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Glossaire et Nomenclature

A
ACV  Analyse du Cycle de Vie
ADEME  Agence de l'Environnement et de la Maîtrise de l'Énergie
ANAVAR ANAlyse de la VARiance
ASTM  American Society for Testing and Materials
ATD  Analyse ThermoGravimétrique
ATG  Analyse Thermique Différentielle

C
CET  Centre d'Enfouissement Technique
CF  Fibre de carbone
CFRP  Composite à renfort de fibres de carbone
CTE  Coefficient de dilatation thermique

D
DDA  DicyanDiAmine
DDS  4,4' DiaminoDiphénylSulfone
DGEBA  DiGlycidylEther du Bisphénol A
DMAP  N,N-DiMéthylAminoPyridine
DMT  DiMéthylTéréphtalate
DSC  Calorimétrie différentielle à balayage
dTG  Thermogravimétrie dérivée

E
EC  Conseil européen
EG  Éthylène Glycol
EP  Résine époxyde
ESCA  Electron Spectroscopy for Chemical Analysis

F
FIT  Fibre Imprégnée de Thermoplastique
FRP  Polymère renforcé de fibres

G
GC  Gas Chromatography
GFRP  Composite à renfort de fibres de verre
GPC  Gel Permeation Chromatography

H
HM  Haut Module
HR  Haute Résistance

I
ICA  Institut Clément Ader
IFSS  InterFace Shear Strength 
ILSS  InterLaminar Shear Strength
IM  Module Intermédiaire
IRTF  Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier
ISO  International Organization for Standardization

J
JCMA  Japan Carbon Fiber Manufacturers Association
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L
LFT  Technologie des fibres longues)

M
MEBE  Microscopie électronique à balayage environnemental
MS  Spectrométrie de masse

P
PA  PolyAmide
PAN  PolyAcryloNitrile
PBI  PolyBenzImidazole
PBT  Polytéréphtalate de butylène
PC  PolyCarbonate
PEEK  Polyétheréthercétone
PEI  PolyÉthylenImine
PES  PolyÉtherSulphone
PET  Polytéréphtalate d’éthylène
PF  Formophénoliques
PP  PolyPropylène
PPE  Poly(Phénylène Éthynylène) 
PPS  PolyPhénylène Sulfide
PUR  PolyUréthane
PVAc  Polyacétate de vinyle

R
RH  Humidité relative
RTM  Resin Transfer Molding

S
SMC  Sheet Molding Compound
SSIMS  Static Secondary Ion Mass Spectrometry

T
TG  ThermoGravimétrie
TGAP  TriGlycidyl-p-AminoPhénol
TGDDM 4,4' TetraGlycidylDiaminoDiphenylMéehane (TGMDA en français)
THF  TétraHydroFuranne 
TMA  Thermo-Mechanical Analysis
Tof-SIMS Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry
TRE  Thermoplastique Renforcé Estampé

U
UD  Uni-Directionnel
UG  Usage Général
UP  Polyester insaturé
USB  Unité Structurale de Base

V
VAc-A  Vinyl Acetate- Acrylic copolymer
VARTM RTM assisté par le vide
VE  VinylEster
vf.  Fraction volumique

X
XPS  X-ray Photoelectron Spectroscopy
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Contexte et problématiques
 Les composites plastiques à renfort de fibres de carbone sont des produits à forte valeur ajoutée et 
nécessitent une énergie de production considérablement importante. La faible masse volumique de ces matériaux au 
regard de celle des métaux permet de réduire largement le poids des pièces structurelles (automobiles ou 
aéronautiques) et la consommation du carburant. En même temps, leurs excellentes propriétés physico-mécaniques 
et thermochimiques assurent la performance, la sécurité, la fiabilité et la durabilité des pièces finales produites. Le 
souci d’allègement des structures et de réduction des émissions de CO2 favorisera la pénétration de ces matériaux 
composites dans de nombreux secteurs industriels.
 Pourtant, le recyclage des composites plastiques (surtout des thermodurcissables) est problématique. En 
Europe, une grande majorité des composites polymériques en fin de vie est mise en centre d’enfouissement 
technique (CET). Dans un souci de respect de l'environnement, la règlementation européenne limite l’enfouissement 
de ces déchets et impose aux industriels la recherche de solutions de valorisation [1999/31/EC].  Les fibres de 
carbone contenues dans ces déchets composites présentent une forte valorisabilité (un prix de 50 à 150 fois celui des 
fibres de verre) qui rend leur recyclage très intéressant. L’objectif sera donc de récupérer des fibres de carbone de 
qualité en termes de propriété mécanique afin de pouvoir envisager un réemploi dans des applications autres que 
celles d’origines,  tout en considérant la consommation énergétique ainsi que l’impact environnemental du procédé 
de recyclage.
 Ce travail de thèse étudie en particulier la faisabilité puis la rectification d’un procédé de recyclage des 
fibres de carbone à partir de composites à diverses matrices polymériques par une vapo-thermolyse à différentes 
échelles, du laboratoire (par analyse thermogravimétrique) jusqu’au pilote semi-industriel. La vapo-thermolyse dans 
notre étude se déroule à température modérée (< 600 °C) et pression atmosphérique, en couplant un réacteur 
pyrolytique et un générateur de la vapeur d’eau surchauffée (> 200 °C). Ainsi, cette étude se focalise sur la 
dégradation des matrices de résine de faible recyclabilité (époxydes) ou de haute stabilité thermique 
(thermoplastiques techniques) lors des procédés et les caractérisations physico-chimiques des matériaux entrants 
(fibres de carbone, résines, composites) et sortants (solide, gazeuse non-condensable, liquide condensée) des 
traitements thermiques.
 Le premier chapitre présente un état de l’art détaillé de la valorisation de déchets composites à renfort de 
fibres de carbone. Après une introduction générale à ces matériaux composites, les différentes technologies de 
recyclage sont plus particulièrement abordées et comparées entre elles.
 La description des matériaux utilisés (les fibres de carbone, les résines, les composites) et des techniques 
d’analyse de leur dégradation thermique est donnée dans le deuxième chapitre.  La complexité de la composition 
chimique des fibres de carbone et de celle des matrices est mise en évidence.
 L’étude à la petite échelle thermogravimétrique est présentée dans le troisième chapitre. À l’aide des 
analyses thermiques et des différentes caractérisations physico-chimiques de la phase solide (fibres de carbone, 
résines durcies et composites), une compréhension initiale de différents comportements thermiques et de la cinétique 
de dégradation des matériaux étudiés est aboutie.
  Le quantième chapitre basera sur les travaux réalisés à l’échelle pilote qui complètent la connaissance des 
phénomènes de dégradation, obtenue à l’échelle précédente à travers la réalisation des plans d’expériences par la 
méthode de Taguchi. L’étude des influences de différents paramètres opératoires sur la dégradation de matrice et les 
propriétés de traction et d’adhérence des fibres de carbone récupérées permet de déterminer les conditions optimales 
du procédé et en même temps, de valider sa faisabilité technique. L’estimation du bilan de matière du procédé 
optimisé est établie grâce aux caractérisations quantitatives des produits gazeux et liquides. 
 Enfin, le dernier chapitre étend les résultats obtenus aux deux échelles à l’aide des modélisations du 
procédé visant à simuler les écoulements des fluides, les transferts de chaleur et la dégradation réelle des déchets 
composites à l’échelle industrielle. Une approche comparative de l’analyse de cycle de vie d’un composite à renfort 
de fibres de carbone « recyclable » sera également présentée.
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Chapitre I
État de l’art de la valorisation de déchets composites à renfort de fibres de carbone

I.1 Généralités sur les matériaux composites à renfort de fibres de carbone (CFRP)

 Un composite est un matériau constitué de deux éléments complémentaires non miscibles : un liant,  appelé 
matrice et un renfort de fibres. Les propriétés mécaniques des composites sont très dépendantes des fibres 
employées. Toutefois, les propriétés mécaniques,  électriques, chimiques, photochimiques, thermiques sont largement 
affectées par celles de la matrice et cela d’autant plus que la fibre est plus courte et en plus faible proportion. Le 
composite à base de fibres de carbone est constitué par une matrice organique renfermant des fibres de carbone 
souvent réparties de façon optimale pour assurer la plus grande résistance dans la direction des plus grandes 
contraintes. Tandis que leurs masses volumiques sont généralement autour de 1,7 kg.m-3, les résistances à la rupture 
ainsi que les modules d’Young massiques des composites unidirectionnels (dans le sens des fibres) de ces 
composites sont nettement supérieurs à celles des métaux (acier,  alliage aluminium, etc.). L’examen du diagramme 
de la figure 1.1 permet de dégager les différences significatives existant entre les différents types de renforts : la 
résistance à la traction spécifique (rapportée à la densité MPa.kg-1.dm-3) et le module de Young spécifique 
(MPa.kg-1.dm-3) des fibres de carbone (haute résistance HR ou haut module HM) sont nettement supérieurs que la 
plupart des renforts.

Figure 1.1 - Performance des composites - Résistances et modules spécifiques [Hamelin, 2010]

I.1.1 Matrices organiques

 Grâce à leur facilité de mise en œuvre sans pression, les polymères transformés à l’état liquide ont été 
initialement choisis pour servir de matrices et continuent à l’être le plus souvent. Les polymères utilisés dans la mise 
en œuvre du composite à renfort de fibres de carbone peuvent être classés en deux familles : les thermoplastiques et 
les thermodurcissables. De plus, souvent les composés thermoplastiques produits via la thermocompression et les 
composés thermodurcissables via l’injection sont respectivement renforcés par les fibres courtes et les fibres 
longues ; les stratifiés (carbone/thermodurcissables) généralement renforcés par les fibres longues continues sont 
produits par le moulage à la main sous vide ou par le procédé RTM (Resin Transfer Moulding). La nature de la 
matrice détermine dans une large mesure la recyclabilité du composite.  Les matrices thermoplastiques se 
ramollissent et fondent lorsqu’elles sont chauffées au-dessus de la température de fusion. Leur thermoplasticité 
facilite leur mise en œuvre bien qu’elles puissent aussi pénaliser leur utilisation à haute température : les composites 
perdent toute résistance lorsque l’on atteint la température de transition vitreuse ou la température de fusion. En 

Pour des raisons économiques, la fibre de verre E est la plus cou-
ramment utilisée. Le verre S est plus performant mais d’un coût
plus élevé. Les fibres de verre AR (alcali résistant) sont de plus en
plus utilisées, dans la mesure où l’ajout de zirconium dans la for-
mulation initiale permet d’améliorer la résistance des fibres en
milieu alcalin (figure 9 – se reporter au site Owens-Corning dans
le Pour en savoir plus).

& Fibres de carbone

La majorité des fibres de renforcement en carbone sont obtenues
par traitement thermique de fibres, précurseur de poly-acrylonitrile
(PAN), (figure 10 [56], [57]). Les données générales sont décrites au
chapitre fibres de renforcement des techniques de l’ingénieur [56].
Bien que le coût soit de 10 à 20 fois plus élevé que la fibre de verre,
les propriétés mécaniques (résistances et modules d’élasticité) sont
directement dépendantes du mode de structuration des cristallites
(figure 11 [7]) et sont comparables à celle de l’acier pour des den-
sités nettement plus faibles.
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Figure 7 – Différentes lois de comportements des fibres

Tableau 1 – Propriétés des fibres de renforcement

Type de fibres
Densité

(en kg.m3)

Résistance
en traction
(en Mpa)

Module
de Young
(en GPa)

Allongement
rupture
(en %)

Coefficient
de dilatation thermique

(en 10-6/!C)

Coefficient
de poisson

Verre E 2 500 3 450 72,4 2,4 5 0,22

Verre S 2 500 4 580 85,5 3,3 2,9 0,22

Verre alcali resistant 2 270 1 800-3 500 70-76 2,0-3,0 - -

ECR 2 620 3 500 80,5 4,6 6 0,22

Carbone (haut module) 1 650 2 500-4 000 050-500 0,5 - 1,2…- 0,1 0,20

Carbone (haute résistance) 1 750 3 500 240 1,1 - 0,6…- 0,2 0,20

Aramide (Kevlar 29) 1 440 2 760 62 4,4 - 2,0 longitudinal
59 radial

0,35

Aramide (Kevlar 49) 1 440 3 620 124 2,2 - 2,0 longitudinal
59 radial

0,35

Aramide (Kevlar 149) 1 440 3 450 175 1,4 - 2,0 longitudinal
59 radial

0,35

Aramide (Technora H) 1 390 3 000 70 4,4 - 6,0 longitudinal
59 radial

0,35

Aramide (SVM) 1 430 3 800-4 200 130 3,5 - 0,35

Basalte (Albarrie) 2 800 4 840 89 3,1 8 0,30

Carbone HT

sc

Verre R

Aramide

Aramide HM

Métaux

1,5.103

(en MPa/kg/dm3)
d

1,0.103

0,5.103
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Figure 6 – Performances des composites – Résistances et modules
spécifiques
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théorie, il est possible de les recycler par remoulage. On remarque qu’en effet les composites thermoplastiques en 
fin de vie peuvent être déchiquetés, fractionnés et lavés avant d’être mélangés en fonction de la nouvelle utilisation 
envisagée. La dégradation des propriétés mécaniques du renfort et de la matrice provient seulement de la répétition 
des cycles thermiques et de moulage.
 Au contraire,  les matrices thermodurcissables une fois réticulées avec les réseaux tridimensionnels créés, il 
en résulte une structure très rigide qui ne peut plus être remise en forme. Les matrices se dégradent uniquement par 
voie thermique ou voie chimique et sont considérées comme non recyclables. Ainsi, les choix de la valorisation de 
ce type de composite ont été limités soit à l’incinération avec récupération d’énergie soit au broyage mécanique pour 
les réutiliser comme des charges de faible valeur.

I.1.1.1 Polymères thermodurcissables

I.1.1.1.1 Époxydes

 Les polymères utilisés dans la fabrication des CFRP sont souvent les résines thermodurcissables, surtout les 
résines époxydes (EP). Les époxydes sont bien connus par leurs propriétés d'adhésivité et sont choisis malgré leur 
prix plus élevé quand il y a des impératifs de liaison avec une structure ou un mécanisme métallique [Bardonnet, 
1992]. Le terme époxyde désigne une grande variété de prépolymères comportant un ou plusieurs motifs 
époxydiques qui, après polycondensation avec un durcisseur, conduisent à des produits thermodurcis dont les 
principales applications concernent le collage et les matériaux composites.
 La chimie des résines nécessite trois étapes distinctes : la préparation de la molécule de résine qui aboutit à 
un monomère plus ou moins complexe, mais comportant toujours au moins un motif époxydique ; une formulation 
par mélange ou une modification de cette molécule par réaction chimique ; le passage du monomère (ou de la résine 
formulée) à un réseau tridimensionnel par le transformateur.
 Ces résines sont la plupart du temps employées avec un agent de réticulation appelé durcisseur. Parfois, un 
accélérateur qui est chargé de faire amorcer la réaction est adjoint au durcisseur. Parfois, des adjuvants 
supplémentaires sont aussi ajoutés dont les plus importants sont les charges. Dans la plupart des cas, les résines 
époxydes réticulent avec un durcisseur contenant des amines (cf. figure 1.2) ou des anhydrides d’acides pour former 
un réseau tridimensionnel qui est stable et,  de ce fait,  infusible. En effet, la réticulation est une réaction de 
polyaddition puisqu’il n’y a pas formation de tiers produit comme l’eau : c’est ce qui explique le faible retrait de ces 
matières.

R NH2  + 
O

R'

O

 ➝ 
OH

R'

OH
N

R  et l’on obtient 
OH

R'

O
N
ROH

R'
O

          ↑Cet hydrogène va encore réagir sur une deuxième molécule d’époxyde

Figure 1.2 - Réaction des époxydes avec les amines

On remarque que les deux autres groupes époxydiques qui subsistent pourront réagir avec d’autres molécules 
d’amine et l’on conçoit que les liaisons vont se développer dans les trois dimensions. Par ailleurs, la quantité 
d’amines nécessaire pour réticuler l’époxyde est assez faible et les proportions peuvent varier suivant les cas de 10 à 
35 pp (parties pondérales) pour 100 pp de résine finale.
 Les résines époxydes sont, parmi les matières plastiques, celles qui ont les emplois les plus diversifiés. On 
les rencontre dans presque tous les domaines industriels : industrie aéronautique et automobile, industrie électrique 
moyenne et haute tension, électronique, sport, outillages, stratifiés et composites, revêtements résistants aux agents 
chimiques, réparation de fissures de barrages, etc. Les résines époxydes DGEBA (éther de bisphénol A 
diglycidylique, à base de bisphénol A et d’épichlorhydrine) étaient les premières résines apparues sur le marché et 
sont encore les plus répandues puisqu'elles constituent à elles seules 95% du tonnage mondial.  Plus fluides que 
celles de bisphénol A, il y a les résines de bisphénol F (F pour Formol, cf. figure 1.3) qui servent à abaisser la 
viscosité sans diminuer les propriétés thermiques, comme le feraient les diluants réactifs (les époxydes à chaîne 
courte). Autres types de résines époxydes sont : les novolaques (constituées de noyaux phénoliques reliés par des 
groupes méthylènes) qui montrent d’excellentes résistances aux agents chimiques et à la chaleur ; les 
cycloaliphatiques (résines saturées : ne possèdent aucune double liaison) qui permettent d’obtenir une meilleure 
résistance au cheminement par rapport au bisphénol A ; les hétérocycliques (tri et tétrafonctionnelles) qui possèdent 
3 ou 4 groupes époxydiques, présentent des qualités exceptionnelles de résistance thermique (prix beaucoup plus 
élevé que celles de bisphénol A) et sont utilisées pour des stratifiés à hautes performances (tenue en température 
supérieure à 200-250 °C), etc.
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Figure 1.3 - Bisphénol F

I.1.1.1.2 Autres types de résines

 Parmi les autres types de résines thermodurcissables, nous pouvons citer : les polyesters insaturés (UP, 
unsaturated polyesters), qui occupent toujours une position dominante par leur tonnage dans la fabrication de 
nombreux bateaux, carrosseries,  réservoirs ; les résines vinylesters (VE), souvent copolymérisées avec le styrène, 
qui se rapprochent des résines époxydes par leur mode de polymérisation et leurs applications ; les polyuréthanes 
(PUR) utilisés pour les colles,  peintures, élastomères, mousse, etc. ; les formophénoliques (PF),  obtenues par 
polymérisation du phénol et du formol, qui résistent bien à la chaleur et ne commencent à se décomposer qu’aux 
environs de 300 °C et ont donc un bon comportement au feu avec une faible émission de fumés pour des 
applications dans le bâtiment.

I.1.1.2 Polymères thermoplastiques

 En ce qui concerne les résines thermoplastiques, les polymères susceptibles de servir de matrice à des fibres 
courtes sont : le polyéthersulphone (PES), le polyamide (PA), le polycarbonate (PC), les polyesters à base de 
polytéréphtalate de butylène (PBT) et de polytéréphtalate d’éthylène (PET), le polyphénylène sulfide (PPS), le 
polyéther imide (PEI), le polyétheréthercétone (PEEK) et le polyméthacrylate de méthyle (PMMA).  Comme 
principales matrices thermoplastiques à fibres longues,  on peut citer du FIT (fibre imprégnée de thermoplastique) et 
de l’utilisation du polypropylène (PP) (ou PA, PET, PUR thermoplastique) dans la technique du TRE 
(thermoplastique renforcé estampé). Seules les résines thermoplastiques de haute performance telle que le PEI et le 
PEEK sont en concurrence avec les résines thermodurcissables à base de polyesters insaturés et d’époxyde en termes 
de propriétés mécaniques.

I.1.1.3 Mélanges thermodurcissables/thermoplastiques

 Bien que les pièces composites fabriquées à partir des polyesters insaturés présentent une rigidité, une 
résistance et une ténacité élevées, le fort retrait de polymérisation engendre très souvent des contraintes internes 
importantes et des creux à la surface [Polymer Blends Handbook, 2002]. Par conséquent,  les pièces à base de UP qui 
doivent répondre à des exigences de surface apparente (i.e. panneau de carrosserie automobile ou les préimprégnés) 
ne possèdent pas une longue durée de vie. Une solution à cette courte durée de vie a été trouvée par l’addition de 
certains thermoplastiques : PVAc (Polyacétate de vinyle), copolymère VAc-A, PUR thermoplastique, polyéthylène, 
etc. qui forment une phase séparée pendant la cuisson et ainsi aident à réduire le retrait de polymérisation et former 
une surface lisse de haute qualité. Presque tous les SMC (sheet moulding compound) utilisés dans l’industrie 
automobile sont à base d’additifs à faible retrait.
 Les résines époxydes possèdent une très bonne combinaison des propriétés utiles comme une forte 
adhésion,  faible retrait, grande résistivité électrique et haute résistance thermique. La fragilité et la sensibilité à 
l’humidité des époxydes peuvent être réduites en les mélangeant avec un additif thermoplastique tel que le 
poly(phénylène éthynylène) (PPE). Le PPE est un polymère ductile de haute température de transition vitreuse (Tg) 
avec une faible constante diélectrique et une très faible absorption d’humidité. Il améliore en définitive la propriété 
thermique du mélange grâce à sa haute Tg.  En outre, la constante diélectrique du mélange est baissée. Ce type 
d’additifs est couramment employé dans les composites pour les stratifiés et les circuits imprimés.
 La plupart des thermodurcissables de haute température de transition vitreuse Tg manifestent des fragilités 
et de faibles allongements à la traction à cause de leur structure intrinsèque de réseau réticulé. L’addition des 
caoutchoucs dispersés dans la matrice peut améliorer la ductilité et la résistance au choc en augmentant l’absorption 
de l’énergie de déformation. Toutefois, la dispersion des caoutchoucs de masse moléculaire élevée dans la matrice 
monomère ou prépolymère thermodurcissable est souvent difficile à cause de leur incompatibilité en termes de 
viscosité et de solubilité. Les élastomères de faible masse moléculaire sont utilisés à cet effet pour renforcer la 
résistance au choc des résines thermodurcissables.  Les époxydes peuvent être renforcés ou flexibilisés par plusieurs 
types d’oligomères élastomères : l’éther diglycidylique du polypropylène glycol, les polyaminoamides, les 
polysulfides liquides,  les polyesters aliphatiques et les copolymères butadiène-acrylonitrile. Les époxydes renforcés 
à caoutchoucs sont principalement utilisés dans les composites, le collage structural et les applications électroniques.

HO OH
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I.1.2 Renforts de fibres de carbone

 Les fibres de carbone de renforcement utilisées dans les matériaux composites se sont développées 
principalement à partir de polyacrylonitrile (PAN, cf.  figure 1.4). D’autres précurseurs de fibres de carbone comme 
le brai de mésophase restent plus utilisés dans le cas de module très élevé. Quant au brai isotrope, son utilisation est 
devenue très importante pour produire des textiles de carbone à usage d’isolation haute température, concurrençant 
ainsi les matériaux issus de rayonne.
 Les mèches de PAN sont fabriquées selon la technologie bien établie de polymérisation et de filage des 
fibres acryliques à usage textile par voie solvant et coagulation en milieu solvant/non-solvant,  mais avec des 
différences sensibles. La pureté du PAN est directement liée à sa stabilité thermique et est déterminée par les choix 
du solvant du PAN et de la solution coagulante. La nature des impuretés métalliques présentes dans la fibre de 
carbone dépend des impuretés présentes dans le PAN précurseur et des sels utilisés lors de la fabrication du 
précurseur. Après filages, les monofilaments subissent un étirage à chaud afin de leur conférer une orientation axiale 
préférentielle.

Figure 1.4 - Précurseur PAN

I.1.2.1 Procédé de fabrication des fibres de carbone ex-PAN

 L’ensemble du procédé d’obtention des fibres de carbone à partir de PAN (ex-PAN) est présenté sur la 
figure 1.5. Lors de l’oxydation sous air, le précurseur est partiellement déshydrogéné et des doubles liaisons 
apparaissent. Le précurseur oxydé est ensuite carbonisé sous azote,  à des températures de 1 200 à 1 500 °C pendant 
2-10 min en éliminant environ 50% de sa masse. La fibre obtenue est constituée d’un empilement de couches 
carbonées polyaromatiques (unité structurale de base, USB), d’un diamètre d’environ 1 nm.  Les zones cristallines 
sont désordonnées et peu développées. En effet, les caractéristiques mécaniques de la fibre sont directement liées au 
réarrangement des plans polyaromatiques qui s’effectue pendant cette étape. Une fibre «  carbonisée » contient entre 
90 et 97% de carbone, moins de 10% d’azote, environ 1% d’oxygène et moins de 1% d’hydrogène.  En règle 
générale, les propriétés mécaniques, dont le module de traction, augmentent avec la température du traitement de la 
carbonisation, alors que la ténacité (la résistance à la traction) atteint son optimum vers 1 400 °C (cf. figure 1.6). 
Ceci explique bien les voies d’obtention des différents types de fibres de carbone : fibres à haute résistance (HR), 
fibres à module intermédiaire (IM) et fibres à haut module (HM). Dans l’étape de graphitisation, la fibre carbonisée 
est portée, sous gaz inerte, quelques minutes à une température de 2 000 à 3 000 °C sous une tension contrôlée. 
Cette fibre contient alors plus de 99% de carbone grâce à l’élimination des atomes d’azote et d’oxygène de la 
structure. Comparée à la fibre carbonisée, la fibre graphitisée possède une structure où l’unité structurale de base 
contient un nombre de couches polyaromatiques plus élevé (une dizaine ou plus),  son diamètre est de l’ordre de 5 
nm. Les soudures entre USB engendrent une structure plus compacte, plus dense et plus continue, ce qui conduit à 
une meilleure organisation cristalline, et ainsi une fibre dite « haut module ».
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1.2.2.2.1 Oxydation
L’étape d’oxydation du précurseur s’effectue dans un four régulé

sous air, à des températures se situant entre 200 et 300 ˚C, pour
une durée pouvant varier de 30 min à 3 h, selon les profils temps/
températures propres à chaque procédé.

L’oxydation du PAN est une réaction fortement exothermique
(dégageant jusqu’à 3 800 kJ/kg). Elle exige donc un contrôle très rigou-
reux de la cinétique si l’on veut éviter la fusion des monofilaments.

Lors de l’oxydation, le précurseur, dont la masse apparente n’aug-
mente que de quelques pour-cent, subit de très profondes modifica-
tions physiques et chimiques. Les filaments de PAN passent d’un état
plastique et d’une couleur blanche à un état infusible thermiquement
stable d’une couleur noire.

Chimiquement, le précurseur est partiellement déshydrogéné par
oxydation et des doubles liaisons apparaissent. Le PAN de formule
chimique simplifiée (C3H3N)n se transforme en (C3H1,4NO0,6)m. Plu-
sieurs modèles de structures de types cycloaromatiques ont été pro-
posés [7]. Le modèle de Takahagi et coll. est donné sur la figure 4.
Pendant cette étape et l’étape suivante – la carbonisation – les pro-
priétés élastiques de la fibre se modifient en continu. Il est donc
essentiel de maintenir en permanence une tension appropriée si
l’on veut conserver une bonne orientation axiale à la fibre.

1.2.2.2.2 Carbonisation
Le précurseur stabilisé pendant l’étape précédente est carbonisé

sous azote, jusqu’à des températures de 1 200 à 1 500 ˚C pendant
un temps qui peut varier de 2 à 10 min. Dans cette étape, environ
50 % de la masse du PAN oxydé sont éliminés sous forme de gaz.
Ces gaz sont essentiellement constitués par de la vapeur d’eau,
des dérivés carbonés CO2, CO, CH4 et azotés HCN, N2, NH3.

La microstructure de la fibre de carbone, c’est-à-dire l’arrangement
des plans polyaromatiques, varie de façon continue. Les caractéristi-
ques mécaniques de la fibre sont directement liées au
réarrangement qui s’effectue pendant ce processus. Après cette opé-
ration, une fibre dite « haute résistance » (HR) est obtenue. Les zones
cristallines sont désordonnées et peu développées. Cette fibre est
constituée d’un empilement de couches carbonées polyaromatiques,
d’un diamètre d’environ 1 nm. Ces unités structurales de base (USB)
sont raccordées entre elles par des jonctions pouvant contenir des
hétéroatomes (N, H) dans des liaisons chimiques distordant la struc-
ture. La structure globale est orientée axialement et froissée dans un
plan perpendiculaire à l’axe de la fibre (figure 5). Selon les auteurs
du modèle, les propriétés mécaniques de la fibre sont liées à la den-
sité des liaisons entre USB et à la compacité de la texture [8].

Une fibre « carbonisée » contient entre 90 et 97 % de carbone,
moins de 10 % d’azote, environ 1 % d’oxygène et moins de 1 %
d’hydrogène. En règle générale, les propriétés mécaniques, dont le
module de traction, augmentent avec la température du traitement
de la carbonisation [9], alors que la ténacité atteint son optimum
vers 1 400 ˚C (figure 6).

Figure 4 – Processus physico-chimiques de transformation des 
fibres de carbone ex-PAN
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Figure 1.5 - Principe du procédé de fabrication des fibres de carbone ex-PAN [Dupupet, 2008]

Figure 1.6 - Effets de la température de traitement thermique sur les propriétés mécaniques
en traction des fibres de carbone ex-PAN [Dupupet, 2008]

 Comme le carbone est chimiquement peu réactif et présente naturellement une faible adhérence vis-à-vis 
d’une matrice polymérique, il est donc essentiel de rendre les fibres de carbone adhérentes. Cette condition est 
obtenue en traitant la fibre en surface par un procédé physique ou chimique. Un procédé physique peut être, par 
exemple, la modification/transformation de la surface des filaments afin de créer une certaine rugosité ; un procédé 
chimique peut être un traitement de surface par oxydation. La plupart des fabricants utilisent aujourd’hui l’oxydation 
électrolytique qui peut être contrôlée, appliquée en continu, pour des durées relativement courtes. Par ailleurs, une 
dispersion aqueuse de produits chimiques appelée ensimage est déposée en sortie de filière sur les filaments de 
fibres de carbone. L’agent d’ensimage a pour fonction de lier les monofilaments dans une mèche et d’améliorer la 
résistance au frottement,  facilitant ainsi la mise en œuvre des fibres de carbone lors des opérations d’enroulement,  de 
tissage et de préimprégnation, tout en évitant la formation de «  bourres ». On note que les composants de l’ensimage 
sont judicieusement choisis pour être compatibles avec les matrices polymériques et n’avoir aucune influence 
néfaste sur les propriétés physiques ou chimiques du matériau composite.
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1.2.1.2 Traitements thermiques

1.2.1.2.1 Oxydation
Alors que, dans le procédé ex-PAN (§ 1.2.2), il est nécessaire de

former une structure « échelle » (réticulée) irréversible – préfigu-
rant la structure carbonée finale – et de la rendre infusible, dans le
procédé ex-brai avec mésophase, cette structure préexiste déjà
dans la mésophase et l’oxydation a pour fonction essentielle de
faire passer la mésophase d’un état thermoplastique à un état infu-
sible, afin de pouvoir procéder à la carbonisation. Cette opération
beaucoup plus rapide que dans le cas des fibres ex-PAN est effec-
tuée en présence d’oxygène à des températures de 150 à 250 ˚C.

1.2.1.2.2 Carbonisation et graphitisation
Le traitement thermique s’effectue dans des conditions pratique-

ment semblables à celles du PAN. Le précurseur brai stabilisé est car-
bonisé, sous gaz inerte, jusqu’à des températures de l’ordre de
1 500 ˚C, pour obtenir de la fibre de carbone. Cette carbonisation peut
être suivie d’une graphitisation au-delà de 2 000 ˚C pour obtenir des
modules de traction plus élevés. Lorsque la température de carboni-
sation ou de graphitisation croît, le module de traction des fibres
augmente, mais, contrairement aux fibres de carbone ex-PAN, sans
passage par un maximum de la résistance en traction (figures 2 et 6).

Cependant, le niveau moyen de la résistance en traction des
fibres ex-brai reste très inférieur à celui des fibres ex-PAN [22].
Cette faible valeur de la résistance en traction provient des gran-
des difficultés à éliminer les impuretés dans le brai d’origine.

La préexistence d’une structure riche en carbone avec une organi-
sation aromatique dans la mésophase donne lieu à un mécanisme
de carbonisation très différent. Le faible retrait des fibres n’oblige
pas à les maintenir sous une tension élevée, mais une tension mini-
male est nécessaire pendant le procédé. Dans cette étape, seule-
ment 20 à 30 % de la masse de brai oxydé sont éliminés sous forme
de gaz. Ces gaz sont surtout constitués de dérivés carbonés.

Après carbonisation, les fibres de carbone ex-brai possèdent un
taux de carbone supérieur à celui des fibres obtenues à partir de PAN.

1.2.2 Précurseur polyacrylonitrile (PAN)

1.2.2.1 Filage
Les mèches de polyacrylonitrile (PAN) précurseur de fibres de

carbone [3][4] sont fabriquées selon la technologie bien établie de
polymérisation et de filage des fibres acryliques à usage textile par
voie solvant et coagulation en milieu solvant/non solvant, mais
avec des différences sensibles.

Différents comonomères peuvent être utilisés, par exemple
l’acrylate ou le méthacrylate de méthyle, et leurs taux varient d’un
fabricant à l’autre. Ces comonomères sront aussi choisis pour
favoriser la stabilisation du précurseur lors de l’étape d’oxydation
et pour éviter la fusion des monofilaments. Pour les mêmes rai-
sons, les filaments du précurseur sont généralement recouverts
d’un agent de protection (finish), tel un corps gras ou un produit
siliconé, qui a pour but d’éviter la fusion, de prévenir le collage des
filaments entre eux et de participer éventuellement au mécanisme
d’oxydation en limitant l’effet exothermique.

Chaque fabricant utilise un solvant du PAN et une solution coa-
gulante différente. Ces choix, liés aux procédés, sont importants,
car ils déterminent la pureté du PAN qui est directement liée à sa
stabilité thermique. La forme et le diamètre du monofilament
dépendent de la forme et du diamètre de la filière utilisée ainsi que
du couple solvant/solution coagulante. Différents degrés de
régularité de surface peuvent être obtenus selon le solvant et la
solution coagulante utilisés [5]. La nature des impuretés métal-
liques présentes dans la fibre de carbone dépend des impuretés
présentes dans le PAN précurseur et des sels utilisés lors de la
fabrication du précurseur [6]. À titre indicatif, les fibres d’Hexcel
(USA), IM-6 et AS4, contiennent environ 1 000 ppm de sodium (soit
0,1 % en masse), ce qui fait penser à l’utilisation de comonomères
contenant du sodium. La fibre de BASF (cette société a quitté la

production de fibres de carbone en 1991), le Celion G-40X, conte-
nait plus de 100 ppm de zinc provenant du chlorure de zinc en solu-
tion aqueuse employé pour dissoudre le PAN lors de la filature.

Après filage, les monofilaments peuvent être étirés jusqu’à
500 % d’allongement, afin de leur conférer une orientation axiale
préférentielle. Cette opération est réalisée au cours de traitements
à chaud par passage sur des rouleaux chauffants ou dans de la
vapeur d’eau, ce qui facilite l’étirage.

La plupart des précurseurs PAN sont constitués de 1 000 à
12 000 filaments d’environ 0,16 tex (ou mg/m) et d’un diamètre de
10 à 20 µm. Certains précurseurs PAN peuvent contenir 24 000 ou
48 000, voire 320 000 filaments comme dans les PAN à usage tex-
tile, mais ils ne permettent pas d’obtenir des fibres de carbone à
aussi hautes performances.

1.2.2.2 Traitements thermiques

L’ensemble du procédé d’obtention des fibres de carbone à par-
tir de PAN est présenté sur la figure 3.

Figure 2 – Effet de la température du traitement thermique sur les 
propriétés mécaniques en traction des fibres ex-brai de mésophase 
(d’après [22])

Figure 3 – Principe du procédé de fabrication des fibres de carbone 
ex-PAN
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L’augmentation en continu du module de traction avec la tempéra-
ture de carbonisation et l’optimum de la résistance en traction obtenu
vers 1 400 ˚C expliquent bien les voies d’obtention des différents
types de fibres de carbone : fibres à haute résistance (HR), fibres à
module intermédiaire et fibres à haut module (HM), que permet le
PAN. Bien entendu, ces variations de propriétés en fonction de la tem-
pérature dépendent de la composition des précurseurs et du diamètre
des filaments. Les graphiques de la figure 6 représentent une image
de ce qui est observé pour un précurseur donné avec des filaments
de diamètre « standard » en fibres de carbone, c’est-à-dire 7 à 8 µm.

Dans le cas de la figure 6, les fibres de carbone haute résistance
seraient obtenues vers 1 300 ˚C, les fibres à module intermédiaire
vers 1 400-1 450 ˚C et les fibres à haut module à partir de 2 200 ˚C.

1.2.2.2.3 Graphitisation
Dans cette étape, la fibre carbonisée est portée, sous gaz inerte,

quelques minutes à une température de 2 000 à 3 000 ˚C sous une
tension contrôlée. Cette fibre contient alors plus de 99 % de
carbone grâce à l’élimination des atomes d’azote et d’oxygène de
la structure. Cette opération permet d’obtenir une fibre dite « haut
module ». Comparée à la fibre carbonisée, la fibre graphitisée pos-
sède une structure où l’unité structurale de base contient un nom-
bre de couches polyaromatiques plus élevé (une dizaine ou plus),
son diamètre est de l’ordre de 5 nm. Les soudures entre USB
engendrent une structure plus compacte, plus dense et plus conti-
nue, ce qui conduit à une meilleure organisation cristalline [10].

1.2.2.2.4 Traitements de surface
Les fibres de carbone sont principalement utilisées dans le ren-

forcement des matériaux composites employés comme éléments
structuraux.

Le carbone est chimiquement peu réactif et présente naturelle-
ment une faible adhérence vis-à-vis d’une matrice polymérique. Il
est donc essentiel de fabriquer des fibres de carbone qui posséde-
ront une bonne adhérence. Cette condition est obtenue en traitant
la fibre en surface par un procédé physique ou chimique.

Un procédé physique peut être, par exemple, l’attaque de la sur-
face des filaments afin de créer une certaine rugosité. Il aura pour
effet de créer des « défauts » tout au long des monofilaments qui
serviront de points d’ancrage mécanique.

Un procédé chimique peut être un traitement de surface par
oxydation. Il aura pour effet de créer, en plus d’une légère rugo-
sité, des fonction chimiques polaires qui sont essentiellement –
dans le cas habituel d’un traitement par oxydation électrolytique
ou chimique – des dérivés d’oxydation du carbone, c’est-à-dire des
fonctions hydroxyle, cétone et carboxyle, pour ne citer que les
principales. Les procédés chimiques d’oxydation peuvent être, par
exemple, le passage des fibres de carbone dans :

– un bain bouillant d’acide nitrique à 60-70 % pendant plusieurs
heures [11] ;

– une phase gazeuse sous air à 450 ˚C pendant quelques minutes ;
– une solution électrolytique d’acide sulfurique, de soude, de

bicarbonate d’ammonium où le courant électrique passe via une
anode en fibre de carbone [12].

D’autres procédés tels que le traitement thermique par plasma
ou l’immersion des fibres dans une solution oxydante puis chauf-
fage dans un four peuvent être mentionnés [13][14].

La plupart des fabricants utilisent aujourd’hui l’oxydation élec-
trolytique qui peut être contrôlée, appliquée en continu, dans un
temps relativement court.

La teneur en oxygène chimiquement liée à la fibre est en général
inférieur à 1 %.

Nota : Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA).

L’influence du traitement de surface est importante au niveau de
l’adhérence fibre-matrice [17]. Dans le cas très courant des résines
époxydes, l’analyse du phénomène se fait par la mesure du
cisaillement interlaminaire [18] en comparant des fibres traitées,
non traitées ou surtraitées en surface (figure 7). L’amélioration des
résistances en traction et au cisaillement interlaminaire des com-
posites unidirectionnels avec le niveau (durée ou intensité) de trai-
tement de surface est constatée, avec un optimum correspondant
au traitement industriel standard [niveau 0,5 (figure 7)]. Dans le
cas des composites quasi isotropes [19], les résultats de mesures
de résistance en compression confirment ces conclusions [20].

Au-delà de l’optimum de traitement de surface, on observe une
dégradation de la résistance en traction des fibres de carbone. En
effet, ces traitements d’oxydation poussés conduisent à une atta-
que trop importante des filaments entraînant leur fragilisation.

1.2.2.2.5 Ensimage
L’agent d’ensimage doit être choisi pour lier les monofilaments

d’une mèche et améliorer la résistance au frottement. Il a pour but
de diminuer la formation de « bourres » en facilitant la mise en
œuvre des fibres de carbone lors des opérations d’enroulement,
de tissage et de préimprégnation. Les composants de l’ensimage
sont judicieusement choisis pour être compatibles avec les matri-
ces polymériques et n’avoir aucune influence néfaste sur les pro-
priétés physiques ou chimiques du matériau composite. C’est
pourquoi les fabricants veillent, bien entendu, à ce que la qualité
des ensimages qu’ils proposent ne varie pas dans le temps.

Figure 6 – Effets de la température de traitement thermique sur les 
propriétés mécaniques en traction des fibres de carbone ex-PAN 
(d’après [9])
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Exemple
À titre d’exemple, après oxydation modérée, l’analyse spectrale de

l’oxygène dans des fibres de haute résistance donne la composition
suivante : 73 % d’hydroxyle (OH), 10 % de carbonyle (CO) et 17 % de
carboxyle (COOH). La poursuite de l’oxydation fait passer ces taux
respectivement à 24 %, 22 % et 54 % [15]. Cela est attesté par les
spectres obtenus en analyse de surface, en particulier par ESCA [16].

Pour plus d’informations sur les résines époxydes, le lecteur
pourra se reporter au dossier [A 3 465] des Techniques de
l’Ingénieur [50].

Exemple
À titre d’exemple, pour une utilisation au contact des résines

époxydes, les principaux composants des ensimages sont à base de
résines époxydes de masses moléculaires élevées.
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I.1.2.2 Propriétés des fibres de carbone

 Les fibres de carbone présentent des propriétés mécaniques élevées, une excellente conductivité électrique, 
et une bonne conductivité thermique. L’utilisation des fibres de carbone s’est développée dans les matériaux 
composites à « hautes performances ». Les matériaux composites sont hétérogènes et anisotropes, en concurrence 
avec les métaux, matériaux isotropes et homogènes. Ces composites à propriétés anisotropes nécessitent parfois un 
calcul poussé des structures à réaliser afin de placer les fibres de carbone de renfort selon les sollicitations 
appliquées aux pièces envisagées. Ils peuvent remplacer les métaux les plus légers tels que le titane et l'aluminium 
ou ses alliages.

I.1.2.2.1 Propriétés mécaniques

Figure 1.7 - Différentes lois de comportements des fibres [Hamelin, 2010]

 Les fibres de carbone sont, en général, classées selon leurs propriétés mécaniques,  les plus importantes 
étant les propriétés en traction (cf.  figure 1.7). Elles ont un module d’élasticité (la pente de la courbe) beaucoup plus 
élevée et un faible allongement à la rupture par rapport aux autres types de fibres (fibres de verre, fibres d’aramide 
obtenues à partir de polymères polyamides aromatisés,  fibres de basalte...) [Hamelin, 2010]. Il convient de 
distinguer les propriétés mécaniques obtenues sur les fibres elles-mêmes de celles obtenues sur les matériaux 
composites. Dans le premier cas, les valeurs obtenues sont propres à la fibre, alors que dans le second, l’influence de 
la matrice peut être déterminante. Le contrôle de qualité des fibres de carbone en production porte, pour l’essentiel, 
sur les caractéristiques suivantes :
 - propriétés en traction (résistance en traction et module d’Young) ;
 - masse volumique ;
 - masse linéique ;
 - taux d’ensimage.
Le critère de classement reste les propriétés en traction :
 - le module d’élasticité (ou d’Young) en traction ;
 - la contrainte (ou résistance) à la rupture en traction ;

- l’allongement à la rupture en traction.
La classification des fibres de carbone d’après leurs propriétés en traction se fait en cinq catégories (E désigne le 
module de traction, en GPa) :
 - d’usage général ou d’applications thermiques (fibres UG) : E < 200 ;
 - de haute résistance (fibre HR) : 200 < E < 250 ;

- de module intermédiaire (fibre IM) : 250 < E < 350 ;
 - de haut module (fibres HM) : 350 < E < 550 ;

- de très haut module (fibre THM) : E > 550.

Pour des raisons économiques, la fibre de verre E est la plus cou-
ramment utilisée. Le verre S est plus performant mais d’un coût
plus élevé. Les fibres de verre AR (alcali résistant) sont de plus en
plus utilisées, dans la mesure où l’ajout de zirconium dans la for-
mulation initiale permet d’améliorer la résistance des fibres en
milieu alcalin (figure 9 – se reporter au site Owens-Corning dans
le Pour en savoir plus).

& Fibres de carbone

La majorité des fibres de renforcement en carbone sont obtenues
par traitement thermique de fibres, précurseur de poly-acrylonitrile
(PAN), (figure 10 [56], [57]). Les données générales sont décrites au
chapitre fibres de renforcement des techniques de l’ingénieur [56].
Bien que le coût soit de 10 à 20 fois plus élevé que la fibre de verre,
les propriétés mécaniques (résistances et modules d’élasticité) sont
directement dépendantes du mode de structuration des cristallites
(figure 11 [7]) et sont comparables à celle de l’acier pour des den-
sités nettement plus faibles.
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Figure 7 – Différentes lois de comportements des fibres

Tableau 1 – Propriétés des fibres de renforcement

Type de fibres
Densité

(en kg.m3)

Résistance
en traction
(en Mpa)

Module
de Young
(en GPa)

Allongement
rupture
(en %)

Coefficient
de dilatation thermique

(en 10-6/!C)

Coefficient
de poisson

Verre E 2 500 3 450 72,4 2,4 5 0,22

Verre S 2 500 4 580 85,5 3,3 2,9 0,22

Verre alcali resistant 2 270 1 800-3 500 70-76 2,0-3,0 - -

ECR 2 620 3 500 80,5 4,6 6 0,22

Carbone (haut module) 1 650 2 500-4 000 050-500 0,5 - 1,2…- 0,1 0,20

Carbone (haute résistance) 1 750 3 500 240 1,1 - 0,6…- 0,2 0,20

Aramide (Kevlar 29) 1 440 2 760 62 4,4 - 2,0 longitudinal
59 radial

0,35

Aramide (Kevlar 49) 1 440 3 620 124 2,2 - 2,0 longitudinal
59 radial

0,35

Aramide (Kevlar 149) 1 440 3 450 175 1,4 - 2,0 longitudinal
59 radial

0,35

Aramide (Technora H) 1 390 3 000 70 4,4 - 6,0 longitudinal
59 radial

0,35

Aramide (SVM) 1 430 3 800-4 200 130 3,5 - 0,35

Basalte (Albarrie) 2 800 4 840 89 3,1 8 0,30

Carbone HT

sc

Verre R

Aramide

Aramide HM

Métaux

1,5.103

(en MPa/kg/dm3)
d

1,0.103

0,5.103

50.103 100.103 150.103 200.1030

Verre E

Carbone HM

Bore

(en MPa/kg/dm3)d
E

Figure 6 – Performances des composites – Résistances et modules
spécifiques
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Les propriétés en cisaillement (mesurées par un test de cisaillement interlaminaire ILSS) sont une mesure de 
l’adhésion des fibres de carbone à la résine qui constitue la matrice du composite.  Les valeurs typiques d’ILSS sont 
de 70, pour des fibres haut module, à 100 MPa pour des fibres haute résistance (cf. tableau 1.1). Les fibres de 
carbone ont une excellente tenue en compression par rapport aux autres fibres de renforts du type fibres de verre ou 
fibres d’aramide. La résistance à la fatigue des fibres carbone est aussi absolument remarquable. En effet, on 
constate une perte de propriétés mécaniques de 20 à 30% pour un composite à base de fibres de carbone après 10 
millions de cycles alors qu’un composite à base de fibres de verre perd 50% de ses propriétés et un alliage 
d’aluminium plus de 70%. Par contre, la tenue au choc des composites fibres de carbone est faible en particulier si 
l’on compare aux composites à base de fibres d’aramide ou aux composites à base de fibres de verre (GFRP). Elle 
peut néanmoins être améliorée en ajoutant des charges (généralement thermoplastiques) dans les résines époxydes 
utilisées comme matrice en aéronautique.

Tableau  1 .1  -  Proprié tés  comparées  des  composi tes  unidirec t ionnels  à  base  de  rés ines  époxydes  (1 )  renforcées  par 

di fférentes  f ibres  [Dupupet ,  2008]
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Fibre
Masse volumique 

(g.cm-3)

Traction 0° (2)Traction 0° (2) Compression 0° (2) Résistance au 

cisaillement 

interlaminaire (MPa)

Fibre
Masse volumique 

(g.cm-3) Résistance (MPa) Module (GPa) Résistance (MPa)

Résistance au 

cisaillement 

interlaminaire (MPa)

Carbone (3)

T 300

T 300 J

T 400 H

T 800 H

M 40

M 40 J

M 60 J

1,53

1,54

1,56

1,56

1,57

1,54

1,64

1 760

2 050

2 450

2 840

1 180

2 250

1 860

125

125

135

150

215

215

340

1 370

1 370

1 470

1 570

930

1 130

780

100

100

100

100

80

90

70

Verre

E

R

2,04

2,01

1 400

1 900

46

52

910

970

70

70

Aramide (4)

KEV 49
1.38 1 380 72 276 60

Bore 2.01 1 700 220 2 400 100

(1) résines époxydes, classe 180 °C (endurance thermique selon la norme CEI 60216-1). Taux volumique de fibres : 60%

(2) dans le sens longitudinal.

(3) Fibres Torayca produites par Toray.

(4) Fibres Kevlar produites par DuPont.

(1) résines époxydes, classe 180 °C (endurance thermique selon la norme CEI 60216-1). Taux volumique de fibres : 60%

(2) dans le sens longitudinal.

(3) Fibres Torayca produites par Toray.

(4) Fibres Kevlar produites par DuPont.

(1) résines époxydes, classe 180 °C (endurance thermique selon la norme CEI 60216-1). Taux volumique de fibres : 60%

(2) dans le sens longitudinal.

(3) Fibres Torayca produites par Toray.

(4) Fibres Kevlar produites par DuPont.

(1) résines époxydes, classe 180 °C (endurance thermique selon la norme CEI 60216-1). Taux volumique de fibres : 60%

(2) dans le sens longitudinal.

(3) Fibres Torayca produites par Toray.

(4) Fibres Kevlar produites par DuPont.

(1) résines époxydes, classe 180 °C (endurance thermique selon la norme CEI 60216-1). Taux volumique de fibres : 60%

(2) dans le sens longitudinal.

(3) Fibres Torayca produites par Toray.

(4) Fibres Kevlar produites par DuPont.

(1) résines époxydes, classe 180 °C (endurance thermique selon la norme CEI 60216-1). Taux volumique de fibres : 60%

(2) dans le sens longitudinal.

(3) Fibres Torayca produites par Toray.

(4) Fibres Kevlar produites par DuPont.

I.1.2.2.2 Propriétés thermiques

 Par nature, les fibres de carbone sont sensibles aux agents oxydants, mais la cinétique d’attaque dépend 
beaucoup de l’histoire thermique de la fibre, de sa composition chimique et de sa microstructure (les fibres 
graphitisées résistent mieux que les fibres carbonisées).  En fait, la microstructure à la périphérie du monofilament 
joue un rôle prédominant sur la résistance des fibres à l’oxydation dans l’air à température élevée. La conductivité 
thermique de la fibre de carbone varie avec le degré de graphitisation de la fibre. Quelques valeurs sont données 
dans le tableau 1.2.  À la température ambiante, le coefficient de dilatation thermique volumique ou CTE 
(Coefficient of Thermal Expansion) dans le sens longitudinal est proche de zéro. Il est de plus en plus négatif au fur 
et à mesure de l'augmentation du degré de graphitisation des fibres de carbone. Au-dessus de 700 °C, le CTE de 
toutes les fibres de carbone devient positif.
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Tableau  1 .2  -  Conduct iv i té  thermique  e t  coeff ic ient  de  di la ta t ion  thermique  volumique  des  f ibres  de  carbone  (1 )Tableau  1 .2  -  Conduct iv i té  thermique  e t  coeff ic ient  de  di la ta t ion  thermique  volumique  des  f ibres  de  carbone  (1 )Tableau  1 .2  -  Conduct iv i té  thermique  e t  coeff ic ient  de  di la ta t ion  thermique  volumique  des  f ibres  de  carbone  (1 )Tableau  1 .2  -  Conduct iv i té  thermique  e t  coeff ic ient  de  di la ta t ion  thermique  volumique  des  f ibres  de  carbone  (1 )Tableau  1 .2  -  Conduct iv i té  thermique  e t  coeff ic ient  de  di la ta t ion  thermique  volumique  des  f ibres  de  carbone  (1 )Tableau  1 .2  -  Conduct iv i té  thermique  e t  coeff ic ient  de  di la ta t ion  thermique  volumique  des  f ibres  de  carbone  (1 )Tableau  1 .2  -  Conduct iv i té  thermique  e t  coeff ic ient  de  di la ta t ion  thermique  volumique  des  f ibres  de  carbone  (1 )

Fibre Précurseur Type
Conductivité thermique (W.m-1.K-1)Conductivité thermique (W.m-1.K-1)

Coefficient de dilatation thermique 

volumique (10-6 K-1)

Coefficient de dilatation thermique 

volumique (10-6 K-1)Fibre Précurseur Type

Long. (2) Trans. (3) Long. (2) Trans. (3)

Torayca T 300

Torayca M 40 J

Thornel P 55-S

Thornel P 75-S

PAN

PAN

Brai mésophase

Brai mésophase

HR

HM

HM

HM

6,3

40

100

520

0,7

1,2

0,3

0

- 0,9

- 1,3

36

34

Graphite Monocristallin 2 600 100 -1.5 7

(1) d’après les fiches techniques des producteurs.

(2) dans le sens des fibres.

(3) dans le sens transversal.

(1) d’après les fiches techniques des producteurs.

(2) dans le sens des fibres.

(3) dans le sens transversal.

(1) d’après les fiches techniques des producteurs.

(2) dans le sens des fibres.

(3) dans le sens transversal.

(1) d’après les fiches techniques des producteurs.

(2) dans le sens des fibres.

(3) dans le sens transversal.

(1) d’après les fiches techniques des producteurs.

(2) dans le sens des fibres.

(3) dans le sens transversal.

(1) d’après les fiches techniques des producteurs.

(2) dans le sens des fibres.

(3) dans le sens transversal.

(1) d’après les fiches techniques des producteurs.

(2) dans le sens des fibres.

(3) dans le sens transversal.

I.1.3 Procédés d’élaboration des FRP (Polymères renforcés de fibres)

I.1.3.1 Moulage par injection

 Il existe de nombreuses méthodes de mise en œuvre des matières plastiques à renfort de fibres. Parmi les 
méthodes, le moulage par injection est le procédé le plus utilisé pour la transformation des composites 
thermoplastiques. À l’heure actuelle,  il est aussi possible d’appliquer cette technique à la transformation des 
composites thermodurcissables. Les résines thermoplastiques couramment utilisées sont le polypropylène, les 
polyamides ; alors que les résines thermodurcissables utilisées sont typiquement le polyester et le vinylester. Le 
procédé est utilisé en général pour les composants produits en masse, par lequel la résine polymérique ramollie par 
la chaleur contenant des fibres courtes (v.f.  20-40% ou des prémix qui contiennent v.f.  12-25% de fibres) est forcée 
sous haute pression (> 20 MPa), à travers un cylindre de plastification, dans l’empreinte d’un moule fermé. 
L’avantage de cette technique est qu’elle permet de raccourcir le temps de cycles, ainsi une production en masse à 
un moindre coût. Les matériaux produits sont renfoncés par les fibres courtes, principalement les fibres de verre, 
mais également les fibres de carbone. La longueur des fibres est réduite à moins de 5 mm une fois mis en œuvre, 
puisque les contraintes de cisaillement résultantes du cylindre de plastification endommagent les fibres et réduisent 
leur longueur moyenne. Malgré la longueur réduite des fibres, certains composites issus du moulage par injection 
sont classés comme LFT (technologie des fibres longues) en conservant le ratio diamètre/longueur lors de 
l’utilisation des pastilles spécifiques dans des conditions de faible cisaillement.

I.1.3.2 Moulage par compression
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Figure 1.8 - Principe du moulage par compression [Boisse, 2004]

 Le moulage par compression est un procédé de moulage des résines dans une cavité fermée, par application 
de haute pression (> 10 MPa), et habituellement, de chaleur (cf. figure 1.8). Il en résulte une structure 3D de fibres 
pseudo-aléatoire, la possibilité d’avoir des régions riches en résine vers les bords des pièces, ou des nervures et des 
bossages est accrue. Pour cette raison, les pièces sont en général plus simples en géométrie par rapport à celles 
obtenues par injection, quoiqu’elles possèdent souvent des dimensions plus grandes avec des cycles de cuisson 
considérablement plus lents. Comme les fibres risquent moins d’être endommagées par les cycles de moulage, elles 
peuvent être beaucoup plus longues. Les fibres de verre restent le principal renfort utilisé avec moins de choix de 
types de résine possible : principalement les polypropylène (thermoplastiques) et les polyester/vinylester 
(thermodurcissables). Le moulage par compression est utilisé pour fabriquer les préimprégnés, un semi-produit 
proche du prémix en utilisant la matrice de polyester hautement chargée avec les fibres plus longues (v.f. 15-60%). Il 
est fréquemment utilisé dans le secteur automobile, marin, électrique et des transports. Dans le cas du moulage par 
compression LFT, les mèches des fibres sont imprégnées dans une matrice de polypropylène (v.f. 20-40%) dans une 
extrudeuse et sont soit transformées directement dans un outil de presse soit pelletisées sous forme de granulés pour 
un moulage extrusion/compression séquentiel. Ceci est principalement utilisé pour les composants complexes avec 
un haut niveau d’intégration comme le support frontal de carrosserie automobile.

I.1.3.3 Moulage des pièces en stratifié

 Le moulage des pièces en stratifié permet l’obtention des matériaux composites de hautes propriétés 
mécaniques à fibres de renfort très longues, mais au coût plus élevé et un temps de cycle plus long. Les fibres de 
carbone ainsi que les fibres de verre y sont régulièrement employées avec des résines thermodurcissables de type 
polyestérique et époxydique. Lors du procédé stratifié, on garde toujours les placements initiaux des fibres de renfort 
pendant que la résine est introduite ou consolidée durant la fabrication. Les fibres de renfort sont donc placées de 
manière précise vis-à-vis des sollicitations envisagées selon les applications durant le service. L'architecture de 
fibres stratifiées varie de l’uni-directionnel (UD), où toutes les fibres sont alignées dans une seule direction, aux 
multi-directionnels tel que les plis croisés à 0° et 90°, jusqu’à la stratifiée multicouche quasi-isotrope à 0°, 45°, 90°, 
et -45°. Plus rigoureusement, le procédé stratifié peut être classé en différentes techniques :

- le moulage à la main : la simplicité de cette technique permet de fabriquer les structures de très grande 
dimension (i.e.  coque de bateau) en utilisant les fibres continues. Le volume de fibres (max v.f. 40%) 
atteint est plus faible par rapport au procédé RTM et au procédé préimprégné, aussi avec une porosité plus 
élevée et une moindre qualité de surface ; 

- le procédé RTM (cf. figure 1.9) : la résine est injectée par infusion sous basse pression (0,1-1 MPa) entre 
le moule et le contre-moule et polymérise dans le moule fermé puis la pièce durcie est évacuée lors de 
l’ouverture du moule. Cette technique permet d’améliorer la productivité de l’infusion sous vide et 
l’obtention de deux surfaces finies. Les fibres de carbone sont plus souvent utilisées comme renfort (max 
v.f. 60%). Ces composites à renfort de fibres de carbone répondent à un marché automobile de niche pour 
les panneaux de carrosserie et les éléments structurels ;

- le procédé RTM assisté par le vide (VARTM) : pour encore améliorer la pénétration de la résine dans le 
moule et les tissus, le vide est créé dans le moule et la pression d’injection de la résine est réduite par 
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1. Formage des renforts 
continus et problématiques 
associées

1.1 Spécificité de la mise en forme
des composites

! Un matériau composite est obtenu par l’association de renforts
(fibres) et d’une matrice (résine). On doit distinguer ici les compo-
sites à fibres courtes ou coupées et les composites à fibres
continues. Les deux classes de matériaux sont assez différentes.

Les fibres courtes améliorent le comportement mécanique du
matériau composé de la matrice seule, mais celle-ci reste l‘élément
de base. Les techniques de mise en œuvre des polymères peuvent
plus ou moins être étendues à ces matériaux chargés de fibres, en
particulier l’injection [1].

Dans le cas d’un renfort continu, celui-ci joue un rôle principal
dans le comportement mécanique du composite, la fonction de la
matrice étant, en particulier, d’empêcher les déplacements relatifs
des fibres continues. C’est ce type de composite qui est utilisé dans
les applications structurelles fortement sollicitées et ce sont ces
renforts continus qui seront considérés dans le présent article.

! La mise en forme des matériaux composites se différencie de
celle des matériaux classiques et utilise la composition fibres-
matrice. Le formage est réalisé dans un état où la matrice ne joue
pas son rôle. En particulier :

" Dans le cas du procédé RTM (Resin Transfer Moulding ) [2] [3]
[4], la première opération consiste à mettre en forme le renfort
(généralement tissé) dans un moule ; une deuxième opération
consiste ensuite à injecter au travers de ce renfort la résine qui est
polymérisée à chaud (schéma du procédé figure 1). Dans ce pro-
cédé, la mise en forme du renfort se fait en l’absence de matrice,
celle-ci n’étant injectée qu’après le formage. Des déformations du
renfort tissé seul sont possibles, en particulier en flexion et en
cisaillement dans le plan ; il est possible d’atteindre des formes for-
tement non développables.

" Dans le cas de la mise en forme des préimprégnés thermo-
durcissables, la matrice est présente, mais elle n’est pas solide, son
état est visqueux car la résine n’a pas encore été polymérisée. Ceci
permet là aussi une mise en forme par les mêmes mécanismes
que précédemment car la faible résistance de la matrice permet
également la flexion et le cisaillement plan du renfort (figure 2). Ce
procédé de mise en forme est utilisé fréquemment dans la dépose
manuelle ou automatique des préimprégnés thermodurcissables
qui est une méthode très utilisée en aéronautique où les séries
restent modestes [5] [6]. La qualité du produit et l’absence de vide
entre les couches de renfort peuvent être assurées par sac à vides
ou autoclaves [1].

" Dans le cas des préimprégnés thermoplastiques (CFRTP, Con-
tinuous Fibres Reinforced ThermoPlastic ), on obtient cette possibi-
lité de mouvement relatif des fibres et donc de déformation du
renfort en chauffant préalablement le préimprégné (rigide à
l’ambiante) à une température supérieure à celle de fusion de la
résine. Le formage a ensuite lieu grâce aux déformations de flexion
et de cisaillement plan ainsi rendues possibles (figure 3). Après
une phase de consolidation (compression transverse) qui a pour
objectif d’éviter les vides entre les plis, le composite retrouve sa
rigidité complète après refroidissement. Comme l’ensemble des
étapes décrites figure 3 est rapide (de l’ordre de une ou quelques
minutes), ce procédé est intéressant économiquement, en particu-
lier pour les moyennes et grandes séries [7] [8].

" Dans les trois cas ci-dessus, on utilise le défaut d’efficacité de
la résine (absente ou fluide) pour permettre des glissements rela-
tifs des fibres du renfort. Cela est spécifique aux matériaux

composites. Il est à noter que l’allongement des fibres est souvent
faible dans cette opération de formage, alors que l’allongement
d’une tôle métallique, par exemple, peut être important dans une
opération d’emboutissage. Finalement, l’opération de formage
concerne le renfort fibreux. C’est le cas pour le procédé RTM, mais
également pour le formage des préimprégnés thermodurcissables
et thermoplastiques si l’on néglige l’influence de la résine non
durcie.

Figure 1 – Les principales étapes du procédé RTM

Figure 2 – Drapage de préimprégnés

Figure 3 – Les différentes étapes du formage d’un thermoplastique
à fibres continues
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l’aspiration (150-300 kPa). Il est moins coûteux que le procédé RTM et est adapté à la moyenne série de 
pièces (1 à 30 pièces/jour) de grandes dimensions (max v.f. de fibres 55-60%) ;

- le procédé d’ensachage sous vide ou la cuisson en autoclave des préimprégnés : les préimprégnés 
consistent d’un renfort tissé entièrement mouillé dans une résine thermodurcissable de l’état B (étape 
intermédiaire de la réaction de certaines résines thermodurcissables). L’utilisation de l’ensachage sous 
vide (100 kPa) ou de la cuisson en autoclave (0,5 MPa) permet de produire les composants avec la 
fraction volumique de fibres (souvent les fibres de carbone) élevée (max v.f.  55-60%). Toutefois, il peut 
être difficile d’obtenir des pièces de grande dimension par cette méthode à cause de la haute température 
nécessaire pour les faire.  Les produits composites sont utilisés plutôt pour les applications de pointe où les 
propriétés spécifiques sont demandées telles que le sport automobile et l'aérospatiale.

Figure 1.9 - Principe du procédé RTM [Boisse, 2004]

I.1.4 Interface fibres/matrice

 Les traitements de surface des fibres et les ensimages jouent un rôle essentiel dans la création de la liaison 
renfort fibres/matrice. Le premier traitement de surface des fibres consiste le plus souvent en une oxydation pour 
créer sur la surface des groupes réactifs susceptibles de se combiner à la matrice polymérique. Le second assure un 
revêtement par le dépôt d’une faible quantité d’ensimage (appelée extrait sec) sur les filaments de fibre. L’ensimage 
reste toutefois déterminant pour la formation de la liaison fibre/matrice,  et donc pour les performances finales du 
composite. L’ensimage est constitué d’un agent de couplage,  d’un agent filmogène collant, d’un lubrifiant et 
d’agents antistatiques.  L’agent filmogène collant est le constituant majoritaire de l’ensimage (environ 80% en masse 
par rapport à l’extrait sec de l'ensimage),  pourtant l’agent de couplage est l’élément le plus déterminant en termes 
d’amélioration des performances mécaniques du composite, car il comporte deux fonctions réactives qui assurent un 
accrochage d’une part à la fibre et d’autre part à la matrice polymérique.
 Le concept d'interphase correspond à une zone d’épaisseur non nulle où localement les propriétés 
commencent à être différentes de celles du renfort en masse et qui s’étend jusqu’à ce qu’elles deviennent identiques 
à celles de la matrice en masse [Bergeret et Krawczak, 2006]. Cette zone d’épaisseur finie s’étend de part et d’autre 
de l’interface à la fois au sein du renfort et surtout au sein de la matrice. La complexité de l’interphase est illustrée 
schématiquement par la figure 1.10 [Herrera-Franco et Drzal,  1992].  C’est une zone de transition qui incorpore les 
effets de chimisorption et physisorption, les interactions chimiques, les gradients de densité de réticulation ou les 
modifications de textures cristallines, mais aussi les défauts (mouillages imparfaits, vides et autres anomalies 
locales). L’interface a une contribution essentielle à la transmission des efforts mécaniques, ainsi qu’à la protection 
vis-à-vis du vieillissement du composite,  notamment en milieu humide.  Lorsqu’un composite est sollicité 
mécaniquement, le transfert de charge de fibre à fibre via la matrice s’effectue par l’intermédiaire de contraintes de 
cisaillement à l’interface. Les liaisons interfaciales fortes engendrent certes des composites à haute rigidité et haute 
résistance, mais contribuent également à une faible ténacité, à une certaine fragilité et à une sensibilité au choc. Une 
interphase souple en revanche permet d’accroître l’absorption d’énergie à l’interface et/ou sa distribution/répartition 
dans la masse. Tout dépend du choix de l’agent de couplage approprié. Ainsi, l’interface devient l’élément 
pondérateur de la matrice qui peut modifier volontairement certaines propriétés. Au-delà, la zone de l’interface a été 
considérée comme étant la région la plus sensible à l’agression de l'humidité et des fluides.  En choisissant des agents 
de couplage et/ou collants adaptés créant une barrière efficace à la diffusion, le renfort sera ainsi protégé à l’abri des 
fluides.
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1. Formage des renforts 
continus et problématiques 
associées

1.1 Spécificité de la mise en forme
des composites

! Un matériau composite est obtenu par l’association de renforts
(fibres) et d’une matrice (résine). On doit distinguer ici les compo-
sites à fibres courtes ou coupées et les composites à fibres
continues. Les deux classes de matériaux sont assez différentes.

Les fibres courtes améliorent le comportement mécanique du
matériau composé de la matrice seule, mais celle-ci reste l‘élément
de base. Les techniques de mise en œuvre des polymères peuvent
plus ou moins être étendues à ces matériaux chargés de fibres, en
particulier l’injection [1].

Dans le cas d’un renfort continu, celui-ci joue un rôle principal
dans le comportement mécanique du composite, la fonction de la
matrice étant, en particulier, d’empêcher les déplacements relatifs
des fibres continues. C’est ce type de composite qui est utilisé dans
les applications structurelles fortement sollicitées et ce sont ces
renforts continus qui seront considérés dans le présent article.

! La mise en forme des matériaux composites se différencie de
celle des matériaux classiques et utilise la composition fibres-
matrice. Le formage est réalisé dans un état où la matrice ne joue
pas son rôle. En particulier :

" Dans le cas du procédé RTM (Resin Transfer Moulding ) [2] [3]
[4], la première opération consiste à mettre en forme le renfort
(généralement tissé) dans un moule ; une deuxième opération
consiste ensuite à injecter au travers de ce renfort la résine qui est
polymérisée à chaud (schéma du procédé figure 1). Dans ce pro-
cédé, la mise en forme du renfort se fait en l’absence de matrice,
celle-ci n’étant injectée qu’après le formage. Des déformations du
renfort tissé seul sont possibles, en particulier en flexion et en
cisaillement dans le plan ; il est possible d’atteindre des formes for-
tement non développables.

" Dans le cas de la mise en forme des préimprégnés thermo-
durcissables, la matrice est présente, mais elle n’est pas solide, son
état est visqueux car la résine n’a pas encore été polymérisée. Ceci
permet là aussi une mise en forme par les mêmes mécanismes
que précédemment car la faible résistance de la matrice permet
également la flexion et le cisaillement plan du renfort (figure 2). Ce
procédé de mise en forme est utilisé fréquemment dans la dépose
manuelle ou automatique des préimprégnés thermodurcissables
qui est une méthode très utilisée en aéronautique où les séries
restent modestes [5] [6]. La qualité du produit et l’absence de vide
entre les couches de renfort peuvent être assurées par sac à vides
ou autoclaves [1].

" Dans le cas des préimprégnés thermoplastiques (CFRTP, Con-
tinuous Fibres Reinforced ThermoPlastic ), on obtient cette possibi-
lité de mouvement relatif des fibres et donc de déformation du
renfort en chauffant préalablement le préimprégné (rigide à
l’ambiante) à une température supérieure à celle de fusion de la
résine. Le formage a ensuite lieu grâce aux déformations de flexion
et de cisaillement plan ainsi rendues possibles (figure 3). Après
une phase de consolidation (compression transverse) qui a pour
objectif d’éviter les vides entre les plis, le composite retrouve sa
rigidité complète après refroidissement. Comme l’ensemble des
étapes décrites figure 3 est rapide (de l’ordre de une ou quelques
minutes), ce procédé est intéressant économiquement, en particu-
lier pour les moyennes et grandes séries [7] [8].

" Dans les trois cas ci-dessus, on utilise le défaut d’efficacité de
la résine (absente ou fluide) pour permettre des glissements rela-
tifs des fibres du renfort. Cela est spécifique aux matériaux

composites. Il est à noter que l’allongement des fibres est souvent
faible dans cette opération de formage, alors que l’allongement
d’une tôle métallique, par exemple, peut être important dans une
opération d’emboutissage. Finalement, l’opération de formage
concerne le renfort fibreux. C’est le cas pour le procédé RTM, mais
également pour le formage des préimprégnés thermodurcissables
et thermoplastiques si l’on néglige l’influence de la résine non
durcie.

Figure 1 – Les principales étapes du procédé RTM

Figure 2 – Drapage de préimprégnés

Figure 3 – Les différentes étapes du formage d’un thermoplastique
à fibres continues
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Figure 1.10 - Interphase renfort/matrice dans un matériau composite

 La qualité de l’interphase peut être caractérisée par les analyses physicochimiques qui incluent : d’une part, 
des analyses locales par des techniques d’analyse de surface (XPS, SSIMS, Tof-SIMS, Auger, énergie de surface...) 
des couches superficielles de quelques nanomètres d'épaisseur en surfaces des renforts ; d’autre part,  des méthodes 
globales, par des techniques d’analyse thermique (DSC, TMA...),  des techniques spectroscopiques (IRTF, Raman...) 
et des techniques chromatographiques (GPC...). En ce qui concerne les caractérisations mécaniques,  elles consistent 
à étudier la manière dont les modifications de la zone interfaciale viennent influencer les caractéristiques 
mécaniques, viscoélastiques ou diélectriques du composite.  Les essais micromécaniques sur composites modèles 
monofilamentaires permettent d’accéder localement au comportement de la liaison renfort/matrice en mesurant la 
résistance interfaciale - essentiellement en cisaillement (IFSS), plus rarement en traction - et d’établir les traits 
fondamentaux du transfert de charge et de la rupture ; les essais macromécaniques peuvent être menées directement 
sur des composites industriels.

I.1.5 État actuel du marché des CFRP

 Une analyse du marché des CFRP, y compris les déclarations, les estimations, les tendances ainsi qu’une 
vision globale, n’a de sens que si celle-ci se penche aussi sur les fibres de carbone elles-mêmes,  qui sont les 
matériaux premiers du CFRP. Vu que le procédé de fabrication de fibres de carbone est très consommateur 
d’énergie,  le prix de la fibre de carbone est effectivement corrélé au prix d’énergie, et en particulier au prix 
d’électricité. En ce qui concerne le marché des fibres de carbone, la demande en 2011 a été estimée par les fabricants 
de fibres de carbone à entre 35 000 et 37 000 tonnes et le taux de croissance associé est déjà revenu aux niveaux 
prévus avant la crise économique de 2009. Les leadeurs mondiaux de fibres de carbone ont annoncé respectivement 
leurs plans d’expansion pour augmenter la capacité de production et une estimation optimiste évalue qu’en 2015, la 
demande mondiale pourrait atteindre jusqu’à 65 000 tonnes (cf. figure 1.11).

_____________________________________________________________________________________________________________    LIAISON RENFORT/MATRICE
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Les fibres de carbone subissent quant à elles généralement deux
traitements. Le premier consiste le plus souvent en une oxydation
par voies chimique, électrolytique ou thermique, afin de créer sur
leur surface des groupes réactifs susceptibles de se combiner à la
matrice polymère. Le second est un ensimage, à l’image de ce qui se
fait pour les fibres de verre.

En ce qui concerne les renforts d’origine naturelle (fibres de chan-
vre, de lin, de sisal, de bois, whiskers de cellulose, nanocristaux
d’amidon...), des traitements physiques (thermique, alcalin, par effet
Corona ou plasma froid) ou chimiques (par ajout d’agents de com-
patibilisation tels que des silanes, des acides, des anhydrides, des
isocyanates...) permettent de réduire l’hydrophylie des renforts qui
est compromettante pour une bonne adhésion renfort/matrice.

L’ensemble de ces traitements sera détaillé dans la partie
[AM 5 307].

1.2 Interface/interphase

La vision classique d’une interface d’épaisseur nulle et résultant
des interactions entre la matrice et la surface du renfort a actuelle-
ment fait place au concept d’interphase, dans la mesure où a été
constatée la présence d’une région différente en structure et en
composition au voisinage immédiat de la jonction renfort/matrice. Il
s’agit d’une zone d’épaisseur non nulle où localement les propriétés
commencent à être différentes de celles du renfort en masse et qui
s’étend jusqu’à ce qu’elles deviennent identiques à celles de la
matrice en masse [2]. Cette zone tridimensionnelle englobe la zone
bidimensionnelle de contact entre renfort et matrice (interface),
mais également une zone d’épaisseur finie s’étendant de part et
d’autre de l’interface à la fois au sein du renfort et surtout au sein de
la matrice. Son épaisseur est estimée à 1 à 10 µm selon différents
auteurs, mais semble pouvoir atteindre des épaisseurs bien plus
importantes (de l’ordre de la centaine de micromètres) dans le cas
de certains composites thermodurcissables. La complexité de
l’interphase est illustrée schématiquement par la figure 1 [3]. Cette
zone de transition incorpore les effets de chimisorption et physi-
sorption, les interactions chimiques, les gradients de densité de réti-
culation ou les modifications de textures cristallines, mais aussi les
défauts (mouillages imparfaits, vides et autres anomalies locales).

1.3 Importance pratique de l’interface

L’intérêt porté à l’interface (ou interphase) des composites se jus-
tifie pleinement du fait du rôle crucial joué en pratique par cette
zone. On mentionnera en particulier sa contribution essentielle à la
transmission des efforts mécaniques, ainsi que son rôle protecteur
vis-à-vis du vieillissement de ces matériaux, notamment en milieu
humide.

Ainsi, la condition sine qua non d’obtention de composites à hau-
tes performances est l’efficacité du transfert de charge qui s’opère
via l’interface. En effet, les renforts à haute résistance supportent la
charge mécanique appliquée, tandis que la matrice la redistribue et
la transfère d’une fibre à l’autre au travers de l’interface, sous
réserve que l’adhésion renfort/matrice soit parfaite. D’une manière
générale, ce rôle de l’interface sur l’intégrité structurale des compo-
sites est désormais communément admis. Il convient néanmoins de
souligner qu’une amélioration de l’adhésion interfaciale ne suffit
pas à optimiser le transfert de charge. Ainsi, des liaisons interfacia-
les fortes engendrent certes des composites à haute rigidité et haute
résistance, mais contribuent également à une faible ténacité, à une
certaine fragilité et à une sensibilité au choc. L’introduction de
liaisons faibles ou d’une interphase souple peut en revanche per-
mettre d’accroître l’absorption d’énergie à l’interface renfort/
matrice. Le choix d’un agent de couplage approprié peut constituer
un remarquable compromis entre ces deux aspects. L’interface
devient ainsi l’élément pondérateur de la matrice qui peut modifier
volontairement certaines propriétés.

Au-delà, l’interface conditionne également fortement la tenue au
vieillissement des composites. Cette zone de contact entre renfort et
matrice a par exemple longtemps été considérée comme étant la
région la plus sensible à l’agression de l’humidité et des fluides.
Pour preuve, les composites verre/polymère réalisés à partir de ren-
forts non ensimés ou désensimés présentent des chutes de proprié-
tés mécaniques catastrophiques dès lors qu’ils sont exposés à l’eau,
notamment à températures élevées. L’une des solutions pour pallier
ces effets néfastes est d’éviter que le fluide ne puisse atteindre
l’interface en choisissant des agents de couplage et/ou collants
adaptés créant une barrière efficace à la diffusion [4] [5].

Ces deux aspects seront largement illustrés dans la troisième par-
tie [AM 5 307] de ce dossier.

2. Caractérisation 
de l’interface/interphase

Il n’existe actuellement pas de méthodes normalisées de quantifica-
tion de la qualité de l’interphase. En revanche, différentes techniques
ont été développées et sont largement utilisées par la communauté,
soit scientifique, soit industrielle. Il s’agit en l’occurrence d’analyses
microscopiques, d’analyses physico-chimiques, d’essais microméca-
niques sur composites modèles monofilamentaires et d’essais
mécaniques macroscopiques sur composites industriels.

2.1 Analyses microscopiques et physico-
chimiques

2.1.1 Analyses microscopiques

La constatation du caractère tridimensionnel de la zone inter-
faciale et de l’existence d’une interphase d’épaisseur non nulle a
conduit les chercheurs à tenter de « voir » l’interface au moyen
d’analyses microscopiques, soit directes, soit indirectes.Figure 1 – Interphase renfort/matrice dans un matériau composite [3]
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Figure 1.11 - Évolution de la demande mondiale des fibres de carbone (estimation Toray) [Dupupet, 2008]

 La grande majorité (supérieure à 98%) des fibres de carbone produites sont transformées en matériaux 
composites. Par conséquent, le tonnage de ces composites est beaucoup plus important, correspondant à une addition 
d’environ 35-40% en masse de la matrice de résine (époxyde, phénolique, polyester,  thermoplastique, carbone, 
céramique, etc.). La plus grande part de marché dans le secteur du composite à base de fibre de carbone est prise par 
les CFRP. Or, parmi les CFRP, les plastiques à base de thermodurcissable dominent le marché et comptent pour 
environ 90% de la production. Les 10% restants sont constitués par les thermoplastiques tels que le PEEK 
(polyétheréthercétone),  PBI (polybenzimidazole), PPS (polyphénylène sulfide), PEI (polyéthylenimine) et les autres 
thermoplastiques de haute performance. Les résines époxydes sont les plastiques thermodurcissables les plus utilisés 
avec une part de marché d’environ 72% dans un large éventail d’applications en raison de leurs profils de propriétés. 
Les résines polyesters sont de plus en plus utilisées dans les applications de grande valeur, surtout dans les 
applications marines (p. ex. coques des bateaux à moteur) et dans le secteur de la construction.
 Dans les voitures électriques, les poids supplémentaires des moteurs électriques et des batteries doivent être 
compensés par une construction plus légère par ailleurs. Les véhicules conventionnels peuvent également profiter de 
la construction légère pour réduire la consommation de carburant. En termes de construction légère, les CFRP 
montrent un potentiel exceptionnel qui surpasse tous les matériaux concurrents.  Un composant en CFRP avec une 
conception optimale peut devenir de 70% plus léger que celui en acier et 30% que sa version en aluminium. De 
même, les réductions de poids à l’aide de CFRP, en particulier dans les nouveaux modèles d’avions, contribuent à 
améliorer significativement l’efficacité énergétique et ainsi réduire les coûts d’exploitation.
 Suite à l’accident nucléaire de Fukushima en mars 2011, la pression sur la demande d’une transition plus 
rapide vers des énergies propres, sûres et renouvelables ne cesse d’augmenter. Sur le court terme,  celle-ci ne serait 
réalisable que par l’installation des éoliennes de nouvelles générations (les turbines de puissance de plus de 5 MW) 
ou en alimentant les sites existants. Les éoliennes de capacité supérieure à 5 MW  nécessitent des pales encore plus 
grandes, ce qui en conséquence demande une rigidité plus importante des matériaux. Les pales à base de GFRP seul 
ne peuvent pas totalement satisfaire à ces exigences. Les renforts à base de CFRP seront donc de plus en plus utilisés 
dans ce domaine. À la fin de 2010, la capacité totale de production électrique éolienne déployée dans le monde 
entier a été portée autour de 190 GW. Et une production moyenne annuelle de 30 GW supplémentaires est attendue 
dans les années à venir. Pourtant, les analystes n’ont pas encore pris en compte l’effet de l’accident de Fukushima 
dans cette estimation. Toutefois, les avantages environnementaux et économiques de la construction légère ne 
peuvent être atteints que si elle est appliquée sur une grande échelle. Pour cela,  il est essentiel que les parties en 
CFRP puissent être fabriquées en série, exigeant donc l’automatisation des processus. Les CFRP à base de matrices 
thermoplastiques sont censés être une bonne candidature pour atteindre cet objectif. À l’avenir, les aspects 
écologiques plutôt que les aspects économiques pourraient bien être un facteur décisif.

Toute reproduction sans autorisation du Centre français d’exploitation du droit de copie
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Les propriétés recherchées des composites carbone/carbone
sont, outre la faible masse volumique du matériau (entre 1,5 et 2 g/
cm3), essentiellement des propriétés thermomécaniques hors du
commun jusqu’à des températures de plus de 2 000 ˚C (tableau 9) :

– bonne résistance à l’abrasion oxydante ;
– bonne tenue aux chocs thermiques (passages possibles de la tem-

pérature ambiante à plus de 2 000 ˚C dans les applications freinage) ;
– coefficient de frottement élevé ;
– très grande conductivité thermique (double de celle de l’acier).

3.2 Fibres de carbone métallisées
Les plus classiques sont les fibres de carbone nickelées ou

cuivrées. Le dépôt métallique d’environ 0,4 µm (sur des filaments
de 7 µm de diamètre) est réalisé par électrodéposition, chimi-
déposition ou dépôt à haute température, de 1 500 à 2 000 ˚C, de la
plupart des oxydes métalliques.

L’intérêt principal des fibres ainsi obtenues est leurs conductivi-
tés thermique et électrique supérieures à celles de la fibre qui sert
de substrat.

3.3 Fibres de carbone coupées et fibres 
de carbone broyées

Les fibres de carbone coupées peuvent être utilisées en mélange
avec des résines thermoplastiques pour l’injection ou des résines
type polyester ou vinyl ester pour les procédé SMC (Sheet Moul-
ding Compound) ou BMC (Bulk Moulding Compound).

Une autre technique est concernée par les fibres coupées, il
s’agit du procédé mis au point en France par la société Schappe
[28]. Ce procédé part de fibres continues de carbone qui sont cra-
quées (c’est-à-dire cassées par étirage). Ces fibres craquées sont
ensuite reprises par filage et retordage (comme on fabrique les fils
de coton ou de laine) pour obtenir des fils retordus de carbone
constitué d’assemblage de fibres de différentes longueurs. Ces fils
peuvent être utilisés en renfort dans des matrices pour fabriquer
des composites, mais aussi comme fils de couture afin d’assem-
bler des tissus de carbone, des feutres de carbone ou des structu-
res complexes en carbone (les fils obtenus par cette technique
sont en général plus fins).

Il existe également des fibres de carbone broyées [29] obtenues
par différentes techniques proches du broyage classique. Ces
fibres de carbone broyées permettent d’évacuer des charges élec-
trostatiques de pièces en matières plastiques en étant ajoutées à la
matière de base à des taux en général inférieurs à 10 %.

4. Principales applications
La figure 12 indique clairement que le marché des fibres de

carbone est en croissance importante, nous pouvons considérer
que les composites à base de fibres de carbone sont encore un
produit « jeune » au sens du développement des matériaux.

On notera aussi les différentes phases de la jeune histoire des
fibres de carbone.

Il est indiqué dans la figure 13, la répartition des applications
dans le domaine du sport, de l’industrie et de l’aéronautique ainsi
que les évolutions dans les années futures.

Si le niveau de croissance dans le secteur du sport reste modéré
(6 % par an sur sept ans), on note un accroissement considérable
des applications aéronautiques (+ 17 % par an) et industrielles
(+ 14 % par an).

Tableau 9 – Propriétés des composites 
carbone/carbone (d’après une notice technique, 

le Carbone-Lorraine)
Masse volumique ........................................ (g/cm3) 1,4 à 2,0

Résistance en traction....................................(MPa) 60 à 700

Module de traction ......................................... (GPa) 15 à 380

Résistivité .............................................. (10−3 Ω.cm) 0,5 à 3,0

Coefficient de frottement :

à sec 0,15

C/C contre acier lubrifié 0,03

C/C contre C/C 0,16 à 0,20

Figure 12 – Évolution de la demande mondiale des fibres de carbone (estimation Toray/Soficor)
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I.2 Technologies de recyclage des composites à renfort de fibres de carbone

 Les matériaux composites offrent des performances physiques et chimiques exceptionnelles. Leur cycle de 
vie est aussi généralement plus long, ce qui conduit à un scénario de mise en décharge potentiellement très différent 
de ceux de matériaux utilisés dans les applications en grand volume ou à moindre coût. L'enfouissement des 
composites en fin de vie n’est pas une solution de gestion, car la durabilité inhérente du matériau ne fait que ralentir 
le processus de sa dégradation. L’incinération peut être considérée comme un technique de valorisation, car elle 
permet de récupérer l'énergie d'exploitation. Pourtant,  l'efficacité de cette technique est directement liée à la nature 
de la composition du composite et au procédé d’oxydation. Les matériaux non inflammables ou résistants à haute 
température sont incompatibles avec le procédé courant,  alors que les thermoplastiques inflammables présentent une 
forte valeur calorifique. En ce qui concerne le traitement mécanique, c’est une option à faible intérêt, qui peut être 
utilisée dans les cas de la mise en décharge (réduction de valeurs). La voie chimique, thermique ou encore souvent 
thermochimique du recyclage permettant de récupérer les fibres ou les charges de renfort sont présentées dans la 
partie qui suit.

I.2.1 Technologies en stades de développement à l’échelle laboratoire

I.2.1.1 Pyrolyse et combustion

 Ce sont deux technologies similaires.  Les deux processus ont été examinés pour recycler non seulement les 
fibres de verre, mais aussi les fibres de carbone. La différence majeure est que l’oxydation se déroule beaucoup plus 
lentement en pyrolyse qu’en combustion. La séparation/extraction des matrices organiques des renforts est possible 
grâce à une excellente stabilité thermique des fibres de carbone. La phase gazeuse non-condensable, la phase 
gazeuse condensable (les goudrons), et la phase solide (les résidus et les fibres de carbone) sont les trois phases 
obtenues de la pyrolyse/combustion. La phase gazeuse contient notamment l’hydrogène, le méthane et d'autres 
hydrocarbures, ce qui permet une valorisation énergétique.  La phase condensable est constituée des hétéro-
oligomères de faible poids moléculaire et peut être condensée sous forme d’huile utilisable comme des fiouls. La 
phase solide contient les résidus carboniques et les fibres de carbone récupérées. Il a été observé qu’en pyrolyse, la 
dégradation de la matrice polymérique se réalise en une seule étape. Alors qu’en combustion, la dégradation se fait 
successivement en deux étapes : la première étape est similaire à celle en pyrolyse ; la deuxième étape assure la 
continuité de la dégradation des résidus issus de la carbonisation de la matrice dans l’étape précédente sous 
atmosphère oxydante. Par conséquent, les fibres de carbone obtenues par la pyrolyse sont couvertes par une couche 
de résidus carbonique, situation indésirable dans la plupart des cas.  La combustion, par contre, permet de restituer 
les fibres de carbone propres à leur surface, sans besoin de lavage. Cependant, les propriétés mécaniques des fibres 
récupérées peuvent subir une forte réduction si l'oxydation était excessive.

I.2.1.1.1 Pyrolyse
 
 Adrian M. Cunliffe et al. ont étudié la possibilité de recycler les plastiques à renfort de fibres de carbone 
par pyrolyse sous azote à l’échelle laboratoire et ont montré que la température de la pyrolyse a une influence 
remarquable sur le bilan de matière ainsi que la composition des gaz produits en sortie [2003]. Selon eux, en 
général, la décomposition de la plupart des matrices plastiques se fait en une seule étape en ATG. Par contre, les 
composites à base de résine époxyde continuent à perdre leur masse après la fin de décomposition polymérique, ceci 
peut être expliqué par la carbonisation des résidus.  Torres et al. ont caractérisé les produits liquides et gazeux issus 
de la pyrolyse des préimprégnés thermodurcissables (à base de polyesters insaturés) [2000]. La phase liquide 
condensée dans la pyrolyse est un mélange de composés organiques et d’eau. La phase gazeuse est très riche en CO 
(56-68 vol%) et CO2 (22-34 vol%). Ils ont trouvé qu’il n'existe pas une grande différence entre les compositions du 
gaz et du liquide obtenus à différentes températures (de 300 à 700 °C). Pourtant, le rendement des résidus solides est 
plus important à 300 °C et la phase solide contient plus de composants aromatiques justifiant un faible ratio 
atomique H/C, ce qui peut être traduit par le fait que la matrice polymérique n’est pas complètement dégradée à 
cette température.
 D’ailleurs, la décomposition thermique des résines époxydes ou phénoliques a été bien étudiée.  La 
connaissance du processus pourrait être pertinente dans une approche pyrolytique pour recycler les composites à 
matrice thermodurcissable. Chen et al. ont étudié la cinétique de la dégradation de la résine bisphénol-A réticulée en 
pyrolyse sous azote [1996]. L’analyse thermogravimétrique montre que la résine se dégrade en une seule étape. 
L’énergie d’activation moyenne a été estimée à 172,75 kJ.mole-1 avec un ordre de réaction de 0,4 en utilisant la 
méthode de Friedman. La température initiale de la dégradation varie entre 258 °C et 279 °C, dépendant de la 
vitesse de chauffe. Puglia et al.  ont examiné la thermogravimétrie d’un mélange époxy/amine/phénolique. Le 
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mécanisme de réaction est très complexe comprenant au moins deux processus différents qui conduisent à la 
formation d’une structure carbonique thermiquement stable et résistante [2001]. Lors de la dégradation, les réactions 
de scission de chaîne et de réticulation se produisent simultanément et il est impossible de découpler les deux 
contributions et de déterminer l’énergie d’activation de chaque réaction. Mais l’estimation de l’énergie d’activation 
globale est tout à fait envisageable et le mécanisme de dégradation peut être modélisé par une équation de type 
radicalaire autocatalytique, qui donne des résultats assez cohérents avec les données expérimentales. Denq et al., qui 
ont étudié la décomposition thermique du système de résine diglycidyl éther bisphénol-A/polyphosphazène 
réticulée, proposent que la pyrolyse amorce d’abord la scission des liaisons C-O des groupes éther de chaque coté de 
l’unité bisphénolique pour former des radicaux, qui forment ensuite le bisphénol [2001]. En augmentant la 
température, le bisphénol-A se décompose en plus petites molécules tels que le phénol et l’isopropyle. En fait, la 
décomposition de la résine époxyde commence probablement par les scissions des liaisons O-CH2 et C-N, grâce à 
une électronégativité élevée des atomes O et N, pour former le phénol, les amines, et d’autres petites molécules liées 
à la structure de départ.
 Les conclusions similaires ont été déduites par Luda et al., qui ont étudié la dégradation thermique des 
résines époxydes bromées ignifuges réticulées avec différents durcisseurs aminés [2007]. Les résultats 
expérimentaux ont mis en évidence une action commune de l’azote et du brome dans les scissions de chaîne durant 
la dégradation. La dégradation thermique du système se produit en trois étapes : décomposition de la partie bromée 
du système, décomposition de la partie non bromée du système, formation du char. Les deux premières étapes se 
chevauchent lors du chauffage en continu tandis qu'ils peuvent être séparés en condition quasi-isothermique. Il est 
très probable que les formations des produits soient principalement basées sur les processus homolytiques. Les 
groupes contenant de l'azote s'accumulent dans le résidu en raison d’une forte réticulation tandis que les cycles 
insaturés contribuent à la carbonisation du résidu. Le mécanisme de dégradation a été explicitement décrit [Luda et 
al.,  2002]. Dans un premier temps,  la formation du HBr a lieu à partir de l’ortho- ou para-bromophénol due à 
l'instabilité inhérente de Carm-Br par la tautomérie céto-énolique, ce qui peut ensuite catalyser la scission des unités 
2-hydroxy triméthylène. Le bromure d’hydrogène issu de la dégradation pourrait être fixé par le durcisseur aminé 
selon la basicité de l’atome N du durcisseur, ce qui conduit finalement à la scission des liaisons C-N. Ainsi, la 
stabilité thermique du système époxyde bromé est largement dépendante de la basicité de l’azote du durcisseur 
utilisé : une faible basicité correspond à une haute stabilité thermique. D’une manière générale,  la stabilité thermique 
des époxydes varie avec la structure réticulée, la stoechiométrie époxy/durcisseur au départ et la densité de 
réticulation.

I.2.1.1.2 Combustion

 Chen et al. ont effectué une étude comparative entre la pyrolyse et la combustion des résines époxydes 
(bisphénol-A) [1997]. Contrairement à la pyrolyse où la dégradation se fait en une étape,  une réaction en deux 
étapes apparait lorsque l’oxygène est présent dans le gaz porteur.  De plus, la température initiale de réaction ainsi 
que l’énergie d’activation ont diminué avec l’augmentation de la concentration d’oxygène. En conséquence, la 
fraction solide résiduelle a été fortement réduite. Rose et al. ont étudié la dégradation en combustion des résines 
époxydes (TGDDM/DDS et TGDDM/DDA) et ont trouvé des résultats similaires [1994]. Ils ont déduit par la 
méthode IKP que l’étape limitante de la perte de masse principale des résines n’est pas un processus chimique 
(l’élimination intramoléculaire de l’eau ou l’oxydation de la surface), mais un processus physique contrôlé par la 
diffusion.
 Ushikoshi K. et al. ont fait des recherches sur la pyrolyse sous atmosphère inerte et la combustion sous air 
des composites de fibres de carbone à matrice de résine époxyde et phénolique [1995]. Les résultats indiquent que 
les fibres de carbone issues de la pyrolyse/combustion des composites à 500 °C subissent peu de dégradation de 
propriété en traction.  Par contre, lorsque la combustion s’opère sur les fibres elles-mêmes, on a une diminution de 
25% en module de traction.
 De même, Monobe et al. ont comparé les propriétés mécaniques des fibres de carbone extraites par la 
combustion avec celles des fibres de carbone issues de la pyrolyse [2012]. Dans leur étude, les composites fibres de 
carbone/époxy ont été incinérés sous air dans un four électrique ou pyrolysés sous atmosphère inerte. Plus de 80% 
de la résistance à la traction des fibres vierges est conservée dans le cas d’une combustion sous air à 400-500 °C. 
Néanmoins,  les composites recyclés à base de polyphénylène avec les fibres de carbone issues de la combustion 
gardent 88% de la résistance en traction par rapport aux composites reformulés avec les fibres issues d’une pyrolyse 
à 800 °C,  sachant que le processus de la pyrolyse prend beaucoup plus de temps (4+ h pour une pièce de 20 x 50 
mm) et nécessite de l’énergie supplémentaire. La perte en propriété mécanique en traction des fibres est considérée 
comme liée aux creux formés à la surface latérale des fibres durant la combustion.
 Néanmoins,  une amélioration du procédé est possible en contrôlant le taux d’oxygène [Meyer et al., 2009]. 
Meyer et al. ont ajouté une étape d’oxydation sous air synthétique (ou combustion) à 500-600 °C directement après 
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la pyrolyse entre 400 °C  et 600 °C des CFRP afin de séparer les fibres de carbone des chars pyrolytiques. Les fibres 
de carbone selon la thermogravimétrie ne sont pas oxydées en-dessous de 600 °C. Les résultats montrent que les 
fibres récupérées ne sont pas endommagées par le procédé et conservent presque la même résistance à la traction 
que celles neuves. En effet,  les résidus carboniques peuvent être légèrement réduits par l’augmentation de 
température ou de durée d’isotherme en pyrolyse tandis qu’en combustion, il est possible d’éliminer tous les chars. 
À 500 °C, la durée d’isotherme nécessaire pour enlever complètement les résidus carboniques est 2 h ou plus. À 600 
°C, le risque d’endommager les fibres par l’oxydation doit être pris en compte.

I.2.1.2 Solvolyse

 La valorisation mécanique et la valorisation pyrolytique ont été déjà développées pour recycler les 
composites à fibres de carbone généralement non-biodégradables, toutefois elles ne sont pas totalement 
satisfaisantes [Krawczak, 2012]. La valorisation mécanique conduit au mélange des fibres courtes et des charges 
avec une propriété pauvre de renfort.  La valorisation pyrolytique est souvent opérée à une très haute température ou 
sous air. Ainsi, les fibres obtenues par cette voie ont plus ou moins une perte en propriété mécanique. La valorisation 
chimique par solvolyse a ouvert une nouvelle voie pour convertir les déchets plastiques en leurs constituants 
initiaux, c’est-à-dire, les monomères ou les matières premières pétrochimiques.
 M. Goto et al. ont étudié la dégradation de divers polymères (PET, nylon 6, résine phénolique et FRP) dans 
l’eau, l’alcool, l’éther sous- ou supercritiques [2009]. R. Piñero-Hernanz et al.  ont prouvé que la glycolyse ou 
l’hydrogénolyse peuvent être utilisées pour dégrader les résines époxydes en leurs monomères initiaux [2008]. 
D’après eux, la solution d’acide nitrique à 343-363 K peut jouer le rôle d’un milieu réactif dans lequel les résines 
époxydes bisphénol-F se décomposent. Autre approche pour le recyclage chimique des résines époxyde type BPF 
(bisphénol F) autopolymérisées avec l’amine en utilisant l’acide nitrique a été poursuivie par Weirong Dang et al. 
[2002]. Leurs résultats montrent que les résines recyclées, puis repolymérisées avec les durcisseurs type polyamide 
(PA) ont une performance mécanique encore plus haute que celle des résines vierges. La température de transition 
vitreuse des résines recyclées est également plus haute que celle des résines originales, car la densité du réseau 
époxy est augmentée grâce à l'accélérateur contenu dans les résines recyclées. Kubouchi et Tsuda utilisent également 
l’acide nitrique concentré comme solvant pour recycler les résines époxydes durcies avec l’amine [Dang et al., 
2005]. Cette approche permet d’obtenir des polymères recyclés en incorporant les quasi-monomères issus de la 
décomposition des résines époxydes au mélange résine neuve/durcisseur neuf. Néanmoins,  le développement de la 
valorisation chimique est encore à l’échelle laboratoire. Les coûts et la qualité des produits sont toujours les 
problèmes principaux à surmonter. Une amélioration des technologies liées à la valorisation chimique est fortement 
nécessaire afin de pouvoir imposer les atouts de cette voie et d’agrandir le domaine d’utilisation.

I.2.1.2.1 Solvolyse en milieu aqueux souscritique/supercritique

 L’eau est classée comme un milieu réactionnel « éco-efficace », car l’eau est largement disponible,  
économiquement rentable et contient une faible toxicité potentielle. Elle peut donc être employée comme le « 
solvant » principal pour décomposer la matrice des résines époxydes et libérer les fibres vierges. Le point critique de 
l’eau est à 374 °C et 22,1 MPa.  L. Yuyan et al. ont étudié cette méthode sous différentes conditions paramétriques 
[2009]. Les paramètres contrôlant la conversion ont été identifiés et examinés dans leurs travaux, incluant la 
température, le temps de réaction, le catalyseur, le ratio des échantillons ainsi que la pression. Ils ont trouvé que 
l’augmentation de la température conduit à la dégradation complète de la matrice à 290 °C ; la destruction du réseau 
réticulé nécessite un temps suffisamment long afin de recevoir assez d’énergie pour casser complètement les liaisons 
chimiques ; la pression de vapeur joue un rôle important dans la dégradation des résines. La résistance en traction 
des fibres recyclées a été mesurée pour vérifier l’effet de la solvolyse sur leurs propriétés mécaniques. Les fibres 
issues de la réaction (ratio 1 g de résine / 5 mL de solvant) à 260 °C pendant 105 min dont le taux de décomposition 
est 100% ont été choisies pour être analysées. Les fibres de carbone recyclées ont en moyenne une réduction en 
traction de 1,8% par rapport aux fibres vierges dont la résistance en traction est autour 2,0 GPa. Par contre,  pour les 
fibres issues des conditions où la température est plus haute et le temps de réaction plus court, la réduction de la 
résistance en traction est de l’ordre de 3,2%. Quant aux fibres traitées en milieu acide, cette réduction devient plus 
évidente et est proche de 4,1%.
 Les mécanismes d’interaction de l’eau avec la matrice de composite carbone-époxy ont été étudiés dans la 
thèse de J. Defois [1995]. À température ambiante, l’eau diffuse dans le réseau de la résine en pénétrant le volume 
libre de la matrice poreuse, puis se fixe sur les sites les plus polaires restreignant localement la possibilité ultérieure 
d’accueillir de nouvelles molécules d’eau. En effet, la structure des résines époxydes contient plusieurs dipôles dont 
les plus susceptibles d'attirer un dipôle de l’eau sont par exemple l’hydroxyle (-OH), les amines (-NH), ou bien 
encore des fois le sulfone (-OS). Watanabe et al.  ont observé que la solvolyse du polyéthylène dans l’eau 
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supercritique produit plus d’hydrocarbures de chaîne courte que la pyrolyse sous l’argon [2001]. Le taux 1-alcène/n-
alcane et le taux de conversion obtenus sont aussi supérieurs.  Idzumi Okajima et al.  ont examiné la décomposition et 
la débromation de la résine époxy type bisphénol A (tétrabromo) en utilisant l’eau sous- et supercritique [2001]. À 
300 °C et 25 MPa, et une durée de réaction de 30 min, l’hydrolyse non-catalytique de la résine bromée a inhibé la 
carbonisation de résine et les produits de décomposition sont soit solubles dans l’eau incluant phénol, soit solubles 
dans le tétrahydrofuranne (THF) concernant les substances de haut poids moléculaire. Plus de 68% du brome 
contenu dans la résine a été transféré dans l’eau. Par rapport à la pyrolyse, ce traitement dans l’eau surchauffée a 
permis non seulement d’inhiber la carbonisation de la résine, mais aussi d’accélérer la décomposition de la résine et 
l’élimination des bromes de la résine. Takeshi Sako a réussi à récupérer les fibres de carbone sans résidus organiques 
à partir des déchets CFRP en utilisant l’eau supercritique à 25 MPa pendant 30 min [2002]. La résine a commencé à 
être décomposée à 300 °C et le taux de décomposition a atteint 100% à 380 °C. Les produits de la décomposition 
peuvent être dissouts complètement dans le méthanol.

I.2.1.2.2 Solvolyse en milieu alcoolique supercritique

 Les alcools supercritiques peuvent aussi offrir un milieu réactionnel non polluant et ils sont capables de 
dissoudre de nombreux composés organiques et inorganiques dont la plupart peuvent être recyclés par distillation 
[Saito et al., 1995].  De plus, les alcools ont une pression critique basse (typiquement entre 2,0 et 6,0 MPa) et une 
température critique élevée, mais moins élevée que celle de l’eau,  entre 200 °C et 300 °C. N.B. : cette température 
critique élevée est due au fait qu’une grande quantité d’énergie est nécessaire pour casser les liaisons d’hydrogène 
[Lalanne et al., 2002]. Au niveau du procédé de la solvolyse, l’utilisation des alcools à chaîne courte est aussi 
avantageuse parce que leurs prix sont relativement faibles par rapport au prix de fibres de carbone (les prix 
approximatifs : 395 €.t-1 pour méthanol, 900 €.t-1 pour éthanol, 1290 €.t-1 pour 1-propanol et 990 €.t-1 pour 2-
propanol) [ICIS, 2007]. R. Piñero-Hernanz et al.  ont abordé une recherche détaillée sur le recyclage des composites 
à fibres de carbone par l’alcool dans des conditions supercritiques [2008]. Dans un réacteur batch semi-continu sans 
agitation (pour ne pas endommager les fibres, mais le désavantage est que la loi de vitesse globale de la réaction sera 
dominée par le transfert de masse) à température de 200 à 450 °C, ils ont utilisé les catalyseurs alcalins (NaOH, 
KOH et CsOH de 0,016 à 0,50 M suffisante pour décomposer 95% de la résine dans moins de 15 min) afin 
d'accélérer la réaction de dégradation. Le débit de l’écoulement de l’alcool varie de 1,1 à 2,5 kg d’alcool/kg de fibre/
min. Les fibres obtenues montrent qu’elles conservent 85-99% de la résistance des fibres vierges.  Ils ont utilisé le 
processus de la solvolyse en deux étapes principales : réaction et dissolution du polymère dans le solvant. Pendant la 
dépolymérisation, l’épaisseur des couches de résine rétrécie jusqu’à ce que les fibres se séparent de l’une et l’autre. 
Ensuite, la résine reste sous forme de gouttelettes jusqu’à la fin de dégradation. D’après eux, la dissolution réactive 
de la résine est un processus non-stationnaire où cinq étapes principales de transfert peuvent être identifiées (cf. 
figure 1.12) : (1) et (2) diffusion (ou dissolution) du réactif vers la surface de composite (la théorie du double film), 
(3) réaction à la surface du composite, (4) diffusion (ou dissolution) des produits de décomposition vers le fluide 
supercritique et (5) transfert de masse externe par convection vers le solvant. Les étapes de transfert de masse (1), 
(2),  (4) et (5) peuvent être renforcées par l’agitation, augmentant le risque d’endommager les fibres.  C’est pourquoi 
seulement le transfert induit par l’écoulement a été essayé.
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Figure 1.12 - Étapes de transfert de masse dans le processus de l’extraction de la matrice des CFRP.
Profil de concentration dans un seul filament de fibre de carbone. [Piñero-Hernanz et al., 2008]

 A. Kamimura et al. ont utilisé la DMAP (N,N-diméthylaminopyridine, un catalyseur d'estérification et 
d’amidation) pour dépolymériser les polymères FRP insaturés dans le méthanol et l’éthanol supercritique pour 
recycler les fibres de verre [2008].  Sako et al. ont démontré que la dépolymérisation complète de PET en deux 
monomères, le diméthyltéréphtalate (DMT) et l’éthylène glycol (EG) a été obtenue par méthanolyse supercritique 
sans catalyseur [2000]. R. Piñero-Hernanz et al. ont réalisé la solvolyse du composite de fibre de carbone à matrice 
de la résine LTM26EL (époxy bisphénol A + crésol) dans du méthanol et l’éthanol supercritiques. Le temps de 
réaction dure 15,5 min pour s’assurer que le taux de conversion n'atteint pas 100% afin de comparer les taux 
d’avancement des réactions pour chaque solvant utilisé. La température de réaction varie entre 300 à 450 °C pour un 
volume de solvant de 3 mL (aux conditions ambiantes). Leurs résultats montrent que le méthanol donne un taux de 
conversion plus faible (7,60% en masse) que l’éthanol (8,70%). Il est de 9,4% pour le 1-propanol et 25,4% pour 
l’acétone.
 Le 1-propanol a une température critique de 241 °C et une pression critique de 5,2 MPa. Ses conditions 
supercritiques sont beaucoup plus faciles à obtenir par rapport à celle de l’eau. De plus, il a 3 atomes de carbone et 
un pouvoir de solubilisation fort pour rendre l’attaque de la résine époxyde plus efficace. Une recherche précédente 
de R. Piñero-Hernanz a montré que le 1-propanol est une option pratique pour la dépolymérisation de résine 
époxyde à 450 °C et 5,0 MPa [2008]. La recherche de J. R. Hyde et al a conduit à la même conclusion [2006].  Et G. 
Jiang et al.  ont caractérisé les différents types de fibres de carbone (Toray T600S, T700S et Tenax STS5631) 
récupérées après la solvolyse en utilisant le 1-propanol supercritique [Jiang et al.,  2009]. La propriété mécanique des 
fibres a été conservée, cependant la teneur en oxygène à la surface a diminué significativement, principalement à 
cause de la réduction du groupement C-OH de surface. Ainsi, la résistance de la liaison renfort/matrice a été réduite.

I.2.1.3 Vapo-thermolyse

 La valorisation de déchets composites à renfort de fibres de carbone par la vapo-thermolyse est étudiée et 
développée dans notre laboratoire. Parmi les différents procédés de recyclage des composites en fin de vie, la vapo-
thermolyse est une nouvelle approche qui se distingue des autres sur les points suivants : il s’agit d’un procédé 
thermique de craquage des matrices organiques des composites par la vapeur d’eau surchauffée ; la vapeur d’eau 
surchauffée permet de dégrader plus complètement les matrices des polymères des composites par rapport à la 
pyrolyse classique à la même température ; le milieu réactionnel moins oxydant que celui de la combustion permet 
de conserver une meilleure propriété mécanique des fibres de renfort récupérées ; contrairement à la solvolyse en 
milieu supercritique/souscritique, le procédé se réalise sous pression ambiante ; par ailleurs, l’introduction de la 
vapeur d’eau permet de non seulement diminuer le risque d’explosion [Kalitko, 2009] en stabilisant la température 
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Fig. 5. Chemical structures of epoxy resin and curing agents. (a) Bisphenol-A epoxy resin, (b) 3-methylbenzo[b]oxiren-2-ol (cresol Novolac resin) and (c) curing agent:
3-(2-ethyl-4-methyl-1H-epoxy imidazol-1-yl) propanenitrile (IPN).

tion of the uncured epoxy resin is listed in Table 1. The reagents
1-propanol, ethanol, methanol, acetone (99.99%, HPLC grade), and
alkali hydroxides (KOH, NaOH, CsOH, 99.9% purity), were supplied
by Aldrich and were used directly without further treatment.

3. Results and discussion

3.1. Phenomenological study and steps of the process

Initially the carbon fibres are reinforced by the epoxy resin
shaped as a plain bundle of fibres, attached each other in paral-
lel. During the depolymerisation the thickness of the resin layer
shrink until the fibres separate from each other. Afterwards the
resin remains as separate “blobs” until complete degradation of the
polymer.

The reactive dissolution of the resin is a non-steady process in
which five main mass transfer steps are found (see Fig. 6): (1) and
(2) diffusion (or dissolution) of the reagent to the surface of the fibre
(double-film theory), (3) reaction at the surface of the reinforced
fibre, (4) diffusion (or dissolution) of the products to the bulk fluid
and (5) external mass transfer by convection in the bulk fluid.

Mass transfer steps 1, 2, 4 and 5 can only be enhanced by mixing,
but stirring may cause undesired damage to the fibres. Thus, only
flow induced mass transfer has been attempted.

A total of 47 experiments were performed in a batch-type reac-
tor to study the degradation process. To preserve the mechanical
properties of the fibres, no mechanical agitation or stirred systems
was employed. The main drawback of this operation mode is that

Table 1
Composition of the carbon fibre reinforced composite and uncured resina

Component Fraction of composition [wt.%]

Pre-preg composite
material

Uncured epoxy
resinb

Bisphenol A epoxy resin
(MW < 700)

12–25 30–62.5

Bisphenol A epoxy resin
(MW > 700)

3–8 7.5–20

Epoxy cresol Novolac resin
CAS no.: 29690-82-2

6–15 15–37.5

Substituted urea 0–2 5
Woven carbon fibre 50–70 –
Woven glass fibre 65–75 –

a Data courtesy of Advanced Composite Materials Ltd.
b Approximately 39.3 wt.% of the composite material is epoxy resin.

under such conditions the overall reaction rate of the process may
be controlled by mass transfer. Moreover, if the resin concentration
is relatively high, the solubility becomes a limiting factor and the
degradation rate of the resin is inhibited. An alternative to over-
come this process limitation consists on introducing a convective
flow in the reaction system (Fig. 2). The semi-continuous operation
mode has been used in an additional set of 9 experiments.

3.2. Impact of solvent type

Table 2 lists the results of twelve batch experiments (#1 to #12)
conducted to compare the degradation efficiency of four different
solvents, namely, acetone (CH3COCH3), ethanol (EtOH), 1-propanol
(n-PrOH) and methanol (MeOH). All the experiments were stopped
at 15.5 min of reaction time to assure that total conversion was not
achieved in order to compare the advance of reaction for each of the
solvents. Reaction temperatures were varied from 300 to 450 ◦C for
a set volume of 3 mL of each solvent (at room conditions). The pres-
sure reached corresponds to the equilibrium pressure under final
reaction conditions, mainly influenced by the amount of solvent
and temperature.

Fig. 6. Mass transfer steps in the reaction–extraction process of the epoxy resin from
CFRCs. Concentration profile in a single carbon filament.
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dans le réacteur (ce qui diminue le rendement des gaz non-condensables et en même temps augmente celui des gaz 
condensables),  mais aussi réduit fortement la pression partielle ainsi que la température de condensation des gaz 
émis durant la dégradation des matrices polymériques.
 Il semble que le procédé de vapo-thermolyse réalise un bon compromis entre les avantages des différents 
procédés cités précédemment. Le char issu de la pyrolyse doit être efficacement éliminé par la vapeur d’eau 
surchauffée. Il a été trouvé que la vapeur d’eau surchauffée permet de diminuer la température de transition vitreuse 
des structures carboniques et facilite la formation et l’évolution des bulles de gaz en abaissant la viscosité du 
polymère à l’état fondu [Zhang et al., 2009]. Par conséquent, le temps de séjour des matières volatiles dans le solide 
est réduit et l’émission de matières volatiles à partir du résidu carbonique est favorisée par la présence de la vapeur 
d’eau, ce qui évite l'extension des réactions secondaires et donne un ratio atomique H/C du char relativement plus 
élevé que celui obtenu dans l’atmosphère inerte. Une autre hypothèse est que les chars formés par la vapo-
thermolyse à haute température ont une structure plus creuse, notamment avec une porosité ouverte 
significativement plus grande. Celle-ci facilite la diffusion de l'oxygène et la réaction d’oxydation. En définitive, la 
formation du char est fortement limitée en vapo-thermolyse.
 Fait intéressant, une approche similaire a été réalisée, mais de manière différente et pour atteindre un 
objectif complètement différent : Nahil et al. ont essayé de recycler les CFRP pour la production des fibres de 
carbone activées par la vapeur d’eau surchauffée [2011]. Les composites à renfort de fibres de carbone sont d’abord 
traités en pyrolyse à 500 °C et ensuite subissent une oxydation sous air pour pouvoir séparer les fibres de carbone 
des résidus carboniques à 500 °C. 90% des propriétés mécaniques des fibres d’origine sont retenues. L’activation par 
la vapeur d’eau se déroule à une température de 850 °C pendant 5 h. Les fibres de carbone activées sont obtenues 
avec une surface spécifique maximale supérieure à 800 m2.g-1. La phase gazeuse issue de la pyrolyse consiste 
principalement en CO2, CO, CH4, H2 et d’autres hydrocarbures tandis que la phase liquide récupérée contient 
l’aniline en majorité avec des composants aromatiques oxygénés et azotés.

I.2.2 Technologies à l’échelle pilote et industrielle

 Plusieurs recherches et développements sont en cours dans le domaine du recyclage des fibres de carbone. 
L’objective est non seulement d'éviter les enfouissements en décharge des déchets (ou rebut) de CFRP, mais aussi de 
produire des fibres de carbone réutilisables grâce au fait que les fibres de carbone conservent une grande partie de 
leurs propriétés initiales même après une deuxième valorisation. De plus, Boeing a estimé que le procédé de 
recyclage coûte approximativement 70% moins cher que la production des fibres de carbone vierges (13-20 €.kg-1 vs 
26-51 €.kg-1) et utilise 5% d’électricité de moins (approximativement 3-10 kWH.kg-1 vs 55-165 kWH.kg-1) [Wood, 
2010].
 À l’heure actuelle, la pyrolyse (ou traitement thermique) sans ou avec l’utilisation d’un catalyseur est le 
procédé le plus présent du recyclage des CFRP à l’échelle industrielle. Il existe d’autres technologies en 
développement telles que le traitement chimique en milieu supercritique ou le traitement par micro-ondes. Elles 
restent pourtant encore à peu près à l’échelle laboratoire. La difficulté du recyclage de CFRP, toutefois, réside dans 
le fait que les fibres récupérées ne sont plus entières, car souvent un pré-traitement mécanique (broyage, coupage, 
etc.) est imposé.
 Pickering et al. à l’université de Nottingham ont étudié un procédé de combustion à lit fluidisé (cf. figure 
1.13) qui est dédié spécifiquement au recyclage des CFRP [2000]. Cette approche,  à l’échelle industrielle, utilise un 
flux d’air. Le four a plusieurs zones de température de chauffage, la plus haute atteignant 550 °C. Le temps de séjour 
des composites ne dépasse pas 20 minutes pour minimiser l’oxydation des fibres de carbone. Le matériau organique 
contenant notamment la matrice de résine époxy est oxydé à haute température et il est possible de récupérer 
l'énergie de chaleur portée par les gaz de combustion en sortie du four. Les fibres de carbone légères sont entraînées 
par le courant d’air vers un cyclone alors que les matériaux métalliques lourds restent dans le réacteur (séparation 
multi-étages). Les gaz toxiques émis durant la dégradation de la résine sont siphonnés puis brulés en accord avec les 
règlementations environnementales. L’avantage du procédé est sa tolérance aux contaminations provenant des 
différents types de matériaux. Cependant la longueur des fibres de carbone récupérées est limitée en dessous de 30 
mm afin d’éviter le phénomène d’agglomération dû à la présence des charges électrostatiques des fibres longues 
désensimées après la récupération, sachant que les fibres de carbone sont plus conductrices dans la direction 
parallèle au plan des feuilles de graphite que dans celle perpendiculaire. Cette technologie est maintenant 
commercialement appliquée par l’entreprise Recycled Carbon Fibre Ltd. en Angleterre (récemment acquise par 
l’ELG Haniel GmbH en Allemagne). Celle-ci a construit un réacteur sophistiqué de 37 m de long avec une capacité 
annuelle qui peut monter jusqu'à       1 200 t [Wood, 2011]. Cependant, les fibres de carbone issues du procédé 
présentent une perte en résistance de traction de 25 à 50%.
 Pickering et al. ont aussi étudié la solvolyse en utilisant l’alcool (1-propanol) en conditions supercritiques 
(> 4,83 MPa, 300 °C) à l'échelle pilote [Jiang et al., 2009]. Les fibres de carbone obtenues de cette manière sont 
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propres et conservent jusqu’à 97% de la résistance à la traction de départ. Par ailleurs,  il est possible de réduire la 
température du procédé à l’aide d’un catalyseur alcalin. Un système semicontinu a été testé avec un débit massique 
d’alcool 1.1 kg pour 1 kg de CF par minute, et ceci permet d’enlever 98% en masse de la résine à 350 °C en 
présence de KOH. Le taux d'élimination de résine diminue à 96,5% si la température est inférieure à 275 °C.

Figure 1.13 - Procédé de recyclage de composites par traitement thermique en four à lit fluidisé

 En Europe, à part RCF Ltd., Hadeg Recycling GmbH et CFK Valley Recycling GmbH (tous à Stade,  
Allemagne) ont mis en place des procédés pyrolytiques de recyclage appliqués industriellement. Boeing et 
Aeronautica (Rome, Italie) ont aussi lancé une opération de recyclage des composites en Italie. En France, des 
études existent sur le recyclage de CFRP par solvolyse en milieu subcritique (projet AERDECO : 200 bar,  400 °C) 
ou supercritique (projet RECCO, ICMCB). Des programmes de recherche étudient les avantages de l’utilisation de 
l’eau sous/supercritique pour la dépolymérisation. L’idée encore plus intéressante est d’hydrolyser les polymères 
utilisés dans des composites, dans l’eau supercritique pour régénérer des monomères,  et de les réutiliser en 
polymérisation.
 Aux Etats-Unis, Adherent Technologies Inc. (Albuquerque, N. M.) a planifié de construire prochainement 
une installation capable de traiter 1 000 tonnes par an de recyclats [McConnell, 2010]. Leur procédé multi-étapes 
vise à non seulement récupérer les fibres, mais aussi à décomposer les polymères en produits chimiques ou fioul. Le 
processus de pyrolyse catalytique vise à recycler en particulier les composites de fibres de carbone à matrice de 
résine époxy. La pyrolyse se déroule à basse température, vers 200 °C,  en présence de catalyseur, et est alimentée 
par les déchets composites initialement déchiquetés en continu. Les polymères sont complètement dégradés en 
hydrocarbures de faible poids moléculaire sous forme liquide et gazeuse et ainsi libèrent les fibres au fur et à 
mesure. Les déchets composites en provenance de l’industrie aéronautique et des préimprégnés utilisent à la fois les 
fibres unidirectionnelles et les fibres tissées. Les matériaux préimprégnés avec des supports en papier ont été 
également traités et les papiers ont été complètement dégradés pendant le processus. Les hydrocarbures liquides 
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une chambre de combustion secondaire où le polymère est totale-
ment oxydé. Une valorisation énergétique est alors possible.

Les fibres ainsi récupérées présentent des surfaces relativement
propres, sans contamination superficielle significative (tableau 1),
et sont constituées de filaments de longueur moyenne (en poids)
variant de 6 à 10 mm. Les résines polyester insaturées peuvent
être traitées à 450 °C, tandis que la volatilisation rapide des résines
époxydes requiert des températures supérieures, jusqu’à 550 °C.

Les fibres de verre recyclées de la sorte voient malheureuse-
ment leur résistance en traction chuter de 50 % environ, tout en
conservant la même rigidité que la fibre vierge, dans le cas d’un
traitement à 450 °C. À des températures plus élevées, la perte de
résistance mécanique s’accroît pour atteindre 90 % à 650 °C. Les
fibres de carbone subissent une dégradation de leur résistance
mécanique moindre, typiquement de 20 %, avec conservation de
leur rigidité originelle, lorsqu’elles sont traitées à 550 °C. Bien que
le traitement thermique ait lieu en présence d’air, aucune oxyda-
tion superficielle des fibres n’est mesurable.

L’avantage de ce procédé est qu’il peut accepter des matériaux
mélangés ou contaminés : mélanges de composites comportant

des matrices polymères de natures différentes, surfaces peintes,
structures sandwiches avec âmes alvéolaires, inserts métalliques.

Les fibres ainsi récupérées peuvent ensuite être réutilisées sous
forme de renfort dans des compounds BMC ou des non tissés.

3.3.4 Pyrolyse en bain de sels fondus

La pyrolyse en bain de sels fondus [2][23] est un autre procédé
intermédiaire entre la valorisation énergétique et la valorisation
matière. Les réactions de dépolymérisation et de dégradation
s’effectuent entre 400 et 500 °C et permettent d’obtenir des pro-
duits pétrochimiques de valeur ajoutée intéressante de par leur
capacité combustible (à partir de résidus organiques). Les réac-
tions se passent à l’abri de l’air dans un milieu dont la composition
peut être adaptée aux déchets à traiter. Le bain de sels fondus peut
être un mélange eutectique à bas point de fusion et sa composi-
tion chimique peut être choisie pour jouer le rôle de catalyseur et
ainsi améliorer le rendement énergétique. Les produits de dégra-
dation sont en général des gaz, une fraction liquide, des goudrons
et du coke. Les gaz combustibles dégagés peuvent être utilisés
comme énergie calorifique dans le processus et contribuer ainsi à

Figure 5 – Procédé de recyclage de composites par traitement thermique en four à lit fluidisé [1][21]
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récupérés ont la composition exposée dans le tableau 1.3 et celle des produits gazeux est montrée dans le tableau 
1.4,  bien que la proportion des deux n’a pas été signalée. Les espèces chimiques récupérées sont réutilisées dans la 
fabrication de la résine et les fibres de carbone recyclées sont caractérisées en termes de résistance en traction et de 
chimie de surface.  La dégradation des fibres de carbone en traction varie entre 1 et 17%. La surface des fibres 
contient dans un cas 83% plus d’oxygène que celles des fibres vierges et dans un autre cas 18% de moins pour 
différentes conditions du procédé. Dans les deux cas, l’oxygène est fixé par des liaisons similaires à celles des fibres 
vierges et par conséquent, ces fibres seront appropriées pour se lier de nouveau avec la matrice de polymère dans un 
composite. Aujourd'hui, ce processus est en cours de développement en collaboration avec Boeing [Allred et al., 
1997]. Par ailleurs,  Firebird Advanced Materials Inc. (Raleigh,  N. C.) a développé un procédé de recyclage continu 
par micro-onde [Wood,  2010]. Materials Innovation Technologies (Lake City, S. C.) a aussi envisagé à son tour une 
installation de pyrolyse censée d’être capable de recycler 450 tonnes par an de fibres de carbone à partir des déchets 
CFRP fournis par Boeing (North Charleston) [Wood, 2010].

Tableau 1 .3  -  Produi ts  l iquides  de  la  pyrolyse 

ca ta lyt ique  des  composi tes  époxy  à  f ibres  de  carbone

Tableau 1 .3  -  Produi ts  l iquides  de  la  pyrolyse 

ca ta lyt ique  des  composi tes  époxy  à  f ibres  de  carbone

Produit Proportion (par mol) (%)

Acide acétique 6.1

Complexe pyridine-SO3 6.1

Phénol 5.1

Aniline 73.9

p-Toluidine 4.4

Isoquinoléine 4.3

Tableau 1 .4  -  Produi ts  gazeux  de  la  pyrolyse  ca ta lyt ique 

des  composi tes  époxy  à  f ibres  de  carbone

Tableau 1 .4  -  Produi ts  gazeux  de  la  pyrolyse  ca ta lyt ique 

des  composi tes  époxy  à  f ibres  de  carbone

Produit Proportion (par mol) (%)

1-Propène 14.7

Eau 41.9

Dioxyde de soufre 10.8

Cyanure d’hydrogène 5.5

1-Butène 2.3

1-,3-Butadiène 5.0

Bromométhane 1.4

Acétone 13.4

Acétonitrile 2.5

1,3-Cyclopentadiène 2.6

 Au Japon, les membres du comité de recyclage du JCMA (Japan Carbon Fiber Manufacturers Assn.) : 
Toray Industries Inc. (Tokyo, Japon), Toho Tenax Co. (Tokyo,  Japon), et Mutsubishi Rayon Co. (Osaka, Japon) ont 
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formé une co-entreprise de recyclage des fibres de carbone à Omuta [Wood, 2010]. L’installation (Mitsui Mining 
Co.) produirait jusqu’à 1 000 tonnes de recyclats. Les fibres recyclées après reformulation sont destinées aux 
équipements électroniques et l'industrie automobile. Récemment, Teijin Ltd a annoncé qu’elle a établi la première 
technologie de production en masse de CFRP par l’introduction au marché de l’automobile d’un nouveau 
préimprégné compatible avec les thermoplastiques et complètement recyclable. Par ailleurs, Hitachi Ltd. au Japon 
(Nakagawa et al.) a réussi à développer un procédé de dépolymérisation catalytique des CFRP (époxyde) dans 
l’alcool benzylique par la trans-estérification sous pression atmosphérique [2009]. Les fibres de carbone recyclées 
peuvent être utilisées pour reformuler les composites à renfort de fibres non tissées et il a été montré que les 
propriétés mécaniques des composites «  recyclés » restent largement supérieures par rapport à celles de GFRP 
(polymères renforcés de fibres de verre). Ci-dessous est un schéma qui regroupe tous les types des procédés de 
recyclage des composites (cf. figure 1.14).

Figure 1.14 - Procédés de recyclage et de valorisation des matériaux composites organiques [Krawczak, 2012]

 Évidemment, la sécurisation d'approvisionnement des déchets CFRP de haute qualité (principalement 
provenant du secteur aéronautique, potentiellement du secteur éolien) joue un rôle critique dans l’industrie de 
recyclage de fibres de carbone. Le marché automobile est considéré comme un accès important des fibres de 
carbone courtes recyclées. Le recyclage des CFRP nécessite une production des fibres recyclées à grande échelle 
pour être rentable.  Le risque de contamination, le broyage ou le découpage,  aussi bien que la réutilisation, etc. sont 
encore les défis à relever pour cette filière.

I.3 Conclusions

 Les généralités sur des matériaux composites à renfort de fibres de carbone sont présentées pour situer le 
contexte de l’étude. De nombreuses technologies de recyclage des composites thermodurcissables ou 
thermoplastiques ont été étudiées à l’échelle laboratoire ainsi qu’à l’échelle industrielle, ce qui traduit la présence 
d’une volonté affirmée de recyclage et un potentiel de recyclage des déchets composites en pleine croissance. Les 
problématiques d’actualité du procédé de valorisation des composites à renfort de fibres de carbone sont complexes : 
le triage et le découpage des déchets composites, la valorisation des polymères dégradés, le traitement des solvants 
utilisés dans le cas de la solvolyse, les pertes des propriétés mécaniques des fibres récupérées, la diminution de 
longueur des fibres, le phénomène d’agglomération des fibres désensimées, l’incompatibilité des fibres recyclées 
avec des matrices polymériques, le remoulage, la réutilisation, etc. 
 Le procédé de vapo-thermolyse,  qui apparaît comme prometteur pour valoriser les déchets de composite, a 
été développé et étudié dans notre laboratoire de l’échelle thermogravimétrique (environ 20 mg d’échantillon) à celle 
du pilote (environ 100 g d’échantillon). L'objectif de l’étude est d’établir les paramètres de fonctionnement du 
processus industriel qui conduiront à optimiser la part valorisable des déchets composites et de minimiser l’impact 
environnemental global, tout en répondant aux spécifications technico-économiques souhaitées sur les produits 
valorisés (les fibres de carbone). Dans cette intention, les composites à base de différentes matrices polymériques et 
les principaux produits résultant de la vapo-thermolyse ont été caractérisés.  À l’échelle thermogravimétrique,  les 
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qu’une majorité des entreprises (55 %) a une production de déchets
inférieure à 10 t/an, représentant 2 % du tonnage cumulé, alors que
plus de 90 % des déchets proviennent de seulement 20 % des entre-
prises (gisements >100 t/an et > 2000 t/an).

L’analyse de ces flux de déchets est essentielle pour établir une
stratégie de R&D qui s’adapte au mieux à la typologie des déchets
(minimisation des coûts de traitement).

Différentes stratégies et technologies de recyclage et de valorisa-
tion des composites, thermodurcis en particulier, ont été propo-
sées et développées sur la base de démonstrateurs industriels ou
de laboratoires en France et à l’étranger. D’une manière générale,
on peut distinguer quatre grandes familles de procédés de traite-
ment des déchets comportant une part organique (cas des plasti-
ques et composites à matrice polymère) (figure 3) :

– les procédés mécaniques, lorsque la matière du déchet est
réintégrée, sans destruction de sa structure chimique, dans la pro-
duction d’un nouvel objet (valorisation matière) ;

– les procédés thermiques, lorsque la matière du déchet est
transformée grâce à son potentiel calorifique en énergie thermique
(valorisation énergétique), et dans certains cas en résidus pouvant
être utilisés comme matériaux à des fins diverses (valorisation
matière) hors carburants.

– les procédés chimiques, lorsque les molécules de base des
matrices plastiques sont dissociées et les fractions minérales sépa-
rées, dans le but de réaliser des produits chimiques intermédiaires
utilisables pour de nouvelles synthèses ou d’être réintégrées dans
la production de nouvelles pièces (valorisation matière).

– les procédés biologiques, lorsque la matière du déchet est
dégradée sous l’action d’organismes vivants.

Les trois premiers modes de traitement des déchets ont été
abordés dans une optique d’application aux composites thermo-
durcis ou thermoplastiques issus de ressources fossiles. Leurs
principes sont exposés dans les paragraphes 3, 4 et 5. Une atten-
tion particulière est portée au cas des composites thermodurcis, le
recyclage des composites thermoplastiques à fibres coupées rele-
vant en partie des techniques utilisées pour le recyclage des ther-
moplastiques traités dans le dossier [AM 3832].

Figure 2 – Production de déchets en composites (PD) en région 
Rhône-Alpes [2]
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Remarque : les procédés biologiques pourraient trouver à
terme un intérêt dans le cas de certains « bio » ou « agro »
composites, actuellement en fort développement, sous
réserve de mise en place d’une filière industrielle ad-hoc avec
des temps de traitements économiquement viables, et ce dans
l’hypothèse d’un flux suffisant de matériaux de cette nature.

Figure 3 – Procédés de recyclage et de valorisation des matériaux composites organiques
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études cinétiques ont été réalisées sur la dégradation des composites polymériques afin d’obtenir une meilleure 
compréhension sur les mécanismes des réactions. Pour déterminer les conditions optimales du contrôle de procédé, 
les paramètres de fonctionnement utilisés pendant le processus (le domaine de température, la vitesse de chauffage, 
durée, atmosphère...) ont été étudiés par la réalisation des plans d’expériences à l’échelle pilote.  Les bilans 
approximatifs des flux de matières en fonction des paramètres d’optimisation du processus industriel ont été établis. 
Une modélisation d’écoulement et de transfert de chaleur qui a pour but de simuler la réaction de dégradation des 
matériaux composites a été également élaborée. Enfin, une analyse du cycle de vie visant à estimer l’impact 
environnemental des filières des composites à fibres de carbone ayant des scénarios de fin de vie différents 
(recyclage et mise en décharge) a été effectuée.
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Chapitre II
Présentation des matériaux et des techniques expérimentales principales de l’étude

 La présentation générale des matériaux composites à renfort de fibres de carbone ainsi que des procédés de 
fabrication a été donnée au chapitre précédent. En effet, la détermination des paramètres de fonctionnement du 
procédé de recyclage est hautement liée à la nature de la matrice de résine vis-à-vis des composites. Il est 
indispensable de s’intéresser aux propriétés thermochimiques des résines et de les caractériser précisément. Dans ce 
chapitre, les méthodes de caractérisation du comportement thermogravimétrique des résines seront abordées après 
une présentation globale des matériaux utilisés.

II.1 Présentation des matériaux composites utilisés au cours de l’étude

 La présentation commence par la description et la nomenclature des renforts de fibres de carbone suivies 
par celles des matrices de résine. L’objective de notre étude est de dégrader le plus que possible la matrice 
polymérique des composites. La résistance thermique des matrices polymériques dépend essentiellement de leurs 
compositions chimiques. Pour cela, la présentation des matrices se focalisera sur, à la fois,  les structures 
moléculaires des produits chimiques contenus et leur propriété thermique.
 À cause de la nature résistante de leurs matrices polymériques, les composites thermodurcissables ainsi que 
certains thermoplastiques techniques possèdent une recyclabilité moins visible hors de l’enfouissement.  Or, les 
résines époxydes sont les plastiques thermodurcissables les plus utilisés dans les matériaux composites à renfort de 
fibres de carbone. Ainsi, trois types de matrices de résines ont été choisis au cours de cette étude : la résine purement 
époxyde (RTM6 et SR1710), la résine de mélange époxy/thermoplastique (M21), et la résine polyphénylène sulfide 
(Pi-Preg, purement thermoplastique) ont été étudiés à l’échelle thermogravimétrique.
 Parmi les quatre composites retenus, présentés ci-dessous, le composite RTM6 est représentatif des 
composites à renfort de fibres de carbone de haute performance qui constitue l’objet principal de la présente étude. 
Les composites étudiés à cette échelle nous sont fournis par ICA (Institut Clément Ader) de l’École des Mines 
d’Albi et Carmaux. Les échantillons analysés sont préalablement découpés en petits morceaux de quelques mg dont 
les pourcentages volumiques de fibres varient fortement les uns des autres.
 L’échelle pilote nécessite des composites de dimensions considérablement plus importantes que celles à 
petite échelle. De même, les plaques composites à matrices époxydes (RTM6 et SR1710), fabriquées chez ICA en 
respectant une exigence sur l'homogénéité des échantillons (fraction volumique de fibres constante) ont été étudiées. 
Les rubans profilés thermodurcissables (Sikadur 30) et thermoplastiques (PPS) produits par pultrusion (fourni par 
Toray Carbon Fibers Europe S.A.) font également l’objet d’étude à cette échelle. Le choix des composites est basé 
en première instance sur la difficulté de recyclage de ces matériaux et en deuxième sur l'aspect économique du 
procédé (qualité des fibres de carbone récupérées, valorisation énergétique des oligomères, des gaz combustibles...). 
L’ensemble des échantillons utilisés est listé ci-dessous (cf. tableau 2.1).

Tableau  2 .1  -  Inventai re  des  matér iaux  ut i l i sés  au  cours  de  l ’é tudeTableau  2 .1  -  Inventai re  des  matér iaux  ut i l i sés  au  cours  de  l ’é tudeTableau  2 .1  -  Inventai re  des  matér iaux  ut i l i sés  au  cours  de  l ’é tudeTableau  2 .1  -  Inventai re  des  matér iaux  ut i l i sés  au  cours  de  l ’é tude

Échelle de l’étude Fibres de carbone Matrice de résine Nature de la résine

Thermo-
gravimétrique

IMS60 RTM6 Époxyde, thermodurcissable

Thermo-
gravimétrique

Inconnues SR1710 Époxyde, thermodurcissable
Thermo-

gravimétrique
Préimprégnées M21 Mélange, thermodurcissable/thermoplastique

Thermo-
gravimétrique

Préimprégnées Pi-Preg PPS, thermoplastique

Pilote

AS4C RTM6 Époxyde, thermodurcissable

Pilote
AS4C SR1710 Époxyde, thermodurcissable

Pilote
T700 Sikadur 30 Époxyde, thermodurcissable
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Tableau  2 .1  -  Inventai re  des  matér iaux  ut i l i sés  au  cours  de  l ’é tudeTableau  2 .1  -  Inventai re  des  matér iaux  ut i l i sés  au  cours  de  l ’é tudeTableau  2 .1  -  Inventai re  des  matér iaux  ut i l i sés  au  cours  de  l ’é tudeTableau  2 .1  -  Inventai re  des  matér iaux  ut i l i sés  au  cours  de  l ’é tude

Échelle de l’étude Fibres de carbone Matrice de résine Nature de la résine
Pilote

T700 PPS PPS, thermoplastique

II.1.1 Fibres de carbone

 Les fibres de carbone sont généralement classées en fonction des propriétés mécaniques notamment la 
résistance à la traction (en MPa) et le module de Young (en GPa). Un chiffre suivi par la lettre « K » est souvent 
associé avec le code du produit pour indiquer le nombre de filaments. Parfois, les types d’ensimage et la quantité 
mise en œuvre sont également inclus dans la nomenclature. Le composite RTM6 contient de la fibre de carbone 
continue Toho Tenax® IMS60 E13 24K 830tex.  Il s’agit d’une fibre de carbone de module intermédiaire (290 GPa, 
IMS : Intermediate Modulus) adaptée pour les applications où la résistance et la rigidité sont exigées. IMS60 E13 
contient > 95% de fibres de carbone à base de polyacrylonitrile et 0,1 - < 1% de produit de réaction : résine époxyde 
à base du bisphénol-A-(épichlorhydrine). E13 indique le type d’ensimage de la fibre ainsi que son pourcentage 
massique : résine époxy à 1,3%. 24K signifie que le nombre de filaments est de 24 000 et 830 tex la densité linéaire 
nominale (sans ensimage). La fibre de carbone contenue dans le composite SR1710 n’est pas identifiée par le 
fournisseur,  probablement une Toho Tenax® HTA-7.  La description de la composition de cette fibre est 
malheureusement impossible. Cela en revanche ne nous empêche pas d'effectuer les études complètes sur le 
composite lui-même et la résine SR1710. Les autres composites (M21 et Pi-Preg) contiennent les fibres de carbone 
préimprégnées dont les caractérisations ne font pas l’objet d’étude à cette échelle.
 Les deux composites époxy (RTM6 et SR1710) abordés à l’échelle pilote utilisent principalement la fibre 
de carbone HexTow® AS4C. Ce type de fibre de carbone correspond à une fibre haute résistance de grade 
aérospatial (résistance de traction : 4320 MPa, module de Young : 231 GPa, AS4 est la spécification d’HexCel). Le 
ruban thermodurcissable (Sika CarboDur® 30) et celui thermoplastique (Carbostamp® PPS) contiennent 
respectivement la fibre de carbone Torayca® T700SC-12K-60E et T700SC-12K-M0E. T700S indique la résistance 
de traction (T pour Tensile Strength) de la fibre : 4 900 MPa (711 ksi) et un module standard de la fibre haute 
résistance (230 GPa). La lettre «  C »  ici signifie que le type de structure textile est sans torsion.  12K représente le 
nombre de filaments, les trois derniers lettres spécifient respectivement le type d’ensimage vis-à-vis de la 
compatibilité avec la matrice de résine (« 6 » est le code d’un ensimage compatible époxy ; « M »  est celui d’un 
ensimage compatible thermoplastique), la réalisation d’un traitement de surface et la quantité d’ensimage employée.
 L’ensemble des données des fibres de carbone (cf.  tableau 2.2) selon les fiches techniques (cf. annexe A.1) 
est détaillé dans le tableau suivant (N.B. les valeurs des propriétés mécaniques sont mesurées en utilisant la méthode 
d’essai de la mèche imprégnée) :

Tableau 2.2 - Les caractérisations des fibres de carbone utilisées Tableau 2.2 - Les caractérisations des fibres de carbone utilisées Tableau 2.2 - Les caractérisations des fibres de carbone utilisées Tableau 2.2 - Les caractérisations des fibres de carbone utilisées 

Propriétés typiques de la fibre IMS60 échelle ATG AS4C échelle pilote T700SC échelle pilote

Résistance à la traction (MPa) 5600 4320 4900

Module de traction (GPa) 290 231 230

Allongement (%) 1.9 1.8 2.1

Ensimage et sa teneur (%) EP (1,3%) EP (0,9 - 1,3%) M0E

Densité (g/cm3) 1.8 1.8 1.8

Poids au mètre (tex = g/1000 m) 830 400 800

Nombre de filaments 24000 6000 12000

Chaleur spécifique cal/g. °C - - 0.18

Résistivité volumique (x10-3 !.cm) 1.45 - 1.6
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Tableau 2.2 - Les caractérisations des fibres de carbone utilisées Tableau 2.2 - Les caractérisations des fibres de carbone utilisées Tableau 2.2 - Les caractérisations des fibres de carbone utilisées Tableau 2.2 - Les caractérisations des fibres de carbone utilisées 

Propriétés typiques de la fibre IMS60 échelle ATG AS4C échelle pilote T700SC échelle pilote

Coef. de dilatation thermique à 0° (x106 °C-1) - - -0.38

Conductivité thermique à 0° (cal/cm.s. °C) - - 2,24 x 10-2

Section en coupe (mm2) - 0.22 0.44

Diamètre du filament (µm) 5 6.9 7

Teneur en carbone (%) >95,0 94.0 93.0

Torsion sans sans sans

Température de décomposition ( °C) > 650 (dans l’air) - -

II.1.2 Résines de matrice

 Dans cette étude, chaque échantillon composite est nommé d’après la résine utilisée dans sa fabrication 
(sauf la résine PPS). Par exemple, le composite RTM6 utilise la résine RTM6, le composite SR1710 utilise la résine 
SR1710 injection, le composite M21 utilise la résine M21 qui est un successeur de la résine RTM6. Le composite Pi-
Preg et le Carbostamp utilisent tous la résine PPS. Afin de différencier les deux, le terme « Pi-Preg »  est utilisé à 
l’échelle thermogravimétrique et le terme «  PPS » est conservé pour indiquer le Carbostamp traité à l’échelle pilote. 
Les fiches techniques décrivant les propriétés physico-chimiques des résines sont incluses dans l’annexe A.2.

II.1.2.1 Résine RTM6

 La résine RTM6 est une résine époxyde mono-composant (dégazée et pré-mélangée) développée 
spécialement pour répondre aux exigences des industries aéronautiques et aérospatiales dans le procédé RTM 
avancé, dont la température de service est de -60 °C à 180 °C. A la température ambiante, la résine est sous forme 
d’une colle brune translucide, mais sa viscosité diminue rapidement avec l’augmentation de sa température, ce qui 
facilite la mise en œuvre de l’injection. Le système mono-composant de la résine s’explique par le fait qu’elle est 
constituée d’un pré-mélange d’un seul monomère comportant des motifs époxydiques et deux durcisseurs 
isométriques (la colonne « Densité » correspond à une densité relative à 25 °C) (cf. tableau 2.3) :

Tableau  2 .3  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  époxyde  RTM 6Tableau  2 .3  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  époxyde  RTM 6Tableau  2 .3  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  époxyde  RTM 6Tableau  2 .3  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  époxyde  RTM 6Tableau  2 .3  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  époxyde  RTM 6Tableau  2 .3  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  époxyde  RTM 6Tableau  2 .3  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  époxyde  RTM 6

Nomenclature IUPAC Formule brute Structure Fonction Densité Contenu Ratio H/C

4,4’-méthylènebis(2,6-
diéthylaniline)

C21H30N2 NH2H2N durcisseur 1.02 10 - 40% 1,4

4,4’-méthylènebis(N,N-
diglycidylaniline) C25H30N2O4 NN

O

O O

O

résine 1.30 30 - 60% 1,2

4,4’-méthylènebis(2-
isopropyl-6-méthylaniline)

C21H30N2 H2N NH2 durcisseur 0.99 10 - 40% 1,4

La réaction de réticulation entre la résine tétrafonctionnelle, tétraglycidyl méthylène dianiline (TGDDM) et les 
durcisseurs amines aromatiques est réalisée à une température de 120 °C. Une fois que le système époxyde est 
réticulé, un réseau complexe tridimensionnel est formé (illustré dans le schéma ci-dessous, cf.  figure 2.1) et rend le 
matériau rigide.
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Figure 2.1 - Réseau tridimensionnel du système époxyde réticulé (RTM6)

II.1.2.2 Résine SR1710

 De même que la résine RTM6, la résine SR1710 inj/SD8822 (cf.  tableau 2.4) est aussi développée pour les 
procédés utilisant le transfert de résine RTM (infusion/injection à basse pression) dont la réactivité est adaptée à la 
réalisation de grandes pièces. Différent de RTM6, SR1710 est un système époxyde à deux composants (c’est-à-dire 
deux pré-polymères comportant des motifs époxydiques : DGEBA en majorité et N,N-diglycidylaniline jouant le 
rôle d’abaisser la viscosité de la résine) qui réticule avec un mélange de durcisseurs du type polyamine (SD8822). 
La résine elle-même présente une très faible viscosité,  une excellente rétention des propriétés mécaniques en milieu 
humide ainsi qu’une tenue plus faible en température par rapport à la résine RTM6 (sa température maximale de 
transition vitreuse est 100 °C).

Tableau  2 .4  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  SR1710  injec t ionTableau  2 .4  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  SR1710  injec t ionTableau  2 .4  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  SR1710  injec t ionTableau  2 .4  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  SR1710  injec t ionTableau  2 .4  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  SR1710  injec t ionTableau  2 .4  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  SR1710  injec t ionTableau  2 .4  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  SR1710  injec t ion

Nomenclature IUAP Formule brute Structure Fonction Densité Contenu Ratio H/C

SR1710 inj (74% en masse)SR1710 inj (74% en masse)SR1710 inj (74% en masse)SR1710 inj (74% en masse)SR1710 inj (74% en masse)SR1710 inj (74% en masse)SR1710 inj (74% en masse)

N,N-bis (2,3-époxypropyl) 
aniline

C12H15NO2 N

O

O résine

>1

19 - 37% 1,3

phénol, 4,4’-(1-

méthlyéthylidène)bis, 

polymère avec le 

(chlorométhly)oxirane

(C15H16O2·C3H5ClO)
x  OOOO

OH
O

O
n

résine

>1

37 - 74% 1,1

SD8822 (26% en masse)SD8822 (26% en masse)SD8822 (26% en masse)SD8822 (26% en masse)SD8822 (26% en masse)SD8822 (26% en masse)SD8822 (26% en masse)

3-aminométhyl-3,5,5-triméthyl 

cyclohéxylamine
C10H22N2 NH2 durcisseur

<1

13 - 26% 2,2

O,O'-Bis(2-

aminopropyl)polypropylenegl

ycol

C3H8N(C3H6O)nNH2 O
NH2

NH2n durcisseur

<1

3 - 7% >2

NN
OH

OH HO

HO

HN
H
N

HN

RHN

NHR

HN HN

NHR

N

N

HO

HO

OHOH

HN

NHR

HN NHR

NHRHN
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II.1.2.3 Résine M21

 La résine M21 est une matrice époxyde de haute performance utilisée dans les structures primaires 
aéronautiques et aérospatiales. Elle est développée pour offrir aux préimprégnés unidirectionnels une meilleure 
tolérance aux dommages, surtout sous impacts à haute énergie, sans compromettre les propriétés mécaniques de la 
matrice. La cuisson (ou durcissement) en autoclave est recommandée pour la matrice non-durcie afin de permettre 
d’obtenir une performance mécanique optimale du composite formé. La composition exacte du système de la 
matrice M21 n’est pas précisée dans la fiche technique de la résine, cette information est pourtant disponible dans 
les différents brevets rédigés par HexCel (cf. tableau 2.5). Ces données nous indiquent que la matrice M21 est basée 
sur un système classique époxy/amine réactionnel similaire de celui de la RTM6. La différence entre les deux est 
que la résine M21 est constituée du mélange des composés époxydes : un éther diglycidique bifonctionnel, le 
bisphénol F diglycidyl éther synthétisé à partir du formaldéhyde, le polymère avec le (chlorométhyl)oxirane et le 
phénol ; une amine trifonctionnelle, le triglycidyl-p-aminophénol (TGAP) ; et une amine tetrafonctionnels, le 
tetraglycidyl méthylènedianline (TGDDM), renforcé par les agents de ténacité thermoplastiques.

Tableau  2 .5  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  M21Tableau  2 .5  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  M21Tableau  2 .5  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  M21Tableau  2 .5  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  M21Tableau  2 .5  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  M21Tableau  2 .5  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  M21Tableau  2 .5  -  S t ructures  des  ingrédients  chimiques  de  la  rés ine  M21

Nomenclature IUAP Formule brute Structure (du produit) Fonction Densité Contenu Ratio H/C

2-(chlorométhyl)oxirane; 
formaldéhyde; phénol C10H13ClO3 OO

OO
résine bifonctionnelle 1.19 15 - 20% 1,3

N,N-diglycidyl-4-

glycidyloxyaniline
C15H19NO4

OO

N O
O résine trifonctionnelle 1.22 20 - 30% 1,3

4,4’-méthylènebis(N,N-
diglycidylaniline) C25H30N2O4 NN

O

O O

O

résine 
tetrafonctionnelle 1.30 5 - 15% 1,2

4-(4-

aminophényl)sulphonylaniline)
C12H12N2O2S S

O

O
NH2

H2N

durcisseur 1.39 15 - 20% 1,0

polyamide 6 H(C6H11NO)nOH
O

OH
H
N

H n

thermoplastique à 
fusion élevée

0.90 3 - 10% 1,8

co-polyamide 6/12
([C6H11NO]x[C12

H23NO]y)nOH H
N
H

H
N

OH

O

O
x

y n thermoplastique à 
fusion basse 1.01 3 - 10% 1,8-1,9

poly(oxy-1,4-

phénylènesulphonyl-1,4-

phénylène)

(C12H8O3S)n S
O

O

O

n

agent de ténacité 1,37 - 1,51 10 - 20% 0,7

 Le rapport stœchiométrique entre les résines époxydes et le durcisseur 4,4’-DDS avoisine 3.  La 
particularité de la résine M21 est qu’elle contient non seulement un système époxyde mais aussi différents agents 
thermoplastiques, dont 3-10% de polymères thermoplastiques à fusion élevée (e.g. polyamide 6 pur avec un point de 
fusion de 217 °C), 3-10% de polymères thermoplastiques à fusion basse (e.g. copolymère polyamide 6/12 dont le 
pourcentage du polyamide 6 est inférieure à 70%) et 10-20% d’agents de ténacité thermoplastiques (le 
polyéthersulphone). Les thermoplastiques à fusion élevée comportent une température de fusion au-dessus de celle 
de durcissement (140-200 °C) alors que les thermoplastiques à fusion basse ont un point de fusion en dessous. La 
présence de thermoplastiques permet de renforcer la matrice thermodurcie en améliorant la résistance au choc du 
système et la tenue à la propagation de fissure.
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II.1.2.4 Résine Sikadur 30

 C’est une pâte adhésive époxyde structurale bi-composant, 100% solide, de haute tolérance à l'humidité, à 
haut module et à haute résistance. La résine Sikadur 30 (cf.  tableau 2.6) est principalement utilisée pour le collage 
structural de stratifiés composites (Sika CarboDur CFRP) au béton.

Tableau  2 .6  -  La  composi t ion  pr incipale  de  la  rés ine  SikaDur  30Tableau  2 .6  -  La  composi t ion  pr incipale  de  la  rés ine  SikaDur  30Tableau  2 .6  -  La  composi t ion  pr incipale  de  la  rés ine  SikaDur  30Tableau  2 .6  -  La  composi t ion  pr incipale  de  la  rés ine  SikaDur  30Tableau  2 .6  -  La  composi t ion  pr incipale  de  la  rés ine  SikaDur  30

Ingrédient Formule brute Structure Contenu Ratio H/C

composant A (époxy) (75%)composant A (époxy) (75%)composant A (époxy) (75%)composant A (époxy) (75%)composant A (époxy) (75%)

éther diglycidylique du bisphénol-A C21H24O4
O OO

O

< 19% 2

éther diglycidylique C6H10O3 O O
O < 4% 1,7

dioxyde de silicium SiO2 Si OO < 53% -

ingrédients non-dangereux - - jusqu’à 75% -

composant B (amine) (25%)composant B (amine) (25%)composant B (amine) (25%)composant B (amine) (25%)composant B (amine) (25%)

dioxyde de silicium SiO2 Si OO < 18% -

triméthyl hexaméthylène diamine C9H22N2 NH2H2N
< 5% 2,4

pigments non-dangereux - - < 0,3% -

charges minéraux inertes - - jusqu’à 25% -

 On remarque que la composition de la résine Sikadur 30 est relativement moins complexe (1 époxy + 1 
amine) que celles présentées auparavant et qu’elle se durcit à température ambiante sans être chauffée. Sa faible 
teneur aromatique donne un ratio atomique H/C largement supérieur à 1. On suppose qu’elle se dégrade 
potentiellement facilement sous effet thermique et la formation du char devrait être limitée (cf. § I.2.1.1.1). D’autre 
part, la récupération de la silice dans les résidus solides après les traitements thermiques est attendue.

II.1.2.5 Résine PPS (Pi-Preg et Carbostamp)

 La résine PPS (cf.  tableau 2.7), thermoplastique semi-cristallin, est,  parmi les polymères techniques, une 
des plus stables à haute température et présente en même temps une très bonne résistance chimique et une faible 
absorption d’humidité. D’après la description de la fiche technique, son point de fusion des zones cristallines est 280 
°C et la température de transition vitreuse 90 °C. Par conséquent, le moulage s’effectue à environ 310 °C sous une 
pression de 10 bars et la température de servie du polymère réticulé est autour de 240 °C. Ceci implique qu’il sera 
beaucoup plus difficile de dégrader la résine PPS via la voie thermique.

Tableau  2 .7  -  S t ructures  de  la  rés ine  PPSTableau  2 .7  -  S t ructures  de  la  rés ine  PPSTableau  2 .7  -  S t ructures  de  la  rés ine  PPSTableau  2 .7  -  S t ructures  de  la  rés ine  PPSTableau  2 .7  -  S t ructures  de  la  rés ine  PPSTableau  2 .7  -  S t ructures  de  la  rés ine  PPS

Nomenclature IUAP Formule brute Structure Fonction Densité Ratio H/C

poly(1,4-phénylène sulfide) (C6H4S)n
S n

thermoplastique 1.35 0,7

II.2 Procédé d’élaboration

 Les échantillons composites RTM6 et SR1710 étudiés, fournis par ICA, sont fabriqués par voie humide : un 
procédé de moulage par infusion sous vide. Tandis que les plaques composites M21 et Pi-Preg sont élaborées par 
voie sèche : le moulage au sac en autoclave. On remarque qu’il est parfois difficile d’obtenir une plaque composite 
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d’épaisseur parfaitement constante : les bordures de la plaque contenant souvent plus de résine qu’au centre sont 
alors découpées pour rendre la plaque plus homogène.

II.2.1 Moulage par infusion sous vide (RTM6 et SR1710)

 Pour la préparation de l’échantillon, les tissus stratifiés (0/90°, cf. figure 2.2) de fibres de carbone (IMS60 à 
l’échelle thermogravimétrique et IMS60 ou ASC4 à l’échelle pilote, 65-70% en masse) taillés à une dimension 
désirée (dans notre cas : 15 x 30 cm) sont positionnés au centre d’une plaque en aluminium qui servira de moule. 
Au-dessus de l’empilement des tissus de fibres, on place un tissu d’arrachage pour éviter les fastidieuses phases de 
ponçage et un tissu drainant de même dimension que celle des tissus de fibres, fortement perméable pour obtenir une 
infusion de résine uniforme. Les joints de silicone sont disposés aux bords de la plaque pour la renfermer. En dernier 
lieu, un film plastique polyéthylène est employé afin d’assurer l'étanchéité de la plaque lors de la mise sous vide.

Figure 2.2 - Tissage du taffetas (0/90°) [Boisse, 2004]

 Une fois la préparation terminée, l’entrée de la plaque est reliée à un système d'infusion par un tuyau de 
silicone et la sortie à une pompe à vide par un tuyau polyéthylène de longueur appropriée. Le vide est effectué par 
une pompe jusqu’à la pression de 1 mbar à l’intérieur du moule. La différence de pression entre l’entrée (pression 
atmosphérique) et l’évent (sous vide) provoque ensuite l’infusion de la résine dégazée et préchauffée (RTM6 ou 
SR1710, 30-40% en masse) dans le tissu drainant puis à travers l’épaisseur des préformes. Le cas échéant, une 
pression supplémentaire peut être appliquée durant cette étape sur le système pour maintenir une épaisseur 
d’échantillon constante (≅ 3 ou 4 mm). Après remplissage, l’ensemble subit un cycle de cuisson d’environ 2 h qui 
provoque la polymérisation et le durcissement de la résine. L'ensemble des procédés est illustré dans la figure 2.3.

____________________________________________________________________________________    MISE EN FORME DES RENFORTS FIBREUX DE COMPOSITES

Toute reproduction sans autorisation du Centre français d’exploitation du droit de copie est strictement interdite.
© Techniques de l’Ingénieur AM 3 734 − 5

directionnels. Les performances mécaniques du composite sont
optimales compte tenu de la rectitude des fibres. En revanche,
seules des pièces à géométrie développable, c’est-à-dire à simple
courbure, peuvent être réalisées avec de telles nappes.

! Tissés
Les fibres (monofilaments) sont en général assemblées en

mèche (ou fil), éventuellement réunies par torsion. On parle de
strafil ou roving pour désigner les mèches obtenues par juxtaposi-
tion des fibres sans torsion. Un ensimage assure à la mèche une
cohésion plus ou moins grande. Les mèches peuvent ensuite être
tissées, classiquement pour former une surface à deux directions
de mèches : la chaîne et la trame. Les principaux motifs sont repré-
sentés figure 7 et dépendent de l’architecture du tissage. Les carac-
téristiques physiques et mécaniques du tissu et son aptitude au
formage dépendent à la fois de la nature des mèches et du tissage.

! Autres types de renforts
Les mèches peuvent être liées entre elles par d’autres façons.

Les « non-tissés » où les mèches sont liées par un fil secondaire
ont l’avantage de conserver la rectitude des fibres et de permettre
un taux de fibre élevé [6]. Au contraire, les tricots sont très défor-
mables ce qui est nécessaire pour obtenir certaines formes très
non développables [19]. Les mats sont obtenus en disposant les
mèches de façon aléatoire. Les renforts multidirectionnels permet-
tent des applications demandant de hautes performances, en par-
ticulier aérospatiales (figure 8).

2.2 Comportement en traction biaxiale

! Problème non linéaire multiéchelle
Des essais de traction pratiqués sur le tissu dans les directions

des mèches (voir figure 10 pour un tissé de carbone) montrent
classiquement la présence d’une rigidification progressive suivie
d’une linéarité du comportement. La non-linéarité de début de
chargement s’explique par des phénomènes ayant lieu à des
échelles inférieures. Du fait même du tissage et de l’alternance des
fils, le tissu présente une ondulation naturelle de ses mèches
(figure 8). Or, sous l’effet de la tension, les fils ont tendance à
devenir rectilignes. Dans un cas extrême où l’autre direction est
laissée totalement libre de se déplacer, les mèches sollicitées

deviennent totalement droites et les autres fortement ondulées
(figure 8, cas b ). Pour d’autres cas, intermédiaires, un état d’équi-
libre est atteint, où les deux directions subissent des variations
d’ondulation. Il apparaît clairement que ce phénomène est biaxial
et que les deux réseaux sont en interaction.

Constatés à l’échelle du motif élémentaire de tissage, ces phéno-
mènes non linéaires, d'origine géométrique, sont qualifiés de
mésoscopiques. Leur effet est complété et amplifié par des phéno-
mènes se manifestant au niveau des fibres (échelle microsco-
pique). Sous l’effet des différents efforts de traction suivant l’axe
des mèches, et de compression transverse au niveau du contact
entre les deux réseaux, les filaments se réarrangent, et la forme de
la section transverse des fils varie. Les non-linéarités mises en jeu
à cette échelle sont liées aux frottements entre les fibres et engen-
drent des non-linéarités de type géométrique à l’échelle mésosco-
pique. L'ensemble de ces phénomènes est à l’origine des non-
linéarités matérielles observées à l’échelle macroscopique du tissu,
lors de la déformation de celui-ci.

! Essai de traction biaxiale
Afin d’appréhender le comportement spécifique des tissus et de

mettre en évidence les caractéristiques évoquées, il est nécessaire
de mener des essais à l’aide d’un dispositif capable de tester des
matériaux tissés dans deux directions simultanément. Le dispositif
montré figure 9 repose sur le principe de deux losanges défor-
mables [20]. Les mesures de déformations sont faites soit par
méthodes optiques [21], soit par systèmes mécaniques. On pré-
sente figure 10 les résultats des essais de tensions pour différents
rapports k = ε chaîne/ ε trame (ε : déformation). Les fils utilisés sont
identiques suivant la chaîne et la trame. Il s’agit de mèches
composées de 6 000 fibres de carbone haute résistance assem-
blées sans torsion. Le tissu est quasi équilibré, ce qui conduit à ne
présenter les résultats que suivant une direction. Bien que les
mèches seules aient un comportement linéaire, les courbes de
comportement tension-déformation du tissu sont très nettement
non linéaires aux faibles efforts puis linéaires aux efforts plus
importants. Cette non-linéarité de comportement est une
conséquence de phénomènes non linéaires se manifestant à des
échelles inférieures (variations d’ondulation et écrasement des
mèches). L’étendue de la zone non linéaire est importante en
regard de la déformation à rupture. Par ailleurs, elle dépend du
rapport k de déformations imposées, ce qui met ainsi en évidence

Figure 7 – Principaux types de tissages (a, b, c)
et autres types de liaison (d, e )

sergé 3 x 1btaffetasa satin de 8c

tricotd multidirectionnel (2,5 D)e

Figure 8 – Variations d’ondulation pour des tensions chaîne et trame
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Figure 2.3 - Moulage par infusion sous vide [HexCel, site web]

II.2.2 Moulage au sac en autoclave (M21 et Pi-Preg)

 Le moulage à chaud des préimprégnés (70-80% de fibres C uni-directionnelles ou tissus 0/90° + 20-30% de 
résine M21 ou Pi-Preg, 2 mm en épaisseur) est réalisé dans une enceinte dont l’utilisation est réservée aux pièces de 
hautes performances et de grandes dimensions, où la pression peut atteindre 7 bars afin de contrôler les paramètres 
de cuisson. Contrairement aux procédés voie humide, celui-ci ne demande pas d’apport de résine supplémentaire. La 
préparation du moule des préimprégnés est similaire à celle du moulage par infusion qui nécessite des tissus 
d’arrachage, un film microperforé qui permet de limiter l’écoulement de résine tout en autorisant l’application du 
vide, un tissu drainant, et un sac à vide. Après mise sous vide, le dispositif hermétique contenant les préimprégnés 
est ensuite placé dans l’autoclave chauffé par conduction. Le cycle de cuisson qui consiste en une succession de 
paliers en températures est néanmoins plus lent (au moins 4,5 h pour les pièces de faible épaisseur) et rend difficile 
les cuissons uniformes des pièces à cause d’une inertie thermique extrêmement importante (qui limite la vitesse de 
chauffe à 5 °C.min-1 max) de l’autoclave.

II.3 Techniques d’analyse de la dégradation thermique des matériaux composites

 Les techniques d'analyse thermique principalement utilisées dans cette étude sont présentées dans cette 
partie : l’analyse thermogravimétrique, l’analyse thermique différentielle et la calorimétrie différentielle à balayage 
dont les informations sont complémentaires et permettent d’identifier les évolutions des propriétés des matériaux 
composites. Les masses d’échantillons prises à l’échelle thermogravimétrique sont de l’ordre de quelques mg avec 
précision. Ainsi, la notion «  l’échelle thermogravimétrique » est utilisée pour différencier ces analyses de celles 
effectuées à grande échelle (échelle pilote : masse d’échantillons ≅ 100 g), en sachant qu’on utilise en général 
parfois la même technique d’analyse aux deux échelles,  avec des dispositifs différents et des degrés de précision 
différents.

Moule&(plaque&en&aluminium)

Tissu&d2arrachage&(blanc)
Tissus&des&fibres&en9dessous

Film&perforé&
(tissu&drainant)
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II.3.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

 L’analyse thermogravimétrique est une technique expérimentale d’étude macroscopique de la matière 
permettant de caractériser les matériaux par mesure directe de la variation de leur masse en fonction de la 
température et du temps à l’aide d’une thermobalance sous atmosphère contrôlée. Cette technique est souvent 
couplée avec d’autres méthodes d’analyse simultanément (e.g. l’analyse thermique différentielle, la calorimétrie,  des 
techniques de séparation : spectrométrie de masse, chromatographie). 

Figure 2.4 - Expérience en atmosphère humide [Daudon, 2001]

 On remarque qu’il est possible de réaliser une hydro-thermolyse en contrôlant la teneur en humidité de 
l’atmosphère de l’échantillon. L’appareil (cf. figure 2.4) comprend un système de générateur d’humidité permettant 
de définir et de garantir la teneur en vapeur d’eau du gaz utilisé pour balayer la chambre de mesure. L’ensemble du 
réseau de tuyaux véhiculant le gaz humide est maintenu à une température supérieure à celle du générateur de 
vapeur d’eau, évitant ainsi toute condensation, préservant le gaz de balayage de toute variation de teneur en vapeur 
d’eau. La réaction échantillon/gaz humide est étudiée en fonction du temps,  en général à température constante. 
L’inertie chimique d’un échantillon dans une atmosphère contenant une forte proportion de vapeur d’eau peut ainsi 
être déterminée.

II.3.2 Analyse thermique différentielle (ATD)

 En analyse thermique différentielle, la grandeur mesurée est le gradient de température entre l’échantillon 
et le témoin. Dans ce cas, les flux de chaleur transmis à l’échantillon et au témoin sont identiques. Cette technique 
est plutôt réservée aux études à haute température sur les matériaux. 
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l’échantillon doit être adaptée à ce type d’expérimentation et pré-
senter une surface d’échange très élevée par rapport à sa masse.
Le gaz de balayage doit « lécher » toute la surface de l’échantillon
de façon homogène. L’échantillon doit être disposé dans le sens du
flux et opposer une faible résistance au passage du gaz (celui-ci
choisissant toujours le chemin de moindre résistance).

7.7 Catalyse

On quantifie par thermogravimétrie les aptitudes du catalyseur
et non la réaction catalysée. En effet, les propriétés des catalyseurs
sont liées à leurs facultés d’adsorption sur leurs surfaces du ou des
gaz intervenant dans la réaction qu’ils catalysent. La thermogravi-
métrie permet de quantifier les propriétés d’adsorption du ou des
gaz concernés sur le catalyseur (l’échantillon) par l’augmentation
de sa masse. La thermogravimétrie permet aussi de déterminer la
surface spécifique (cf. § 6.3.1) ou le diamètre des pores du cataly-
seur.

7.8 Atmosphère humide
(humidité contrôlée)

Cette technique est basée sur le contrôle de la teneur en humi-
dité de l’atmosphère de l’échantillon. L’appareil (figure 18)
comprend un système de générateur d’humidité permettant de
définir et de garantir la teneur en vapeur d’eau du gaz utilisé pour
balayer la chambre de mesure. L’ensemble du réseau de tuyaux
véhiculant le gaz humide est maintenu à une température supé-
rieure à celle du générateur de vapeur d’eau, évitant ainsi toute
condensation, préservant le gaz de balayage de toute variation de
teneur en vapeur d’eau. La réaction échantillon/gaz humide est étu-
diée en fonction du temps, en général à température constante.
L’inertie chimique d’un échantillon dans une atmosphère contenant
une forte proportion de vapeur d’eau peut ainsi être déterminée.

8. Techniques couplées
Elles ont pour but de permettre la mesure d’autres grandeurs

physiques que celle de la masse et de la température. L’objectif
consiste à recueillir le plus grand nombre de renseignements à
partir d’un même échantillon, au même instant. De telles techni-
ques sont alors dites couplées. Un tel dispositif permet d’étudier
différentes grandeurs physiques ainsi que leur synchronisme en
fonction du temps et (ou) de la température.

8.1 TG/ATD ou TG/DSC

On associe une mesure de température différentielle entre
l’échantillon analysé et un échantillon dit de référence. L’ensemble
est alors monté sur la balance. La difficulté réside dans le système
de liaisons électriques souples (figure 19) utilisé pour véhiculer
l’information « différence de température ». En effet, ce dispositif
ne doit pas imposer de couple de rappel qui perturberait la mesure
de masse.

Lorsque la relation entre différence de température et flux ther-
mique peut être établie et identifiée, on parle alors de canne DSC
(Differential Scanning Calorimetry ). Dans le cas contraire, on parle
d’ATD (Analyse Thermique Différentielle) ; il s’agit d’une simple
mesure de la différence de température existant entre le creuset de
mesure et le creuset de référence.

Figure 17 – Lyophilisation d’un échantillon de bois
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Figure 18 – Expérience en atmosphère humide
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II.3.3 Calorimétrie différentielle à balayage (DSC)

Figure 2.5 - Montage d’un appareil d’analyse calorimétrique différentielle [Legendre et Grenet, 2010]

 La DSC se rapporte à l‘étude de la température de l‘échantillon et des échanges thermiques entre celui-ci et 
le milieu extérieur et est réalisée sur la base de deux enceintes identiques,  régulées en température, contenant 
l’échantillon à analyser et le témoin. De fait, elle est la technique la plus courante pour la caractérisation des 
polymères : elle permet une analyse quantitative des transitions en termes énergétique. Dans notre étude,  on 
s’intéresse en particulier au suivi de la dégradation des polymères et la quantification de la chaleur de réaction 
durant la dégradation.
 La partie essentielle de l’appareillage est constituée d’une enceinte dans laquelle la température peut être 
programmée.  Deux creusets sont compris dans l’enceinte,  une contient l’échantillon à étudier et l’autre un corps de 
référence, inerte thermiquement dans le domaine de température programmée. Enfin, un dispositif permet 
d’enregistrer la température d’échantillon et celle de référence (ou leur différence) en fonction du temps ou de la 
température du four. L’ensemble du montage doit être parfaitement symétrique pour que l’échantillon et la référence 
reçoivent la même quantité d’énergie thermique (cf. figure 2.5). On mesure alors,  en principe, le gradient de 
puissance électrique nécessaire pour maintenir l’échantillon et le témoin à une température identique, soit dans les 
conditions isothermes, soit en imposant une montée en température.  Contrairement à l’analyse thermique simple (où 
l’on mesure la température de l’échantillon en fonction du temps ou de la température), la mesure différentielle 
permet d’augmenter de façon considérable la sensibilité du montage.

II. 4 Conclusions

 La connaissance sur les compositions principales des composites à étudier nous révèle une complexité de 
ces matériaux. Ces informations nous guideront éventuellement vers une meilleure compréhension des mécanismes 
de dégradation des matrices polymériques. On remarque que dans les composites à renfort de fibres de carbone, la 
composition de l’ensimage de fibres de carbone est souvent proche de celle de la matrice de résine afin d’obtenir une 
meilleure compatibilité. La température de service de la plupart de résines étudiées est supérieure à 200 °C alors que 
les fibres de carbone ne se décomposent qu’à partir d’une température beaucoup plus supérieure. Cela nous donne 
une idée approximative de la gamme de température à étudier.  On considère alors que la vapo-thermolyse a pour 
but, en premier lieu, de dégrader entièrement la matrice organique y compris l’ensimage, en deuxième lieu, de 
garder les propriétés mécaniques de fibres de carbone, et en dernier lieu, d’assurer, si possible, une bonne adhérence 
de fibres sur les nouvelles matrices en polymère (plutôt thermoplastiques).
 Toutefois,  avant de passer à l’échelle pilote,  les caractérisations des échantillons à l’échelle 
thermogravimétrique seront indispensables. À l’aide des analyses thermiques couplées avec des techniques de 
séparation sous différents régimes de température, on comparera et vérifiera la constitution ainsi que les propriétés 
thermiques des échantillons par rapport aux données de référence. Le chapitre suivant s’attachera à décrire 
notamment l’étude à cette échelle. Une étude de la cinétique de dégradation ainsi qu’une comparaison entre la vapo-
thermolyse et la pyrolyse seront également abordées.
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1. DSC : principes, matériels, 
techniques expérimentales

 

1.1 ATD, DSC

 

De façon générale, l’analyse thermique consiste à mesurer les
évolutions d’une propriété physique d’un échantillon lorsqu’il est
soumis à une variation programmée (généralement linéaire) de
température avec le temps dans une atmosphère contrôlée.
Cependant on trouvera aussi des études en fonction du temps à
température constante ou non. De nombreux domaines de l’ana-
lyse sont ainsi couverts : de façon non exhaustive, la calorimétrie,
la thermogravimétrie, la dilatométrie... L’

 

Analyse Thermique Diffé-
rentielle

 

 (ATD) et la 

 

calorimétrie différentielle à balayage

 

 (de façon
courante 

 

DSC

 

 

 

Differential Scanning Calorimetry

 

) se rapportent à
l’étude de la 

 

température de l’échantillon et des échanges
thermiques entre celui-ci et le milieu extérieur

 

.

Les domaines d’application de la DSC sont donc très variés :
mesure de la pureté d’un produit, mesure de la capacité
thermique, étude des solides non cristallins (verres, polymères et
caoutchouc), étude du polymorphisme, étude des diagrammes de
phases binaires et ternaires de produits minéraux et organiques,
étude de la stabilité thermique des composés organiques, étude
des réactions d’oxydation, de réduction, de réticulation...

De ce fait, la DSC concerne les chercheurs et techniciens
des secteurs de la recherche et du développement ainsi que le
contrôle qualité d’un grand nombre d’industries : chimiques,
pétrochimiques, pharmaceutiques, alimentaires, électroniques,
minières, métallurgiques...

 

1.2 Principe de base de l’analyse 
thermique différentielle ou ATD

 

Partie essentielle de l’appareillage, la tête de mesure est
constituée de façon schématique d’une enceinte 

 

E

 

 dans laquelle la
température 

 

T

 

E

 

, la plus homogène possible, peut varier de façon
programmée (croissante, décroissante, constante et maintenant
modulée). Un creuset (ou capsule) fermé ou non selon les cas,
contient l’échantillon à étudier. Dans les mesures différentielles, un
second creuset contient un corps de référence, inerte thermi-
quement dans le domaine de température étudié. Enfin, un dispo-
sitif (thermocouple, résistance de platine...) permet d’enregistrer
les températures 

 

T

 

e

 

 et 

 

T

 

r

 

 (ou leur différence) en fonction du temps
ou de la température du four. L’ensemble du montage doit être
parfaitement symétrique pour que l’échantillon et la référence
reçoivent la même quantité d’énergie thermique (figure 

 

1

 

).

 

Nota : 

 

pour les questions concernant la mesure de la température et les capteurs
correspondants, le lecteur pourra consulter les articles [R 2 515] [R 2 516] [R 2 525]
[R 2 590] et [R 2 594] des Techniques de l’Ingénieur.

 

Contrairement à l’analyse thermique simple (où l’on mesure la
température de l’échantillon en fonction du temps ou de la tempé-
rature), la mesure différentielle permet d’augmenter de façon
considérable la sensibilité du montage.

Dans la suite de ce document la température sera indiffé-
remment en K ou en 

 

o

 

C.

 

1.3 Signal calorimétrique

 

La figure 

 

2

 

a

 

 montre de façon schématique l’évolution avec le
temps de la température de la référence (sans accident thermique
dans la zone étudiée) 

 

T

 

r

 

 et de la température 

 

T

 

e

 

 de l’échantillon (ici
l’accident thermique représenté est la fusion d’un corps pur,
phénomène invariant pendant lequel la température reste
constante). La figure 

 

2

 

b

 

 montre l’évolution du signal différentiel
correspondant. Cette représentation idéale fait abstraction de plu-
sieurs phénomènes : la courbe présente un arrondi au début du
palier de fusion (figure 

 

2

 

c

 

), cet arrondi dépend du degré de pureté
du matériau, le palier de « fusion » de la courbe n’est pas rigoureu-
sement parallèle à l’axe « 

 

t

 

 » car le creuset qui contient l’échan-
tillon continue à s’échauffer pendant la fusion et sa température
n’est pas constante, l’arrondi et le retour à l’équilibre après fusion
dépendent des constantes de temps thermiques de l’appareil.
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(1) Il existe aussi des unités dites à dérogation, pour les pressions, on
peut aussi utiliser les atmosphères (atm), les bars et les mmHg, pour
le temps la minute (min) est parfois utilisée.

 

Figure 1 – Montage d’un appareil d’analyse calorimétrique
différentielle
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Chapitre III
Étude de la dégradation thermique des composites à renforts de fibres de carbone à 
l’échelle thermogravimétrique

 Ce chapitre traite de la compréhension fine des mécanismes de dégradation du composite, plus 
précisément, de la matrice de résine. Dans un premier temps, l’étude insiste en particulier sur le composite de 
référence RTM6. L’étude complémentaire sur les autres échantillons sera également présentée, mais la présentation 
reste vague et moins complète. Après une description globale de l'instrumentation d’analyses thermiques, l’étude de 
la cinétique de dégradation et l’application des méthodes diverses à partir de la loi d’Arrhénius seront abordées. 
L’accent sera également mis sur la comparaison entre la vapo-thermolyse et la pyrolyse classique par les 
caractérisations sur les résidus solides des traitements, qui mettront en évidence l’avantage de la thermolyse en 
présence de la vapeur surchauffée. On déterminera la nature de la réaction thermochimique durant la dégradation des 
composites et en fin, quantifiera la chaleur de réaction pour établir le bilan énergétique et les intégrer ensuite dans la 
modélisation.

III.1 Instrumentation à l’échelle thermogravimétrique
 
 Dans un premier temps, les analyses thermogravimétriques ont été effectuées sur la fibre de carbone IMS60 
et les quatre composites présentés précédemment pour étudier leurs comportements durant la dégradation thermique. 
L’échantillon d’environ 20 mg découpé de la plaque composite est placé dans un creuset en platine situé dans 
l’enceinte d’un analyseur Setaram® TG-ATD 92. Ce dernier est chauffé de la température ambiante jusqu’à une 
température cible à une vitesse de chauffe constante. La température cible est ensuite maintenue le temps de former 
un palier isotherme suivi d’un refroidissement également à une vitesse constante. Deux types différents de 
thermolyses (la pyrolyse et la vapo-thermolyse) sont réalisés par le contrôle de l’atmosphère dans l’analyseur, plus 
précisément, en réglant le taux d’humidité relative (RH) du gaz inerte (azote) à une deuxième entrée du four (la 
première entrée étant l’inertage par l’azote) à l’aide d’un générateur d’humidité Setaram® Wetsys (±0,3% RH). Les 
entrées du gaz ont été calorifugées pour éviter les risques de condensation. Un essai à blanc (sans échantillon) sous 
les mêmes atmosphères et régime de température a été effectué chaque fois pour compenser le phénomène de 
poussée aérostatique. Les thermogrammes (TG) obtenus ont été alors corrigés en soustrayant les blancs.
 L’humidité relative φ  est définie comme le rapport entre la pression partielle de la vapeur d’eau dans le gaz 
considéré Pvap (soit la quantité de vapeur d'eau contenue) et la pression saturante Psat (T) de la vapeur d’eau (soit la 
quantité que ce gaz pourrait contenir s’il était saturé) :

φ [%] = Pvap/Psat (T)×100

où Psat (T) est une fonction croissante de la température qui s’exprime par la formule de Clapeyron en supposant le 
gaz parfait (1 bar) en équilibre :

ln(Psat/P0) = MH2O·Lv/R·(1/T0 - 1/T)

où P0 = 1 atm,  T0 = 373 K, R (constante des gaz parfaits) = 8,31447 J.K-1.mole-1, MH2O (masse molaire de l’eau) = 
0,018 kg.mole-1, Lv (chaleur latente de vaporisation de l’eau) = 2,26.106 J.kg-1.

En supposant que les gaz se comportent comme des gaz parfaits sous pression atmosphérique, on a :

Qvap/Qtotal = Pvap/P0

où Qvap et Qtotal sont respectivement le débit volumique de la vapeur d’eau et celui du mélange humide. Dans le cas 
de la vapo-thermolyse, le taux d’humidité relative initial de l’azote humide (30 mL.min-1) est fixé à 80%, (à 70 °C, 
Psat ≅ 0,32 atm), ce qui correspond à un débit massique de la vapeur d’eau d’environ 72 mg/h (ρvap ≅ 0,16 kg.m-3, 
Pvap ≅ 0,25 atm). On peut considérer que la quantité de la vapeur d’eau introduite est largement en excès par rapport 
à la masse d’échantillons (≤ 20 mg).

III.2 Caractérisation de la dégradation thermique des échantillons

 Les analyses TG sans et avec le couplage du générateur d’humidité sont d’abord réalisées sur l’échantillon 
de fibre de carbone IMS60. On rappelle que le programme de température est constitué d’une rampe, un palier et le 
refroidissement. La vitesse de rampe de température est fixée à 5 °C.min-1. Les températures du palier isotherme des 
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analyses sont respectivement 500 °C  et 1 000 °C.  Les paliers d’isotherme sont maintenus pendant 30 min suivis par 
refroidissement à -50 °C.min-1.
 De nombreuses analyses ont été aussi effectuées sur la résine RTM6 cuite (ou réticulée), la résine SR1710 
cuite et les échantillons de composite RTM6, SR1710, M21 et Pi-Preg (PPS). La résine mono-composante pré-
mélangée RTM6 et la résine bi-composante SR1710 sont les seules résines disponibles sous forme de liquide. 
L’analyse thermique utilise la résine RTM6 thermodurcie après un cycle de cuisson à 180 °C durant 2 h et la résine 
SR1710 durcie à 60 °C pendant 16 h. Alors que les autres résines polymériques sont fournies sous forme de 
préimprégnés et par conséquent non disponibles pour étudier la thermogravimétrie de la résine seule. La partie 
principale du programme de température est composée toujours d’une rampe à 5 °C.min-1 et une isotherme de 30 
min. Une bonne reproductibilité des résultats a été montrée par la répétition des analyses sous les mêmes conditions 
expérimentales.

III.2.1 Thermogravimétrie dynamique

III.2.1.1 ATG de la fibre de carbone IMS60

 La figure 3.1 ci-dessous montre l’allure des thermogrammes de la fibre de carbone IMS60 sous atmosphère 
humide et inerte :

Figure 3.1 - Thermogravimétrie dynamique de la fibre de carbone IMS60 en vapo-thermolyse (gauche) et en pyrolyse (droite)

En vapo-thermolyse, la fibre de carbone subit une première perte de masse d’environ 1,64% à partir de 250 °C (T0) 
jusqu’à 375 °C (T1) et la courbe TG se stabilise de nouveau jusqu’à ce que la température soit supérieure à 856 °C 
(T2).  Cette première perte de masse correspond en effet à une élimination des matières organiques volatiles (e.g. 
l’ensimage) contenue dans la fibre de carbone. On note également que sa valeur est proche de 1,3% qui est le 
pourcentage massique de l’ensimage époxyde contenu dans la fibre IMS60. Apparemment, la fibre est 
thermiquement stable jusqu’à 800 °C, ce qui est cohérent avec la description dans la fiche technique. Au-delà de 
cette température, la fibre commence à se décomposer. En pyrolyse, la même allure de courbe TG a été obtenue 
avant la décomposition de la fibre de carbone : une perte de masse due à la décomposition de l’ensimage plastique 
(< 2%).  On peut considérer alors le taux d’ensimage de la fibre IMS60 est autour de 1,7%. Une thermolyse à basse 
température (< 800 °C) des fibres de carbone vierges conduit aux fibres de carbone désensimées. On remarque qu’en 
vapo-thermolyse, la réaction avec la vapeur surchauffée entraine une décomposition de la fibre suivant une cinétique 
nettement supérieure à celle observée en pyrolyse, à partir d’une température au-dessus de 850 °C.

III.2.1.2 ATG des résines polymérisées

 L’intérêt de ces analyses se porte sur le comportement en température de la matrice de résine seule en 
supposant que le mécanisme de dégradation ne soit pas forcément identique avec la présence du renfort et de 
l’interface renfort/matrice dans le cas des composites.
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III.2.1.2.1 Résine RTM6 polymérisée

 Les courbes TG de la résine époxy RTM6 réticulée en vapo-thermolyse et en pyrolyse sont présentées dans 
la figure 3.2 (5 °C.min-1). 

Figure 3.2 - Thermogravimétrie dynamique de la résine RTM6 polymérisée

 Dans les deux cas, la résine RTM6 polymérisée se dégrade sous l’effet thermique exactement de la même 
manière de 250 °C à 500 °C. Une perte de masse d’environ 87,7% a été observée. Cette première phase de 
dégradation peut être considérée comme plutôt «  pyrolytique »  : il s’agit en effet d’une carbonisation de la partie 
organique du matériau. En revanche, une gazéification complète a eu lieu dans le cas de la vapo-thermolyse à haute 
température, ce qui n’est pas le cas en pyrolyse, car le char ou le brai issu de la pyrolyse reste thermiquement stable 
sous l’atmosphère inerte. Cette deuxième phase de dégradation pourrait être alors considérée comme l’élimination 
des résidus carboniques formés pendant la phase précédente par la vapeur d’eau surchauffée. On peut considérer 
qu’une température de 500 °C est nécessaire pour dégrader la plupart de la matrice.

III.2.1.2.2 Résine SR1710 polymérisée

 La résine SR1710 réticulée a été également analysée par la thermogravimétrie dynamique à une vitesse de 
chauffe de 5 °C.min-1 (cf. figure 3.3). Différente que celles de la dégradation de la résine RTM6, les courbes de perte 
de masse ont une allure identique (commencent à 250 °C et se finissent vers 550 °C) en vapo-thermolyse et en 
pyrolyse. Néanmoins, la perte de masse apparait de plus en plus importante vers la fin de la dégradation en vapo-
thermolyse tandis que celle en pyrolyse reste presque inchangée. On peut très bien imaginer qu’en vapo-thermolyse 
le début de la phase d’élimination du char se superpose avec la fin de la phase « pyrolytique ».  Cette hypothèse 
pourrait être justifiée par le fait que la résine SR1710, en raison de sa structure polymérique, a non seulement une 
température de service moins élevée, mais aussi un rendement du char plus faible durant la montée en température 
(environ 7%) par rapport à la résine RTM6.
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Figure 3.3 - Thermogravimétrie dynamique de la résine SR1710 polymérisée en vapo-thermolyse

III.2.1.3 ATG des composites

 En ce qui concerne les composites, la figure 3.4 montre les courbes TG de chaque échantillon de composite 
en vapo-thermolyse :

Figure 3.4 - Thermogravimétrie dynamique des composites en vapo-thermolyse

 On constate que les différents composites ont des températures initiales de dégradation différentes, tout 
dépend de la nature de la matrice de résine employée. Les gammes de température de dégradation des composites 
sont listées dans le tableau 3.1.  On rappelle que la température initiale est définie comme la plus basse température à 
laquelle le début de la perte de masse peut être détecté (où la variation de masse > 0,5%) ; la température finale est 
définie comme la température à laquelle la variation de la masse se termine (< 0,5%). La différence entre les deux 
nous donne ce qu’on appelle l'intervalle de réaction.  Les principales pertes de masse correspondent aux dégradations 
de la partie polymérique des composites. Cependant, les valeurs de perte de masse ne sont pas tout à fait égales aux 
pourcentages initiaux des résines utilisées lors de la fabrication à cause de la forte non-homogénéité des échantillons 
à cette échelle. La matrice époxyde du composite SR1710, polymérisée à basse température (60 °C), se dégrade 
facilement à partir de 270 °C. La matrice du composite RTM6, réticulée à une plus haute température (180 °C), ainsi 
que celle du composite M21, se dégradent plus tard aux environs de 310 °C.  En effet, la structure de la résine 
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époxyde dans le système RTM6 est très proche de celle du M21. Or, les agents thermoplastiques de haute fusion et 
le durcisseur sulfoné incorporés à la matrice du composite M21 font que la dégradation du polymère se termine à 
une température un peu plus haute (550 °C) que celle du SR1710 (500 °C).  Alors que le composite Pi-Preg, de par la 
nature thermiquement résistante de sa matrice en PPS, se dégrade à très haute température (400-600 °C).

Tableau  3 .1  -  Interval le  de  réac t ion  des  composi tesTableau  3 .1  -  Interval le  de  réac t ion  des  composi tesTableau  3 .1  -  Interval le  de  réac t ion  des  composi tesTableau  3 .1  -  Interval le  de  réac t ion  des  composi tesTableau  3 .1  -  Interval le  de  réac t ion  des  composi tes

Composite Ti (°C) Tf (°C) Perte de masse (%) Résine utilisée dans 
la fabrication (%)

RTM6 310 500 -30.6% 30-35%

SR1710 270 500 -40.6% 40-45%

M21 310 550 -22.4% 25-30 %

PPS 400 600 -18.8% 20-25 %

 Bien que chaque matrice de résine résiste différemment aux effets thermiques, la décomposition des fibres 
de carbone contenues dans tous les quatre composites débute à environ 850 °C, similaire à la température identifiée 
précédemment dans la vapo-thermolyse des fibres IMS60. La comparaison entre la vapo-thermolyse et la pyrolyse 
des composites sera discutée dans la partie d’étude cinétique (cf. § III.3).

III.2.2 Détermination de la chaleur de réaction durant la dégradation des composites par DSC

 La nature thermique de la réaction (exothermique ou endothermique) pourrait être extrêmement importante 
pour maîtriser la température du procédé. Pour cela, les analyses calorifiques différentielles (à 10 °C.min-1) ont été 
effectuées sur les quatre composites (la masse d’échantillons est fixée à 20 mg) à l'échelle laboratoire afin de 
déterminer l’exothermicité/endothermicité de la dégradation de ces matrices polymérique. On remarque que seuls 
les résultats en pyrolyse sont présentés, car en vapo-thermolyse, les signaux du flux sont fortement perturbés par la 
vapeur d’eau et non-interprétables. Les flux de chaleur enregistrés durant les pyrolyses des résines sont présentés 
dans les figures 3.5-8. Ces données sont utilisées plus tard dans la modélisation numérique de la dégradation du 
composite (cf. § V.1.2.2).

Figure 3.5 - DSC du composite RTM6 en pyrolyse à 10 °C.min-1

 La réaction de dégradation de la matrice époxyde du composite RTM6 apparaît fortement exothermique. 
Deux pics exothermiques ont été identifiés durant la dégradation : le premier a eu lieu à partir de 250 °C et s’étale 
vers 400 °C, suivi par le deuxième qui apparaît plus important et se termine à 675 °C vers la fin de la dégradation. 
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Le premier pic est lié à la réaction de dégradation de la matrice (solide) tandis que le deuxième est supposé 
correspondre aux réactions secondaires aux interphases, car seule une faible perte de masse se produit. Le flux total 
dégagé de la réaction est environ 1 767 kJ.kg-1.

Figure 3.6 - DSC du composite SR1710 en pyrolyse à 10 °C.min-1

 La dégradation de la matrice époxyde du composite SR1710 ne donne qu’un seul pic exothermique. De 
plus, le flux apparaît beaucoup moins important que celui issu de la dégradation du composite RTM6. Il est de 
l’ordre de 180 kJ.kg-1.

Figure 3.7 - DSC du composite M21 en pyrolyse à 10 °C.min-1

 Concernant le composite M21, sa dégradation semble plus complexe. Un très petit pic endothermique (-13 
kJ.kg-1) a été identifié entre 180 °C et 240 °C. Ceci probablement correspond à la fusion des matières 
thermoplastiques incorporées dans la matrice (et/ou à l’évaporation des matières des réactifs restant). Ensuite, la 
destruction de la matrice est exothermique et, de la même façon que celle du composite RTM6, donne deux pics 
exothermiques distincts. On peut en déduire que ce phénomène est probablement lié à la composition initiale de la 
matrice. Toutefois,  les deux flux exothermiques sont beaucoup plus faibles que dans le cas du RTM6, 
respectivement 70 et 190 kJ.kg-1.
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Figure 3.8 - DSC du composite Pi-Preg en pyrolyse à 10 °C.min-1

 Finalement, la matrice du composite Pi-Preg en PPS se dégrade de façon similaire à celle du composite 
M21. Le premier pic endothermique correspond bien à la fusion des polyphénylènes sulfide dont le point de fusion 
est autour de 280 °C. Lorsque la température dépasse 450 °C,  la réaction fortement exothermique de dégradation a 
lieu jusqu’à 650 °C. Les deux flux sont relativement importants, respectivement -522 et 884 kJ.kg-1.

III.2.3 Analyse élémentaire CHNS des échantillons RTM6

 La thermogravimétrie de la fibre de carbone IMS60 a été complétée par une analyse élémentaire (CHNS) 
sur les fibres neuves initiales et les résidus du composite RTM6 issus de l’ATG (à 5 °C.min-1) par un analyseur 
CHNS (Thermo Scientifc® FLASH 2000). À titre de référence, la résine RTM6 réticulée ainsi que le composite 
RTM6 sont aussi analysés. Les résultats de cette analyse sont présentés dans le tableau 3.2 où chaque valeur est la 
moyenne des trois essais sur le même échantillon. La colonne « O et al.  (%) »  indique le pourcentage massique des 
autres éléments non détectés par l’analyseur en calculant la différence entre 100% et la somme des pourcentages des 
éléments C, H, N et S. La teneur d’un élément peut augmenter à cause de la diminution de celle d’un autre et 
réciproquement. Apparemment, la fibre de carbone neuve ensimée ne contient pas ou très peu d’hydrogène. Le 
pourcentage de carbone est en accord avec l’indication donnée par la fiche technique : supérieure à 95%. La 
présence minoritaire de l’élément N dans la fibre de carbone provient notamment du précurseur de la synthèse, 
polyacrylonitrile.  Il reste environ 1,7% de masse de fibre de carbone composé des éléments autres que N,  C, H et S : 
on peut envisager qu’il s’agit principalement de l’oxygène issu de l’ensimage époxyde.

Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)

Nom 
d’échantillon

Type de 
l’ATG

Température 
finale en TG (°C) N (%) C (%) H (%) S (%) O et al. 

(%)

Fibre IMS60 
neuve

Non 
concerné. Non concerné. 2,57 ±0,02 95,7 ±0,3 < 100ppm < 100ppm 1,7 ±0,3

Résine RTM6 
durcie

Non 
concerné.

Non concerné. 8,12 ±0,02 75,2 ±0,3 8,71 ±0,02 < 100ppm 5,3 ±0,4

Composite RTM6 
initial

Non 
concerné. Non concerné. 6,11 ±0,02 85,0 ±0,3 5,65 ±0,02 < 100ppm 3,2 ±0,4

Résidu issu de 
l’ATG du 

composite RTM6

Vapo-
thermolyse

400 3,23 ±0,02 93,2 ±0,3 931ppm ±10 < 100ppm 3,5 ±0,3

Résidu issu de 
l’ATG du 

composite RTM6

Vapo-
thermolyse 500 2,54 ±0,02 97,2 ±0,3 < 100ppm < 100ppm 0,3 ±0,3
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Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  3 .2  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)

Nom 
d’échantillon

Type de 
l’ATG

Température 
finale en TG (°C) N (%) C (%) H (%) S (%) O et al. 

(%)

Résidu issu de 
l’ATG du 

composite RTM6

Vapo-
thermolyse

600 2,11 ±0,02 74,6 ±0,3 < 100ppm < 100ppm 23.3 ±0,3Résidu issu de 
l’ATG du 

composite RTM6

Pyrolyse

400 2,82 ±0,02 92,8 ±0,3 0,20 ±0,01 < 100ppm 4,2 ±0,3

Résidu issu de 
l’ATG du 

composite RTM6

Pyrolyse 500 2,14 ±0,02 89,1 ±0,3 175ppm ±10 < 100ppm 8,7 ±0,3

Résidu issu de 
l’ATG du 

composite RTM6

Pyrolyse

600 2,11 ±0,02 65,8 ±0,3 103ppm ±10 < 100ppm 32.1 ±0,3

 La résine RTM6 polymérisée contient moins de carbone, mais plus d’azote que la fibre de carbone. 
Logiquement, le rapport du pourcentage de l’azote sur celui de l’hydrogène est proche de 28/30. En effet,  si l’on 
regarde les formules de la résine époxyde et ses durcisseurs [cf. § II.1.2.1] , ils contiennent tous 2 atomes d’azote et 
30 atomes d’hydrogène.  De plus, on peut déduire le ratio époxy/durcisseur en supposant que la résine est constituée 
de x moles d’époxy et y moles d’amine. Et on trouve que x/y ≅ 17/100, ce qui équivaut à 23% de composant 
époxyde en masse dans le système RTM6. Si cette estimation est correcte, on doit retrouver un pourcentage 
d’élément oxygène d’environ 2,7%. Il reste alors encore 2,6% (5,3 - 2,7) d’autres éléments, y compris l’oxygène 
dans la résine RTM6. Concernant les résultats de l’analyse élémentaire sur le composite, la teneur en azote reste 
toujours supérieure à celle de fibre de carbone seule grâce au fait que la résine seule contient deux fois plus d’azote 
par rapport à la fibre neuve. Celle-ci peut être utilisée pour indiquer l’existence de traces de résine époxyde dans les 
résidus solides récupérées de l’ATG, de même pour la teneur en hydrogène et celle en oxygène et d’autres éléments.
 Les résultats de l’analyse sur les résidus (ou les fibres sans ou avec les traces de résine) récupérés, soit de la 
vapo-thermolyse, soit de la pyrolyse, sous différents régimes de température, nous indiquent assez clairement une 
variation de la composition des résidus en changeant la température à laquelle les traitements thermiques s’arrêtent. 
Plus la température finale de l’ATG est élevée (ou la durée de traitement est longue),  plus la teneur en azote (ou en 
hydrogène) de l’échantillon diminue, signifiant une réduction de la teneur en résine. Dans les cas où les analyses 
thermiques s’achèvent à 400 °C,  les teneurs en azote restent légèrement supérieures à celle de la fibre neuve, ce qui 
veut dire que la dégradation de résine est encore incomplète.  D’ailleurs, les teneurs en carbone inférieures à 95% 
vérifient bien cette hypothèse. Lorsque les échantillons de composite sont chauffés jusqu’à 600 °C, les teneurs en 
azote chutent à une valeur inférieure à celle de fibre neuve. La dégradation de la résine peut-être considérée comme 
complète. Toutefois,  les teneurs en carbone sont réduites de plus de 20% et les teneurs en oxygène ou d’autres 
éléments montent à une valeur au-delà de 20%. Les fibres de carbone récupérées ont subi probablement une forte 
oxydation ou encore une dégradation grave. Afin de minimiser la dégradation des fibres, la température de 
thermolyse devra être inférieure à 600 °C.
 La différence entre les deux types de traitements thermiques se situe lorsque la tempérante finale de l’ATG 
est fixée à 500 °C. Cette différence subtile est moins remarquable, mais non-négligeable. Il semble que dans le cas 
d’une pyrolyse, une «  oxydation »  plus importante ait lieu vu que la teneur en carbone descend de 93% à 89% et la 
teneur en oxygène (et d’autres éléments) augmente vivement. Tandis qu’en vapo-thermolyse, cette valeur s’accroit 
de 93% à 97% et la teneur en oxygène (et d’autres éléments) devient proche de 0%. On note que les fibres 
récupérées de la vapo-thermolyse avec une température finale de 500 °C ont une composition élémentaire la plus 
proche de celle de fibre IMS60 neuve. La diminution en pourcentage de l’oxygène et al. est probablement liée à la 
gazéification de l’ensimage par la vapeur d’eau. Afin de récupérer les fibres de carbone « propres » en dégradant 
complètement la matrice époxyde, la température appropriée de la vapo-thermolyse devra se situer entre 400 °C et 
600 °C. 

III.2.4 Caractérisation des surfaces des échantillons RTM6 par XPS 

 La spectroscopie de photoélectrons X (XPS ou l’ESCA) est une technique de surface qui consiste, lorsqu'un 
échantillon de matière est irradié par des rayons X, à analyser les spectres caractéristiques que forment les 
photoélectrons qui sont alors émis à sa surface avec les profondeurs moyennes d’analyse dont l’ordre de grandeur 
est pris égal à 2-3 nm. En fait,  elle s’est imposée comme l’analyse élémentaire quantitative de surface qui permet 
d’identifier directement les liaisons chimiques à la surface des fibres récupérées et à la fois de compléter l’analyse 
élémentaire de volume CHNS. Les échantillons de fibres de carbone IMS60 vierges, ceux issus de la vapo-
thermolyse en ATG, la résine RTM6 réticulée et le composite RTM6 ont été analysés par un appareil K-Alpha de 
Thermo Scientific® au laboratoire CIRIMAT (Centre Interuniversitaire de Recherche Ingénierie Materiaux) chez 
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l’ENSIACET à Toulouse (École Nationale Supérieure des Ingénieurs en Arts Chimiques Et Technologiques). La 
source d’excitation est une raie Al Kα à 1486,6 eV monochromatique et micro-focalisée. La surface analysée étant 
de 400 ×  400 (en µm), les mesures reproductibles réalisées sont données avec une incertitude relative maximale de 
±15% et la limite de détection est d’environ 0,5% atomique. L’ensemble des résultats est présenté dans le tableau 3.3 
en sachant que les rapports atomiques sont normalisés à 100% par rapport aux éléments détectés.  Toutefois, 
l’élément hydrogène est non-mesurables par XPS et n’est pas inclus dans les quantifications.

Tableau  3 .3  -  Analyse  XPS des  échant i l lons  RTM6 (% a tomique)Tableau  3 .3  -  Analyse  XPS des  échant i l lons  RTM6 (% a tomique)Tableau  3 .3  -  Analyse  XPS des  échant i l lons  RTM6 (% a tomique)Tableau  3 .3  -  Analyse  XPS des  échant i l lons  RTM6 (% a tomique)Tableau  3 .3  -  Analyse  XPS des  échant i l lons  RTM6 (% a tomique)Tableau  3 .3  -  Analyse  XPS des  échant i l lons  RTM6 (% a tomique)Tableau  3 .3  -  Analyse  XPS des  échant i l lons  RTM6 (% a tomique)Tableau  3 .3  -  Analyse  XPS des  échant i l lons  RTM6 (% a tomique)Tableau  3 .3  -  Analyse  XPS des  échant i l lons  RTM6 (% a tomique)Tableau  3 .3  -  Analyse  XPS des  échant i l lons  RTM6 (% a tomique)Tableau  3 .3  -  Analyse  XPS des  échant i l lons  RTM6 (% a tomique)Tableau  3 .3  -  Analyse  XPS des  échant i l lons  RTM6 (% a tomique)Tableau  3 .3  -  Analyse  XPS des  échant i l lons  RTM6 (% a tomique)

Nom d’échantillon
C1s (%)C1s (%)C1s (%)C1s (%)C1s (%) O1s (%)O1s (%) N1s 

(%)
Na1s 
(%)

Zn2p
3 (%)

Si2p 
(%)

O/C

Nom d’échantillon
C-C,  
C-H#

C-O, 
CN...# C=O R-O-

C=O
Liaison 
! 

O-C, R-O-
C=O, O=CN R-O-C=O

N1s 
(%)

Na1s 
(%)

Zn2p
3 (%)

Si2p 
(%)

O/C

Fibre IMS60 vierge 
(ensimée)

82 ±5,082 ±5,082 ±5,082 ±5,082 ±5,0 15 ±2,315 ±2,3 2 ±0,3 - trace trace 0,18
Fibre IMS60 vierge 

(ensimée)
57±5,0 20±3,0 2±3,0 1±0,2 2±0,2 14±2,1 1±0,2

Résidu RTM6 
(vapo-thermolyse en 
TG jusqu’à 500 °C)

82 ±5,082 ±5,082 ±5,082 ±5,082 ±5,0 15 ±2,315 ±2,3 2 ±0,4 trace - - 0,19Résidu RTM6 
(vapo-thermolyse en 
TG jusqu’à 500 °C) 59±5,0 14±2,0 5±0,7 4±0,6 - 11±1,6 4±0,7

Résine RTM6 durcie
89 ±5,089 ±5,089 ±5,089 ±5,089 ±5,0 9 ±1,39 ±1,3 2 ±0,3 - - trace 0,09

Résine RTM6 durcie
74±5,0 10±1,5 3±0,5 2±0,2 - 8±1,3 1±0,2

 La surface de la fibre C IMS60 ensimée contient environ 82% de carbone (78% en masse),  15% d’oxygène 
(19% en masse) et 2% d’azote (2,5% en masse). Ce résultat différent de celui de l’analyse CHNS démontre bien que 
la fibre de carbone est beaucoup plus riche en oxygène en surface qu’en profondeur. Cet enrichissement en oxygène 
est en fait dû à l’utilisation de l’ensimage époxyde. Ici, la teneur en azote n’a pas trop d’importance. Les traces de 
contamination de zinc et de silice ont été identifiées pourtant avec des valeurs autour de la limite de détection de 
l’appareil. Par ailleurs, la surface de résine époxyde durcie ne contient étonnamment que 9% de l’atome oxygène, 
moins que celle de la fibre vierge. Par rapport à la fibre vierge, les fibres de carbone récupérées de la vapo-
thermolyse (Tmax = 500 °C) en ATG ont une surface de composition élémentaire presque identique. La quantification 
des liaisons chimiques montre également que les fibres traitées ont une distribution des groupes fonctionnels 
parfaitement similaires de la fibre vierge (cf. figure 3.9).
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Figure 3.9 - Compositions relatives (% atomique) des groupes fonctionnels 

 La concentration des carbones aliphatiques à la surface des fibres récupérées est un peu supérieure (2%) à 
celle pour les fibres vierges. Or, la concentration des carbones hydroxylés, éther-oxydés ou azotés est réduite de 6% 
alors que celle du groupe carbonyle ainsi que celle du groupe carboxylé ou de fonction ester s'accroissent de 3% 
pour les fibres traitées comparées avec la surface des fibres vierges. On note que la concentration des oxygènes du 
groupement carbonlye (C=O) des fonctions carboxylées ou esters a augmentée également de 3% pour les fibres 
récupérées. On peut très bien envisager un scénario où les liaisons C-OH sont oxydées pour former les carbonyles 
ou/et sont transformés en esters par estérification. La présence de la liaison π (2%) représente vraisemblablement 
certaines structures aromatiques à la surface de la fibre vierge. Ces liaisons insaturées ne sont pas présentes à la 
surface des fibres récupérées, ce qui traduirait une réduction/hydrogénation de structures aromatiques et pourrait 
expliquer l’augmentation de la concentration des carbones aliphatiques. Dans le cas des fibres récupérées, le ratio O/
C en surface est légèrement supérieur, ce qui suppose de nouveau une faible oxydation.  Globalement, tous les 
résultats sont très cohérents avec ces hypothèses.

III.3 Étude cinétique de la dégradation thermique des polymères réticulés par ATG

 Afin d’étudier les influences des différentes conditions expérimentales sur la vitesse de la réaction de 
dégradation thermique des polymères, une étude cinétique a été réalisée. Les quatre composites RTM6, SR1710, 
M21 et Pi-Preg ont été analysés par l’ATG en vapo-thermolyse ainsi qu’en pyrolyse sous azote. Pour chaque des 
quatre composites, les échantillons sont chauffés de la température ambiante jusqu’à 700 °C avec quatre différentes 
vitesses de montée en température βv,  respectivement : 1, 5, 10, et 20 °C.min-1. Les courbes de TG enregistrées et 
celles de DTG calculées ont été utilisées pour étudier la cinétique de la réaction thermochimique globale durant les 
thermolyses.
 L’hypothèse fondamentale de cette étude suppose qu’en condition non-isotherme (TG dynamique), la 
dégradation thermique de la matrice polymérique, étant une réaction hétérogène de l’état solide avec une seule 
étape, s’exprime par :

où α est le taux de conversion, défini par le rapport de la perte de masse à un moment t sur la perte de masse totale 
(de la première phase de dégradation) ; β la vitesse de chauffe ; A le facteur pré-exponentiel ; f(α) le modèle de la 
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réaction (ou la fonction différentielle de conversion) ; E l’énergie d’activation et R la constante universelle des gaz 
parfaits ; en effet, la constante de vitesse de la réaction, k, dépendante de la température, est décrite par la loi 
d’Arrhénius [E. Brown et al., 1980] :

 Ainsi,  la détermination des paramètres cinétiques, notamment de l’énergie d’activation de la dégradation 
thermique de la matrice polymérique est possible à partir de données thermogravimétriques en conditions 
dynamiques.

III.3.1 Méthode de Kissinger

 La méthode de Kissinger est préconisée par ASTM International pour prédire l’énergie d’activation et le 
facteur pré-exponentiel de la dégradation thermique des matériaux thermiquement instables. L’avantage de cette 
méthode est qu’elle permet de déterminer l’énergie d’activation sans besoin de connaître précisément le mécanisme 
de la réaction (ou la fonction différentielle de conversion) en utilisant l’équation suivante :

où Tm est la température correspondante au point d'inflexion de la courbe TG où la vitesse de réaction atteint son 
maximum. L’énergie d’activation E est déterminée en traçant la régression linéaire de ln(β/Tm2) en fonction de Tm-1. 
Il a été montré que, quel que soit le mécanisme de réaction, l’erreur de la valeur de l’énergie d’activation déduite est 
inférieure à 5%, à condition que E/R > 10 [Criado et Ortega, 1986].

III.3.2 Méthode IKP

 La méthode IKP (Invariant Kinetic Parameters), proposée par Lesnikovich et Levchik [1985], permet non 
seulement de déterminer les paramètres cinétiques, mais aussi de discriminer les modèles cinétiques parmi les 
modèles considérés. Cette méthode est basée sur l’observation que la même courbe TG expérimentale peut être plus 
ou moins correctement décrite par plusieurs fonctions de conversion différentes. De plus, les valeurs des paramètres 
cinétiques obtenues pour les différentes formes de f(α), peuvent être corrélées par un effet de compensation 
apparent :

où α* et β* sont constants (les paramètres de l’effet de compensation).
 Afin d’appliquer la méthode pour une réaction hétérogène donnée, les courbes TG enregistrées avec 
différentes vitesses de chauffe sont utilisées. Une liste de fonctions de conversion est également proposée (cf.  annexe 
C). Pour chaque vitesse de chauffe, βv (v = 1, 2, 3, ...), on détermine les couples (Avj, Evj) qui sont caractéristiques de 
chaque fonction de conversion, fj(α) (j = 1, 2,  3, ...), par un calcul intégral (ou différentiel). Dans notre étude, la 
méthode de Coats et Redfern [1964] est utilisée pour obtenir l’équation suivante :

avec g(α) la forme intégrale de la fonction de conversion :

k = Aexp -
E

RT

E = -R
‚ Jln Jb í Tm2 NN
‚ JTm-1 N
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log
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 L’évolution de log(g(α)/T2) en fonction de T-1 pour une forme analytique de f(α) donnée doit être une ligne 
droite dont la pente vaut -E/R et l’ordonnée à l’origine log(AR/βE).
 Grâce à la relation de l’effet de compensation apparent, les paramètres de compensation (αv*, βv*) sont 
déterminées pour chaque vitesse de chauffe. Le point d’intersection des lignes droites lnAv vs Ev pour les différentes 
vitesses de chauffe nous donnent les vraies valeurs de A et E. Ceux sont ce que Lesnikovich et Levchik appellent les 
paramètres d’activation invariants (Ainv, Einv). Certaines variations des conditions expérimentales nous donnent 
plutôt une zone d’intersection. Pour cette raison, l’évaluation des paramètres d’activation invariants est effectuée en 
utilisant la relation :

qui conduit à la corrélation finale :

où les paramètres d’activation invariants sont évalués en traçant la régression linéaire de αv* vs βv*. Les relativement 
hautes déviations standards de αv* peuvent induire des erreurs plus ou moins importantes dans l’évaluation de lnAinv, 
alors qu’une petite erreur de l’évaluation de l’énergie d’activation E est envisageable.

III.3.3 Évaluation des paramètres cinétiques

 Afin d’appliquer la méthode de Kissinger et celle de IKP, les analyses thermogravimétriques dynamiques 
ont été réalisées à quatre vitesses de chauffe différentes (1, 5, 10 et 20 °C.min-1) en vapo-thermolyse et en pyrolyse. 
Il a été observé que, quelle que soit l’ambiance (humide ou inerte) de l’analyse, la température Tm (à laquelle on 
obtient la vitesse maximale de perte de masse dTGmax) ainsi que la vitesse de perte de masse augmentent avec la 
vitesse de chauffe (cf. figures 3.10-13).

Figure 3.10 - dTG (la vitesse de perte de masse) du composite RTM6 en fonction de la température

Figure 3.11 - dTG (la vitesse de perte de masse) du composite SR1710 en fonction de la température

lnAinv = av
* + bv

* Einv

av
* = lnAinv - bv

* Einv
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Figure 3.12 - dTG (la vitesse de perte de masse) du composite M21 en fonction de la température

Figure 3.13 - dTG (la vitesse de perte de masse) du composite Pi-Preg en fonction de la température

 Les intervalles de température de dégradation des différents échantillons composites indiquent les 
différentes résistances thermiques de leurs matrices polymériques (cf. tableau 3.4) :

Tableau  3 .4  -  Interval les  ex t rêmes  de  température  de  dégradat ion  des  4  composi tes  ( °C)Tableau  3 .4  -  Interval les  ex t rêmes  de  température  de  dégradat ion  des  4  composi tes  ( °C)Tableau  3 .4  -  Interval les  ex t rêmes  de  température  de  dégradat ion  des  4  composi tes  ( °C)

Échantillon Température initiale Température finale

Composite RTM6 300 550

Composite SR1710 300 500

Composite M21 300 550

Composite Pi-Preg 420 > 600

Quelque soit la vitesse de chauffe, l’intervalle de température de dégradation de la matrice du composite RTM6 est 
très similaire à celle du composite M21 : de 300 à 550 °C.  Ceci est très probablement lié à leurs compositions 
chimiques ressemblantes (cf.  § II.1.2) et au fait que les résines RTM6 et M21 sont toutes fabriquées par Hexcel. La 
matrice du composite SR1710 se dégrade complètement à une température moins élevée par rapport aux autres. La 
matrice à base de PPS (composite Pi-Preg) est thermiquement la plus résistante parmi les résines étudiées : de 420 à 
> 600 °C. Cette observation nous confirme encore une fois notre hypothèse de départ sur la résistance des différentes 
résines (cf. § II.1.2). Si l’on classifie les quatre composites selon les résistances thermiques de leurs matrices dans 
l’ordre décroissant, on a : PiPreg (polyphénylène sulfide, très riche en aromatiques) > M21, RTM6 (époxyde, riche 
en aromatiques) > SR1710 (époxyde, moins riche en aromatiques). Nous pouvons dire que nous retrouvons ici un 
résultat par ailleurs bien connu, soit la stabilité importante des structures aromatiques ou « résonnantes », par rapport 
aux structures aliphatiques équivalentes (énergie de résonance liée à l’effet de conjugaison de liaisons π 
délocalisées).
 Les valeurs de l’énergie d’activation sont évaluées par la méthode de Kissinger en traçant la fonction ln(β/
Tm2) = f(Tm-1) (cf. figure 3.14) pour les quatre composites. Ces valeurs sont comparées ensuite avec celles obtenues 
en appliquant la méthode IKP (cf. figure 3.15) qui estime non seulement la valeur de l’énergie d’activation 
invariante Einv, mais aussi celle du facteur exponentiel Ainv (cf. tableau 3.5).
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Figure 3.14 - ln(β/Tm2) = f(Tm-1) pour les quatre composites (méthode de Kissinger)

Figure 3.15 - Bv = logAinv - lv Einv pour les quatre composites (méthode IKP) avec Bv et lv (ou αv* et βv*) les paramètres
déduits de la linéarité de l’effet de compensation à chaque vitesse de chauffe βv (ne pas confondre avec βv*)
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Tableau  3 .5  -  Es t imat ion  de  l ’énergie  d ’ac t ivat ion  E  e t  du  fac teur  exponent ie l  ATableau  3 .5  -  Es t imat ion  de  l ’énergie  d ’ac t ivat ion  E  e t  du  fac teur  exponent ie l  ATableau  3 .5  -  Es t imat ion  de  l ’énergie  d ’ac t ivat ion  E  e t  du  fac teur  exponent ie l  ATableau  3 .5  -  Es t imat ion  de  l ’énergie  d ’ac t ivat ion  E  e t  du  fac teur  exponent ie l  ATableau  3 .5  -  Es t imat ion  de  l ’énergie  d ’ac t ivat ion  E  e t  du  fac teur  exponent ie l  ATableau  3 .5  -  Es t imat ion  de  l ’énergie  d ’ac t ivat ion  E  e t  du  fac teur  exponent ie l  A

RTM6 SR1710 M21 Pi-Preg

Méthode  de  K i s s ingerMéthode  de  K i s s ingerMéthode  de  K i s s ingerMéthode  de  K i s s inger

Vapo-
thermolyse

E (kJ.mole-1) 151 ±29 122 ±3 124 ±12 178 ±12

Pyrolyse E (kJ.mole-1) 135 ±26 132 ±12 133 ±5 212 ±4

Méthode  IKPMéthode  IKPMéthode  IKPMéthode  IKP

Vapo-
thermolyse

E (kJ.mole-1) 182 ±40 129 ±14 139 ±7 181 ±20Vapo-
thermolyse A (sans unité) 5.0E+11 2.3E+07 9.6E+07 3.3E+08

Pyrolyse
E (kJ.mole-1) 204 ±10 133 ±24 141 ±3 190 ±13

Pyrolyse
A (sans unité) 4.3E+12 6.2E+07 1.8E+08 1.4E+09

 Les résultats obtenus par les deux méthodes sont relativement cohérents avec un écart inférieur à 5% entre 
eux sauf dans le cas du RTM6. Les valeurs de l’énergie d’activation estimées en vapo-thermolyse sont dans la 
plupart des cas systématiquement inférieures à celles en pyrolyse. Les différences restent faibles prenant compte des 
erreurs type des mesures non-négligeables. On peut considérer que la dégradation principale de la matrice se déroule 
à peu près de la même manière quelque soit l'environnement gazeux. Ainsi,  cette phase de dégradation peut être 
considérée comme « pyrolytique ». Néanmoins, un faible effet catalytique de la vapeur d’eau est bien présent.

III.3.4 Détermination du modèle cinétique le plus probable

 Afin de déterminer le modèle cinétique le plus probable, la somme des carrés résiduelle est calculée pour 
chaque fj(α) et pour chaque vitesse de chauffe βv de manière suivante :

Le modèle qui ajuste au mieux les données expérimentales est par conséquent indiqué par le minimum des valeurs 
moyennes de Sjv (p le nombre des vitesses de chauffe différentes):

 L’annexe D regroupe les valeurs moyennes de Sj déterminées pour chaque fonction cinétique j sous azote et 
sous vapeur d’eau pour chaque matrice de résine (avec le minimum en rouge). Les fonctions cinétiques les plus 
probables identifiées pour chaque matrice du composite sont listées dans le tableau 3.6. On remarque que pour 
l’ensemble des cas, les fonctions cinétiques identifiées en pyrolyse et en vapo-thermolyse sont toujours les mêmes. 
Ceci nous confirme encore une fois que le mécanisme de la perte de masse principale dépend peu de 
l'environnement gazeux.

Tableau  3 .6  -  Les  fonct ions  c inét iques  les  plus  probables  de  la  per te  de  masse  pr incipale  des  4  composi tesTableau  3 .6  -  Les  fonct ions  c inét iques  les  plus  probables  de  la  per te  de  masse  pr incipale  des  4  composi tesTableau  3 .6  -  Les  fonct ions  c inét iques  les  plus  probables  de  la  per te  de  masse  pr incipale  des  4  composi tesTableau  3 .6  -  Les  fonct ions  c inét iques  les  plus  probables  de  la  per te  de  masse  pr incipale  des  4  composi tesTableau  3 .6  -  Les  fonct ions  c inét iques  les  plus  probables  de  la  per te  de  masse  pr incipale  des  4  composi tes

RTM6 SR1710 M21 Pi-Preg

f(!) la plus probable S5 S10 S6 S10

Description du mécanisme
Nucléation aléatoire : 1er 

ordre
Diffusion en 2-D, 

symétrie cylindrique
Réaction d’interphase :

1er ordre, symétrie plane
Diffusion en 2-D, symétrie 

cylindrique

 Selon la méthode IKP, la dégradation majeure de la matrice du composite SR1710 et de celle du composite 
Pi-Preg suit une loi de diffusion en 2-D (symétrie plane). Dans un modèle cinétique de la réaction contrôlée par 
diffusion, la valeur de f(α) diminue avec l'avancement de dégradation. On peut imaginer,  d’un point de vue 
chimique, que la couche polymérique formée lors de la dégradation empêche le processus de diffusion. Or, la 

Hn - 1L S jv2 =‚
i=1

n ‚a

‚T iv
-
Ainv

bv
exp -

Einv

RTiv
f j HaL

2

S j =
1

p
‚
v=1

p
S jv

56



dégradation du composite RTM6 et celle du composite M21 se comportent différemment. L’étape limitante de la 
dégradation du composite RTM6 correspond à une nucléation aléatoire ayant lieu probablement à l'interphase solide-
gaz. La dégradation de la matrice du composite M21 est contrôlée par une réaction d’interphase, ce qui est 
probablement lié au fait qu’elle est composée à la fois de la résine thermodurcissable infusible et des agents 
thermoplastiques fusibles. Ce type de mécanisme est régi par le mouvement d’une interphase provenant d’une 
nucléation instantanée [Fink, 2004]. Ces résultats proposent que la plupart des dégradations des matrices 
polymériques durant cette phase sont plutôt contrôlées par des processus physiques et non des réactions chimiques.

III.4 Conclusions

 Le troisième chapitre est consacré à l’étude de la dégradation thermique des composites à l’échelle 
laboratoire via l’analyse thermogravimétrique (TG) en couplage avec un générateur d’humidité. Les intervalles de 
température de dégradation de l’ensemble des composites ont été déterminés en TG dynamique : 300-600 °C. Ces 
résultats thermogravimétriques sont très cohérents avec les températures de service décrites par les fiches techniques 
des résines. La courbe de TG des composites en vapo-thermolyse a,  dans un premier lieu, une allure similaire à celle 
de la pyrolyse. Cependant, en vapo-thermolyse, la perte de masse continue à augmenter après celle principale, ce qui 
n’est pas le cas en pyrolyse où la dégradation se termine en une seule étape avec des résidus. Ceci s’explique par le 
rôle physico-chimique joué par la vapo-thermolyse dans le processus. Les réactions de dégradation de la matrice 
polymérique sont, dans la plupart des cas, exothermiques selon les résultats de l’analyse calorifique différentielle.
 Les analyses thermiques ont été complétées par l’analyse élémentaire et l’analyse XPS pour les 
caractérisations de la composition et de la surface des échantillons solides. Il a été trouvé qu’en vapo-thermolyse, la 
composition, ainsi que les liaisons chimiques à la surface, des fibres de carbone récupérées est très proche de celle 
des neuves ensimées. Ceci implique potentiellement une bonne adhérence des fibres de carbone récupérées avec les 
nouvelles matrices lors de la réutilisation.
 En supposant que la réaction de dégradation suit une loi d'Arrhenius, l’étude cinétique par la méthode de 
Kissinger et la méthode IKP nous permet d’obtenir les paramètres cinétiques de la réaction de dégradation durant la 
perte de masse principale,  notamment l’énergie d’activation. Les résultats obtenus des deux méthodes sont cohérents 
les uns avec les autres. Les valeurs de l’énergie d’activation évaluées en vapo-thermolyse sont proches de celles en 
pyrolyse. De plus,  les mécanismes de réaction déterminés par la méthode IKP sont les mêmes quelque soit 
l’environnement gazeux. On considère ainsi que la perte de masse principale durant la dégradation est un processus 
qui dépend plutôt de la température, mais pas de la nature de la phase gazeuse. Pour la plupart des composites 
étudiés, selon les fonctions cinétiques identifiées, leurs dégradations sont en général limitées par un processus 
physique (nucléation ou diffusion). Or concernant le composite M21 obtenu par mélange des thermodurcissables et 
des thermoplastiques, sa dégradation est limitée par le mouvement d’une interphase.
 On peut déduire que le mécanisme principal en termes de perte de masse est commun en pyrolyse et en 
vapo-thermolyse, mais la présence de vapeur d’eau assure un état de surface des fibres de carbone plus proche de 
celui des neuves. Néanmoins, la quantité d’échantillons utilisée dans les analyses thermogravimétriques 
extrêmement faible (≅ 20 mg), ce qui engendre une distribution non homogène de la teneur en fibres des 
échantillons. La comparaison des thermogrammes TG entre la vapo-thermolyse et la pyrolyse est en conséquence 
impossible.
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Chapitre IV
Étude de la dégradation thermique des composites à renfort de fibres de carbone à l’échelle  
pilote

 L’étude et les caractérisations des échantillons avant et après les traitements thermiques à l’échelle 
laboratoire ont montré dans les chapitres précédents que, quel que soit le traitement, les allures de l’évolution de la 
perte de masse des échantillons composites restent similaires. Cependant,  on a remarqué qu’il semble qu’en vapo-
thermolyse, les pertes de masse finales issues de la dégradation des résines RTM6 et SR1710 pures apparaissent plus 
importantes que celles issues de la pyrolyse.
 Toutefois, la plage de température 400-600 °C pour traiter thermiquement les composites 
thermodurcissables et thermoplastiques a été mesurée et déterminée par l’ATG. Lorsque la température de 
thermolyse est supérieure à 600 °C,  le risque d’endommager les renforts de fibres de carbone devient plus 
conséquent.
 L’étude à l’échelle pilote à l’aide d’un pilote thermogravimétrique de volume utile d’un litre installé au sein 
du laboratoire est présentée dans ce chapitre. Les influences des différents paramètres opératoires ont été 
déterminées en effectuant plusieurs séries de plans d’expériences par la méthode de Taguchi.  L’optimisation du 
procédé en termes d'efficacité de la dégradation des matrices polymériques ainsi que de la qualité des fibres 
récupérées (résistance à la traction) a été confirmée par les tests spécifiques.
 La surface des fibres de carbone récupérées issues des conditions optimales a été également caractérisée par 
XPS, ce qui permet de nous donner des indications sur la compatibilité potentielle des fibres recyclées avec de 
nouvelles matrices thermoplastiques (ou thermodurcissables) lors de leur réutilisation.
 En fin, le bilan de masse global a été établi et estimé grâce aux enregistrements de la perte de masse de la 
phase solide durant les traitements thermiques et les résultats des analyses µGC en ligne de la phase non-
condensable et aux analyses GC-MS sur la phase condensat en fin du traitement. Certains avantages de la vapo-
thermolyse par rapport à la pyrolyse ont été mis en évidence à cette échelle.

IV.1 Installation et la mise en œuvre à l’échelle pilote

 Le pilote thermogravimétrique (cf.  figure 4.1) utilisé est un réacteur semi-continu du type cuve non-agitée 
(ouvert à l’atmosphère à la sortie du réacteur) qui comporte trois parties principales : la chambre principale du 
réacteur avec le système d’introduction des échantillons, le support du creuset avec ou sans d’échantillons dedans, et 
le système de prélèvement/évacuation des gaz d’échappement.
 La chambre du réacteur consiste en une enceinte en alumine cylindrique verticale d’environ 5 L. Le 
chauffage par conduction du réacteur est réalisé par les résistances électriques situées autour de cette enceinte 
cylindrique (Tmax = 1 500 °C). Une sonde de température est placée au niveau des résistances chauffantes afin de 
leur permettre de s’auto-régler par rapport à la température de consigne préalablement programmée. L’introduction 
des échantillons est effectuée à l’aide d’un sas semi-automatique équipé au-dessus de la chambre principale. Il s’agit 
en effet d’un «  tiroir » à trois compartiments cubiques de 5,5 cm3, poussé (ou tiré) par l’air comprimé vers (ou 
éloigné de) l’ouverture en haut de l’enceinte cylindrique,  où l’on place les échantillons. Grâce à une petite différence 
de pression au moment de l’introduction (lorsque le compartiment superpose l’ouverture en haut du four,  la pression 
à l’intérieur du four est supérieure à celle à l’extérieur), la présence de l’oxygène est limitée dans la composition.
 Les échantillons carrés (5 cm × 5 cm,  épaisseur variable 1-5 mm), une fois introduits, chutent dans un 
creuset de 1 L situé au milieu de la chambre. La masse des échantillons solides tombés dans le creuset est mesurée et 
enregistrée de manière continue par une balance électronique située en-dessous, dont la précision est ±0,1 g. La 
température à l’intérieur du réacteur est mesurée par une sonde de température placée proche de la surface du fond 
du creuset. On note que le support du creuset est enfermé dans un compartiment métallique ventilé pour éviter la 
surchauffe de la balance électronique, du système d'acquisition et des câblages électriques. Un générateur de vapeur 
est utilisé pour introduire la vapeur d’eau surchauffée. Le débit de l’eau au cours de la vapo-thermolyse est contrôlé 
par un débitmètre massique en amont du générateur de vapeur. En réglant ce débit ainsi que celui de l’azote ou de 
l’air à l’entrée du réacteur,  plusieurs types de procédés sont possibles : pyrolyse, vapo-thermolyse sous azote ou 
encore combustion dans l’air. Généralement, durant une vapo-thermolyse, l’intérieur du réacteur est balayé en 
permanence par de l’azote à environ 10 L.min-1. Le générateur de vapeur est alimenté avec de l’eau du réseau.  Après 
sa déminéralisation, elle est pré- et sur- chauffée jusqu’à 180-200 °C, à pression atmosphérique. La vapeur d’eau est 
ensuite mélangée avec l’azote. Le mélange gazeux est introduit dans le réacteur en traversant six ouvertures au fond 
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du creuset d’alumine. La conduite de l’eau est calorifugée, tout le long, pour maintenir constant la température du 
mélange, et éviter tous risques de condensation.

Figure 4.1 - Schéma simplifié du pilote tubulaire

 Les gaz d’échappement de la thermolyse sont aspirés par une pompe de prélèvement,  au travers d’une ligne 
chauffante maintenue constamment à 180 °C, vers un refroidisseur (cf. figure 4.2) de gaz à effet Peltier à 5 °C pour 
être condensés sous forme de goudrons. Le condensat est évacué par une pompe péristaltique vers un bêcher à 
température ambiante pour être ensuite analysé par un chromatographe Shimadzu® GC/MS 17A/QP5050 
quadrupôle. Une partie de la phase gazeuse non-condensable est prélevée à travers un filtre (filaments de fer) pour 
piéger les gaz corrosifs (e.g. SO2) et un tube à perméation (qui permet de la sécher par l’azote sec à contre-courant) 
puis est injectée directement dans un appareil de micro-chromatographie en phase gazeuse (SRA Instruments® 
R-3000) pour être analysée en continu (150 s par analyse). Le reste des gaz est évacué par un système d’aspiration 
en traversant un filtre au charbon actif. On remarque que le débit de l’azote sec et celui du gaz d’échappement sont 
contrôlés par deux rotamètres.
 Le programme de température appliqué est similaire à celui utilisé à l’échelle ATG et consiste en principe 
en trois parties : rampe de montée en température, palier isotherme, et rampe de refroidissement. Pour mieux simuler 
le procédé mené dans un réacteur de type semi-continu à l’échelle pilote ou industrielle, les échantillons sont 
introduits au début du palier isotherme, au lieu d’être ajoutés au début de la montée en température, comme c’est le 
cas dans les analyses thermogravimétriques dynamiques.
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Figure 4.2 - Schéma du condensateur

 Le fonctionnement du réacteur est contrôlé par un grand nombre de paramètres opérationnels. Pour cette 
raison, il est important d’établir une stratégie de recherche à travers le déroulement d’un plan d'expériences.

IV.2 Plan d'expériences par la méthode de Taguchi

 La méthode de Taguchi s’inscrit dans une logique d’amélioration de la qualité et de réduction des coûts de 
recherche. En permettant de déterminer les influences des facteurs, elle apporte une amélioration considérable aux 
plans factoriels complets et fractionnaires en simplifiant le protocole expérimental et en réduisant le nombre 
d’essais,  tout en gardant une bonne précision de la prédiction par le modèle. Le modèle est placé comme un élément 
clef de la stratégie du plan d’expériences par Genichi Taguchi. L’expérimentateur choisit librement les facteurs et les 
interactions à étudier selon le modèle qu’il propose, en étroite adéquation avec ses objectifs. La terminologie 
spécifique aux plans d’expériences est regroupé en annexe G.
 La mise en œuvre de la méthode de Taguchi se divise en six étapes [Souvay, 1995] :

- étape n° 1 : définir l’objectif et sa mesure ;
- étape n° 2 : sélectionner les facteurs et choisir les niveaux ;
- étape n° 3 : choisir la table fractionnaire orthogonale ;
- étape n° 4 : réaliser les essais ;
- étape n° 5 : analyser les résultats ;
- étape n° 6 : vérifier les résultats.

On peut envisager de définir plusieurs réponses simultanées et dans ce cas, il est important de se fixer des priorités. 
En effet, l’analyse des résultats peut conduire à des dilemmes qu’il est préférable de prévoir, afin de hiérarchiser les 
choix. Par ailleurs, il est toujours utile de répéter les essais pour une même configuration des facteurs internes. Lors 
d’une analyse de la variance, l’augmentation du nombre de résultats fait accroître le nombre de degrés de liberté et 
permet d’intégrer le bruit de fond. Parfois,  il est même judicieux de réaliser plusieurs plans successifs pour traiter un 
problème complexe. Il arrive qu’on néglige les interactions dans un premier temps en choisissant un plan adapté qui 
en minimise les effets. Ensuite, on choisit une table permettant de traiter les interactions dont on veut évaluer les 
effets. On peut adopter une table à trois niveaux pour commencer et poursuivre avec une table à deux niveaux. On 
peut également exploiter les résultats d’une table réduite et poursuivre les essais en les intégrant à un plan plus 
important.
 En ce qui concerne le traitement des résultats, en calculant la réponse moyenne à chaque niveau d’un 
facteur, une représentation graphique est réalisée afin de mettre en évidence les écarts de réponse pour chacun des 
niveaux des facteurs. Les moyennes des réponses aux différents niveaux d’un facteur sont reliées par une ligne 
droite. Des pentes différentes de ces lignes permettent de différencier les effets des facteurs testés.  Une pente faible 
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par rapport aux autres doit conduire à une conclusion d’effet nul (pente due aux aléas de l’échantillonnage) ; sinon 
elle signifie que le facteur a une influence non-négligeable sur la réponse. L’analyse graphique peut être complétée 
par une analyse mathématique.
  Concrètement, un test de Fisher (l’analyse de la variance) est effectué sur chacune des pentes et les résultats 
sont présentés sous la forme d’un tableau d’analyse de la variance (ANAVAR). Le test de Fisher est une épreuve de 
l’égalité de deux variances (l’hypothèse nulle) en faisant le rapport des deux variances et en vérifiant que ce rapport 
ne dépasse pas une certaine valeur théorique que l’on cherche dans la table de Fisher (cf.  annexe F). Si la valeur F 
est plus grande que la valeur théorique, l’hypothèse d’égalité des deux variances est rejetée et le résultat est 
considéré comme statistiquement « significatif ». L’analyse de la variance permet ainsi de déterminer quels sont les 
facteurs qui ont une influence significative.
 Seuls les facteurs dont l’influence est significative sont retenus dans le modèle de régression. Des 
prédictions sont alors possibles dans le limite du domaine testé.  La régression linéaire prévoit la réponse sous forme 
de ϒ = l + α1 F1 + α2 F2 + α3 F3 + ... + αn Fn (où ϒ la réponse prédite par le modèle, l le terme constant du modèle 
linéaire, Fi = 1, 2, ..., n les effets des facteurs propres, αi = 1, 2, ..., n les coefficients du modèle linéaire). Pour trouver une 
valeur ciblée entre les extrêmes, il suffit de chercher une combinaison des niveaux des facteurs adaptée (sous réserve 
de vérification expérimentale). Si les résultats opérationnels sont conformes aux prédictions en réalisant un (ou 
plusieurs) essai(s) dans une configuration non testée dans les limites du plan initial, la validité du modèle est 
confirmée.  Si les résultats sont différents des prédictions,  il est possible que d’autres facteurs importants et non 
testés ou des interactions non prises en compte soient intervenues en cours d’essai.  Une erreur matérielle pourrait 
également avoir lieu.

IV.2.1 Mise en œuvre des plans d’expériences 

 La démarche de la mise en œuvre suit une logique de simplification,  de gain de temps, et d’amélioration 
continue. Un plan initial L9 (34 : 4 facteurs à 3 niveaux), la plus petite table comportant 3 niveaux, est dédié 
uniquement à l’étude sur le composite RTM6. Ensuite, un plan réduit L4 (23 : 3 facteurs chacun à 2 niveaux),  mais 
plus pertinent aux réponses ciblées, permet d’inclure les études successives des quatre composites différents (RTM6, 
SR1710, Sikadur 30, et PPS). Les contraintes techniques, économiques et de délais font qu’il est préférable de 
limiter le nombre de facteurs et de niveaux afin d'obtenir des résultats. En effet, les tests préliminaires (table L9) 
effectués en premier lieu sur le composite RTM6 nous permettent d’obtenir des indications de comportement pour 
l’élaboration plus ciblée des nouveaux plans d'expériences et d’éliminer les facteurs non-significatifs sur la réponse 
et les niveaux excessifs. La table L4 étant la plus simple de toutes a été choisie afin d’affiner les résultats. 
Cependant, les bruits de fond deviennent trop importants à cause du nombre réduit de degrés de liberté. Ceci est 
compensé par les répétitions suffisantes des essais pour chacune des combinaisons des facteurs et par des essais de 
confirmation complémentaires dans des configurations initialement non testées, sachant que le nombre de répétitions 
dépend aussi des délais et de la disponibilité des équipements et des matériaux composites.

IV.2.1.1 Objectifs et ses mesures

 Deux réponses principales ont été envisagées dans notre étude, selon l’ordre de priorité décroissant : le 
degré d’avancement de dégradation des matrices polymériques en fin du traitement et la résistance à la traction des 
fibres de carbone récupérées. En effet,  une dégradation complète de la matrice de résine des CFRP est essentielle 
pour pouvoir réutiliser les fibres de carbone « propres » (ou désensimées) issues de la transformation. Les résultats 
des analyses thermogravimétriques de la résine RTM6 pure à l’échelle laboratoire ont déjà montré qu’en vapo-
thermolyse, la dégradation du composite a lieu en deux étapes au lieu d’une seule étape en pyrolyse (cf.  § III.
2.1.2.1). Le fait que la vapeur d’eau contribue à l’activation et à l’oxydation du char issue de l’étape pyrolytique 
permet d’atteindre un degré d’avancement de dégradation plus élevé.  Le taux d’avancement final r correspond à la 
perte de masse totale de la matrice de résine initiale. Plus le taux est proche de 100%, plus la dégradation est 
complète.

avec Δmf solide = mi composite - mf solide, la différence entre la masse du composite initial mi composite et celle du solide 
résiduel récupéré en fin du traitement mf solide, et wrésine, la fraction massique de la matrice de résine (y inclus la 
matière d’ensimage) comprise dans les échantillons composites, déterminée par dégradation chimique [NF 2564, 
1998]. Cette dégradation chimique se déroule dans un Erlenmeyer de 250 mL à double encolures équipé d’un 

r =
Dmf solide

mi composite wrésine
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entonnoir compte-gouttes de 50 mL à l’entrée d’air et d’une trompe à eau, chauffé doucement à 160 ± 10 °C.  Les 
éprouvettes sont coupées sous forme de rectangle, 20 mm × 10 mm, d’épaisseur 2-4 mm, en différents endroits (au 
bord et en milieu) de la plaque composite à tester dans des plans d’expériences. Une fois pesées, elles subissent une 
attaque chimique par la solution d’acide sulfurique puis une d’eau oxygénée, jusqu’à ce que la solution devienne et 
reste claire. Les résidus solides sont rincés à l’eau distillée et séchés à 120 °C pendant au moins 45 min,  puis 
refroidis dans le dessiccateur pendant 20 min et pesés à ± 1 mg. Ainsi, la teneur massique initiale en fibres (ou en 
matrice organique) du composite peut être déterminée. Il faut noter que les fibres de carbone obtenues de cette 
manière ne sont plus cohésives et en conséquence,  ne s’attachent plus entre elles et apparaissent duveteuses. Ceci 
s’explique par l’élimination de la matière d’ensimage, de nature chimiquement proche de celle de la matrice, lors de 
l’attaque acide. On rappelle que dans les tests préliminaires du composite RTM6, les plaques récupérées de chez 
ICA sont confrontées à une forte non-homogénéité en teneur de fibres. Le taux d’avancement de dégradation de la 
matrice, dans ce cas-là, est malheureusement imprécis. En revanche, toutes les plaques testées pour les nouveaux 
plans d’expériences (L4) sont parfaitement homogènes.
 La conservation des propriétés mécaniques des fibres est également très souhaitée, les plus proches de 
celles neuves dans le cas idéal.  Pour cela, les tests des propriétés en traction (surtout la résistance à la traction) ont 
été effectués sur les monofilaments des fibres de carbone récupérées du traitement thermique [ISO 11566, 1997]. 
Une éprouvette monofilament est constituée d’un monofilament de fibre de carbone fortement collé à ses deux 
extrémités sur un support en papier fin avec une lumière rectangle de 25 ± 0,5 mm. L’éprouvette est ensuite fixée 
dans les mors d’une machine d’essai de traction, alignée dans l’axe de la machine, et tirée à une vitesse constante de 
la traverse, de 1 mm.min-1 jusqu’à sa rupture (le support en papier doit être coupé avant pour que la mesure puisse 
être effectuée sur la fibre elle-même). L’aire de la section transversale moyenne des monofilaments est déterminée 
par calcul à partir du diamètre mesuré par microscope. On calcule ensuite les propriétés en traction telle que la 
résistance à la traction, le module d’élasticité en traction,  et l’allongement à la rupture.  Au moins 20 éprouvettes 
doivent être préparées pour faire 20 déterminations, assurant ainsi une meilleure signification pour les moyennes 
résultantes. On note que les résultats sont exclus si la casse de l’éprouvette a lieu dans les mors. Toutefois, la fidélité 
de cette méthode n’est pas connue, car des données interlaboratoires ne sont pas disponibles.
 L’adhérence des fibres recyclées avec une nouvelle matrice ne fait pas objet principal des plans 
d’expériences.  Elle pourrait être indiquée par la caractérisation chimique de surface des fibres de carbone 
récupérées. Pour cela, les analyses XPS ainsi que les analyses élémentaires ont été réalisées et comparées sur les 
fibres neuves, celles recyclées en vapo-thermolyse et en pyrolyse, et celles désensimées par la dégradation chimique.
 
IV.2.1.2 Facteurs paramètres opératoires

 Plusieurs facteurs qui pourraient influencer les réponses ont été pris en compte : la température du 
traitement,  la quantité (le débit) de la vapeur d’eau introduite durant la thermolyse,  le ratio eau/composite, le débit 
d’azote, la durée du palier isotherme, ou encore, le temps de séjour des gaz dans le creuset. Parmi ces facteurs, on a 
choisi, dans un premier temps, quatre paramètres opératoires qui sont tous les facteurs internes, c’est-à-dire 
contrôlables par l’opérateur : la température du traitement, la durée du palier isotherme, le débit de la vapeur d’eau 
et le débit d’azote. Logiquement, dans une thermolyse, plus la température est élevée et plus la durée est longue, 
plus la perte de matière d’échantillon est importante. La vapeur d’eau est censée d’avoir un effet d’accélération sur 
la dégradation. Le rôle du débit d’azote reste inconnu. Pourtant, un faible débit d’azote pourrait être insuffisant pour 
former une atmosphère inerte afin d’éviter la combustion. En réalité,  le facteur débit de la vapeur est équivalent à 
celui ratio débit d’eau/masse d’échantillons composites, car la masse d’échantillons composites pour chaque test est 
plus ou moins constante.
 Le choix des niveaux des facteurs est en cohérence avec les observations expérimentales. Par exemple, les 
trois niveaux de la température du palier sont respectivement 400 °C, 500 °C et 600 °C pour les tests préliminaires, 
ceux-ci correspondent à la gamme de température de dégradation à l’échelle thermogravimétrique. La durée du 
palier isotherme varie de 30 min jusqu’à 2 h, une durée au bout de laquelle très peu de variation de masse 
d’échantillons a été observée. Cependant, le débit optimal de la vapeur d’eau est difficile à prédire. De plus, il est 
limité par le débitmètre massique à 0,06-1 kg.h-1 tandis qu’on peut faire varier le ratio eau/composite en changeant la 
masse des échantillons composites à traiter (50 g ou 100 g, la masse d’échantillons est délimitée en fonction de la 
disponibilité des fibres de carbone neuves et de la résine et du volume du creuset). Pour trouver le ratio eau/
composite approprié du procédé, les niveaux de la quantité (ou le débit) de la vapeur d’eau sont relativement élevés 
dans les tests préliminaires à dessein de vérifier s’ils sont largement en excès ou non. Dans les nouveaux plans 
d’expériences, les débits de la vapeur sont réduits aux niveaux proches de la quantité d’échantillons en masse.
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IV.2.1.3 Mode d’opératoire

 Les facteurs ne peuvent être clairement définis que si l’on précise le mode d’opératoire. Comme mentionné 
dans le paragraphe précédent, le programme de température utilisé à cette échelle est identique à celui de l’ATG. Le 
facteur température cible est défini comme la température du palier isotherme. La durée d’isotherme commence à 
être comptée et le condensateur est mis en route seulement à partir du moment où les échantillons sont introduits. La 
vapeur d’eau dans le cas d’une vapo-thermolyse est uniquement introduite lorsque la température mesurée au niveau 
du creuset est supérieure à 180 °C pour éviter des chocs thermiques.  Pour éviter l’interaction possible entre le 
facteur débit d’eau et la durée isotherme, le moment de l’introduction d’échantillons composites dans le four doit 
précéder d’environ 2 h la coupure de l’alimentation d’eau (ce n’est pas le cas dans les tests préliminaires).

IV.2.1.4 Résultats des tests préliminaires sur le composite RTM6

 Quatre facteurs (trois niveaux par facteur) ont été étudiés (cf. tableau 4.1) dans une table orthogonale L9 
(34) sans tenir compte des interactions.

Tableau  4 .1  -  Niveaux  des  fac teurs  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .1  -  Niveaux  des  fac teurs  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .1  -  Niveaux  des  fac teurs  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .1  -  Niveaux  des  fac teurs  ( tes ts  pré l iminaires )

Facteur Niveau haut (1) Niveau moyen (0) Niveau bas (-1)

Température cible du palier (°C) 600 500 400

Durée isotherme du palier (h) 2 1 0.5

Débit H2O (g.h-1) 400 300 200

Débit N2 (g.min-1) 30 15 7.5

 Les composites RTM6 testés (50 g par test) dans les tests préliminaires utilisent les fibres de carbone Toho 
Tenax IMS60 E13 qui ont une résistance moyenne à la traction autour de 4 092 ± 20 MPa (valeur mesurée sur les 
monofilaments). Les échantillons composites traités contiennent des pourcentages des fibres fortement variables. En 
conséquence, la quantification des influences des facteurs sur le taux d’avancement de la dégradation n’est pas 
possible. On peut toutefois caractériser la surface des fibres qualitativement par MEBE et étudier les influences des 
paramètres opératoires sur la résistance à la traction des fibres de carbone récupérées qui pourrait refléter, dans une 
certaine mesure, le taux de dégradation.

Tableau  4 .2  -  Table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .2  -  Table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .2  -  Table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .2  -  Table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .2  -  Table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .2  -  Table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .2  -  Table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .2  -  Table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .2  -  Table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )

N° essai Tcible tisotherme Qm H2O Qm N2 T’cible IH2O-t !t FC (±50 MPa) Résidu carbonique

1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 5 386 présent

2 -1 0 0 0 -1 0 4 670 présent

3 -1 1 1 1 -1 0 3 146 absent

4 0 -1 0 1 1 0 3 171 présent

5 0 0 1 -1 1 0 2 980 peu

6 0 1 -1 0 1 1 2 488 absent

7 1 -1 1 0 0 0 2 544 très peu

8 1 0 -1 1 0 0 4 224 très peu

9 1 1 0 -1 0 0 4 333 très peu
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 Les résultats expérimentaux de la table L9 analysés à l’aide d’une analyse de variance (ANAVAR) sont 
présentés ci-dessus (cf. tableau 4.2). En supposant que les effets des paramètres opératoires sont tous statistiquement 
significatifs, une classification des effets propres des facteurs a été effectuée sur la réponse « résistance à la traction 
» des fibres récupérées (cf. tableau 4.3) :

Tableau  4 .3  -  Analyse  de  la  var iance  de  la  table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .3  -  Analyse  de  la  var iance  de  la  table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .3  -  Analyse  de  la  var iance  de  la  table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .3  -  Analyse  de  la  var iance  de  la  table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .3  -  Analyse  de  la  var iance  de  la  table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )

Statistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régression

Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2 0,77

Coefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajusté 0,38

Erreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenne 802

ObservationsObservationsObservationsObservations 9

Degré)de)liberté Somme)des)carrés Moyenne)des)carrés F

Régression 5 6426419 1285284 2.00

Résidus 3 1928539 642846 Valeur)critique)de)F

Total 8 8354958 0,30

Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p

Constante 3660 267 13,7 8×10I4)*

Tcible)(°C) 40 378 0,1 0,92

T’cible)(°C))(linéaire) I781 378 I2,1 0,13

tisotherme)(h) I189 327 I0,6 0,60

Qm)H2O)(g.hI1) I571 327 I1,7 0,18

Qm)N2)(g.minI1) I360 327 I1,1 0,35

*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif

 Il a été trouvé que l’effet de la température cible du palier isotherme sur la réponse apparait loin d'être 
linéaire (valeur de la résistance minimum se trouve à niveau moyen).  Afin de mettre en évidence l’effet réel du 
facteur température, un pseudo facteur T’cible est ajouté dans la régression en réarrangeant le codage des niveaux.  Les 
coefficients des facteurs estimés par le modèle linéaire indiquent les différents effets des facteurs. Une valeur 
moyenne de 3 660 MPa (le terme constant) a été obtenue quelque soit les conditions expérimentales. Sur la base de 
cette valeur,  l’effet de la température apparait dominant par rapport aux autres facteurs tandis que l’effet seul de la 
durée du palier isotherme est négligeable. Il semble que l’effet de la vapeur d’eau est plus important que celui de 
l’azote bien qu’ils soient tous relativement faibles. En effet, le bruit de fond est tellement important que seulement 
77% des données peuvent être expliquées par le modèle et la valeur critique de F (la probabilité d’une signification 
nulle) du modèle est aussi élevée que 0,3 (seuil de signification étant 0,05).
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   Tcible Leviers, P = 0,47    tisotherme Leviers, P = 0,69

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500
R
és
id
us
'd
es
'le
vi
er
s

R
és
is
ta
nc
e'
à'
la
'tr
ac
tio

n'
(M

P
a)

;1.0 ;0.5 0.0 0.5 1.0

 

1500

2000

2500
3000

3500

4000

4500
5000

5500

'1.0 '0.5 0.0 0.5 1.0

   Qm H2O Leviers, P = 0,27    Qm N2 Leviers, P = 0,46

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

R
és
id
us
'd
es
'le
vi
er
s

R
és
is
ta
nc
e'
à'
la
'tr
ac
tio

n'
(M

P
a)

;1.0 ;0.5 0.0 0.5 1.0
2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

!1.0 !0.5 0.0 0.5 1.0

Figure 4.3 - Graphes des effets des quatre facteurs étudiés dans les tests préliminaires

 Par ailleurs, les graphiques des effets des quatre facteurs initiaux (cf. figure 4.3,  P : la valeur p associée à 
l'observation d'une statistique de test qui est le seuil auquel on rejetterait l'hypothèse nulle compte tenu de cette 
observation) nous montrent que si la durée isotherme est courte, les valeurs de réponses sont moins dispersées, ce 
qui peut être expliqué par une faible influence de la variation du débit de la vapeur d’eau (ou de l’azote, mais peu 
probable, car l’effet du débit d’azote est beaucoup plus faible). De même, les réponses sont plus centralisées lorsque 
le débit de la vapeur d’eau est important vraisemblablement à cause d’une faible influence de la variation de la durée 
isotherme. Par conséquent, la possibilité des interactions doit être prise en compte. Un deuxième pseudo facteur 
IH2O-t est intégré dans la régression en tenant compte des interactions potentielles entre la vapeur d’eau et la durée du 
palier de température : l’effet de la durée isotherme est seulement observé lorsque le débit de la vapeur d’eau est à 
niveau bas et réciproquement, l’effet de la vapeur n’est visible que dans le cas d’une durée isotherme longue. 
L’analyse de la variance a été effectuée de nouveau en rejetant les facteurs des coefficients les plus faibles et on a 
obtenu les résultats suivants (cf. tableau 4.4) :

Tableau  4 .4  -  ANAVAR amél iorée  de  la  table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .4  -  ANAVAR amél iorée  de  la  table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .4  -  ANAVAR amél iorée  de  la  table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .4  -  ANAVAR amél iorée  de  la  table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )Tableau  4 .4  -  ANAVAR amél iorée  de  la  table  L9  (3 4)  ( tes ts  pré l iminaires )

Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)

Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2 0,82

Coefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajusté 0,71

Erreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenne 548

ObservationsObservationsObservationsObservations 9
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Degré)de)liberté Somme)des)carrés Moyenne)des)carrés F

Régression 5 6850789 2283596 7,59

Résidus 3 1504169 300834 Valeur)critique)de)F

Total 8 8354958 0,03)*

Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p

Constante 3660 183 20,0 <)1×10I4)*

T’cible)(°C))(linéaire) I416 274 I1,5 0,19

IH2OIt I1033 475 I2,2 0,08

Qm)H2O)(g.hI1) I571 224 I2,6 0,05

Le modèle amélioré révèle l’effet de la combinaison du débit de la vapeur d’eau à niveau bas et de la durée du palier 
longue, tandis que l’effet de la température cible (codé) est moins significatif. Il est possible que l’effet de 
combinaison soit initialement masqué dans l’estimation de l’effet de la température cible vu qu’il y a des situations 
où les deux facteurs ont par hasard les mêmes niveaux extrêmes (haut ou bas) dans un même essai. Bien que le 
terme constant seul reste significatif, la valeur critique de F du modèle en-dessous de seuil de signification nous 
confirme une prédiction fiable. Or,  l’effet de combinaison de la vapeur et de la durée isotherme est non-négligeable, 
car le coefficient est important.  Il est judicieux de considérer qu’il a une influence prépondérante sur la réponse. La 
raison pour laquelle cet effet n’est pas manifeste lorsque les niveaux du débit de la vapeur sont supérieurs, est 
probablement liée au fait que la quantité de la vapeur d’eau est en excès.  De plus, il est difficile de dissocier l’effet 
de la vapeur d’eau de celui de la durée isotherme, parce que la durée de l’introduction de la vapeur est équivalente à 
celle du palier isotherme durant les tests. Pour conclure, l'exposition des échantillons dans la vapeur surchauffée 
pendant une longue durée pourrait conduire à une réduction (essai N° 6, -39%) de la résistance de la traction des 
fibres récupérées (due à l’activation par la vapeur d’eau). La vapeur seule ainsi que la température ont des influences 
deux fois moins importantes.
 Les surfaces des fibres de carbone issues des différents traitements de la table L9 ont été également 
examinées par la microscopie électronique à balayage environnemental (cf.  figures 4.4-13, 6 400 ×, voir plus 
d’images des grossissements différents dans l’annexe B). Les images de MEBE sont formées principalement à l’aide 
des émissions électroniques de surface. Il a été trouvé que les résidus carboniques (amorphes) de la matrice 
polymérique ont une faible conductivité électrique proche de celle des fibres de carbone dans la direction 
perpendiculaire au plan de base des feuilles de graphite. Les fibres de carbone sont pourtant très conductrices dans la 
direction parallèle au plan des feuilles de graphite, car un faible contraste chimique entre les deux a été observé. 
Ainsi,  une métallisation a été appliquée sur la surface des échantillons, en les rendant artificiellement conductrices 
par une couche au platine fine et uniforme sans modifier le micro-relief significatif de la surface,  ce qui permet 
d’obtenir des images en très haute résolution à l’aide d’un « Electroscan ».

  
 Figure 4.4 - FCs Toho Tenax vierge (σt = 4 092 MPa)  Figure 4.5 - FCs de l’essai N° 1 (σt = 5 386 MPa) : QH2O = -1, I = -1
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 Figure 4.6 - FCs de l’essai N° 2 (σt = 4 670 MPa) : QH2O = 0, I = 0 Figure 4.7 - FCs de l’essai N° 3 (σt = 3 146 MPa) : QH2O = 1, I = 0

  
 Figure 4.8 - FCs de l’essai N° 4 (σt = 3 171 MPa) : QH2O = 0, I = 0 Figure 4.9 - FCs de l’essai N° 5 (σt = 2 980 MPa): QH2O = 1, I = 0

  
 Figure 4.10 - FCs de l’essai N° 6 (σt = 2 488 MPa) : QH2O = -1, I = 1 Figure 4.11 - FCs de l’essai N° 7 (σt = 2 544 MPa) : QH2O = 1, I = 0

  
 Figure 4.12 - FCs de l’essai N° 8 (σt = 4 224 MPa) : QH2O = -1, I = 0 Figure 4.13 - FCs de l’essai N° 9 (σt = 4 333 MPa) : QH2O = 0, I = 0

 La figure 4.4 montre l’état de surface des fibres neuves : les stries à la surface des fibres engendrées par le 
processus spécifique de la fabrication des précurseurs peuvent être facilement identifiées ; les matières d’ensimage 
sont également présentes sur la surface des fibres et rendent les fibres adhésives entre elles. À 400 °C (cf. figure 
4.5-7), les fibres récupérées apparaissent encore enrobées par une couche de matière organique sauf dans le cas où le 
débit de la vapeur est extrêmement important (cf. figure 4.7).  On remarque des micro-trous à la surface des fibres, 
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qui sont probablement causées par la vapeur d’eau et impliquent une réduction des propriétés mécaniques des fibres. 
Lorsque la température du traitement est montée à 500 °C, il est possible de dégrader entièrement la matrice de 
résine (cf. figure 4.10). Cependant,  d’après les résultats de l’analyse de la variance,  les fibres récupérées subissent la 
dégradation la plus importante à cause de l’effet de combinaison de la vapeur d’eau et la durée isotherme (I = 1). De 
nombreux trous plus grands ont été observés sur la surface des fibres et les stries deviennent moins évidentes.  Le 
même phénomène a été observé sur les fibres issues de l’essai N° 7 à 600 °C avec une configuration du débit de 
l’eau élevé, mais une durée isotherme courte. Les fibres issues des traitements à cette température semblent 
exemptées de la résine et non-endommagées si le niveau du débit de la vapeur reste modéré. Le fait que la 
dégradation des fibres est moins importante à 600 °C  est peut-être lié à un facteur externe non testé ou l’erreur de 
mesure de la réponse «  résistance ». Apparemment, les niveaux du débit de la vapeur choisis sont trop élevés et une 
température de 500 °C suffit pour dégrader complètement la matrice.

IV.2.2 Résultats des plans d’expériences affinés

 Les tests préliminaires nous ont permis d’observer que les niveaux du débit de la vapeur d’eau dans 
l'intervalle choisi sont trop importants. Ainsi, le débitmètre massique d’eau a été réglé d’une manière qu’il puisse 
stabiliser le débit à une valeur réduite (inférieure à 200 g.h-1) par autorégulation. De plus, afin de compenser la 
quantité excessive de la vapeur, la masse d’échantillons est augmentée à environ 100 g par essai. Le facteur débit 
d’azote a été rejeté du plan d’expériences parce qu’il n’a pas vraiment d’influence sur la propriété en traction des 
fibres, probablement ni d’effet important sur la dégradation de la matrice polymérique. La table du plan 
d’expériences est remplacée par une L4 (23) (cf.  tableau 4.5) en diminuant le nombre de niveaux à deux (haut et bas). 
Par ailleurs, la durée d’introduction de la vapeur est fixée pour tous les essais du plan d’expériences modifié. De 
cette façon, l’effet du facteur peut être considéré comme seulement entrainé par le propre débit de la vapeur, mais 
non par la durée isotherme.

Tableau  4 .5  -  Niveaux  des  fac teurs  ( tes ts  aff inés)Tableau  4 .5  -  Niveaux  des  fac teurs  ( tes ts  aff inés)Tableau  4 .5  -  Niveaux  des  fac teurs  ( tes ts  aff inés)

Facteur Niveau haut (1) Niveau bas (-1)

Température cible du palier (°C) 500 (600 pour PPS) 400 (500 pour PPS)

Durée isotherme du palier (h) 2 1

Débit H2O (g.h-1) 325* (ou 90**) 175* (ou 60**)

* Pour RTM6 et SR1710
** Pour Sikadur 30 et PPS
* Pour RTM6 et SR1710
** Pour Sikadur 30 et PPS
* Pour RTM6 et SR1710
** Pour Sikadur 30 et PPS

Tableau '4 .6 ' + 'Appl ica t ion 'expér imenta le 'de ' la ' table 'L4(2 3)Tableau '4 .6 ' + 'Appl ica t ion 'expér imenta le 'de ' la ' table 'L4(2 3)Tableau '4 .6 ' + 'Appl ica t ion 'expér imenta le 'de ' la ' table 'L4(2 3)Tableau '4 .6 ' + 'Appl ica t ion 'expér imenta le 'de ' la ' table 'L4(2 3)

N°'essai
Configuration)des)niveaux)des)paramètres)opératoiresConfiguration)des)niveaux)des)paramètres)opératoiresConfiguration)des)niveaux)des)paramètres)opératoires

N°'essai
Température'cible'Tcible Durée'isotherme'tisotherme Débit'de'la'vapeur'd’eau'Qm-H2O

1 I1 I1 I1

2 I1 1 1

3 1 I1 1

4 1 1 I1

 Le tableau 4.6 ci-dessus décrit le plan d’expérience de base, en sachant que la répétition des essais ainsi que 
les tests de configurations non prévues sont ajoutés au fur et à mesure pour améliorer la fiabilité des modèles 
linéaires.

IV.2.2.1 Composite RTM6

 Les résultats de la table L4 sont présentés dans le tableau 4.7. La reproductibilité de ces résultats dans les 
mêmes configurations des paramètres a été vérifiée par la répétition des essais. On rappelle que cette fois-ci les 
échantillons composites RTM6 testés sont homogènes et contiennent les fibres de carbone AS4C, qui ont une 
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résistance à la traction moyenne autour de 3 650 MPa selon la méthode du test sur les monofilaments des fibres 
vierges. 

Tableau '4 .7 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'de ' la ' table 'L4(2 3) ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .7 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'de ' la ' table 'L4(2 3) ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .7 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'de ' la ' table 'L4(2 3) ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .7 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'de ' la ' table 'L4(2 3) ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .7 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'de ' la ' table 'L4(2 3) ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .7 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'de ' la ' table 'L4(2 3) ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .7 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'de ' la ' table 'L4(2 3) ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .7 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'de ' la ' table 'L4(2 3) ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .7 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'de ' la ' table 'L4(2 3) ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .7 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'de ' la ' table 'L4(2 3) ' ( composi te 'RTM6)

N°'essai TcibleTcible tisothermetisotherme Qm H2OQm H2O
Taux'de'dégradation'final'de'
la'matrice'époxyde*'r'(%'±1)
Taux'de'dégradation'final'de'
la'matrice'époxyde*'r'(%'±1)

Résistance'à'la'traction'des'fibres'
de'carbone'récupérées**'σ'(MPa)

1a I1 I1 I1 79 3464)±35

1b I1 I1 I1 78 3495)±39

2a I1 1 1 85 3272)±34

2b I1 1 1 84 3285)±37

3a 1 1 I1 100 3469)±40

3b 1 1 I1 99 3294)±42

3c 1 1 I1 95 3097)±31

4a 1 I1 1 89 3447)±30

4b 1 I1 1 92 3211)±48

*matières)d’ensimage)inclus

**σfibre)AS4C)vierge)ensimée)≅)3651)±43)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament

*matières)d’ensimage)inclus

**σfibre)AS4C)vierge)ensimée)≅)3651)±43)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament

*matières)d’ensimage)inclus

**σfibre)AS4C)vierge)ensimée)≅)3651)±43)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament

*matières)d’ensimage)inclus

**σfibre)AS4C)vierge)ensimée)≅)3651)±43)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament

*matières)d’ensimage)inclus

**σfibre)AS4C)vierge)ensimée)≅)3651)±43)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament

*matières)d’ensimage)inclus

**σfibre)AS4C)vierge)ensimée)≅)3651)±43)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament

*matières)d’ensimage)inclus

**σfibre)AS4C)vierge)ensimée)≅)3651)±43)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament

*matières)d’ensimage)inclus

**σfibre)AS4C)vierge)ensimée)≅)3651)±43)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament

*matières)d’ensimage)inclus

**σfibre)AS4C)vierge)ensimée)≅)3651)±43)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament

*matières)d’ensimage)inclus

**σfibre)AS4C)vierge)ensimée)≅)3651)±43)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament

 Les effets des trois facteurs principaux (température cible, durée isotherme et débit de la vapeur) ont été 
calculés par une analyse de la variance en utilisant la méthode standard des moindres carrés pour la régression 
linéaire (cf. tableau 4.8) :

Tableau  4 .8 -  ANAVAR de  la  table  L4  (2 3)  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .8 -  ANAVAR de  la  table  L4  (2 3)  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .8 -  ANAVAR de  la  table  L4  (2 3)  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .8 -  ANAVAR de  la  table  L4  (2 3)  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .8 -  ANAVAR de  la  table  L4  (2 3)  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .8 -  ANAVAR de  la  table  L4  (2 3)  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .8 -  ANAVAR de  la  table  L4  (2 3)  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .8 -  ANAVAR de  la  table  L4  (2 3)  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .8 -  ANAVAR de  la  table  L4  (2 3)  ( composi te  RTM6)

Statistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régression

)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice Réponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibres

Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2 0,97 0,36

Coefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajusté 0,95 I0,02

Erreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenne 1,82 140

ObservationsObservationsObservationsObservations 9 9

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Régression 5 511,6 170,5 52 5 55185,22 18395,1 0,94

Résidus 3 16,5 3,3 Valeur)critique)de)F 3 97685,67 19537,1 Valeur)critique)de)F

Total 8 528,1 3×10I4)* 8 152870,89 0,49

Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p

Constante 88,4 0,9 20,0 <)1×10I4)* 3390 70 48,7 <)1×10I4)*

Tcible)(°C) 6,3 0,6 I1,5 1×10I4)* I36 47 I0,8 0,48

tisotherme)(h) 3,4 0,6 5,6 2,6×10I3)*) I61 47 I1,3 0,25

Qm)H2O)(g.hI1) I1,1 1,3 I0,8 0,45 I86 103 I0,8 0,44

*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif
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Le modèle de prédiction de la réponse « taux de dégradation » a une valeur F importante (51,77, équivalente à la 
moyenne des carrés du modèle, 170,5, divisée par celle des résidus, 3,3).  Ceci signifie que la prédiction est 
statistiquement significative : seulement 3×10-4 de chance que les moyennes de réponses soient équivalentes à cause 
des bruits de fond. Pourtant,  les effets des facteurs sur la résistance des fibres sont non-interprétables par le modèle, 
car la valeur F est trop faible (0,94).
 D’après les petites valeurs obtenues des tests t, l’effet de la température cible (coefficient 6,35) ainsi que 
celui de la durée isotherme (coefficient 3,4) contribuent majoritairement à la prédiction du taux de dégradation de la 
matrice de résine tandis que le débit de la vapeur d’eau n’a presque pas de signification. Or, contradictoirement, la 
vapeur d’eau a un impact négatif non-négligeable sur la résistance des fibres récupérées, qui est en effet lié à la 
dégradation des fibres de carbone, selon les résultats des tests préliminaires. La seule explication est que bien que le 
débit de la vapeur joue un rôle important dans le processus de dégradation de la matrice, son effet ne peut pas être 
différencié des autres,  car les valeurs des niveaux choisis sont toujours en excès.  Pour cela, les tests pyrolytiques (en 
absence de la vapeur d’eau) et un essai complémentaire de configurations différentes que celles de la table L4 ont été 
réalisés. Les résultats du plan complet sont présentés dans le tableau suivant (cf. tableau 4.9) :

Tableau '4 .9 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .9 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .9 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .9 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .9 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .9 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .9 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .9 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .9 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .9 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .9 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'RTM6)Tableau '4 .9 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'RTM6)

N°'essai TcibleTcible tisothermetisotherme Qm H2OQm H2O EH2OEH2O Taux'de'dégradation'final'de'
la'matrice'époxyde'r'(%'±1)
Taux'de'dégradation'final'de'
la'matrice'époxyde'r'(%'±1)

Résistance'à'la'traction'des'fibres'
de'carbone'récupérées'σ'(MPa)

1a I1 I1 0.08 I1 79 3464)±35

1b I1 I1 0.08 I1 78 3495)±39

2a I1 1 1 1 85 3272)±34

2b I1 1 1 1 84 3285)±37

3a 1 1 0.08 1 100 3469)±40

3b 1 1 0.08 1 99 3294)±42

3c 1 1 0.08 1 95 3097)±31

4a 1 I1 1 I1 89 3447)±30

4b 1 I1 1 I1 92 3211)±48

5 1 I1 0.08 I1 91 2972)±43

6-* I1 I1 I1 I1 80 3481)±53

7-* I1 1 I1 I1 78 3462)±54

8-* 1 1 I1 I1 83 3581)±38

*Pyrolyse*Pyrolyse*Pyrolyse*Pyrolyse*Pyrolyse*Pyrolyse*Pyrolyse*Pyrolyse*Pyrolyse*Pyrolyse*Pyrolyse*Pyrolyse

Le codage des niveaux a été ajusté après l’introduction des essais de pyrolyse. Dans le cas de la pyrolyse, le débit de 
la vapeur nul correspond au niveau bas (-1) dans le plan complet. L’ancien niveau bas de la table L4 a été remis à 
l’échelle à un niveau intermédiaire en supposant la continuité de l’effet, codé 0,08. De plus, un nouveau facteur 
catégorique (EH2O) a été ajouté dans le plan visant à décrire, de manière identique que dans les tests préliminaires,  la 
réactivité de la vapeur à température cible pendant la phase de dégradation secondaire. La prise en compte du 
nouveau facteur est justifiable par les analyses thermogravimétriques à échelle pilote (cf. figure 4.14). De même que 
les observations à l’échelle laboratoire, les thermogrammes obtenus à l’échelle semi-industrielle ont montré que la 
phase d’élimination du résidu carbonique a eu lieu en retard par rapport à la phase de la dégradation principale. Le 
fait que la réaction de dégradation précède la carbonisation du résidu est probablement lié à la présence de la vapeur 
d’eau maintenue à la température cible durant environ 2 h. On note également que, dans ce cas, la perte de masse 
continue après l’arrêt de l’introduction d’eau, ce qui signifie que le temps de séjour de la vapeur d’eau dans les 
échantillons devient très long (au moins une heure) à cause d’un débit extrêmement faible.  Ainsi, le niveau haut (+1) 
de ce facteur correspond en fait à une configuration où la vapeur d’eau est présente avec une durée isotherme longue 
alors que son niveau bas (-1) est attribué pour tous les scénarios restants. Une dégradation complète de la matrice de 
résine a été obtenue avec la configuration de l’essai N° 3.
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Figure 4.14 - Thermogrammes des essais de la table L4 à l’échelle pilote (composite RTM6)

Voici les nouveaux résultats de l’analyse de la variance après la modification du plan (cf. tableau 4.10) :

Tableau  4 .10  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .10  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .10  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .10  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .10  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .10  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .10  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .10  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .10  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  RTM6)

Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)

)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice Réponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibres

Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2 0,94 0,32

Coefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajusté 0,91 I0,02

Erreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenne 2,36 179

ObservationsObservationsObservationsObservations 13 13

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Régression 4 684 171,1 31 4 122195,96 30549 0,95

Résidus 8 45 5,6 Valeur)critique)de)F 8 258089,28 32261,2 Valeur)critique)de)F

Total 12 729 <)1×10I4)* 12 380285,23 0,48

Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p

Constante 88,5 0,8 108,2 <)1×10I4)* 3332,2 62 53,5 <)1×10I4)*

Tcible)(°C) 5,7 0,7 8,6 <)1×10I4)* I50,3 50 I1,0 0,35

tisotherme)(h) I2,9 1,2 I2,4 0,05)* 64,4 92 0,7 0,50

Qm)H2O)(g.hI1) I1,1 1,2 I0,9 0,41 I39,6 93 I0,4 0,68

IH2O 6,3 1,3 4,8 1,4×10I3)* I85,4 101 I0,9 0,42

Le nouveau modèle de prédiction du taux de dégradation est en excellente cohérence avec les données 
expérimentales (valeur critique de F est largement inférieure au seuil de signification). L’estimation des coefficients 
des facteurs nous indique que le taux de dégradation moyen indépendant des conditions de traitement est autour de 
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89%, ce qui est cohérent avec les observations par ATG. La vapeur d’eau seule a très peu d’influence sur le taux de 
dégradation avec statistiquement une très faible signification. En revanche, l’effet de la vapeur surchauffée durant la 
phase d’élimination du char a été clairement mis en évidence (coefficient 6,30), suivi par l’effet de la température 
cible (coefficient 5,70). Quant à la durée isotherme, elle a un effet moins important, mais non-négligeable sur le taux 
de dégradation. La classification des effets des facteurs sur la résistance à la traction des fibres reste imperceptible. 
Les bruits sont simplement trop importants, probablement à cause des valeurs des réponses mesurées proches l’une 
de l’autre (cernées vers 3 300 MPa). Un modèle insignifiant n’est pas forcément équivalent aux effets nuls. Il est 
plus judicieux de considérer que tous les quatre facteurs ont plus ou moins individuellement une certaine influence 
sur la propriété mécanique des fibres récupérées.
 Si l’on s’intéresse à l’état de surface des fibres récupérées, les images microscopiques nous permettent 
d’observer une différence remarquable entre les essais de configurations différentes (cf.  figures 4.15-24, 
grossissement : 1 600 ×).

  
 Figure 4.15 - Fibres de carbone vierges AS4C   Figure 4.16 - Fibres ASC4 désensimées par la solution chimique 

  
 Figure 4.17 - Fibres de carbone issues de l’essai N° 1 (r = 79%) Figure 4.18 - Fibres de carbone issues de l’essai N° 2 (r = 85%)

  
 Figure 4.19 - Fibres de carbone issues de l’essai N° 3 (r = 98%) Figure 4.20 - Fibres de carbone issues de l’essai N° 4 (r = 91%)
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 Figure 4.21 - Fibres de carbone issues l’essai N° 5 (r = 91%) Figure 4.22 - Fibres de carbone issues de l’essai N° 6 (r = 80%)

  
 Figure 4.23 - Fibres de carbone issues de l’essai N° 7 (r = 78%) Figure 4.24 - Fibres de carbone issues de l’essai N° 8 (r = 83%)

 L’image des fibres de carbone vierges AS4C est similaire que celle des fibres Toho Tenax,  elles sont 
attachées de l’une à l’autre grâce à la matière d’ensimage. Les stries à la surface des fibres sont encore plus 
identifiables après l’enlèvement de l’ensimage par une dissolution chimique. Les fibres de carbone issues des vapo-
thermolyse à 500 °C ont une surface nettement plus propre (cf. figure 4.19-21) que celles obtenues à 400 °C (cf. 
figures 4.17 et figure 4.18) ou issues des pyrolyses (cf. figures 4.22-24) qui contient très peu de résidus carboniques. 
Pas de réduction évidente du diamètre moyen des fibres n’est trouvée après les traitements. Ces observations nous 
confirment parfaitement les résultats de l’ANAVAR et notre hypothèse de départ sur l'interaction des facteurs (le 
débit de la vapeur et la durée isotherme) est justifiée.
 En éliminant le facteur débit de la vapeur d’eau, un modèle légèrement amélioré est obtenu avec une 
estimation des coefficients des facteurs plus fiable, quoique la prédiction sur les résistances à la traction est toujours 
mauvaise (cf. tableau 4.11) :

Tableau  4 .11  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .11  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .11  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .11  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .11  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .11  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .11  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .11  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  RTM6)Tableau  4 .11  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  RTM6)

Statistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régression

)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice Réponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibres

Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2 0,93 0,31

Coefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajusté 0,91 0,07

Erreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenne 2,33 171

ObservationsObservationsObservationsObservations 13 13

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Régression 3 680 226,8 42.00 3 116339 38780 1,32

Résidus 9 49 5,4 Valeur)critique)de)F 8 263947 29327 Valeur)critique)de)F
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Total 12 729 <)1×10I4)* 12 380285 0,33

Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p

Constante 88,2 0,71 124,6 <)1×10I4)* 3319 52 63,8 <)1×10I4)*

Tcible)(°C) 5,6 0,65 8,7 <)1×10I4)* I52 48 I1,1 0,30

tisotherme)(h) I2,2 0,95 I2,3 0,04)* 88 70 1,3 0,24

IH2O 5,5 0,98 5,7 3×10I4)* I114 72 I1,6 0,15

*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif

L’importance de l’effet de la vapeur d’eau surchauffée est confirmée lorsque la durée isotherme est longue par un 
ajustement serré du modèle (probabilité critique égale à 3×10-4).  La température a une influence également 
conséquente : de 400 °C à 500 °C, le taux moyen de dégradation de la matrice s’accroît de 20%. L’effet de la durée 
isotherme seule est moins évident avec une probabilité critique légèrement inférieure au seuil de signification de 
0,05 (0,04). Le graphique des leviers du modèle linéaire est présenté dans la figure 4.25.  Les valeurs expérimentales 
sont étroitement appariées à celles prévues, car la plupart des points sont autour de la courbe théorique (en rouge) et 
sont compris entre les deux courbes de confiance de 95% (en pointillées). Le coefficient de détermination (R2) 
indique que 93% de la variabilité des réponses taux de dégradation peut être expliquée par le modèle. Un taux 
supérieur à 97% est possible en utilisant un débit de la vapeur d’eau modéré : r = l + αT Tcible + αt tisotherme + αH2O IH2O 
= 88,17% + 5,64% + (-2,22%) + 5,54% ≅ 97,13%. De plus, la résistance à la traction des fibres obtenues dans cette 
condition est autour de 3 300 MPa, soit > 90% de la valeur de celle des vierges.

Figure 4.25 - Graphique des leviers des valeurs des taux de dégradation de la matrice r (%) observées vs celles prévues (ANAVAR améliorée)

 La température ainsi que l’effet de combinaison vapeur d’eau/durée isotherme sont retenues comme les 
facteurs significatifs pour le taux de dégradation de la résine.  L’effet de la durée isotherme est discutable. L’optimum 
du débit de la vapeur d’eau pour atteindre une dégradation totale de la résine RTM6 sans réduire la propriété 
mécanique des fibres devrait se trouver à une valeur inférieure à 175 g.h-1.

IV.2.2.2 Composite SR1710

 Une approche d’analyse de la variance identique à celle réalisée sur les échantillons composites RTM6 a 
été appliquée à l’étude des composites SR1710. Le tableau 4.12 montre le plan d’expériences complet ainsi que les 
réponses expérimentales :
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Tableau '4 .12 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'SR1710)Tableau '4 .12 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'SR1710)Tableau '4 .12 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'SR1710)Tableau '4 .12 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'SR1710)Tableau '4 .12 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'SR1710)Tableau '4 .12 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'SR1710)Tableau '4 .12 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'SR1710)Tableau '4 .12 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'SR1710)Tableau '4 .12 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'SR1710)Tableau '4 .12 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'SR1710)Tableau '4 .12 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'SR1710)Tableau '4 .12 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' ( composi te 'SR1710)

N°'essai TcibleTcible tisothermetisotherme Qm H2OQm H2O EH2OEH2O Taux'de'dégradation'final'de'
la'matrice'époxyde'r'(%'±1)
Taux'de'dégradation'final'de'
la'matrice'époxyde'r'(%'±1)

Résistance'à'la'traction'des'fibres'
de'carbone'récupérées'σ'(MPa)

1 I1 I1 0.08 I1 77 3566)±50

2a I1 1 1 1 97 3652)±49

2b I1 1 1 1 96 3458)±43

2c I1 1 1 1 92 3531)±44

2d I1 1 1 1 92 3654)±50

3 1 1 0.08 1 99 3612)±48

4 1 I1 1 I1 95 3377)±49

5 1 1 I1 I1 81 3196)±36

6a 1 1 I0.45 1 99 3659)±34

6b 1 1 I0.45 1 94 3052)±49

7 1 I1 I0.45 I1 89 3478)±27

De même, certains essais ont été répétés plusieurs fois afin de vérifier la reproductibilité des résultats 
expérimentaux. Les niveaux du débit de la vapeur sont remis à l’échelle entre -1 (0 g.h-1) et +1 (325 g.h-1). Un faible 
débit de la vapeur d’eau de 90 g.h-1 a également été testé dans le plan pour aider à déterminer le débit optimal du 
procédé. Ceci correspond à un niveau de 0,45. Ces résultats indiquent que l’essai N °3 ainsi que N° 6 permettent 
d’obtenir une dégradation complète de la matrice. Ils ont la même configuration de la température et de la durée 
d’isotherme mais avec de débits différents de la vapeur d’eau utilisés. Les résultats de la première ANAVAR sont 
montrés dans le tableau 4.13 :

Tableau  4 .13  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .13  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .13  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .13  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .13  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .13  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .13  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .13  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .13  -  ANAVAR du plan  complet  ( composi te  SR1710)

Statistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régression

)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice Réponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibres

Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2 0,91 0,34

Coefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajusté 0,86 I0,10

Erreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenne 2,64 209

ObservationsObservationsObservationsObservations 11 11

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Régression 4 684 110 15,84 4 133162 33291 0,77

Résidus 6 45 7,0 Valeur)critique)de)F 6 260913 43485 Valeur)critique)de)F

Total 10 483 2,4×10I3)* 10 394075 0,58

Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p

Constante 88,8 1,1 79,0 <)1×10I4)* 3499 89 39,4 <)1×10I4)*

Tcible)(°C) 5,7 1,1 5,0 2,6×10I3)* I65 90 I0,7 0,50

tisotherme)(h) I1,3 1,8 I0,8 0,48 I114 138 I0,8 0,44
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Qm)H2O)(g.hI1) 5,6 1,8 3,2 0,02)* 5,9 138 0,04 0,97

IH2O 6,2 1,7 3,6 0,01)* 119 135 0,9 0,41

*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif

La valeur valeur critique de F du modèle de prédiction de la réponse taux de dégradation de la matrice est 
relativement faible (0,0024) tandis que celle pour prédire la résistance des fibres récupérées est au-delà du seuil de 
signification (0,58). Le classement des coefficients des facteurs sur le taux de dégradation total de la matrice est déjà 
vu : l’effet combinant de la vapeur d’eau et de la durée isotherme ainsi que la température cible du procédé sont les 
deux facteurs prépondérants. L’effet de la vapeur d’eau est également important,  mais avec une valeur p plus grande, 
donc moins significatif.  La durée isotherme seule pourtant n’a pas d’influence sur le taux de dégradation de la 
matrice, ni de signification statistique (valeur p = 0,48 >> 0,05 seuil de signification). Ceci n’est pas le cas dans le 
modèle du RTM6. Dans le cas du SR1710, les résidus carboniques sont peut-être plus faciles (ou rapides) à s’oxyder 
par la vapeur d’eau surchauffée. En effet, la résine SR1710 a le ratio atomique H/C est largement supérieur à 1. Elle 
est moins riche en structures aromatiques par rapport à celle du RTM6.
 En négligeant le facteur durée isotherme, la nouvelle ANAVAR (cf. tableau 4.14) a donné un modèle du 
taux de dégradation beaucoup plus significatif (valeur critique de F = 6×10-4). La prédiction de la résistance à la 
traction est impossible (valeur critique de F = 0,52) car les réponses ne sont pas assez différenciées de l’une à l’autre 
et par conséquent les vrais effets des facteurs sont masqués par le bruit de fond.

Tableau  4 .14  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .14  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .14  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .14  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .14  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .14  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .14  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .14  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  SR1710)Tableau  4 .14  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  ( composi te  SR1710)

Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)Statistiques)de)la)régression)(*Significatif)

)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice Réponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibres

Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2 0,91 0,26

Coefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajusté 0,86 I0,05

Erreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenne 2,56 204

ObservationsObservationsObservationsObservations 11 3476

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Régression 3 437 145,8 22 3 103671 34557 0,83

Résidus 7 46 6,5 Valeur)critique)de)F 7 290403 41486 Valeur)critique)de)F

Total 10 483 6×10I4)* 10 394075 0,52

Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p

Constante 88,3 0,9 97,3 <)1×10I4)* 3459 72 47,9 <)1×10I4)*

Tcible)(°C) 5,8 1,1 5,4 1,1×10I3)* I51 87 I0,6 0,57

Qm)H2O)(g.hI1) 6,2 1,5 4,1 4,5×10I3)* 58 120 0,5 0,64

IH2O 5,1 0,9 5,9 6×10I4)* 24 69 0,4 0,74

 L’effet de la vapeur seule devient encore plus important,  parce que la matrice des composites SR1710, qui 
est thermiquement moins stable que celle des composites RTM6, se dégrade quasi-complètement même à une 
température de 400 °C  en vapo-thermolyse. 91% des valeurs des taux de dégradation peuvent être prédits par le 
modèle selon le graphique valeurs réelles en fonction du modèle (cf. figure 4.26).
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Figure 4.26 - Graphique des leviers des valeurs des taux de dégradation de la matrice r (%) observées vs celles prévues (ANAVAR améliorée)

 Une dégradation complète (99%) de la matrice SR1710 est réalisable avec une configuration où la 
température cible et la durée isotherme sont tous deux à niveau haut en vapo-thermolyse. Dans ce cas-là, un débit de 
la vapeur de 90 g.h-1 est suffisant. Il faut noter qu’il existe une grande différence entre la dégradation complète de la 
matrice et celle incomplète (e.g. 95%), comme le montrent les images MEBE des fibres récupérées (cf.  figures 4.27 
et 4.28).

  
 Figure 4.27 - Fibres de carbone issues l’essai N° 3 (r = 99%) Figure 4.28 - Fibres de carbone issues de l’essai N° 4 (r = 95%)

 Les fibres de carbone issues d’une dégradation complète de la matrice sont séparées l’une à l’autre et ont 
très peu de résidus carboniques à la surface. Or, une dégradation incomplète de la résine entraine, dans certains 
endroits, une couche de matière résiduelle à la surface des fibres, ce qui fait qu’elles restent encore attachées 
ensemble. Toutefois, la surface striée des propres fibres de carbone est manifestement identifiable.

IV.2.2.3 Profilé Sikadur 30

 Différent des composites RTM6 et SR1710, Sikadur 30 est un produit semi-fini sous forme de profilé 
pultrudé uni-directionnel en composite. L’épaisseur des profilés est beaucoup plus faible (environ 1 mm) que celui 
des composites (4-5 mm). La teneur en renforts de fibres de carbone (T700) est plus élevée dans ces profilés, soit 
80% par rapport aux composites RTM6 et SR1710 (60-70%). La résine Sikadur 30 du profilé se durcit même à 
température ambiante. On peut en déduire que la résistance thermique de cette résine est la plus faible parmi celles 
étudiées. Les résultats expérimentaux du plan complet sont présentés ci-dessous (cf. tableau 4.15) :

Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )

N°'essai TcibleTcible tisothermetisotherme Qm H2OQm H2O EH2OEH2O Taux'de'dégradation'final'de'
la'matrice'époxyde'r'(%'±1)
Taux'de'dégradation'final'de'
la'matrice'époxyde'r'(%'±1)

Résistance'à'la'traction'des'fibres'
de'carbone'récupérées*'σ'(MPa)

1 I1 I1 0,33 I1 87 4186)±47)

2a I1 1 1 1 90 3957)±20
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Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )Tableau '4 .15 ' + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'S ikadur '30 )

2b I1 1 1 I1 85 3582)±53

3a 1 1 0,33 1 99 3167)±18

3b 1 1 0,33 1 99 3451)±28

4a 1 I1 1 I1 97 3657)±28

4b 1 I1 1 I1 97 3655)±32

5 I1 1 I1 I1 88 4843)±22

6 1 1 1 1 100 3386)±15

*σfibre)T700)vierge)désensimée)≅)4908)±78)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament*σfibre)T700)vierge)désensimée)≅)4908)±78)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament*σfibre)T700)vierge)désensimée)≅)4908)±78)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament*σfibre)T700)vierge)désensimée)≅)4908)±78)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament*σfibre)T700)vierge)désensimée)≅)4908)±78)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament*σfibre)T700)vierge)désensimée)≅)4908)±78)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament*σfibre)T700)vierge)désensimée)≅)4908)±78)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament*σfibre)T700)vierge)désensimée)≅)4908)±78)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament*σfibre)T700)vierge)désensimée)≅)4908)±78)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament*σfibre)T700)vierge)désensimée)≅)4908)±78)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament*σfibre)T700)vierge)désensimée)≅)4908)±78)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament*σfibre)T700)vierge)désensimée)≅)4908)±78)MPa,)mesurée)par)la)méthode)de)monofilament

Les débits de la vapeur d’eau ont été ajustés à un intervalle plus petit, de 0 à 90 g.h-1 (-1 : pyrolyse, 0,33 : 60 g.h-1, 
1 : 90 g.h-1) au vu des résultats des plans d’expériences précédents.  La moitié des essais ont été répétés deux fois et 
les résultats obtenus ont été assez reproductibles (moins d’aléas lorsque la température cible est à 500 °C). Les 
dégradations complètes de la matrice (essais N° 3) ont été obtenues même si l’on utilise un faible débit de la vapeur 
d’eau de 60 g.h-1 (essai N° 6). L’analyse de la variance est précisée dans le tableau 4.16 :

Tableau  4 .16  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .16  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .16  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .16  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .16  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .16  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .16  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .16  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .16  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )

Statistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régression

)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice Réponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibres

Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2 0,95 0,89

Coefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajusté 0,91 0,78

Erreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenne 1,82 237

ObservationsObservationsObservationsObservations 9 9

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Régression 4 271 67,7 20 4 1808371 452093 8,04

Résidus 4 13 3,4 Valeur)critique)de)F 4 224912 56228 Valeur)critique)de)F

Total 8 284 6,4×10I3)* 8 2033283 0,03)*

Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p

Constante 93,2 1,2 80,9 <)1×10I4)* 3968 150 26,5 <)1×10I4)*

Tcible)(°C) 5,0 1,2 4,3 0,01)* I107 152 I0,7 0,52

tisotherme)(h) 0,3 1,1 0,3 0,77 I29 137 I0,2 0,85

Qm)H2O)(g.hI1) I0,1 1,1 I0,1 0,95 I471 138 I3,4 0,03)*

IH2O 0,8 1,4 0,6 0,58 I237 177 I1,3 0,25

*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif

L’estimation des paramètres montre que l’effet de la température est le seul facteur significatif qui a une influence de 
(±5%) sur le taux de dégradation final de la matrice hors le terme constant. La valeur de l'ordonnée à l’origine 
(terme constante) de 93% signifie un taux de dégradation important de la résine avec formation d’une quantité 
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relativement faible de char.  Dans le cas de la dégradation du composite Sikadur 30, une pyrolyse à 500 °C suffit 
pour enlever > 98% de la matrice polymérique. L’effet de la vapeur d’eau durant le palier isotherme (IH2O) permet de 
récupérer les fibres de carbone sans résidus en éliminant 1% de plus. Cependant, l’effet du facteur est caché dans le 
bruit de fond, et est considéré comme non significatif par le modèle. En ce qui concerne la résistance à la traction 
des fibres de carbone récupérées, seul le facteur débit de la vapeur d’eau apparait significatif et a une influence 
importante (-471 MPa). À cause d’une faible formation du char, à un débit de 60 g.h-1 la vapeur d’eau devient 
excessive et présente un risque d’endommagement des fibres de carbone.
 Après l’élimination des facteurs non significatifs, la nouvelle ANAVAR (cf. tableau 4.17) nous montre un 
modèle conséquemment plus fiable (valeur critique de F < 1×10-4) avec 93% des résultats expérimentaux expliqués 
par les valeurs prévues (cf. figure 4.29). Cette fois-ci, le débit de la vapeur d’eau ainsi que l’effet de la vapeur d’eau 
maintenue à la température cible sont tous significatifs sur la résistance à la traction de fibres. Plus on augmente le 
débit de la vapeur, plus on risque de perdre la propriété en traction des fibres (cf. figure 4.30).

Tableau  4 .17  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .17  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .17  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .17  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .17  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .17  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .17  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .17  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .17  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )Tableau  4 .17  -  ANAVAR amél iorée  du  plan  complet  (prof i lé  Sikadur  30 )

Statistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régression

)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice Réponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibresRéponse'secondaire':'résistance'à'la'traction'des'fibres

Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2 0,93 0,87

Coefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajusté 0,92 0,83

Erreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenne 1,70 208

ObservationsObservationsObservationsObservations 9 9

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)

des)carrés
F

Régression 1 264 264 91.00 2 1773224 886612 20,4557

Résidus 7 20 3
Valeur)

critique)de)F
6 260059 43343

Valeur)

critique)de)F

Total 8 284 <)1×10I4)* 8 2033283 2,1×10I3)*

Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p

Constante 93,0 0,6 163 <)1×10I4)* Constante 3942 96 141,2 <)1×10I4)*

Tcible)(°C) 5,5 0,6 10 <)1×10I4)* Qm)H2O)(g.hI1) I514 110 I4,7 3,5×10I3)*)

IH2O I323 74 I4,4 4,6×10I3)*)

*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif

Figure 4.29 - Graphique des leviers des valeurs des taux de dégradation de la matrice r (%) observées vs celles prévues (ANAVAR améliorée)
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Figure 4.30 - Graphique des leviers des valeurs des résistances à la traction des fibres σ (MPa) observées vs celles prévues (ANAVAR améliorée)

 Les images de MEBE (cf.  figures 4.31-34) pris sur les fibres de carbone traitées sous différentes conditions 
nous ont confirmé le modèle d’ANAVAR. Les fibres récupérées à 500 °C avec un taux de dégradation de 97% 
contiennent légèrement plus de résidus que celles avec un taux de 99%. Au contraire, après un traitement de vapo-
thermolyse à 400 °C, il reste encore une couche visible des résidus sur la surface de certaines fibres. On remarque 
également que les fibres de carbone T700, obtenues par un procédé spécifique, ne possèdent aucun strie, comme 
dans le cas des fibres Toho Tenax IMS60 ou AS4C.

  
 Figure 4.31 - Fibres de carbone Toraycar T700 vierge désensimées Figure 4.32 - Fibres de carbone issues de l’essai N° 2 (r = 88%)

  
 Figure 4.33 - Fibres de carbone issues de l’essai N° 3 (r = 99%)  Figure 4.34 - Fibres de carbone issues de l’essai N° 4 (r = 97%)

 Par ailleurs, des dépôts de cristaux à la surface des fibres récupérées ont été observés dans les vapo-
thermolyses à 400 °C. Ceux-ci ont été caractérisés par l’analyse dispersive en énergie (EDS) via la spectrométrie à 
rayon X. Le résultat montre qu’il s’agit principalement de sodium, contenu souvent dans le catalyseur alcalin utilisé 
pour la réticulation des résines époxydes (cf. figure 4.35). L’élément Pt est dû à la métallisation des échantillons 
préalable des analyses microscopiques (afin d’obtenir une résolution d’images plus grande). On devrait également 
trouver le pic de Si qui est probablement masqué par les pics de Pt.
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Figure 4.35 - Analyse EDS des dépôts sur la surface des fibres de carbone issues de l’essai N° 2

 Les profilés Sikadur 30 se dégradent facilement sous effet thermique. Toutefois, pour pouvoir obtenir une 
dégradation complète de la matrice organique (fibres de carbone récupérées propres), une température élevée (500 
°C) avec un petit débit de la vapeur d’eau (autour de 60 g.h-1) apparait essentielle.

IV.2.2.4 Profilé PPS

 Les profilés PPS (Carbostamp),  comme Sikadur 30, sont fabriqués par pultrusion chez Toray Carbon Fibers 
Europe S.A et sont très fins en épaisseur (environ 0,8 mm). Ils contiennent environ 55% de fibres de carbone T700 
uni-directionnelles et 45% de résine PPS. Cette dernière est connue par sa haute résistance thermique. Par 
conséquent, les niveaux de la température cible ont été ajustés à respectivement 500 °C pour le niveau bas (-1) et 
600 °C pour le niveau haut (+1). Ceux du débit de la vapeur d’eau ont été gardés respectivement à 60 g.h-1 et 90 
g.h-1. Cependant,  la masse d’échantillons a été largement réduite (donc le ratio vapeur d’eau/composite augmente) 
vu qu’aucun essai de la table L4 ne permet d’obtenir une dégradation complète de la résine PPS. Voici les résultats 
expérimentaux du plan d’expérience réalisé (cf. tableau 4.18) :

Tableau '4 .18 + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'PPS)Tableau '4 .18 + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'PPS)Tableau '4 .18 + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'PPS)Tableau '4 .18 + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'PPS)Tableau '4 .18 + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'PPS)Tableau '4 .18 + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'PPS)Tableau '4 .18 + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'PPS)Tableau '4 .18 + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'PPS)Tableau '4 .18 + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'PPS)Tableau '4 .18 + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'PPS)Tableau '4 .18 + 'Résul ta ts 'expér imentaux 'du 'plan 'complet ' (prof i lé 'PPS)

N°'essai TcibleTcible tisothermetisotherme mH2O/mprofilémH2O/mprofilé EH2OEH2O Taux'de'dégradation'final'de'la'matrice'
époxyde'r'(%'±1)

Taux'de'dégradation'final'de'la'matrice'
époxyde'r'(%'±1)

1 1 I1 I1 I1 58

2 1 1 I0,25 1 75

3 I1 1 I1 1 50

4 I1 I1 I0,25 I1 52

5 1 1 1 1 94

On note que seulement après une réduction considérable de la masse d’échantillons de 100 g à 20 g (essai N° 5) en 
maintenant les mêmes niveaux du débit de la vapeur,  une dégradation > 90% est observée. Ainsi, le facteur débit de 
la vapeur d’eau a été remplacé par le facteur ratio masse de la vapeur d’eau introduite (mH2O)/masse des échantillons 
initiale (mprofilé) : 120 g (soit 60 g.h-1 pendant 2 h)/100 g pour le niveau bas (-1), 180 g/100 g pour le niveau 
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intermédiaire (-0,25), et 120 g/20 g pour le niveau haut (+1). Le taux moyen de dégradation de la matrice PPS est 
faible (66%) et les fibres récupérées sont fortement agglomérées et collantes et les tests mécaniques sont 
impossibles. Toutefois, une analyse de la variance sur la réponse primaire a été effectuée malgré le nombre d’essais 
limité (cf. tableau 4.19).

Tableau  4 .19  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  PPS)Tableau  4 .19  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  PPS)Tableau  4 .19  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  PPS)Tableau  4 .19  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  PPS)Tableau  4 .19  -  ANAVAR du plan  complet  (prof i lé  PPS)

Statistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régressionStatistiques)de)la)régression

)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice)Réponse'primaire':'taux'de'dégradation'final'de'la'matrice

Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2Coefficient)de)détermination)R2 1,00

Coefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajustéCoefficient)de)détermination)R2)ajusté 1,00

Erreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenneErreur)quadratique)moyenne 1,25

ObservationsObservationsObservationsObservations 5

Degré)de)

liberté

Somme)des)

carrés

Moyenne)des)

carrés
F

Régression 3 1379 264,02 295

Résidus 1 1,6 2,89 Valeur)critique)de)F

Total 4 1381 0,04)*

Coefficients Erreur<type Statistique)t Valeur)p

Constante 67,7 0,7 101,0 6,3×10I3)*

Tcible)(°C) 7,9 0,6 12,9 0,05)*

tisotherme)(h) 3,9 0,6 6,3 0,10)(biaisé)

mH2O)/mcomposite 14,1 0,9 16,3 0,04)*

IH2O mis)à)zéro 0,0 I I)

*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif*Significatif

 L’effet de la température et celui du ratio vapeur/composite ont été indiqués comme significatifs par ce 
modèle. Le facteur ratio vapeur/composite a une influence deux fois plus importante que celle de la température 
cible sur le taux de dégradation final de la matrice. L’effet de la durée isotherme a une faible influence,  car biaisé par 
la dépendance linéaire de celui du facteur vapeur d’eau à température cible (ils ont les mêmes codes dans la matrice 
du plan). La validité du modèle est redoutable à cause de sa probabilité critique importante (0,04) bien que le modèle 
linéaire représente presque à 100% des valeurs expérimentales (cf. figure 4.36).
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Figure 4.36 - Graphique des leviers des valeurs des taux de dégradation de la matrice r (%) observées en fonction de celles prévues

 Les observations sous MEBE nous montrent qu’à 600 °C,  des trous sont apparus à la surface des fibres 
récupérées (cf. figure 4.37), ce qui signifie une réduction potentiellement importante de la résistance à la traction des 
fibres. Même si le taux de dégradation est à 94% en utilisant 600% (en masse) de la vapeur d’eau par rapport à la 
masse initiale d’échantillons, la présence des résidus carboniques reste non-négligeable dans les fibres de carbone 
récupérées (cf. figure 4.38).

  
 Figure 4.37 - Fibres de carbone issues de l’essai N° 2 (r = 75%)  Figure 4.38 - Fibres de carbone issues de l’essai N° 4 (r = 94%)

 Des dépôts surfaciques de cristaux ont été également trouvés à la surface des fibres issues des vapo-
thermolyse. Les éléments Cu, Fe, et S (résidus de la résine PPS) ont été identifiés par l’analyse EDS (cf. figure 
4.39). Les métaux sont incorporés dans la matrice de PPS probablement ayant pour but d’augmenter la conductivité 
électrique du profilé (afin d’éviter les décharges d’électricité statique).
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Figure 4.39 - Analyse EDS des dépôts sur la surface des fibres de carbone issues de l’essai N° 2 

 La résine PPS est difficile à éliminer en vapo-thermolyse sauf à l’aide d’un débit de la vapeur important. 
Tel traitement diminue toutefois fortement la résistance à la traction des fibres récupérées à seulement 801 ±22 MPa 
(4 908 ±78 MPa pour les fibres vierges désensimées). On craint que la vapo-thermolyse ne soit pas une solution 
économiquement suffisamment viable pour traiter les composites en PPS.

IV.2.3 Conclusions

 Grâce à la réalisation des plans d’expériences à l’échelle pilote, les influences des différents paramètres 
opératoires du procédé de vapo-thermolyse ont été étudiées.  Il a été prouvé que la vapeur d’eau à haute température 
(400-500 °C) joue un rôle très important dans l’élimination des couches résiduelles carboniques formées durant la 
thermolyse. Les influences des paramètres opératoires étudiés sur la réponse « taux de dégradation de la matrice » 
sont présentées dans le tableau 4.20 :

Tableau '4 .20 ' + ' Inf luences 'des 'paramètres 'opératoi res ' sur ' le ' taux 'de 'dégradat ion 'de ' la 'matr iceTableau '4 .20 ' + ' Inf luences 'des 'paramètres 'opératoi res ' sur ' le ' taux 'de 'dégradat ion 'de ' la 'matr iceTableau '4 .20 ' + ' Inf luences 'des 'paramètres 'opératoi res ' sur ' le ' taux 'de 'dégradat ion 'de ' la 'matr iceTableau '4 .20 ' + ' Inf luences 'des 'paramètres 'opératoi res ' sur ' le ' taux 'de 'dégradat ion 'de ' la 'matr ice

Paramètres'opératoires Composite'RTM6 Composite'SR1710 Composite'Sikadur'30

Température'du'palier'isotherme'(°C) S.)P.⬆ S.)P.⬆ S.)P.⬆

Effet'de'combinaison'de'la'vapeur'd’eau'
et'de'la'durée'longue'de'l’isotherme

S.)P.⬆ S.)P.⬆ N.S.

Débit'de'la'vapeur'd’eau'(g.h41) N.)S. S.)P.⬆ N.S.

Durée'de'l’isotherme'(h) P.)S.)⬇ N.S. N.S.

N.S : Non Significatif
P. S. : Peu Significatif
S. P. : Significatif et Positif 

N.S : Non Significatif
P. S. : Peu Significatif
S. P. : Significatif et Positif 

N.S : Non Significatif
P. S. : Peu Significatif
S. P. : Significatif et Positif 

N.S : Non Significatif
P. S. : Peu Significatif
S. P. : Significatif et Positif 

Dans tous les cas, la température du palier isotherme est le facteur très significatif. L’effet de combinaison de la 
vapeur d’eau et de la durée longue de l’isotherme est significatif lorsque la quantité des résidus carboniques formés 
pendant la phase « pyrolytique » est importante (RTM6 et SR1710). Le facteur « débit de la vapeur d’eau »  devient 
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significatif, seulement si la valeur de son niveau bas est trop faible vis-à-vis du type de composite. Le fait que la 
durée de l’isotherme est peu ou non significative implique l’importance de la présence de la vapeur d’eau. En fait, 
l’effet de combinaison de la vapeur d’eau et de la durée longue de l’isotherme peut être simplement expliqué par la 
présence de la vapeur d’eau maintenue à la température du palier isotherme.
 Les conditions (cf. tableau 4.21) permettant une dégradation complète de la plupart des matrices ont été 
identifiées (le débit de la vapeur d’eau consommé peut être encore réduit dans certains cas) : Tcible = 500 °C,  tisotherme 
= 2 h,  et Qm H2O varie entre 60 et 175 g.h-1 dépendant de la nature de la matrice (RTM6 : 175 g.h-1, SR1710 : 90 g.h-1, 
Sikadur 30 : 60 g.h-1, pour 100 g de composite,  soit 20-35 g de résine). Les fibres de carbone récupérées dans ces 
conditions ont une surface très propre et conservent plus de 90% de la propriété en traction initiale.

Tableau '4 .21 ' + 'Condi t ions 'opératoi res 'opt imales 'du 'procédé 'de 'vapo+ thermolyse 'à ' l ’échel le 'pi lo teTableau '4 .21 ' + 'Condi t ions 'opératoi res 'opt imales 'du 'procédé 'de 'vapo+ thermolyse 'à ' l ’échel le 'pi lo teTableau '4 .21 ' + 'Condi t ions 'opératoi res 'opt imales 'du 'procédé 'de 'vapo+ thermolyse 'à ' l ’échel le 'pi lo teTableau '4 .21 ' + 'Condi t ions 'opératoi res 'opt imales 'du 'procédé 'de 'vapo+ thermolyse 'à ' l ’échel le 'pi lo te

Paramètres'opératoires Composite'RTM6 Composite'SR1710 Composite'Sikadur'30

Masse'd[échantillons'composites'(g) 100 100 100

Débit'de'la'vapeur'd’eau'(g.h41) ≤)175 ≤)90 ≤)60

Débit'de'l’azote'(g.h41) 700 700 700

Ratio'vapeur'd’eau'/'composite'(g/g) ≤)3,5 ≤)1,8 ≤)1,2

Température'du'palier'isotherme'(°C) 500 500 500

Durée'de'l’isotherme'(h) 2 2 2

Durée'de'l’introduction'de'la'vapeur'(h) 2 2 2

Taux'de'dégradation'de'la'matrice'(%) 100 97 99

Conservation'de'la'résistance'à'la'traction'
initiale'des'monofilaments'de'fibres'C'(%) 93 92 ND*

*-Non'déterminée'à'cause'du'manque'de'fibres'de'carbone'T700'vierges*-Non'déterminée'à'cause'du'manque'de'fibres'de'carbone'T700'vierges*-Non'déterminée'à'cause'du'manque'de'fibres'de'carbone'T700'vierges*-Non'déterminée'à'cause'du'manque'de'fibres'de'carbone'T700'vierges

 En revanche, la matrice en polyphénylène sulfide (PPS) est la plus difficile à dégrader complètement même 
en présence de la vapeur d’eau surchauffée. De plus,  la température de sa dégradation est trop élevée (600 °C), ce 
qui implique qu’on risque de détruire ou dégrader sévèrement les fibres de carbone contenues dans les composites. 
Toutefois,  en utilisant un débit d’eau modéré, la vapo-thermolyse a un avantage évident en termes de taux de 
dégradation de la matrice polymérique par rapport à la pyrolyse conventionnelle.

IV. 3 Caractérisations des produits de la vapo-thermolyse

 Afin d’établir un bilan global sur l’ensemble du procédé de vapo-thermolyse, les caractérisations ont été 
effectuées respectivement sur les phases gazeuse, liquide et solide issues du procédé. La phase gazeuse non-
condensable a été analysée en temps réel durant les traitements thermiques par un Micro-GC 3000.  Ceci nous 
permet d’étudier la cinétique de la phase gazeuse. La phase condensée a été caractérisée par couplage GC-MS à la 
fin de la thermolyse. En regroupant les résultats de ces analyses,  un bilan de matière global approximatif est établi. 
Finalement, la phase solide a été examinée par l’analyse élémentaire pour quantifier les compositions et par 
l’analyse XPS afin de caractériser les liaisons chimiques de surface. On note que toutes les caractérisations 
présentées ci-dessous sont sur les essais de vapo-thermolyse où une dégradation complète de la matrice a été 
obtenue.

IV.3.1 Caractérisation de la phase gazeuse permanente par micro-GC

 La dynamique des gaz non-condensables produits durant la vapo-thermolyse sont présentées dans les 
figures 4.40-42 (l’intervalle d’analyse est 150 s).
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Figure 4.40 - Évolution des gaz permanents durant la vapo-thermolyse du composite RTM6
(Tcible = 500 °C, tisotherme = 2 h, et Qm = 175 g.h-1)

 La composition du gaz non-condensable issue de la vapo-thermolyse du composite RTM6 évolue en 
fonction du temps, ou plus précisément, de la phase de dégradation du composite. Lors de la première phase « 
pyrolytique » (perte de masse principale durant les premières 15 min), le mélange des gaz est composé 
principalement du méthane (pic de concentration à 25%), du CO (pic de concentration > 35%) et du CO2 (composé 
principal) avec l’hydrogène (< 5%), l’éthylène (< 10%), l’éthane (< 5%) et le propane (< 3%) en faible quantité. Les 
concentrations de la plupart des gaz (sauf CO et CO2) augmentent brusquement durant les premières 5 min puis 
diminuent au fur et à mesure jusqu’à zéro vers la fin de la phase pyrolytique. La concentration du CO diminue puis 
s'accroît de nouveau et se stabilise avec celle du CO2 qui n’augmente plus pendant la phase d’élimination des résidus 
carboniques, avec des valeurs quasiment constantes (respectivement 40 et 60%).
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Figure 4.41 - Évolution des gaz permanents durant la vapo-thermolyse du composite SR1710
(Tcible = 500 °C, tisotherme = 2 h, et Qm = 175 g.h-1)

 Similaire au cas du composite RTM6, la composition du gaz issu du traitement du composite SR1710 
évolue d’une manière presque identique. La seule différence est la présence du butane (< 5%) dans ce cas-là. On 
peut citer certaines réactions qui pourraient avoir lieu durant la dégradation :
les réactions hétérogènes à l’interphase solide-gaz,

C + CO2 ⇄ 2CO (l’équilibre de Boudouard)                                     (1)
C + H2O ⇄ CO + H2                                                                                                               (2)
C + 2H2 ⇄ CH4                                                                                  (3)

et les réactions homogènes dans la phase gazeuse,
CO + H2O → H2 + CO2 (la réaction du gaz à l’eau)                          (4)
CO + 3H2 ⇄ CH4 + H2O                                                                    (5)

 Pendant la phase pyrolytique du composite, la production des gaz énergétiques (H2, CO, et CH4) est 
favorisée par les réactions hétérogènes. Avec l'épuisement de la phase solide (C), les réactions homogènes dans la 
phase gazeuse deviennent prépondérantes. La plupart des gaz énergétiques (sauf CO) sont rapidement consommés 
par la vapeur d’eau dont la concentration est largement en excès, et un équilibre entre le CO et le CO2 s’établi 
pendant la phase d’élimination du char. On remarque que le ratio CO/CO2 une fois atteint, dans tous les cas reste 
proche de 2/3, en cohérence avec l’équilibre de Boudouard (l’équilibre vers la production du CO est endothermique, 
favorisé par une augmentation de la température),  et ne dépend que de la température, sachant que tous ces essais 
ont été réalisés avec la même température d’isotherme (500 °C).
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Figure 4.42 - Évolution des gaz permanents durant la vapo-thermolyse du composite Sikadur 30
(Tcible = 500 °C, tisotherme = 2 h, et Qm = 60 g.h-1)

 De même, le comportement du composite Sikadur 30 sont proches de ceux précédents. Pourtant, la 
présence de méthane n’a pas été observée dans la phase gazeuse non-condensable. Ceci est probablement lié au fait 
que le composite Sikadur 30 contient seulement 20% de la matrice organique et sa dégradation est relativement 
facile.

IV.3.2 Caractérisation de la phase condensée par GC-MS

 Les compositions (résultats moyens de plusieurs essais sous les mêmes conditions expérimentales) des 
condensats, caractérisées par GC-MS, sont présentées dans les tableaux 4.22-24. Cependant, la caractérisation reste 
semi-quantitative à cause du manque de certains étalons internes. Ainsi,  les pourcentages volumiques des espèces 
chimiques identifiées sont relatifs au volume totale des composés détectés en excluant celui de l’eau liquide.
 Les structures organiques des composés proposées par le logiciel de spectrométrie de masse sont proches 
de celles réelles (un indice de concordance moyen supérieur à 80%), mais inexactes dans certains cas où la masse 
moléculaire du composé est trop importante. On remarque également que les espèces chimiques qui ont une masse 
molaire inférieure à 50 ne sont pas détectées par le spectromètre de masse.
 Par ailleurs, il a été observé que les liquides condensés jaunissent en fonction du temps d’exposition à la 
lumière : ils sont presque transparents au moment de la condensation et deviennent opaques d’une couleur jaune 
claire (dans un ou deux jours),  puis au fur et à mesure, marron foncé dans une semaine. Ce changement de couleur 
est lié aux réactions secondaires dans le condensat.

Tableau'4.22'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
RTM6'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.22'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
RTM6'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.22'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
RTM6'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.22'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
RTM6'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.22'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
RTM6'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.22'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
RTM6'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)
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rétention'(min)

Aire'du'
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%'
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Cible'identifiée Structure'moléculaireStructure'moléculaire
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Tableau'4.22'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
RTM6'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.22'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
RTM6'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.22'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
RTM6'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.22'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
RTM6'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.22'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
RTM6'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.22'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
RTM6'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)
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 La composition de la phase condensée récupérée de la dégradation du composite RTM6 indique que plus de 
la moitié (52%) du condensat contient du phényl (4-hydoxybutyle)carbamate ou des molécules de structures 
proches. Le reste de la phase liquide est constitué principalement de phénols (34%), d’amines (5%), et de 
quinoléines (9%). Parmi les composés identifiés, on retrouve les fragments (N,N-diéthyle-benzènamine) de la 
structure de la résine époxy de départ : 4,4’-méthylènebis(N,N-diglycidylaniline) (cf. figure 4.43).

Figure 4.43 - Structure initiale de la résine RTM6 réticulée (en pointillés : l’endroit où il peut avoir des scissions radicalaires)

Tableau'4.23'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
SR1710'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.23'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
SR1710'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.23'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
SR1710'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.23'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
SR1710'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.23'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
SR1710'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.23'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
SR1710'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)
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Tableau'4.23'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
SR1710'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.23'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
SR1710'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)
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SR1710'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)

Tableau'4.23'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'
SR1710'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)
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SR1710'(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='175'g.h41)
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 Différent du cas précédent, la dégradation de la matrice époxyde du composite SR1710 donne du phénol et 
ses dérivées en grande majorité (96%) avec quelque trace d’aniline (1%), des pyridines (2%), et du phényl 
carbamate (1%). La présence significative de molécules à faible masse moléculaire traduit l’effet prépondérant des 
réactions de vapo-craquage. 

Tableau'4.24'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'Sikadur'30'
(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='60'g.h41)

Tableau'4.24'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'Sikadur'30'
(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='60'g.h41)

Tableau'4.24'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'Sikadur'30'
(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='60'g.h41)
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(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='60'g.h41)
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(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='60'g.h41)
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Tableau'4.24'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'Sikadur'30'
(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='60'g.h41)

Tableau'4.24'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'Sikadur'30'
(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='60'g.h41)

Tableau'4.24'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'Sikadur'30'
(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='60'g.h41)

Tableau'4.24'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'Sikadur'30'
(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='60'g.h41)

Tableau'4.24'+'Composition'de'la'phase'condensable'récupérée'de'la'vapo+thermolyse'du'composite'Sikadur'30'
(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='60'g.h41)
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(Tcible'='500'°C,'tisotherme'='2'h,'et'Qm'='60'g.h41)
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 Des résultats similaires ont été obtenus dans le cas du composite Sikadur 30 : la majorité des composés 
condensables sont les phénols (86%) avec 3% d’isoquinoléine et 11% de phényl carbamate provenant du durcisseur 
amine.

IV.3.3 Établissement du bilan de matière

 Dans le cas où la matrice de résine est complètement dégradée par la vapo-thermolyse, le bilan total de 
matière peut s’écrire comme :

mvap + mcomp = mgaz + mliq + mfib
avec mvap la masse d’eau utilisée, mcomp la masse initiale du composite, mgaz la masse de la phase gazeuse non-
condensable, mliq la masse de la phase condensée en excluant la masse d’eau, et mfib la masse des fibres de carbone 
récupérées. La perte de matière due au dépôt des produits visqueux sur les parois du four n’est pas pris en compte 
par ce bilan, ce qui pourrait créer une incertitude importante. Toutefois, le dépôt des matériaux organiques pourrait 
être évité si la sortie du four est maintenue à haute température (> 200 °C). Les masses du composite et des fibres de 
carbone sont obtenues directement par pesée respectivement avant et après la thermolyse. Or, la masse totale de la 
phase non-condensable n’a pas été mesurée directement, mais estimée à partir de la composition des gaz permanents 
prélevés. En fin, celle de la phase condensée est déduite par différence.
 L’estimation de la valeur des masses des gaz non-condensables a été faite de la manière suivante : en 
supposant que la composition du gaz permanent dans la partie prélevée (déterminés par micro-GC) reste identique à 
celle de l’émission totale à n’importe quel moment, on peut utiliser le rapport entre le pourcentage d’un gaz identifié 
sur celui de l’azote afin de remonter à sa masse totale émise par la dégradation de la matrice polymérique, étant 
donné que la valeur du débit d’azote est connue au départ et que l’azote, considéré comme un gaz vecteur inerte, ne 
participe pas à la réaction de dégradation et que l’effet autre que la dégradation du composite est négligeable. Ainsi, 
le débit massique total des gaz non-condensables Qm gaz peut s’écrire de la façon suivante :

Qm gaz = QN2 ∑(xρ)i
avec QN2 le débit volumique total de l’azote, x le rapport entre la concentration volumique du composé i et celle de 
l’azote, et ρ sa masse volumique qui est égale à sa masse molaire M divisée par 22,4 L.mole-1 (hypothèses du gaz 
parfait).
 Les bilans globaux de matières sont décrits dans le tableau 4.25 pour chacun des trois composites.

Tableau'4.25'+'Bilan'de'matière'global'de'la'vapo+thermolyse'estimé'(T'='500'°C,'t'='2'h)Tableau'4.25'+'Bilan'de'matière'global'de'la'vapo+thermolyse'estimé'(T'='500'°C,'t'='2'h)Tableau'4.25'+'Bilan'de'matière'global'de'la'vapo+thermolyse'estimé'(T'='500'°C,'t'='2'h)Tableau'4.25'+'Bilan'de'matière'global'de'la'vapo+thermolyse'estimé'(T'='500'°C,'t'='2'h)Tableau'4.25'+'Bilan'de'matière'global'de'la'vapo+thermolyse'estimé'(T'='500'°C,'t'='2'h)Tableau'4.25'+'Bilan'de'matière'global'de'la'vapo+thermolyse'estimé'(T'='500'°C,'t'='2'h)Tableau'4.25'+'Bilan'de'matière'global'de'la'vapo+thermolyse'estimé'(T'='500'°C,'t'='2'h)Tableau'4.25'+'Bilan'de'matière'global'de'la'vapo+thermolyse'estimé'(T'='500'°C,'t'='2'h)Tableau'4.25'+'Bilan'de'matière'global'de'la'vapo+thermolyse'estimé'(T'='500'°C,'t'='2'h)Tableau'4.25'+'Bilan'de'matière'global'de'la'vapo+thermolyse'estimé'(T'='500'°C,'t'='2'h)Tableau'4.25'+'Bilan'de'matière'global'de'la'vapo+thermolyse'estimé'(T'='500'°C,'t'='2'h)Tableau'4.25'+'Bilan'de'matière'global'de'la'vapo+thermolyse'estimé'(T'='500'°C,'t'='2'h)

Composite
Perte'de'masse'
totale'(g)

Quantité'd’eau'
consommée'(g)

Phase'non+condensable'(g)Phase'non+condensable'(g)Phase'non+condensable'(g)Phase'non+condensable'(g)Phase'non+condensable'(g) Phase'condensable'(g)Phase'condensable'(g)Phase'condensable'(g)Phase'condensable'(g)

Composite
Perte'de'masse'
totale'(g)

Quantité'd’eau'
consommée'(g) H2 CH4 CO CO2 et)al. Carbamates) Phénols Amines Pyridines)et)al.Composite

Perte'de'masse'
totale'(g)

Quantité'd’eau'
consommée'(g)

(%)en)masse)(%)en)masse)(%)en)masse)(%)en)masse)(%)en)masse) (%)normalisé)en)excluant)le)volume)d’eau)(%)normalisé)en)excluant)le)volume)d’eau)(%)normalisé)en)excluant)le)volume)d’eau)(%)normalisé)en)excluant)le)volume)d’eau)

RTM6 35,8 350,0
11,211,211,211,211,2 374,6374,6374,6374,6

RTM6 35,8 350,0
1 3 35 59 2 52 34 5 9

SR1710 31,3 350,0
7,47,47,47,47,4 373,9373,9373,9373,9

SR1710 31,3 350,0
2 8 36 49 5 1 96 0 2

Sikadur)30 17,1 120,0
7,97,97,97,97,9 129,2129,2129,2129,2

Sikadur)30 17,1 120,0
0 0 30 68 2 11 86 0 3

 La masse de la phase non-condensable apparaît,  dans tous les cas, faible par rapport à celle de la phase 
condensable. Ceci est largement lié à la quantité d’eau utilisée durant la vapo-thermolyse qui fait augmenter la 
masse du condensat. Afin de minimiser la partie condensable, la réduction du débit d’eau est nécessaire à l’échelle 
industrielle. La composition de la phase condensable dépend essentiellement de celle de la matrice du composite 
initial. Néanmoins, les produits principaux obtenus sont souvent les phénols, les carbamates et les pyridines. Le 
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pourcentage massique de l’eau dans la phase condensable reste pourtant inconnu. Toutefois, les concentrations du 
carbone organique dans cette phase sont déterminées par dosage du carbone organique total (cf. tableau 4.26).

Tableau'4.26'+'Concentration'du'carbone'organique'total'dans'la'phase'condensable'issue'de'la'vapo+thermolyseTableau'4.26'+'Concentration'du'carbone'organique'total'dans'la'phase'condensable'issue'de'la'vapo+thermolyse

Échantillon Concentration'C'(mg.L41)

RTM6 790

SR1710 3134

Sikadur)30 7376

Eau)potable 2,2

 On constate que la phase condensable issue du traitement des composites RTM6 contient moins de 
composés organiques par rapport aux autres alors que la phase issue de la dégradation du Sikadur 30 est très riche en 
espèces chimiques. Les valeurs de concentration supérieures à celle de l’eau potable imposent un traitement de ces 
solutions avant leur rejet. La valorisation par séparation/décantation des phases aqueuses et organiques est une voie 
envisageable pour un procédé industriel. 

IV.3.4 Caractérisations de la phase solide

IV.3.4.1 Analyse élémentaire des fibres de carbone récupérées

 Concernant la phase solide récupérée de la vapo-thermolyse du composite RTM6 à l’échelle pilote, elle est 
d’abord caractérisée par l’analyse élémentaire, de même qu’à l’échelle thermogravimétrique. L’objectif est de 
comparer les compositions des fibres de carbone récupérées dans des différentes conditions expérimentales à celle 
des neuves. Les résultats de cette analyse sont présentés dans le tableau 4.27 ci-dessous.  Pour comparer, les fibres de 
carbone AS4C neuves (sans et avec ensimage) sont également analysées.

Tableau  4 .27  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  4 .27  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  4 .27  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  4 .27  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  4 .27  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  4 .27  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  4 .27  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)Tableau  4 .27  -  Analyse  é lémentai re  des  échant i l lons  RTM6 (% en  masse)

Nom d’échantillon Type du 
traitement

Température 
finale en TG (°C) N (%) C (%) H (%) S (%) O et al. (%) 

Par différence

AS4C ensimée Non Concerné Non Concerné 4,3 ±0,1 93,6 ±0,8 0,57 ±0,02 < 100ppm 1,5 ±0,9

AS4C désensimée Acide Non Concerné 4,45 ±0,09 93,9 ±0,2 0,52 ±0,01 < 100ppm 1,1 ±0,3

Composite RTM6 
(tisotherme = 2 h)

Vapo-
thermolyse 400 4,66 ±0,02 91,2 ±0,2 0,41 ±0,03 < 100ppm 3,7 ±0,2

Composite RTM6 
(tisotherme = 2 h)

Pyrolyse 400 4,9 ±0,1 92,9 ±0,4 0,8 ±0,1 < 100ppm 1,4 ±0,6
Composite RTM6 

(tisotherme = 2 h)
Vapo-

thermolyse 500 4,3 ±0,6 91,8 ±0,5 0,53 ±0,03 < 100ppm 3 ±1

Composite RTM6 
(tisotherme = 2 h)

Pyrolyse 500 4,87 ±0,03 92,13 ±0,03 0,52 ±0,01 < 100ppm 2,48 ±0,07

 On remarque qu’entre les fibres neuves ensimées et celles désensimées, la différence de composition est 
négligeable. Ceci implique que la couche d’ensimage est extrêmement fine. De même, la différence entre les fibres 
de carbone obtenues par la vapo-thermolyse et celle par la pyrolyse, à cette échelle, est moins remarquable que celle 
observée à l’échelle thermogravimétrique.  En partant du critère de la composition élémentaire, quel que soit le type 
de traitement, il semble que peu de modifications des fibres de carbone ait lieu, car les fibres récupérées ont toutes 
une composition très proche de celles neuves. Pourtant, selon les observations microscopiques, les fibres ont des 
états de surface très différents. On peut en déduire que la couche de résidus carboniques est extrêmement fine et 
l'analyse élémentaire ne permet pas de faire la différence.

IV.3.4.2 Caractérisation de la surface des fibres de carbone récupérées par XPS

 Les analyses élémentaires ont été complétées par les analyses XPS (cf. tableau 4.28) afin de caractériser 
l’état de surface des fibres de carbone récupérée de la vapo-thermolyse. Ces analyses ont été effectuées uniquement 
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sur les fibres de carbone récupérées (avec la matrice de résine correspondante complètement dégradée). Les fibres 
vierges AS4C et T700 ne sont pas analysables en raison de leur non-cohésion (le spot XPS est trop grand pour 
analyser quelques fibres seules) et d'un trop grand risque de pollution de l'appareil. Par conséquent, les résultats de 
l’analyse sont comparés avec ceux des fibres de carbone IMS60 vierges (cf. § III.2.4).

Tableau  4 .28  -  Analyse  XPS des  f ibres  de  carbone  (% a tomique)  à  l ’échel le  pi lo teTableau  4 .28  -  Analyse  XPS des  f ibres  de  carbone  (% a tomique)  à  l ’échel le  pi lo teTableau  4 .28  -  Analyse  XPS des  f ibres  de  carbone  (% a tomique)  à  l ’échel le  pi lo teTableau  4 .28  -  Analyse  XPS des  f ibres  de  carbone  (% a tomique)  à  l ’échel le  pi lo teTableau  4 .28  -  Analyse  XPS des  f ibres  de  carbone  (% a tomique)  à  l ’échel le  pi lo teTableau  4 .28  -  Analyse  XPS des  f ibres  de  carbone  (% a tomique)  à  l ’échel le  pi lo teTableau  4 .28  -  Analyse  XPS des  f ibres  de  carbone  (% a tomique)  à  l ’échel le  pi lo teTableau  4 .28  -  Analyse  XPS des  f ibres  de  carbone  (% a tomique)  à  l ’échel le  pi lo teTableau  4 .28  -  Analyse  XPS des  f ibres  de  carbone  (% a tomique)  à  l ’échel le  pi lo teTableau  4 .28  -  Analyse  XPS des  f ibres  de  carbone  (% a tomique)  à  l ’échel le  pi lo teTableau  4 .28  -  Analyse  XPS des  f ibres  de  carbone  (% a tomique)  à  l ’échel le  pi lo teTableau  4 .28  -  Analyse  XPS des  f ibres  de  carbone  (% a tomique)  à  l ’échel le  pi lo teTableau  4 .28  -  Analyse  XPS des  f ibres  de  carbone  (% a tomique)  à  l ’échel le  pi lo te

Nom d’échantillon

C1s (%)C1s (%)C1s (%)C1s (%)C1s (%) O1s (%)O1s (%) N1s (%) Na1s 
(%)

Zn2p3 
(%)

Si2p 
(%)

O/C

Nom d’échantillon
C-C,  
C-H#

C-O, 
CN...# C=O R-O-

C=O
Liaison 
! 

O-C, R-O-
C=O, O=CN

R-O-
C=O

N1s (%) Na1s 
(%)

Zn2p3 
(%)

Si2p 
(%)

O/C

Fibre IMS60 
vierge (ensimée)

82 ±5,082 ±5,082 ±5,082 ±5,082 ±5,0 15 ±2,315 ±2,3 2 ±0,3 - trace trace 0,18Fibre IMS60 
vierge (ensimée)

57±5,0 20±3,0 2±3,0 1±0,2 2±0,2 14±2,1 1±0,2

RTM6 84 ±584 ±584 ±584 ±584 ±5 13 ±213 ±2 2,3 ±0,3 trace - trace 0,15RTM6

71±5 8±1 2,3±0,3 2,6±0,4 - 12±2 1,0±0,1

SR1710 82 ±582 ±582 ±582 ±582 ±5 12 ±112 ±1 4,8 ±0,7 trace - trace 0,15SR1710

67±5 13±2 2,0±0,3 trace - 10±1 1,8±0,3

Sikadur 30 77 ±577 ±577 ±577 ±577 ±5 15 ±215 ±2 3,7 ±0,6 - trace trace 0,19Sikadur 30

58±5 11±2 3,4±0,5 4,8±0,7 - 13±2 1,7±0,3

 Avec peu de traces de contamination de zinc, de sodium et de silice, les compositions élémentaires de 
surface des fibres de carbone récupérées en moyenne (C% ≂ 81, O% ≂ 13) ne sont pas loin de celle des fibres 
IMS60 (C% ≂ 82, O% ≂ 15) avec les ratios atomiques O/C très proches (≥ 0,15 par rapport à 0,18 des fibres 
IMS60). La quantification des liaisons chimiques a montré que les distributions des groupes fonctionnels sont 
également similaires aux fibres vierges. Toutefois, les incertitudes de l’analyse XPS sont relativement importantes.

IV.4 Conclusions

 Ce chapitre a présenté l’étude de la dégradation thermique des composites à l’échelle pilote par la 
réalisation des plans d’expériences et de nombreuses caractérisations physico-chimiques. Selon les pertes de masse 
enregistrée durant les essais à l’échelle pilote, la dégradation des composites en vapo-thermolyse se déroule 
principalement en deux étapes : la première étape est une phase pyrolytique où la majorité de la matrice de résine se 
dégrade avec la formation d’une structure carbonique ; la deuxième étape correspond à élimination de la structure 
carbonique formée durant la phase pyrolytique. Ceci a été vérifié par les observations sous microscopie électronique 
à balayage environnemental et est parfaitement cohérent avec les résultats obtenus à l’échelle thermogravimétrique 
(cf. § III.3.4).
 La vapeur d’eau joue un rôle critique dans la dégradation des résidus carboniques qui permet de récupérer 
les fibres de carbone propres et donc réutilisables. Les résultats des plans d’expériences ont confirmé cette 
hypothèse et de plus indiquent que la vapeur d’eau devrait être maintenue à haute température (400-500 °C) pour 
une dégradation efficace. Le débit de la vapeur d’eau nécessaire apparaît relativement modéré, soit entre 60-175 
g.h-1 par 100 g des composites. Les traitements de vapo-thermolyse apparemment endommagent très légèrement les 
fibres de carbone. D’après les mesures de la résistance de traction des monofilaments, les fibres de carbone obtenues 
ont conservé plus de 90% de leur propriété en traction de départ (cf. § IV.2.3).
 Différentes analyses physico-chimiques ont été réalisées sur les trois phases des produits issus de la vapo-
thermolyse : la phase gazeuse non-condensable, la phase condensable, ainsi que la phase solide (les fibres de 
carbone récupérées).  Un bilan de matière approximatif a été établi. La phase gazeuse non-condensable durant la 
phase pyrolytique de la dégradation est constituée principalement du CO et du CO2 avec des gaz énergétiques et les 
composés insaturés de faibles masses molaires. La phase liquide est composée de l’eau liquide, de phénols, 
carbamates, amines, et de pyridines. La phase solide a été caractérisée par l’analyse élémentaire et l’analyse XPS. La 
composition ainsi que les liaisons chimiques à la surface des fibres de carbone récupérées du procédé de vapo-
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thermolyse à l'échelle pilote sont très proches de celles neuves. La réutilisation de ces fibres dans les nouveaux 
composites est tout à fait envisageable.
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Chapitre V
Modélisation du procédé et Analyse du cycle de vie

V.1 Modélisation par le logiciel COMSOL Multiphysics

 Ce chapitre se focalise d’abord sur la modélisation numérique des différents phénomènes physico-
chimiques ayant lieu pendant la vapo-thermolyse dans le four pilote par le logiciel COMSOL Multiphysics. Le 
logiciel COMSOL Multiphysics, anciennement FEMLab, est avant tout un outil de résolution d’équations aux 
dérivées partielles par éléments finis. Sa particularité est de disposer d’une base de données d’équations permettant 
de modéliser différents phénomènes physiques,  tels que l’électrostatique, l’écoulement de fluides ou encore la 
déformation des matériaux.
 En premier lieu, l’écoulement des fluides et le transfert de chaleur au sein du four ont été modélisés sans 
tenir compte de la dégradation des matériaux composites. Cette modélisation a pour but de simuler le profil 
d’écoulement ainsi que celui de température à l’intérieur du creuset dans le four avant l’introduction des 
échantillons. Les influences des différents paramètres opératoires (la température du four, le débit de la vapeur, la 
géométrie à l’intérieur du creuset) sur l’écoulement des gaz et le transfert de chaleur ont été également étudiées. 
 En deuxième lieu, la simulation schématisée et simplifiée de la dégradation des échantillons composites a 
été intégrée, prenant en compte de la chaleur de la réaction ainsi que la déformation du matériau par interpolation 
des données expérimentales. Ceci permet d’avoir une idée générale sur la durée de la dégradation principale des 
échantillons ainsi que l’évolution de la température des échantillons.  Sachant que le phénomène de dégradation est 
extrêmement compliqué,  les modèles sont basés sur des hypothèses de simplification. Les résultats de la 
modélisation/simulation ont été comparés avec ceux expérimentaux afin de tester la validité des modèles.
 Ensuite, une analyse du cycle de vie simplifiée des composites à l’aide du logiciel SimaPro sera présentée.  
L’évaluation des impacts environnementaux des matériaux composites a été bien présentée dans les littératures [Le 
Borgne et Feillard, 2000] [Chevalier, 2009]. Cependant,  peu d’études ont été effectuées sur les impacts des 
matériaux composites en tenant compte de la possibilité de leur valorisation en fin de vie. L’objectif de cette 
première approche simplifiée est de comparer les différents impacts environnementaux «  du berceau à la tombe » 
des composites à renfort de fibre de carbone entre un cycle de vie fini par l'enfouissement et l’autre avec recyclage 
par la vapo-thermolyse.

V.1.1 Modélisation des écoulements de fluides et des transferts de chaleur au sein du four pilote

Le four pilote possède une géométrie cylindrique. La modélisation stationnaire (indépendante du temps) a 
ainsi été réalisée en 2D symétrique. La géométrie du système est définie d’après l’installation décrite précédemment 
(cf.  § IV.1). Elle représente l’ensemble de l’espace à l’intérieur de la chambre tubulaire du four (avec le creuset au 
milieu) rempli par la vapeur d’eau surchauffée. L’entrée du fluide se situe en bas du creuset et la sortie se trouve en 
haut du four. Dans cette modélisation, les équations différentielles de transfert thermique et massique sont couplées 
en supposant que l’écoulement des fluides est toujours laminaire. En fonction de la température et/ou de la pression, 
les valeurs ou les expressions des propriétés physiques (la viscosité dynamique, la densité, la conductivité 
thermique,  la capacité thermique, etc.) des matériaux utilisés (la vapeur d’eau dans le domaine des fluides et 
l’alumine dans le domaine du solide) sont directement accessibles dans la base de données du logiciel COMSOL. 
L’annexe E.1 présente en détail la configuration des paramètres de modélisation.

L’évolution de la température et celle de la concentration de la vapeur d’eau ont été simulées. Le fluide 
subit une expansion dès qu’il entre dans le réacteur par les six trous ronds en bas du creuset. L’écoulement est en 
régime permanent. La géométrie du creuset, y compris la couronne posée sur le dessus,  proprement dit qui sert à 
guider la chute des échantillons, est présentée dans la figure 5.1.
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Figure 5.1 - Géométrie du creuset à l’intérieur de la chambre du réacteur (les coordonnées en m)

V.1.1.1 Écoulement de fluide

 L’hypothèse sur le régime d’écoulement a été justifiée par le calcul du nombre de Reynolds : le débit 
massique maximal de l’eau utilisée durant la vapo-thermolyse est autour de 500 g.h-1 à l’échelle pilote. À l’entrée du 
réacteur, le générateur de vapeur envoie la vapeur d’eau préchauffée à 200 °C qui au contact du creuset peut 
atteindre la température de 400 °C.  En faisant l’hypothèse que le fluide se comporte comme un gaz parfait (à la 
pression atmosphérique), le débit volumique de la vapeur d’eau au sein du creuset est donc :

Wg = Wl / ρg où ρg = P × M / (R × T ) avec P = 1 atm et T = 473,15 K.
 D’où,  ρg = 0,46 kg.m-3 et Wg = 1,08 m3.h-1. Le diamètre interne du creuset r mesure 4,55 cm, alors la vitesse 
de la vapeur d’eau vg = Wg / (r2 × π) dans le creuset est ≈ 0,05 m.s-1. Le nombre de Reynolds correspondant à 473,15 
K est Re = ρg × vg × 2r / µ = 13 (< 2 000, régime laminaire) avec µ = 0,016 cP. Cet écoulement laminaire développe 
un profil de vitesse parabolique en section axiale du réacteur cylindrique. En conséquence, on peut réduire 
raisonnablement la modélisation en 2D symétrique sans perdre la validité du modèle (cf. figure 5.2).
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Entrée'du'fluide'(trous'en'bas'du'creuset)

Sortie'du'fluide

Couronne'du'creuset

Entrée'du'fluide
(espace'entre'le'creuset
et'la'paroi'du'four)

Paroi'du'creuset

Partie'chauffante
par'les'résistances

électriques'à'T'constante

Partie'non>chauffante

Figure 5.2 - Modèle de la section du four pilote en 2D symétrique (r = 0 : l’axe symétrique, les abscisses et les ordonnées en m)

Les équations gouvernant le transfert de quantité de mouvement, les équations de Navier-Stokes, sont résolues en 
supposant que l‘écoulement monophasique et les fluides compressibles (nombre de Mach Ma < 0,3). La formulation 
différentielle de ces équations en coordonnées cartésiennes est l’équation de bilan de la quantité de mouvement en 
régime stationnaire (sans accumulation de la quantité de mouvement) :

r Hu ◊!Lu =! ◊ B-p + m J!u+ H!uLT N- 2
3
m H! ◊uLF +F

Changement de la quantité de mouvement = -forces de pression + contrainte de cisaillement (décrit par la notation de Voigt) + force volumique

et l’équation de continuité pour les fluides compressibles :
! ◊ HruL = 0

Dans la première équation, µ désigne la viscosité dynamique (Ns.m-2),  u la vitesse (m.s-1), ρ la densité du fluide 
(kg.m-3), p la pression (Pa) et F la résultante des forces s’exerçant dans le fluide (N.m-3, e.g., la gravité).
 Outre les équations de domaine ci-dessus, les conditions aux limites ont été proprement spécifiées. À 
l’entrée (au niveau des trous ronds), on impose un débit massique de la vapeur d’eau w0 qui varie entre 50 et 150 
g.h-1 (on remarque que le modèle est en 2D symétrique, le débit total sera donc le double de cette valeur). La 
pression à la sortie (en haut du four) est supposée d’être égale à la pression atmosphérique : p = p0 = 1 atm. 
Finalement, la vitesse est nulle aux parois (la condition de non-glissement) : u = 0.
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V.1.1.2 Transferts thermiques

 En ce qui concerne les transferts thermiques, l’équation mathématique de bilan d’énergie appliquée au 
domaine du modèle est la suivante :

rCp u ◊!T =! ◊ Hk !TL+Q
Dans cette équation, Cp désigne la chaleur spécifique (J.kg-1.K-1), u  le champ de vitesse dans le fluide, k la 
conductivité thermique (W.m-1.K-1), et Q l’énergie (W.m-3) engendrée ou absorbée par la réaction thermochimique 
qui est négligée pour l’instant.
 Les conditions initiales ont été imposées d’après les mesures expérimentales des températures au milieu du 
four et au niveau du bas du creuset. Ainsi, au milieu des parois du four où se trouve les résistances chauffantes, la 
température est directement contrôlée par la consigne : Tr ≥ 500 °C (773,15 K). À l’entrée (en bas du creuset), la 
température du fluide Te a toujours un écart d’environ 100 °C par rapport à celle de consigne Tr selon les valeurs 
mesurées à l’échelle pilote. Elle est définie comme : Te = Tr - 100 °C.  À la sortie, le refroidissement est aussi rapide 
que possible,  car les gaz sont mélangés avec l’air froid à une vitesse élevée (on estime une vitesse de l’air de 0,5 
m.s-1) à cause de l’aspiration de la sorbonne. Ceci est décrit par l’expression de la convection forcée : h(Text - T) où h 
est le coefficient de transfert de chaleur (W.m-2.K-1), Text la température à l’extérieur, et T la température du fluide.
 Par ailleurs, le transfert thermique par rayonnement est également intégré dans le modèle.  Pour cela, la 
radiation thermique est considérée comme un transfert de chaleur entre la surface de contour et les sources d’énergie 
externes où le milieu ne participe pas à la radiation (radiation dans un milieu transparent). Par conséquent, elle 
contribue plutôt aux conditions aux limites qu’au bilan thermique lui-même. En considérant le four et le creuset 
comme des corps gris, le flux résultant émis (W.m-2) par élément de surface en un point arbitraire est alors : J = (1 - 
ε)G + εσT4 où G est l’irradiation (W.m-2),  ε (sans dimension) l’émissivité de la surface, définit d’après le matériau 
utilisé, et σ la constante de Stephan (W.m-2.K-4). Finalement, on suppose que la partie en bas du creuset (au niveau de 
l’entrée du four) est parfaitement isolée thermiquement : il n’y a pas d’énergie transférée à travers (q × n = 0).

V.1.1.3 Analyse des résultats de la modélisation

 Le logiciel COMSOL permet de présenter les résultats de modélisation graphiquement. Le profil 
d’écoulement (décrit par le champ de vitesse du fluide avec les flèches indiquant l’amplitude de vitesse) ainsi que le 
profil de température sont illustrés dans la figure 5.3 avec la configuration des conditions initiales suivantes :
 - la température de consigne du four Tr = 500 °C ;
 - la température du fluide à l’entrée Te = 400 °C ;
 - le débit de la vapeur d’eau w0 = 50 g.h-1.
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Figure 5.3 - Champ de vitesse (cm.s-1) (gauche) et profil de température (°C) (droite) dans le réacteur en régime stationnaire

 On constate que l’écoulement de la vapeur d’eau s’accélère jusqu’à une vitesse normale maximale de 2,26 
cm.s-1 à cause de la singularité à l’entrée à travers des trous par en bas du creuset. Le profil de vitesse devient 
parabolique après avoir parcouru une distance d’environ 3 cm à l’intérieur du creuset et le fluide se ralentit avec une 
vitesse moyenne autour de 0,5 cm.s-1.  L’écoulement devient encore plus lent à une vitesse moyenne de 0,3 cm.s-1 
dans la chambre du four. Par rapport au cheminement préférentiel crée par les trous, peu de fluide est passé par 
l’espace entre le creuset et les parois du four. On estime alors un temps de séjour total de la vapeur d’eau d’environ 3 
min pour traverser l’ensemble du four dans cette configuration du modèle.
 Le profil de température simulé indique que, lorsque le four est en phase isotherme, la température à 
l’intérieur du creuset reste plus ou moins homogène autour de 400 °C.  Or, le milieu ainsi que les parois du four près 
des résistances chauffantes ont également une température homogène, mais beaucoup plus élevée (500 °C). Ceci 
peut être expliqué par le fait que l’intérieur du creuset est isolé par la paroi du creuset en alumine. À la sortie du 
four, la température du fluide chute rapidement par la convection forcée jusqu’à 81 °C où le risque de condensation 
est présent.
 Afin de simuler les différentes influences de la température de consigne et du débit de la vapeur sur 
l’écoulement et sur le profil de température à l’intérieur du creuset, plusieurs modélisations avec différentes valeurs 
initiales des paramètres ont été réalisées et comparées avec cette première. Les résultats sont présentés dans le sous-
chapitre qui suit.

V.1.1.3.1 Influences des paramètres initiaux

V.1.1.3.1.1 Influences sur l’écoulement de fluide

 Les résultats des modélisations d’écoulement avec différentes valeurs initiales des paramètres sont 
présentés dans la figure 5.4 :

99



Figure 5.4 - Champ de vitesse (cm.s-1) : Te = 400 °C, w0 = 50 g.h-1 (gauche, réf.) ; Te = 500 °C, w0 = 50 g.h-1 (centre) ; Te = 400 °C, w0 = 150 g.h-1 (droite)

Si la température de consigne du four est augmentée de 400 °C  (référence) à 500 °C (l’image au centre), avec le 
même débit massique de la vapeur d’eau, la vitesse d’écoulement devient légèrement plus importante (≃ 1 cm.s-1). 
En revanche si le débit est augmenté de 50 g.h-1 (référence) à 150 g.h-1 (l’image à droite), avec la même température 
de consigne, l’augmentation de la vitesse du fluide devient beaucoup plus conséquente. Étonnement, elle varie de 
0,5 cm.s-1 à 3 cm.s-1, soit une multiplication par un facteur 6 au lieu de 3. Toutefois, le régime d’écoulement à 
l’intérieur du creuset reste laminaire.
 D’après ces résultats de modélisation, la vitesse moyenne du fluide est relativement plus sensible au 
changement du débit qu’au celui de la température. Plus la température est élevée ou plus le débit d’eau est 
important, plus le temps de séjour est court. Réciproquement, le changement d’écoulement serait susceptible 
d’influencer le profil de température au sein du creuset.

V.1.1.3.1.2 Influences sur le profil de température

 De même, des modélisations avec différentes valeurs initiales de la température du four résultent les profils 
de température suivants (cf. figure 5.5) :
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Figure 5.5 - Profile de température (°C) : Te = 400 °C, w0 = 50 g.h-1 (gauche, réf.) ; Te = 500 °C, w0 = 50 g.h-1 (centre) ; Te = 400 °C, w0 = 150 g.h-1 (droite)

On remarque que quelle que soit la consigne du four, à l’intérieur du creuset, le profil de température semble 
homogène et la température moyenne se stabilise à une valeur 100 °C en-dessous de celle de la consigne. Peu de 
différence est observée après l’augmentation du débit (l’image à droite) d’eau initial à la même température de 
consigne du four. En fait, une fois le régime stationnaire atteint, le profil de température à l'intérieur du creuset est 
peu influencé par le débit d’eau, mais dépend plutôt de la température de consigne imposée au départ. 

V.1.1.3.2 Influences de la géométrie à l’intérieur du creuset

 Afin de simuler des situations « réelles » avec la présence des échantillons, certaines contraintes 
géométriques (une petite : 3 × 0.3 cm et une plus grande : 3 × 3 cm) sont ajoutées au modèle (cf. figure 5.6). 

Figure 5.6 - Champ de vitesse (cm.s-1) : Te = 400 °C, w0 = 50 g.h-1 (gauche, réf.) ; petite contrainte cubique (centre) ; grande contrainte cubique (droite)

 D’après les résultats de simulation, les obstacles créent une augmentation de la vitesse du fluide à l’entrée 
du creuset.  L’écoulement reste cependant laminaire, car les perturbations sans présence de tourbillons se résorbent 
rapidement et l’écoulement reprend son cours.
 L’influence des contraintes sur le profil de température est également montrée par les modélisations (cf. 
figure 5.7). On suppose que ces obstacles sont des morceaux de composites plastiques à renfort de fibres de carbone 
qui ont des propriétés physiques proches des échantillons réels.
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Figure 5.7 - Profil de température (°C) : Te = 400 °C, w0 = 50 g.h-1 (gauche, réf.) ; petite contrainte (centre) ; grande contrainte (droite)

 Il est trouvé que plus le volume de l’obstacle est important, plus l’ambiance autour de l’obstacle sera froide. 
En effet, en régime stationnaire, il n’existe plus d’échange de chaleur entre l’obstacle (s’il n’y a pas de dégradation 
thermique) et le creuset. Ainsi, la température finale de l’échantillon est égale à celle du fond de creuset. Ces 
résultats sont très utiles pour la modélisation de la dégradation de la matrice polymérique qui sera présentée dans le 
sous-chapitre suivant.

V.1.2 Modélisation/Simulation de la dégradation thermique des composites

 Selon les résultats expérimentaux à l’échelle pilote, on peut considérer, dans une moindre mesure, que la 
dégradation de la résine polymérique dans le four en condition isotherme sous vapeur surchauffée est constituée 
successivement de trois phases. Par la suite, nous proposons une première approche, simplifiée et schématisée, du 
processus de dégradation par vapo-thermolyse d’un « composite modèle ».
 Dans la première phase, la vapeur d’eau préchauffée se condense au contact avec la surface moins chaude 
des échantillons composites introduits dans le creuset par le haut du four.  Durant le temps où la température 
d’échantillon s’équilibre et rattrape celle du fond de creuset (faiblement refroidie par les échantillons) en dépassant 
le point d’ébullition de l’eau, l’eau s’évapore et les échantillons continuent d’être chauffés jusqu’à la température de 
destruction (peu de perte de masse pendant cette phase).
 Pendant la deuxième phase, la température d’échantillon atteint et dépasse la température initiale de 
dégradation et ne cesse d'augmenter à cause de l’exothermicité de la réaction. La matrice de la résine est détruite par 
l’effet thermique et simultanément une structure carbonique est formée au fur et à mesure à la surface des fibres de 
carbone (grande perte de masse) qui ralentit désormais la diffusion de matière de l’intérieur du solide vers la phase 
gazeuse.
 La dernière phase débute lorsque les résidus carboniques se décomposent par oxydation grâce à la vapeur 
d’eau et il peut même y avoir de légères dégradations des fibres de carbone elles-mêmes.
 La modélisation en régime dynamique de la dégradation s'achève sur les deux premières phases. La 
dernière phase (élimination des chars) est difficile d’être modélisée en raison de son mécanisme extrêmement 
complexe. Par ailleurs, on considère que la phase gazeuse est constituée uniquement de la vapeur d’eau et les 
matériaux modélisés ne possèdent aucune porosité, ce qui n’est le cas dans la réalité.

V.1.2.1 Première phase de la dégradation en vapo-thermolyse

 On imagine une plaque carrée composite à traiter de 4 mm (l’épaisseur) × 21 cm (cf.  figure 5.8) à l'échelle 
industrielle. Afin de simplifier la démarche, la plaque composite est en sandwich (à trois couches) : deux couches de 
matrice de résine époxyde (au-dessus et en-dessous) et une de renfort de fibres de carbone (au-milieu). Le 
pourcentage massique de la matrice de résine est fixé à 30%.
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Figure 5.8 - Section transversale de la plaque composite (les abscisses et les ordonnées en m)

 Dans cette première phase de dégradation, les flux d’échange de chaleur sont schématisés dans la figure 5.9 
avec Qconv le flux de chaleur en convection porté par la vapeur d’eau surchauffée, Qcond le flux de chaleur de 
condensation lorsque la température à la surface du composite (Tcomp) est inférieure à celle d'ébullition de l’eau (Téb), 
et Qévap le flux de chaleur d’évaporation lorsque Tcomp est égale à Téb. En même temps,  le fond de la plaque est 
chauffé directement par la conduction du creuset à une température supposée constante.

Figure 5.9 - Flux de chaleur entrants et sortants du système (plaque composite) dans la première phase de dégradation

 Lors de la condensation ou l’évaporation de la vapeur d’eau à la surface des composites, le bilan thermique 
s’écrit :

avec les conditions aux limites :

où Cp est la capacité calorique massique à pression constante (J.kg -1.K-1) ;
kcomp la conductivité thermique du composite (W.m-1.K-1) ;
h le coefficient de transfert de chaleur de la vapeur d’eau (W.m-2.K-1) ;
T∞ la température de la vapeur d’eau préchauffée (K) ;
T la température (à la surface) du composite (K) ;
kparoi la conductivité thermique de la paroi du creuset (W.m-1.K-1) ;
e l’épaisseur de la paroi du creuset (mm) ;
Text la température de la paroi externe du creuset (K) ;
Qw la chaleur latente de vaporisation de l’eau (J.kg-1) ;
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βv le coefficient de transfert de masse de la vapeur d’eau (kg.m-2.s.Pa) ;
P∞ la pression atmosphérique (Pa) ;
et Pv la pression de la vapeur saturante près de la surface d'échantillon (Pa). Elle est calculée en utilisant la formule 
empirique suivante [Zhuravskii et Sychevskii, 2003] :

Dans l’équation des conditions aux limites, le terme h(T∞ - T) est la source de chaleur portée par la vapeur d’eau 
surchauffée. Le terme suivant kparoi/e·(Text - T) décrit le flux de chaleur entrant porté par la conduction du creuset en 
régime «  pseudo-stationnaire ». En fait,  on suppose que la température de la paroi externe du creuset reste constante 
grâce à une grande résistance thermique du système alors que celle interne en contact des échantillons est 
instantanément refroidie au moment de leur introduction. Le dernier terme Qw βv (P∞ - Pv) correspond à la chaleur 
latente de la condensation ou la vaporisation de l’eau. Ce dernier est positif (libération de la chaleur lors de la 
condensation) en tant que la température est inférieure à 100 °C (373,15 K) et devient rapidement négatif une fois 
que la température dépasse le point d'ébullition de l’eau (cf. figure 5.10). La température de la vapeur d’eau et celle 
de la paroi du creuset sont respectivement fixées à 500 °C et 400 °C (refroidie par les échantillons) selon les mesures 
expérimentales. Les autres valeurs exactes des paramètres sont données dans l’annexe E.2.

Figure 5.10 - Flux de la chaleur latente (W.m-2) de la vapeur d’eau en fonction de la température d’échantillon (K)
 Au-dessus de 100 °C, l’eau s’évapore totalement de la surface de l’échantillon composite et la température 
du composite s’élève jusqu’à atteindre le point de destruction. Il a été déjà montré que l’évolution de la dégradation 
(perte de masse) du composite varie en fonction de la vitesse de montée en température (cf.  § III.3.3).  Dans le cas du 
procédé à l’échelle industrielle, les échantillons sont censés d’être introduits de façon instantanée dès que la 
température du réacteur se stabilise. Ceci implique une vitesse de chauffe relativement importante.  Selon les 
résultats de la modélisation, la vitesse de chauffe subie par l’échantillon dans cette phase est très haute, environ 175 
°C.min-1 (cf. figure 5.11). On rappelle qu’à l’échelle thermogravimétrique,  la matrice commence à dégrader à partir 
d’environ 300 °C quelque soit la vitesse de chauffe.
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Figure 5.11 - Profil de température moyenne du composite en fonction du temps durant la première phase de dégradation

 D’après ce profil de température modélisé, l’augmentation de la température d’échantillon est très rapide 
pendant les premières vingtaines de secondes grâce à la chaleur libérée de la condensation de la vapeur d’eau. Suite 
à un changement de pente à 100 °C, la vitesse de montée en température se ralentit avec la vaporisation de l’eau 
jusqu’à 300 °C, la température à laquelle la matrice de résine débute sa dégradation. La durée maximale de cette 
première phase avant la dégradation est à peu près 2,2 min.  Celle-ci est extrêmement courte et quasiment négligeable 
à l’échelle du processus. En fin de cette phase, la température à la bordure du bas de la plaque devient supérieure 
(316 °C) à celle du milieu (290 °C) et celle à la bordure du haut parce que c’est l’endroit où la plaque est en contact 
avec la paroi du creuset.  Les températures aux extrémités de la plaque sont en général plus élevées que celles au 
milieu parce que ce sont les endroits plus exposés aux flux de chaleur.  Néanmoins, la distribution de température 
dans la couche de fibres de carbone reste approximativement homogène (cf. figure 5.12) car les fibres de carbone 
sont thermiquement beaucoup plus conductrices que la matrice polymérique (un facteur 50).  Il est très probable que, 
dans le cas réel,  la couche de résine en contact direct avec les matériaux du four se dégrade plus vite par rapport à 
celle qui ne le sont pas.
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Figure 5.12 - Profil de température du composite dans la première phase de dégradation (t = 130 s, t0 moment d’introduction)

V.1.2.2 Deuxième phase de la dégradation en vapo-thermolyse

 Dès que la température d’échantillon dépasse 300 °C, la dégradation a lieu. On suppose que la constante de 
vitesse de cette réaction suit une loi d’Arrhenius (en fonction de la température). La fonction cinétique de cette 
réaction est calculée à partir de la fonction la plus probable identifiée pour la plupart des composites étudiés f(α) = 
-1/ln(1-α) parmi les 18 fonctions proposées par la méthode IKP (cf.  § III.3.2), qui décrit la diffusion de matière en 2-
D (symétrie cylindrique).  Afin de simuler la perte de masse pendant la dégradation, la fonction « Moving Mesh 
» (maillage en mouvement) de COMSOL a été utilisée. En fait,  cette fonction est initialement dédiée à étudier la 
déformation des matériaux. Ici, on l’utilise pour simuler le mouvement d’un front de dégradation virtuel.  On fait 
l’hypothèse que ce front de dégradation se propage, de façon perpendiculaire à la surface de la plaque composite, à 
partir des extrémités des couches de résine (en-dessous et au-dessus) vers la zone d’interface matrice/fibre.  La 
vitesse de l’avancement du front est alors proportionnelle au taux de dégradation α,  qui est une fonction de la 
température, calculée en intégrant dans la loi d’Arrhenius la fonction cinétique de la réaction ainsi que la vitesse de 
chauffe estimée :

qui devient :

et après l’intégration :
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L’expression directe de α en fonction de T  est inexistante. Alors la valeur de α est calculée par interpolation au plus 
proche voisin. Le déplacement du front par rapport à sa position initiale, à un moment donné t, ou plus précisément, 
à une température donnée, vaut ainsi α (T) × d, avec d l’épaisseur de la couche de résine.
 Dans cette phase de dégradation, le flux de chaleur portée par la conduction du creuset kparoi/e·(Text - T) 
disparaît lorsque la température atteint 400 °C (la température initiale du creuset après l’introduction d’échantillon) 
et on suppose que l’équilibre thermique est atteint entre la plaque composite et la paroi du creuset et désormais elles 
sont chauffées à la même température ou aux températures très proches. En même temps, une nouvelle source de 
chaleur Qr est ajoutée au bilan thermique en considérant l’exothermicité de la réaction. Pour cela, on utilise le 
résultat de l’analyse calorimétrique différentielle obtenu à l’échelle thermogravimétrique. On suppose que le flux de 
chaleur par volume d’échantillon (autour de 0,25 cm3 à l’échelle laboratoire) durant la dégradation devrait être 
quasiment identique à celui à l’échelle pilote (cf. figure 5.13).

Figure 5.13 - Flux de chaleur (mW) engendré par la réaction de dégradation dans la deuxième phase de dégradation (résine RTM6)

Les données de cette courbe sont interpolées en une fonction de la température afin de calculer le flux de chaleur 
total dégagé par la dégradation de la matrice à une température donnée. On remarque que ce flux est pris en compte 
par le modèle dès que la température d’échantillon atteint 300 °C. Il est relativement faible pourtant non-négligeable 
Qr max ≃ 6 400 W.m-3.
 Les résultats de la modélisation de cette phase sont présentés dans les figures 5.14-16 aux différents 
moments durant la dégradation. 
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Figure 5.14 - Profil de température du composite à t = 100 s, t0 moment d'introduction de l’échantillon

 La dégradation débute à partir de la couche de résine en-dessous en contact avec la paroi du creuset où la 
température à la surface dépasse 300 °C. Cette valeur de température initiale de dégradation est parfaitement 
cohérente avec les observations obtenues à l’échelle thermogravimétrique. La différence de température à l’intérieur 
de l’échantillon est faible : Tmin = 289 °C, Tmax = 316 °C, et ΔT = 27 °C.

Figure 5.15 - Profil de température du composite à t = 200 s, t0 moment d'introduction de l’échantillon

 La dégradation se déroule très rapidement à partir des deux bordures en résine ver l’interface fibres/matrice 
au milieu. Logiquement, le front de dégradation sur la couche de résine en-dessous, illustré par le mouvement du 
maillage, s’avance légèrement plus vite que celui sur la couche au-dessus.
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Figure 5.16 - Profil de température du composite à t = 500 s, t0 moment d'introduction de l’échantillon

 Au bout de 500 s, la moitié de la matrice est dégradée et la température de l’échantillon continue à monter 
vers 500 °C. La différence de température à l’intérieur de l’échantillon devient de plus en plus négligeable : Tmin = 
423 °C, Tmax = 429 °C, et ΔT = 6 °C.

V.1.2.3 Comparaison avec les résultats expérimentaux à l’échelle pilote

 Lorsque la température d’échantillon s’approche de celle de la vapeur d’eau (500 °C), on se situe vers la fin 
de la deuxième phase. Si l’on compare ces résultats avec la courbe TG enregistrée et la température près du creuset 
mesurée durant les essais à l’échelle pilote (cf. figure 5.17),  la courbe TG modélisée est en relativement bonne 
concordance avec les données expérimentales bien qu’après la première intersection des deux courbes à 350 s,  la 
dégradation réelle apparaît plus lente par rapport au modèle traduit par un changement de pente. La dégradation 
modélisée se termine en 12 min avec un taux d’avancement proche de 80% tandis que la perte de masse réelle atteint 
à peine 70%. Cet écart est due à la la probable formation de structures carboniques ayant lieu simultanément avec la 
dégradation. Ceci est censé ralentir très certainement la diffusion de matière et limite l’avancement de la perte de 
masse. On peut considérer que la durée de la phase pyrolytique (première et deuxième phases dans le modèle) est 
d’environ 10 min correspondant à la deuxième intersection des deux courbes de perte de masse.
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Figure 5.17 - Comparaison des courbes modélisées avec celles expérimentales à l’échelle pilote (la vapo-thermolyse du composite RTM6 à 500 °C)

 On note également que la température moyenne d’échantillon modélisée partage la même allure avec celle 
mesurée près du creuset, mais reste légèrement inférieure à partir de t = 5 min. Ceci signifie une bonne cohérence 
entre le modèle théorique et l’évolution réelle dans les phases de dégradation étudiées. Le comportement similaire 
de la température modélisée par rapport à celle mesurée confirme l’hypothèse de départ,  à savoir qu’il existe un 
écart de 100 °C entre la température des échantillons et celle de la paroi du creuset. L’écart relatif entre les deux est 
dû aux simplifications et schématisations considérées dans le développement de notre approche.

V.1.3 Conclusions

 Le premier modèle d’écoulement et de transfert de chaleur nous apporte des informations importantes : la 
température à l’intérieur du creuset est presque homogène avant l’introduction des échantillons, le débit de la vapeur 
d’eau a une faible influence sur le profil de température à l’intérieur du creuset et réciproquement, le temps de séjour 
maximal de la vapeur d’eau est estimé à environ 3 min, la contrainte géométrique fait augmenter brutalement la 
vitesse du flux à l’entrée et simultanément refroidit son ambiance.
 Le modèle de dégradation simule assez bien les résultats expérimentaux dans l’intervalle de temps 
concerné. Il pourrait être utilisé pour une prédiction préliminaire de la durée de la phase pyrolytique en ajustant la 
configuration des paramètres correspondant aux cas réels. Bien que la formation des structures carboniques ainsi que 
leur dégradation ne soient pas intégrées dans le modèle actuel, ceci est envisageable et réalisable dès lors qu’une 
meilleure compréhension serait obtenue sur leurs mécanismes. Toutefois, cette modélisation nous a montré que le 
processus de la condensation/évaporation de la vapeur d’eau à la surface des composites est «  instantané » et 
négligeable en termes de durée ; pendant la dégradation réelle de la matrice de résine,  l’avancement de la perte de 
masse semble contrôlé par la formation des structures carboniques déposées en surface des échantillons.

V.2 Analyse du cycle de vie

 L’ACV (Analyse du cycle de vie) consiste à évaluer tous les impacts environnementaux potentiels d’un 
système (dans notre cas, composite à renfort de fibres de carbone) le long de son cycle de vie en plusieurs stades : 
extraction des matières premières - production - distribution - consommation - valorisation - élimination. Le cadre 
méthodologique de l’ACV a été normalisé entre 1997 et 2000 par la série de normes ISO 14040 à 14043 
[Rousseaux, 2005]. Selon ces normes, cette méthodologie se construit en quatre phases : objectifs, inventaire (bilan 
matière énergie), analyse des impacts et interprétation (cf. figure 5.18).
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Figure 5.18 - L’analyse de cycle de vie articulée en quatre étapes (les applications ne rentrent pas dans le champ d'application des [ADEME, 2005]

 L’outil ACV permet de supporter les processus de décision qui visent le choix et/ou la mise au point de 
produits, de procédés et de services plus respectueux de l’environnement, car il permet d’évaluer et de comparer 
différents scénarios alternatifs ou étapes du cycle de vie. Finalement, l’ACV permet de savoir « où agir » et non pas 
« comment agir » pour améliorer les performances environnementales [Benetto, 2005].

V.2.1 Objectifs de l’étude

 Les deux principaux objectifs de notre étude d’ACV sont : l’évaluation comparative (entre les étapes) des 
étapes du cycle de vie d’un CFRP sans stade de valorisation afin d’identifier les transferts de pollution majeure ; 
l’évaluation comparative de deux cycles de vie d’un CFRP (l’une sans, l’autre avec recyclage) afin de positionner du 
point de vue « environnemental » le procédé de vapo-thermolyse par rapport au scénario de mise en décharge. La 
comparaison des deux différents systèmes est établie sur la base de leur fonction,  appelée « unité fonctionnelle ». 
Cette base de comparaison est définie avec précision à partir de l’objectif de l’étude : valorisation des fibres de 
carbone à partir des déchets CFRP par un procédé de vapo-thermolyse. Cette unité permet de mesurer, pour chaque 
processus du système de produits, une quantité de produits, procédés ou services de référence,  appelée unité de 
référence (ur), qui remplit la fonction considérée ou qui est produite par la fonction.
 Dans notre cas, l’unité fonctionnelle est définie comme 1 uf = 1,5 kg de composites (thermodurcissables ou 
thermoplastiques, dont 1 kg du renfort de fibres de carbone + 0,5 kg de la matrice de résine polymérique) avec une 
durée de vie d’environ 10 ans. En fait,  on a choisi des fibres de carbone (1 kg) parce que ce sont les produits de 
valorisation qu’on récupère par vapo-thermolyse,  et ont un cycle de vie relativement plus long que les composites. 
Les 0,5 kg de résines polymériques (correspond à 33% de masse totale du composite) restent non-réutilisables, mais 
potentiellement valorisants en termes d’énergie.  Les flux associés au réacteur de vapo-thermolyse sont amenés à 
l'échelle de l’unité fonctionnelle. On estime que le réacteur traite approximativement une quantité de 6 000 tonnes 
de composites durant 10 ans,  soit 1 ur (unité de référence) = 4·106 uf (unité fonctionnelle, 6 000 divisé par 1,5). Les 
détails seront expliqués dans l’analyse de l’inventaire.
 Il est impératif de comprendre que l’analyse du cycle de vie étudie la fonction du produit et le produit en 
lui-même. Il est difficile de comparer différents produits remplissant la même fonction, mais de manière différente 
(e.g., la voiture et le transport en commun, dont la fonction commune, est de déplacer des personnes).  Pour cela,  les 
mêmes types de produits finaux (un thermodurcissable + un thermoplastique) seront comparés dans notre étude avec 
deux filières différentes (cf. figure 5.19) :
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Figure 5.19 - Diagramme des flux des deux différentes filières des composites envisagées dans l’analyse du cycle de vie

 Le diagramme des flux décrivant les cycles de vie des produits est composé de plusieurs processus 
élémentaires liés les uns aux autres par les flux. Un processus élémentaire, tel que défini par l’ISO, est la plus petite 
partie d’un système de produits pour laquelle sont recueillies des données (il peut représenter un procédé chimique 
spécifique ou une usine complète incluant de nombreux sous-procédés). Un processus élémentaire est caractérisé par 
ses entrants et sortants. Dans ce diagramme, la filière A (sans recyclage) se compose en fait de deux cycles de vie en 
parallèle : l’un des composites thermodurcissables pour la construction aéronautique et l’autre des composites 
thermoplastiques pour les applications automobiles, les deux composites sont renforcés par les fibres de carbone 
neuves et sont mis directement en décharge en fin de vie. La filière B est constituée d’un seul cycle où les semi-
produits (les fibres de carbone) contenus précédemment dans les composites thermodurcissables sont récupérés par 
le procédé de vapo-thermolyse et sont réutilisés dans la fabrication des nouveaux composites thermoplastiques au 
lieu d’être enterrés dans un site d'enfouissement.
 Le concept de construction de ces deux filières comparables est basé sur le fait que les fibres de carbone 
longues récupérées du procédé de recyclage non seulement perdent la forme de tissage, mais aussi sont réduites en 
longueurs. Ces fibres de carbone courtes ne sont plus (ou moins) compatibles avec le procédé standard de 
fabrication des composites thermodurcissables. Cependant, il serait très intéressant de les réutiliser dans les 
composites thermoplastiques qui sont en train de pénétrer le marché de l’automobile. En effet, les exigences 
actuelles sur les automobiles sont à la fois la réduction des émissions et la recyclabilité des matériaux. De 
nombreuses analyses du cycle de vie ont déjà confirmé un avantage net de l'utilisation des composants composites 
en remplaçant des pièces métalliques afin d’alléger les véhicules [JCMA, 2008] [Witik et al., 2011]. En comparant 
ces deux filières, le bénéfice résultant du recyclage des fibres de carbone devrait être mis en évidence. Si l’on 
soustrait les processus élémentaires en commun dans les deux filières, la comparaison réelle des scénarios entre les 
deux systèmes peut être illustrée comme dans la figure 5.20.
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Figure 5.20 - Comparaison réelle des processus élémentaires (en rouge solide) des deux filières

 Les processus élémentaires entourés des cadres rouges dans chaque filière sont les éléments comparables 
retenus par différence des deux systèmes dans notre analyse : dans la filière A, on identifie la fabrication de fibres de 
carbone neuves, le transport des déchets composites au site d’enfouissement,  et la mise en décharge ; dans la filière 
B, on peut citer le transport des déchets composites au site de recyclage, le procédé de découpage au jet d’eau, et le 
procédé de vapo-thermolyse afin de récupérer les fibres de carbone réutilisables.  La comparaison entre ces deux 
filières « simplifiées » nous indiquera quelle filière a un impact environnemental plus conséquent. Il est toutefois 
indispensable de connaître le rapport de la différence des impacts sur l’impact global d’une filière. Pour cela, il 
devient nécessaire de collecter également les données sur les procédés de fabrication des résines et des composites.

V.2.2 Analyse de l’inventaire

 Dans le cadre d’une analyse du cycle de vie, deux types de flux sont identifiés : les flux économiques et les 
flux élémentaires.  Les flux économiques sont les flux de matière,  d’énergie,  de services, etc. échangés entre les 
processus élémentaires et avec des systèmes extérieurs. Les flux élémentaires sont les flux échangés avec 
l’écosystème (e.g., les émissions de polluants). L’inventaire proprement dit est un bilan matière-énergie du système 
de produits tel qu’il a été défini lors de la définition du champ de l’étude.  Il s’agit d'identifier et de quantifier les flux 
économiques ainsi que les flux élémentaires entrant et sortant des systèmes. L’analyse de l’inventaire porte sur les 
modes de calcul et de collecte des données. Elle est réalisée en plusieurs étapes selon la norme ISO 14041 [1998] :
 1. la description des processus élémentaires et des flux des processus considérés ;
 2. la collecte (par mesure, calcul, estimation ou en littérature) et le calcul des données ;
 3. l’établissement du bilan relatif à chaque processus élémentaire sur la base de l’unité de référence et des 
règles d’imputation à partir desquels toutes les quantités inventoriées des processus élémentaires de chaque scénario 
sont normalisées et agrégées ;
 4. l’interprétation des résultats et l’analyse de leurs limites. 
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 L’inventaire dans notre étude est en principe établi sur les processus élémentaires dans les différentes 
phases des systèmes : la phase de fabrication, la phase d’utilisation, la phase de recyclage ou la phase de mise en 
décharge. On remarque que la phase d’utilisation (de la mise en service) des produits composites n’est pas intégrée 
dans l’inventaire, car on suppose qu’ils ont exactement les mêmes utilisations dans leurs domaines spécifiques. Les 
impacts de cette phase dans une des deux filières sont équivalents à ceux dans l’autre et peuvent être annulés par 
comparaison. La phase de fabrication décrit notamment les différentes procédures de fabrication des matières 
premières (précurseurs, résines époxydes), des semi-produits (fibres de carbone), et des produits finaux 
(composites).  La phase de recyclage inclut le procédé de découpage préalable au recyclage et la vapo-thermolyse en 
supposant que les fibres de carbone récupérées sont prêtes à être réutilisées sans besoin de traitement de surface ni 
d’ensimage. Finalement, la phase de mise en décharge correspond à un scénario de mise en enfouissement des 
déchets composites.

V.2.2.1 Phase de fabrication

 La fabrication de fibres de carbone nécessite comme matériaux premiers les fibres de polyacrylonitrile 
(précurseur PAN), produits par la polymérisation des acrylonitriles et des méthacrylates. La plupart de l’énergie de 
la fabrication est consommée par les étapes de carbonisation (700-1 500 °C) et de graphitisation (2 000-3 000 °C) 
déroulées à très haute température. Cet inventaire est alors basé plutôt sur la consommation énergétique requise (cf. 
tableau 5.1). Les additives (ensimage, agents chimiques, métaux, etc.), les machines et les consommables utilisés 
dans le procédé sont difficiles à inventorier à cause du manque des données explicites. En revanche, notre inventaire 
simplifié devrait rester relativement valide vu que le prix des fibres de carbone est directement corrélé au prix de 
l’énergie, et en particulier, au prix d’électricité [JECcomposites, 2011].

Tableau  5 .1  -  Inventai re  s impli f ié  de  la  fabr ica t ion  des  f ibres  de  carboneTableau  5 .1  -  Inventai re  s impli f ié  de  la  fabr ica t ion  des  f ibres  de  carbone

Matériaux entrants Masse (kg)

Polyacrylonitrile (inclus dans la base de données Éco-Invent) 1

Électricité (haut voltage) produite en France Énergie (kWh par kg)

Filage-stabilisation-carbonisation-graphitisation-traitement de surface-ensimage 64 [Song et al., 2008]

Matériaux sortants Masse (kg)

Fibres de carbone 1

 De même, les inventaires de la fabrication des composites thermodurcissables et des composites 
thermoplastiques sont résumés dans le tableau 5.2.

Tableau  5 .2  -  Inventai re  s impli f ié  de  la  fabr ica t ion  des  composi tesTableau  5 .2  -  Inventai re  s impli f ié  de  la  fabr ica t ion  des  composi tesTableau  5 .2  -  Inventai re  s impli f ié  de  la  fabr ica t ion  des  composi tesTableau  5 .2  -  Inventai re  s impli f ié  de  la  fabr ica t ion  des  composi tes

Matériaux entrants Masse (kg) Matériaux entrants Masse (kg)

Résine époxyde liquide a 0,5 Résine polypropylène a 0,5

Fibres de carbone neuves b 1 Fibres de carbone neuves b ou recyclées c 1

Électricité (haut voltage) produite en France Énergie (kWh) Électricité (haut voltage) produite en France Énergie (kWh)

Moulage par injection sous vide (RTM) 5,3 [Song et al., 2008] Moulage par pultrusion 1,3 [Song et al., 2008]

Matériaux sortants Masse (kg) Matériaux sortants Masse (kg)

Composites thermodurcissables 1,5 Composites thermoplastiques 1,5
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Tableau  5 .2  -  Inventai re  s impli f ié  de  la  fabr ica t ion  des  composi tesTableau  5 .2  -  Inventai re  s impli f ié  de  la  fabr ica t ion  des  composi tesTableau  5 .2  -  Inventai re  s impli f ié  de  la  fabr ica t ion  des  composi tesTableau  5 .2  -  Inventai re  s impli f ié  de  la  fabr ica t ion  des  composi tes

a : inclus dans la base de données Éco-Invent
b : d’après l’inventaire de la fabrication
c : d’après l’inventaire du recyclage

a : inclus dans la base de données Éco-Invent
b : d’après l’inventaire de la fabrication
c : d’après l’inventaire du recyclage

a : inclus dans la base de données Éco-Invent
b : d’après l’inventaire de la fabrication
c : d’après l’inventaire du recyclage

a : inclus dans la base de données Éco-Invent
b : d’après l’inventaire de la fabrication
c : d’après l’inventaire du recyclage

V.2.2.2 Phase de recyclage

 L’inventaire de cette phase est crucial pour l’étude comparative des traitements de déchets composites. Il 
est alors de notre intérêt de décrire, le plus en détail possible, les processus élémentaires dans cette phase : le 
découpage et le traitement de vapo-thermolyse. L’étape de découpage sert à redimensionner les pièces composites 
usagées afin de faciliter l’alimentation du traitement de recyclage qui suit. En raison des résistances mécaniques 
importantes de ces matériaux, une machine de découpage au jet d’eau Byjet Pro 3015 [annexe A.3] a été choisie 
pour accomplir la tâche. En considérant la dimension (300 × 150 × 23 en cm) et la capacité maximale (50 m.min-1) 
de la machine ainsi que la dimension souhaitée des pièces composites à la sortie (en quelque dizaines de cm3, e.g., 5 
× 5 × 0,4 en cm),  une vitesse de découpage de 20 m.min-1 a été estimée et considérée comme une valeur appropriée 
pour découper 1,5 kg de composites usagés, soit environ 830 cm3 (l’épaisseur des composites aéronautiques est 
souvent de l’ordre de quelque mm,  ce qui implique qu’ils pourraient avoir des surfaces très larges). On rappelle que 
6000 t de déchets composites sont envisagés d’être traités pendant 10 ans. Les matières de construction de la 
machine et l’énergie consommée sont alors amorties sur une durée de 10 ans et normalisées par rapport à l’unité 
fonctionnelle. L’eau du robinet utilisée par la machine de découpage au jet d’eau est recyclée et réutilisée à maintes 
reprises dont la quantité est spécifiée par la fiche technique (4 400 kg). Il est difficile a priori de définir une distance 
parcourue par les véhicules de transport. On a estimé une distance moyenne de 30 km (dans le cas idéal, entre le lieu 
de production des composites usagés et le site de traitement ou la déchèterie). Voici l’inventaire du découpage jet 
d’eau (cf. tableau 5.3) :

Tableau  5 .3  -  Inventai re  s impli f ié  du  découpage  des  composi tesTableau  5 .3  -  Inventai re  s impli f ié  du  découpage  des  composi tes

Matériaux entrants Masse (g)

Composites usagés 1 500

Acier inoxydable (85%) * 2,1

Aluminium (10%) * 0,2

Cuivre (5%) * 0,1

Eau du robinet 1,1

Électricité (haut voltage) produite en France Énergie (kWh)

Découpage au jet d’eau (durant 2 min) 2,1 (Ptotale = 64 kW)

Énergie du transport Énergie (tkm)

Fourgon de livraison < 3,5 t a 0,045

Matériaux sortants Masse (g)

Composites dimensionnés 1 500

* : pourcentage estimé par rapport à la masse totale de la machine (9850 kg)* : pourcentage estimé par rapport à la masse totale de la machine (9850 kg)

 Le procédé de vapo-thermolyse est inventorié de la même manière (cf.  tableau 5.4). La masse du four (400 
kg) et la consommation de matières premières et d’énergie sont mises à l’échelle de l’unité fonctionnelle. Le rejet du 
procédé est constitué seulement de gaz non-condensables représentant 10% de la masse de résine initiale d’après 
l’estimation sur les résultats expérimentaux à l’échelle pilote. La composition du gaz se réfère aux résultats de 
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l’analyse µ-GC. Ces gaz sont brulés directement à la sortie du réacteur et l’énergie de combustion est récupérée par 
le système. La somme des énergies obtenue est ainsi soustraite de la consommation d’énergie totale du four.  En 
revanche, les gaz condensables ne sont pas rejetables et seraient potentiellement valorisants comme des fiouls. Leur 
inventaire n’est pas pris en compte dans l’analyse actuelle à cause de données insuffisantes.

Tableau  5 .4  -  Inventai re  s impli f ié  de  la  vapo- thermolyseTableau  5 .4  -  Inventai re  s impli f ié  de  la  vapo- thermolyseTableau  5 .4  -  Inventai re  s impli f ié  de  la  vapo- thermolyse

Matériaux entrants Masse (g)Masse (g)

Composites usagés dimensionnés 1 5001 500

azote via la séparation de l’air cryogénique 15 00015 000

eau du robinet 1 5001 500

Acier inoxydable (95%) * 0,0950,095

Aluminium (4%) * 0,0040,004

Laine de roche (1%) * 0,0010,001

Électricité (haut voltage) produite en France Énergie (kWh)Énergie (kWh)

Vapo-thermolyse (durant 2 h) 13,4 (= 2 × Pfour - Etotale gaz, avec Pfour= 7,5 kW)13,4 (= 2 × Pfour - Etotale gaz, avec Pfour= 7,5 kW)

Matériaux sortants Masse (g) Énergie (kWh)

Fibres de carbone récupérées 1 000 -

Dioxyde de carbone (59%) ** 88,5 -

Monoxyde de carbone (39%) ** 52,5 1,47

Méthane (3%) ** 4,5 0,06

Hydrogène (1%) ** 1,5 0,05

Éthylène (1%) ** 1,5 0,02

Éthane (1%) ** 1,5 0,02

* : pourcentage estimé par rapport à la masse totale du four (400 kg)
** : pourcentage estimé par rapport à la masse totale du gaz non-condensables (150 g)

* : pourcentage estimé par rapport à la masse totale du four (400 kg)
** : pourcentage estimé par rapport à la masse totale du gaz non-condensables (150 g)

* : pourcentage estimé par rapport à la masse totale du four (400 kg)
** : pourcentage estimé par rapport à la masse totale du gaz non-condensables (150 g)

V.2.2.3 Phase de mise en décharge

 La mise en décharge est la dernière étape du cycle de vie d’un produit. Dans la filière A, les composites 
thermodurcissables et les composites thermoplastiques sont mis en décharge directement après leur usage. Dans la 
filière B,  note hypothèse est que les fibres de carbone contenues dans les composites thermodurcissables sont 
valorisées une seule fois à l’issue de la phase de vapo-thermolyse et que les composites thermoplastiques renforcés 
par les fibres recyclées sont mis en décharge directement après leur usage. Bien entendu, les thermoplastiques sont 
beaucoup plus « recyclables »  que les thermodurcissables par les cycles thermiques, alors que le procédé de vapo-
thermolyse dans notre étude ne vise pas à recycler la matrice polymérique en termes de matières. Pour cette 
problématique, notre procédé n’est pas forcément la meilleure solution pour traiter ce genre de déchets à l’heure 
actuelle. Des programmes de recherche ont été consacrés à la faisabilité de la dépolymérisation de ces résines sans 
aboutir encore à des solutions viables.
 L’inventaire du scénario de fin de vie est présenté dans le tableau 5.5 :
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Tableau  5 .5  -  Inventai re  de  f in  de  v ie  des  produi ts  composi tesTableau  5 .5  -  Inventai re  de  f in  de  v ie  des  produi ts  composi tes

Matériaux entrants Masse (g)

Composites usagés 1 500

Énergie du transport Énergie (tkm)

Fourgon de livraison < 3,5 t 0,045

Scénario de déchets Pourcentage (%)

L’enfouissement en France 100

 Une fois les processus élémentaires clairement décris et les flux inventoriés, les inventaires sont assemblés 
pour former les cycles de vie complets selon le diagramme de flux. L’analyse des cycles complets fait l’objet du 
sous-chapitre suivant.

V.2.3 Analyse des impacts

 L’évaluation des impacts du cycle de vie est une phase critique de l’ACV qui consiste à, premièrement,  
traduire les flux de matière et d’énergie précédemment recensés en termes d’impacts potentiels sur l’environnement 
en regroupant les impacts au sein des familles principales : e.g., impacts locaux (conséquences toxiques et 
écotoxiques, et nuisances telles que le bruit et les odeurs) et impacts globaux (effet de serre, dégradation de la 
couche d’ozone, épuisement des ressources naturelles) ; deuxièmement, comparer les bilans environnementaux afin 
d’identifier le système globalement le plus respectueux de l’environnement au regard des impacts évalués et les 
points environnementaux nécessitant des actions.
 Les impacts impliquent l’action d’un système source (une activité humaine) sur un système cible (une 
composante de l’environnement). Lorsque les impacts retenus s’arrêtent au changement d’état du système cible, on 
parle d’impacts au niveau «  mid-point »  (ou orienté problème). Si la chaîne d’effets est poussée jusqu’à la 
quantification des dommages sur l’être humain ou sur les écosystèmes, il s’agit alors d’un niveau dit « end-point 
»  (ou orienté dommage).  On remarque que l’approche orientée dommage, au prix d’une transparence scientifique 
moindre, permet de quantifier les dommages associés aux impacts avec un nombre restreint d'indicateurs.
 Dans notre étude, les caractérisations des impacts sont réalisées par l’application de la méthode « Eco-
indicator 99 ».  C’est la méthode la plus utilisée dans l’ACV qui est le successeur de la méthode «  Eco-indicator 95 
», la première méthode « orientée dommage »  qui propose des critères d’évaluation des dommages permettant 
d’exprimer les impacts environnementaux d’un produit sous forme d’un score unique. Généralement, les méthodes 
d’évaluation utilisées par l’Eco-indicator 99 reposent sur le principe [Querini et Rousseaux, 2005] :

impact = ∑in(mi × Efi)
L’impact est ainsi la somme du produit des masses des substances i (mi) par un facteur d’effet (Efi) associé à chacune 
d’elle. Cette méthode quantifie les atteintes à la santé humaine et aux écosystèmes en proposant une classification 
des dommages en plusieurs catégories (cf. tableau 5.6) :

Tableau  5 .6  -  Class i f ica t ion  des  dommages  de  la  méthode  Eco-Indicator  99Tableau  5 .6  -  Class i f ica t ion  des  dommages  de  la  méthode  Eco-Indicator  99Tableau  5 .6  -  Class i f ica t ion  des  dommages  de  la  méthode  Eco-Indicator  99

Classification Explication Unité

Cancérigènes émissions)des)substances)cancérigènes)dans)l’air,)l’eau)et)le)sol EVCI a / kg d’émission

Organiques respiratoires émissions des substances organiques dans l’air EVCI / kg d’émission

Inorganiques respiratoires émissions des poussières, de sulfures et d’oxydes d’azote dans l’air EVCI / kg d’émission

Changement climatique détérioration attribuée au changement climatique EVCI / kg d’émission

Radiation Pollution radioactive (nucléaire) EVCI / kg d’émission

Couche d’ozone détérioration liée à l’émission des substances qui dégradent la couche d’ozone EVCI / kg d’émission
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Tableau  5 .6  -  Class i f ica t ion  des  dommages  de  la  méthode  Eco-Indicator  99Tableau  5 .6  -  Class i f ica t ion  des  dommages  de  la  méthode  Eco-Indicator  99Tableau  5 .6  -  Class i f ica t ion  des  dommages  de  la  méthode  Eco-Indicator  99

Classification Explication Unité

Écotoxicité émissions des substances toxiques pour l’être vivant et son milieu PAF b·m2 ·an / kg d’émission

Acidification/Eutrophication émissions des substances acidifiantes/eutrophiantes dans l’air, l’eau et le sol PDF c·m2 ·an / kg d’émission

Affectation du sol dégradations des sols par l’exploitation ou l’utilisation PDF·m2 ·an / kg d’émission

Minéraux surplus d’énergie MJ / kg de minerai

Carburant fossile surplus d’énergie MJ / kg de carburant

a : Espérance de vie corrigée de l’incapacité, un mode d’évaluation mesurant l’espérance de vie en bonne santé
b : Fraction d'espèces potentiellement affectées
c : Fraction d'espèces potentiellement disparues

a : Espérance de vie corrigée de l’incapacité, un mode d’évaluation mesurant l’espérance de vie en bonne santé
b : Fraction d'espèces potentiellement affectées
c : Fraction d'espèces potentiellement disparues

a : Espérance de vie corrigée de l’incapacité, un mode d’évaluation mesurant l’espérance de vie en bonne santé
b : Fraction d'espèces potentiellement affectées
c : Fraction d'espèces potentiellement disparues

 Les différents dommages évalués sont regroupés selon la méthode Eco-indicator 99 en trois familles 
principales : l’impact sur la santé humaine, l’impact sur l’éco-système et l’épuisement des ressources. Le mécanisme 
d’évaluation des impacts environnementaux par cette méthode est illustré dans la figure 5.21.

Figure 5.21 - Mécanisme d’évaluation des impacts environnementaux par la méthode Eco-indicator 99

 Dans la méthode Eco-indicator 99, différentes façons d’interprétation peuvent être utilisées pour présenter 
ces résultats. On peut citer parmi les plus importantes, la caractérisation, la normalisation et la pondération.
 La « caractérisation » calcule directement les facteurs liés à chaque catégorie de dommages citée au-dessus 
à partir d’un modèle complexe. Elle vise à caractériser tous les entrants et les sortants en fonction de leur degré de 
contribution à un impact.
 La « normalisation »  est également effectuée au niveau des catégories de dommages. Dans la 
normalisation, les valeurs normées des impacts sont ramenées à des valeurs par individu (divisées par la population 
de l’Europe : 497 000 000) et sont alors comparables à d’autres valeurs du même domaine. Les données de 
normalisation, dont la plupart sont basées sur 1993 (année de base) avec quelques mises à jour pour les émissions les 
plus importantes, sont calculées au niveau européen.
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 La « pondération » dispose un ensemble spécifique de pondérations pour chacune des trois familles 
principales des catégories de dommages. L’intérêt de cette méthode d'évaluation est de présenter les résultats en un 
score unique qui les rend plus compréhensibles bien qu’elle est plus subjective par rapport aux autres méthodes.
 Les résultats obtenus par les trois méthodes sont présentés respectivement dans les figures 5.22-24.

Figure 5.22 - Résultats de la comparaison par la caractérisation (%)

Figure 5.23 - Résultats de la comparaison par la normalisation (sans unité)
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Figure 5.24 - Résultats de la comparaison par la pondération (pt)

 La caractérisation ne privilégie aucun impact par rapport aux autres.  La comparaison est effectuée entre les 
dommages de la même catégorie. Or, dans la normalisation, les dommages sont comparés (divisés) par une valeur de 
référence (dans notre cas, l’impact environnemental annuel divisé par le nombre d’habitants en Europe). Dans la 
pondération, les impacts (ou dommages) sont multipliés par des facteurs de pondération et sont convertis sous forme 
de scores uniques (pt).  Dans tous les trois cas, en excluant l’impact des émissions à long terme (100-100 000 ans) 
qui apparaît moins judicieux, l’impact global de la filière sans recyclage est supérieur à celui de la filière avec 
recyclage. Dans la caractérisation, la comparaison de la catégorie « cancérigènes » des deux filières indique que la 
construction de la machine de découpage et du four de vapo-thermolyse engendre potentiellement plus d’émissions 
cancérigènes. Pourtant, après la normalisation, cette différence absolue devient quasiment négligeable par rapport à 
celle de la consommation de carburant fossile entre les deux filières. L’impact des carburants fossiles suivi par celui 
de la pollution inorganique sont considérés comme les plus importants d’après la normalisation et la pondération 
dans les deux filières. La différence de ces deux impacts majeurs entre les deux filières est importante, 
principalement due à la fabrication des précurseurs (PAN) pour les fibres de carbone ainsi qu’à la consommation 
considérable d’énergie. En fait,  si l’on visualise les flux des impacts en score unique par un diagramme de Shankey 
dans la filière B (avec recyclage), il est évident que l’étape la plus conséquente est le procédé de fabrication des 
fibres de carbone neuves (cf. figure 5.25).
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Figure 5.25 - Digramme de Shankey de la fabrication des composites à renfort de fibres de carbone recyclées (impacts normés en %)

V.2.4 Conclusions

 Les résultats de cette analyse du cycle de vie simplifiée montrent qu’un système incluant le recyclage des 
composites à renfort de fibres de carbone est plus respectueux de l’environnement qu’un système où les produits 
composites sont enfouis. Le recyclage des fibres de carbone permet notamment d’économiser l’énergie de 
fabrication et ainsi réduire les impacts résultants et la dépendance vis-à-vis des carburants fossiles. De plus, on 
constate que le recyclage aide à diminuer la pollution organique et inorganique dans l’air, contribue moins au 
changement climatique par rapport à la fabrication de fibres neuves et évite la mise en décharge des matériaux 
réutilisables.
 Cependant, l’incertitude de cette étude est importante à cause de données insuffisantes, notamment sur la 
construction des machines de moulage, sur l’émission des procédés, sur la problématique du traitement des eaux 
usées et des condensats du procédé.  La rentabilité économique du procédé de recyclage reste également inconnue à 
ce stade de l’étude. Néanmoins, l’avantage du recyclage des déchets CFRP semble bien réel et non-négligeable, sans 
parler du bénéfice qu’il pourrait porter sur la disponibilité des fibres de carbone, sur la réduction potentielle des 
émissions et de la consommation d’énergie. Finalement, l'efficacité de l’analyse dépend essentiellement de la 
disponibilité des données explicites. Notre analyse s’achève sur une première approche qui présente, certes de 
nombreux points d'imprécisions à cause du manque de données technico-économiques suffisamment fiables pour un 
procédé encore à l’état du pilote, mais constitue une basse intéressante notamment par la méthodologie proposé pour 
une estimation ultérieure plus affinée.
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Conclusions générales et perspectives

 Notre étude est consacrée à la valorisation de déchets composites à matrices polymériques 
(thermodurcissables et thermoplastiques) renforcées de fibres de carbone, par un procédé de vapo-thermolyse. Elle 
est réalisée dans le cadre d’une recherche en partenariat industriel, avec la volonté d’assurer le développement 
durable d’une nouvelle éco-technologie pour la gestion optimisée de ces déchets spéciaux. L’approche 
expérimentale a été multi-matériaux et multi-échelle,  de celle thermogravimétrique (environ 20 mg d’échantillons) 
au pilote de laboratoire (environ 100 g d’échantillon) avec pour principaux objectifs :

- d’établir les paramètres de fonctionnement du futur processus industriel conduisant à optimiser la qualité 
de la part valorisable, à savoir les renforts de fibres de carbone issus du procédé ;

- de minimiser l’impact environnemental global du procédé.
L’enjeu technico-économique du recyclage des fibres de carbone est évident et la mise au point d’un processus 
circulaire dans leur utilisation est un désidérata de la politique de l’Union Européenne.
 Les matériaux composites à renfort de fibres de carbone se caractérisent par d’excellentes propriétés 
mécaniques et physico-chimiques et de durabilité. Cependant, leur recyclabilité, en particulier celle des 
thermodurcissables, est pourtant peu assurée. Les exigences législatives et règlementaires au niveau européen 
concernant le recyclage de ces matériaux doivent être satisfaites à très court terme. Si de nombreuses solutions de 
recyclage des composites ont été étudiées, la plupart restent encore au stade de l’échelle laboratoire, illustrant, d’une 
part,  l’intérêt environnemental et économique du recyclage et la volonté affirmée de l’entreprendre et, d’autre part, 
les difficultés de l’obtenir. Parmi les différentes approches technologiques proposées, la voie thermique semble la 
plus prometteuse à l’heure actuelle en termes d’économie et de faisabilité industrielle. Toutefois, les problématiques 
du procédé de valorisation par voie thermique des composites à renfort de fibres de carbone sont complexes : 
l’accessibilité du gisement de déchets composites, le fonctionnement optimisé du procédé thermique, le traitement 
des polymères dégradés ou des solvants utilisés dans certains procédés, la réutilisation des fibres de carbone 
récupérées avec des longueurs largement réduites, etc. 
 Le procédé de vapo-thermolyse étudié dans notre laboratoire apparaît comme prometteur pour dégrader les 
matrices polymères sans affecter les propriétés des fibres de carbone restituées. Il a été appliqué à des composites 
contenant des fibres de carbone de haute qualité (IMS60, ASC4 et T700) fixées dans différentes matrices 
polymériques (thermodurcissables et thermoplastiques techniques).  En choisissant ces matériaux composites 
(RTM6, M21 et PPS), destinés majoritairement à des applications aéronautiques, nous nous sommes placés dans un 
contexte technique exigeant. Les matrices polymériques utilisées dans ces matériaux présentent des structures 
réticulées, donc infusibles : RTM6 et M21, et/ou ont des résistances thermiques très élevées (PPS) pour se 
conformer aux exigences de fiabilité et sécurité de cette industrie. Des matériaux composites époxydes destinés aux 
structures de résistance de constructions (SR1710 et Sikadur 30) ont été également étudiés. La composition de 
l’ensemble de ces matériaux est complexe et partiellement inconnue : fibres de carbone, ensimages, matrices 
polymériques. Pour la compréhension fine des mécanismes de dégradation thermique, elle est un préalable. 
 Les études thermogravimétriques ont confirmé que les fibres de carbone se décomposent à des 
températures bien plus élevées (supérieures à 600 °C) que les matrices de résine (généralement à des températures 
inférieures à 600 °C). Ce comportement est essentiel, car il rend possible l’extraction des renforts de fibres de 
carbone de la matrice par voie thermique.
 Les courbes thermogravimétriques dynamiques ont montré qu’en vapo-thermolyse, la dégradation des 
matrices composites se déroule en deux étapes principales. La première est quasiment identique à la seule étape 
observée en pyrolyse. Elle correspond à la dégradation thermique principale des matériaux polymériques. La 
deuxième étape,  observée uniquement en vapo-thermolyse, conduit à une perte de masse plus importante par rapport 
à celle en pyrolyse. Elle est expliquée par la conversion du char formé dans la première étape de dégradation.
 La mise au point du procédé thermique s’appuiera sur la connaissance des mécanismes majeurs de 
dégradation thermique des matrices de résine. Pour cela, une étude cinétique comparative a été réalisée en pyrolyse 
et en vapo-thermolyse. La détermination des paramètres cinétiques et des mécanismes de dégradation les plus 
probables est réalisée par la méthode de Kissinger et la méthode IKP. Il a été trouvé que pendant la dégradation 
principale des résines, l’allure des pertes de masse est indépendante de la nature de la phase gazeuse (inerte ou 
oxydante). Néanmoins, l’effet catalytique de la vapeur d’eau surchauffée est faible, mais bien réel, ce qui s’explique 
par les valeurs de l’énergie d’activation de la dégradation principale en vapo-thermolyse systématiquement 
inférieures à celles en pyrolyse. Les mécanismes de dégradations sont souvent contrôlés par des processus 
physiques, à savoir une nucléation aléatoire de 1er ordre ou une diffusion en 2D de symétrie cylindrique, ou par le 
mouvement d’une interphase réactionnelle où la nucléation est très rapide.
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 Les chaleurs de réaction durant la dégradation ont été examinées par la calorimétrie différentielle à 
balayage (DSC) et les données obtenues ont été utilisées dans la modélisation du profil de température dans le 
procédé pilote. Les analyses élémentaires et de structure par spectrométrie photoélectronique X (XPS) de la phase 
solide récupérée en fin de processus ont confirmé la possibilité d’obtenir des fibres de carbone ayant des 
caractéristiques très proches de celles neuves. Ainsi, les résultats à cette échelle tendaient à prouver que le procédé 
de vapo-thermolyse, conduit sous des conditions appropriées, s’avérerait être une solution très prometteuse, ce qui 
était très encourageant quant aux résultats attendus de l’étude à l’échelle pilote.
 À l’échelle pilote, un four cylindrique sophistiqué de volume utile de 1 L a été conçu, installé, instrumenté 
et mis en route pour répondre au besoin de simuler le réacteur de type semi-continu qui fonctionnera à l’échelle 
industrielle en régime isotherme. Le pilote est équipé d’un dispositif permettant l’introduction instantanée 
d’échantillons, d’une balance qui enregistre en temps réel les variations (dans notre cas les pertes) de masse lors de 
la thermolyse, d’un générateur de vapeur d’eau surchauffée et d’un condensateur pour séparer les phases sortantes.
 Le réacteur pilote a été utilisé pour l’identification des conditions opératoires optimales permettant 
d’assurer :
 - de dégrader complètement la matrice, y compris l’ensimage, 
 - de garder les propriétés mécaniques initiales de fibres de carbone et,
 - de présenter une bonne compatibilité des fibres récupérées avec les nouvelles matrices. 
Pour cela, trois facteurs majeurs ont été identifiés par les tests préliminaires : la température, la durée d’isotherme et 
la composition de la phase gazeuse entrante.  Leur influence sur les principales caractéristiques des sortants, à savoir 
le degré de dégradation de la matrice et les propriétés en traction des fibres récupérées, la composition élémentaire et 
de l’état de surface des fibres, ont été étudiées par la réalisation des plans d’expériences par la méthode Taguchi. 
  Selon l'interprétation statistique des plans d’expériences, la température du procédé ainsi que l’effet de la 
vapeur d’eau maintenue à températures élevées sont essentiels pour assurer une dégradation complète des matrices 
de résine. Ceci a été confirmé par la comparaison des images microscopiques des fibres de carbone issues de la 
vapo-thermolyse avec celles des fibres obtenues en pyrolyse. En se référant à la littérature et aux résultats de l’étude 
cinétique à l’échelle thermogravimétrique, il semble que la formation d’une structure carbonique ait lieu durant la 
dégradation principale. Déposée à l’interface gaz/solide, cette couche d’épaisseur fine et variable semble contrôler le 
transfert interphasique et est susceptible de réagir en conditions de vapo-thermolyse. Ainsi, la vapeur d’eau 
surchauffée à 500 °C arrive à dégrader complètement la résine tout en restituant les fibres de carbone avec des 
propriétés très satisfaisantes. Le temps de réaction (isotherme) est en général de 2 h pendant que le contenu en 
vapeur d’eau est à adapter en fonction de la composition de la résine. Selon nos résultats, pour la dégradation 
complète des résines RTM6, SR1710 et Sikadur 30, il est nécessaire d’assurer une température du palier isotherme 
de 500 °C et des débits de la vapeur d’eau respectivement 175, 90 et 60 g.h-1, en accord avec l’ordre décroissant de 
la stabilité thermique de la matrice, pendant que la température du réacteur est maintenue durant 2 h. La dégradation 
difficile de la résine PPS qui nécessite une température trop élevée (600 °C) signifie que la vapo-thermolyse n’est 
économiquement pas compatible pour traiter ce type de matériau.
 Durant les essais de vapo-thermolyse, la phase gazeuse non-condensable est analysée en ligne par un 
micro-GC et la phase condensable par GC-MS après condensation à 5 °C.  À partir de ces résultats d’analyses, un 
bilan de matière approximatif a été établi.  La phase gazeuse non-condensable est constituée principalement du CO et 
du CO2 avec des gaz énergétiques et des composés insaturés de faibles masses molaires durant la dégradation 
principale des matrices (e.g.  hydrogène, méthane, acétylène, éthylène, éthane, propane, etc.) Les gaz dosés 
dépendent essentiellement de la température et de la composition initiale de la matrice de résine. La phase liquide est 
composée de l’eau liquide, de phénols, de carbamates, d’amines et de pyridines.
 Le produit principal du procédé est constitué par la phase solide, qui, en conditions paramétriques 
optimales de fonctionnement, est composé par les fibres de carbone à l’état très proche des fibres initiales. Les 
images de la microscopie électronique à balayage environnemental (MEBE) ont montré que la surface des fibres est 
très propre et contient très peu de résidus carboniques. La composition élémentaire de fibres récupérées est presque 
identique à celle des neuves avec la teneur en carbone légèrement réduite à cause de « l’oxydation » lors des 
traitements. Un ratio atomique O/C > 15% à la surface des fibres récupérées indique une bonne adhérence 
potentielle avec de nouvelles matrices polymérique.
 En regroupant ces résultats d’analyse avec celui des tests mécaniques sur les monofilaments des fibres de 
carbone, on montre que les fibres issues des conditions optimales du procédé ont une résistance à la traction 
supérieure à 90% de celle des fibres vierges et une composition chimique volumique et de surface très proche. Par 
conséquent, leur réutilisation dans la formulation de nouveaux composites par le procédé de vapo-thermolyse est 
tout à fait envisageable et ne demanderait pas, a priori, de nouveaux traitements de surface.
 La modélisation du processus réactif ayant lieu dans le four sert à développer et améliorer la connaissance 
du procédé. Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à l’écoulement et au transfert de chaleur, en 
absence d’échantillons, au sein du four. Elle conclut sur l’homogénéité de la température avant l’introduction des 
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échantillons, le débit de la vapeur d’eau ayant une faible influence sur le profil de température. Le temps de séjour 
maximal de la vapeur d’eau est d’environ quelques minutes, et la contrainte géométrique fait augmenter rapidement 
la vitesse du flux à l’entrée du creuset, ce qui a pour conséquence de faire baisser la température intérieure du 
réacteur.
 Dans un deuxième temps, la modélisation prend en compte le processus thermo-chimique de dégradation 
d’un échantillon « modèle » de composite de type « sandwich », placé dans le creuset à l’intérieur du four. La 
dégradation principale de matière a été simulée en interpolant la fonction cinétique la plus probable (une loi de 
diffusion), identifiée dans l’étude cinétique par analyse thermogravimétrique. La modélisation des transferts 
thermiques (conduction et convection) a été également intégrée. Cette modélisation nous a montré que la durée du 
processus de la condensation/évaporation de la vapeur d’eau à la surface des composites est très courte et 
négligeable et durant la dégradation réelle de la matrice de résine, l’avancement de la dégradation est limitée 
probablement par la formation des structures carboniques. Les résultats de ce modèle sont cohérents avec les 
données expérimentales et pourraient être utilisés pour estimer la durée de la dégradation principale des composites, 
bien que la formation des structures carboniques ainsi que leur dégradation ne soient pas intégrées dans le modèle 
actuel.
 Une analyse de cycle de vie simplifiée vise à évaluer l’impact environnemental du procédé de vapo-
thermolyse et à comparer le scénario « recyclage »  avec celui de « mise en décharge ». Les résultats de cette analyse 
montrent qu’un système incluant le recyclage des composites à renfort de fibres de carbone serait plus respectueux 
de l’environnement qu’un système où les produits composites seraient enfouis. Le recyclage des fibres de carbone 
permet notamment d’économiser l’énergie qui serait consommée pour la fabrication d’une quantité équivalente de 
fibres neuves et ainsi en réduit les impacts résultants et la dépendance vis-à-vis des carburants fossiles. En plus, on 
constate que le recyclage aide à diminuer la pollution organique et inorganique dans l’air, contribue moins au 
changement climatique par rapport à la fabrication de fibres neuves et évite la mise en décharge des matériaux 
réutilisables. Néanmoins, comme l'efficacité de l’analyse dépend essentiellement de la disponibilité des données 
explicites, sa précision et sa pertinence vis-à-vis du procédé dans sa totalité devront être améliorées par la prise en 
compte de données complémentaires, à ce stade encore insuffisantes, notamment sur la construction des machines et 
sur l’émission des procédés.
 Bien que la rentabilité économique du procédé reste inconnue à ce stade de l’étude, l’avantage du recyclage 
par vapo-thermolyse de déchets composites à renfort de fibres de carbone est bien réel et évident. Il faut y ajouter le 
bénéfice apporté sur la disponibilité des fibres de carbone réutilisables et sur la réduction potentielle des émissions et 
de la consommation d’énergie lors de nouvelles applications de ces fibres de carbone recyclées. Toutefois,  la 
précision du bilan de masse du procédé est à améliorer, notamment celui de la phase liquide.  En ce qui concerne la 
consommation énergétique réelle, le bilan d’énergie n’a pas pu être établi à cause du manque de données suffisantes 
sur les traitements de la phase condensable. Pour traiter ces produits liquides, une décantation et séparation des 
phases aqueuses et organiques suivi d’une valorisation énergétique de ces dernières apparaît plus vraisemblable que 
leur réutilisation comme matière première de synthèse en termes d’économie,  sauf à y rencontrer quelques structures 
moléculaires à haute valeur ajoutée,  ou en proportion majoritairement importante pour un constituant, ou les deux à 
la fois. En effet, les séparations des divers composants organiques peuvent être très compliquées et coûteuses à 
l’échelle industrielle. Le rendement global énergétique du procédé de vapo-thermolyse peut être calculé, une fois les 
pouvoirs calorifiques de ces produits déterminés. Cependant, l’impact environnemental des rejets reste encore 
inconnu.
 La caractérisation des résidus carboniques formés lors de la thermolyse des composites est apparemment 
difficile, car ils restent fortement attachés aux fibres de carbone et leur quantité est relativement faible. Il sera peut-
être plus intéressant de traiter seulement la matrice de résine à l’échelle pilote et de caractériser les résidus restant 
via l’analyse élémentaire, l’analyse de surface ou encore l’analyse microscopique. La réutilisation des fibres de 
carbone doit être étudiée. Pour cela, un procédé innovant de fabrication des composites renforcés par les fibres de 
carbone courtes recyclées devra être établi. Ainsi, les projets de thèse qui s'inscrivent dans la continuité de ce travail 
ont été lancés, parmi lesquels, on peut citer, en particulier, la thèse de Oliveira Nunes - Traitement par vapo-
thermolyse de composites renforcés à fibres de carbone : valorisation de fibres de carbone récupérées, et la thèse de 
Boulanghein - Formulation de composites thermoplastiques à partir de fibres de carbone recyclées.
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Date of Issue:  09/10/2007 

Issue:  4 
Ref:  MSDS 137a 

Material Safety Data Sheet  

SikaDur 30 Part A 
 

 
 
COMPANY DETAILS 
 
COMPANY:   Sika (NZ) Ltd 
 
ADDRESS:   85-91 Patiki Road, Avondale, Auckland 
 
TELEPHONE:   (09) 828 7002 
 
EMERGENCY AFTER HOURS: 0800 734 607 
 
FAX NUMBER:   (09) 828 4091 
 

IDENTIFICATION 
PRODUCT NAME: SikaDur 30 Part A 
OTHER NAMES: None 
MANUFACTURER'S PRODUCT CODE: None 
U.N. NUMBER: Free 
DANGEROUS GOODS CLASS AND 
SUBSIDIARY RISK: Not applicable    
HAZCHEM CODE: Not applicable 
POISONS SCHEDULE NUMBER: 5 
USE: Formulated epoxy resin paste to bond CarboDur fibres onto 

reinforced concrete. 

PHYSICAL DESCRIPTION/PROPERTIES: 
APPEARANCE: Thixotropic white paste with a mild diluent odour. 
BOILING POINT Boil at >200  
VAPOUR PRESSURE: <7 (pascals @ 20 deg. C) 
SPECIFIC GRAVITY: 1.65 - 1.83 
FLASHPOINT: >95 (deg. C Closed cup method) 
FLAMMABILITY LIMITS: Upper None measured         Lower None (% in air)  
SOLUBILITY IN WATER: Insoluble (g/L @ 20 deg. C) 
 
 
 
 
ADVICE NOTE: 
The information contained in this Safety Data Sheet corresponds to our level of knowledge 
at the time of publication.  All warranties are excluded.  Our most current General Sales 
Conditions shall apply.  Please consult the Technical Data Sheet prior to any use and 
processing. 
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Product Name:  SikaDur 30 Part A 

Date of Issue: 09/10/2007 
 

Issue:  4 
Ref:  MSDS 137a 

OTHER PROPERTIES: 
 Decomposition temperature   :    >200°C 

INGREDIENTS: 
Chemical Name: CAS Number: Proportion: 
Diglycidyl ether of Bisphenol A 25068-38-6 <25% 
Di Glycidyl ether  6801-84-5 <5% 
Silicon dioxide  <70% 
Non-hazardous ingredients - to 100% 

Trace amount (typically <10ppm) of Epichlorohydrin remain in the epoxy resins as a result of the chemical 
reactions in which they are made. 

HEALTH HAZARD INFORMATION 

HEALTH EFFECTS: 
Acute  

Swallowed: Product is of low toxicity.  (Oral, Rat LD50) >3400 mg/kg. 

Eye: May cause very mild irritation to the eyes. 

Skin: Mild irritation may result from prolonged contact. 

Inhaled: May cause slight irritation if inhaled. 

Chronic: Susceptible individuals may develop allergic reactions such as 
dermatitis or asthma-like symptoms on a single significant skin 
exposure or may become sensitised to the material on 
repeated contact. 

 If cured material made using this product is to be cut or 
sanded, ensure an appropriate dust mask (Class P3, 
disposable) is worn.  In addition industrial safety glasses or 
goggles should also be worn. 

 Epoxy resins are made in reactions involving Epichlorohydrin.  
Therefore it must be assumed that a very small amount of the 
material will remain in the final product. Epichlorohydrin has 
been classified as a Category 2 carcinogen.  It is essential that 
all forms of exposure be kept to an absolute minimum. 

FIRST AID: 
Swallowed: Affected person should drink 500-800ml water, if possible with 

suspended  activated carbon for medical use.  Inc case of 
spontaneous vomiting be sure that vomitus can freely drain.  
Give nothing by mouth to an unconscious person. 

Eye: Hold eyes open.  Flood with water for at least 15 minutes.  See 
a doctor. 

Skin: Remove contaminated clothing.  Wash affected skin area with 
soap and water.  Do not use solvents. 

Inhaled: Remove to fresh air.  Give oxygen if required. 

First Aid Facilities: Eye wash station.  Showering facility. 

ADVICE TO DOCTOR: No specific antidote.  Treat Symptomatically 
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  Product Name: SikaDur 30 Part A  
  Date of Issue: 09/10/2007 
 

Issue: 4 
Ref:  MSDS 137a 

PRECAUTIONS FOR USE 

EXPOSURE STANDARDS: TLV  2ppm, 7.6 mg/m³ 
   (Epichlorohydrin, skin) 
 STEL None established 

 Avoid exceeding exposure limits by use of ventilation an / or 
personal protection. 

 Follow good working practice : handle with care, avoid 
ingestion, inhalation, eye or skin contact.  Do not smoke while 
using this product.  Wash hands with soap and water before 
eating, drinking, smoking or using toilet facilities. 

ENGINEERING CONTROLS: Wherever possible, the workplace must be ventilated 
sufficiently to ensure that exposure limits are met.  Regulations 
on speed and direction of airflow away from operators must be 
observed. 

PERSONAL PROTECTION: Avoid contact with skin and eyes by wearing long impervious 
gloves, (Rubber, Neoprene, PVC complying to AS/NZS 2161) 
and industrial safety glasses.  Respiratory protection 
complying with AS/NZS 1715, 1716 should be worn if 
ventilation at the workplace is inadequate.  Apply barrier 
creams to exposed sink areas.  

Do not store or consume food, drink or tobacco in an area 
where they may become contaminated with this material.  
Wash thoroughly before eating, smoking, applying cosmetics 
etc.  Thoroughly launder work clothes before reuse. 

FLAMMABILITY: Product is not flammable, therefore does not need to be 
handled, used or stored in a flameproofed area.  

SAFE HANDLING INFORMATION 

STORAGE & TRANSPORT: General  :   Product can be handled and stored             
       safely 

 Storage  :   With only minimal hazard to operators 
 UN Number  :   Free 
 Dangerous Goods Class 
 and Subsidiary Risk :   Not applicable 
 Packaging Group :   Not applicable 
 HAZCHEM Code :   Not applicable 
 IATA Class  :   Free 
 IMDG Reference :   Free 
 Minimum temperature :   5°C 
 Maximum temperature :   35°C 
 Incompatible DG Classes : Classes 5.1, 5.2 
 Incompatible Receptacle : Unapproved plastic  

     containers 
 Emergency Substances : Strong oxidising agents, 
      acids or bases 
 Emergency Produce Guide date: Not applicable 
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  Product Name: SikaDur 30 Part A  
  Date of Issue: 09/10/2007 
 

Issue: 4 
Ref:  MSDS 137a 

 Product should be stored in properly resealed containers if not 
all used in the first application.  Product should be stored in a 
cool, dry place. 

SPILLS & DISPOSAL: In case of spill, wear personal protection as indicated above.  
Spilt material is a paste that can be easily scraped up, which 
then can be put into appropriately labelled drums.  The wasted 
material can be disposed of by incineration (preferably high 
temperature), by an approved agent according to local 
regulations. 

FIRE/EXPLOSION HAZARD: Extinguishing Media:  Water mist, foam, Carbon  
    Dioxide, dry powder. 

 Hazardous combustion products: Carbon Monoxide, Carbon  
        Dioxide and other possibly   
        toxic gases and vapours on   
        burning. 

 Product will not decompose explosively. 

 Product as received will not present a dust explosion hazard.  
However, should cured material made using this product be 
machined or sanded, a dust explosion hazard may be created.  
Therefore all dust generated should be removed as quickly as 
possible, preferably by using a vacuum cleaner. 

 
CONTACT POINT: Operations Manager (09) 828 7002 or (09) 820 1432. 
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Annexe B - Images MEBE
B.1 - Métallisation en utilisant le platine

Couche-mince de platine de métallisation sur la surface des fibres de carbone

Image MEBE du composite avant métallisation  Image MEBE du composite après métallisation
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B.2 - Fibres de carbone issues des tests préliminaires (L9)
B.2.1 - Fibres de carbone vierges IMS60 σt fibre = 4 092 MPa
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B.2.2 - Fibres issues des traitements des composites RTM6 (m = 50 g)

 Essais 1 : T = 400 °C, t = 0,5 h, QH2O = 200 g.h-1, QN2 = 450 g.h-1, σt fibre = 5 386 MPa
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 Essais 2 : T = 400 °C, t = 1 h, QH2O = 300 g.h-1, QN2 = 900 g.h-1, σt fibre = 4 670 MPa
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 Essais 3 : T = 400 °C, t = 2 h, QH2O = 400 g.h-1, QN2 = 1 800 g.h-1, σt fibre = 3 146 MPa
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 Essais 4 : T = 500 °C, t = 0,5 h, QH2O = 300 g.h-1, QN2 = 1 800 g.h-1, σt fibre = 3 171 MPa

189



 Essais 5 : T = 500 °C, t = 1 h, QH2O = 400 g.h-1, QN2 = 450 g.h-1, σt fibre = 2 980 MPa
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 Essais 6 : T = 500 °C, t = 2 h, QH2O = 200 g.h-1, QN2 = 900 g.h-1, σt fibre = 2 488 MPa
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 Essais 7 : T = 600 °C, t = 0,5 h, QH2O = 400 g.h-1, QN2 = 900 g.h-1, σt fibre = 2 544 MPa

192



 Essais 8 : T = 600 °C, t = 1 h, QH2O = 200 g.h-1, QN2 = 1 800 g.h-1, σt fibre = 4 224 MPa
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 Essais 9 : T = 600 °C, t = 2 h, QH2O = 300 g.h-1, QN2 = 450 g.h-1, σt fibre = 4 333 MPa
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B.3 - Fibres de carbone issues des plans d’expériences affinés (L4)

B.3.1 - Fibres de carbone vierges AS4C σt fibre = 3 651 MPa
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B.3.2 - Fibres issues des traitements des composites RTM6

 Essai 1 : T = 400 °C, t = 1 h, QH2O = 175 g.h-1, σt fibre = 3 495 MPa
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 Essai 2 : T = 400 °C, t = 2 h, QH2O = 325 g.h-1, σt fibre = 3 285 MPa
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 Essai 3 : T = 500 °C, t = 2 h, QH2O = 175 g.h-1, σt fibre = 3 469 MPa
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 Essai 4 : T = 500 °C, t = 1 h, QH2O = 325 g.h-1, σt fibre = 3 447 MPa 
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B.3.3 - Fibres issues des traitements des composites SR1710

 Essai 1 : T = 400 °C, t = 1 h, QH2O = 175 g.h-1, σt fibre = 3 566 MPa
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 Essai 2 : T = 400 °C, t = 2 h, QH2O = 325 g.h-1, σt fibre = 3 652 MPa
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 Essai 3 : T = 500 °C, t = 2 h, QH2O = 175 g.h-1, σt fibre = 3 612 MPa

202



 Essai 4 : T = 500 °C, t = 1 h, QH2O = 325 g.h-1, σt fibre = 3 377 MPa
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B.3.4 - Fibres issues des traitements des composites Sikadur 30 (fibre de carbone T700)

 Essai 1 : T = 400 °C, t = 1 h, QH2O = 60 g.h-1, σt fibre = 4 186 MPa
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 Essai 2 : T = 400 °C, t = 2 h, QH2O = 90 g.h-1, σt fibre = 3 957 MPa
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 Essai 3 : T = 500 °C, t = 2 h, QH2O = 60 g.h-1, σt fibre = 3 451 MPa
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 Essai 4 : T = 500 °C, t = 1 h, QH2O = 90 g.h-1, σt fibre = 3 657 MPa
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B.3.5 - Fibres issues des traitements des composites PPS

 Essai 3 : T = 600 °C, t = 2 h, QH2O = 60 g.h-1
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Annexe C - Expression de f(") des modèles cinétiques des réactions d’état solide utilisés dans la méthode IKPAnnexe C - Expression de f(") des modèles cinétiques des réactions d’état solide utilisés dans la méthode IKPAnnexe C - Expression de f(") des modèles cinétiques des réactions d’état solide utilisés dans la méthode IKPAnnexe C - Expression de f(") des modèles cinétiques des réactions d’état solide utilisés dans la méthode IKPAnnexe C - Expression de f(") des modèles cinétiques des réactions d’état solide utilisés dans la méthode IKP

Symbole f(") g(") Dénomination Mécanisme

S1 4[-ln(1-!)]3/4(1-!) [-ln(1-!)]1/4

Équation
d’Avrami-Erofeev

Nucléation et croissance des nucléus n=1/4

S2 3[-ln(1-!)]2/3(1-!) [-ln(1-!)]1/3
Équation

d’Avrami-Erofeev

Croissance des nucléus en 3-D n=1/3

S3 2[-ln(1-!)]1/2(1-!) [-ln(1-!)]1/2

Équation
d’Avrami-Erofeev Croissance des nucléus en 2-D n=1/2

S4 (3/2)[-ln(1-!)]1/3(1-!) [-ln(1-!)]2/3

Équation
d’Avrami-Erofeev

Nucléation et croissance des nucléus n=2/3

S5 (1-!) -ln(1-!) Nucléation aléatoire d’1er ordre Loi de désintégration uni-moléculaire n=1

S6 1 ! Réaction d’interphase
(1er ordre, symétrie plane)

Réaction d’interphase en 1-D, n=1

S7 (1-!)1/2 2[1-(1-!)1/2] Symétrie cylindrique Réaction d’interphase en 2-D, n=1/2

S8 (1-!)2/3 3[1-(1-!)1/3] Symétrie sphérique Réaction d’interphase en 3-D, n=1/3

S9 (1/2) !-1 !2

Loi de diffusion

Diffusion en 1-D, symétrie plane

S10 -1/ln(1-!) (1-!)ln(1-!)+!
Loi de diffusion

Diffusion en 2-D, symétrie cylindrique

S11 1/[(1-!)1/3-1] 1-(2/3)!-(1-!)2/3
Loi de diffusion

Diffusion en 3-D, Ginstling-Brounstein

S12 (3/2)(1-!)2/3[1-(1-!)-1/3] [1-(1-!)1/3]2

Loi de diffusion

Diffusion en 3-D, équation de Jander

S13 4(1-!)3/4 !1/4

Fonction de puissance

n=1/4

S14 3(1-!)2/3 !1/3

Fonction de puissance
n=1/3

S15 2(1-!)1/2 !1/2
Fonction de puissance

n=1/2

S16 (3/2)(1-!)1/3 !2/3

Fonction de puissance

n=2/3

S17 (1/2)/(1-!) 1-(1-!)2

Réaction d’ordre
Seconde ordre

S18 (1/3)/(1-!)2 1-(1-!)3
Réaction d’ordre

Troisième ordre
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s1 s2 s3 s4 s5 s6 s7 s8 s9 s10 s11 s12 s13 s14 s15 s16 s17 s18
Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6Composite RTM6

Pyro 0.017 0.012 0.009 0.007 0.006 0.018 0.009 0.007 0.011 0.009 0.026 0.063 0.048 0.033 0.013 0.015 0.013 0.026

Vapo 0.064 0.045 0.027 0.018 0.009 0.052 0.023 0.017 0.037 0.047 0.131 0.178 0.135 0.093 0.052 0.064 0.039 0.152

Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710Composite SR1710

Pyro 0.011 0.008 0.007 0.007 0.008 0.011 0.007 0.007 0.007 0.005 0.021 0.040 0.030 0.020 0.038 0.206 0.009 0.020

Vapo 0.011 0.008 0.007 0.007 0.008 0.011 0.007 0.007 0.007 0.005 0.018 0.040 0.030 0.020 0.037 0.189 0.008 0.016

Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21Composite M21

Pyro 0.0030 0.0021 0.0027 0.0033 0.0037 0.0015 0.0025 0.0029 0.0090 0.0214 0.0758 0.0065 0.0041 0.0024 0.0034 0.0038 0.0027 0.0996

Vapo 0.0027 0.0024 0.0027 0.0029 0.0030 0.0021 0.0025 0.0027 0.0102 0.0223 0.0743 0.0046 0.0032 0.0025 0.0036 0.0045 0.0032 0.1011

Composite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-PregComposite Pi-Preg

Pyro 0.008 0.006 0.006 0.006 0.007 0.011 0.006 0.006 0.006 0.004 0.016 0.043 0.032 0.021 0.107 0.403 0.008 0.015

Vapo 0.010 0.009 0.008 0.008 0.009 0.011 0.008 0.008 0.008 0.007 0.017 0.038 0.028 0.019 0.073 0.272 0.009 0.015
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Annexe E - Configurations des paramètres de modélisation
 E.1 - Configuration des paramètres du modèle du pilote en régime stationnaire

Géométrie (symétrie axiale) du four pilote en 2D (mm)

65

418

153

152

3

32

125,5

45,5 17

3

1025
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Propriétés de la vapeur d’eau :
Pression absolue PA = P + 1 atm
Débit massique normal m = 50 ou 150 g.h-1

Pression à la sortie du four P0 = 1 atm
Température initiale T0 = 20 °C
Température de la vapeur d’eau à l’entrée du four T1 = 400 ou 500 °C
Température des résistances chauffantes T2 = T1 + 100 °C

Refroidissement par convection forcée :
Longueur de la plaque virtuelle L : 0,6 m
Vitesse du fluide externe Vext = 0,5 m.s-1 (fluide externe = l’air à 20 °C et 1 atm)

P0 = 1 atm

PA = P + 1 atm

T0 = 20 °C

T1 = 400 ou 500 °C

m = 50 ou 150 g/h

T2 = T1 + 100 °C
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 E.2 - Configuration des paramètres du modèle de la dégradation d’un CFRP

 Cp fib = 710 J.kg-1.K-1 Capacité calorifique massique à pression constante de la fibre de carbone
 ρfib = 1 800 kg.m-3 Masse volumique de la fibre de carbone
 kfib = 10 W.m-1.K-1  Conductivité thermique de la fibre de carbone
 Cp rés = 2 000 J.kg-1.K-1  Capacité calorifique massique à pression constante de la résine
 ρrés = 1 140 kg.m-3  Masse volumique de la résine
 krés = 0,2 W.m-1.K-1  Conductivité thermique de la résine
 h = 8 W.m2.K-1   Coefficient de transfert de chaleur de la vapeur d’eau
 T∞ = 773,15 K   Température de la vapeur d’eau surchauffée
 kparoi= 0,075 W.m-1.K-1  Conductivité thermique de la paroi du creuset
 e = 2,5 mm   Épaisseur de la paroi du creuset
 Text = 673,15 K   Température de la paroi externe du creuset
 Qw = 2257 kJ.kg-1  Chaleur latente de vaporisation de l’eau
 βv = 3,87.10-8 kg.m-2.s.Pa  Coefficient de transfert de masse de la vapeur d’eau
 T = 293,15 K   Température initiale du composite

Flux de chaleur entrants et sortants du système (plaque composite)

Résine'époxyde

Fibres'de'carbone

Qcond'lorsque'Tcomp'<'Téb

Qconv'portée'par'la'vapeur'd9eau

Qconv'portée'par'la'vapeur'd9eau

Qcond'lorsque'Tcomp'<'Téb

Qévap'lorsque'Tcomp'='Téb

Qévap'lorsque'Tcomp'='Téb

1ère'

2ème' 1ère'

2ème'

Qext'portée'par'le'creuset
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Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95Annexe  F  -  Frac t i les  de  la  lo i  de  F isher-Snedecor  (F )  (ex t ra i t ) .  P  =  0 ,95

v1\v2 1 2 3 4 5 6 7 8 10 12 20 40 60 ·

1 161 200 216 225 230 234 237 239 242 244 248 251 252 254

2 18.5 19.0 19.2 19.2 19.3 19.3 19.4 19.4 19.4 19.4 19.4 19.5 19.5 19.5

3 10.1 9.55 9.28 9.12 9.01 8.94 8.89 8.85 8.79 8.74 8.66 8.59 8.57 8.53

4 7.71 6.94 6.59 6.39 6.26 6.16 6.09 6.04 5.96 5.91 5.80 5.72 5.69 5.63

5 6.61 5.79 5.41 5.19 5.05 4.95 4.88 4.82 4.74 4.68 4.56 4.46 4.43 4.37

6 5.99 5.14 4.76 4.53 4.39 4.28 4.21 4.15 4.06 4.00 3.87 3.77 3.74 3.67

7 5.59 4.74 4.35 4.12 3.97 3.87 3.79 3.73 3.64 3.57 3.44 3.34 3.30 3.23

8 5.32 4.46 4.07 3.84 3.69 3.58 3.50 3.44 3.35 3.28 3.15 3.04 3.01 2.93

9 5.12 4.26 3.86 3.63 3.48 3.37 3.29 3.23 3.14 3.07 2.94 2.83 2.79 2.71

10 4.96 4.10 3.71 3.48 3.33 3.22 3.14 3.07 2.98 2.91 2.77 2.66 2.62 2.54

11 4.84 3.98 3.59 3.36 3.20 3.09 3.01 2.95 2.85 2.79 2.65 2.53 2.49 2.40

12 4.75 3.89 3.49 3.26 3.11 3.00 2.91 2.85 2.75 2.69 2.54 2.43 2.38 2.30

13 4.67 3.81 3.41 3.18 3.03 2.92 2.83 2.77 2.67 2.60 2.46 2.34 2.30 2.21

14 4.60 3.74 3.34 3.11 2.96 2.85 2.76 2.70 2.60 2.53 2.39 2.27 2.22 2.13

15 4.54 3.68 3.29 3.06 2.90 2.79 2.71 2.64 2.54 2.48 2.33 2.20 2.16 2.07

19 4.38 3.52 3.13 2.90 2.74 2.63 2.54 2.48 2.38 2.31 2.16 2.03 1.98 1.88

20 4.35 3.49 3.10 2.87 2.71 2.60 2.51 2.45 2.35 2.28 2.12 1.99 1.95 1.84

30 4.17 3.32 2.92 2.69 2.53 2.42 2.33 2.27 2.16 2.09 1.93 1.79 1.74 1.62

100 3.94 3.09 2.70 2.46 2.31 2.19 2.10 2.03 1.93 1.85 1.68 1.52 1.45 1.28

∞ 3.84 3.00 2.60 2.37 2.21 2.10 2.01 1.94 1.83 1.75 1.57 1.39 1.32 1.00

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)

v1 : degrés de liberté du numérateur (inter-groupe)

v2 : degrés de liberté du dénominateur (intra-groupe)
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Annexe G - Terminologie spécifique dans le domaine des plans d’expériences

Degré de liberté Nombre de valeurs qui peuvent être fixées librement pour spécifier un système.

Facteur   La variable qui influe sur une réponse.

Facteur interne  Un facteur contrôlable par l’opérateur.

Facteur catégorique Un facteur dont les valeurs sont fixées et ne sont pas forcément numériques.

Facteur continu  Un facteur dont les valeurs sont représentées par des nombres continus.

Hypothèse nulle Hypothèse que l'on doit rejeter ou ne pas rejeter (accepter) à l'issue du test.  

Niveau   L'une des valeurs d'un des facteurs dans un plan d’expériences.

Réponse  La grandeur d’intérêt.

Seuil de signification Valeur du risque de première espèce lorsque l'hypothèse nulle est une hypothèse 
   simple. Valeur maximale du risque de première espèce lorsque l'hypothèse nulle 
   est une hypothèse composite.

Statistique t  La variable auxiliaire t.

Table (d’expériences) Un tableau dans lequel chaque ligne correspond à un essai expérimental 
   indiquant les niveaux que doivent prendre les facteurs étudiés.

Table orthogonale Une table d’expériences est orthogonale par rapport à un modèle si tous les 
   éléments de ce modèle sont orthogonaux dans cette table d’expériences.  Deux 
   facteurs sont orthogonaux dans une table d’expériences, si tous les couples 
   de niveaux de ces facteurs existent et sont en nombre identique.

Test F   Test où la statistique utilisée suit une loi de F lorsque l'hypothèse nulle est vraie. 
   Il intervient notamment dans les problèmes suivants : test de l'égalité des 
   variances de deux lois normales, à partir des variances estimées sur deux 
   échantillons indépendants ; test intervenant dans l'analyse de la variance.  

Valeur critique  Dans un test d'hypothèse, valeur qui sert de limite et à laquelle on compare celle 
   observée sur l'échantillon afin de déterminer si l'on doit rejeter ou non 
   l'hypothèse.
Valeur F  La variable auxiliaire F d’un modèle, F = Moyenne des carrés de la régression / 
   Moyenne des carrés des résidus du modèle.

Valeur p  Dans un test statistique, la valeur p (ou la probabilité critique) est la probabilité 
   d'obtenir la même valeur (ou une valeur encore plus extrême) du test si 
   l’hypothèse nulle était vraie. Si cette valeur p est inférieure à la valeur du seuil 
   préalablement défini (traditionnellement 5% ou 1%), on rejette l'hypothèse 
   nulle.

Valorisation de déchets composites à matrices polymériques renforcées de fibres de carbone par un procédé 
de vapo-thermolyse

Résumé

Le composite à matrices polymériques renforcées de fibres de carbone (CFRP) est un matériau précieux en raison de 
ses excellentes propriétés mécaniques, légèreté et durabilité. Un gain important d’efficacité et une réduction des 
émissions de carbone peuvent être obtenus en remplaçant les pièces métalliques par les CFRPs dans l'industrie du 
transport.  Toutefois, le recyclage de déchets CFRP est problématique, car le renfort de fibres de carbone est 
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chimiquement lié à la matrice de résine réticulée. Néanmoins,  la réutilisation de fibres de carbone couteuses rend le 
recyclage des CFRPs potentiellement viable en termes d’économie. Dans notre laboratoire, une étude multi-échelle 
d’un procédé de vapo-thermolyse a été réalisée,  dont l'objectif est de séparer les fibres de carbone de matrices 
polymériques en utilisant la vapeur d’eau surchauffée. Afin d’obtenir une meilleure compréhension du 
comportement de dégradation thermique des matériaux CFRP,  de nombreuses analyses thermiques ainsi que les 
caractérisations physico-chimiques ont été effectuées sur différentes fibres de carbone, résines polymériques 
(époxyde ou polyphénylène sulfide) et les composites correspondants. Une étude cinétique a été également abordée. 
Les plans d’expériences réalisées à l'échelle pilote dans un réacteur sophistiqué permettent de déterminer les 
conditions expérimentales optimales du procédé semi-industriel. Les fibres de carbone récupérées à partir de 
conditions optimisées apparaissent propres, sans résine et conservent plus de 90% de leur résistance à la traction 
d’origine. Les phases gazeuse et liquide émises ont également été quantitativement analysées. La modélisation de 
l’écoulement et des transferts thermiques du réacteur ainsi que la simulation de la dégradation de matrices 
polymériques montrent les résultats comparables avec les observations expérimentales. L’analyse du cycle de vie 
indique que le recyclage des CFRPs peut être favorable pour l’environnement par rapport au scénario de mise en 
décharge.

Mot clés : déchet composite, matrice polymérique, fibre de carbone, valorisation, vapo-thermolyse,  plan 
d’expériences

Abstract

Carbon fiber reinforced polymer-matrix composite (CFRP) is a highly valued material because of its exceptional 
strength, rigidity, light weight and durability. Significant fuel efficiency gains and carbon emission reduction can be 
obtained by replacing metal parts in automotive components with CFRPs. However, the recycling of CFRP waste is 
problematic because the reinforcement (carbon fiber) is chemically bonded to the cross-linked matrix resin. 
Nevertheless, the reuse of expensive carbon fibers makes the recycling a potentially economically viable option. A 
thermal process to separate carbon fibers from polymer matrix by using superheated steam has been studied in our 
laboratory at both bench and pilot scale. In order to understand the thermal degradation behavior of the CFRP 
materials,  the thermal analyses along with the physicochemical characterizations of various carbon fibers, polymer 
resins (epoxy or polyphenylene sulfide) as well as the corresponding composites have been carried out. A kinetic 
study has also been conducted. The experimental design performed in a sophisticated pilot reactor helps to 
determine the optimal experimental conditions of the process in a semi-industrial scale. Reclaimed carbon fibers 
from optimized steam-thermolysis appear resin free and exhibit over 90% of their original tensile strength. The gas 
and liquid phases emitted from the process have also been analyzed quantitatively.  The flow modeling of the reactor 
and the simulation of the polymer thermal degradation are in close agreement with the experimental observations. 
The life cycle assessment shows that the CFRP recycling can be environmentally beneficial compared to the 
disposal scenario.

Key words : composite waste, polymer matrix, carbon fibre, recycling, steam-thermolysis, experimental design
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