 

en raison de l’aspect cotonneux du broyat. 

Dans le cas des composites Elium®/ multiaxe basalte, les trois différentes vitesses de rotation des 

couteaux sont évaluées sur une grille de 8 mm. Puis les broyats sont tamisés et les fractions suivantes 

sont obtenues : < 200 µm ; 200 µm < x < 500 µm ; 500 µm < x < 800 µm ; 800 µm < x < 2 mm et > 2 mm. 

Ce même schéma est appliqué pour mesurer l’efficacité d’un second broyage sur la fraction >2 mm avec 

les mêmes vitesses et tailles de tamis précédemment mentionnées.  

Dans le cas des composites Elium®/ toile verre, broyés à une vitesse de 1500 tr/min, la différence de taille 

de grille est évaluée. Les composites sont broyés et tamisés, permettant, comme pour le basalte multiaxe 

l’obtention de 5 mêmes fractions, pour chaque grille utilisée. 
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Figure II-14 :  Schéma de comminution des composites Elium©/verre (toile) et Elium©/basalte (toile et multiaxe) 

 

II.4.1.4. Paramètres déterminés après broyage-tamisage 

Différentes grandeurs sont mesurées sur les broyats issus des différents essais de réglage (après tamisage 

en fonction de la taille de la grille, de la vitesse du broyeur et de la nécessité d’un second broyage).  

Le taux de fibres dans les broyats est mesuré par des essais de perte au feu à 600°C pendant 40 minutes. 

Les tests sont effectués 3 fois pour chaque fraction et chaque composite. 

La fraction passante est calculée comme étant la différence de masse de composite introduit de celle du 

broyat récupéré. 

La granulométrie, soit la répartition des fractions tamisées, est calculée en pesant les 5 fractions de 

broyats < 200 µm ;200 µm < x  <500 µm ; 500 µm < x < 800 µm ; 800 µm < x < 2 mm et > 2 mm issus des 

composites Elium®/multiaxe basalte, Elium®/toile basalte et Elium®/toile verre). 

 

II.4.1.5. Conditions d’élaboration des composites de seconde génération obtenus à 
partir des broyats recyclés 

Les différentes fractions de broyats des composites Elium®/basalte et Elium®/verre sont incorporées à 

hauteur de 20% en masse de broyats dans du polyamide-6 pour obtenir des composites dits de « seconde 

génération ». Les performances de ces composites sont comparées à celles de composites PA6/fibres 

courtes de verre et de basalte commerciales et donc non recyclées (voir caractéristiques dans la section 

II.1.1. 

Comme le préconise la fiche technique du polyamide 6, ce dernier est séché à 80°C pendant 4h avant sa 

mise en œuvre. Le séchage s’effectue dans un sécheur PIOVAN qui tourne en cycle de 40 min de séchage 

et 20 min de déshumidification. 
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L’extrusion s’effectue grâce à une extrudeuse bivis co-rotative (Clextral BC 21) (Figure II-15). Le diamètre 

de la filière est de 5 mm. Les quantités de broyats ou de fibres à incorporer étant très faibles (200g de 

broyats/fibres pour 1kg de compound), le dosage des broyats/fibres s’est effectué à la main à sec. Le débit 

total de l’extrusion choisi est de 5 kg/h, qui est une valeur moyenne pour l’extrusion de polymères 

chargés. Les broyats ou les fibres et le polymère n’étant pas insérés au même endroit dans la vis, afin 

d’avoir un débit total de 5 kg/h, avec un pourcentage massique de broyats ou de fibres de 20%, il est 

nécessaire que l’incorporation des broyats ou de fibres dans le fourreau s’effectue avec un débit de 1 

kg/h. Ainsi, afin de respecter ce débit, les 200 g de broyats ou de fibres sont divisées en 4 portions de 50 

g et chaque portion est insérée de la manière la plus régulière possible en l’espace de 12 min, soit 3 min 

par fraction de 50 g. Les paramètres de l’extrusion sont présentés dans le Tableau II-8. 

 

 

 

Figure II-15: Extrudeuse Clextral BC21 

 

Tableau II-8: Paramètres d'extrusion 

Vitesse de rotation vis 250 tr/min 

Température des colliers 240°C 

Débit total 5 kg/h 

Débit broyats ou fibres 1 kg/h 

Température du moule 60°C 

Températures du cylindre 240°C(buse)-230°C-225°C-225°C-220°C 
(alimentation) 

Temps de maintien 15 secondes à 550 bars puis 10 secondes à 450 
bars 

Durée du refroidissement 13 secondes 

 

 

Pour l’injection, les compounds sont séchés au préalable suivant les recommandations liées au polymère 

comme pour l’extrusion. Les éprouvettes sont injectées grâce à une presse KRAUSS MAFFEI de 50 tonnes 
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(Figure II-16). Le moule utilisé va permettre l’obtention d’éprouvettes haltère (ISO 1A), pour les essais 

mécaniques.  

 

Figure II-16: Presse à injecter Krauss Maffei 

 

II.4.2. Protocole du recyclage par dissolution 

II.4.2.1. Préparation des échantillons 

Pour les expériences de dissolution, les composites sont découpés à l'aide d'une scie circulaire. Les 

dimensions sont limitées à quelques centimètres carrés (entre 6 x 10 cm² et 13,5 x 2,5 cm²) au regard de 

la taille du réacteur. 

 

II.4.2.2. Dispositifs de dissolution 

Différents paramètres de dissolution sont étudiés : (i) le choix du solvant de dissolution (ii) le rapport 

composite : solvant, (iii) la durée et la température de dissolution, (iv) la méthode de dissolution. Pour ce 

dernier paramètre, il s’agira de s’intéresser à l’utilisation d’une agitation mécanique ou non (simple 

trempage) d’une part et d’ultrasons d’autre part pour faciliter la dissolution. Le moment de l’application 

du traitement par ultrasons est également un paramètre considéré. Les différentes conditions de 

dissolution sont résumées dans le Tableau II-9. 

La Figure II-17 (a) montre le dispositif expérimental utilisé pour les expériences de dissolution sous 

agitation mécanique (60 tr/min). Afin d'éviter le contact de la palette avec les échantillons de composites, 

un tamis de taille de maille de 1-2 mm avec une forme cylindrique pliée est placé au fond du réacteur, 

autour de la palette de trempage, 

Une autre partie des composites est dissoute en dissolution simple en utilisant des ultrasons (Figure II-17 

(b)). Deux échantillons de composites (13,5 x 3,5 cm²) sont dissous dans un bécher contenant 800 mL 

d'acétone. Pour faciliter la dissolution, deux conditions d’ultrasons sont appliquées. En effet le bécher est 

mis pendant 3 min dans un bain d’ultrasons soit en début ou soit en fin de dissolution. La puissance des 

ultrasons est fixée à 550 W et la fréquence est d'environ 50/60 Hz (Elmasonic S). 
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a) b) 

 

Figure II-17 :  Montages de dissolution par a) agitation mécanique et b) par ultrasons/dissolution simple 

 

Tableau II-9 : Paramètres de dissolution 

Paramètres Conditions 

Dimension des échantillons  6 x 10 cm2 ou 13,5 x 3,5 cm² 

Conteneur  Réacteur de 1 or 2 L  

Solvant Acétone, Acétate d’éthyle, Méthyl Ethyl Cétone (MEK) 

Rapport Composite : solvant 1:4, 1:10, 1:40 

Temps de dissolution 7, 16, 24, 48, 72 h 

Température 25°C 

Agitation mécanique Pale crantée, 60 t/min 

Ultrasons au début ou en fin de dissolution pendant 3 min 

 

II.4.2.3. Paramètres déterminés après dissolution 

Après chaque temps de dissolution, les fibres de basalte sont extraites et séchées à 60°C dans une étuve 

afin d'évaporer le solvant restant. Le solvant contenant également la résine dissoute est placé dans un 

évaporateur rotatif afin d'extraire la résine sous forme solide puis séché à 60°C dans une étuve. 

Le pourcentage de dissolution est défini comme le taux de résine récupérée du composite initial avant 

dissolution et noté %D. Il est calculé après chaque essai selon la formule suivante : 

                                     %𝐷 =
m résine récupée 

m résine initiale
 𝑥100  

 

II-2 

 

Une série de dissolution correspond à 5 échantillons dissous pendant 5 temps de dissolution différents. 

Chaque série est répétée 3 fois. Les échantillons d'une série sont prélevés sur la même plaque de 

composite initiale. 

Le pourcentage de résine résiduelle est défini comme le taux de résine présente sur les fibres résultant 

de la dissolution, noté %RR, et mesuré par perte au feu. Il est calculé avec la formule suivante : 
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                     %𝑅𝑅 =
masse de fibres avant essai − masse de fibres après essai

masse du composite initial
𝑥100  

  
 

II-3 

 

II.4.2.4. Conditions d’élaboration des composites de seconde génération à partir 
des tissus récupérés après dissolution de la résine 

Des composites dits de deuxième génération sont élaborés par infusion de résine à température ambiante 

avec 10 plis de tissu récupérés après dissolution de la résine. Pour chaque échantillon, tous les 10 plis 

appartiennent au même échantillon récupéré des composites initiaux dits de première génération. Les 

composites issus de tissus recyclés sont infusés dans les dimensions nécessaires aux essais de traction, 

soit 125 x 25 mm² sous les mêmes paramètres de traitement utilisés pour les homologues de première 

génération. 

 

II. 5. Techniques de caractérisation 

Les composites mis en œuvre ont été caractérisés à l’état initial mais aussi tout au long des processus de 

vieillissement et de recyclage mécanique et par dissolution. 

Pour ce faire, des essais mécaniques quasi-statiques (traction, flexion, cisaillement interlaminaire) mais 

aussi des essais thermomécaniques dynamiques sont menés afin d’évaluer la tenue mécanique des 

composites au cours des différents vieillissements et des composites de seconde génération obtenus 

après recyclage mécanique et recyclage par dissolution. Des caractérisations microstructurales (DSC, 

MEB) et différentes analyses chimiques (IRTF, SEC, Py/GC-MS) ont également été réalisés.  

 

II.5.1. Caractérisation mécanique et thermomécanique  

 

II.5.1.1. Comportement mécanique en traction 

Des essais de traction unilatéraux sont réalisés au moyen de la presse MTS.  

Pour mesurer les capacités mécaniques en termes de rigidité soit le comportement élastique du matériau 

et de résistance à la rupture, les essais de traction sont réalisés selon la norme ISO 178 :2010. La presse 

MTS comporte une cellule de force de 100 kN. Tous les essais sont effectués à une vitesse de 10 mm/min 

jusqu’à rupture de l’éprouvette. La variation de l’allongement est mesurée par un extensomètre laser et 

renseigne sur la qualité du matériau.  

Les éprouvettes de traction sont poncées sur leurs extrémités et un talon aluminium y est collé afin de 

pouvoir réaliser l’essai. Cela permet aux mors de l’appareil de traction d’accrocher l’éprouvette. 

L’éprouvette rectangulaire résultante est représentée sur la Figure II-18. Pour chaque matériau, six 

éprouvettes sont testées. 
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Figure II-18: Exemple d'éprouvette préparée pour l'essai de traction basalte/ELIUM® 

A partir des données expérimentales, dont la force de traction qui est exercée sur l’échantillon à une 

vitesse constante, le déplacement mesuré par l’extensomètre et la géométrie de l’éprouvette, il est 

possible de tracer la courbe de contrainte en fonction de la déformation. A partir de cette courbe, le 

module d’Young et la contrainte à rupture, valeurs représentatives de la tenue mécanique, peuvent être 

déterminés pour chaque échantillon. 

 

II.5.1.2. Mesure de la résistance au cisaillement interlaminaire 

Sur les stratifiés avec matrice fragile comme les composites Elium®/ verre ou basalte, la résistance au 

cisaillement interlaminaire (ILSS) est en principe déterminée par un essai de flexion court. Ce faisant, la 

présence de contrainte de cisaillement dans l'essai de flexion est communément admise. Lorsque 

l'écartement entre appuis comparé à l'épaisseur de l’éprouvette est faible, les contraintes survenues au 

cisaillement comparées aux contraintes normales produites par le couple de flexion sont très grandes. 

Une contrainte à la rupture en cisaillement, permettant de mesurer la résistance au cisaillement, est alors 

déterminée sur les matériaux à matrice élaborés à partir de constituants fragiles. Ainsi, la résistance au 

cisaillement du matériau à matrice ou la qualité du liant des fibres pourra être caractérisée selon le type 

de rupture. 

L’essai est effectué sur la presse Zwick comportant un capteur de force de 10 kN d’après la norme D2344 

[111]. Une précharge à 3mm/min est appliquée avant de lancer le test. 

Selon le type de rupture obtenue après l’essai, il est possible de qualifier l’interface fibres/matrice. 

Six échantillons sont préparés pour chaque essai. Ils respectent les dimensions suivantes :  

- La largeur= 2 x l  

- La longueur= 6 x l 

où l est l’épaisseur du matériau 
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Il est important de respecter ces dimensions, car cela permet d’avoir un rapport largeur/épaisseur très 

faible, négligeant ainsi les effets de traction/compression qui pourraient masquer les effets du 

cisaillement. 

L’écartement entre les appuis vaut 4 fois l’épaisseur du matériau.  

Chaque échantillon est donc déposé sur les appuis, puis le matériau est soumis à une force et vitesse 

constante de 1mm/min jusqu’à sa rupture. Le montage d’un essai est représenté sur la Figure II-19. 

 

 

Figure II-19: Schéma du montage d’un essai de flexion sur poutre courte[111]  

II.5.1.3. Comportement mécanique en flexion 3 points 

Les essais de flexion sont réalisés avec la machine Zwick Roell conformément à la norme ISO 178. Ces 

essais permettent de visualiser le comportement des éprouvettes face à une contrainte en flexion. Les 

éprouvettes sont découpées afin de respecter les dimensions normalisées pour l’essai (longueur l = 80 ± 

2 mm). La distance entre les appuis est de 64 mm. L’essai se déroule à une vitesse de 2mm/min pour 

permettre le calcul du module de flexion, puis à une vitesse de 10 mm/min.  

L’essai s’arrête quand la déformation atteint 4,7 %.  

                                            𝜀 =
6ℎ𝑌

𝐷2
 II-4 

 

où h est l’épaisseur de l’échantillon, Y la flèche et D la distance entre appuis 

 

De même que pour les essais en traction, 5 éprouvettes de chaque formulation sont testées. 

 

II.5.1.4. Comportement thermomécanique dynamique 

L’Analyse Mécanique Dynamique (sur DMA 50N O1-db) permet de déterminer les propriétés 

thermomécaniques et l’amortissement d’un matériau via les modules de conservation et de perte, notés 

respectivement E’ et E’’, et le facteur de perte ou d’amortissement tangente δ. 

Force 
échantillon 

Longueur échantillon 

support 

tuyau de 

chargement 

longueur de 

portée 
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La rigidité du matériau analysé, son comportement viscoélastique et sa capacité d’amortissement 

peuvent être déduits. La température Tα est mesurée à partir du maximum du pic de tan et est associée 

à la température de transition vitreuse du matériau.  

Trois échantillons sont testés pour chaque composite (initial, vieillis et recyclé) comme présenté en Figure 

II-20. 

 

 

Figure II-20 : Echantillons de composite verre/ELium® de dimension 5x1 cm² pour un essai de DMA 

Les essais sont effectués selon la norme ASTM D5026. Un balayage en température de 25°C jusqu’à 180°C 

(valeur prise pour atteindre le plateau caoutchoutique) à fréquence constante de 1 Hz et déplacement de 

10-6 m est réalisé. Pour déterminer ces paramètres, des essais de linéarité et un balayage en fréquence 

entre 0,1 et 100 Hz à température ambiante ont été effectués. Ces essais ont permis d’observer les 

phénomènes de relaxation moléculaire mais aussi de calculer les grandeurs caractéristiques mentionnées 

précédemment.  

 

II.5.2. Observations microscopiques 

La microscopie électronique à balayage permet de visualiser la surface de la microstructure du matériau 

en 3 dimensions et en haute résolution (de l’ordre du nanomètre) via un faisceau d’électrons. Pour ce 

faire un microscope électronique à balayage environnemental MEB FEI QUANTA 200 FEG est utilisé. Des 

sections polies où les échantillons de composites sont insérés au sein d’une résine époxy, comme présenté 

sur la Figure II-21, sont réalisés au préalable afin de les observer. A noter que des observations des faciès 

de rupture par cryofracture sont impossibles sur ce type de matériau avec un renfort fibreux.  

Ces observations ont été réalisées avec différents objectifs. Il s’agissait d’estimer la qualité d’imprégnation 

des tissus par la résine Elium© au cours de l’infusion (présence de porosité, de défauts d’imprégnation…). 

Après chaque essai de vieillissement et de recyclage, il s’agissait également de mieux comprendre les 

phénomènes appliqués et les conséquences des essais sur sa structure initiale.  

 

Figure II-21: Sections polies avec échantillons à observer composite Elium©/verre à gauche et composite Elium©/basalte à droite 

II.5.3. Détermination de la porosité 



 

Développement de composites thermoplastiques renforcés par des tissus de basalte et de verre :  
Etude de leur Durabilité et de leur Recyclabilité 
 

 

84 

Le volume poreux au sein d’un composite peut influer sur les performances thermomécaniques et sa 

résistance au vieillissement.  

C’est pourquoi il faut déterminer avec le pycnomètre à gaz Helium (AccuPyc 1330 de Micromeritics), les 

masses volumiques des fibres (de verre et de basalte) et de la résine Elium®.  

Les fractions volumiques de fibres Vf (%), de la résine Vr (%) et du composite Vc (%) et les fractions 

volumiques des fibre Vf (%) et de la résine Vr (%) et taux de porosité Vp (%) au sein du composite peuvent 

ainsi être calculés de la manière suivante [112]: 

                                                                                                        𝑉𝑓 =  
𝑊𝑓

𝜌𝑓 𝑥 𝑉𝑐
𝑥 100 

II-5 

 

Où ρf est la masse volumique de la fibre (g/cm3 ), Wf  la masse de fibres (g) et Vc le volume de composite 

(m3 ) 

                                                                                    Wf = Aw x N x L x l II-6 

Où Aw  est le poids surfacique du tissu (g.m²), N le nombre de plis, L et l la longueur et largeur en m. 

 

                                                                                   𝑉𝑟 =
𝑊𝑐 − 𝑊𝑓

𝜌𝑟 𝑥 𝜌𝑐
𝑥100 II-7 

Où Wc le poids du composite (g) et ρr la masse volumique de la résine (g/cm3) 

 

                                                                                 Vp = 100 − Vf − Vr II-8 

 

II.5.4. Comportement en température 

II.5.4.1. Analyse calorimétrique à balayage (DSC) 

La calorimétrie à balayage différentiel permet d’étudier les transitions thermiques d’un polymère ; ici la 

matrice PA6 utilisée pour l’étude du recyclage mécanique. 

Deux capsules en aluminium dont l’une vide et représentant la référence et l’autre contenant le matériau 

polymère pur à analyser sont placées dans deux micro-fours.  Un balayage en température est effectué 

entre -20°C et 250°C à une vitesse de 10°C/min ; puis pendant 1 minute, la température est fixée à 250°C 

avant un refroidissement de 250°C à -20°C à une vitesse de 20°C/min et pour finir suivi d’une deuxième 

montée en température à une vitesse de 10°C/min. A partir des thermogrammes, il est possible de 

déterminer les températures caractéristiques à partir de la 2ème montée en température telles que la 

température de transition vitreuse (Tg) la température de fusion (Tf) et la température de cristallisation 

(Tc) du PA6 ainsi que le taux de cristallinité du PA6 à partir des enthalpies de fusion et de cristallisation 

selon l’équation II-9 (sachant que lors du calcul la masse du polymère affranchis de la part de renfort 

seulement a été prise en compte).  
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                                                                                    𝜒𝑐 =  
∆𝐻𝑓

∆𝐻0𝑓 
𝑥100 II-9 

 

Avec ΔH0
f = 190j/g [113] pour le PA6 la valeur d’enthalpie de fusion du polymère totalement cristallin et 

ΔHf la valeur de l’enthalpie de fusion mesurée.  

L’essai de calcination ou perte au feu sert à évaluer le taux de renfort dans les composites après mise en 

œuvre. Environ 10 g d’échantillons préalablement pesés sont placés dans un creuset en céramique dans 

un four EFCO 110 à 600°C pendant environ 40 min afin de dégrader la totalité de la matrice. Trois essais 

par composite sont effectués. Par la différence de masse et de densité respectives, les taux massiques 

et/ou volumiques sont calculés. 

 

Le pourcentage massique de fibres (Mf) et de résine (Mr), et la teneur volumique en fibres (Vf) des 

composites sont calculés selon les formules suivantes : 

Mf = 
mf

mc
 x 100 =

masse composite après essai

masse composite avant essai
 x 100           

II-10 

Mr = 
mr

mc
 x 100 = 

perte de masse après essai

masse composite avant essai
 x 100          

II-11 

                                                   Vf =
𝜌𝑐∗𝑀𝑓

𝜌𝑓
=

𝑀𝑓

𝑀𝑓+(
𝜌𝑓

𝜌𝑟
)𝑀𝑟

 

 

         
II-12 

 

Où ρf et ρr sont respectivement les densités des fibres (de verre ou de basalte) (Tableau II-1) et de la 

matrice (cf. paragraphe III.1.2) exprimées en g/cm3. 

 

II.5.5. Analyses chimiques 

II.5.5.1.  Couplage pyrolyse-chromatographie en phase gazeuse (Py-GC/MS) 

Un pyrolyseur MSA Pyroprobe 5000 (CDS analytical) a été utilisé pour la pyrolyse des échantillons dans un 

environnement d'hélium. Ce pyrolyseur est équipé d'un filament de platine chauffé électriquement. Une 

sonde à bobine permet la pyrolyse d'échantillons (<1 mg) placés dans un tube de quartz entre deux 

morceaux de laine de roche. L'échantillon est chauffé à 900◦C. La température est maintenue pendant 15 

s puis les gaz sont aspirés vers le chromatographe en phase gazeuse pendant 5 min. La pyroprobe 5000 

est interfacée avec un chromatographe 450-GC (Varian) au moyen d'une chambre chauffée à 270◦C. Dans 

le four, la température initiale de 70◦C est portée à 250◦C à 10◦C/min. La colonne est une colonne 

capillaire Varian Vf-5 ms (30 m × 0,25 mm ; épaisseur = 0,25 m) et de l'hélium (1 L/min) a été utilisé comme 

gaz porteur, un rapport de division a été réglé à 1:50. Les gaz ont été introduits de la ligne de transfert GC 

à l'analyseur à piège à ions du spectromètre de masse 240-MS (Varian) par la colonne capillaire à couplage 

direct. Les chromatogrammes présentés sont des chromatogrammes d'ions extraits (EIC) à m/z=45.  

 

II.5.5.2. Spectroscopie infrarouge (IRTF) 



 

Développement de composites thermoplastiques renforcés par des tissus de basalte et de verre :  
Etude de leur Durabilité et de leur Recyclabilité 
 

 

86 

Les analyses IRTF (Infrarouge à Transformée de Fourier) sont réalisées à l'aide d'un spectromètre Vertex 

70 FT MIR de Bruker avec une unité ATR (Attenuated Total Reflection) équipée d'un cristal de diamant. La 

résolution est de 4 cm-1, 16 balayages pour l'acquisition du bruit de fond et 32 balayages pour le spectre 

de l'échantillon. La plupart des échantillons sont directement analysés sur le cristal. Certains sont coupés 

pour obtenir une meilleure acquisition car l'ATR est sensible aux aspects de surface de l’échantillon. Les 

surfaces analysées sont nettoyées à l'éthanol et laissées sécher. Les spectres sont acquis de 4000 à 400 

cm-1 et analysés grâce au logiciel OPUS fourni avec le spectromètre. 

 

II.5.5.3. Chromatographie d’exclusion stérique (SEC) 

La chromatographie d'exclusion stérique est une méthode de chromatographie permettant une 

séparation des macromolécules en fonction de leur taille. Ces macromolécules diffusent dans une colonne 

poreuse, appelée la phase stationnaire, via un solvant, la phase mobile. Le choix de la phase mobile est 

important car il joue sur la conformation de la macromolécule et donc sa taille. 

Plus la molécule est grande et plus elle sera éluée rapidement. En effet les petites molécules passent à 

travers les pores de la colonne ralentissant leur sortie. 

La SEC est réalisée afin de déterminer les masses moyennes macromoléculaires en nombre (Mn), en masse 

(Mw)et Inidice de polydispersité (PD) de la résine Elium® après dissolution avec les formules II-13, II-14, et 

II-15. 

                   Mn =
∑(niMi)

∑ ni
 

II-13 

                  Mw =
∑(niMi²)

∑(niMi)
     

II-14 

                  𝑃𝐷 =
𝑀𝑤

𝑀𝑛
   II-15 

 

Les tests sont effectués sur l'appareil Varian 390-LC avec des détecteurs d'indice de réfraction (RI) et de 

viscosimétrie. Deux colonnes sont utilisées : PLgel 5 microns et Mixed-D 300 x 7,5 mm2. L'éluant est le 

tétrahydrofuranne (THF) et le débit est de 1 mL/min. La température des colonnes est de 30°C. Les 

échantillons d'Elium® vierge et recyclé sont broyés puis dissous dans du THF à hauteur de 10 mg pour 1 

mL de solvant et 0,05% de toluène. Après une demi-journée et sous ultrasons, les échantillons sont 

dissous. Un seul test est réalisé pour chaque échantillon.  
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Chapitre III :  Influence de la durabilité sur les 

propriétés thermomécaniques et structurales 

des composites thermoplastiques 
 

 

III. 1. Introduction 

Ce chapitre est consacré à l’étude de la durabilité des composites Elium®/verre et Elium®/basalte dans 

différentes conditions d’exposition. La durabilité des matériaux est un volet important dans cette thèse 

au vu de l’application visée pour ces matériaux semi-structurels. En effet, ces derniers seront exposés à 

l’environnement et donc aux changements climatiques tels que la température, l’humidité ou encore le 

rayonnement solaire. C’est pourquoi il est intéressant d’analyser l’effet d’un vieillissement naturel sur les 

matériaux composites de l’étude. De même, la durée d’une thèse n’est pas représentative d’une 

application longue durée, il est nécessaire d’étudier également le comportement des composites face à 

un vieillissement artificiel accéléré dans des conditions hygrothermiques (humidité relative et 

température) et UV.  

 

III. 2. Influence d’un vieillissement hygrothermique sur les 
propriétés des composites 

Les composites Elium®/verre et Elium®/basalte sont soumis à un vieillissement artificiel en conditions 

hygrothermiques, c’est-à-dire en présence de température et d’humidité relative selon les conditions 

décrites dans le chapitre II en section II.3.2.1. Au cours du vieillissement, les grandeurs suivantes seront 

suivies : aspect des éprouvettes, prise de masse et propriétés mécaniques (en traction uniaxiale et flexion 

poutre courte) et thermomécaniques (DMA). 

 

III.2.1. Influence d’un vieillissement hygrothermique sur l’aspect visuel 
et structurel des composites  

III.2.1.1.Aspect visuel des composites 

Visuellement après le vieillissement hygrothermique aucun changement visuel n’est observé que ce soit 

en termes de couleur ou d’aspect ou de rugosité (Figure III-1). 
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a) 

 

b) 

 

Figure III-1 : Photographie des composites a) Elium®/verre et Elium®/basalte après vieillissement hygrothermique 

III.2.1.2.Observations microscopiques 

 Des observations microscopiques ont été effectuées sur les composites après la durée d’exposition 

hygrothermique et après séchage en surface et en tranche pour vérifier la qualité d’adhésion 

fibres/matrice.  

Sur la Figure III-2-a, la surface du composite Elium® /verre un motif se répète où de la résine est visible 

(flèches rouges). Dans le cas composite Elium®/basalte (du Figure III-2-b) cela est moins marqué voire pas 

du tout. 
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a) 

 

b) 

 
Figure III-2 : Image MEB en surface des composites a) Elium® /verre et b) Elium®/basalte après vieillissement hygrothermique 

Après séchage, (Figure III-3) cela est moins marqué notamment dans le cas du basalte où la surface est 

intacte. 

a) 

 

b) 

 
Figure III-3 : Image MEB en surface des composites a) Elium® /verre et b) Elium®/basalte après séchage 

 

Il n’y a pas de décohésion entre la fibre et la matrice après vieillissement hygrothermique (Figure III-4) et 

même après la phase de séchage (Figure III-5). 



 

Développement de composites thermoplastiques renforcés par des tissus de basalte et de verre :  
Etude de leur Durabilité et de leur Recyclabilité 
 

 

91 

a) 

 

b) 

 
Figure III-4 : Images MEB composites a) Elium® /verre et b) Elium®/basalte après vieillissement hygrothermique 

a) 

 

b) 

 
Figure III-5 : Images MEB composites a) Elium® /verre et b) Elium®/basalte après séchage 

 

III.2.2. Prise de masse des composites 

Les composites Elium®/verre et Elium®/basalte sont pesés avant vieillissement puis à différentes durées 

de vieillissement en conditions hygrothermiques.  

La Figure III-6 présente l’évolution de la teneur en eau des deux composites en fonction de la racine carrée 

du temps de vieillissement. Le comportement observé est également modélisé par le modèle de Fick 

présenté dans le chapitre I section I.4.1.1. 
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Figure III-6 : Evolution de la teneur en eau des composites Elium®/verre et Elium®/basalte vieillis en conditions 
hygrothermiques : expérience (points) et modélisation selon le modèle de Fick (ligne) 

 

L’allure de courbe est identique pour les deux composites et se caractérise par deux parties distinctes. 

Dans la première partie, la teneur en eau augmente linéairement jusqu’à atteindre dans la deuxième 

partie un palier correspondant à la saturation en eau du composite. Ce comportement s’apparente à celui 

du modèle de diffusion le plus connu à savoir le modèle de Fick qui a été décrit dans le chapitre I section 

I.4.1.1  Le coefficient de diffusion D et la masse à saturation m issus du modèle sont présentés dans le 

Tableau III-1.  

 

Les résultats montrent que la cinétique d’absorption du composite Elium®/verre est plus rapide (D=1,10 

mm2/s) que celle du composite Elium®/basalte (D=0,54 mm2/s). Par ailleurs, la masse d’eau à saturation 

est 38% plus élevée (m=0,49%) pour le composite Elium®/verre que pour le composite Elium®/basalte 

(m=0,29%).  

Tableau III-1 Masses à saturation et coefficients de diffusion des composites Elium®/verre et Elium®/basalte vieillis en conditions 
hygrothermiques d’après le modèle de Fick 

Composites Elium®/Verre Elium®/Basalte 

D (mm²/s) 1,10 0,54 

m∞ 0,47 0,29 
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Pour des temps courts d’exposition à l’eau, une plastification réversible apparait tandis que pour des 

temps longs, des gonflements et des fissures peuvent être mis en évidence. Ces phénomènes s’expliquent 

à la fois par l’affinité de la matrice vis-à-vis de l’eau c’est-à-dire son hydrophilie, et par la vitesse de 

pénétration de l’eau c’est-à-dire la diffusion. Ces deux phénomènes, plastification et diffusion, sont donc 

étudiés ci-après. 

La résine Elium® présente une composition proche de celle du PMMA et est donc un polymère hydrophile. 

Cette hydrophilie peut être expliquée par l’existence d’interactions spécifiques entre les molécules d’eau 

et les groupements polaires du polymère, c’est-à-dire les groupes carbonyles de la résine Elium®. Le taux 

de renfort au sein des deux composites n’est cependant pas équivalent. Le composite Elium®/verre 

présente en effet un taux massique de renfort de 65,0 ± 0,4% contre 71,0 ± 0,3% pour le composite 

Elium®/basalte. Cela signifie que le composite Elium®/verre est potentiellement plus sensible à l’eau que 

le composite Elium®/basalte. 

Pour confirmer cette hypothèse, un séchage des composites vieillis à 30°C pendant 20 jours est réalisé à 

l’issue duquel la masse des composites est mesurée. Les résultats sont présentés dans la Figure III-7. 

 

Figure III-7 : Evolution de la teneur en eau des composites Elium®/verre et Elium®/basalte séchés à 30°C pendant 20 jours après 
vieillissement hygrothermique 

Il apparait qu’entre les composites Elium®/basalte et Elium®/verre, le phénomène de désorption de l’eau 

est différent. La quantité d’eau désorbée du composite Elium®/verre est plus élevée en lien avec sa plus 

grande hydrophilie liée en particulier à un taux de renfort plus faible que le composite Elium®/basalte. 

L’allure de perte de masse entre les deux composites semble équivalente et se stabilise après 20 jours à 

30°C. Le composite Elium®/verre présente une cinétique plus rapide au vu de la pente de courbe plus 

élevée. 

La diffusion est quant à elle fonction de la morphologie, de la mobilité moléculaire et du volume libre du 

polymère. La plus forte sensibilité à l’eau du composite Elium®/verre pourrait donc s’expliquer par la 

présence de vides liée : 

- soit à des défauts d’imprégnation des tissus de verre lors de l’infusion, eux-mêmes 

potentiellement liés à une mauvaise interaction fibre/matrice, 

- soit à un réseau macromoléculaire présentant des différences de mobilité moléculaire.  
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III.2.3. Etude de l’évolution des propriétés thermomécaniques des 
composites au cours du vieillissement en conditions hygrothermiques 

Une analyse mécanique dynamique des composites Elium®/basalte et Elium®/verre a été menée sur les 

composites à l’état initial, mais également après vieillissement et après séchage à l’étuve pendant 20 jours 

à 30°C. Le but de cette étude est de mieux comprendre les mécanismes de vieillissement mis en jeu. 

 

La Figure III-8 présente les courbes d’évolution du module de conservation en fonction de la température 

des composites Elium®/verre et Elium®/basalte et les modules de conservation à l’état vitreux (à 40°C) et 

caoutchoutique (à 160°C) respectivement, à l’état initial, après vieillissement en conditions 

hygrothermiques et après séchage pendant 20 jours à 30°C. 

a) 

 
b) 

 
Figure III-8 : Modules de conservation a) pour le composite Elium®/verre et b) pour le composite Elium®/basalte à l’état initial, 

après vieillissement hygrothermique et séché  
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Dans un premier temps, les résultats montrent que les modules de conservation à l’état vitreux et 

caoutchoutique restent globalement plus faibles dans le cas du composite Elium®/verre par rapport au 

composite Elium®/basalte. Ce résultat sera conforté dans la section suivante sur les propriétés 

mécaniques en traction uniaxiale. 

Dans un second temps, il est également mis en évidence que pour le composite Elium®/basalte, le module 

vitreux évolue très peu entre le composite initial, vieilli et séché. Par contre, dans le cas du composite 

Elium®/verre, le module vitreux varie. Il augmente de 10% après vieillissement hygrothermique et 

diminue de 15% après séchage par rapport au composite initial. Toutefois, il apparait un écart type élevé 

rendant difficile la proposition d’hypothèses. 

Enfin, concernant le module caoutchoutique, la variation est inverse entre les composites Elium®/basalte 

et Elium®/verre. En effet dans le cas du composite Elium®/verre, il augmente de 61% après vieillissement 

et diminue de 42% après séchage. Dans le cas du composite Elium®/basalte, il diminue de 34% après 

vieillissement et augmente de 26% après séchage. 

D’une manière générale, l’augmentation du module caoutchoutique après vieillissement peut être liée à 

la formation d’obstacles à l’écoulement des chaines macromoléculaires comme une densité de 

réticulation ou un taux de cristallinité plus important, alors que sa diminution peut être liée à la présence 

de chaînes plus courtes et donc d’un phénomène de dégradation. Il semblerait donc que les mécanismes 

induits par le vieillissement hygrothermique soient différents entre les composites Elium®/basalte et 

Elium®/verre, ce qui a déjà été supposé dans la section précédente par les mesures de prise de masse. 

Ces dernières avaient en effet révélé une plus grande sensibilité à l’eau du composite Elium®/verre par 

rapport au composite Elium®/basalte. La plus grande quantité d’eau absorbée du composite Elium®/verre 

pourrait donc conduire à un plus grand nombre de rupture de chaînes par hydrolyse. Toutefois, il 

semblerait qu’au-delà d’un certain taux de rupture de chaînes, la température puisse induire une chimi-

cristallisation et/ou réticulation chimique et donc une augmentation du module caoutchoutique après 

vieillissement.   

En ce qui concerne l’évolution du module caoutchoutique après séchage, il semblerait également lié à 

l’ambivalence des phénomènes, d’une part de rupture de chaînes, et d’autre part de chimi-cristallisation 

ou réticulation induit par la présence de chaînes plus courtes.  

a) 

 



 

Développement de composites thermoplastiques renforcés par des tissus de basalte et de verre :  
Etude de leur Durabilité et de leur Recyclabilité 
 

 

96 

b)  

 
Figure III-9 : Comparaison des modules de conservation à l’état vitreux et caoutchoutique a) du composite Elium®/verre et b) 

composite Elium®/basalte à l’état initial, après vieillissement hygrothermique et séché 

L’évolution du facteur d’amortissement en fonction de la température des composites Elium®/verre et 

Elium®/basalte est représentée en Figure III-10. 

Dans le cas du composite Elium®/basalte, il est observé que la température de la relaxation principale Tα 

associée à la transition vitreuse (Tg) se déplace vers les plus hautes températures après vieillissement 

hygrothermique et après séchage. En effet, Tα passe de 135 ± 1°C à l’état initial, à 145 ± 0°C après 

vieillissement hygrothermique et enfin 147 ± 0°C après séchage. Dans le cas du composite Elium®/verre, 

la position de la relaxation principale semble inchangée à 140°C. 

En ce qui concerne l’amortissement, il est observé que celui-ci n’est pas modifié avec une valeur de 0,35 

± 0,02 dans le cas du composite Elium®/basalte. Cependant, un épaulement apparaît à environ 120°C 

après vieillissement. Par contre, dans le cas du composite Elium®/verre l’amortissement diminue de 

manière significative après vieillissement de 0,23 ± 0,02 à 0,19 ± 0,02 sans apparition d’épaulement et 

augmente à 0,33±0,02 après séchage. 

Comme précédemment, il apparait que l’effet du vieillissement hygrothermique sur la microstructure est 

différent pour les deux composites de l’étude. 

Après vieillissement hygrothermique, deux hypothèses peuvent être émises pour expliquer l’apparition 

d’un épaulement dans le cas du composite Elium®/basalte. Cet épaulement peut être lié à la présence de 

clusters d’eau qui augmentent localement la mobilité moléculaire de certaines chaînes 

macromoléculaires. Mais on peut également supposer la présence d’une phase avec des chaines dont la 

mise en mouvement est plus aisée, comme une phase ayant subi des ruptures de chaines ayant 

localement détruit la structure tridimensionnelle du réseau macromoléculaire. Cet épaulement pourrait 

être absent dans le cas du composite Elium®/verre car le phénomène de rupture de chaînes et 

d’absorption d’eau est plus généralisé en raison de la plus grande hydrophilie de ce composite. La 

diminution de l’amortissement après vieillissement reste cependant difficile à interpréter. 
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Après séchage du composite Elium®/basalte, l’épaulement disparait favorisant l’hypothèse de la présence 

de zones locales à mobilité accrue des chaînes en raison de la présence de clusters d’eau. Ceci conduit un 

décalage vers les hautes températures. Dans le cas du composite Elium®/verre, l’augmentation très 

significative après séchage peut être liée à la présence de chaînes macromoléculaires plus courtes et à la 

destruction du réseau hyper branché rendant la mobilité plus facile. 

 

a) 

 
b)  

 
Figure III-10 : Facteur d’amortissement a) du composite Elium®/verre et b) du composite Elium®/basalte à l’état initial (vert), 

après l’essai de durabilité en condition hygrothermique (orange) et une fois séché (bleu)  
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III.2.4. Etude de l’évolution des propriétés mécaniques des composites 
au cours du vieillissement en conditions hygrothermiques 

III.2.4.1.Traction uni-axiale 

Des tests de traction uni-axiale sont effectués afin de comparer les propriétés mécaniques après 

vieillissement hygrothermique et après une phase de séchage. Les résultats sont présentés sur la Figure 

III-11 et la Figure III-12. A l’état initial, le composite Elium®/verre présente des propriétés en traction 

inférieures au composite Elium®/basalte en termes de module d’Young. Ce résultat a également été 

observé à l’issue des essais de DMA (paragraphe précédent). La même tendance est observée en termes 

de contrainte à la rupture. Ce résultat peut être lié à la différence de taux de renfort entre les deux 

composites (65±0,44% et 71±0,27% pour les composites Elium®/verre et Elium®/basalte respectivement). 

Après vieillissement, le module d’Young est stable quel que soit le composite. La même évolution avait 

été observée en DMA. Quant à la contrainte à rupture, elle diminue après vieillissement hygrothermique 

en particulier pour le composite Elium®/basalte (- 14%) par rapport au composite Elium®/verre (- 5%). Ce 

résultat laisse présager un mauvais transfert des contraintes au niveau de l’interface fibre/matrice après 

vieillissement en raison de décohésions interfaciales.  

Après séchage, les résultats mettent en évidence une augmentation du module d’Young au-delà du 

module à l’état initial (+ 7% et +23% pour les composites Elium®/verre et Elium®/basalte respectivement) 

et de la contrainte à la rupture au même niveau qu’à l’état initial avec une tendance à l’augmentation de 

la dispersité. Il semblerait que le vieillissement n’induise pas d’endommagement et que seule un 

phénomène réversible de plastification par l’eau ait lieu.  Toutefois, si ce phénomène a été mis en 

évidence en DMA pour le composite Elium®/basalte, il n’en était pas le cas pour le composite 

Elium®/verre.  

  

a) b) 
Figure III-11 : Evolution des modules d’Young à l’état initial, après vieillissement hygrothermique et après séchage a) composite 

Elium®/verre et b) composite Elium®/basalte 
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a) b) 
Figure III-12 : Evolution des contraintes à rupture à l’état initial, après vieillissement hygrothermique et après séchage pour a) 

composite Elium®/verre et b) composite Elium®/basalte 

 

III.2.4.2.Flexion sur poutre courte 

Les essais de flexion sur poutre courte permettent d’évaluer et comparer la résistance au cisaillement des 

deux composites. Les résultats sont présentés en Figure III-13. 

Selon les profils observés et décrits dans la norme, le composite peut présenter une déformation 

inélastique ou une rupture interlaminaire et donc du cisaillement. Cela est visible par simple observation 

et confirmé par des clichés MEB. 

Concernant le composite Elium®/verre, il n’y a pas de rupture interlaminaire mais seulement une 

déformation inélastique que cela soit à l’état initial, après vieillissement ou après séchage. La résistance 

au cisaillement est ainsi calculée à titre indicatif car elle ne respecte pas la norme et ne peut être comparé 

au composite Elium®/basalte. 

Concernant le composite Elium®/basalte, il présente par contre une rupture interlaminaire inélastique 

que cela soit à l’état initial, après vieillissement ou après séchage. Après vieillissement hygrothermique, 

une diminution de la résistance au cisaillement est observée et une augmentation de cette dernière pour 

atteindre après séchage une valeur supérieure à celle de l’état initial. Ce résultat après séchage va dans 

le sens des résultats en traction uniaxiale.  

 

a) 
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b) 

 
Figure III-13 : Résistance au cisaillement des composites (Fsbs)  a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte avant et après 

vieillissement hygrothermique et séchage 

 

III. 3. Influence d’un vieillissement UV sur les propriétés des 
composites 

Les composites Elium®/verre et Elium®/basalte sont soumis à un vieillissement artificiel sous UV selon les 

conditions décrites dans le chapitre II en section II.3.2.2. Au cours du vieillissement, les grandeurs 

suivantes seront suivies : aspect des éprouvettes et propriétés mécaniques (en traction uniaxiale et 

flexion poutre courte) et thermomécaniques (DMA). 

 

III.3.1. Influence du vieillissement UV sur l’aspect visuel et structurel des 
composites 

III.3.1.1. Aspect visuel des composites 

Dès 2 semaines d’essai, le composite Elium®/verre jaunit. Dans le cas du composite Elium®/basalte aucune 

coloration n’est observée. Cela peut être dû aux fibres de basalte qui sont noires et donc masquent l’effet 

de l’UV sur la résine comme montré sur la Figure III-14. 

 

Figure III-14 : Comparaison de la coloration des composites Elium®/ verre en haut et Elium®/basalte en bas après 1 mois de 
vieillissement UV 

III.3.1.2. Observations microscopiques 

Comme précédemment, des observations en surface et en tranche de d’interface fibres/matrice ont été 

effectué au MEB. 
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A la surface du composite Elium®/verre, périodiquement à ≈0,43 mm (distance inférieure à la maille du 

tissu) des résidus de résine semblent être visibles (Figure III-15-a). Ce qui n’est pas le cas du composite 

Elium®/basalte dont la surface n’est pas endommagée (Figure III-15-b). Le composite Elium®/verre semble 

être plus sensible à l’effet de l’UV. 

a) 

 

b) 

 
Figure III-15 : Observations MEB en surface des composites a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte après 1 mois d’exposition UV 

A l’interface fibres/matrice, pour les composites l’adhésion est toujours aussi bonne entre les fibres et la 

matrice même dans le cas du composite Elium®/verre dont la surface était plus endommagée (Figure 

III-16). 

a) 

 

b) 

 
Figure III-16 : Observation MEB de l’interface fibres/matrice au cœur des composites a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte après 

1 mois d’exposition UV  

III.3.2. Etude de l’évolution des propriétés thermomécaniques des 
composites au cours du vieillissement UV 

Des essais de DMA ont été réalisés sur les deux composites avant et après l’exposition aux UV.  
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Sur la Figure III-17, les modules de conservation à l’état vitreux (à 40°C) et caoutchoutique (à 160°C) des 

deux composites Elium®/verre et Elium®/ basalte sont représentés selon le temps d’exposition aux UV. 

Quelle que soit la durée d’exposition, le module de conservation du composite Elium®/basalte est 

supérieur à celui du composite Elium®/verre. Comme précédemment, ce résultat est lié à la différence de 

taux de renfort. 

Après 2 semaines d’exposition, le module vitreux à 40°C du composite Elium®/verre diminue de 7%, celui 

du composite Elium®/basalte n’étant pas affecté. Après un mois d’exposition, les modules des composites 

Elium®/basalte et Elium®/verre diminuent de 5% et 21% respectivement. En ce qui concerne les modules 

caoutchoutiques à 160°C, les variations sont moins marquées. Il semblerait donc que le composite 

Elium®/verre soit plus sensible aux UV que le composite Elium®/basalte. 

 

 

Figure III-17 : Modules de conservation à l’état vitreux (40°C) et caoutchoutique (160°C) des composites Elium®/verre et 
Elium®/basalte à l’état initial, après 2 semaines et 1 mois d’exposition UV 

Sur la Figure III-18 a et b) sont présentés les facteurs d’amortissement des composites Elium®/verre et 

Elium®/basalte en fonction de la température et selon le temps d’exposition UV (2 semaines et un mois). 

Dans le cas du composite Elium®/verre (Figure III-18-a), la température de la relaxation principale Tα 

associée à la Tg augmente avec le temps d’exposition, soit de 140,9 ± 1,0°C à l’état initial à 146,8 ± 1,0°C 

et 148,2 ± 1,1°C après 2 semaines et 1 mois d’exposition UV respectivement. Il en est de même pour 

facteur d’amortissement qui augmente de 0,23 ± 0,02 à 0,28 ± 0,01 puis 0,33 ± 0,02 au cours de l’essai. Il 

peut également être observé l’apparition progressive d’un épaulement avec le temps d’exposition UV. 

Dans le cas du composite Elium®/basalte (Figure III-18-b), l’évolution est différente. Même si la 

température Tα augmente avec la durée d’exposition de 135,0 ± 1,2°C (état initial) à 145,8 ± 2,4°C (2 

semaines) et 143,7 ± 1,4°C (un mois) et qu’un épaulement apparaît à 2 semaines d’essais vers les 120°C, 

l’amortissement diminue avec le temps d’essai de 0,35 ± 0,02 à 0,31 ± 0,04 et 0,33 ± 0,02 après les 2 

semaines et 1 mois d’exposition UV respectivement. Ces observations vont dans le sens d’une réduction 

de la mobilité moléculaire après vieillissement UV, qui peut être lié à un phénomène de photo-

réticulation.  

Comme dans le cas du vieillissement hygrothermique, il apparait donc que l’effet du vieillissement UV sur 

la microstructure est différent pour les deux composites de l’étude. 
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a) 

 
b) 

 
Figure III-18 : Facteur d’amortissement des composites a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte à l’état initial, après 2 semaines et 1 

mois d’exposition UV 

III.3.3. Etude de l’évolution des propriétés mécaniques des composites 
au cours du vieillissement UV 

III.3.3.1.Traction uni axiale 

Les essais de traction uni axiale sont réalisés sur les composites vieillis et initiaux. Sur la Figure III-19 et la 

Figure III-20 sont présentés les modules d’Young et contraintes à rupture en traction des composites 

Elium®/verre et Elium®/basalte à l’état initial et selon la durée d’exposition UV. 

Dans le cas du composite Elium®/verre, le module d’Young augmente dès 2 semaines d’exposition UV, 

avec un module d’environ 18,0 ± 1,0 GPa à l’état initial contre environ 24,0 ± 2,6 GPa. Au-delà de cette 

durée, le module ne semble plus évoluer.  Quant à la contrainte à rupture, elle augmente au fur et à 

mesure de l’exposition passant de 298,3 ± 18,0 MPa à 431,5 ± 29,9 MPa après 2 semaines et 481,3 ± 15,4 

MPa après 1 mois d’exposition UV. 

Le composite Elium®/basalte apparait moins sensible aux UV que le composite Elium®/verre. En effet, le 

module varie très peu, et reste proche de 22 GPa.  En ce qui concerne la contrainte à rupture, elle diminue 

de 529,7 ± 23,6 MPa à 463,4 ± 53,3 MPa et 415,8 ± 32,2 MPa au bout de 2 semaines et 1 mois d’exposition 

UV respectivement. 
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De ces résultats, il apparait clairement que les mécanismes mis en jeu des composites Elium®/verre et 

Elium®/basalte sont différents. 

  

a) b) 
Figure III-19 : Module d’Young des composites a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte à l’état initial, après 2 semaines et 1 mois 

d’exposition UV 

 

  

a) b) 
Figure III-20 : Contrainte à rupture des composites a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte à l’état initial, après 2 semaines et 1 

mois d’exposition UV 

 

III.3.3.2.Flexion sur poutre courte 

Les essais de flexion sur poutre courte sont menés sur les composites avant et après vieillissement UV. 

Sur la Figure III-22 sont présentés la résistance au cisaillement des composites Elium®/verre et 

Elium®/basalte à l’état initial, au bout de 2 semaines et 1 mois d’exposition UV.  

Il est important de noter que lors de l’essai aucune rupture interlaminaire n’est observée pour les deux 

composites. Aussi, il semblerait qu’au début de l’essai, les premières couches de tissus se « rompent ». 

Cela s’entend lors des premières secondes de l’essai et est visible sur les courbes par des petites 

oscillations comme celles présentes en Figure III-21. Ces oscillations sont marquées sur les essais effectués 

après 2 semaines et 1 mois d’exposition UV mais pas à l’état initial.  
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a) 

 
b) 

 
Figure III-21 : Evolution de la force en fonction de la flèche lors de l’essai de flexion sur poutre courte pour le composite 

Elium®/verre et Elium®/basalte au bout de 2 semaines d’exposition UV 

 

La résistance au cisaillement est donc calculée pour les deux composites à 2 semaines et 1 mois de 

vieillissement UV et est présentée en Figure III-22. 

Dans le cas du composite Elium®/verre, la résistance au cisaillement augmente de 118 % et 330% après 2 

semaines et 1 mois de vieillissement UV respectivement. Pour le composite Elium®/basalte, l’inverse est 

constaté. Elle diminue de 50% au bout de 2 semaines et 38% après 1 mois d’exposition UV. Une nouvelle 

fois les deux composites répondent différemment à une même exposition. 

 

a) 
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b) 

 
Figure III-22 : Résistance au cisaillement des composites a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte à l’état initial, après 2 semaines et 

1 mois d’exposition UV 

III.3.4. Compréhension des mécanismes de dégradation UV des 
composites 

Les résultats précédents ont clairement mis en évidence un impact différent du vieillissement UV sur les 

composites Elium®/verre et Elium®/basalte. 

Les essais mécaniques ont mis en évidence une augmentation de 25% du module de traction, de 38% de 

la contrainte à rupture en traction et de 330% de la résistance au cisaillement interlaminaire du composite 

Elium®/basalte. A l’opposé dans le cas du composite Elium®/verre le module évolue peu, la contrainte à 

rupture en traction diminue de 21% ainsi que le cisaillement interlaminaire de 38-50%. Il est à noter que 

les essais de DMA ne vont pas forcément dans le même sens que les essais mécaniques. Toutefois, il a été 

supposé que la plus grande sensibilité aux UV du composite Elium®/verre pourrait s’expliquer par la 

différence de couleur des renforts et donc d’absorption de la chaleur. 

Afin de comprendre les mécanismes de photo-oxydation des deux composites, une analyse par 

spectroscopie infrarouge a été menée. Les spectres sont présentés en Figure III-23 et Figure III-24 et avec 

des zooms successifs sur les plages de longueurs d’onde d’intérêt. Un échantillon de résine Elium© a 

également été vieilli dans les mêmes conditions. Les spectres avant et après vieillissement sont présentés 

en Figure III-25.  
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Figure III-23 : Comparaison par spectroscopie infrarouge des composites Elium®/verre non vieillis et vieillis sous UV pendant un 
mois 

 

Figure III-24 : Comparaison par spectroscopie infrarouge des composites Elium®/basalte non vieillis et vieillis sous UV pendant 
un mois 
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Figure III-25 : Comparaison par spectroscopie infrarouge de la résine Elium® non vieilli et vieilli sous UV pendant un mois 

D’une manière générale, très peu de différences apparaissent entre les spectres vieillis UV et non vieillis 

qu’il s’agisse de la résine seule ou des composites. La zone 1080-680 cm-1 semble être la plus sensible au 

vieillissement. Dans le cas de l’Elium©, les pics situés à 1010 cm-1 et 873 cm-1 disparaissent après 

vieillissement et une modification des intensités relatives entre les pics à 981 et 959 cm-1 est observée. 

L’allure du pic à 1060-1065 cm-1 est également modifiée. Dans le cas du composite Elium©/basalte, les 

mêmes différences sont observées dans une moindre mesure : disparition du pic à 873 cm-1 et 

modification des intensités relatives des pics à 981 et 959 cm-1. Dans le cas du composite Elium©/verre, 

aucune de ses différences n’a été observée. Uniquement la disparition du pic à 711 cm-1 est mise en 

évidence. 

La bande à 873 cm-1 est caractéristique de la vibration d’allongement O-O péroxyde, mettant en évidence 

le caractère potentiellement incomplet de la polymérisation de la résine Elium© avant vieillissement. Le 

vieillissement UV semble induire la disparition des péroxydes par poursuite de la réaction de 

polymérisation. Les bandes dans la zone 980-800 cm-1 sont caractéristiques des acrylates et 

méthacrylates : 981 cm-1 (=CH wagging (balancement)), 959 cm-1 (=CH2 wagging), 836, 821 et 804 cm-1 

(=CH2 twisting (torsion)). Les modifications d’intensité relative semblent suggérer la formation 

d’insaturations supplémentaires au cours du vieillissement UV. La bande à 711 cm-1 suggère la présence 

d’aryl ester à l’état non vieilli. 

Une analyse bibliographique plus approfondie des mécanismes de photo-dégradation de la résine Elium©, 

à défaut du PMMA a été menée. Chebil et al. [54] ont ainsi étudié le vieillissement thermique sous 

oxygène de l’Elium©, mettant en évidence l’existence de trois mécanismes de coupures de chaîne (Figure 

III-26). Le premier mécanisme (a) correspond à des coupures de chaînes aléatoire suivi de l’exudation des 
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monomères en extrémités de chaînes. Le second mécanisme (b) correspond des scissions à des points 

faibles comme les extrémités tête-tête (en milieu de chaîne) qui ont lieu à faible température. Le dernier 

mécanisme (c et d) est un mécanisme de dépolymérisation en bout de chaîne créant des doubles liaisons. 

Les radicaux alkyles formés dans ce cas peuvent réagir avec l’oxygène et induire simultanément un 

mécanisme de scissions de chaines. 

 

Figure III-26 : Mécanisme de dégradation thermique proposé [54] 

Siampiringue et al. [114] se sont intéressés quant à eux à la photo-oxydation du PMMA en enceinte SEPAP 

12-24. Ces auteurs se sont principalement au suivi des photo-produits hydroxylés qui ont été identifiés à 

des alcools associés par liaisons hydrogène aux groupements esters (3530 cm-1) ou entre eux (3320 cm-1). 

Ces auteurs ont également montré que la photo-dégradation du PMMA peut générer des mécanismes de 

Norrish I qui amorce une oxydation radicalaire du PMMA et Norrish II qui donne des insaturations. Ils ont 

également montré que seule une couche superficielle de 1000 µm était photo-oxydée.  

Au final, il a été difficile d’interpréter les différences de résistance aux UV entre les composites 

Elium®/verre et Elium®/basalte sur la base des essais de spectroscopie infrarouge. 

 

III. 4. Influence d’un vieillissement naturel sur les propriétés des 
composites 

Des essais en conditions d’expositions réelles sont effectuées sur les composites Elium®/ verre et 

Elium®/basalte.  

 

III.4.1. Conditions météorologiques du vieillissement naturel 
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Les conditions climatiques des essais de vieillissement naturel ont été relevées à la station 

météorologique la plus proche d’Alès c’est à dire à Nîmes-Courbessac. Les précipitations et les 

températures quotidiennes ont été récupérées ainsi que les valeurs des précipitations moyennes par mois 

et des températures mensuelles moyennes. Ces dernières sont représentées sur la Figure III-27. 

 

Figure III-27 Température moyenne mensuelle et hauteur moyenne des précipitations mensuelles de décembre 2020 à décembre 
2021 correspondant à la période des essais de vieillissement naturel des composites Elium®/verre et Elium®/basalte 

On observe que la température moyenne mensuelle varie entre 5 et 8°C entre décembre-février, entre 

12 et 15°C pour les mois de mars-mai puis augmente jusqu’à 26°C entre juin-août pour diminuer 

graduellement de 25° à 10°C entre les mois de septembre et novembre. Cette température moyenne 

représente la température moyenne mensuelle prise sous abri. Les précipitations sont très irrégulières 

avec des périodes de précipitations en décembre et mai (8 mm en total sur le mois) et en septembre-

octobre (6 mm) et sécheresse (0-2 mm) les autres mois de l’année. 

La  

Figure III-28 présente sur la même période l’humidité relative moyenne mensuelle et le rayonnement 

global moyen mensuel. Le rayonnement croît de décembre à mai pour atteindre 2000-2500 J/cm2 

jusqu’en août mois à partir duquel elle décroît. L’humidité relative s’échelonne entre 50 et 80% entre les 

mois d’hiver et d’été.  
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Figure III-28 : Humidité relative et rayonnement global moyens mensuels 

Ces données de température, humidité et rayonnement peuvent être comparées aux conditions réalisées 

artificiellement. La température et l’humidité relatives restent inférieures à celles émises lors du 

vieillissement hygrothermique (38°C et 90%HR) mais la durée de l’essai est beaucoup plus longue 1 an 

contre 1220h. Lors du vieillissement artificiel en UV seule une exposition aux UVA (λ= 340 nm) est faite 

avec un cycle de 1.00 W/m² à 75°C pendant 6h et sans UV pendant 2h à 30°C. Dans le cas du vieillissement 

naturel, UVA (400 < λ < 320 nm) et UVB (320 < λ < 290 nm) sont présents avec des variations d’irradiances 

différentes. Donc l’analogie entre les deux vieillissements reste difficile. 

 

III.4.2. Influence d’un vieillissement naturel sur l’aspect visuel et 
structurel des composites 

Le composite Elium®/verre présente un jaunissement au fur et à mesure de l’exposition que l’on ne peut 

observer sur le composite Elium®/basalte en raison de sa couleur initiale. On observe également que la 

fibre est plus visible sur les deux composites. 

III.4.2.1. Aspect visuel 

Dans le cas du composite Elium®/verre, le composite jaunit (Figure III-29-a) comme après un vieillissement 

UV Cela n’est pas visible pour le composite Elium®/basalte (Figure III-29-b). 
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a) 

 
b) 

 
  

Figure III-29 : Comparaison entre les composites a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte à l’état initial et après 1 an d’exposition 
naturelle  
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III.4.2.2. Observations microscopiques 

Les composites ont été observé en surface et en tranche. 

 

A la surface les fibres sont visibles, entourées en rouge sur la Figure III-30. Aussi des petits résidus de 

résine Elium® sont observés notamment dans le cas du composite Elium®/basalte (Figure III-31-b)) et des 

fissures dans le cas du composite Elium®/verre (Figure III-31-a). 

a) 

 

b) 

 
Figure III-31 : Images MEB en surface : a) composite Elium®/verre et b) Elium®/basalte après 1 an d’exposition naturelle 

a) 

 

b)

 

Figure III-30 : Images MEB en surface : a) composite Elium®/verre et b) Elium®basalte après 1 an d’exposition naturelle 
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Des observations au MEB ont été effectuées en surface et dans la tranche pour vérifier s’il y dégradation 

de la résine en surface ou de l’interface fibres/matrice. Sur les observations en tranche, l’interface 

matrice/fibres de verre ou de basalte n’est pas endommagée comme montré sur Figure III-32. 

a) 

 

b) 

 
Figure III-32 : Image MEB en tranche de représentant l’interface fibres/matrice après 1 an d’exposition naturelle des composites 

a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte 

L’adhésion des fibres à la matrice est bonne, sur la durée d’essai d’un cela n’a pas endommagé l’interface 

(Figure III-33). 

a) 

 

b) 

 
Figure III-33 : Image MEB de l’interface fibres/matrice des composites a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte au bout d’1 an de 

vieillissement naturel 

 

III.4.3. Prise de masse des composites 

Au cours de l’année d’essai, des échantillons sont régulièrement prélevés, et pesés. Sur la Figure III-34 

sont présentés les résultats de prise de masse des deux composites en fonction du temps d’exposition.  
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Comme détaillé dans le chapitre II (section II.3.1), ce n’est que pour les temps d’exposition les plus longs, 

c’est-à-dire 6 mois et plus, que les deux composites ont été placés en même temps sur le rack de 

vieillissement. Les résultats avant 6 mois ne peuvent donc pas être comparés.  De plus des mesures 

incohérentes ont été relevées à 1 et 3 mois pour le composite Elium®/verre. 

A partir de 6 mois, on observe une tendance similaire pour les deux composites, avec comme pour le 

vieillissement hygrothermique (voir section III.2.2 de ce chapitre) une prise de masse plus importante 

(0,2%) pour le composite Elium®/verre que pour le composite Elium®/basalte (proche de 0%). Toutefois 

la teneur en eau absorbée reste inférieure à celle mesurée en conditions hygrothermiques (0,5%). La plus 

grande hydrophilie du composite Elium®/verre avait attribuée à un taux de renfort plus faible. 

 

Figure III-34 

: 

Evolution de la prise/perte de masse des composites Elium®/verre et Elium®/basalte au cours de l'exposition 

naturelle d'un an 

 

III.4.4. Evolution des propriétés thermomécaniques des composites au 
cours du vieillissement naturel 

Des essais de DMA sont effectués pour chaque composite aux temps sélectionnés. Pour pouvoir effectuer 

une comparaison entre les deux composites Elium®/basalte et Elium®/verre, seules les durées 

d’exposition de 6, 9 et 12 mois (en trait plein) ont été considérées car elles correspondent aux mêmes 

périodes de prélèvement (Figure III-35). Sur la Figure III-36, sont représentées les températures de la 

relaxation principale et le facteur d’amortissement des deux composites en fonction du temps 

d’exposition. Sur la Figure III-37, sont représentées les modules de conservation des deux composites en 

fonction du temps d’exposition. 
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a) 

 
b) 

 
Figure III-35 : Facteur d’amortissement a) du composite Elium®/verre et b) du composite Elium®/basalte en fonction du temps de 

vieillissement naturel 

A l’état initial, le composite Elium®/basalte a un facteur d’amortissement (0,35±0,02) supérieur à celui du 
composite Elium®/verre (0,23±0,02) et une température de relaxation principale inférieure (135,0 ± 1,2°C 
et 140,1 ± 1,0°C pour les composites Elium®/basalte et Elium®/verre respectivement). Ce résultat 
témoigne d’une mobilité macromoléculaire des chaînes plus grandes dans le cas du composite 
Elium®/basalte, et donc d’un réseau moins branché à l’état initial. On peut rapprocher cette différence à 
l’état initial des résultats spectroscopiques observés à l’état initial (voir section III.3.4. de ce chapitre) où 
un pic (873 cm-1) avait été observé dans le cas du composite Elium®/basalte et non pas Elium®/verre et 
qui avait été attribué à la présence résiduelle de péroxydes à l’état initial. 

Au cours de l’exposition naturelle, pour le composite Elium®/basalte, une diminution du facteur 
d’amortissement de 0,35 ± 0,02 à 0,2 ± 0,02 après un an d’exposition est observée. Un décalage de 10°C 
de Tα vers les plus hautes températures est également mis en évidence. Ce résultat témoigne d’une 
diminution de la mobilité moléculaire des chaînes au cours du vieillissement, qui peut s’expliquer par une 
photo-réticulation et une augmentation du nombre de branchements au sein du réseau 
macromoléculaire. Par contre, en ce qui concerne le module de conservation, celui-ci reste stable jusqu’à 
6 mois à environ 16,5 ± 1,0 GPa puis chute à 9 mois à 12,0 ± 6,8 GPa et pour augmenter à nouveau au 
bout d’un an à 17,7 ± 0,2 GPa. Ce résultat à 9 mois n’a malheureusement pas pu être expliqué. 
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Au cours de l’exposition naturelle, pour le composite Elium®/verre, le comportement thermomécanique 
est différent. En effet, il est observé une augmentation du facteur d’amortissement de 0,22 ± 0,02 à 0,31 

± 0,01 jusqu’à 9 mois d’exposition qui est accompagné d’un décalage de 5°C de la température T vers 
les plus hautes températures. Au-delà de 9 mois, une diminution de l’intensité du pic de relaxation 
principale de 0,31± 0,02 à 0,27 ± 0,01 avec apparition d’un épaulement vers 120°C est mise en évidence. 
En ce qui concerne le module de conservation, il chute au bout d’un mois passant de 14,6 ± 1,6 à 9,9 ± 0,5 
GPa et diminue au fur et à mesure de l’exposition. 

Comme dans le cas des vieillissements artificiels hygrothermique et UV, il apparait donc que l’effet du 

vieillissement naturel sur la microstructure est différent pour les deux composites de l’étude. On 

remarque qu’à partir de 6 mois d’exposition, l’évolution des différentes caractéristiques est identique 

avec la durée d’exposition.  

 

Figure III-36 : Evolution de l’intensité et de la température Tα de la relaxation principale en fonction de la durée de vieillissement 
des composites Elium®/basalte et Elium®/verre 

 

Figure III-37 : Evolution du module de conservation vitreux à 40°C des composites Elium®/verre et Elium®/basalte selon le temps 
d'exposition 
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III.4.5. Evolution des propriétés mécaniques des composites au cours du 
vieillissement naturel 

III.4.5.1.Traction uni-axiale 

Les essais de traction uni-axiale sont effectués sur les échantillons de composites vieillis naturellement. 

Les modules d’Young sont illustrés en Figure III-38 et les contraintes à rupture en Figure III-39. 

Dans le cas du composite Elium®/basalte, le module est relativement stable jusqu’à 6 mois d’exposition à 

environ 21 GPa. Cependant, il augmente à plus de 25,6 ± 3,6 GPa au bout des 6 mois et chute à 17,9 ± 2,3 

GPa après 9 mois puis retrouve une valeur de module proche de celle à l’état initial au bout d’un an 

d’exposition. Quant à la contrainte à rupture, elle suit la même tendance que le module d’Young, à savoir 

une valeur stable autour de 498,4 ± 47,8 MPa jusqu’à 6 mois d’exposition puis une chute importante à 9 

mois d’exposition à 346,0 ± 88,8 MPa. 

Dans le cas du composite Elium®/verre, le module augmente progressivement au cours du temps de 18,0 

± 1,0 GPa à 22,0 ± 4,5 GPa après une année d’exposition. En ce qui concerne la contrainte à rupture, elle 

tend également à augmenter jusqu’à 9 mois d’exposition où elle est maximale (482,8 ± 77,8 MPa) puis 

elle diminue pour un an d’exposition (400,3 ± 77,6 MPa). A noter cependant que les écarts type à 6 mois 

et un an sont importants. 

 

a) 
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b) 

 
Figure III-38 : Evolution du module d’Young des composites a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte en fonction du temps 

d’exposition naturelle 

 

a) 
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b) 

 
Figure III-39:

 

Evolution de la contrainte à rupture des composites a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte en fonction du temps 
d’exposition naturelle  

III.4.5.2. Flexion sur poutre courte 

La Figure III-40 et la Figure III-41 présentent les courbes force-flèche après une année d’exposition au 

cours d’un essai de flexion sur poutre courte. Pour cette durée d’exposition comme pour les autres, et 

pour les deux composites, aucune rupture inter laminaire n’est constatée. Comme pour le vieillissement 

UV, au début d’essai, une rupture des couches superficielles est constatée (à l’écoute et visible sur la 

Figure III-40). 

a) 
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b) 

 
Figure III-40 : Coubes de force en fonction de la flèche des composites a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte après 1 an 

d’exposition naturelle 

 

La résistance au cisaillement des deux composites en fonction de la durée d’exposition est présentée sur 

la Figure III-41.  

a) 

 
b) 

 
Figure III-41 : Résistance au cisaillement des composites a) Elium®/verre et b) Elium®/basalte en fonction du temps d’exposition 

naturelle 

Pour des temps d’exposition longs (>6 mois) où les prélèvements ont été identiques pour les deux 

composites, on peut observer des tendances différentes entre les deux composites. Dans le cas du 



 

Développement de composites thermoplastiques renforcés par des tissus de basalte et de verre :  
Etude de leur Durabilité et de leur Recyclabilité 
 

 

122 

composite Elium®/verre, la résistance au cisaillement diminue de 45% à 9 mois pour retrouver une 

résistance identique après une année qu’à 6 mois. Pour le composite Elium®/basalte, une augmentation 

progressive de la résistance au cisaillement interlaminaire est observée (+350% et +575% à 9 et 12 mois 

respectivement). 

D’une manière générale, l’évolution des propriétés des deux composites au cours d’un vieillissement 
naturel diffèrent : 
 
- Dans le cas du composite Elium®/verre, si les propriétés en traction uni axiale n’évoluent pas, une 

diminution du facteur d’amortissement a été mis en évidence. Quant à la résistance au cisaillement 
interlaminaire, elle passe par un minimum à 9 mois de vieillissement.  

- Dans le cas du composite Elium®/basalte, un maximum des propriétés en traction et du facteur 
d’amortissement à 9 mois de vieillissement naturel, la résistance au cisaillement interlaminaire 
augmentant jusqu’à un an d’exposition. 

 

Ces résultats pourraient s’expliquer par l’existence de phénomènes concomitants mais ayant des impacts 

opposés. La photo-oxydation pourrait conduire à une diminution de la mobilité moléculaire des chaînes 

et une augmentation des propriétés mécaniques en raison de l’augmentation du nombre de 

branchements au sein du réseau macromoléculaire. Par ailleurs, la dégradation hydrolytique pourrait 

induire des scissions de chaînes et donc une augmentation de la mobilité et une chute des propriétés 

mécaniques. 

 

III. 5. Conclusion 

L’étude de la durabilité des composites Elium®/verre et Elium®/basalte à travers différentes méthodes de 

vieillissement a mis en évidence un matériau durable. 

Sa tenue face à des conditions hygrothermiques reste relativement bonne notamment lorsque la résine 

Elium® est associée aux fibres de basalte. Mais la plus forte sensibilité du composite Elium®/verre peut 

être liée à un taux de renfort plus faible.  

Face aux UV, des comportements différents des deux composites ont été mis en évidence selon les 

caractéristiques considérées. Il est apparu en l’occurrence que la résine Elium® était moins polymérisée 

en présence de tissu de basalte qu’en présence de tissu de verre, la présence de peroxydes ayant été mis 

en évidence. Toutefois cette polymérisation au sein du composite Elium®/basalte se poursuit au cours du 

vieillissement pouvant expliquer l’augmentation de l’ensemble des propriétés mécaniques en traction et 

en flexion rapprochée. Aussi le composite Elium®/verre est apparu moins résistant aux UV probablement 

en lien avec la plus faible capacité d’absorption du matériau en raison de sa couleur. 

En conditions d’exposition naturelle, des comportements différents des deux composites ont également 

été mis en évidence. Le composite Elium®/basalte semble moins impacté par le vieillissement que le 

composite Elium®/verre dans la durée d’exposition (un an) en raison de l’existence de deux mécanismes 

de dégradation. 
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Chapitre IV : Capacité de recyclage des 

composites thermoplastiques structuraux 
 

IV. 1. Introduction 

Ce chapitre est consacré à déterminer et comparer le potentiel de recyclage par voie mécanique et par 

voie chimique par dissolution des composites à matrice Elium® renforcés par des tissus de basalte ou de 

verre. 

Le recyclage mécanique appliqué aux composites consiste principalement à broyer les composites et à 

extraire des fractions granulométriques de broyats obtenus pour les incorporer dans une nouvelle 

matrice. Dans cette dernière, ils peuvent être utilisés en tant que renfort ou en tant que charge, en 

fonction de leur taille et de leur facteur de forme.  

Le recyclage chimique appliqué aux composites consiste à séparer la résine et les tissus de fibres de la 

résine par un solvant adéquat. Deux voies sont possibles : la solvolyse où on effectue une 

dépolymérisation de la résine sous forme de monomères et la dissolution où le polymère est simplement 

dissous. Dans le premier cas, il est possible d’effectuer ensuite une repolymérisation de la résine. Dans 

cette thèse, seul le procédé de dissolution a été utilisé. Dans tous les cas, il est nécessaire de déterminer 

les meilleurs solvants en tenant compte de leur toxicité d’un point de vue environnemental et sanitaire. 

IV. 2. Recyclage mécanique 

Pour cette étude du recyclage mécanique, des plaques de composites Elium©/verre et Elium©/basalte 

sont infusées selon les conditions décrites dans le chapitre III (II.2.1). Une toile de verre a été utilisée pour 

le composite Elium©/verre. Une toile et un multiaxe de basalte ont été utilisés pour le composite 

Elium©/basalte. Les caractéristiques des tissus sont présentées dans le chapitre III (II.1.1). Les 

caractéristiques des plaques infusées spécifiquement pour cette partie de l’étude sont présentées dans 

le Tableau IV-1 en termes d’épaisseur des plaques, de taux massique de fibres et de propriétés 

mécaniques en traction.  

  

Tableau IV-1 : Caractéristiques des plaques infusées pour l’étude du recyclage mécanique des composites 

 Elium® /Verre 
toile 

Elium® /Basalte 
toile 

Elium® /Basalte 
multiaxe 

Epaisseur plaques (mm) 1,71 1,63 2,35 

Taux massique de fibres (%) 65,7 ± 0,5 71,1 ± 0,4 68,1 ± 0,7 

Module de traction (GPa) - - 24,85±2,07 

Contrainte à la traction (MPa) - - 527,13±28,93 
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La première partie a consisté à déterminer le protocole de broyage/tamisage et la fraction 

granulométrique correspondante les plus adaptés pour une réincorporation dans une matrice PA6 par 

extrusion et injection. 

La seconde partie a consisté à mettre en oeuvre des composites dits de seconde génération (composites 

PA6 intégrant des broyats de composite Elium©/verre et Elium©/basalte) avec des performances 

mécaniques proches de celles de composites PA6 avec des fibres courtes de verre et de basalte non 

recyclées (composites de première génération). 

 

IV.2.1. Détermination du protocole adapté 

IV.2.1.1. Broyage des composites 

Différents paramètres ont été étudiés afin de déterminer les conditions optimales de broyage pour les 

composites Elium®/verre et Elium®/basalte. Ces paramètres sont présentés en détail dans la partie II.4.1.4 

du chapitre III. Il s’agit de la taille de la grille (8 mm, 6 mm et 4 mm), de la vitesse du broyeur (1000 tr/min, 

1500 tr/min et 2000 tr/min) et du nombre de broyage (nécessité d’un second broyage ou non). 

 

IV.2.1.1.1 Influence de la taille de la grille  

Afin de déterminer l’influence de la taille des grilles sur le broyat, trois grilles de sorties différentes (4mm, 

6 mm et 8 mm) sont utilisées pour broyer les composites. Ces essais sont menés sur les composites à toile 

de verre. Une vitesse constante de 1500 tr/min est utilisée. Ainsi, une attention est prêtée à la fraction 

passante, mais aussi à la répartition granulométrique du broyat.  

En effet, plus la grille est petite, plus la fraction dans les petites classes granulométriques est importante. 

Cependant, le broyage est plus coûteux en énergie et la fraction passante pourrait également en pâtir. 

• Influence de la taille de la grille sur la fraction passante 

La Figure IV-1 représente la fraction passante des composites Elium®/verre toile avec différentes grilles 

(8, 6 et 4 mm) à une vitesse constante de 1500 tr/min.  

 

Figure IV-1 : Fraction passante des composites Elium®/verre toile en fonction de la taille de la grille 
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La fraction passante diminue avec la taille de la grille. Cette différence est cependant très faible, mais tend 

à orienter le choix de la grille pour 8 mm afin de récolter la plus grande fraction.  

Avec la grille de 8mm, l’écart-type observé est plus important (intervalle de 1,4% représenté au sommet 

de l’histogramme contre 0,3% et 0,5% pour les autres grilles). Cela est dû au fait qu’un plus grand nombre 

d’essais est réalisé avec cette grille. Au total, plus de 20 essais sont réalisés pour la grille de 8 mm contre 

3 essais pour les grilles de 4 et 6 mm.  

Cette valeur traduit notamment le fait que dans certains cas des morceaux de composites n’ont pas été 

broyés. En effet, étant plus fins que l’espace entre les couteaux et la cavité, il arrive que des morceaux 

restent coincés dans la chambre, sans pour autant être broyés. Des fractions passantes de 92-93% sont 

ainsi observées. 

 

• Influence de la taille de la grille sur la répartition granulométrique 

Le broyat obtenu est tamisé pendant 40 min. La répartition granulométrique en fonction de la taille de 

grille est présentée en Figure IV-2. 

 

Figure IV-2 : Répartition granulométrique des fractions passantes des composites Elium®/verre toile selon la taille de grille 

Ces résultats montrent que broyer avec une grille de faible dimension permet d’enrichir la proportion de 

fibres courtes. Ainsi, avec une grille de 4mm, 13% du broyat est classé en <200 µm contre 8% et 6% avec 

les grilles de 6 et 8 mm respectivement. La tendance inverse est observée pour la classe >2mm. Ainsi, le 

pourcentage de broyat dans cette fraction passe de 55% (grille 8mm) à 36% (grille 6mm) puis 12% (grille 

4mm).  

Pour cette étude, le choix de la grille doit s’orienter vers celle qui permet l’obtention d’une fraction plus 

grande d’une ou des classes granulométriques qui vont être par la suite réincorporées. Le coût 

énergétique est aussi à prendre en compte lors de la réflexion. Toutefois, la taille des fibres étant un 

facteur déterminant pour les propriétés mécaniques des composites, il doit aussi être considéré. En effet, 
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une grille fine rend le passage des fibres plus difficile ; l’attrition (ou dégradation) de ces dernières serait 

alors plus importante qu’avec une grille plus grande. 

 

IV.2.1.1.2 Influence de la vitesse de rotation des couteaux 

L’objectif ici est de déterminer si la vitesse de rotation des couteaux a une influence ou non sur les broyats, 

afin de pouvoir optimiser ce paramètre. La fraction passante et la répartition granulométrique sont 

étudiées. Trois vitesses de rotation de couteaux sont testées en utilisant une grille de 8 mm. 

Les essais sont réalisés sur les composites Elium® /Basalte multiaxe. 

 

• Influence de la vitesse de rotation sur la fraction passante 

Le Tableau IV-2 présente les fractions passantes obtenues avec l’utilisation de vitesses différentes lors du 

broyage. 

Tableau IV-2 : Influence de la vitesse de rotation des couteaux du broyeur sur la fraction passante lors du broyage du composite 
Elium® /basalte multiaxe 

Vitesse de rotation 1000 tr/ min 1500 tr/ min 2000 tr/min 

Fraction passante 94,6% 93,2% 92,4% 

Ecart-type 0,3% 0,1% 0,4% 

Nombre d’essais 3 2 2 

 

La fraction passante est relativement élevée (a minima 92,4% ±0,4) pour tous les essais. Une légère 

diminution de la fraction passante est observée avec l’augmentation de la vitesse. Bien que les résultats 

soient significatifs, la différence entre les pourcentages est très faible. Toutefois, cette différence n’est de 

l’ordre que du dixième de pourcent et donc que la modification de la vitesse de rotation n’a que peu 

d’impact sur la quantité de fraction passante. Au regard du Tableau IV-2, il est plus intéressant de 

conserver une vitesse faible qui, en plus, est plus avantageuse vis-à-vis du coût énergétique. Le nombre 

différent d’essais réalisés peut aussi expliquer cette différence entre les résultats. 

 

• Influence de la vitesse de rotation sur la répartition granulométrique 

D’après la Figure IV-3, la vitesse de rotation des couteaux ne semble pas influer sur la répartition 

granulométrique du broyat. De sensibles différences sont observables pour les deux plus grosses fractions 

(2 mm > x > 800 µm et > 2 mm) avec un écart allant de 10 à 15% pour une vitesse de 1500 tr/min. 
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Figure IV-3 : Influence de la vitesse de rotation des couteaux du broyeur sur la répartition granulométrique des fractions 
passantes issues d’un 1er broyage du composite Elium® /basalte multiaxe 

Le choix de la vitesse se tournerait alors vers celle qui suscite le moins d’énergie et un coût plus faible soit 

1000 tr/min ou 1500 tr/min. 

 

IV.2.1.1.3 Influence d’un 2ème broyage 

Pour confirmer les hypothèses énoncées précédemment et enrichir les fractions fines, un second broyage 

est effectué à partir de la fraction supérieure à 2 mm. Seule l’influence de la vitesse de rotation des 

couteaux est étudiée. La taille de la grille est fixée à 8 mm. Les essais sont réalisés sur les composites 

Elium® / Basalte multiaxe 

 

Figure IV-4 : Influence d’un second broyage sur la fraction passante issues du broyage du composite Elium® /basalte multiaxe en 
fonction de la vitesse de rotation des couteaux du broyeur 
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La Figure IV-4 montre que la vitesse de rotation n’a pas d’influence sur la fraction passante, s’élevant ainsi 

à près de 94% au total. Le même constat est réalisé pour la répartition granulométrique des broyats en 

Figure IV-5. 

 

Figure IV-5 : Influence d'un second broyage sur la répartition granulométrique des fractions passantes issues du 2ème broyage 
du composite Elium® /basalte multiaxe en fonction de la vitesse de rotation des couteaux du broyeur 

Par ailleurs, comme attendu, avec des conditions de broyage identiques (grille de 8 mm), le fait de broyer 

à nouveau une fraction grossière qui est déjà passée par une grille de 8 mm, n’est pas efficace quant à la 

réduction de la taille des broyats. Ainsi, les deux plus grosses fractions représentent à elles seules près de 

80% en masse du broyat total (Cf. Figure IV-6). 

Un second broyage est aussi réalisé avec la fraction supérieure à 2 mm issue du broyage des composites 

Elium® / Verre toile avec la grille de 8 mm. Les résultats obtenus (Cf. Figure IV-6) confortent ceux 

concernant l’efficacité du second broyage obtenus avec les composites Elium®/basalte multiaxe. 
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a) b) 
Figure IV-6 : Comparaison pour le composite Elium®/verre avec une grille de 8 mm à une vitesse de 1500 tr/min a) de la fraction 

passante et b) de la répartition granulométrique lors du 1er et 2nd broyage 

Le fait de garder une même taille de grille engendre une inefficacité du second broyage. Dans le but de 

concentrer les fractions inférieures à 2 mm avec un broyage supplémentaire, il faudrait réduire la taille 

de la grille. Un second broyage avec une grille plus petite pourrait éventuellement augmenter la 

concentration en fibres dans certaines fractions. 

 

IV.2.1.1.4 Aspect des broyats 

En sortie du broyeur, les broyats ont des aspects différents (Cf. Figure IV-7). C’est notamment le cas pour 

les composites à base de toile de basalte (Cf. Figure IV-7-b). L’aspect cotonneux du broyage rend son 

tamisage impossible. 

 

 

 

a) b) c) 

Figure IV-7 : Aspect du broyat des composites a) Elium®/verre, b) Elium®/toile de basalte et c) Elium®/basalte multiaxe 0 une 
vitesse de 1500 tr/min et avec une grille de 8mm 
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Par ailleurs, un facteur de forme est à prendre compte dans l’interprétation des résultats qui suivront car 

il découlerait directement des propriétés intrinsèques (de la nature) des fibres, mais aussi de l’ensimage 

qui, de ce fait, influerait sur leur sensibilité au broyage. En effet, avec un même ensimage sur la toile de 

verre et de basalte, les fibres en sortie de broyeur présentent un aspect différent : cotonneux pour le 

basalte et déchiqueté pour les fibres de verre. 

L’aspect des fibres de chaque classe granulométrique est présenté dans le Tableau IV-3. 

Tableau IV-3 : Aspects des fibres des différentes fractions pour les composites Elium®/Basalte multiaxe 

Fraction passante Aspect des fibres de la fraction 

> 2 mm 

 

800< x < 2 mm 

 

500< x< 800 µm 
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200 <x <500 µm 

 

< 200 µm 

 

 

IV.2.1.1.5. Tamisage des broyats 

Le tamisage est une méthode de classification des particules en plusieurs classes en fonction de leur taille. 

Bien que le facteur de forme des fibres entre en jeu lors du tamisage, cela permet d’avoir une perception 

de la répartition de la taille des particules dans le broyat. 

Quatre tailles de tamis sont utilisées : 2 mm, 800 µm, 500 µm et 200 µm. Ces tailles sont choisies 

arbitrairement afin de pouvoir observer la quantité de broyat retenue par chaque tamis sur une plage 

relativement grande. Ainsi, le pourcentage de matière obtenue pour chaque fraction est déterminé. 

Les broyats sont tamisés à une intensité de 7 (pour un réglage maximum à 9) qui correspond à l’intensité 

à laquelle les tamis vibrent. Le temps de tamisage choisi est le temps minimum au bout duquel le poids 

de chaque fraction ne varie plus. Il est donc nécessaire, au préalable, de déterminer ce temps, qui va être 

fixé pour le broyage des composites avec l’utilisation d’une même grille. Le broyat issu du premier broyage 

est donc tamisé sur une longue durée, afin de pouvoir observer un plateau traduisant la stagnation des 

masses retenues par le tamis. Les tamis sont ainsi pesés toutes les 10 min. Les résultats de la 

détermination de ce temps sont représentés en Figure IV-8 dans le cas des plaques de composites infusés 

à base de multiaxe basalte. 



 

Développement de composites thermoplastiques renforcés par des tissus de basalte et de verre :  
Etude de leur Durabilité et de leur Recyclabilité 
 

 

133 

  

Figure IV-8 : Détermination du temps de tamisage pour les composites Elium®/Basalte multiaxe 

Dans le cas des composites basalte multiaxe, le temps de tamisage retenu est donc de 40 min pour une 

grille de 8mm. Le temps de tamisage est également déterminé pour le composite à base de toile de verre. 

Il est estimé à 30 min pour des grilles de 4, 6 et 8mm. Cependant par souci d’homogénéité sur le temps 

de tamisage pour les deux types de composites, le temps de 40 min est retenu.  

De manière générale, à la suite du tamisage, la répartition des fibres dans les différentes classes s’effectue 

au vu de leur diamètre ; les fibres s’orientant à la verticale. Ainsi, plus le diamètre du tamis est faible, 

moins les fibres sont enrobées. 
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IV.2.1.1.6 Taux de fibres dans les fractions broyées 

Les résultats des taux massiques de fibres dans chaque fraction broyée du composite Elium®/basalte 

multiaxe sont présentés dans la Figure IV-9.  Elles sont comparées au taux massique de renfort initial du 

composite Elium®/basalte multiaxe, noté BASA_M, qui est de 68,1 ± 0,7%.  

 

Figure IV-9 : Taux massique de chaque classe granulométrique pour le composite Elium®/basalte multiaxe 

Quelle que soit la fraction, le taux massique des fibres est équivalent ou supérieur à celui des composites 

BASA_M. Pour les fractions 200 µm < x < 500 µm et 500 µm < x < 800 µm, les taux sont respectivement 

de 68,4 ± 0,5% et 67,6 ± 0,5%, ce qui est proche du composite initial. Cependant, pour les autres fractions, 

le taux est supérieur à celui du composite initial, jusqu’à atteindre 79,6 ±0 ,7% pour la fraction la plus fine 

<200 µm. 

Le composite Elium®/basalte toile n’ayant pu être tamisé, le taux massique d’une seule fraction est 

présenté en Figure IV-10. Il est comparé au taux massique de renfort initial du composite Elium®/basalte 

toile, noté BASA_T, qui est de 71,1 ± 0,4%. On observe que le taux de fibres dans le broyat est équivalent 

à celui du composite initial. 

Les résultats avec les taux massiques de fibres dans chaque fraction broyée du composite à base de toile 

de basalte sont présentés en Figure IV-10. 
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Figure IV-10 : Taux massique de fibres dans le composite Elium®/basalte toile 

Les résultats des taux massiques de fibres dans chaque fraction broyée pour les 3 grilles (8, 6 et 4 mm) du 

composite Elium®/verre sont présentés dans la Figure IV-11 et comparés à celui du composite initial 

Elium®/verre noté VERRE_T, qui est de 65,7±0,5% 

 

Figure IV-11 : Taux massique dans chaque classe granulométrique pour le composite Elium®/verre 

Dans ce cas, une répartition des fibres plus nette est observable. Toutes les fractions, exceptée celle < 200 

µm, ont un taux massique de fibres inférieur à celui du composite initialement infusé. Ainsi les fractions 

supérieures à celles de 200 µm se sont appauvries en fibres aux dépens de cette fraction. Par ailleurs, 

quelle que soit la grille utilisée, les taux de fibres restent sensiblement les mêmes.  

 

65,7% 

Verre_T 
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IV.2.2. Propriétés mécaniques des composites de seconde génération 
intégrant des broyats recyclés 

 

A partir des broyats de composite Elium®/verre et Elium®/basalte (toile et multiaxe), des composites à 

base de PA6 et 20% en masse de broyats ont été extrudés puis injectés dans les conditions décrites dans 

la partie II.4.1.5 du chapitre III.  Le Tableau IV-4 présente l’ensemble des composites élaborés (selon le 

schéma de communition présenté dans la partie II.4.1.3 du chapitre III) et les taux massiques réels de 

fibres correspondants. 

Des composites dits de référence avec 20% en masse de fibres courtes commerciales de verre et de 

basalte ont été mis en œuvre dans les mêmes conditions. 

Tableau IV-4 : Différents composites de seconde génération intégrant des broyats de composites Elium©/verre et 
Elium©/basalte toile et multiaxe et leuraux massique de fibre en comparaison avec les composites de référence 

Dénomination Broyats 
Taux massique réel de 

fibres 

BASA_REF Fibres de basalte courtes 20% 

BASA_M_Sup2mm Fraction >2mm BASA_M 14,4 % 

BASA_M_Sup800µ Fraction >800µm BASA_M 14,3 % 

BASA_T Broyats BASA_T non tamisés 14,3 % 

VERRE_REF Fibres de verre courtes 20 % 

VERRE_T_Sup2mm Fraction >2mm VERRE_T 12,8% 

VERRE_T_Sup800µ Fraction >800µm VERRE_T 12,7 % 

 

On observe que les composites de seconde génération présentent un taux massique de fibres inférieur 

aux composites de référence.  

Suite à la mise en œuvre des matériaux par extrusion et injection dans une matrice PA6, différents essais 

sont réalisés pour déterminer les caractéristiques des matériaux. Ainsi, des essais de traction, de flexion 

et de DSC sont menés pour déterminer les caractéristiques mécaniques et thermiques des matériaux. 

 

IV.2.2.1 Propriétés en traction 

Les essais de traction sont effectués sur les composites PA6/broyats de composites Elium®/basalte (toile 

et multiaxe) et Elium®//verre (toile) pour les fractions supérieures à 2 mm et à 800 μm et sur les 

composites de référence PA6/fibres courtes commerciales de verre et basalte suivant la norme ISO 527. 

Les courbes de traction obtenues sont présentées en Figure IV-12. Elles montrent que les matériaux ont 

un comportement de type fragile : la contrainte maximale est proche de la contrainte à la rupture. 
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Figure IV-12 : Courbes contraintes en fonction de la déformation suivant les formulations des composites PA6/verre et 
PA6/basalte 

La Figure IV-13 présente les modules d’Young des différents composites sous forme de « boites à 

moustaches ». Plusieurs observations sont faites. 

 

Figure IV-13 : Evolution du module d'Young des différents composites PA6/fibres recyclées (fractions Sup2mm et Sup800µ) en 
fonction de la nature de la fibre (verre, basalte) et de l’architecture (T : toile, M : multiaxe) 

Tout d’abord, les composites de référence à base de fibres de basalte et de fibres de verre courtes non 

recyclées présentent des modules très proches, de l’ordre de 6700 MPa. Ensuite, quelle que soit la nature 

de la fibre recyclée (verre ou basalte), les formulations contenant des fibres recyclées ont un module 

d’Young inférieur à celui de leurs références (fibres non recyclées) respectives. La baisse est de l’ordre de 

15 à 20% pour les composites de basalte et de 20 à 23% pour les composites à base de fibres de verre. 

Cette baisse est à relier avec le taux massique réel de fibres inférieur pour les composites contenants des 

fibres recyclées. 
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Concernant les composites contenant des fibres de basalte recyclées, la formulation avec la toile (BASA_T) 

a un module relativement proche du module obtenu avec les formulations avec le multiaxe (BASA_M). 

Cependant le module des composites avec la fraction supérieure à 2 mm (BASA_M_Sup2mm) est 

supérieur de 5% à celui des composites avec la fraction 800µm > x > 2mm (BASA_M_Sup800µ), passant 

ainsi de 5700 MPa à 5400 MPa. 

Cette même tendance est observée chez les composites à base de fraction de fibres de verre. Cet écart 

est de 4% entre les deux fractions. 

La Figure IV-14 et la Figure IV-15 présentent les contraintes à la rupture et l’allongement maximal des 

éprouvettes testées. Comme pour le module, les contraintes à rupture et allongement maximal des 

composites de référence à base de fibres de basalte et de fibres de verre courtes non recyclées sont très 

proches. 

 

Figure IV-14 : Evolution de la contrainte maximale des différents composites PA6/fibres recyclés (fractions Sup2mm et Sup800µ) 
en fonction de la nature de la fibre (verre, basalte) et de l’architecture (T : toile, M : multiaxe) 

 

Figure IV-15 : Evolution de l’allongement maximal des différents composites PA6/fibres recyclés (fractions Sup2mm et Sup800µ) 
en fonction de la nature de la fibre (verre, basalte) et de l’architecture (T : toile, M : multiaxe) 
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On observe que, quelle que soit la nature de la fibre, les formulations contenant des fibres recyclées 

possèdent des valeurs de module et d’allongement maximal inférieures à celles des références. Cette 

diminution est toutefois plus notable chez les composites contenant des fibres de basalte que pour ceux 

contenant des fibres de verre. 

Dans le cas des composites contenant des fibres de verre, il est observé une diminution de l’ordre de 12 

à 15% pour la contrainte et de 12% pour l’allongement entre la référence et les composites contenant des 

fibres de verre recyclées. Dans le cas des composites contenant des fibres de basalte, cette diminution 

s’étend de 11 à 17% pour le module d’Young et de 14% à 27 % pour l’allongement maximal. 

Dans le cas des composites contenant des fibres de basalte, issues du composite BASA_T, la contrainte et 

l’allongement maximal sont légèrement supérieurs à ceux contenant les fractions tamisées issues du 

composite BASA_M (BASA_M_Sup2mm et BASA_M_Sup800µ), respectivement de 6% et 8% pour la 

contrainte et l’allongement maximal.  

Concernant les deux fractions tamisées BASA_M_Sup2mm et BASA_M_Sup800µ, de même que pour le 

module, les composites avec la fraction supérieure à 2mm possèdent un module et un allongement 

légèrement supérieur à l’autre fraction. Les résultats ne sont cependant pas significatifs entre eux. 

 

IV.2.2.2 Propriétés en flexion 

Les essais de flexion sur les composites recyclé issus du broyage de basalte et verre et issus de fibres 

commerciales de référence ont été effectués suivant la Norme ISO 178. 

Les courbes contrainte déformation obtenues pour la flexion sont présentées en Figure IV-16. Comme 

pour les courbes de traction, une seule courbe est présentée par composite. 

 

Figure IV-16 : Courbes de contrainte en fonction de la déformations obtenues pour chaque formulation de composite PA6/verre 
et PA6/basalte. 

La Figure IV-17 présente les modules de flexion obtenus en fonction des formulations créées. 
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Figure IV-17 : Evolution du module de flexion des différents composites PA6/fibres recyclés (fractions Sup2mm et Sup800µ) en 
fonction de la nature de la fibre (verre, basalte) et de l’architecture (T : toile, M : multiaxe) 

Les modules de flexion des composites de référence sont supérieurs à ceux des composites contenant des 

fibres recyclées, et ce, quelle que soit la nature de la fibre. Dans le cas des composites à base de fibres de 

verre recyclées, cette diminution s’étend de 13 à 17%. Dans le cas des composites à base de fibres de 

basalte recyclées, elle s’étend de 11 à 18%. Cette baisse est encore à relier avec le taux massique réel de 

fibres inférieur pour les composites contenants des fibres recyclées. 

Concernant les fractions réincorporées, une tendance similaire peut être remarquée pour les composites 

de verre et de basalte. Les composites avec la fraction supérieure à 2 mm ont un module de flexion 

légèrement supérieur (4% pour le verre et 8% pour le basalte) aux composites contenant la fraction 2mm 

< x < 800 µm. 

Enfin, les résultats obtenus avec le module de flexion laissent supposer que l’architecture textile des fibres 

n’a pas d’influence. En effet, le module de flexion obtenu avec les composites contenant de la toile de 

basalte (BASA_T) est similaire à celui obtenu avec les fractions contenant le multiaxe de basalte (BASA_M). 

 

Le Tableau IV-5 présente les différentes grandeurs relatives au comportement des matériaux face à une 

sollicitation en flexion. 

Tableau IV-5 : Figure récapitulatif des propriétés en flexion des différents composites PA6/fibres recyclés (fractions Sup2mm et 
Sup800µ) en fonction de la nature de la fibre (verre, basalte) et de l’architecture (T : toile, M : multiaxe) 

 
Module de 
flexion (MPa) 

Contrainte 
maximale 
(MPa) 

Allongement 
maximal (%) 

Contrainte à la 
déformation 
conventionnelle 
(3,5%) 

Rupture 
ou non 

BASA_REF 5100 ± 340 - - 172 ± 5 Non 

BASA_T 4420 ± 200 - - 149 ±2 Non 

BASA_M_Sup2mm 4690 ± 130 155 ± 2 3,7 ±0,2 153 ±2 Oui 

BASA_M_Sup800µ 4280 ± 220 151 ± 1 3,9 ± 0,1 148 ± 1 Oui 
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VERRE_REF 5560 ±240 190 4,5 171 ± 5 
2 
ruptures 

VERRE_T_Sup2mm 4650 ± 170 160 ± 2 4,0 ±0,1 154 ± 2 Oui 

VERRE_T_Sup800µ 4450 ± 430 163 ± 8 4,2 ± 0,1 154 ± 7 Oui 

 

Dans le cas de la référence pour le verre (VERRE_REF), la rupture s’effectue pour un allongement proche 

de 4,7% (arrêt de l’essai selon la norme). Ainsi, dans certains cas, la rupture est observée avant l’arrêt de 

l’essai. Le fait que les éprouvettes se rompent ou non peut résulter de la cohésion des fibres au sein de la 

matrice et dépend ainsi de l’ensimage sur les fibres. 

Il est constaté qu’il n’y a pas eu rupture pour BASA_T, alors que BASA_M_Sup2mm et BASA_M_Sup800µ 

se sont rompus, bien que les résultats soient relativement proches au niveau du module et de la contrainte 

à la déformation conventionnelle. Ceci pourrait s’expliquer par le fait qu’il y ait une meilleure cohésion au 

sein de BASA_T. En effet, la plage de longueurs dans BASA_T est plus étendue que pour les broyats tamisés 

; la compacité est donc plus grande dans ces derniers, favorisant ainsi la résistance à la flexion. 

Afin de pouvoir mettre en évidence l’intérêt de l’incorporation de fibres recyclés via les broyats de 

composites Elium®/verre et Elium®/basalte par rapport à des fibres de verre et de basalte non recyclées, 

il est toutefois nécessaire de disposer de composites recyclés avec un taux massique réel de fibres recyclés 

de 20%, comme présenté dans la partie suivante. 

 

IV.2.3. Mise en œuvre de composites recyclés chargés à 20%  

Afin de comparer les propriétés des composites à taux massiques de fibres équivalent, la même démarche 

que précédemment a été appliquée mais uniquement pour les broyats du composite Elium©/basalte toile 

(non tamisés). Le protocole de broyage est le même à savoir : un seul broyage à une vitesse de 1500 tr/min 

avec une grille de 8 mm. Les conditions d’extrusion sont identiques à l’exception du débit d’introduction 

de la matière. En effet, pour 2 kg de PA6, 33 g de broyat ont été ajoutés chaque minute pendant 12 min. 

Les conditions d’’injection sont également identiques.  

Le taux de fibres au sein du composite recyclé a été mesuré par des essais de calcination et vaut 22,6 ± 

1,64%. Le taux de renfort au sein de ces composite PA6/Basalte broyat issus de la toile) noté Basa_T_2, 

tend vers les composites de référence PA6/basalte (fibres courtes commerciales). 

Les caractérisations mécaniques et thermiques ont ensuite été réalisées. 

 

IV.2.3.1. Caractérisation mécanique en traction 

Les modules d’Young et les contraintes maximales ont été calculés et comparés (Tableau IV-6) aux valeurs 

calculées sur les composites précédemment recyclés. 
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Tableau IV-6 : Comparaison des modules d’Young et contraintes maximales des composites PA6/Basalte 

 
Taux massique 
réel de fibres 
(Tmf) 

Module d’Young 
(GPa) 

Contrainte 
maximale (MPa) 

Déformation 
maximale (%) 

BASA_REF 20% 6600 ± 300 117 ± 4 5 ± 0 

BASA_T 14,3% 5364 ± 419 103 ± 1 4 ± 0 

BASA _T_2 22,6% 6327 ± 127 117 ± 2 5 ± 0 

 

Les performances en traction du composite recyclé BASA_T_2 sont proches de celles du composite de 

référence, montrant la très faible dégradation des propriétés mécaniques des composites recyclés.  

 

IV.2.3.2. Caractérisation mécanique en flexion 

Les modules de flexion sont donc calculés et comparés aux modules de flexion des composites 

premièrement recyclés. Les résultats sont présentés dans le Tableau IV-7 où est représenté en gras le 

composite chargé à 22,6%. 

Tableau IV-7 : Figure récapitulatif des propriétés en flexion des différents composites PA6/fibres recyclés basalte comparé au 
composite PA6/basalte de référence 

 

Module de 

flexion 
(MPa) 

Contrainte à la 

déformation 
conventionnelle 

(3,5%) 

Rupture  

BASA_REF 5100 ± 340 172 ± 5 Non 

BASA_T 4420 ± 200 149 ±2 Non 

BASA _T_2 5600 ± 141 177 ± 4 Non 

    

Le module et la contrainte de flexion du composite recyclé sont 10% et 3 % supérieures respectivement à 

celle du composite de référence. Une nouvelle fois, les propriétés du composite recyclés sont 

comparables à celles du composite de référence. Il n’y a pas de perte de performance mécanique après 

le broyage mécanique. 

IV.2.3.3. Comportement thermique 

Des analyses par DSC ont été effectuées et dont les conditions sont décrites dans la section II.5.4.1.Dans 

le Tableau IV-8 présente les résultats. 

 

Tableau IV-8 : Tableau des températures de fusion, et taux de cristallinité du PA6 et des composites de référence PA6/basalte et 
issus du broyage 

 Tm (°C) ΔHm (J/g) Tmf (%) Xc (%) 

PA6 pur 223,99 ± 0,41 81,27 ± 23,28 0 42,77 ± 12,25 
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BASA_REF 224,61 ± 0,58 51,57 ± 2,84 20 27,14 ± 1,50 

BASA_T 225,31 ± 1,94 67,97± 0,74 14,3 35,78 ± 0,34 

BASA_T_2 227,02 ± 1,31 55,11 ± 3,22 22,6 34,27 ± 1,69 

 

Habituellement le taux de cristallinité du PA6 est compris entre 30% et 40% [115]. Le PA6 utilisé possède 

un taux de de cristallinité de 42,77%. 

Ajouter du renfort diminue la cristallinité du PA6. Cependant entre les composites de référence et les 

composites issus du broyats la cristallinité augmente de 32% pour le composite BASA_T et de 26% pour 

le composite BASA_T_2. La différence est plus marquée avec un composite moins chargé. Il est connu 

qu’augmenter le taux de cristallinité d’un composite augmente ses performances mécaniques. Dans le cas 

de ces composites, cela ne semble pas être le cas étant donnés les valeurs proches.  

 

IV. 3. Recyclage chimique par Dissolution 

L’étude du recyclage par dissolution n’a été appliquée qu’au cas des composites Elium®/basalte toile. 

Cette étude a fait l’objet d’une publication « Chemical Recycling of Vacuum-Infused Thermoplastic 

Acrylate-Based Composites Reinforced by Basalt Fabrics »[116].  

Différents paramètres ont été étudiés : le choix du solvant, le ratio composite/solvant, le temps de 

dissolution, la température de dissolution et la méthode de dissolution. Pour ce dernier paramètre, il 

s’agira de s’intéresser à l’utilisation d’une agitation mécanique ou non (simple trempage) d’une part et 

d’ultrasons d’autre part pour faciliter la dissolution. Le moment de l’application du traitement par 

ultrasons est également un paramètre considéré. Le but est de comparer l'efficacité de différents 

protocoles de dissolution en termes de pourcentage de dissolution (% D) et de taux de résine résiduelle 

(% RR) (grandeurs définies dans le chapitre III). 

Une fois le protocole de dissolution déterminé, les tissus de basalte extraits ont été observés par MEB et 

le taux de résine résiduelle (%RR) a été évalué. La résine récupérée quant à elle a été caractérisée par FTIR 

et SEC. Enfin, de nouveaux composites dits de seconde génération sont mis en œuvre à partir des tissus 

récupérés à l’issue du protocole de dissolution. Ces composites sont ensuite caractérisés sur le plan des 

propriétés (thermo)mécaniques. 

 

IV.3.1. Détermination du protocole de dissolution des composite 
Elium®/basalte 

IV.3.1.1 Influence de la nature du solvant 

Différents solvants sont sélectionnés en fonction de leur pouvoir de dissolution sur les méthacrylates, leur 

niveau de toxicité ou encore la température d’ébullition. 

L’acétone a été pris comme référence. Trois séries de dissolution à température ambiante et sans 

agitation sont réalisées pour chaque solvant : l’acétate d’éthyle et la méthyl éthyl cétone (MEK).  

La Figure IV-18 présente de pourcentage de dissolution (%D) en fonction du temps de dissolution pour un 

ratio composite:solvant de 1 :4. Les résultats montrent que le MEK est le solvant le plus efficace aux temps 

courts (%D de 80% après 16h de dissolution). A partir de 24h, la cinétique de dissolution est proche pour 
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les 3 solvants. Ainsi, il apparait plus intéressant d’utiliser la MEK car elle permet de réduire le temps de 

dissolution. L’acétone est efficace à 24h. L’acétate d’éthyle nécessite des temps de dissolution plus longs 

pour atteindre 80% de taux de dissolution (72h). Toutefois, pour le reste de la thèse, l’acétone a été 

sélectionné en raison de son faible cout et de sa toxicité limitée. 

 

Figure IV-18 : comparaison des profils de dissolution moyens pour le MEK, l’acétone et l’acétate d’éthyle du composite 
Elium®/basalte au ratio 1 :4 

 

IV.3.1.2 Influence de la méthode de dissolution 

Un système d'agitation par ultrasons a été appliqué à différentes étapes clés de la dissolution pendant 3 min : au début, et à la 
fin de la dissolution, pour un ratio « composite : acétone » de 1 :4. L'efficacité de la dissolution est rapportée sur la 

 

Figure IV-19. Les profils de dissolution sont comparés à un échantillon uniquement trempé dans de 

l'acétone sans utilisation d’ultrasons. 
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Figure IV-19 : Influence des différentes conditions ultrasonores sur le %D moyen en fonction du temps de dissolution pour un 
ratio « composite : acétone » de 1 :4. 

Lorsqu'aucune agitation ou chauffage n'est appliqué, le temps d'induction est d'environ 72 h et le %D 

associé est de 81,3 % ± 3,7 %. De plus, un colmatage de la résine sur les parois peut être observé à des 

temps de dissolution supérieurs à 24 h, en raison de la plastification du polymère avec le solvant.  

Pour des temps inférieurs à 24 h, une différence significative peut être observée selon que les ultrasons 

sont appliqués en début ou en fin de dissolution. L'application d'ultrasons en fin de dissolution est plus 

efficace que les ultrasons en début de dissolution pour un temps de dissolution de 7h (76,3 ± 8,6 % contre 

63,8 ± 2,4% de dissolution, respectivement). Cette tendance s'inverse à partir de 16h. De plus, les %D 

moyens dans le cas des ultrasons en début de dissolution sont plus élevés que ceux obtenus en absence 

d’ultrasons quel que soit le temps de dissolution, par rapport au cas avec ultrasons en fin de dissolution. 

Ceci prouve l'efficacité des ultrasons en général sur la cinétique de dissolution de la résine. L'écart type 

correspondant à chaque valeur de %D moyen dépend de la capacité de la résine à se colmater sur les 

parois du réacteur. Ce phénomène tend à diminuer lorsque le volume de solvant augmente ou que le 

temps de dissolution augmente ou qu'un système d'agitation mécanique est appliqué. 

Ainsi, les ultrasons en début de dissolution ont une efficacité réelle pour un temps de dissolution de 16h, 

alors que les ultrasons en fin de dissolution montrent une efficacité sur la dissolution de la résine pour un 

temps de dissolution de 7h. 

L'usage des ultrasons en début de dissolution limite l'endommagement des tissus de basalte (Figure IV-20 

a) comme observé sans ultrasons (Figure IV-20 c). Seules quelques fibres sur les bords du tissu se sont 

détachées. Au contraire, la Figure IV-20 b) montre des fibres en « touffe » après dissolution avec des 

ultrasons appliqués à la fin de la dissolution. La taille des échantillons doit être prise en compte. En effet, 

avec des échantillons de composite de plus grande taille, il devrait être possible de récupérer des tissus 

non endommagés en enlevant les bords de tissu endommagés. En l’absence d’ultrasons, on observe 

également que les couches textiles collent ensemble en raison d'un %RR   plus élevé, limitant l’intérêt de 

leur utilisation pour des composites de seconde génération. 
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a) b) c) 
Figure IV-20 : Fibres de basalte récupérées (a) après recyclage 16 h aux ultrasons en début de dissolution, (b) après recyclage 7 h 

aux ultrasons en fin de dissolution et (c) après 24h recyclage sans ultrasons. Un ratio de 1:4 est considéré pour chaque photo. 

 

IV.3.1.3 Influence du rapport « Composite : Acétone » 

L'influence du ratio « composite : solvant » est étudiée dans le cas de l'application d'ultrasons en fin de dissolution pendant 3 
min. Ainsi, l'évolution du %D en fonction du temps de dissolution est tracée dans chaque cas et permet de comprendre la 

cinétique de dissolution de la résine, comme le montre la 

 

Figure IV-21. La Figure IV-22 permet d'observer l'aspect visuel relatif de résine dissoute après évaporation 

du solvant. Les résultats montrent que le %D moyen augmente avec le temps de dissolution quel que soit 

le ratio « composite : solvant » même en considérant l'écart type élevé. De plus, plus le volume de solvant 

est élevé, plus la valeur %D moyenne est élevée. Comme expliqué par Mil-ler-Chou et Koenig [117], la 

dissolution d'un polymère dans un solvant résulte de deux principaux processus de transport : la diffusion 

du solvant et le démêlage de la chaîne. Au contact d'un solvant thermodynamiquement compatible 

(PMMA avec acétone dans notre cas), le solvant diffuse dans le polymère. Tout d'abord, une couche 

gonflée semblable à un gel est formée (Figure IV-22-a). Puis, après un certain temps d'induction, le 

polymère est solubilisé (Figure IV-22b-) et c). 
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Figure IV-21 : Influence du rapport « composite : acétone » sur le %D moyen en fonction du temps de dissolution pour les 
ultrasons en fin de dissolution. 

 

  

 

a) b) c) 
Figure IV-22 : Dissolution de la résine Elium® pendant 24h avec de l'acétone à différents ratios "résine:solvant" : (a) 1:1, (b) 1:2 

et (c) 1:4. 
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Une comparaison des trois ratios : 1:4, 1:10 et 1:40 permet de déterminer le plus intéressant (

 

Figure IV-21), dans le cas d'une échographie en fin de dissolution. Après 7h de dissolution, il n'y a pas de 

différence significative entre le taux de dissolution moyen pour les rapports 1:4 et 1:40, ce qui permet 

d'atteindre un %D satisfaisant, supérieur à 60%. A partir d'une durée de 16 h, les profils de dissolution 

deviennent plus distincts. Lorsque le rapport 1:40 atteint déjà 100% de dissolution, les rapports 1:10 et 

1:4 ne permettent d'atteindre que 80% et environ 60% de dissolution, respectivement. Aux instants 

supérieurs à 48h, la valeur moyenne du %D converge vers plus de 80%, voire proche de 100% pour des 

rapports 1:40 et 1:10. Certaines valeurs de %D sont supérieures à 100% et cela est attribué à une légère 

accumulation de résine sur la verrerie après plusieurs dissolutions. 

Un rapport de 1:4 et dans une moindre mesure un rapport de 1:10 sont des conditions de dissolution 

intéressantes pour des raisons économiques et environnementales pour une montée en gamme du fait 

de la réduction de solvant utilisé. Cependant, la cinétique de dissolution est alors nettement plus faible, 

surtout dans le cas du rapport 1:4. Pour ce dernier, 48h sont nécessaires pour atteindre un %D moyen 

supérieur à 80%. Ainsi, le rapport 1:10 apparaît comme un bon compromis en termes de cinétique de 

dissolution et de volume utilisé avec 80% de dissolution atteint après 16h. 

 

IV.3.1.4 Influence de l'agitation mécanique 

Le profil de dissolution moyen de la Figure IV-23-a) montre un %D moyen proche de 80 % après 3 h de 

dissolution et une dissolution complète pour un temps de dissolution de 7 h. Des valeurs légèrement 

supérieures à 100 % sont, comme précédemment, attribuées au fait que de petites quantités de résine 

s'accumulent sur la verrerie pendant le processus de dissolution, malgré un lavage soigneux. Ensuite, les 

valeurs %D diminuent pour les temps de dissolution supérieurs à 7 h. Le temps de dissolution optimal 

requis pour la dissolution totale de la résine dans ce protocole est d'environ 7 h. Après recyclage, aucun 

endommagement des tissus (Figure IV-23-b) n'est révélé. 
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a) b) 
Figure IV-23 : a) Evolution du %D moyen en fonction du temps de dissolution pour agitation mécanique pour un rapport de 1:40, 

(b) Tissus obtenus après la dissolution complète 

 

IV.3.2. Caractérisation des tissus de basalte recyclés 

Deux méthodes sont utilisées pour caractériser la résine résiduelle à la surface des fibres recyclées : la 

perte au feu en termes quantitatifs et les observations MEB en termes qualitatifs. 

 

IV.3.2.1 Observations MEB des tissus de basalte récupérés 

Les observations MEB permettent de confirmer la présence de résine à la surface des fibres après 

recyclage. Pour comprendre l'influence du processus de dissolution sur le %RR, une comparaison est faite 

entre les fibres de basalte vierges et les fibres de basalte après dissolution de la résine en présence 

d'acétone (rapport 1:4) pendant 24 h (Figure IV-24). Une couche de résine résiduelle est facilement 

observable sur les fibres recyclées, en comparaison des fibres vierges. 
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Figure IV-24 : Image MEB de (a) fibres de basalte vierges, (b) fibres de basalte recyclées dissoutes dans de l'acétone pendant 24 
h à un rapport de solvant de 1:4 

 

La Figure IV-25 montre des observations MEB de tissus de basalte après dissolution dans différentes 

conditions. Les cercles rouges indiquent la localisation de la résine résiduelle correspondant à la zone la 

plus sombre. On observe une faible quantité de résine résiduelle. L'acétone semble avoir mieux dissous 

la résine à la surface des couches de tissu qu'entre les fibres d'un même tissu. Ceci est confirmé par un 

test manuel de souplesse et la possibilité de séparer les couches de fibres juste après la dissolution. Les 

couches sont plus difficiles à plier lorsqu'il y a un film de résine résiduelle. La diffusion du solvant est en 

effet plus difficile dans la masse de l'échantillon, de sorte qu'une plus grande quantité de résine reste 

dans la masse. Cependant, l'agitation mécanique tend à limiter ce phénomène. Sur le reste du tissu 

recyclé, aucune trace de résine résiduelle n'a été mise en évidence.   

 

 

 

a) b) c) 

Figure IV-25 : Image MEB de (a) Fibres de basalte récupérées par agitation mécanique (rapport 1:40) pendant 7 h, (b) Fibres de 
basalte récupérées aux ultrasons au début de la dissolution (rapport 1:4) pendant 16 h et (c) Basalte fibres récupérées aux 

ultrasons en fin de dissolution (rapport 1:4) pendant 7 h. 

Dans le cas du recyclage aux ultrasons en début de dissolution (Figure IV-25-b), des amas de résine sont 

en quantité un peu plus importante que dans le cas du recyclage aux ultrasons en fin de dissolution (Figure 

IV-25-c).  

 

IV.3.2.2 Taux de résine résiduelle sur les tissus de basalte 

La quantité de résine résiduelle sur des tissus de basalte après dissolution de la résine a été déterminée 

par perte au feu. Différentes conditions de dissolution (avec ou sans ultrasons) ont été comparées pour 

un rapport composite : solvant de 1:4. 

D'après la Figure IV-26, le %RR moyen est stable autour de 2 % quelles que soient les conditions de 

dissolution. Cependant, il reste plus élevé dans le cas d'un recyclage avec ultrasons en début de 

dissolution, surtout à 7h où le %RR est très élevé (11%) et où l'écart type est également très élevé. A partir 

de 16h, il n'y a pas de grande différence dans l'évolution du taux de résine résiduelle en fonction des 

conditions de dissolution. 
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Figure IV-26 : Influence de différentes conditions ultrasonores sur le taux de résine résiduelle ( %RR) moyen en fonction du temps 
de dissolution pour le rapport composite : acétone de 1:4. 

De ces résultats, aucune réelle efficacité des ultrasons sur le taux de résine résiduelle ne peut être 

discernée. De plus, dans le cas d'un recyclage sans ultrasons, la teneur résiduelle en résine est toujours 

plus faible que dans le cas d'un recyclage avec ultrasons. 

En général, la quantité de résine résiduelle sur les fibres diminue avec le temps de dissolution, ce qui est cohérent avec les profils 

de dissolution moyens (  

Figure IV-21). Les ultrasons ne réduisent pas de manière significative la teneur en résine résiduelle sur les 

fibres. Cependant, l'utilisation des ultrasons au début du processus de dissolution semble augmenter le 

%D moyen, quel que soit le temps de dissolution par rapport à un appareil sans ultrasons. Les ultrasons 

semblent améliorer la récupération de la résine dans le milieu sans nécessairement diminuer le taux de 

résine résiduelle à la surface des fibres. 
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Dans le cas du recyclage avec agitation mécanique, une très faible quantité de résine se trouve sur les 

fibres, même à 3 h de recyclage (Figure IV-27), ce qui est confirmé par analyse MEB. 

 

Figure IV-27 : Evolution du taux de résine résiduelle (%RR) moyen en fonction du temps pour un recyclage avec agitation 
mécanique et acétone dans un rapport de 1:40. 

 

IV.3.3. Caractérisations des phases recyclées 

IV.3.3.1 ATR IRTF 

L'analyse infrarouge permet de comprendre l'influence de la dissolution de l'acétone sur la composition 

chimique de la résine. Une dissolution simple a été réalisée pendant 24 h à un ratio « composite : acétone 

» de 1:4 (Figure IV-28). Le pic de référence est le pic à 1720 cm-1, qui est associé aux liaisons C=O de la 

fonction méthacrylate. 
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Figure IV-28 : Spectre d'absorbance ATR FTIR de l'Elium® vierge en bleu et de l'Elium® après 24h de dissolution simple dans 
l'acétone 1:4 en rose 

Une identification des pics permet de retrouver des fonctions chimiques communes entre Elium® recyclé 

et vierge. Le pic à 1140 cm−1 est associé à la liaison C–O–C, à 1450 cm−1 à la liaison C–H (mode flexion), et 

surtout aux quatre pics distincts des liaisons CH3 et CH2 (allongement C–H) entre 2800 et 3000 cm−1. 

On constate que les trois pics à 1361 cm-1, 911 cm-1 et 715 cm-1 ont disparu dans le spectre de l'Elium® 

recyclé. Le premier pic est attribué aux liaisons C–H Csp3 et le second aux liaisons C–H Csp2. Sinon, les 

autres pics des deux spectres fusionnent. De plus, les petites chaînes, les résidus de monomères et 

certains additifs tels que le citral peuvent probablement migrer hors du polymère. En conclusion, la 

composition chimique de l'Elium® récupéré après dissolution dans l'acétone est proche de celle de 

l'Elium® vierge. 

 

IV.3.3.2 SEC 

La dissolution des échantillons de résine dans l'acétone couplée à une agitation mécanique ou aux 

ultrasons peut avoir une influence sur la structure chimique du polymère. La chromatographie d'exclusion 

stérique (SEC) permet de comprendre si une dégradation du polymère peut se produire. Ainsi, l'évolution 

de Mn, Mw, mais aussi la polydispersité (Tableau IV-9) et la distribution des masses moléculaires (Tableau 

IV-9) permet d'avoir une vue d'ensemble des mécanismes de dégradation lors de la dissolution.  

Tableau IV-9 : Poids moléculaires moyens en nombre (Mn) et en poids (Mw) et polydispersité (PD) de la résine vierge et recyclée 
après dissolution. 

 

 

 

 

 Mn (g/mol) Mw (g/mol) PD 

Ultrasons au début acétone 1:4 16 h  67790 189140 2.8 
Agitation mécanique acétone 1:40 7 h 61890 217440 3.5 
Elium® vierge  85600 213200 2.5 
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Figure IV-29 : Distribution des masses moléculaires de la résine vierge et recyclée après dissolution. 

Dans les deux cas de recyclage, l’indice de polydispersité augmente. Les courbes de distribution des 

masses moléculaires ne montrent pas la formation de molécules plus petites mais plutôt de molécules 

plus grosses dans le cas du recyclage avec application des ultrasons. Ainsi, dans ce cas, des recombinaisons 

ou des réactions intermoléculaires peuvent avoir lieu. Après recyclage, la distribution des masses 

moléculaires reste unimodale. Dans le cas du recyclage avec agitation mécanique, la taille des molécules 

est similaire à celle de l'Elium® vierge. 

Dans le cas de l'agitation mécanique seule, Mw reste constant et Mn diminue (-28%). Ainsi, ce système 

d'agitation n'implique aucune dégradation des chaînes polymères mais permet un désenchevêtrèrent 

plus rapide des chaînes macromoléculaires lors de la dissolution. 

Dans le cas d'un recyclage aux ultrasons en début de dissolution, Mw (-21%) et Mn (-11%) diminuent. Ainsi, 

le polymère pourrait se dégrader et entraîner la création de molécules plus petites. D’après la littérature 

[117],  seules les chaînes longues peuvent être affectées par les ultrasons. Ainsi, l'hétérogénéité en termes 

de masses moléculaires diminue. En effet, l’indice de polydispersité reste proche de celui de l'Elium® 

vierge. Cependant, comme les ultrasons ne sont appliqués que pendant 3 min au début de la dissolution, 

ils ne suffisent pas à créer réellement une dégradation. La recombinaison de molécules peut également 

être à l'origine de la formation de molécules plus grosses. 

 

IV.3.4. Mise en œuvre et propriétés (thermo)mécaniques des 
composites de seconde génération  

IV.3.4.1 Essais de traction quasi-statique 

Les résultats mécaniques des essais de traction uniaxiale réalisés sur les composites Elium®/basalte sont 

rapportés dans le Tableau IV-10. Le volume poreux des composites est également mesuré et est présenté 

dans le Tableau IV-10. 

Tableau IV-10 : Module, résistance à la traction et porosité des composites Elium®/basalte de première et deuxième génération 
recyclés par agitation mécanique et ultrasons en début de dissolution 

Agitation mécanique 1 :40 7h 

Elium® vierge 

Ultrasons au début 1 :4 16h 
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 Module (GPa) 
Contrainte 
(MPa) 

Porosité (%) 
Fraction massique 
des fibres (%) 

1ère generation 19,9 ± 2,7 508,0 ± 34,8 8,6 ± 5,9 71,4 ± 1,0 
2ème generation : Agitation mécanique 24,4 ± 4,7 586,8 ± 22,1 4,2 ± 2,7 71,4 ± 0,4 
2ème génération : Ultrasons au début 20,6 ± 2,4 474,3 ± 24,5 2,9 ± 2,0 67,1 ± 0,8 

 

Les composites de deuxième génération après un procédé de dissolution par agitation mécanique 

présentent un module supérieur de 22 % (24,4 ± 4,7 GPa contre 19,9 ± 2,7 GPa à l'état initial) et une 

contrainte supérieure de 15 % (586,8 ± 22,1 MPa contre 508 ± 34,8 MPa). Après un processus de 

dissolution par ultrasons, les composites de seconde génération présentent des propriétés en traction 

comparables aux composites de première génération avec un module (−3%) de 20,6 ± 2,4 GPa contre 19,9 

± 2,7 GPa et une contrainte de 474,3 ± 24,5 MPa contre 508,0 ± 34,8 MPa ( −6 %). La dégradation plus 

faible du tissu après le processus de dissolution utilisant une agitation mécanique (

 

Figure IV-21) par rapport à ceux utilisant des ultrasons (Figure IV-23) peut expliquer la meilleure 

performance dans les tests de traction. 

Par ailleurs, la porosité est plus faible que pour les composites de seconde génération, avec -51% pour 

une agitation mécanique et −66 % en présence d’ultrasons en début de dissolution. De plus, malgré un 

taux de porosité plus élevé par agitation mécanique (4,2% contre 2,9% par ultrasons), le composite recyclé 

par agitation mécanique présente des performances en traction supérieures (+15% en module et +19% 

en contrainte), par rapport au composite recyclé par les ultrasons. Ce résultat peut aussi être lié aux 

différences de taux de fibres dans les composites (71,4% contre 67,1%) 

De plus, les images MEB (Figure IV-30-a, b, c) ne montrent aucune différence d'adhésion interfaciale entre 

les deux conditions de dissolution. 
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a) b) c) 
Figure IV-30 : Images MEB de (a) composite de première génération (b) composite de deuxième génération après dissolution par 

agitation mécanique et (c) composite de deuxième génération après dissolution par ultrasons au début 

 

IV.3.4.2 Analyse mécanique dynamique 

Les essais sont réalisés sur des composites de première et deuxième génération (Figure IV-31). Pour ces 

derniers, la dissolution est réalisée sous ultrasons pendant 3 min au début pendant 16 h (rapport 

composite : acétone de 1 : 4) et agitation mécanique pendant 7 h (rapport composite : acétone de 1 : 40).  

a) 
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b) 

 
Figure IV-31 : a) Tangente delta ; b) module de conservation des composites de première génération et des composites de 

deuxième génération obtenus après dissolution par agitation mécanique et ultrasons 

Le composite de première génération montre un pic de relaxation principale associé à la transition 
vitreuse situé à environ 139°C avec une intensité de 0,32. Dans le même temps, le module passe de 19,87 
± 1,87 GPa à 4,25 ± 0,69 GPa. 

Dans le cas d'une dissolution sous agitation mécanique, les composites de deuxième génération mettent 
en évidence un épaulement sur le pic de relaxation principale situé à 122°C, c'est-à-dire à une température 
plus basse (151 °C) que la relaxation principale. L'intensité des deux pics est de 0,13 (épaulement) et 0,21 
(pic principal). Dans le cas d'une dissolution par ultrasons, aucun épaulement n'est observé et la relaxation 
principale se situe vers 139°C comme pour les composites de première génération. Néanmoins, une 
intensité plus élevée est déterminée (0,40). Quant au module de conservation, il passe de 18,99 ± 0,27 
GPa à 6,30 ± 0,3 GPa lorsqu'on utilise une agitation mécanique et de 16,25 ± 1,18 GPa à 3,03 ± 0,20 
lorsqu'on utilise des ultrasons. Tout d'abord, on peut conclure que le module de conservation à 40 °C n'est 
pas affecté par le recyclage et correspond au même ordre de grandeur que les composites de première 
génération. 

Le Tableau IV-11 est un résumé des données mesurées à partir des tests DMA, où E'160 et E'40 sont 

respectivement les modules de conservation caoutchoutique (160°C) et vitreux (40°C). 

Tableau IV-11 : Résultats DMA des composites de première génération et ceux recyclés par agitation mécanique et ultrasons. 

 1ère Génération 
2ème Génération 

Agitation mécanique 
2ème Génération : 

Ultrasons 

E’40 (GPa) 19,87 ± 1,87 18,99 ± 0,27 16,25 ± 1,18 
E’160 (GPa) 4,25 ± 0,69 6,30 ± 0,35 3,03 ± 0,20 

tan d1 / 0,13 ± 0,01 / 
T1 (°C) / 122,30 ± 1,45 / 
tan δ 0,32 ± 0,01 0,21 ± 0,02 0,40 ± 0,03 

Tα (°C) 139,27 ± 2,12 151,11 ± 1,16 138,81 ± 4,97 
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Les différences peuvent s'expliquer par la présence de résine résiduelle sur les tissus après dissolution de 

la résine. Cette résine peut former une fine couche homogène lors de l'utilisation d'un agitateur 

mécanique, car elle semble être un amas plus hétérogène lors de l'utilisation d'ultrasons (Figure IV-31), 

même si le taux de résine résiduelle est plus élevé dans le cas d'un recyclage par ultrasons en comparaison 

avec la méthode mécanique. Une analyse plus approfondie devra être menée pour confirmer cette 

hypothèse.  
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IV. 4. Conclusion du chapitre IV 

Ces travaux de recherche ont permis de définir et mettre en œuvre des protocoles de recyclage 

mécanique et chimique. 

Concernant le recyclage par voie mécanique, un schéma de comminution par réincorporation de broyat 

a été proposé. L’influence de différents paramètres comme la vitesse de rotation des couteaux du broyeur 

ou la taille de la grille a pu être mise en évidence. Ainsi, le schéma de comminution des composites à base 

d’Elium® retenu consiste en un broyage par un broyeur à couteaux muni d’une grille de taille 8 mm avec 

une vitesse de rotation de 1500 tr/min. Cela permet l’obtention d’une fraction passante de l’ordre de 93% 

et ce, quel que soit le composite broyé. Le broyat des composites Elium®/basalte multiaxe et Elium®/verre 

toile est tamisé ou non pour Elium®/basalte toile afin de le répartir en classes granulométriques 

supérieures à 800μm pour être réincorporé dans une matrice PA6. 

Une diminution des performances a été attribuée dans le cas d’une fraction fibreuse massique de l’ordre 

de 14% pour le basalte et de 13% pour le verre dans les composites à base de broyats, par rapport au taux 

massique de 20% de fibres non recyclées. Augmenter le taux de fibres dans les composites à base de 

broyats améliore les performances mécaniques pour tendre à des caractéristiques similaires au matériau 

de référence. 

L’architecture textile des tissus utilisés pour la mise en œuvre des composites à base d’Elium® ne semble 

pas avoir d’impact sur les propriétés mécaniques des matériaux résultants (cas du basalte étudié). 

Parmi les autres facteurs pouvant influencer ces propriétés, se trouve la longueur des fibres dans les 

broyats. En effet, les fibres recyclées, de longueur supérieure à 800 µm, sont plus courtes que les fibres 

commerciales de longueur entre 3,2 mm pour le basalte et 4,5 mm pour le verre. De plus, la qualité de 

l’interface (compatibilité) entre les broyats et la matrice est un autre facteur important. L’ensimage initial 

des fibres longues a pu être dégradé par le processus de recyclage et sa compatibilité avec la matrice 

polyamide-6 dans laquelle sont réincorporées les fibres recyclées n’est pas connue. 

A propos du recyclage chimique par dissolution à l’acétone, un protocole basé sur l’usage d’ultrasons a 

été comparé à l’usage d’une agitation mécanique. Les résultats montrent que le protocole de dissolution 

utilisant une agitation mécanique est plus adapté pour récupérer des tissus non endommagés sans résine 

résiduelle à leur surface. 

Plusieurs paramètres, tels que la durée de dissolution, la température de dissolution et le rapport 

solvant/composite ont également été étudiés. Les résultats montrent que dans le cas d'un ratio 1 :40, le 

temps de dissolution optimal nécessaire à la dissolution totale de la résine est d'environ 7 h. De plus, plus 

le volume de solvant est élevé, plus la vitesse de dissolution est élevée. 

Les analyses FTIR et SEC montrent qu'il n'y a pas de dégradation de la résine après dissolution par 

l'acétone, mais les phénomènes de recombinaison ne modifient pas la composition chimique de la résine 

Elium®. Le système d'agitation permet le démêlage des longues chaînes polymères, ce qui a un faible 

impact sur la distribution des masses moléculaires. 

Enfin, des composites de deuxième génération ont été élaborés avec ces tissus recyclés et des propriétés 

mécaniques et thermomécaniques ont été déterminées et comparées à celles des composites de 

première génération. Les composites de deuxième génération correspondants présentaient des 

propriétés mécaniques équivalentes à celles des composites de première génération. 
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Le chauffage a été évité dans cette étude pour une moindre consommation d'énergie et des risques 

moindres pour la sécurité, mais il serait intéressant d'évaluer l'effet de la température. Comme le 

protocole avec agitation mécanique nécessite une quantité de solvant 10 fois supérieure au protocole 

utilisant les ultrasons, une étude à grande échelle doit être effectué. Un solvant plus vert devrait être pris 

en compte dans les investigations ultérieures. 

Enfin, il serait intéressant de combiner le recyclage par voie chimique au recyclage mécanique en 

supposant que la dissolution n’affecte pas l’ensimage initialement présent sur les tissus et qu’ainsi la 

qualité de l’interface avec la matrice polyamide-6 en soit améliorée rendant les composites plus 

performants. 
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Conclusion générale 
 

Cette thèse a porté sur l’étude de la durabilité et du recyclage de composites thermoplastique à fibres 

longues pour des applications automobiles. En effet, l’association de tissus et de d’une Elium® infusable 

promet des performances thermomécaniques similaires à des composites thermodurcissables tout en 

apportant le caractère de recyclabilité facilité. 

 

Dans un premier temps, l’étude bibliographique a démontré que, encore aujourd’hui peu d’études 

portent sur les composites thermoplastiques à base d’Elium® et particulièrement dans le cas du basalte. 

Même s’il a déjà été vérifié que le basalte apporte des propriétés des composites comparables voire 

supérieures au verre. 

Cependant, la littérature reste très peu fournie sur la durabilité de ce type de composites à matrice Elium® 

notamment en conditions d’exposition naturelle ou UV mais laisse à supposer que ces matériaux seraient 

très résistants face à l’humidité. 

Concernant le recyclage, différentes voies existent. D’après la littérature, la pyrolyse (recyclage 

thermique) et la solvolyse/dissolution (recyclage chimique) sont les voies privilégiées pour recycler les 

composites et en particulier pour récupérer les fibres sous leur forme initiale. Par contre, la voie de 

recyclage la plus répandue à l’échelle industrielle est le recyclage mécanique. Cependant, il concerne 

principalement les composites à matrice thermodurcissable et ne permet pas de séparer résine et fibres. 

Aucune étude de recyclage des composites à matrice Elium® par voie mécanique n’a pu être identifiée. 

Par ailleurs, ces études montrent que la réincorporation de fibres recyclées dans une nouvelle matrice ne 

permet pas d’égaler les propriétés obtenues avec cette même matrice renforcée avec des fibres non 

recyclées du fait de restes de matrice résiduelle ce qui ne permet pas une bonne adhérence avec la 

nouvelle matrice. L’ajout d’un agent de couplage comme les silanes, le taux de fibres recyclées et 

réincorporées dans une matrice tout comme la méthode de mise en œuvre sont des facteurs importants 

pour améliorer les performances du nouveau composite. 

La dissolution de composites Elium®/verre ou Elium®/basalte ne figure quasiment pas dans la littérature. 

Ce procédé permet de conserver la longueur des fibres de renfort en conservant leurs propriétés initiales 

malgré des résidus de résine résiduelle et de récupérer la matrice. La résine Elium® est assimilée au PMMA 

de par sa composition chimique très proche. Des études ont prouvé la solvolyse/dissolution du PMMA 

par des solvants tels que le toluène ou le chloroforme qui sont des solvants toxiques. Il en ressort toutefois 

que l’acétone et l’acétate d’éthyle sont de bons candidats à la dissolution du PMMA. Ce sont des solvants 

peu chers et présentent une toxicité moindre. Enfin, les caractérisations thermomécaniques réalisées sur 

des composites Elium®/ carbone de seconde génération ont montré des caractéristiques mécaniques 

dégradées mais toutefois proches des composites de première génération. Il serait alors possible d’utiliser 

les composites de seconde génération pour des applications similaires aux composites initiaux.  
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Dans le premier chapitre expérimental, à travers l’étude de la durabilité des composites à base d’Elium® 

dans différentes conditions il a été souligné le caractère durable du matériau peu importe la nature du 

renfort sans subir de dégradation de sa structure. 

Face à des conditions d’hydrothermie, le composite Elium®/verre est plus sensible que le composite 

Elium®/basalte avec un taux d’absorption d’eau supérieur. Cela s’explique par la quantité de renfort plus 

importante dans le cas du composite Elium®/basalte. Dans ces conditions, l’absorption d’eau n’a pas 

provoqué d’endommagement irréversible dans la structure des composites. 

Face à une exposition UV, des comportements différents des deux composites ont été mis en évidence 

selon les caractéristiques considérées. Il a été constaté que la résine Elium® était moins polymérisée en 

présence de tissu de basalte qu’en présence de tissu de verre par la présence de péroxydes qui ont été 

mis en évidence. Toutefois cette polymérisation au sein du composite Elium®/basalte se poursuit au cours 

du vieillissement pouvant expliquer l’augmentation de l’ensemble des propriétés mécaniques en traction 

et en flexion rapprochée. Le composite Elium®/verre est moins résistant aux UV probablement en lien 

avec la plus faible capacité d’absorption thermique du matériau en raison de sa couleur. 

Face à des conditions d’exposition naturelle, des comportements différents des deux composites ont 

également été mis en évidence. Le composite Elium®/basalte semble moins impacté par le vieillissement 

que le composite Elium®/verre dans la durée d’exposition (un an) en raison de l’existence de deux 

mécanismes de dégradation. 

Globalement, il aurait été intéressant d’approfondir la compréhension des mécanismes de dégradation 

selon les conditions de vieillissement et d’effectuer une comparaison entre conditions artificielles et 

naturelles de vieillissement. 

 

Dans le deuxième chapitre expérimental, deux protocoles de recyclage mécanique et chimique ont pu 

être mis en place. 

Concernant le recyclage par voie mécanique, un schéma de comminution par réincorporation de broyat 

des composites à base d’Elium® a été retenu. Il consiste en un seul broyage par un broyeur à couteaux 

muni d’une grille de taille 8 mm avec une vitesse de rotation de 1500 tr/min. Cela permet l’obtention 

d’une fraction passante de l’ordre de 93% et ce, quel que soit le composite broyé. Les broyats des 

composites Elium®/basalte multiaxe et Elium®/verre toile ont été tamisés contrairement à ceux du 

composite Elium®/basalte toile afin de le répartir en classes granulométriques supérieures à 800 μm pour 

être réincorporé dans une matrice PA6. Augmenter le taux de fibres dans les composites à base de broyats 

améliore les performances mécaniques pour tendre à des caractéristiques similaires au matériau de 

référence peu importe l’architecture du textile. La longueur des fibres dans les broyats peut influer sur les 

propriétés du composite. En effet, les fibres recyclées, sont plus courtes que les fibres commerciales. 

Aussi, la qualité de l’interface (compatibilité) entre les broyats et la matrice est un autre facteur important. 

Le traitement de surface initial des fibres longues a pu être dégradé par le processus de recyclage et sa 

compatibilité avec la matrice polyamide-6 dans laquelle sont réincorporées les fibres recyclées n’est pas 

connue. En conséquence des traitements additionnels (thermique, chimique, physique) des broyats avant 

réincorporation dans le polyamide-6 pourraient être envisagés afin d’améliorer la compatibilité 

broyat/polyamide-6). 

A propos du recyclage chimique par dissolution, une étude comparative de trois solvants a été menée 

(acétate d’éthyle, acétone, MEK). Pour un ratio composite/solvant donné, il est apparu que le MEK 
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permettait d’atteindre le taux de dissolution de 80% dès 16h, contre 24h pour l’acétone et 72h pour 

l’acétate d’éthyle. Toutefois le reste de l’étude a été mené avec l’acétone pour des raisons de coût et de 

toxicité moindre. Avec l’acétone un protocole basé sur l’usage d’ultrasons a été comparé à l’usage d’une 

agitation mécanique. Les résultats montrent que le protocole de dissolution utilisant une agitation 

mécanique est plus adapté pour récupérer des tissus non endommagés sans résine résiduelle à leur 

surface. Plusieurs paramètres, tels que la durée de dissolution, la température de dissolution et le rapport 

solvant/composite ont également été étudiés. Les résultats montrent que plus le volume de solvant est 

élevé, plus la vitesse de dissolution est élevée et donc le temps de dissolution est raccourci. Les analyses 

FTIR et SEC montrent qu'il n'y a pas de dégradation ni de modification chimique de la résine Elium® après 

dissolution par l'acétone. Les composites de deuxième génération à base de tissus recyclés présentent 

des propriétés mécaniques équivalentes à celles des composites de première génération. 

Il serait intéressant d'évaluer l'effet de la température. Comme le protocole avec agitation mécanique 

nécessite une quantité de solvant 10 fois supérieure au protocole utilisant les ultrasons, une étude à 

grande échelle doit être effectué. Un solvant plus vert devrait être pris en compte dans les investigations 

ultérieures. 

Enfin, il serait intéressant d’étudier des composites seconde générations issus de l’Elium® recyclée 

combinée à des fibres vierges et/ou elles-mêmes recyclées. 
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Résumé 
Les réglementations environnementales poussent l’industrie automobile à développer de nouveaux matériaux plus 

légers et moins polluants. Les matériaux composites sont déjà de plus en plus présents et constituent près de 20% 

en masse d’un véhicule. En effet, ces derniers présentent de nombreux avantages en termes de propriétés 

thermomécaniques au cours de leurs conditions d’usage et de potentiel de recyclabilité. Cependant, actuellement 

les composites à matrices thermodurcissables dont les performances mécaniques ne sont plus à vérifier constituent 

principalement la structure d’un véhicule. Ces matériaux ne se recyclent pas ou très difficilement. C’est pourquoi 

l’objectif de cette thèse repose sur l’emploi des composites à matrice thermoplastique à fibres longues de basalte 

et de verre mis en œuvre par infusion grâce au développement de la résine Elium® par Arkema. 

Connaître l’impact des conditions d’usage de ces composites Elium®/verre et Elium®/basalte sur leurs propriétés 

mécaniques et étudier leur potentiel de recyclage à travers différentes voies : mécanique et chimique par dissolution 

sont les deux volets de la thèse. Il a été démontré que ces composites présentent une bonne tenue structurelle et 

des performances thermomécaniques satisfaisantes face à des conditions d’exposition hygrothermiques, UV ou 

naturelles. Dans le cas d’un recyclage mécanique, un protocole adapté a pu être établi pour une réincorporation des 

broyats de composites en tant que renforts dans un matrice polyamide-6 leur conférant de propriétés similaires à 

celle d’un composite PA6/fibres de verre ou de basalte non recyclées, et ce quelle que soit l’architecture initiale 

(toile, multiaxe) du renfort. Dans le cas du recyclage chimique par dissolution, il a été montré que la résine Elium® 

n’est pas dégradée et que les tissus peuvent être réutiliser pour produire des composites Elium®/verre et 

Elium®/basalte de seconde génération avec des propriétés mécaniques équivalentes aux composites initiaux.  

Mots clés : composites thermoplastiques, durabilité, recyclage 

 

                         Abstract 
Environmental regulations are pushing the automotive industry to develop new, lighter and less polluting materials. 

Composite materials are already more and more present and constitute nearly 20% by mass of a vehicle. Indeed, 

the latter have many advantages in terms of thermomechanical properties during their in-service conditions and 

recyclability potential. However, thermoset composites, the mechanical performance of which no longer needs to 

be verified, mainly constitute currently the structure of a vehicle. These materials cannot be recycled or are very 

difficult to recycle. This is why the objective of this thesis is based on the use of thermoplastic composites with long 

basalt and glass fibers implemented by infusion thanks to the development of the Elium ® resin by Arkema. 

The two main challenges of the thesis consist in the understanding of the impact of in-service conditions on the 

mechanical properties of Elium®/glass et Elium®/basalt composites and in the studying of their recycling potential 

through different routes: mechanical and chemical by dissolution. It has been demonstrated that these composites 

have good structural strength and satisfactory thermomechanical performance faced with hygrothermal, UV or 

natural exposure conditions. In the case of mechanical recycling, a suitable protocol has been established for the 

reincorporation of composite shreds as reinforcements in a polyamide-6 matrix giving them properties similar to 

those of a PA6/non-recycled glass or basalt fibre composite regardless of the initial architecture of the reinforcement 

(plain, multiaxis). In the case of chemical recycling, it has been shown that the Elium® resin is not degraded and that 

the fabrics can be reused to produce second generation Elium®/glass et Elium®/basalt composites with mechanical 

properties equivalent to the initial composites. 

Keywords: thermoplastics composites, durability, recycling  

 


