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Introduction

Avec une croissance annuelle entre 2020 et 2027 estimée a 7,6 % par an, les matériaux
composites confirment leur développement stratégique dans les secteurs industriels du
transport, du batiment ou encore de 1’énergie. Les matériaux polymeéres renforcés de fibres de
carbone (CFRP) sont particulierement concernés car la demande mondiale a triplé entre 2010
et 2020.

Ces matériaux ont permis une importante diminution de la masse des structures. De ce fait,
dans le domaine du transport aérien, terrestre et maritime [’utilisation de matériaux
composites entraine des économies de carburant significatives et une réduction des émissions
de gaz a effet de serre.

La diminution de I’empreinte environnementale des structures est aujourd’hui limitée par la
gestion de fin de vie de ces matériaux. En 2015, seul 9 % des deéchets polymeres produits ont
été recyclés, 12 % incinérés et 79 % ont été enfouis ou stockés dans I’environnement. Les
matériaux composites suivent la méme évolution. Il est important de noter qu’en 2022 le

volume de déchets composites en France a été estimé a plus de 15 000 tonnes.

La transformation profonde de la société d’une économie linéaire vers une économie
circulaire, D’accroissement de la pression réglementaire et la volonté des
consommateurs / industriels impliquent un changement dans la gestion de la fin de vie des
déchets. Les matériaux composites sont au cceur de cette évolution car ils sont la clé d’une
stratégie bas carbone dans les secteurs du transport mais également du batiment et de

I’énergie.

Différentes voies de gestion des déchets ont été développées et hiérarchisées par la
reglementation, parmi lesquelles la réutilisation, le recyclage, la valorisation énergétique ou
encore I’enfouissement. Dans le cas ou la réutilisation n’est pas possible, le recyclage est

I’une des méthodes les plus vertueuses.

Les composites thermodurcissables sont les plus difficiles a recycler du fait que leur matrice
ne peut pas étre fondue. lls restent cependant essentiels dans plusieurs secteurs industriels car
ils possédent une excellente résistance a la température et permettent, grace a une faible

viscosité lors de la mise en ceuvre, la réalisation de pieéces de morphologies complexes.



Dans le domaine des matériaux composites a matrice thermodurcissable, trois techniques de
recyclage sont développées : le recyclage mécanique, thermique et chimique.

Afin d’étre industrialisées, les techniques proposées doivent apporter un bénéfice
environnemental mais également tendre vers un modele économique pérenne. La récupération
de fibres continues permet une meilleure valorisation du renfort sur un plan technique mais
aussi économique. En effet, le prix de la fibre de carbone continue peut atteindre 200 € / kg
alors que celui des fibres courtes débute a 5 € / kg.

Ainsi, le développement d’un nouveau procédé de recyclage chimique a faible impact
environnemental, de fibres de carbone continues est pertinent. 1l permet de répondre aux défis
techniques du recyclage de composites a matrice thermodurcissable tout en respectant les
criteres de durabilité économique et écologique souhaités par les industriels. La
problématique actuelle du recyclage chimique porte sur 1’utilisation de solvants agressifs et
des conditions opératoires limitantes (température et pression élevées). Dans le cas d’une
implantation européenne, les procédés développés doivent respecter la réglementation
REACH qui restreint I’utilisation de certaines substances chimiques. L’objectif de cette thése a

été de lever les verrous technologiques inhérents a ces contraintes.

Ces travaux de recherche ont été réalisés dans le cadre d’une convention industrielle de
formation par la recherche (CIFRE) avec le soutien financier de I’association nationale
recherche technologie (ANRT). L’étude a été menée en collaboration avec le département
R&D de la société Expleo, I’équipe des systemes moléculaires organisés et développement
durable (SMODD) du laboratoire des IMRCP et 1’équipe de physique des polymeres
(PHYPOL) du CIRIMAT a I’Université Toulouse III — Paul Sabatier.

Le mémoire, structuré en 5 chapitres, présente le développement d’un nouveau procédé de
recyclage chimique a faible impact environnemental, de composites structuraux constitués de
fibres de carbone continues dans des matrices polyépoxy.

Le premier chapitre présente les composites thermodurcissables a matrice polyépoxy
renforcés de fibres de carbone et 1’état de 1’art des techniques de recyclage de ces matériaux.
Il expose les protocoles, les avantages et les inconvénients des différentes techniques de
recyclage et détaille les mécanismes réactionnels mis en jeu dans le cas du recyclage
chimique.



Les matériaux utilisés dans cette étude, les protocoles de recyclage des fibres de carbone et de
mise en ceuvre des composites développés sont décrits dans le deuxiéme chapitre. Il présente
également les techniques analytiques utilisées.

Dans le troisieme chapitre, différentes formulations réactives sont développées et leur
efficacité sur un composite polyépoxy / fibres de carbone est analysée. La formulation la plus
performante est optimisée par le modéle QSPR et un mécanisme réactionnel de
dépolymérisation est proposé. Le recyclage des constituants et le devenir de la matrice
polyépoxy sont discutés.

Le chapitre 4 présente ’analyse de la fibre de carbone recyclée : son état de surface, sa
stabilité chimique dans le milieu réactionnel et ses propriétés mécaniques. Dans certaines
conditions expérimentales, un dépot est observé sur la fibre. Son origine et sa composition
sont également détaillées.

Les composites mis en ceuvre en utilisant des fibres recyclées sont analysés dans le
chapitre 5. L’interface fibres / matrice est observée par MEB et le comportement mécanique
en cisaillement est caractérisé par analyse mécanique dynamique. Il est ensuite comparé a des
composites renforcés de fibres initiales et des composites renforcés de fibres partiellement
recyclées.






Chapitre 1 : Etude bibliographique

1. Composites fibres de carbone / matrice polyépoxy

1.1. Fibres de carbone
1.1.1. Généralités

Les fibres de carbone sont 1’un des renforts les plus utilisés dans les composites industriels
haute performance, notamment lorsqu’elles sont associées aux matrices polyépoxy avec des
ensimages spécifiques performants. Aujourd’hui, les composites renforcés fibres de carbone
(CFRP) se retrouvent dans beaucoup d’industries de pointe nécessitant des matériaux a la fois
légers et résistants. Citons par exemple les secteurs de 1’aéronautique, du spatial, de
’automobile, du génie civil, des éoliennes, du sport, ou encore celui du biomédical*2.

En 1880, les premieres fibres de carbone sont utilisées comme filament dans une ampoule
incandescente par ’inventeur Thomas Edison. Il faudra attendre les années 60 et plusieurs
décennies de recherche pour développer les premieres fibres de carbone a partir du
polyacrylonitrile (PAN)3. Dans les années qui suivirent, plusieurs sociétés a travers le monde
ont commencé & industrialiser les fibres de carbone a partir de PAN®3,

Les fibres de carbone peuvent étre fabriquées a partir de différents précurseurs (rayonne, brai
de pétrole, PAN) selon leur utilisation et les propriétés recherchées®. Les fibres ex-rayonne ne
sont désormais plus utilisées comme renforts mécaniques mais seulement dans certaines
applications thermiques sans contrainte mécanique importante!*. Ces derniéres n’ont plus
d’intérét économique, notamment a cause de procédés de fabrication trop couteux par rapport
aux fibres ex-PAN et ex-brai.

Les fibres produites a partir de brai de pétrole donnent des fibres isotropes qui sont des
hydrocarbures polyaromatiques ou de mésophases qui sont obtenues par traitement thermique
des brais isotropes jusqu’a la formation d’une structure type cristal liquide (dit
« mésophase »).

Pour des applications de renfort, les précurseurs polyacrylonitrile (PAN) et brai de
« mésophases » sont choisis car ils permettent de fabriquer des fibres couvrant une large
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gamme de propriétés mécaniques. Dans le cas de tres hauts modules, certaines fibres de
carbone sont encore fabriquées a partir de brai de mésophase®=>.

Les renforts utilisés dans cette étude sont constitués de fibres ex-PAN majoritairement
employées dans I’industrie aéronautique et spatiale pour leurs avantages économiques et leur
haute résistance. Le procédé d’élaboration ainsi que la microstructure de ces fibres sont

rappelés.
1.1.2. Procédé de fabrication des fibres ex-PAN

Le polyacrylonitrile est un polymere de la famille des polyacryliques (Figure 1). Des co-
monomeres peuvent étre ajoutés dans la fabrication du PAN pour faciliter les étapes de
transformation en fibres de carbone comme le méthacrylate de méthyle ou encore 1’acétate de
vinyle. La présence de ces co-monomeéres, qui varient selon I’application souhaitée, permet

une meilleure stabilisation de la réaction d’oxydation et des temps plus courts.

|- CH—CH _I
T

Figure 1. Unité repétitive du polyacrylonitrile ou PAN

Ce précurseur est fabriqué a 1’aide de techniques de polymérisation et filage, bien connues de
I’industrie du textile. Ces fibres sont utilisées pour la fabrication de fibres de carbone mais
aussi dans la fabrication de fibres textiles®®. Une fois I’étape de filage terminée, les chaines
sont orientées par étirage, allant jusqu’a 500 % d’allongement. Les fibres sont assemblées en
meches de 1000 a 24 000 filaments. Dans le cas du textile, ces méches peuvent aller jusqu’a
320 000 filaments?.

Le PAN est transformé en fibres de carbone & I’aide de différentes étapes qui sont:
I’oxydation, la carbonisation et la graphitisation. D’autres étapes de traitement de surface et

d’ensimage sont ensuite appliquées pour permettre la mise en ceuvre du composite.

L’étape d’oxydation est une des étapes les plus délicates qui demande beaucoup de
surveillance car la réaction est exothermique et peut entrainer la fusion des filaments. Les
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fibres sont portées a une température comprise entre 200 et 300 °C>"#, Cette étape conduit &
des réactions de cyclisation et de déshydrogénation, permettant 1’oxydation des chaines ainsi
qu’une réticulation de ces derniéres. Les filaments deviennent alors infusibles. Le PAN
devient une structure oxydée et stabilisée dont 1'un des modéles cyclo-aromatiques a été
proposé par Takahagi et al. (Figure 2).

I|III 0 I"| Illf ) \ 'II III|I Il'f (8] OH I. |I

R g o .
O O O

NN TN T N N ,I

v H o fap 9 30 % /20 %\ 110 %

Figure 2. Structure proposée par Takahagi et al.*

La carbonisation, c’est-a-dire la formation organisée de plans polyaromatiques de carbone,
s’effectue au cours d’une montée en température pouvant atteindre 1 500 °C pendant
plusieurs minutes sous atmosphére d’azote. Pres de 50 % de la masse des fibres est
transformée en vapeur d’eau, en dioxyde de carbone, en méthane, en monoxyde de carbone ou
encore en azote, en ammoniaque et en cyanure d’hydrogéne. Une fibre carbonisée contient 90
a 97 % de carbone alors que la fibre de PAN n’en contenait que 68 %, avec moins de 10 %
d’azote et 1 % d’oxygéne environ'®. Les températures de carbonisation supérieures a
1400 °C peuvent cependant étre néfastes pour les propriétés mécaniques de la fibre. A de
telles températures, une élimination des atomes d’azote se produit, formant ainsi des défauts
pouvant diminuer, par exemple, la résistance a la traction. Ce n’est qu’a des températures
supérieures a 1 800 °C que I’élimination totale des atomes d’azote permet un réarrangement

du réseau, supprimant ainsi les défauts®.

La fibre obtenue a cette étape est une fibre dite « haute résistance ». Pour accéder a une fibre
« haut module », une étape supplémentaire doit étre réalisée. Elle consiste a porter la fibre
carbonée a une température comprise entre 2000 °C et 3000 °C. Cette étape appelée
graphitisation permet d’augmenter le nombre de couches polyaromatiques dans 'unité de
base, permettant d’atteindre des taux avoisinant les 99 % de carbone. La densification du
réseau entraine une augmentation des propriétés mécaniques.
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Pour faciliter les étapes ultérieures, un traitement de surface de la fibre peut étre réalisé : par
exemple un traitement électrochimique!®!!, un traitement chimique (polarisation de la surface
par oxydation)*>® ou encore un traitement plasma.

1.1.3. Ensimage des fibres de carbone

L’ensimage permet de manipuler les fibres de carbone sans les détériorer et sans dommage
pour I’utilisateur. Sa fonction majeure est de créer une continuité fibre-matrice permettant
d’assurer un transfert des contraintes mécaniques de la matrice aux fibres. Il conditionne les
performances mécaniques et physiques du composite. La qualité de I’ensimage dépend
essentiellement des liaisons physiques et chimiques qui se créent a I’interface fibre / ensimage
mais aussi ensimage / matrice. L’ensimage est évidemment spécifique de la matrice (il dépend
de la famille de polymeres a laquelle appartient la matrice). Pour les composites a matrice
polyépoxy, il est principalement constitué d’oligoméres époxydes de faible masse molaire et
représente 0,5 a 1,5 %™ de la masse totale des fibres. Ce dernier peut étre déposé par voie
liquide a partir d’une solution ou d’une émulsion®!’. La forte compatibilité chimique entre
les oligoméres de 1’ensimage et la résine époxyde permet le développement d’un réseau
tridimensionnel solidaire des fibres.

1.2. Matrices polyépoxy

1.2.1. Généralités

Les polyépoxy sont des polymeéres constitués d’un réseau 3D issu de la polymérisation d’une
résine epoxyde (Figure 3) et d’un durcisseur. Ils forment alors des nceuds de réticulation par
liaison covalente et constituent un réseau tridimensionnel.

R-CH-CH,
\_/
o)

Figure 3. Fonction époxyde

Les thermodurcissables représentaient en 2013, 20 % de la production de polymére a travers
le monde et les polyépoxy représentaient 70 % du tonnage de cette famille de polymére!®. En
effet, les résines époxydes sont particulierement intéressantes car elles ont d’excellentes
propriétés physiques et mécaniques, un bon comportement thermique et chimique (résistance
aux bases faibles et fortes et aux acides faibles)®®.
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Parmi les différentes résines époxydes, 90 % sont fabriquées a partir du prépolymere
Diglycidyl Ether de Bisphénol A (DGEBA)®. Il est lui-méme synthétis¢ a 1’aide de Bisphénol
A et d’épichlorhydrine (Figure 4).

GHa A (n+2) NaOH
(n+1) HO@C@OH + (n*2) H,C—CH-CH,-Cl —
CHg
Bisphenol A Epichlorhydrine
2 CHa ¢H CHa A
HQC—CH—CHZ-O@g@O—CH2-CH—CHz—OJ-@fCP‘@fOfCHZ—CH—CHQ
CHs n CHj

Diglycidyl ether de bisphenol A

-+ (n+2) NaCl -+ (n+2) H,0

Figure 4. Réaction de synthése du Diglycidyl Ether de Bisphénol A%

Du fait de la morphologie de la fonction époxyde (Figure 3), différents types de durcisseurs
peuvent étre utilisés afin de constituer le réseau polyépoxy. Cette mise au point
bibliographique se concentrera sur les deux types de durcisseurs les plus courants: les
polyamines et les anhydrides d’acide.

1.2.2. Synthese par polyaddition des réseaux époxyde-amine

La réaction de réticulation de la résine avec un durcisseur amine est une synthése par
polyaddition, c’est-a-dire une polymérisation par étapes sans élimination de sous-produits.
Cette réaction peut mener a différentes possibilités (Figure 5).
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o OH
(1) mC,f'_\CHZ + H—EJ—H — MT_CHZ_&';M.
X H
OH
(2) 2 + wwN—CH —E: — 3 N CHZ_&HM
wCHTCH, L] "SCH,- CHwne

H H
oH

Figure 5. Mécanisme de réticulation d’un réseau époxyde-aming?22

La premiere et la seconde sont illustrées sur la Figure 5. Initialement, I’amine primaire réagit
avec le cycle oxirane pour former un alcool secondaire ainsi qu’une amine secondaire. Cette
derniére, qui a une réactivité plus faible que 1’amine primaire, peut réagir de nouveau avec
une fonction époxy formant une amine tertiaire ainsi que 1’apparition d’un deuxiéme alcool

secondaire®.

Horie et al. postulent la présence de liaisons hydrogene formées avec 1’oxygéne du cycle
époxy, formant des groupements hydroxyles. La formation de ce complexe favorise alors
I’attaque nucléophile de 1’amine sur I’époxy?*. L’augmentation des groupements hydroxyles

due aux deux premiéres réactions entraine alors un effet auto-catalytique.

La 3°™ réaction envisageable est la réaction d’éthérification entre un alcool secondaire formé
et la fonction époxy (Figure 6). Cette réaction n’apparait que lorsque la réactivité de 1’amine
secondaire est faible, et a des températures supérieures a 150 °C. Ainsi, pour des diamines
aliphatiques, cette réaction pourra étre négligée alors qu’elle devra étre considérée pour les

durcisseurs aminés aromatiques%.

De plus, un excés de fonctions époxyde comparé au nombre d’amines, favorise la réaction

d’éthérification.
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oH

Figure 6. Réaction d’éthérification entre un alcool secondaire et un époxyde

La 4°™ réaction possible est 1’homopolymérisation des groupes époxy. Cette derniére requiert
la présence de base de Lewis, qui dans notre cas se caractérise par la présence d’amine
tertiaire a la suite de la reaction (2), Figure 5. Cependant, les amines tertiaires formées

présentent une grande géne stérique ce qui empéche leur effet catalytique vis-a-vis de la

réaction d’homopolymérisation. Cette réaction n’est donc pas considérée 2.

La réaction d’un durcisseur aminé avec le prépolymere époxyde entraine alors la formation
d’un réseau tridimensionnel infusible (Figure 7). Ces durcisseurs peuvent étre aliphatiques,

cyclo-aliphatiques ou aromatiques.

OH OH
CHCHWCH;Z(I:HZ
&

|
OH OH N OH

o ] ], e—HC—CH; “CHy-CH—,_ L
HE HoC. /CH: E OH OH eH CHKN/
% i
"

N
HC—CH, CH,—CH OH OH —CH—CH; “CH,-CH
- o &H_&H‘_éH_CHz\N/CHzéH—” n (J)H_%H"

|
OH OH N OH
“h—Hé—Hzc\N/CHz—éHJ_HC_C% CHp-CH—wn, L o

OH OH v

& &
| g

N
HC—CH; CH,—CH—, —CH—CH;  “CH,-CH
- o o " O (J)H_%L“

OH
CHy-CH—s"

OH
CHy-CH—
21

Figure 7. Modélisation d’un réseau polyépoxy réticulé par un durcisseur amine
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1.2.3. Synthese par polymeérisation ionique des réseaux époxyde-anhydride

La deuxieme grande famille de durcisseurs pour les résines époxydes est constituée des
anhydrides d’acide. Les réactions époxyde-anhydride sont plus complexes que les époxyde-
amine car elles nécessitent trois étapes : une initiation par une base de Lewis (amine tertiaire
dans une grande majorité de cas), une polymérisation anionique et une terminaison. La phase
d’initiation est encore discutée dans la littérature qui conclut a la formation d’un zwitterion 25
28 Pour Park et al.?8, le catalyseur ouvre le cycle époxyde par attaque nucléophile (Figure 8)
alors que pour Amirova et al.?’ ’attaque se produit directement sur la fonction anhydride.
L’alkoxyde peut alors attaquer le centre électrophile d’un carbone de la fonction anhydride
entrainant une polymérisation en chaine. Cette polymérisation s’arréte par désactivation du

centre actif.

Initiation 0 -) R R O@
/
IS I P
R ‘\_____,/H{ R ®

5 0]
é 0 CO\ i ©
o} -< R 06 + HZC/—CH — R‘/O o 9
9]
a \/ h T
o R
@ \ — W
R—0~ + H,C—CH - = /o\)\ o

Figure 8. Mécanisme de réticulation d’un réseau époxyde-anhydride®

1.2.4. Formulation

1.2.4.1. Prépolymeres et eléments de formulation

La préparation d’une matrice polyépoxy passe nécessairement par I’utilisation de molécules
contenant la fonction époxyde, appelées prepolymeres. Ces prépolymeres, en présence d’un
durcisseur et parfois d’un accélérateur ou des charges vont constituer un réseau
tridimensionnel. Il existe plus d’une dizaine de prépolymeéres pouvant étre utilisés en fonction

12
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de la mise en ceuvre et de I’utilisation souhaitée. On peut citer par exemple le diglycidyl éther
de bisphénol A (DGEBA), diglycidyl éther de bisphénol F (DGEBF), le triglycidyl
aminophénol (TGPA) et tétraglycidyl diaminodiphénylméthane (TGDDM), les résines
Novolaques ou Polyglycol (Tableau 1).

Tableau 1. Formule de prépolyméres époxydes courants?

Molécule Formule

HsC CHj

0]
DGEBF O O

0-CHz | o-CH, | o-CH;
\iH “eH \iH
Novolague &Hz iHZ (5H2
SPONG
@)
Je CH,-HC—CH,
TGPA Hzc—\CH—CHz-OOI\(
\CHZ_HC_CHZ

c{-lz CH— CH2 CH2 HC/ CH,
o | o
c:H2 CH—CH/

\GH2 HC— CH2
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Les résines phénol-novolaques sont des résines présentant des groupements phénoliques reliés
entre eux par des groupes méthylénes. Comme pour le bisphénol A, la fonction époxyde est
apportée par la réaction de 1’épichlorohydrine sur la molécule en question. Ce type de résine
sera préféré lorsque le transformateur aura besoin d’une grande résistance thermique ou
chimique. Cette stabilité est essentiellement apportée par les noyaux phénoliques?.

Les résines constituees a partir de bisphénol F sont préférées lorsque le transformateur utilise
un procédé de mise en ceuvre nécessitant une faible viscosité. Le remplacement des
groupements méthyles CHz par des hydrogenes diminue la géne stérique et donc la viscosité.
Les composés cyclo-aliphatiques comme les résines Araldite® présentent elles aussi une faible
viscosité et sont souvent utilisées dans 1’électronique, ou en application extérieure. Elles
remplacent donc les résines de bisphénol A qui ne présentent pas des propriétés d’isolation
électriques optimales pour ces applications. Les liaisons saturées des résines cyclo-
aliphatiques permettent d’augmenter cet indice alors que les éléments extérieurs (I’eau ainsi

que les UV) contribuent a sa diminution?.

Les monoméres DGEBA, DGEBF et novolaques sont des molécules présentant une bi-
fonctionnalité, c¢’est-a-dire qu’elles sont composées de deux fonctions époxyde, leur
permettant de réagir deux fois avec un durcisseur. On peut aussi trouver sur le marché des
monomeres époxydes ayant trois fonctions, c’est le cas du TGAP ou du triglycidyl de
paraminophénol. Certaines molécules sont tétra-fonctionnelles c¢’est-a-dire qu’elles possédent
quatre fonctions comme le 4,4'-tétradiglycidyl diaminodiphénylméthane ou TGDDM. Ces
monomeres ont la particularité de former des réseaux plus denses.

En plus des caractéristiques mécaniques, la densité de réticulation modifie le coefficient de
diffusion des réseaux. Le sens de cette évolution est encore discuté dans la littérature et
semble dépendre de la polarité de la matrice polyépoxy. Ma et al.*! ont étudié 1’impact de la
densité de réticulation sur la dégradation chimique de matrice polyépoxy. lls ont montré que
pour un méme couple de prépolymere / durcisseur, plus le rapport amine / époxy augmente et
plus le temps de réaction de degradation augmente (Figure 9). D’aprés leurs travaux, la
diminution de la mobilité des chaines polymeres et du volume libre entraine une diminution
du coefficient de diffusion des constituants (solvants, réactifs, catalyseurs) a 1’intéricur du
réseau. Pour Liu et al.’® les hautes densités de réticulations et par conséquent les hautes
températures de transition vitreuse rendent également les matrices polyépoxy plus difficiles a
dégrader.

Cependant, Bouvet®® a montré, en s’appuyant sur divers travaux3*3® ainsi que sur ’équation

de Van Krevelen®, que I’augmentation de la teneur massique en eau dans un réseau
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polyépoxy est dépendante de la concentration en sites polaires de ce dernier. Comme les sites
polaires se trouvent principalement sur les nceuds de réticulation, il en déduit que plus la
densité de réticulation d’un réseau est importante, plus la teneur massique en eau dans le
réseau augmente.

5 250

Digestion alcaline

® Digestion oxydante
4 ® 200

e Tg
3 -7 150

2 o 100

1 &~ 50

Temps de dissolution de la matrice (h)
\
\
\
Température de transition vitreuse (°C)

40 50 60 70 80 90 100
Ratio stoechiométrique Amine/Epoxy (%)

Figure 9. Evolution du temps de dégradation en fonction du ratio amine/époxyde pour un méme
couple prépolymeére/durcisseur3:

Cukierman a également montré pour différents réseaux époxyde-amine que le coefficient de
diffusion d’absorption d’eau était corrélé a la densité de réticulation ainsi qu’a la rigidité des
mailles®.

Il s’avére donc que la diffusion des solvants, reactifs et catalyseurs au sein des matrices
polyépoxy soit corrélée a la densité de réticulation qui modifie la polarité du réseau et par
conséquent ’affinité de la matrice avec le milieu. Ainsi, le Tableau 2 montre le lien qui peut
étre établi entre le parametre de solubilité de Hildebrand de la matrice, et sa densité de
réticulation.
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Tableau 2. Evolution des propriétés de matrices polyépoxy en fonction de la densité de réticulation®®

Ré Densité de réticulation Tg Parameétre de solubilité &
éseau
théorique (mol.kg?) (°C) (MPa'?)
DGEBA/TETA 3,43 1301 23,09
DGEBA/DAMP 2,51 1221 22,44
DGEBA/Jeffamine230® 2,19 92+1 22,20

Différents additifs, aussi appelés adjuvants peuvent étre ajoutés a la formulation époxyde pour
modifier ses propriétés. On trouve principalement les plastifiants, les charges (souvent
minérale comme la silice, le talc, I’alumine ou encore le graphite), les colorants (pigments ou
matiéres colorantes) ou encore les retardateurs de flamme et les diluants réactifs (créesyl
glycidyl éther ou diépoxyéthyl-1,2-benzéne)?°.

Les plastifiants sont rarement utilisés dans le cas des composites a matrice thermodurcissable.
En effet, I’accumulation du plastifiant a la surface des fibres peut entrainer une mauvaise
interface, réduisant drastiquement ses propriétés mécaniques. Une des alternatives proposées
est 1’utilisation de thermoplastique ou de caoutchouc en seconde phase : on peut citer par
exemple le polyéthersulfone (PES) ou le polyétherimide (PEI). Cette phase séparée du réseau
polyépoxy permet alors I’augmentation de la ductilité du polymeére sans affecter fortement les

autres propriétés thermomécanigues comme la température de transition vitreuse.

D’autres solutions consistent a flexibiliser le réseau réticulé, en introduisant par exemple des
fonctions éther. Ces solutions entrainent souvent une forte diminution de la température de
transition vitreuse et des propriétés mécaniques.

La réticulation des résines époxydes s’effectue par I’ouverture d’un cycle époxyde par le
durcisseur. Les deux principaux utilisés sont les durcisseurs aminés et les anhydrides d’acide.
La différence de réactivité entre ces deux durcisseurs vient du fait que le premier agit lors
d’une polymerisation par étape, alors que le second, les époxyde-anhydrides, réticule par
polymeérisation en chaine.
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1.2.4.2. Durcisseurs amines

Les durcisseurs peuvent étre classés par rapport a la fonction chimique sur laquelle réagit le
prépolymere mais aussi par rapport a la température de réticulation utilisée lors du procéde de

mis en euvre.

Tableau 3. Formule de durcisseurs amines

HZNQCHQQNHZ NH2@§@NH2

4,4"-Diaminodiphénylméthane (DDM) 4,4'-Diaminodiphénylsulfone (DDS)
CHy CHy
NH; H,N NH,
NH,-CoHy -NH—C,Hy ~NH—CoH, -NH,
CH;CH; CHzCHg CH4CHy CH,CH3
NH,
Diéthyltoluéne diamine (DETDA) Triéthylene tetramine (TETA)
CH; —NH,
NH,-CH—CH,—+0—CH,-CH—NH,
Hy éH3 CH,
CH, Ha
Jeffamine®

Isophorone diamine (IPDA)

La réactivité dépend fortement de la polyamine utilisée. Les plus réactives sont les amines
aliphatiques, on trouve ensuite les amines cyclo-aliphatiques et pour terminer, les amines
aromatiques. Plus la réactivité est grande et plus la température de réticulation sera basse.
Ainsi, les amines aliphatiques comme le diéthylene triamine (DETA) ou le tétraéthyléne
tétramine (TETA) auront des températures de réticulation a température ambiante. Leur
température d’utilisation sera limitée et ne dépassera pas 80 °C%.

Les polyamines cyclo-aliphatiques telles que I’IPDA sont dans un cas intermédiaire. Leur
caractere nucléophile est diminué par rapport aux durcisseurs aliphatiques, leur permettant
une réticulation possible a température ambiante et une température d’utilisation jusqu’a
100 °C.

Les amines aromatiques comme la diaminodiphénylsulfone (DDS), la diéthyltoluéne diamine
(DETDA), ou la méthylene-bis(diisopropyl aniline) (MPDA) nécessitent des réticulations a
haute température, ce qui demande une grande quantité d’énergie, mais permet d’atteindre des
températures de transition vitreuse dépassant les 180 °C*,
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1.2.4.3. Durcisseurs anhydrides d’acide

Les durcisseurs anhydrides, a ’instar des amines aromatiques nécessitent une température de
réticulation élevée. De plus, la nécessité d’utiliser un catalyseur sont des inconvénients
majeurs de ce type de durcisseur®. Cependant, les durcisseurs anhydrides permettent une
meilleure maitrise des phénomenes exothermiques et leur faible viscosité permet de 1’adapter
a des procédés de mise en ceuvre demandant une grande fluidité. Les matrices produites ont
une Tg élevée et de trés bonnes propriétés électriques ce qui en fait le durcisseur le plus utilisé
dans le domaine de la construction d’appareillage électrique®.

Tableau 4. Formule de durcisseurs anhydrides d'acide

(0]
@) @) CHg H,
d ¢ <
~ (0]
> | o o
O o 8
c” i
Anhvdrid Anhydride
nhydride ) _
i i méthylhexahydrophthalique
Anhydride phtalique (PA) | tgtrahydrophthalique (THPA) Y (MHpr/f) .
o) CH, (@ ﬁ
I . .
~ O C/
O c”
8 Hj
Anhydride Anhydride Anhydride méthyl-5-
‘ méthyltetrahydrophthalique norbornéne dicarboxylique
hexahydrophthalique (HHPA) (MTHPA) A

Les durcisseurs les plus utilisés sont 1’anhydride phtalique (PA), 1’anhydride
tétrahydrophtalique (THPA), I’anhydride méthyltétrahydrophtalique (MTHPA), I’anhydride
méthylhexahydrophtalique (MHHPA) et Ianhydride méthylnorbornene dicarboxylique
(MNA) (Tableau 4).
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2. Recyclage des composites fibres de carbone / matrice polyépoxy

A T’instar de la production et de la demande en matériaux composites renforcés en fibres de
carbone, la masse de déchets va continuer a augmenter de maniere exponentielle dans les
prochaines décennies®. La Figure 10 montre 1’évolution du gisement mondial de déchets en
matériaux composites renforcés en fibres de carbone d’ici a 2050. La masse de déchets devrait
étre multipliee par 5 entre 2020 et 2050 pour atteindre 30 000 t/an.
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Figure 10. Evolution de la demande en CFRP dans le secteur aéronautique (en noir) comparé au
gisement mondial de déchet des CFRP entre 2016 et 2050%° (en gris)

Le contexte réglementaire autour de la valorisation des déchets et notamment des polymeres
et composites est de plus en plus exhaustif et contraignant pour les industries. Premiérement
au niveau national, comme défini par I’article L541-1 du code de I’environnement qui, parmi
les objectifs projette de :

e « Réduire de 50 % les quantités de produits manufacturés non recyclables mis sur le
marché avant 2020 »

e « Tendre vers l'objectif de 100 % de plastique recyclé d'ici le ler janvier 2025 »

L’article 24 de la loi n°2018-1317 prévoit entre 2020 et 2021 une majoration de 12€ pour
chaque tonne de déchets non dangereux envoyée en stockage et une majoration de 5€ pour
ceux envoyeés en incinération.
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Sur le plan européen, la directive n°2008/98/CE du 19 novembre 2008 permet de donner un
cadre juridique et une hiérarchisation de la gestion des déchets. Elle dispose que la prévention
et la réutilisation des déchets doivent étre privilégiées avant la mise en place d’un procédé de
recyclage. Dans le cas ou la prévention et la réutilisation ne sont plus possibles, le recyclage
est alors la voie a privilégier pour tendre vers une économie circulaire et durable.

L’utilisation de la fibre de carbone permet de réduire la consommation de carburant en
allégeant la masse des structures. En revanche, la production est un procédé énergivore,
principalement liée aux différents traitements thermiques subis par le précurseur (Chapitre 1 -
1.1). Selon I’évaluation environnementale, la production d’1kg de fibres de carbone génere de
24,4 a 31 kg de COgzq™ et jusqu'a 41 kg COgzq pour une fibre haute résistance (Base
IMPACTS®), ce qui est environ 10 a 15 fois supérieur a I’empreinte carbone d’1kg de fibres
de verre*!. La mise en ceuvre de procédés de recyclage performants est essentielle pour
récupérer un renfort fibreux a haute propriété mécanique, dont I’impact environnemental Soit
acceptable.

Des 2022, le déficit d’approvisionnement des fibres de carbone issues de matiéres premiéres
devrait atteindre 22 000 tonnes dans le monde*. L’utilisation de fibres de carbone recyclées
pourrait également contribuer a pallier cette pénurie.

2.1. Techniques de recyclage

2.1.1. Recyclage mécanique

Le recyclage des composites renforcés en fibres de carbone par broyage mécanique a débuté
dans les années 50, c’est pourquoi il s’agit aujourd’hui d’une des techniques les plus
matures*®#*. Les déchets de composites sont d’abord récupérés, triés et découpés en petits
fragments. Les fragments passent ensuite dans une broyeuse a faible vitesse afin de réduire
leur taille entre 50 et 100 mm. Si aucune pi¢ce métallique n’est présente, les déchets sont
transférés dans une broyeuse a haute vitesse afin d’obtenir des particules de 50 pm a
10 mm*-46, Certains procédés permettent également de séparer les particules ayant un fort
taux de matrice de celles ayant un taux de renfort important*.

Les particules peuvent étre utilisées comme charges ou renforts dans I’industrie du composite
notamment pour des préimprégnés*® mais peuvent aussi servir de produit de comblement dans
I’asphalte*’ par exemple. Malgré un prix de revient attractif, le recyclage mécanique a deux
principaux inconvénients. Premierement, la longueur initiale des fibres n’est pas conservée, ce
qui réduit drastiqguement leurs propriétés mécaniques. Deuxiemement, la fibre et la matrice ne
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sont pas séparées ce qui ne permet pas une réutilisation optimale des renforts. Ce sont ces
deux problématiques qui entrainent une faible valorisation de la matiere et par conséquent un
désintéressement de la filiére de la fibre de carbone dont le codit de production est important®.
A ce jour, le recyclage mécanique est majoritairement utilisé pour le recyclage des composites
renforcés en fibres de verre*>48,

Afin d’exploiter au maximum les caractéristiques mecaniques de la fibre de carbone, il
convient d’utiliser un procédé qui conserve une plus grande longueur des renforts et qui ne
détériore par la structure de la fibre.

2.1.2. Recyclage thermique

Certaines méthodologies de revalorisation des déchets comme I’incinération ou la combustion
ne permettent pas une réutilisation de la matiére mais seulement une valorisation énergétique
des déchets. Elles ne sont donc pas, a proprement parler des techniques de recyclage®.
Aujourd’hui, deux procédés thermiques sont utilisés pour le recyclage de ces composites : le
lit fluidisé et la pyrolyse.

Le lit fluidisé est une technique en cours de développement qui consiste en 1’utilisation d’un
réacteur sous pression (10 a 25 KPa) dans lequel du sable de silice est fluidisé a I’aide d’un
courant d’air chaud compris entre 450 et 550 °C*®. Les composites en fin de vie sont
préalablement découpés en fragment de 6 a 20 mm® pour atteindre une longueur en fin de
procédé de 5 mm, un module d’Young équivalent aux fibres initiales et 75 % de la résistante a
rupture®®. Le principal inconvénient de ce procédé reste 1’aspect duveteux des fibres obtenues
et la nécessite de réduire drastiqguement leur taille.

Le procédé thermique le plus étudié et utilisé aujourd’hui reste la pyrolyse. Il s’agit d’une
décomposition thermique de la matrice thermodurcissable a une température variant entre 400
et 800 °C en fonction du type de matrice et du gaz utilisé®. Certains procédés fonctionnent
jusqu’a 1 000 °C mais au-dela de 800 °C, les fibres peuvent étre endommageées ce qui entraine
une chute des propriétés mécaniques. Dans une étude menée en 2012, Pimenta et Pino> ont
étudié I’impact de différents cycles de pyrolyse sur les propriétés physiques et mécaniques de
fibres de carbone commerciales AS4. lls ont montré que les propriétés mécaniques des fibres
résultantes étaient tres dépendantes des conditions opératoires et notamment de la
température. La Figure 11 montre pour différents procédés de pyrolyse en partant de 700 °C
pour r-A vers des températures décroissantes pour r-B, r-C et r-D I’augmentation de la
résistance a rupture Xf. Cette derniere peut atteindre dans les conditions les moins agressives,
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plus de 95 % de la résistance a rupture des fibres de carbone initiales mais conserve 7,6 % de
matrice résiduelle sur les fibres.

X' (GPa)
6 - 10 mm 20 mm
96%
’ 98%
33%
25% 0
17% o
15% I 0 ]
' | r-A | r-B | r-C | r-D |

Figure 11. Résistance a la rupture de fibres de carbone : vierges et recyclées par différents cycles de
pyrolyse - fibres de 10 mm de longueur (couleur foncé) et 20 mm de longueur (couleur claire)®

La décomposition de la matrice polyépoxy entraine la formation d’espéeces ayant un plus petit
poids moléculaire sous forme solide, d’huile, de cire et de gaz®**°. Le Tableau 5 indique pour
différentes températures de pyrolyse, le type et la proportion de résidus. On observe que plus
la température de pyrolyse augmente, et plus la part de composés gras et gazeux (CHa, COs,
H2, CO) augmente. Malgré certains travaux comme ceux de Gastelu et al.>® permettant une
revalorisation des gaz en H», 1’augmentation des composés volatils est problématique
notamment dans une optique d’industrialisation car elle demande des étapes de traitement

supplémentaires (comme le traitement thermique).
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Tableau 5. Proportion des différents produits de dégradation en fonction de la température de

pyrolyse>

Température Résidu solide Huile/Cire Gaz
(°C) (% masse) (% masse) (% masse)
350 81,7 18,0 0,2
400 70,7 27,6 1,7
500 67,4 31,3 1,2
600 69,6 29,4 1,0
800 65,3 31,7 3,0

D’autres méthodes, plus coliteuses en énergie, ont aussi permis de recycler des composites
polyépoxy / fibres de carbone seulement avec de la vapeur d’eau a des températures
comprises entre 600 et 800 °C. Jeong et al.>® ont recyclé un composite DGEBA durci avec du
diaminodiphénylméthane entre 700 et 800 °C en 140 minutes. Cependant, la résistance a la
traction des fibres récupérées n’est plus qu’a 66 % de la valeur des fibres initiales.

Plus généralement, le procédé de pyrolyse et par extension I’ensemble des procédés
thermiques ont un impact environnemental élevé lié a leur consommation énergivore et aux
rejets dans 1’atmosphére. D’aprés 1’analyse de cycle de vie (ACV) réalisée par Meng et al.>’ la
pyrolyse rejette 2,88 kg CO.eq/kg de déchets composites a fibres de carbone (contre 1,51 kg
CO-2eq/kg pour les procédés chimiques), ce qui en fait le procédé de recyclage le plus
impactant avant la prise en compte des bénéfices environnementaux du recyclage de la fibre
(crédit environnemental). Des méthodes moins énergivores et limitant les rejets volatiles ont
donc été développées parallelement a ces procedés comme le recyclage chimique.

2.1.3. Recyclage chimique

Le recyclage chimique peut étre divisé en deux groupes : la solvolyse supercritique et le
recyclage chimique par réactivite. La solvolyse supercritique utilise des solvants tels que
I'eau, l'alcool (méthanol et éthanol) ou I'acétone dans des conditions supercritiques, quasi-
critiques ou sous-critiques pour décomposer les matrices polyépoxy thermodurcissables.

Dans certains cas, une catalyse acide ou alcaline est ajoutée pour améliorer la capacité de
dégradation du systéme*>®8, Les conditions de dégradation dépendent du solvant utilisé.
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Ainsi, Pifiero-Hernanz et al.>® ont utilisé de I'tau avec H2O, en présence de KOH a une
température comprise entre 250 et 400 °C et a une pression de 40 a 280 MPa pour récupérer
des fibres de carbone qui conservent entre 90 et 98 % de la résistance a la traction par rapport
aux fibres initiales. La solvolyse supercritique est difficile a mettre en ceuvre a I'échelle
industrielle en raison du type specifique de réacteurs nécessaires aux conditions
supercritiques. En outre, le procédé est colteux et consomme beaucoup d'énergie. Aucune
ligne préindustrielle de recyclage des composites par solvolyse supercritique n’est connue
avant 2020. La société alpha recyclage composites (Toulouse) a cependant lancé une ligne
pré-pilote de 300 t/an par vapothermolyse (recyclage par vapeur d’eau)®>®°, Pour réduire leur
impact sur I'environnement, des procédés de recyclage chimique a pression atmosphérique ont
été développés au cours des deux dernieres décennies. Dans ces reactions, la matrice
thermodurcie réagit chimiquement, ce qui entraine la rupture des liaisons covalentes et la
dépolymérisation de la matrice.

Parmi les solvants principalement utilisés, on retrouve les solvants aqueux (eau, peroxyde
d’hydrogéne) ou organiques (éthanol, alcool benzylique). En plus de leur caractere polluant
ou non recyclable, certains solvants utilisés sont visés par la réglementation REACh. C’est le
cas du N,N-diméthylformamide (DMF) ou de la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) qui sont
utilisés dans le cadre de réactions de transestérification®: 3, Cette liste répertorie les
substances susceptibles d’étre impactées par une restriction ou une interdiction.
L’intensification des réglementations et des interdictions rend I'utilisation de certains solvants
organiques difficile voire impossible. Les procédés de recyclage chimiques industriels peinent
a voir le jour en raison de la nature des produits chimiques employés, souvent toxiques et non
recyclables.

Les différents réseaux polyépoxy existants (prépolymére DGEBA, TGPA, TGDDM et
durcisseurs amines ou anhydrides) peuvent initier une grande diversité de réactions
chimiques. Les réactions de dépolymérisation les plus employées sont des réactions
d’oxydation®°¢%+"1 de glycolyse / transéthérification’?, transestérification®®">-'5, clivage de
la liaison C-N31326566.76-84 " clivage benzéne-carbone®® et hydrogénolyse®’. Dans certains
cas, ’utilisation d’un milieu acide ou basique permet de réduire le temps de réaction comme
le montrent les travaux de Nie et al.®! qui ont utilis¢ de 1’hydroxyde de potassium fondu pour
dégrader des matrices DGEBA / amine ou Ma et Nutt®® qui ont comparé la réactivité d’un
systéeme alcool benzylique / KsPO4 avec une degradation acide. Des catalyseurs sont parfois
utilisés, notamment pour initier la réaction de dégradation sur des amines tertiaires afin de

cliver la liaison C-N. C’est le cas des acides de Lewis. On y retrouve principalement les sels
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métalliques comme AICls, ZnCl, ou FeCls’>7®78, La section suivante décrit plus précisément
les conditions et les mécanismes de dégradation des différents types de réactions.

2.2. Réactions de dégradation chimique des matrices polyépoxy

2.2.1. Réaction d’oxydation

Les réseaux époxy-amine, trés utilisés dans 1’aéronautique pour leurs hautes performances, ne
peuvent pas étre dégradés de la méme maniére que les époxy-anhydride. Une méthode

efficace pour les recycler dans des conditions douces est 1’utilisation de réaction d’oxydation.

Des études ont ét¢é menées en utilisant le peroxyde d’hydrogéne (H.O2) comme agent
oxydant. En effet, ce dernier semble étre un bon candidat pour un procédé a faible impact
environnemental puisque les seuls sous-produits géenérés sont I’eau et 1’oxygene, et de plus il
est non toxique®. L’eau peut également agir comme un oxydant lorsqu’elle se trouve dans son
état supercritique et de 1’oxygéne est parfois ajouté pour augmenter 1’efficacité du systéme®®-
% Malgré une bonne conservation des propriétés mécaniques des fibres, les fortes
températures et pressions exigées pour atteindre cet état demandent des colts importants de

mise en ceuvre a 1’échelle industrielle*2,

Le peroxyde d’hydrogene est un produit connu de 1’industrie chimique et largement utilisé
méme s’il reste relativement instable, et son stockage reste délicat. Le pouvoir oxydant du
peroxyde d’hydrogéne seul est cependant trop faible pour dégrader efficacement une matrice
époxy-amine. Différents prétraitements et catalyseurs sont nécessaires afin de dégrader ce
type de composite, dans des conditions douces de pression et de température.

Malgré le pouvoir oxydant du peroxyde d’hydrogene, la haute densité de réticulation des
matrices ne permet pas d’éviter une étape de prétraitement. En effet, Ma et Nutt®® ont montré
que pour des températures de réaction en dessous de la Tg, la diffusion était le facteur limitant
et non la steechiométrie de la réaction. Le composant utilisé pour I’étape de prétraitement est
souvent I’acide acétique®*®> %1, Ce solvant ne réagit pas chimiquement avec la matrice donc
il peut étre réutilisé. Les interactions inter plis étant moins fortes qu’en intra pli, I’étape de
prétraitement permet un délaminage des plis du composite. Ceci augmente la surface de
contact entre la matrice et le réactif, permettant de réduire le temps de dégradation.

Si I’acide acétique est le solvant privilégi¢ pour cette étape, c¢’est aussi parce qu’il est I’un des

solvants permettant un gonflement optimal de la matrice (Figure 12).
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Figure 12. Gonflement d une matrice polyépoxy dans différents solvants a 180 °C pendant 6 heures’®

L’effet de gonflement induit par I’acide acétique permet non seulement le delaminage des plis
mais aussi la pénétration de 1’agent oxydant a I’intérieur du réseau.

La réaction de dégradation de la matrice par oxydation était un mécanisme tres peu compris
jusqu’en 2018 ou Narvarro et al.” ont proposé une premiére approche. Celle-ci se base sur un
mécanisme en deux étapes : un transfert d’atome d’oxygéene, suivi d’une étape d’élimination
(formation d’imine et hydrolyse d’imine) (Figure 13).
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Figure 13. Mécanisme de clivage des réseaux époxy-amine sous conditions oxydantes’

Cette étude montre que la phase limitante est la phase d’élimination et non le transfert
d’atome d’oxygene qui s’effectue trés rapidement. Pour diminuer le temps d’élimination, un
acide de Lewis tel que le chlorure de scandium (I11) peut étre utilisé. Ainsi, un échantillon de
5 g de résine a base de DGEBA durci par le 4,4'-diaminodiphénylsulfone, renforcé par des
fibres de carbone, a pu étre dégradé en 6 heures a 110 °C™,

On retrouve dans la littérature plusieurs méthodes utilisant du peroxyde d’hydrogéne avec un
solvant organique et / ou un acide. Li et al.”® ont utilisé une solution de peroxyde d’hydrogéne
avec de I’acétone. Le mécanisme de dégradation, encore peu étudié, est tres prometteur. Il
permettrait de dégrader un composite polyépoxy / carbone avec un durcisseur aminé en 30
minutes & 60 °C sur un échantillon de 10x10x2,5 mm?. Cette réaction nécessite d’étre encore
approfondie car elle demande au préalable un pré-traitement de 30 minutes a 120 °C, dans de
I’acide acétique glacial. D’autres solvants, comme le N,N-diméthylformamide® avec de
I’acide acétique ont été utilisés sur un composite polyépoxy / fibres de carbone avec
durcisseur amine aliphatique. Aprés 20 minutes & 120 °C dans un bain d’acide, 1’échantillon
de 10x10x2,5 mm?® a été dégradé en 30 minutes a 90 °C, permettant de dissoudre
compleétement la matrice et d’obtenir des fibres dont la résistance a la traction est > 95 % aux

fibres initiales.
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Das et Varughese®® ont mis au point une méthode innovante utilisant de 1’acide nitrique avec
du peroxyde d’hydrogéne sous ultrasons. Les ultrasons ont permis d’accélérer le processus et
de multiplier par 3 Defficacité du recyclage. Une piéce en composite réticulée a partir du
prépolymere DGEBA et d’un durcisseur aminé, renforcé de fibres de carbone et de taille
30x25x2 mm? a été dégradée a 95 % en 8 heures & une température de 65 °C. Deux ans plus
tard, en 2018 Das et al.? ont utilisé un mélange d’acide acétique et de peroxyde d’hydrogéne
afin d’obtenir in-situ I’acide peracétique, un agent oxydant puissant®? permettant la
dépolymérisation des réseaux polyépoxy.

Le peroxyde d’hydrogéne est un réactif trés intéressant pour I’oxydation des matrices
polyépoxy notamment grace a son fort pouvoir oxydant et son faible impact sur
I’environnement. Cependant, les réactions utilisées restent difficilement industrialisables,
notamment a cause d’étapes de prétraitement utilisant des acides comme 1’acide acétique

glacial ou I’acide nitrique.
2.2.2. Clivage de liaison C-N

2.2.2.1. Clivage par acide de Lewis

Pour les réseaux époxy-amine, une autre solution est d’effectuer un clivage sélectif des
liaisons C-N ou C-O. Les solvants utilisés pour ce type de réaction doivent permettre de faire
rapidement gonfler la matrice et doivent avoir une faible coordinance avec le catalyseur.
L’acide acétique, utilisé par Wang et al.”>’" est un solvant qui respecte toutes ces contraintes.
Le mélange acide acétique avec un sel métallique (ici AICI3) permet, sur un échantillon de
taille 10x10x2 mm? renforcé de fibres de carbone, de dépolymériser en 6 heures a 180 °C,
plus de 97 % dun composite DGEBA durci par le 3,3-diméthyl-4,4'-
diaminodicyclohexylméthane. Les catalyseurs de type acides de Lewis sont efficaces car leur
lacune électronique permet une coordinence avec le doublet non liant de I’atome d’azote.
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Figure 14. Schéma de la rupture de la liaison covalente C-N par action d’un réactif ™

Un autre sel métallique, ayant une faible coordinance a été utilisé par Deng et al.”® dans une
solution aqueuse. Cette réaction a pour avantage d’utiliser un milieu réactionnel « propre » car
les solvants ne sont pas toxiques. Cependant, les quantités de ZnCl» nécessaires a un clivage
efficace de la liaison C-N (97,3 % de la matrice dissoute) sont de 60 % en masse. De plus, le
temps et la température de réaction sont élevés, 220 °C pendant 9 heures pour un échantillon
de taille 10x10x3 mm® d’une matrice de DGEBA réticulée par le 4,4-
méthylénediméthylecyclohexylamine. Liu et al.®? ont aussi utilisé un sel de chlorure de zinc
avec de I’éthanol sur un composite polyépoxy renforcé de fibres de carbone réticulé par un
durcisseur amine. L’utilisation de 1’éthanol comme solvant réactif permet également une
dépolymérisation efficace puisqu’un échantillon de dimension 10x10x10 mm? a été dégradé a
hauteur de 90 % en 5 heures a une température de 190 °C.

Les quantités du catalyseur nécessaires au clivage de la liaison C-N ou C-O dépendent donc
de la capacité de ce dernier a réagir avec le solvant. Ainsi, une solution aqueuse de ZnCl; a
10 % en masse ne peut pas dégrader la matrice car les ions Zn?* réagissent avec les molécules

d’H>0 avant d’atteindre les sites réactifs’®

2.2.2.2. Clivage par acide nitrique

L attaque des matrices par un acide fort comme 1’acide nitrique a été investiguée par plusieurs
groupes de recherche®?-849, L’intérét de la digestion acide est qu’elle peut étre réalisée a
faible température (80-90 °C) et s’effectue sans catalyseur. Ainsi, en 100 heures et a une
température de 80 °C, Dang et al 828388 ont réussi a complétement digérer un échantillon de
2x25x60 mm? (Figure 15)%2. Sur des résines époxydes de type Bisphénol F durci par 1,8-p-
menthanediamine renforcées de fibres de verre, la résine a pu étre réutilisée pour en former
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une nouvelle®2, Cette derniére était composée d’un durcisseur d’anhydride phtalique, d’un
prépolymere de type Bisphénol F et de 30 % en masse de résine recyclée.
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Figure 15. Schéma du mécanisme d’attaque sur un réseau époxy-amine®?

Par la suite, Yuyan et al.® ont appliqué cette réaction pendant 12 heures a 90 °C sur une
matrice polyépoxy constituée d’un prépolymére a base de bisphénol A réticulé par
I’isophorone diamine, de taille 200x6x2 mm?q. Les fibres de carbone ont pu étre séparées de la
matrice complétement décomposée.

La résistance a la traction des fibres de carbone a été diminuée de 1,1 %%, Les autres acides
testés comme 1’acide sulfurique et 1’acide chlorhydrique n’ont pas permis de décomposer la
matrice. L’acide nitrique semble étre une alternative intéressante mais les temps de réaction
longs ainsi que les concentrations élevées (4 a 8 mol.L™?) en font une réaction difficile a
industrialiser.

2.2.2.3. Réactifs et catalyseurs alcalins

L’utilisation de métaux alcalins est trés courante dans le recyclage chimique des matrices
polyépoxy tant dans les réseaux époxy-anhydride que dans les réseaux époxy-amine. On les
retrouve par exemple dans le recyclage des réseaux amines en tant que catalyseur de milieu
aqueux supercritique®®. Les synergies créées par I’ajout de phénol et d’hydroxyde de
potassium (KOH) ont été mises en évidence par Liu et al.** Elles permettraient, grace aux
radicaux phénoxy, la scission des liaisons carbone-azote, carbone-carbone et carbone-oxygene
a une température optimale de 315 °C®. Dans ces conditions, un pli de composite de taille
1,5x4 cm?, fabriqué a partir de résine DGEBA, d’un durcisseur 4,4-diaminodiphénylméthane
et fibres de carbone a pu étre recyclé en 30 minutes a une pression de 9 MPa.
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L’utilisation de KOH comme espéce réactive sans catalyseur a été investiguée par Nie et al.®.
Cette réaction a permis de décomposer une matrice polyépoxy DGEBA durcie par un agent
aminé aromatique a des températures supérieures a 285 °C. Les auteurs en déduisent que la
température, trés élevée, joue un rdle important dans la décomposition de la matrice mais le
mécanisme réactionnel n’est pas clairement identifié. La résistance a la traction des fibres
récupérées n’a chuté que de 5 % comparé aux fibres initiales identiques lors de leur recyclage
a une température de 330 °C.

En utilisant un mélange d’alcool benzylique et de phosphate de tripotassium, Ma et al.®® ont
dégradé un composite (DGEBA / 3,3’-diaminodiphénylsulfone) de taille 20x100x2 mm? en
8 heures & 200 °C. Les métaux alcalins ne s’utilisent pas seulement dans la décomposition de
réseaux polyépoxy réticulés avec un durcisseur amine mais aussi dans les réseaux €poxy-
anhydride.

Hitachi Chemical (Figure 16)’* a mis en évidence une réaction permettant de rompre les
liaisons anhydrides par transestérification a 1’aide d’un alcool a haut point d’ébullition comme
I’alcool benzylique et d’un catalyseur alcalin comme le phosphate de tripotassium (KsPOa).
Le catalyseur permet d’obtenir un alcoolate qui peut alors se greffer sur la fonction ester du

durcisseur anhydride et cliver le réseau.

A SOHO<E - {2;5

Bisphenol A diglycidyl ether Methyl tetrahydro
(Epoxy Resin)

phthalic anhydride

Crosslinked polyester
(Epoxy resin cured

with anhydride)
Depolymerization Benzyl alcohol
{Transesteriﬁcaﬁon}l ©_\OH
o ~
(8]
HO
Dibenzy| methyl 2,2-Bis[4-(2,3-dihydroxypropoxy)
tetrahydro phthalate phenyllproane

Figure 16. Mécanisme d’Hitachi Chemical™
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Cette réaction permet de dégrader la matrice a des températures plus basses (200 °C) que les
autres réactions utilisant des métaux alcalins mais il faut toutefois noter qu’il s’agit ici de
réseaux réticulés anhydrides qui ne peuvent pas étre directement comparés aux réseaux
époxy-amine.

2.2.3. Réaction de transestérification

Les couples de solvants / catalyseurs utilisés pour cliver le réseau époxy-anhydride par
transestérification sont nombreux. L’avantage des réactions de transestérification est qu’a
I’instar des réactions avec un acide, le squelette carboné et les noyaux aromatiques sont
conservés. Kuang et al.% ont recyclé un CFRP & I’aide d’un solvant organique la N-methyl-2-
pyrrolidone (NMP), d’un catalyseur organique le 1,5,7-triazabicyclo[4,4,0]dec-5-ene et d’un
alcool, 1’éthyléne glycol. Les produits de décomposition ont pu étre réutilisés pour la
fabrication d’un nouveau composite. Dans ces conditions, une pi¢ce composite (DGEBA /
2,4,6-tris-diméthylaminométhylphénol renforcée de fibres de carbone) de dimension
55x75x3 mm? a pu étre décomposée en 1,5 heures, & une température de 170 °C et a pression
atmosphérique. La différence de résistance a la traction entre les fibres initiales et les fibres
recyclées reste dans la zone d’incertitude.

Le probleme des réactions issues de la transestérification est qu’elles ne peuvent dégrader
efficacement que les matrices contenant des fonctions ester, donc principalement les réseaux
réticulés avec des anhydrides d’acide. Or, la plupart des polyépoxy & hautes caractéristiques

mécaniques comme ceux de 1’aéronautique sont réticulés avec des durcisseurs amines.

Il est tres difficile pour un procédé industriel de trier a I’avance les polyépoxy ayant un
durcisseur anhydride ou amine. Les réactions permettant de dégrader tout type de réseau sont
donc a privilégier.

2.2.4. Réaction de transétherification

Une des solutions proposées pour dégrader les matrices polyépoxy indépendamment du
durcisseur est de cliver une des liaisons du prépolymére.

El Gersifi et al.”® ont utilisé du diéthyléneglycol (DEG) avec le titane(1V) n-butoxide (TBT)
comme catalyseur pour degrader une matrice polyépoxy de DGEBA / amines. La réaction a
permis la dégradation totale d’une piéce de 40x50x3 mm? en 8 heures & une température de
245 °C. La rupture des liaisons C-N apparait peu probable alors que le clivage de la fonction
éther portée par le glycidyl éther est fortement privilégié. La réaction de transéthérification
peut cependant entrainer la formation de groupements phénoliques (Voie 1, Figure 17).
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Figure 17. Mécanisme de clivage de la fonction éther (De = -CH,CH,OCH,CH>-) "2

El Gersifi et al.”® ont aussi appliqué 1’association diéthyléneglycol (DEG) et titane (V) n-
butoxide (TBT) sur un réseau DGEBA / anhydride d’acide. Dans ces conditions, un
échantillon de méme volume que pour I’expérience précédente et dans les mémes conditions
opératoires, a été dégradé en 1,5 heures. Dans ce cas, la réaction de transestérification est
favorisée. Ce milieu réactionnel est donc particulierement intéressant car il permet de traiter la
majorité des matrices présentes sur le marché.

L’utilisation de monoéthanolamine & 245 °C a aussi permis, de dégrader la matrice DGEBA /
hexahydrophtalique en 3 heures sans catalyseur. Le réactif joue aussi le rble de catalyseur
grace a la fonction amine primaire qui peut initier la réaction. C’est donc elle qui attaque la

fonction ester et non ’alcool.

Dans la littérature, de nouvelles réactions en présence de monoalcool et de catalyseurs comme
I'acide paratoluéne sulfonique ou un sel de Fe®* ont été reportées’?.

Yang et al.*® ont utilisé un polymére, le poly(éthyléne glycol) avec de 1’hydroxyde de sodium
comme catalyseur. Cette réaction, qui entraine une hydrolyse d’ester (majeure) et une
transétherification (mineure), semble efficace. Elle permet de dégrader completement un
échantillon de taille 20x20x4 mm?3 en 50 minutes a 180 °C.
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2.2.5. Hydrogenolyse

Braun et al.8” ont mis au point un procédé se basant sur une réaction d’hydrogénolyse en
utilisant deux donneurs d’hydrogéne, la tétraline (1,2,3,4-tétrahydronaphthaline) et le 9,10-
dihydroanthracene. Cette réaction se base sur une déshydratation par chauffage, puis une
rupture homolytique de la fonction éther ou de I’oxygene porté par le groupe carboxylique du

durcisseur anhydride (Figure 18).
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Figure 18. Mécanisme de dégradation probable d’un réseau époxy-anhydride
par transéthérification &

Dans ces conditions, a 340 °C pendant 5 heures, 83,5 % en masse d’une matrice polyépoxy de
5 g a pu étre dégradée. Une amélioration des réactifs utilisant 50 % de tétraline et 50 %
d’éthanolamine a permis, grace au groupe aminé, d’améliorer la réaction. Ainsi, le méme

échantillon de matrice a pu étre dégradé a hauteur de 99 % en masse en 24 heures a 280 °C.
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2.3. Impact environnemental

Les procédés de recyclage peuvent étre classés selon différents criteres : les caractéristiques
mécaniques des fibres récupérées, la possibilité de recycler la résine dégradee, la capacité a
étre industrialisé, le coit du procédé ou encore 1I’impact environnemental. Ce dernier critére
est de plus en plus important dans la prise de décision du développement industriel dun
procédé.

Une des principales méthodologies pour I’évaluation des impacts environnementaux d’un
systéme est I’analyse de cycle de vie (ACV). A partir des normes 1ISO 14040:2006 et 1SO
14044:2006, ce paramétre permet grdce a I’évaluation des flux élémentaires entrants et
sortants du systeme de mesurer sur chaque étape du cycle de vie, I’impact environnemental de
différents facteurs comme le potentiel de réchauffement global (PRG) ou la toxicité humaine.
Meng et al.>” ont évalué 1’impact environnemental des différents procédés de recyclage des
composites renforcés en fibres de carbone depuis la collecte des déchets. La Figure 19
représente le PRG pour des techniques de fin de vie conventionnelles (enfouissement,
incinération) et les technologies de recyclage présentées ci-dessus (mécanique, thermique et
chimique). La partie bleue de I’histogramme représente I’impact environnemental du procédé
et la partie verte intitulée « VCF » représente le bénéfice environnemental dd a la réduction de
I’utilisation de matiéres premicres grace a 1’introduction de fibres de carbone recyclées. On
remarque que globalement, I’impact environnemental des procédés de recyclage est tres
supérieur a celui des méthodes de gestion des déchets conventionnelles. La comparaison entre
les différents procédés de recyclage est possible mais elle dépend fortement des hypotheses
opérationnelles (température, pression, consommables...) et des caractéristiques mécaniques
des fibres récupérées.
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Figure 19. Potentiel de réchauffement global pour différents procédés de recyclage des composites
renforcés en fibres de carbone®

3. Positionnement du sujet

Il existe aujourd’hui une grande variété de procédés de recyclage des matériaux composites

renforcés de fibres de carbone. Certains sont des solutions techniques déja déployées a

1I’échelle industrielle comme le recyclage mécanique et thermique alors que des procédés

comme le lit fluidisé sont en cours de développement. Le recyclage chimique (supercritique et

par réactivité chimique) commence a étre industrialisé mais les quantités traitées sont bien

inférieures a celles du recyclage mécanique®’. Une des principales raisons a ce retard réside

dans les verrous technologiques inhérents au recyclage chimique :
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3. Positionnement du sujet

- Les temps de réaction sont parfois plus longs que pour les procedés mécaniques et
thermiques.

- Les additifs et éléments de formulation (plastifiants, thermoplastiques, peintures...)
présents dans les composites industriels peuvent modifier les réactions chimiques
fonctionnant sur des composites modeles.

- Les conditions opératoires (pression élevée, température au-dessus de la température
de transition vitreuse des matrices polyépoxy) sont souvent contraignantes pour une
application industrielle.

- L’impact environnemental et les rejets sont donc élevés car la production et
I’utilisation des solvants, réactifs et catalyseurs peuvent é&tre nocives pour
I’environnement. De plus, le milieu réactif doit étre traité en fin de réaction pour éviter
les rejets polluants.

Malgré ces verrous technologiques, le recyclage chimique reste une voie privilégiée car il
préserve la morphologie et les propriétés des fibres de carbone avec un faible co(t de mise en
ceuvre et une gestion efficace des effluents (produits de dégradation et produits chimiques
utilisés).

L’objectif de ces travaux de thése est le développement d’un procédé de recyclage de fibres
de carbone continues par la formulation d’un systéme réactif utilisant des solvants, réactifs et
catalyseurs « verts ». La production et 1’utilisation de ce systeme devront avoir un faible
impact environnemental ainsi qu’un bas niveau de toxicité. L’objectif a également été de
développer un procédé a pression atmosphérique a une température inférieure a 100 °C afin
de diminuer la consommation énergétique et faciliter la mise en place d’un procédé industriel.

Pour assurer sa viabilité économique, ce procédé devra préserver au maximum, I’intégrité des
fibres de carbone ainsi que leurs caractéristiques mécaniques. Pour éviter le rejet de
substances toxiques ou impactantes dans I’environnement, le milieu réactionnel devra étre
traité et, dans la mesure du possible, recyclé pour réutilisation. Le devenir de la matrice
polyépoxy dégradée, sera eégalement pris en considération.
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1. Matériaux

1.1. Matrices polyépoxy modeles : formulation et réticulation

Le Tableau 6 résume les prépolymeres et durcisseurs utilisés lors de la formulation en
laboratoire de matrices polyépoxy modéles.

Tableau 6. Matériaux utilisés durant [’étude

Nom du produit Abréviation Nature N°.-CAS Fournisseur
Anhydride ) .
] HHPA Durcisseur 85-42-7 Aldrich
hexahydrophthalique
Anhydride maléique MA Durcisseur 108-31-6 Aldrich
Dicyandiamide DICY Durcisseur 461-58-5 Aldrich
Diglycidyl éther de ) . )
o DGEBA Prépolymeére 1675-54-3 Aldrich
bisphénol A
Tétraglycidyl ) . i
TGDDM Prépolymere 28768-32-3 Aldrich

diaminodiphénylméthane

Quatre réseaux polyépoxy modeles ont été formulés afin d’analyser les mécanismes
réactionnels qui se produisent lors de I’oxydation des matrices. Le Tableau 7 présente les
compositions de ces réseaux. Les deux premiers sont réticulés a partir de durcisseur amine (le
dicyandiamide) et les réseaux N°3 et N°4 sont réticulés a 1’aide de durcisseurs d’anhydrides

d’acide.
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Tableau 7. Composition des matrices polyépoxy modeles

) . . . Proportion
N. Prépolymere Durcisseur/accélérateur .
massique
1 Tétraglycidyl diaminodiphénylméthane Dicyandiamide 100/19,9
2 Diglycidy! éther de bisphénol A Dicyandiamide 88/12

, . o i Anhydride hexahydrophtalique
Tétraglycidyl diaminodiphénylméthane . . 100/48/32
/ Anhydride maléique

w

) o . Anhydride hexahydrophtalique
4 Diglycidyl éther de bisphénol A e e 100/85/1
/ 2-méthylimidazole

Le prépolymére et le durcisseur sont d’abord mélangés a température ambiante (matrices N°1,
N°2 et N°4) ou a 65 °C (matrice N°3) pendant 5 a 10 minutes. Le mélange homogéne est
ensuite placé dans une étuve a vide (0,2 bar) pendant 30 minutes a 80 °C pour le réseau N°1,
50 °C pour le réseau N°2, 65 °C pour le réseau N°3 et 15 minutes a 50 °C pour le réseau N°4.

Tableau 8. Cycle de mise en ceuvre des matrices polyépoxy modéles

N. Réseau Cycle de réticulation

1 TGDDM/DICY 25°C >100°C (1h) =>130°C (1h) ©>160°C (1h)> 190°C(4h)
2 DGEBA/DICY 25°C =100°C (1h) ©130°C (1h) ©160°C (1h)> 190°C(4h)
3 TGDDM/HHPA/MA 25°C >100°C (1h) =120°C (1h)

4 DGEBA/HHA/2-MI 25°C ©100°C (1h) ©140°C (1h) >170°C (1h)

Le Tableau 8 présente les cycles de mise en ceuvre des quatre matrices formulées. Un suivi de
la fonction époxyde par analyse infrarouge a permis de s’assurer de la réticulation compléte

des réseaux.
1.2. Composite industriel pétrosourceé (CFRP)

Le composite industriel, désigné par CFRP, a été utilisé pour le développement du procédé de
recyclage. Les fibres issues du procédé de recyclage optimise sont utilisees comme fibres

recyclées pour la mise en ceuvre de nouveaux composites.

40



1. Matériaux

Le CFRP est initialement sous la forme d’un préimprégné d’une épaisseur de 0,125 mm
(Figure 20). Il est composé a 66 % en masse d’une nappe unidirectionnelle de fibres de
carbone et 34 % de matrice polyépoxy.

Figure 20. Préimprégné CFRP

Le préimprégné est mis en ceuvre lors d’un cycle de réticulation d’1 heure a 175 °C et de
4 heures a 190 °C avec une rampe en température de 5 °C/min. Dans ces conditions, la
température de transition vitreuse du CFRP atteint 180 °C (donnée fabriquant).

1.2.1. Fibres de carbone

La nappe de carbone du CFRP est constituée de méches de carbone haute résistance de 6000
filaments unitaires de 7 um de diamétre. Les fibres sont traitées avec un ensimage époxyde a
1% massique. Le Tableau 9 résume les propriétés de la fibre de carbone données par le
fabriquant.
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Tableau 9. Propriété de la fibre de carbone issue du CFRP

Propriété Valeur
Module d’Young (GPa) 230
Résistance mécanigue a la traction (MPa) 3530
Allongement a rupture (%) 1,5
Masse volumique (g/cm?) 1,76
Masse linéique (g/1000m) 396

1.2.2. Matrices polyépoxy

La matrice polyépoxy utilisée dans le CFRP est un mélange de deux prépolymeéres: le
tétraglycidyl diaminodiphénylméthane (TGDDM) et le triglycidyl aminophénol (TGPA), de
deux durcisseurs : le dicyandiamide (DICY) et le 4,4'-diaminodiphénylsulfone (DDS). Le
polyéthersulfone (PES) est également présent dans la formulation.

1.3. Composite a fibres de carbone recyclées / matrice polyépoxy

biosourcée : Mise en ceuvre

Les composites développés en laboratoire sont mis en ceuvre en utilisant des fibres de carbone
recyclées provenant du composite CFRP. Les renforts sont ensuite imprégnés de la matrice
polyépoxy biosourcée FormuLITE de Cardolite.

1.3.1. Recyclage des fibres de carbone issues du CFRP

Des échantillons monoplis (0,125 mm) de 60 mm de longueur et 5 mm de largeur sont
découpés dans le préimprégné et mis en ceuvre selon le cycle de réticulation défini au

paragraphe 1.2.

Pour maintenir 1’alignement des fibres, 1’échantillon est placé entre deux cadres en
polypropylene possédant une fenétre de 40 mm (Figure 21). Un ruban adhésif TM VHB TM
F9473PC de la société 3M est dépose aux deux extrémités. Inerte vis a vis du milieu oxydant,
il permet de maintenir une cohésion entre les différents éléments ; de plus, il protege les

extrémités de I’échantillon de la solution de recyclage.
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Dans un réacteur fermé, 20 mL de carbonate de propyléne, 10 mL de peroxyde d’hydrogéne
et 0,8g d’acide citrique sont mélangés. Lorsque le mélange est homogene, 1’échantillon est
introduit dans le réacteur. La solution est chauffée a 60 °C pendant 24 heures pour les fibres
completement recyclées et 15 heures pour les fibres partiellement recyclées (permettant de
conserver 2,3 + 1,8 % de matrice a la surface des fibres).

CFRP

Cadre en polypropyléene

40 mm

1 Ruban adhésif

30 mm

Figure 21. Schéma du montage conservant l’alignement des fibres

Les fibres sont lavées a 1’eau et a 1’éthanol, puis séchées dans une étuve a 40 °C pendant

12 heures.
1.3.2. Polyépoxy biosourcée

La matrice choisie pour la mise en ceuvre des composites renforcés de fibres recyclées est une
formulation de prépolymeres époxydes biosourcée a 34 % massique. Ces derniers sont en
partie issus du cardanol, une ressource renouvelable extraite du baume de cajou (entourant la
noix de cajou).
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Tableau 10. Composition de la matrice polyépoxy biosourcée FormuLITE
Type Nom n. CAS

Résine Diglycidyl éther de bisphénol A 250-68-38-6

Cashew, nutshell lig., polymer with
Résine . . 68413-24-1
epichlorohydrin

Durcisseur Isophorone diamine 2855-13-2
Durcisseur m-phénylénebis(méthylamine) 1477-55-0
Durcisseur 3,6,9-triazaundecaméthylénediamine 112-57-2

1.3.3. Mise en ceuvre

La résine (FormuLITE 2501A) et le durcisseur (FormuLITE 2401B) sont mélangés suivant le
ratio massique 100/31 jusqu’a I’obtention d’un produit homogeéne. Pour éviter I’apparition de
bulles lors du cycle de polymérisation, le mélange est placé dans une étuve a vide (2 mbar)
durant 15 minutes. Les fibres recyclées sont ensuite imprégnées de la résine dans I’empreinte
du moule. Le moule est fermé et placé dans une étuve en suivant le cycle de réticulation :
2 heures a 100 °C suivi d’1 heure a 130 °C avec une rampe en température de 5 °C/min.

1.4. Protocole de formulation des systéemes réactifs

Les formulations réactives sont développées et testées sur des échantillons CFRP de 40 mg.
Les composés (solvants, réactifs et catalyseurs) sont introduits dans un ballon de 50 mL et
agités manuellement jusqu’a 1I’obtention d’une solution homogene. Le composite est introduit
dans le ballon qui est placé dans un montage a reflux sans agitation, a des températures
comprises entre 25 °C et 90 °C. A la fin de la réaction, les fibres sont extraites du ballon et
lavées a deux reprises a 1’eau distillée et a I’éthanol. L’échantillon est alors placé dans une

étuve pendant 12 heures a 40 °C.

Le Tableau 11 résume les produits chimiques (solvants, réactifs, catalyseurs) utilisés lors de la
formulation des systemes réactifs capables de recycler les composites CFRP.
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Tableau 11. Produits chimiques utilisés

Nom du produit N°. -CAS Concentration Fournisseur

Acide citrique 77-92-9 98 % Aldrich
Acide sulfurique 7664-93-9 95 % Aldrich

Acide tartrique 147-71-7 99 % Alfa Aesar

Carbonate de propylene 108-32-7 99 % Alfa Aesar

Dimethylsulfoxyde 67-68-5 >99% Alfa Aesar

Ethanol 64-17-5 96 % VWR Chemicals

Hydroxyde de sodium 1310-73-2 98 % Aldrich
Peroxyde d’hydrogene 7722-84-1 30 % Aldrich

Tungstate de sodium

. . 10213-10-2 >99 % Alfa Aesar
dihydraté

2. Méthodes

2.1. Analyse thermogravimétrique

2.1.1. Principe

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique qui permet de mesurer les variations
de masse d’un échantillon en fonction de la température ou du temps (analyse isotherme). La
variation de masse est mesurée a I’aide d’une balance a fléau dans un four en atmosphére

inerte (azote) ou oxydante (air synthétique).
2.1.2. Dispositif expérimental

L’appareil utilisé pour réaliser les mesures est un ATG Q50 de TA Instruments® qui a une
résolution de 0,1 pg. Les échantillons dont la masse varie entre 5 et 15 mg, sont placés dans
une coupelle en alumine. Toutes les analyses sont effectuées sous air reconstitué, avec une

vitesse de chauffe de 10 °C/min, de la température ambiante jusqu’a 1000 °C.

L’ATG est utilisée pour déterminer la masse de matrice polyépoxy restante en surface des
fibres de carbone recyclees. Le taux de renfort du CFRP est de 66 % (documentation
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technique). Le thermogramme obtenu pour le composite industriel utilisé dans ces travaux
(CFRP) et la fibre seule, utilisée comme renfort dans ce méme composite sont présenteés
Figure 22. La dégradation de la fibre de carbone seule commence a 580 °C. Pour le
composite, la dérivée de la masse permet d’identifier 3 mécanismes distincts lors de la perte
de masse. La premiére, de 270 a 450 °C et le second de 450 a 643 °C sont attribués a la
dégradation de la matrice polyépoxy. Le troisieme correspond a la dégradation de la fibre.

La perte de masse mesurée lors des deux premiers évenements est de 36 £ 1 % ce qui est
proche de la valeur fabriquant (34 % de matrice). Ce résultat permet de valider I’utilisation de
I’ATG pour déterminer le taux de renfort et la proportion massique de matrice dans le

composite.

Cette technique a été utilisée pour comparer 1’efficacité des différents systémes de recyclage
étudiés dans le Chapitre 3 en utilisant le taux de dégradation de la matrice (TDM) :

TDM =( —%)xlOO

Avec W la perte de masse (%) entre 25°C et le début de la dégradation thermique de la fibre

de carbone.
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Figure 22. Thermogramme ATG du composite CFRP et de la fibre de carbone utilisée comme renfort
dans ce CFRP
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2.2. Turbidimétrie

La turbidimétrie est utilisée pour analyser la cinétique de degradation des composites a
matrice polyépoxy. En se dégradant, le réseau forme des particules qui sont libérées dans le
milieu réactionnel et peuvent étre suivies par cette technique analytique.

2.2.1. Principe

La turbidimétrie est une technique qui permet de mesurer le degré de turbidité d’une
suspension. Elle peut se faire par mesure de la diminution de I’intensité d’un rayon lumineux

traversant la solution par absorbance ou par diffusion de la lumiére.

La diffusion statique de la lumiere permet notamment de caractériser des dispersions liquides
concentrées sans dilution. Le degré de turbidité, la taille des particules et les mécanismes de

déstabilisation (crémage, sédimentation, floculation...) peuvent étre analysés.
2.2.2. Dispositif expérimental

L’appareil utilis¢ est un Turbiscan® Lab de Formulaction Scientific Instruments. Le dispositif
expérimental est présenté sur la Figure 23%". Une source lumineuse est dirigée vers la cellule
contenant la suspension liquide a analyser. La diode utilisée émet dans le proche infrarouge
(880 nm). Deux détecteurs, un a 0 ° (pour les photons transmis) et un a 135 ° (pour les
photons rétrodiffusés) mesurent 1’intensité lumineuse. Dans le cas des suspensions liquides
faiblement concentrées, c’est la transmission qui est mesurée. Pour les solutions fortement
concentrées en particules, les photons rétrodiffusés sont analysés. Les intensités sont
directement reliées & la concentration et a la taille des particules®’.

Figure 23. Principe de mesure du Turbiscan Lab®’
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L’intensité est mesurée en fonction du temps sur toute la hauteur de 1’échantillon avec un pas
de 40 um. La cellule thermostatée fonctionne de la température ambiante jusqu’a 60 °C. Les
cellules sont remplies avec 15 mL de solution et 40 mg de composite; un nouveau scan est
effectué toutes les 5 minutes, pour des durées variant de 12 a 48 heures.

Pour les essais realisés a des températures supérieures a 60 °C et jusqu’a 80 °C, un appareil
Turbiscan TOWER de la société Formulaction Scientific Instruments est utilisé. Le principe
de mesure est identique au Turbiscan Lab.

2.2.3. Traitement des données

La concentration des solutions étant faible, pour chaque scan, la transmission est mesurée puis
moyennée sur la hauteur de 1’échantillon comprise entre 10 et 20 mm. Dans cet intervalle de
hauteur, aucune perturbation due au composite en cours de recyclage ou a I’évaporation a
I’interface air/liquide n’est détectée. Une courbe modéle obtenue est représentée sur la Figure
24,

Le temps de fin de réaction (TFR) est défini par 1’abscisse du point de croisement des deux

droites (R1 et R2) correspondant aux régressions linéaires.
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Figure 24. Courbe modeéle obtenue lors du recyclage d’un échantillon CFRP dans la solution
(CP/H,0,/Acide citrique) — TFR : Temps de fin de réaction — R1 et R2 : régression linéaire
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2.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) permet une analyse a 1’échelle micronique
voire nanométrique de la structure et de la morphologie de surface d’échantillons solides. Elle
utilise principalement la détection d’¢électrons secondaires, générés par un faisceau d’¢électrons

qui éclaire la surface de 1I’échantillon.

La surface des fibres de carbone recyclées et des composites mis en ceuvre a été analysee par
(MEB) au centre de Microcaractérisation Raimond Castaing. Pour 1’observation de I’interface
fibres / matrice des composites, les échantillons sont préalablement immergés dans 1’azote

liquide et cryofracturés.

L’appareil JEOL JSM - 6700F a été utilisé, avec une tension d’accélération de 5 kV. La
spectroscopie de rayons X a énergie dispersive (EDS) a été réalisée sur 1’appareil JEOL JSM

— 7800 F prime avec une tension d’accélération de 5 kV.
2.4. Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (IRTF)
2.4.1. Principe

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique qui utilise la région infrarouge du
spectre électromagnétique. C’est une méthode qui permet I’identification de fonctions
chimiques spécifiques et de composés moléculaires par I’interaction de I’onde avec la matiére.
Les liaisons chimiques absorbent des niveaux d’énergie discrets et les atténuent selon des
degrés de liberté (élongation, cisaillement, torsion...). Cette différence d’énergie est analysée
et permet, grace a des tables largement présentes dans la littérature, d’identifier les fonctions
chimiques caractéristiques. L’environnement chimique peut modifier la longueur d’onde

absorbée ce qui permet d’avoir une empreinte unique des composés.

Il existe deux protocoles d’analyse: la transmission et la réflexion. La transmission a
I’avantage d’avoir une meilleure résolution et de traverser I’ensemble de 1’échantillon. Cette

technique est bien adaptée pour les films ou les échantillons de trés fine épaisseur.

L’analyse en réflexion ATR est utilisée pour la caractérisation de surface : le rayonnement,

qui est soumis a de multiples réflexions a une profondeur de pénétration faible (quelques pm).
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2.4.2. Dispositif expérimental

Les spectres ont été obtenus a I’aide du spectrométre Nicolet 6700 de Thermo Fisher
Scientific. Il dispose d’un module ATR a cristal diamant et d’un détecteur DTGS (sulfate de
triglycine deutéré). Chaque spectre enregistré est la moyenne de 16 scans réalisés sur une
fenétre spectrale allant de 650 & 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™.

La technique ATR peut introduire un décalage absolu dans la fréquence, ce qui induit un

décalage du maximum du pic de plusieurs nombre d’ondes.

De plus, la plupart des bibliothéques spectrales contiennent des spectres en transmission ;

C’est pourquoi, une correction est appliquée sur les spectres en réflexion.
2.5. Spectrométrie photoélectronique X (XPS)
2.5.1. Principe

La spectrométrie photoélectronique est une technique d’analyse de surface (jusqu’a 10 nm)
qui permet de déterminer la structure électronique et chimique du matériau. Elle consiste en
I’analyse des photoélectrons émis a la suite de I’interaction d’un rayonnement X avec la
maticre. L’énergie cinétique des électrons de coeur émis est mesurée, ce qui permet grace a la

loi de conservation de I’énergie, d’en déduire 1’énergie de liaison.

Généralement, 1’analyse est réalisée sur les électrons de cceur (pics de cceur) qui permet
d’obtenir des informations sur I’environnement chimique de la surface ou encore le degré

d’oxydation.

L’analyse XPS est utilisée pour déterminer 1’environnement chimique en surface des fibres de
carbone. Elle permet notamment d’analyser I’influence du recyclage sur la fibre pour

comprendre si le milieu réactionnel formulé modifie le degré d’oxydation.
2.5.2. Dispositif expérimental

Pour les analyses, un spectrometre ThermoFisher Scientific k-Alpha a été utilisé avec une
source monochromatique Al-Ka (hv = 1486,6 eV) et une taille de sonde de 400 um. Les fibres
ont été positionnées sur des feuilles d’indium et maintenues par du ruban adhésif en
aluminium. Les spectres complets (0-1150 eV) ont été obtenus avec une énergie de passage
constante de 200 eV, tandis que les spectres a haute résolution ont été enregistrés avec une
énergie de passage constante de 40 eV. Les spectres a haute résolution (¢’est-a-dire C1s, O1s,

...) ont été quantifiés a I’aide du logiciel Avantage, fourni par ThermoFisher Scientific. Une
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attention particuliere a été accordée aux spectres C1s afin d'obtenir les proportions de chaque
environnement de carbone apres I'ajustement.

2.6. Essais mécaniques

2.6.1. Mode élongation :Traction

2.6.1.1. Principe

Les essais de traction permettent de mesurer le module d’¢lasticité, la contrainte a la rupture
et I’allongement a la rupture. Les essais peuvent étre réalisés a contrainte ou déformation
imposée. Dans le cas d’une déformation imposée, une vitesse constante de déplacement de la
travée est appliquée sur I’échantillon et la force nécessaire est enregistrée. On obtient ainsi la

courbe contrainte / déformation ou la contrainte est définie par :
_F
775

Avec F la force exercée et S la surface de I’échantillon. La déformation & est définie par :

Al

s—lo

Avec lo 1a longueur initiale de 1’éprouvette et Al son allongement.

2.6.1.2. Dispositif expérimental

Les essais de traction sur les fibres de carbone unitaires peuvent entrainer une variabilité
importante dans les valeurs mesurées. Les essais de tractions ont donc été réalisés sur des
méches contenant au moins 3000 filaments unitaires. Pour assurer un alignement des fibres et
une sollicitation de 1’ensemble des filaments, les échantillons ont été positionnés entre deux
cadres en carton et maintenus par un point de colle. Dans le cas d’essais effectués avec des
fibres recyclées, I’alignement des fibres est maintenu par un adhésif inerte en milieu

réactionnel.

La surface de 1’échantillon est définie comme la somme des surfaces élémentaires des

filaments, c’est-a-dire :

S =mns* 3,85.107°

Avec S la surface en mm2 et ns le nombre de filament unitaire de I’échantillon.
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L’appareil de traction utilisé est le MTS Criterion model 43 de MTS® System avec une cellule
de charge de 2,5 kN. Les essais sont réalisés a déformation imposée avec une vitesse de
0,1 mm/min et une fréquence d’acquisition de 10 Hz. La distance moyenne entre attaches est
de 20 mm.

2.6.2. Mode cisaillement : Analyse Mécanique Dynamique

2.6.2.1. Principe

L’analyse mécanique dynamique (AMD) permet de mesurer les caractéristiques
viscoélastiques d’un polymére en fonction de la température et de la fréquence de

sollicitation. Les essais peuvent étre réalises a déformation ou contrainte imposée.

Avec le dispositif expérimental utilisé, les essais sont realisés a déformation imposée. La
déformation sinusoidale est définie en grandeur complexe par la formule:

y*(w) = yo.e™t

Avec o la pulsation et yo I’amplitude du cycle de déformation.

i(wt+8)

La contrainte induite par cette déformation s’écrit alors o*(w) = gy.€ avec o le

déphasage entre déformation et contrainte.

Le module de cisaillement complexe s’écrit :

ot gy elwtts) '
— = ————— = (G,.e"% = Gyco56 + i Gysind =G' +i G"

G* - -
]‘,ac },ﬂlezmt

G’ est le module conservatif, il est associ¢ a la composante €lastique du matériau. G’ est le

module dissipatif, associé a la composante visqueuse du matériau.

- Dans le cas d’un solide purement élastique, 6 =0 donc G* = G’

- Dans le cas d’un liquide visqueux, d =n/2 donc G* =i G"

2.6.2.2. Dispositif expérimental

Les essais de cisaillement dynamique sont réalisés sur un rhéometre Ares-G1 de TA-
Instruments a déformation imposée en torsion rectangulaire. Pour les essais réalisés sur les
matrices biosourcées, les éprouvettes ont une longueur moyenne de 40 mm, une largeur de

52



2. Méthodes

10 mm et une épaisseur de 2 mm. Dans le cas des essais effectués sur les composites, compte

tenu du taux de renfort qui augmente la rigidité, I’épaisseur est comprise en 0,3 et 0,5 mm.

Les mesures sont réalisées sur la gamme de stabilité thermique de la matrice [-150 ; + 130 °C]
avec une rampe en température de 3 °C/min et une déformation imposée de 0,1 % ainsi
qu’une pulsation angulaire de 1 rad/s. La déformation imposée est choisie pour rester dans le
domaine linéaire. Une force axiale de 50 £ 5 g est appliquée sur les éprouvettes pour éviter le
flambage.

2.7. Etude quantitative de relation structure-propriété (QSPR)

L’étude quantitative de relation structure-propriété (QSPR) est réalisée avec le logiciel
MATLAB® R2020b et I’extension Deep Learning Toolbox™ V1.4.1 (Mathworks). La base
de données est créée a partir de 21 paramétres d’entrée dont 6 sont expérimentaux et 15 sont
calculés. Au total, 31 expériences sont réalisées et sont reliées a un paramétre de sortie, le
temps de fin de réaction (TFR). Les données sont normalisées en divisant I’ensemble des
variables par la plus grande valeur du parametre considéré (normalisation Min-Max).

Pour identifier les paramétres clés, les données mesurées et calculées sont implémentées dans
le réseau de neurone artificiel (ANN) construit dans MATLAB utilisant une fonction de
transfert sigmoide. La méthode d’apprentissage du réseau est la rétropropagation du gradient
(backpropagation) sans couche cachée. Apres 50 cycles d’apprentissage, les parametres forts,

influant sur le TFR sont retenus (poids moléculaire >1,5).

Une régression multilinéaire est réalisée sur les parameétres clés sélectionnés apres vérification
du caractére indépendant des variables entres-elles. Pour chaque équation modeéle, le
coefficient de corrélation (R?) et la valeur-p du test de Fisher sont calculés.
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Chapitre 3 : Elaboration d’un procédé de
recyclage de composites fibres de carbone /
matrices polyépoxy amine

1. Elaboration d’un procédé¢ de recyclage chimique

Pour une récupération optimale des fibres de carbone, la premiére étape du procédé consiste
en la désolidarisation de la fibre de carbone de la matrice polyépoxy par dépolymérisation du
réseau 3D. Apres analyse de la bibliographie et conformément aux objectifs recherchés
(respect de I’environnement, industrialisation), le procédé de dégradation retenu est 1’attaque
par oxydation du réseau. L’oxydation a montré une grande efficacit¢ dans le recyclage des
matrices polyépoxy lorsqu’elle est couplée a un solvant et un catalyseur. Surtout, les matrices
peuvent étre attaquées par le peroxyde d’hydrogene qui est un réactif considéré comme
« vert » car les produits de dégradation formeés lors de son utilisation sont principalement de

I’eau et de I’oxygeéne®®,

Le choix du solvant s’est porté sur le carbonate de propyleéne (CP) (Figure 25). Le CP a été
sélectionné comme solvant car il présente de nombreux avantages pour la réaction mais
également pour sa faible toxicité humaine et environnementale. En effet avec une dose létale
DLso supérieure a 5000 mg/kg par voie orale pour le rat et la souris, le carbonate de propyléne
est considéré comme une substance non toxique dans le systeme de classification des produits
chimiques de I’OCDE et des Nations Unies®. En plus d’étre non inflammable, le CP est trés
peu volatil avec une tension de vapeur de 0,003 & 0,004 kPa a 20 °C%. Le CP est également
un stabilisant du peroxyde d’hydrogeéne qui ralenti la dismutation de I’oxydant, qui peut étre
importante lors de montées en température. Ahmadpour'® a montré ’effet stabilisant des
carbonates cycliques comme le carbonate de propyléne sur le peroxyde d’hydrogéne.
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CHy—_O~ 0

Figure 25. Formule du carbonate de propyléne

Les réactions d’oxydation sont généralement associées a un catalyseur pour augmenter leur
efficacite. Dans cette étude, différents catalyseurs acides (acide sulfurique, acide tartrique,
acide citrique), basiques (hydroxyde de sodium) ou métalliques (tungstate de sodium) ont été

testés. Les formulations présentant le plus d’efficacité ont été optimisées.
1.1. Formulation de systemes réactifs

Ce paragraphe présente la formulation de différents systéemes réactifs permettant une
oxydation de la matrice et une séparation totale ou partielle avec la fibre de carbone.
L’oxydation du réseau entraine une scission des liaisons covalentes (comme expliqué dans le
Chapitre 1 — 2.2.1), diminuant ainsi la masse molaire de la matrice polymére jusqu’a

dissociation du réseau.

Le composite industriel CFRP a été dégradé dans différents systemes comprenant un solvant,
un réactif (le peroxyde d’hydrogene) et parfois un catalyseur entre 70 et 90 °C pour une durée
de 24 & 65 heures (Tableau 12)°11%2 e peroxyde d’hydrogéne seul a la méme efficacité que
le couple CP/H20> (Tableau 12, entrées 1 et 2).

Cependant, le taux de dégradation de la matrice (TDM) reste faible pour les systemes S1 et S2
(58 %). Afin d’augmenter ’efficacité du milieu réactionnel, deux nouvelles solutions ont été
préparées comprenant 0,1 % molaire d’acide sulfurique (H2SO4) et d’hydroxyde de sodium
(NaOH) (Tableau 12, entrées 4 et 5). Le TDM a ainsi pu augmenter jusqu’a 72 % pour le
milieu acide (S4) et 76 % pour le milieu basique (S5). Comme détaillé dans le chapitre 1, la
digestion acide et basique permet une dégradation plus importante des matrices polyépoxy
mais ces solutions, en plus d’augmenter la toxicité du milieu, ne permettent pas de dégrader la
totalité du réseau en moins de 24 heures.

Pour tenter d’augmenter ’efficacité du systéme oxydant, un premier catalyseur métallique, le
tungstate de sodium de formule Na,WO, a été utilisé. Ce sel métallique a déja éte utilisé dans

des réactions d’oxydation avec le peroxyde d’hydrogene pour son effet catalytique. Il est par
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103,104 o4 dans le

exemple utilisé en présence d’H>O> pour I’oxydation d’alcools en cétones
mélange tungstate de sodium / acide acétique / peroxyde d’hydrogéne pour 1’époxydation de
caoutchouc naturel*®. Son utilisation a 0,1 % molaire n’a pas permis d’augmenter le TDM,
qui est de 58 % pour le S2 contre 56 % pour le systéme S10. L’augmentation de la proportion
molaire du tungstate de sodium dans le systtme S11 n’améliore pas 1’efficacité mais au

contraire, abaisse le pouvoir oxydant de la réaction avec un TDM de 39 %.

Tableau 12. Taux de dégradation (TDM) du composite pour différentes compositions et conditions de
mise en ceuvre

No. Composition Ratio molaire  Temps de réaction Température TDM
(%) (h) (°C) (%)
Sl H20> 100 24 70 58
S2 CP/ H20: 30,7/69,3 24 70 58 + 4"
S3 CP/ H202 30,7/69,3 65 90 99
S4 CP/ H202/H.SO,  30,7/69,2/0,1 24 70 72
S5 CP/ H202/NaOH 30,7/69,2/0,1 24 70 76
S6 CP/ H20./AT 30,6/69/0,4 24 70 88
S7 CP/ H,02/AC 30,6/68,9/0,5 24 70 99+ 1"
S8 CP/ H202/AC 30,6/68,9/0,5 24 60 99+ 1"
S9 CP/ H202/AC 16,2/83,4/0,4 24 60 88
S10 CP/H»02/Na;,WO.  30.7/69.2/0,1 24 70 56
S11 CP/H»;02/Na;,WO.,  30.7/69.1/0,2 24 70 39

* Ecart-type réalisé sur 3 essais

L’introduction d’un catalyseur acide, et plus spécifiquement d’un acide organique
polycarboxylique a permis d’obtenir des TDM supérieurs a 90 %. L’acide tartrique (AT) et
’acide citrique (AC) sont les deux catalyseurs qui ont montré le plus d’efficacité dans cette
étude pour atteindre respectivement 88 % et 99 % de dégradation en seulement 24 heures a
70 °C (Tableau 12, entrées 6 et 7). Zabihi et al.'% ont utilisé 1’acide tartrique avec du
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peroxyde d’hydrogéne pour le recyclage de composites époxy-amine a I’aide de micro-ondes.
Dans les meilleures conditions, 95 % de 1’échantillon a pu étre dégradé en 31 minutes.

Cependant, 1’utilisation de micro-ondes peut compliquer 1’industrialisation du procédé.

On remarque également que la réactivité du systéme augmente lorsqu’on remplace ’acide
tartrique par 1’acide citrique. La combinaison du peroxyde d’hydrogéne avec un acide
carboxylique entraine, dans certaines conditions opératoires, la formation d’un peracide, aussi
appelé acide peroxycarboxylique (Figure 26). Les peracides et notamment ’acide peracétique
sont utilisés comme agent blanchissant dans 1’industrie papetiére ou comme désinfectant dans

les hopitaux et dans I’industrie agroalimentaire®1%°,

L’acide percitrique, qui est
généralement synthétisé par la réaction de 1’acide citrique et du peroxyde d’hydrogene

(catalysé ou non par un acide comme I’acide sulfurique) est un oxydant puissant (Figure
27)110_

Figure 26. Formule d'un peracide

Jusqu’a maintenant, seul 1’acide peracétique et I’acide pertartrique ont €té utilisés dans une
réaction d’oxydation des matrices polyépoxy, 1’acide percitrique a quant a lui surtout été
utilisé comme agent virucide. Il a notamment été utilisé par Mileto et al.!** comme agent de
désinfection du SARS-CoV-2.

COOH COOH
Catalyst
HO COOH *+ H,0, —» HO COOOH *+ H0
COOH COOH
(CA) (PCA)

Figure 27. Réaction de formation de I'acide percitrique*
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Les systemes S7 et S8 (Tableau 12, entrées 7 et 8) sont trés prometteurs puisqu’ils permettent
I’¢élimination de plus de 99 % de la matrice polyépoxy en 24 heures et a des températures de
60 et 70 °C. La Figure 28 montre 1’aspect des fibres de carbone recyclées du CFRP par le
systéme S7.

Figure 28. Fibres de carbone recyclées par le systéme S7 a 70 °C

L’importance du carbonate de propyléne est mise en évidence par le systéme S9 (Tableau 12,
entrée 9) ou la proportion de solvant a diminué au profit d’une concentration plus importante
de H20,. Le TDM de S9 diminue alors a 88 %, ce qui indique qu’une proportion minimale de

CP est nécessaire pour optimiser le systeme. L’intérét du carbonate de propyléne est double :

e Il permet de modifier la polarité du milieu réactionnel ce qui entraine une
meilleure compatibilité avec la matrice polyépoxy et une plus grande diffusion
au sein du réseau. Le paramétre de solubilité de Hildebrand du carbonate de
propyléne est de 27,27 MPa'? ce qui est trés proche de celui des réseaux
polyépoxy DGEBA / TETA (23 MPa'?)112,

e Il solubilise une partie des produits de dégradation ce qui permet un

décrochage plus efficace de la matrice en surface des fibres et une dégradation

plus rapide.

59



Chapitre 3 : Elaboration d’un procédé de recyclage de composites fibres de carbone /
matrices polyépoxy amine

1.2. Suivi turbidimétrique du milieu réactionnel

Lors de I’oxydation des échantillons CFRP, un trouble apparait dans le milieu réactionnel et
s’intensifie au cours de la réaction (Figure 29). Lors de la dépolymérisation du réseau, des
particules insolubles sont libérées dans la solution. La concentration de ces especes est
considérée homogeéne dans le matériau. Plus le réseau est oxydé, plus la quantité de particules
libérées est importante. La suspension ainsi formée peut faire I’objet d’un suivi par
turbidimétrie afin d’évaluer la cinétique d’oxydation de différents milieux. L’exploitation de
la turbidité dans ces conditions n’est pas quantitative mais elle permet de mesurer le temps de
fin de réaction (TFR). Il se caractérise par une stabilité de la turbidité, c’est-a-dire, lorsque la
totalité des particules insolubles ont été dispersées dans le milieu.

Figure 29. Evolution de la turbidité au cours de la réaction - Systeme S7

La Figure 30 montre 1’évolution de la turbidité au cours du temps lors de I’oxydation des
échantillons CFRP par les systémes réactionnels S6, S8 et S9 a 60 °C (température limite pour
le Turbiscan®). Toutes les courbes présentent une phase d’induction pendant laquelle la
turbidité est stable : elle dure environ 4 heures pour les systemes S8 et S9 et 11 heures pour le
systeme S6.
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Plusieurs phénomeénes peuvent expliquer cette période d’induction :

La formation de I’acide percitrique est une réaction équilibrée, ou la concentration en
peracide peut mettre plusieurs heures avant d’atteindre une concentration satisfaisante.
Cette concentration est fonction de plusieurs paramétres comme la température, le pH
ou encore la présence d’un catalyseur acide. Il est possible que durant les premiéres
heures de la réaction, la concentration en peracide ne soit pas suffisante pour initier la

réaction de dégradation.

La diffusion des solvants au sein de matrices polyépoxy peut aussi étre un facteur
limitant. Lors de réactions a basse température (c’est-a-dire en dessous de la
température de transition vitreuse du polymere) la matrice polymeére est dans un état
vitreux, ou le coefficient de diffusion des solvants est beaucoup plus faible que dans
I’état caoutchoutique. La diffusion du réactif au sein du réseau pourrait prendre
plusieurs heures et accélérer une fois la densité du réseau diminuée a la suite de la

scission des liaisons covalentes.

Ces hypotheses pourraient étre validées en mesurant la concentration en acide percitrique

dans le milieu pour la premiére, et en mesurant I’absorption de solvant a I’intérieur de la

matrice au cours du temps pour la seconde.
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Figure 30. Evolution de la turbidité de différents systemes réactionnels au cours du temps (TFR :
temps de fin de réaction)

Par la suite, lors de la dégradation du réseau, des particules se forment dans le milieu
réactionnel entrainant I’augmentation de la turbidité et une baisse de la transmission jusqu’a
atteindre pour certains systeémes un état stable. L origine de la formation de ces particules sera

discutée dans le chapitre suivant.

Le retard du systeme S6 par rapport aux systémes S8 et S9 peut étre expliqué par une
cinétique de dégradation plus lente due a I’utilisation de I’acide tartrique. En effet, au bout de
24 heures, le taux de dégradation de la matrice (TDM) est de 99 % avec ’acide citrique contre
88 % avec I’acide tartrique (Tableau 12). Les systémes S8 et S9 démarrent sensiblement aux
mémes moments mais le milieu contenant une proportion plus faible de carbonate de
propyléne (S9) se stabilise beaucoup plus lentement. Cette différence met une nouvelle fois en
évidence le role du solvant qui, en quantité suffisante, permet de decrocher efficacement la

matrice en cours de dépolymérisation et une solubilisation optimale d’une partie des produits
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de dégradation. En quantité insuffisante, le solvant ne permet pas une stabilisation efficace du
systéme.

La valeur de la transmission finale peut étre influencée par la température, I’acidité ou encore
la polarit¢ du milieu. Ainsi, la modification du ratio molaire CP/H20: entraine une
modification de la polarité du milieu et par conséquent une taille et / ou un nombre de
particule différent, ce qui exerce une influence directe sur la valeur de la transmission finale.

Afin de comprendre les mécanismes qui régissent la phase d’induction et notamment la
formation d’acide percitrique in situ, deux expériences supplémentaires ont été réalisées.
Deux systemes, dont les proportions sont identiques au S8 ont été chauffés a 60 °C sans

agitation pendant 6 et 10 heures avant d’y ajouter le composite a recycler (Figure 31).

94- S8
92 4 —— S8, 6 heures
90 - —— S8, 10 heures

0 | 1'0 | 20
Temps (h)

Figure 31. Evolution de la turbidité au cours du temps du systéme S7 avec et sans préchauffage

Lorsque le milieu réactionnel est préchauffé pendant 6 heures, la phase d’induction est réduite
a 2 heures puis a moins d’une heure lorsque le préchauffage dure 10 heures. Il semble donc

que I’acide percitrique se forme dans le milieu réactionnel a 60 °C et que sa concentration
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continue d’évoluer au cours du temps. Plus la concentration est ¢levée et plus la réaction

d’oxydation est efficace.
1.3. Stabilité / efficacité du milieu oxydant

Une fois la réaction terminée, les fibres sont extraites du milieu par filtration. Avant d’étudier
la recyclabilité du milieu, il est intéressant d’évaluer la stabilité du milieu oxydant au cours du

temps pour Vérifier si celui-ci peut éventuellement étre réutilisé.

Un premier composite est recyclé pendant 24 heures dans les conditions expérimentales du
systtme S7 a 70 °C. Ensuite, le milieu réactionnel est filtré sur un filtre en PTFE
(polytétrafluoroéthyléne) de taille de pores 1 um pour en extraire les fibres de carbone (sans
éliminer le trouble) et un nouvel échantillon composite de méme dimension est immergé dans
le méme systéme réactionnel durant 24 heures supplémentaires. L’opération est répétée
plusieurs fois pour chaque échantillon : le taux de dégradation TDM du composite est mesuré
en fonction du temps et représenté Figure 32.
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Figure 32. Evolution du taux de dégradation TDM du composite, en milieu oxydant, au cours du
temps dans les conditions du systéme S7
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On remarque une diminution de I’efficacité du systeme oxydant entre 48 et 72 heures avec un
TDM de 90 %. Apres 96 heures, le TDM atteint 79 % et 74 % aprés 192 heures, ce qui montre
que le systéeme oxydant est toujours actif, méme apreés 8 jours.

La stabilité du peroxyde d’hydrogene peut étre expliquée par la faible température du systéme
(70 °C) mais aussi parce que le carbonate de propylene est un stabilisant naturel du peroxyde
d’hydrogéne. Ahmadpour® a montré 1’effet stabilisant des carbonates cycliques comme le
carbonate de propylene sur le peroxyde d’hydrogéne avec une concentration de 10 %
massique.

La perte d’efficacité du systéme peut également é&tre attribuée a I’augmentation de la
concentration des particules en suspension. Celles-ci peuvent se déposer sur 1’échantillon et

ralentir I’oxydation du réseau.
1.4. Optimisation des conditions opératoires par modele QSPR

De multiples parameétres influent sur I’efficacité des systémes oxydants comme les ratios
solvant / réactif qui semblent passer par un optimum, la température ou encore le catalyseur.
Afin d’optimiser les conditions opératoires et d’analyser 1’influence de paramétres
experimentaux seuls et combinés, une étude quantitative de relation structure-propriété
(QSPR) est développée dans la suite de ce chapitre.

1.4.1. Description du domaine expérimental

Une étude QSPR est fondamentalement une relation mathématique quantitative entre les
propriétés d’un systéme, qu’elles soient moléculaires ou expérimentales, appelées descripteurs
et une propriété macroscopique quantifiable. Elle permet donc de décrire la propriété d’un
systéme en fonction de différents descripteurs identifiés''®. La premiére étape de 1’étude
consiste donc en la sélection des descripteurs puis dans un second temps un réseau de
neurones artificiel (ANN) est utiliseé afin de déterminer les descripteurs ayant le plus
d’influence sur la propriété étudiée (appelée paramétre de sortie)!'4. Différents outils
mathématiques comme les régressions aux moindres carrés partiels''® ou les régressions
multilinéaires'!® permettent de valider les modéles théoriques.

Un réseau de neurones artificiel est un systeme qui imite initialement le fonctionnement des
neurones biologiques. Les neurones, repartis en différentes couches (géneralement les
couches d’entrée, cachée et de sortie) permettent, grace a I’utilisation de fonction

mathématique, appelée fonction de transfert, de transformer des données d’entrée en données
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de sortie selon des regles définies. Les neurones sont reliés entre eux par des connexions a
poids variables!!’.

I existe différentes manieres d’entrainer un réseau de neurones et de modifier la valeur des
poids associés aux connexions. La rétropropagation du gradient (backpropagation) est une des
méthodes les plus utilisées et également la méthode d’apprentissage utilisée dans cette étude.
Les valeurs des poids sont modifiées (de la couche de sortie vers la couche d’entrée) selon la
valeur de I’erreur associée a la différence entre la valeur de sortie calculée et la valeur
mesurée (valeur expérimentale). A la suite d’un nombre de cycle défini, les plus haut poids
(dont la valeur seuil est arbitrairement définie) sont retenus pour étre intégrés a la régression
multilinéaire associée a I’é¢tude Quantitative des Relations Structure Propriétés (QSPR)4.

Les données utilisées dans cette étude sont réparties en deux types de parameétres : les
paramétres expérimentaux (Tableau 13) et les parametres calculés (Tableau 14). Ces
parameétres dont la valeur est codée entre 0 et 1 par une normalisation Min-Max sont utilisés
dans un jeu de données de 31 expériences reliées a un parametre de sortie qui est le temps de
fin de réaction (TFR). Le temps de fin de réaction est défini comme le temps nécessaire a une
désolidarisation totale entre la fibre et la matrice et qui se caractérise par une stabilisation de
la turbidité du milieu réactionnel.

Tableau 13. Détails des parametres d'entrée expérimentaux

Paramétre Abréviation Valeur initiale (Min-Max) : Valeur
codée (Min-Max)

Quantité de CP (mol) Qcr 0,05:0,33:;0,14:1
Quantité de H,O, (mol) QH202 0,02:0,25;0,08:1
Quantité de H,O (mol) Qn20 0:0;0,14:1

Quantité d’acide critique (mol) Qac 5x10%:0,125 ; 4x103:1
Température (°C) Temp 50:0,625;80:1
Volume total (mL) Vtot 6:04:;15:1
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Tableau 14. Détails des paramétres d’entrée calculés

Paramétre Abréviation Valeur initiale (Min-Max) :
Valeur codée (Min-Max)

Concentration molaire CP (mol.L™) Cep 553:0,583;95:1
Concentration molaire H,0, (mol.L™) Chi202 1,66:0,313;5,31:1
Concentration molaire acide citrique (mol.L™) Cac 0,03:0,125;0,27 :1
Concentration molaire H,O (mol.L™?) Chz0 0:0;926:1
Ratio molaire CP/H20; Repmz02 1,04:0,219:46:1
Ratio molaire CP/Acide citrique Repiac 28,47 :0,125; 227,76 : 1
Ratio molaire CP/(H.0O + H,0y) RepiH20+H202) 0,724:0,152 ;4,76 : 1
Ratio molaire H,O2/Acide citrique Rrzo02ac 11,96:0,125;95,72: 1
Ratio molaire Acide citrique/(H20 + H20,) Raci(H20+H202) 0,01:0,177;0,08:1
Ratio molaire H,0/H,0; Rr20/H202 0:0;557:1
Ratio molaire H.O,/CP Ru202/cp 0,210:0,219;0,96: 1
Ratio molaire Acide citrique/CP Racice 4x10%:0,125;0,03:1
Ratio molaire (H.O + H,0,)/CP R(H20+H202)1cP 0,21:0,152,;1,38:1
Ratio molaire Acide citrique/H20- RaciH202 0,01:0,125;0,08:1
Ratio molaire (H20 + H20,)/Acide citrique R(H20+H202)AC 11,96:0,125,;95,72: 1

1.4.2. Optimisation des conditions opératoires par un réseau neuronal artificiel
ANN

Les 31 expériences ont été réalisées en modifiant les proportions de carbonate de propyléne,
peroxyde d’hydrogéne et acide citrique pour trois températures différentes : 50, 60 et 70 °C.
La dilution du peroxyde d’hydrogeéne ainsi que le volume total de la réaction sont également

des paramétres dont I’influence a été évaluée.

Le domaine expérimental exclut toutes les expériences dont le TFR est supérieur a 48 heures
afin de rester dans le domaine linéaire. En effet, au-dela de cette durée, le temps de réaction
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est suffisamment long pour considérer que le systéme ne fonctionne plus. L’utilisation du
réseau de neurones décrit précédemment sur 50 cycles d’apprentissage et sans couche cachée,
c’est-a-dire un réseau dont les paramétres d’entrée sont directement reliés au paramétre de
sortie, a permis de sélectionner les parametres forts, influant sur le TFR (valeur absolue du
poids >1,5). Les 6 parameétres clés sont: la temperature (°C), les concentrations en CP
(mol.L™), acide citrique (mol), H202 (mol.L ™), CP/H20. et H20/H,0..

Une matrice de corrélation a permis d’identifier a partir des 6 parameétres précédemment cités,
4 paramétres non-corrélés : la température (°C), H202 (mol.L™?), I’acide citrique (mol), et le
ratio CP/H20,. La régression multilinéaire a ensuite été utilisée pour quantifier ’effet des
différents parametres analytiques sélectionnés sur la cinétique de réaction et par conséquent le
temps de fin de réaction (TFR) :

TFR = 0,9 — 0,12 Qu¢ — 2,27temp + 1,24Cy505 + L11Rcp im0,

Avec Qac la quantité molaire d’acide citrique, temp la température, Rcpm202 le ratio molaire

de carbonate de propylene et de peroxyde d’hydrogene.

L’¢équation montre que la concentration en acide citrique et la température sont directement
corrélés a la cinétique de dégradation : lorsqu’on augmente la température ou la concentration
en acide citrique, la cinétique augmente et le temps de fin de réaction (TFR) diminue.

On observe expérimentalement I’existence d’une concentration limite de 0,14 mol.L™* pour
I’acide citrique. Au-dela, sa concentration n’influe plus sur la cinétique, confirmant son action

catalytique.

Le comportement est différent pour le peroxyde d’hydrogéne et le rapport de la concentration
en carbonate de propyléne sur la concentration en peroxyde : lorsque ces grandeurs
augmentent, le temps de réaction augmente également. L’équation semble représenter
convenablement la complexité physique du systéme: le peroxyde d’hydrogene étant au
dénominateur du ratio, il existe théoriquement une quantité de peroxyde d’hydrogene idéale
pour optimiser la cinétique du systéme. En fixant la concentration de I’acide citrique a
0,14 mol.L? et la température a 60 °C, il est possible par optimisation d’en déduire un ratio
théorique idéal entre la concentration en CP et H20>. Le ratio ainsi calculé est de 2,36 ce qui
est tres proche du systéeme S7 (Tableau 12, entrée 7) dont le ratio est 2,38.

La Figure 33 montre la validation croisée entre le TFR expérimental (évalué par
turbidimétrie) et le TFR théorique calculé d’aprés 1’équation précédente. La valeur du
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coefficient de corrélation (R?) a été calculée pour I’ensemble des températures a la suite de la
régression linéaire du modéle. La valeur, supérieure a 0,8 permet de valider le modéle et
indique une relation linéaire. La valeur-p de 1.45.10%! est inférieure a l'intervalle de confiance
de 5 % pour n = 31 échantillons.
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Figure 33. Validation croisée du temps de fin de réaction TFR (50,60,70,80 °C)

A 80 °C, le TFR évalué expérimentalement par turbidimétrie dans les proportions du systéeme
S7 est de 2,4 heures, ce qui signifie si le modéle est valide, que la totalité de la matrice
polyépoxy devrait étre oxydée et désolidarisée du renfort fibreux. Pour s’en assurer, une ATG
a été réalisée sur le systeme précédemment décrit apres 3 heures de réaction. Le taux de
dégradation de la matrice (TDM) est de 57 %, ce qui signifie que la réaction n’est pas
terminée et que le modele n’est pas valide expérimentalement a 80 °C. Le méme constat est
fait a 70 °C. La relation entre la turbidité et la quantité de matiere restante sur le renfort
fibreux dépend de la cinétique de réaction mais également de I’effet de la température sur la
stabilité de la suspension et de la taille et/ou nombre de particules en suspension. A 70 °C et
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80 °C, le profil de turbidité n’est plus identique a la réaction de dégradation réalisée a une
température de 60 °C (Figure 34). Cette observation est également confirmée sur la Figure 33,
ou les résultats de la validation croisée suivent une tendance différente en fonction de la

température de 1’essai.
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Figure 34. Evolution de la turbidité au cours du temps a 70 °C et 80 °C

Lors de I’oxydation des composites CFRP dans les proportions du systéme S7 a 60 °C, la
proportion de matrice dans le composite (qui diminue au cours de la réaction de dégradation)
et la turbidité suivent la méme cinétique (Figure 35).
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Figure 35. Evolution de la transmission et du ratio de la matrice du composite du systéme S7 a 60 °C

Ainsi, une étude QSPR peut étre realisée spécifiquement sur les données des 18 essais de
dégradation a 60 °C grace a une nouvelle extraction des parametres clés par ANN et
régression multilinéaire. L’équation ci-dessous permet d’établir la relation théorique entre le
temps de fin de réaction (TFR) et les paramétres clés selectionnés : la quantité d’acide citrique
(mol), la concentration en peroxyde d’hydrogéne (mol.L) le ratio entre la concentration en
carbonate de propyléne / la concentration en peroxyde d’hydrogéne et le ratio entre la

concentration en eau / la concentration en peroxyde d’hydrogene :

TFR = —0,91 - 0,21Q¢ + 1,39Cy302 + L,15Rcp p202 + 0,12 Ryz0/m202

La valeur du coefficient de corrélation (R2) a été calculée a 60 °C a la suite de la régression
linéaire du modéle (Figure 36). Avec R2 = 0,811 et une valeur-p de 1.25.10* (en dessous de
I’intervalle de confiance de 5 %) pour n = 12 échantillons, le modéle est validé. L’équation
montre que le TFR est, comme dans le modele précédent, inversement corrélé avec la quantité
d’acide citrique. En revanche, la concentration en peroxyde d’hydrogene, le ratio de la

concentration en CP/H20. et H.O/H20. sont directement corrélés au TFR : I’augmentation
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d’une ou plusieurs de ces grandeurs augmente le TFR et par conséquent, diminue la cinétique

de dégradation.
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Figure 36. Validation croisée du temps de fin de réaction (60 °C)

En fixant comme précédemment la quantité d’acide citrique a 0,14 mol.L™! une optimisation
permet de déterminer les ratios de concentration CP/H20 et H2O/H20> afin d’obtenir le TFR
minimal. Les ratios ainsi calculés sont de 2,45 pour CP/H20: et 0 pour H>.O/H.0.. Le ratio
CP/H.0; est tres proche de celui déterminé dans le premier modele (2,36) et également trés
proche du systeme S7 (2,38). La dilution du peroxyde d’hydrogéne n’améliore pas la
cinétique de réaction.

L’¢tude QSPR permet, une fois les parametres clés identifiés, d’établir une expression
analytique entre certains parametres clés, et un paramétre de sortie. Dans ce cas, le parametre
de sortie était le temps de fin de réaction, directement corrélé a la cinétique de dégradation de
la matrice polyépoxy. Deux modeles ont été établis, le premier concernant I’ensemble du

domaine expérimental et le second uniquement sur les essais réalisés a 60 °C. Le deuxieme
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modele permet une description plus fidele de la réalité car les resultats expérimentaux ont
montré des différences entre la mesure du TFR et la dégradation effective de la matrice a
70 °C et 80 °C. Cependant, il apparait dans les deux modeles, que le ratio de la concentration
en carbonate de propyléne et peroxyde d’hydrogéne est un paramétre important avec une
valeur théorique comprise entre 2,36 et 2,45 permettant de minimiser le TFR. Le systeme S7
(Tableau 12, entrée 7) a les paramétres les plus proches des ratios théoriques, il s’agit donc

d’un systeme déja bien optimise.
2. Etude du mécanisme de dépolymerisation

2.1. Sélectivité du mécanisme de dégradation

Les formulations des systémes oxydants décrits précédemment ainsi que 1’optimisation des
conditions opératoires ont éteé réalisées sur des échantillons de composites industriels CFRP
provenant de préimprégnés. La chimie du réseau polyépoxy était donc une constante dans le
domaine expérimental de 1’étude. De plus, la complexité des réseaux industriels (mélange de
différents prépolymeéres, durcisseurs et ¢léments de formulation) rend difficile 1’étude de la
sélectivité et du mécanisme réactionnel d’oxydation. Quatre réseaux polyépoxy modéles ont
été réalisés afin de comprendre quels sont les groupements chimiques les plus susceptibles de
réagir avec le milieu réactionnel et d’étudier le mécanisme d’oxydation. D’aprés 1’étude
bibliographique®®71118 (Chapitre 1), la dépolymérisation des réseaux polyépoxy réticulés par
un durcisseur amine serait induite par la scission des liaisons covalentes C-O ou des liaisons
C-N présentes dans le durcisseur.

Les 4 réseaux modeles ont été immergés dans le milieu réactionnel S7 a 70 °C jusqu’a la
solubilisation compléte de la matrice (Tableau 15). La fraction molaire d’azote est définie
comme la quantité molaire d’azote dans le réseau divisée par la quantité molaire totale.

Quand la fraction molaire d’azote est importante (Tableau 15, entrée 1), le temps de réaction
est le plus court (24 heures), ce qui indique une cinétique de dépolymeérisation plus rapide.
Pour les matrices 1 et 2, le nombre de sites actifs dans le réseau est important, ce qui entraine
une réactivité plus grande. Ainsi, le temps de réaction augmente avec la décroissance de la

fraction molaire d’azote des réseaux car la densité des sites actifs diminue.
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Tableau 15. Oxydation de différents réseaux polyépoxy par le systeme S7 a 70 °C

Entrée Réseau Localisation des Fraction Temps de
fonctions amine molaire d’azote  réaction (h)
(%)
1 TGDDM/DICY Résine et durcisseur 33,22 24
2 DGEBA/DICY Durcisseur 27,54 48
3 TGDDM/MA/HHPA Résine 3,62 96
4 DGEBA/HHPA/2-MI Catalyseur 0,15 Pas de
réaction

La densité de réticulation est plus importante dans la matrice TGDDM / DICY comparée a la
matrice DGEBA / DICY, ce qui induit une diffusion plus lente des solvants a travers le réseau
et donc une dépolymérisation moins importante. Malgré cela, la dépolymérisation est plus
efficace dans le premier, c'est-a-dire avec la matrice TGDDM / DICY, car la densité des sites
actifs est plus grande. Dans le cas de la matrice TGDDM / MA / HHPA, le durcisseur est un
anhydride d’acide : la quantité de fonctions amine et d’alcools secondaires est donc tres faible
et le temps de réaction est de 96 heures. Lorsque la fraction molaire d’azote est inférieure a
1%, la réaction ne se fait plus et la masse de 1’échantillon reste constante, méme apres

plusieurs jours (Tableau 15, entrée 4).

Ces résultats confirment la nécessité de liaisons C-N dans le réseau et plus particulierement de
fonctions amine pour une dépolymérisation efficace. La fraction molaire d’azote est un
paramétre déterminant dans la cinétique de réaction mais 1’environnement chimique et la

réactivité specifique de certaines amines peuvent également modifier le temps de réaction.
2.2. Analyse de la matrice dépolymérisée

La matrice du composite industriel CFRP et le réseau TGDDM / DICY dépolymerisés par le
systeme S7 a 70 °C ont été analysés par infrarouge a transformée de Fourier pour comprendre
plus précisement le mécanisme réactionnel. D’autres techniques analytiques auraient pu étre
envisagées (chromatographie, RMN, spectroscopie de masse) mais plus difficiles a exploiter,
de par la complexité du meélange aprées depolymérisation. La Figure 37 représente le spectre
infrarouge de la matrice CFRP initiale (Figure 37.a) et apres oxydation dans le milieu
réactionnel pendant 24 heures a 70 °C (Figure 37.b).
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Figure 37. Spectre infrarouge de la matrice CFRP a) initiale b) dépolymérisée par le systeme S7 a
70 °C

L’oxydation de la matrice est mise en évidence par la forte augmentation de I’intensité du pic
caractéristique des liaisons C=0 (1723cm™) proportionnellement au reste. L’apparition d’un
épaulement vers 3450 cm™ sur le spectre de la matrice oxydée (Figure 37.b), zone pouvant
correspondre a 1’¢longation des liaisons NH, confirme 1’hypothése d’une rupture des liaisons
covalentes C-N du réseau réticulé. Cette rupture entraine la dépolymérisation de la matrice car
une grande partie des fonctions amine est située aux nceuds de réticulation du réseau.
L’apparition de fonctions amine dans les produits de dépolymérisation peut aussi étre

intéressante dans une démarche de revalorisation de la matrice dépolymérisée.

La Figure 38 représente le spectre infrarouge du réseau modéle TGDDM / DICY réticulé
(Figure 38.a) et oxydé par le systeme S7 apres 24 heures a 70 °C (Figure 38.b). Comme
précédemment, le pic d’élongation de la liaison C=0 a 1722 cm™ peut correspondre aux
groupements carbonyles formés lors de 1’oxydation des alcools secondaires du réseau initial.
L’épaulement a 3460 cm™ est également présent et peut étre associé a la formation de liaisons
N-H comme précédemment. Les conditions de 1’étude ne permettent pas une analyse
quantitative des constituants, mais le réseau TGDMM / DICY subit une oxydation plus forte
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(intensité de la bande C=0) que la matrice industrielle CFRP. La matrice TGDDM / DICY
étant plus réticuléee, la densité de fonctions alcool qui peuvent étre oxydées par le systeme, est
plus importante.
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Figure 38. Spectre infrarouge du réseau TGDDM-DICY a) initial b) matrice dépolymérisée par le
systeme S7 aprés 24h a 70 °C

2.3. Proposition d’un mécanisme de dépolymérisation

Il existe plusieurs mécanismes d’oxydation probables des réseaux époxy-amine. Une grande
partie de ces mécanismes est largement discutée et étudiée dans la littérature qui traite du
vieillissement oxydant des matrices polyépoxy.

Les sites d’oxydation préférentiels se situent principalement sur les hydrogénes proches des
hétéroatomes les plus électronégatifs du réseau, c’est-a-dire en position alpha des atomes

d’azote et d’oxygene!'®.

La Figure 39 détaille le mécanisme de réticulation d’un réseau thermodurcissable TGDDM /
DICY et en rouge les atomes qui peuvent préférentiellement étre attaqués par les radicaux
oxygene formés dans le milieu réactionnel.
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Figure 39. Mécanisme de réticulation d'un réseau TGDDM/DICY®

Comme décrit précédemment, le systtme S7 entraine la formation d’un peracide, I’acide
percitrique. La liaison peroxyde O-O a une énergie de liaison faible (180 kJ/mol)*?° et la
température du milieu (60 ou 70 °C) entraine alors une rupture homolytique comme illustré
par la Figure 40. La formation de ces radicaux dans le milieu réactionnel est sans doute a

’origine de la dépolymérisation du réseau.

60-70°C
e _|_ HO-

HO OH HO OH
H H

Figure 40. Scission homolytique de I'acide percitrique
Ernault'® a réalisé une synthése des différents produits formés lors de 1’oxydation des

matrices polyépoxy, qui dépendent fortement du site attaqué : soit en alpha de I’atome
d’azote®124 ou en position alpha et beta des alcools secondaires du réseau'?®128,

En se basant sur le travail de Das et al.? et les produits formés observés sur les spectres
infrarouge, le mécanisme de dépolymérisation Figure 41 est propose.
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Figure 41. Proposition de mécanisme d'oxydation du réseau polyépoxy TGDDM/DICY
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Initialement, le groupement alcoxyle porté par 1’acide percitrique attaque un des atomes
d’hydrogene porté par un carbone en alpha de I’amine tertiaire, entrainant la rupture de la
liaison C-N. La fonction éther est alors protonée dans le milieu acide (étape 3) et peut donner
lieu a un réarrangement de type pinacolique (étape 4). La molécule se scinde en deux parties
car ’oxygene de la liaison éther récupeére son doublet d’électron, régénérant ainsi 1’acide
percitrique (partie portant la fonction carbonyle). Cette scission entraine la formation d’un
carbocation primaire, qui par, sa faible stabilité subit un réarrangement de type pinacolique.

La protonation de I’amine radicalaire dans 1’étape 2 et 4 conduit a la formation de liaisons N-
H visible sur les différents spectres infrarouge (Figure 38.b, 3450cm™). Le groupement CH;
en position alpha de I’atome d’azote a le méme environnement chimique que le groupement
oxydé¢ dans I’étape 1, il est alors attaqué a son tour par un groupement alcoxyle et méne, apres

un réarrangement type pinacolique comme décrit ci-dessus, au méme produit final.

Il est vrai que la complexité chimique des réseaux polyépoxy offre une multitude de voies
possibles dans le cadre d’une dépolymérisation par oxydation. Les différents sites réactionnels
peuvent avoir une réactivité différente en fonction de leur environnement chimique. Le
mécanisme proposé ci-dessus propose une voie possible lors de la dépolymérisation des
réseaux époxy-amine qui peut étre en compétition avec certains des autres mécanismes décrits
dans la littérature. Le temps de réaction, la température, le pH ou encore 1’agitation font partie
des parametres expérimentaux qui peuvent entrainer des degrés d’oxydation différents des
produits en fin de réaction. Les mécanismes étudiés ici se cantonnent au réseau modele
TGDDM / DICY. Dans le cas de composites industriels comme la référence CFRP étudiée
dans ces travaux de recherche, 1’environnement chimique se complexifie encore avec le
mélange de deux prépolymeres, deux durcisseurs et la présence d’éléments de formulation
comme certains thermoplastiques. Une étude analytique complete des produits en fin de
réaction ne semble pas pertinente car quand bien méme cela aboutirait a un référencement
détaillé de tous les produits de dégradation, des étapes supplémentaires de purification
seraient nécessaires pour extraire les produits. Au vu de la complexité des réseaux étudiés, ces
étapes peuvent étre couteuses et complexes a mettre en ceuvre et leur rentabilité incertaine. De
plus, dans le cadre d’une démarche d’industrialisation du procédé, chaque réseau époxy-
amine différent entrainerait la formation de produits spécifiques qui demanderaient des étapes
de purification adaptées. La valorisation des produits de dégradation sur des fonctions
communes aux différents réseaux comme la formation de liaisons N-H doit étre privilégiée.
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3. Recyclage et réutilisation

3.1. Recyclage des constituants

Dans une démarche de chimie « verte » et « renouvelable », plusieurs aspects doivent étre pris
en compte comme la toxicité (humaine et environnementale) des produits et des réactifs, le
caractere renouvelable, la consommation énergétiqgue ou encore la recyclabilité des
constituants utilisés au cours du procedé. Le milieu réactionnel peut étre recyclé de deux
facons : par une réutilisation directe de la solution en immergeant un nouvel échantillon dans
le milieu (Figure 32) a chaque fin de cycle de recyclage du composite, ou par une séparation
des différents réactifs et solvants qui peuvent ensuite étre réutilisés dans le méme procédé ou
revalorisés. Comme détaillé dans le paragraphe 1.3 de ce chapitre, la réutilisation directe du
milieu réactionnel par ajout successif d’un nouvel échantillon sans modification de la solution
oxydante, entraine une diminution de I’efficacité et apres 8 jours, le taux de dégradation de la
matrice (TDM) est inférieur a 75 %. Une des raisons probables de la perte en réactivité au
cours du temps est la diminution de la concentration en réactif H2O2, qui est consommé
pendant la réaction ou dismuté par les impuretés de la solution, et la modification des
propriétés chimiques du milieu par dissolution des produits de dégradation des matrices. Pour
pallier ce phénoméne, du peroxyde d’hydrogene peut étre ajouté chaque 24 heures mais celui-
ci étant composé a 70 % en masse d’eau, le systéme sera progressivement dilué ce qui
entrainera une diminution de la réactivité.

Pour un recyclage efficace du milieu réactionnel, le solvant qui représente 2/3 du volume de
la solution doit étre séparé de la phase aqueuse et du catalyseur. La premiére étape de
séparation entre la phase organique et la phase aqueuse peut étre réalisée grace a la propriété
thermomorphe du couple carbonate de propyleéne (CP) / eau ou CP / peroxyde d’hydrogene.

Les systemes thermomorphes multiphases sont un mélange d’au moins deux solvants dont la
miscibilité est trés dépendante de la température. Dans la majorité des cas, les solutions sont
constituées de phases distinctes a basse température et d’un mélange homogeéne et
monophasique a haute température. La température de passage d’un systéme multiphasique a
un systeme monophasique est appelée température de miscibilité (switch temperature) (Figure
42).
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Figure 42. Principe de fonctionnement des systémes thermomorphes*?®

Les systemes thermomorphes sont majoritairement utilisés pour la récupération et la
réutilisation de catalyseurs métalliques (métaux de transition)**°1%2, La réaction catalysée
peut ainsi se faire dans un milieu homogene et monophasique et le catalyseur peut ensuite étre
récupéré par séparation de phases et extraction liquide-liquide?®.

La température de switch du couple Eau / CP dépend de la fraction massique du mélange. La
Figure 43 représente le diagramme de phase obtenu expérimentalement.
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Figure 43. Diagramme de phase du systeme thermomorphe eau / carbonate de propyléne
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Ainsi, dans un mélange binaire composé a 80 % m d’eau et 20 % m de CP, la température de
miscibilité est supérieure a 24 °C et dans un mélange 50 % m d’eau et 50 % m de CP, la

température de miscibilité est supérieure a 70 °C.

Dans le milieu reactionnel S7, la phase aqueuse n’est pas seulement constituée d’eau mais
¢galement de peroxyde d’hydrogene et d’acide citrique solubilisé. En effet, ’acide citrique est
insoluble dans le carbonate de propylene, il est donc solubilisé dans la phase aqueuse. Dans
ces conditions, le mélange est miscible a température ambiante et aux températures de
réaction (60 et 70 °C).

Pour exploiter la propriété thermomorphe du mélange, un volume d’eau équivalent a 2/3 du
volume initial est ajouté dans le milieu réactionnel en fin de réaction. Cette étape permet
d’augmenter la température de miscibilité en diminuant la fraction massique de carbonate de
propylene. Le systeme se sépare alors en deux phases : une phase organique contenant le
carbonate de propylene ainsi que les produits de dégradation solubilisés (matrice
dépolymérisée) et une phase aqueuse qui comprend le peroxyde d’hydrogéne qui n’a pas
réagi, I’eau et I’acide citrique. Il existe un coefficient de partage entre la phase organique et la
phase aqueuse ; une analyse par la méthode de Karl Fischer a permis de mesurer la teneur en
eau résiduelle dans la phase organique. Cette derniéere est de 5,74 % + 0,04 %, ce qui indique
une bonne séparation de phase.

Les différents constituants du milieu réactionnel peuvent ensuite étre séparés pour étre
recyclés. La phase organique peut étre distillée pour récupérer le carbonate de propyléne. Une
analyse RMN a été réalisée entre le carbonate initial et celui récupéré par distillation pour
vérifier que le solvant ne subissait aucune modification chimique. Comme le montre la Figure
44, le carbonate post-distillation a été purifié mais sa structure chimique est inchangée ce qui
signifie que ce dernier peut étre réutilisé comme solvant dans la méme application. Un bilan
massique a montré que plus de 95 % m de carbonate de propyléne peut étre récupéré par cycle
de recyclage.
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Figure 44. Spectre RMN proton du carbonate de propyléne a) initial b) apres distillation

Dans la phase aqueuse, 1’acide citrique peut étre récupéré par évaporation de 1’eau, ou par
précipitation par ajout de carbonate de calcium.

Le schéma de la Figure 45 récapitule les différentes étapes du procédé de recyclage pour un
échantillon de composite industriel CFRP.
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Figure 45. Schéma récapitulatif du procédé de recyclage d’un échantillon composite CFRP

3.2. Réutilisation des résidus

Dans les composites hautes performances, la proportion massique de la matrice polyépoxy par
rapport aux fibres de carbone est comprise entre 30 et 35 %. La revalorisation des produits
dépolymérisés est importante pour éviter une trop grande part de déchet ultime en fin de
procédé. La sélectivité de la réaction d’oxydation développée dans ces travaux permet de
conserver I’aromaticité des chaines polymeéres et la structure des durcisseurs. La rupture
sélective des liaisons C-N et la formation de liaisons NH entraine 1’apparition de sites réactifs.
Ces sites réactifs peuvent par exemple réagir de nouveau avec des fonctions époxy pour
former des réseaux thermodurcissables. Des études preliminaires ont montré que le mélange
de la matrice polyépoxy oxydée post-distillation, provenant du composite industriel, avec un
prépolymere Diglycidyl Ether de Bisphénol A (DGEBA) forme, aprés réticulation, un réseau
thermodur. Ce résultat confirme 1’apparition de sites réactifs dans les produits dépolymérisés
mais les fonctions époxy peuvent également réagir avec d’autres fonctions comme les

fonctions alcool par exemple.

La reutilisation de la matrice oxydée comme durcisseur pour la production de nouvelles
matrices polyépoxy est une des voies potentielles de revalorisation. Des étapes de purification
et d’identification supplémentaires seraient nécessaires pour une réutilisation de certains des

composés dans d’autres secteurs de 1’industrie chimique.
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4. Discussion

Dans ce premier chapitre, la formulation d’un systéme réactif par oxydation des matrices
polyépoxy pour le recyclage des fibres de carbone a été développé et optimisé a I’aide d’une
méthodologie QSPR. Les travaux d’optimisation ont été réalisés a partir de composites
industriels et de matrices modeles. Les essais réalisés sur des préimprégnés industriels ont été
réalisés avec des composites monoplis, d’une épaisseur de 0,125 mm. Dans les applications
industrielles, les piéces réalisées en composite renforcé de fibres de carbone continues sont
majoritairement constituées de plusieurs plis avec des orientations différentes. Pour le
recyclage de pieces structurales industrielles, le systéme réactif doit également fonctionner sur
des composites multiplis. Un échantillon composé de 8 plis de méme orientation a été
immergé dans un systeme réactionnel ayant la composition du systeme S7 (Tableau 12) a
70 °C pendant 24 heures. Le TDM moyen est de 63 + 2 %, ce qui indique que la réaction de
dégradation fonctionne toujours mais la cinétique est ralentie. L’épaisseur de I’échantillon
étant plus importante, la diffusion des réactifs dans la matrice est plus lente. Ce résultat
indique que des échantillons d’épaisseur plus grande peuvent étre recyclés mais le temps de
réaction augmentera. Certains parametres expérimentaux peuvent diminuer le temps de
réaction sur des composites multiplis comme 1’élévation de la température ou 1’agitation du
milieu réactionnel. Ce dernier paramétre a I’inconvénient de provoquer 1’enchevétrement des

fibres de carbone ce qui peut compliquer leur réutilisation.

D’une maniere générale, ’alignement des fibres de carbone recyclées est une é&tape
importante pour une valorisation optimale des renforts et fait 1’objet de nombreuses études.
Différentes méthodes, par voie séche ou humide permettent le réalignement des fibres de
carbone recyclées'®* % En effet, le recyclage des renforts fibreux présente plus d’intérét
lorsque les fibres recyclées sont des fibres continues alignées'®’. En plus de la capacité a
recycler une grande partie des produits utilisés dans le milieu réactionnel, I’intérét du procédé
développé dans ces travaux de recherche réside également dans la capacité a conserver une

longueur de fibre, qui n’est limitée que par la taille du réacteur.
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1. Etude de la matiere résiduelle en surface de la fibre de carbone recyclée

Chapitre 4 : Etude de la fibre de carbone
recyclée

Ce chapitre a pour objectif d’étudier la fibre de carbone recyclée pour vérifier si son intégrité
physico-chimique est conservée vis-a-vis de la fibre industrielle initiale. Cet état initial est
défini par les fibres en sortie de filiere apres ensimage. La speécificité du procédé est de
préserver la continuité des fibres et leurs performances mécaniques.

Dans une premiere étape, une analyse par microscopie électronique a balayage est menée pour
étudier les différents systémes oxydants qui permettent de récupérer les fibres integres tout en
minimisant la quantité de matiére en surface. Dans certaines conditions expérimentales, un
dép6t apparait sur les renforts durant le procédé de recyclage. Ce dépdt a été analysé pour
comprendre les parameétres qui influent sur sa structure, sa composition élémentaire et sa
provenance.

La deuxieme partie est consacrée a 1’analyse par spectrométrie XPS des fibres initiales et des
fibres recyclées ne présentant pas de dépot. L’objectif est de s’assurer que la réaction
d’oxydation utilisée lors du recyclage du composite ne modifie pas I’environnement chimique
en surface des fibres.

Dans la troisieme partie, le comportement mécanique des fibres en traction a été analysé. Les
fibres recyclées ont été comparées aux fibres initiales.

1. Etude de la matiéere résiduelle en surface de la fibre de carbone
recyclée

1.1. Observation par microscopie électronique a balayage

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a permis de donner une évaluation quantitative de la
quantité de matrice restant en surface des fibres (mesure du TDM, Tableau 12). Cette
technique, associée a I’imagerie par microscope électronique a balayage (MEB) permet
d’avoir une évaluation complete de 1’état de surface des fibres de carbone recyclées. Les
fibres sont considérées comme « propres » lorsque leur état de surface est identique a celui
des fibres initiales désensimées. Comme la réaction d’oxydation dépolymérise la matrice et la

désolidarise de la fibre, I’ensimage devrait également étre éliminé. La Figure 46.A montre les
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fibres de carbone initiales et la Figure 46.Bles fibres de carbone désensimées par
solubilisation des oligoméres dans du diméthylsulfoxyde (DMSO) pendant 24 heures a 25 °C.
Le DMSO permet un desensimage efficace puisque la majorité des oligomeéres époxy qui

constituent I’ensimage ont disparu. Ces fibres peuvent étre considérées comme la référence.

La Figure 46.C représente les fibres recyclées du CFRP par le milieu réactionnel ayant les
proportions du systeme CP/H2O. (90 °C, 24h). Cette observation confirme un manque
d’efficacité du systéme sans catalyseur, car une proportion significative de matrice est
présente sur les fibres. Dans le cas de ’image 1.D, dont les fibres issues du CFRP ont été
dégradées par le systeme CP/H20./AT, la quantité de matiere sur les fibres ne semble pas
homogene mais est plus importante que celle visible sur les fibres recyclées par le systeme
CP/H202/AC, image 1.F. Ce résultat est cohérent avec les analyses thermogravimétriques ou
le taux de dégradation de la matrice (TDM) est plus important dans le cas d’une oxydation par

catalyse de 1’acide citrique que par catalyse de 1’acide tartrique.

L’image 1.E montre les renforts fibreux du CFRP apres 24 heures & 70 °C dans le milieu
basique du systéme (CP/H202/NaOH). Des résidus de polymeéres sont toujours présents sur la
fibre mais le pH ¢élevé de la solution ne modifie par 1’état de surface qui reste similaire a celui

des fibres initiales.
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Figure 46. Images MEB des fibres de carbone A) initiales B) désensimées par DMSO C) recyclées par
le systtme CP/H,0, durant 24 h a 90 °C D) recyclées par le systeme CP/H,0,/NaOH E) recyclées par
le systeme CP/H,0/AT F) recyclées par le systeme CP/H,0./AC
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Les résultats déduits des images MEB confirment que les fibres oxydées par le systeme CP/
H»0./AC sont celles dont I’état de surface est le plus proche des fibres initiales. L’aspect des
résidus de polymeres observés sur les images 1.D et Figure 46.F montre I’existence de
particules sphériques correspondant a un dépo6t. La partie suivante a pour objectif d’analyser

la matiere organique déposée sur la fibre pour en définir sa provenance.
1.2. Analyse du depot en surface

1.2.1. Influence des paramétres opératoires

1.2.1.1. Influence de la température

La Figure 47 montre I’évolution du dépot aprés oxydation par le systéme durant 24 heures en
fonction de la température. A 60 °C, aucun dépdt n’est visible sur la fibre qui est
complétement propre (Figure 47.B). A 90 °C (image Figure 47.D), les particules se sont
agrégées et forment des nodules de tailles comprises entre 1 et 5 um de diamétre. L’étalement
est plus faible que pour les particules déposées a 70 °C (Figure 47.C). Ces différents éléments
indiquent une modification chimique qui peut provenir de la surface de la fibre ou d’une
oxydation des particules en suspension modifiant ainsi leur comportement et leur affinité avec
la surface des fibres.
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1. Etude de la matiére résiduelle en surface de la fibre de carbone recyclée

Figure 47. Images MEB A) fibres initiales désensimées par DMSO. Fibres recyclées par le systéme
CP/H;0,/AC 24h B) a60 °C,C)a70°C D) a90°C

1.2.1.2. Influence du temps de réaction

La Figure 48 montre 1’évolution de la surface des fibres recyclées dans les proportions du
systeme CP/H.02/AC pendant 15 heures (Figure 48.B), 18 heures (Figure 48.C) et 24 heures
(Figure 48.D) a 70 °C. 1l apparait qu’apres 15 heures d’oxydation, la surface de la fibre est
complétement propre et a le méme état de surface qu’une fibre initiale désensimée. Apres
18 heures, un dépot de matiére commence a apparaitre sur la fibre et s’accroit avec
I’augmentation du temps de réaction. La quantité de matiere déposée augmente mais la taille
des particules croit également. Aprés 24 heures, la quasi-totalité de la surface est recouverte
par la matiere organique initialement en suspension. L’étalement entre la fibre et les particules

est important, ce qui indique une bonne compatibilité a I’interface.
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Figure 48. Images MEB des fibres A) initiales désensimées par DMSO. Fibres recyclées par le
systéeme CP/H,0,/AC a 70 °C B), 15h C) 18h D) 24h

1.2.2. Origine du dépot

Pour vérifier s’il s’agit d’un dépot en surface des fibres de carbone ou un résidu de matrice
polyépoxy non degradé, un échantillon de CFRP a été dégradé a 70 °C dans le systeme
CP/H202/AC qui se trouble au cours de la réaction. Apres 24 heures, les fibres recyclées ont
été extraites du milieu par filtration. Une méche de fibres de carbone initiale ensimée (Figure
49.A) a été déposée dans le milieu filtré pendant 24 heures supplémentaires a 70 °C (Figure
49.B). On observe un dépdt de matiére sur les fibres qui provient de la suspension du milieu
réactionnel.

Cette observation permet d’affirmer que la matiére qui se dépose sur la fibre est issue de la

suspension formeée lors la dégradation de la matrice.
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1. Etude de la matiere résiduelle en surface de la fibre de carbone recyclée

Figure 49. Images MEB du dép6t de la suspension sur les fibres de carbone : A) fibres initiales B)
fibres déposees 24h dans le milieu CP/H,O,/AC aprés un premier recyclage de 24h

1.2.3. Composition élémentaire du dépot

Une analyse au MEB réalisée par spectroscopie de dispersion en énergie des rayons X (EDS)
a permis d’établir la composition élémentaire du dépot sur les fibres recyclées (Tableau 16).
L’analyse a été réalisée dans les conditions expérimentales permettant de maximiser la
quantité¢ de matiére déposée. Ainsi, des fibres provenant d’un échantillon de CFRP ont été

recyclées pendant 24 heures a 90 °C (Figure 47.D).

Tableau 16. Composition élémentaire du dépot sur les fibres de carbone
C (%m) O (%m) S (%m)

Dépot 72+1 17+2 12+1

L’analyse élémentaire du dépdt fait apparaitre une concentration importante de soufre,
indiquant la présence d’un ingrédient soufré mais I’absence d’azote confirme qu’il s’agit du
polyéthersulfone (PES) et non pas du DDS. L’¢élément de formulation utilisé pour augmenter
la ductilité du composite CFRP est un PES modifié. Généralement, le PES est hydroxylé en
extrémité de chaine afin d’augmenter la compatibilité avec la matrice. La masse théorique de

soufre dans un motif de PES est d’environ 14 %.

D’apres ces résultats, le depot sur les fibres de carbone est le PES modifié qui précipite au

cours de la réaction lorsqu’il est libéré dans le milieu.
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Chapitre 4 : Etude de la fibre de carbone recyclée

Le PES peut étre oxydé, notamment au niveau des fonctions alcool en extrémité de chaines,
ce qui va modifier sa structure chimique. Cette modification du PES pourrait expliquer la
difféerence de comportement du dépdt observé en surface des fibres, et qui dépend du temps de
réaction mais également de sa température.

2. Analyse élementaire fonctionnelle de la surface de la fibre de
carbone par spectrométrie XPS

D’apres les analyses réalisées au MEB, les fibres de carbone recyclées par le systéme
CP/H202/AC & 60 °C et 70 °C ne présentent pas de modification significative de 1’état de
surface. D’une maniere générale, les fibres de carbone sont inertes vis-a-vis de la majorité des
agents chimiques a température ambiante. A partir de 400 °C, elles peuvent cependant étre
attaquées par I’oxygéne de I’air?®. Afin de conserver une bonne comptabilité fibre / matrice, il
est important de Vérifier que les systemes oxydants utilisés ne modifient pas chimiquement la
surface des fibres.

Des analyses par spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) ont été réalisees
sur les fibres seules (i.e. ensimées, désensimeées par DMSO 10 minutes a 25 °C) et traitées par
le systéme CP/H202/AC a 70 °C pendant 1 heure et pendant 24 heures ainsi que sur les fibres
recyclées issues du composite CFRP.

2.1. Effet de I’oxydation sur les fibres initiales désensimées

La Figure 50 représente les spectres Cls des fibres ensimées et désensimées. Elle permet d’en
déduire D’efficacit¢é du protocole de désensimage. Le pic de basse énergie a 283,4 eV
compensé par le Flood Gun de ’appareillage K-ALPHA correspond aux liaisons C-C de la
partie isolante du matériau (14,8%) et donc a I’ensimage époxyde déposé sur les fibres. Dans
le cas de la Figure 50.b, le spectre ne présente plus de phase isolante, confirmant la

suppression de I’ensimage.

94



2. Analyse élémentaire fonctionnelle de la surface de la fibre de carbone par
spectrométrie XPS
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Figure 50. Spectres C1s de surface pour a) la fibre ensimée b) la fibre désensimée

Le Tableau 17 résume la proportion de certaines fonctions chimiques a la surface du matériau.
Ces fonctions sont greffées lors de I’étape de traitement de surface du matériau. De ce fait, on

retrouve des groupements C-O, C=0, COOR ou COOH sur la fibre de carbone initiale

désensiméel®,

Tableau 17. Proportions des composantes du carbone C1s en surface des fibres de carbone

(% at.) CHy C-CO C-O C=0 COOR COOH
(284.6eV) (285.3eV) (286.2eV) (287.2eV) (288.4eV) (289.5¢eV)
Fibres 39,6 12,2 16,3 4,3 2,2 3,4
désensimées
Fibres traitées 40,8 11,8 14 54 3.4 3,1
1h
Fibre traitées 40,9 14 10,4 4.7 4.4 2,9
24h

Le ratio des fonctions alcool (C-O) par rapport a la somme des groupements esters (COOR) et
acides carboxyliques (COOH) est de 2,9 pour la fibre désensimee, de 2,2 pour la fibre traitée
1 heure et de 1,4 pour la fibre traitée 24 heures. Cette donnée indique que la proportion de
fonctions ester et acide carboxylique augmente par rapport aux fonctions alcool. Le degré
d’oxydation des groupements fonctionnels greffés a la surface de la fibre augmente avec la

durée de réaction.
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Chapitre 4 : Etude de la fibre de carbone recyclée

Les groupements fonctionnels présents sont donc oxydes par le milieu réactionnel. Cependant,
le ratio O/C reste stable et la diminution de la quantité de fonctions alcool indique qu’il n’y a

pas de création de nouveaux groupements fonctionnels a la surface du matériau.

2.2. Effet de I’oxydation sur les fibres recyclées

La Figure 51 montre les spectres C1s des fibres initiales désensimeées et des fibres recyclées
dans le systeme CP/H202/AC a 60 °C pendant 24 heures.

Le ratio des fonctions alcool par rapport aux groupements esters et acides carboxyliques est
de 2,8 pour la fibre recyclée contre 2,9 pour la fibre initiale désensimée. Le degré d’oxydation
est equivalent. La faible différence peut étre expliquée par la matrice polyépoxy qui protége
les fibres de carbone de 1’oxydation. La surface des fibres est donc exposée moins longtemps
au milieu réactionnel et son oxydation est plus modérée que dans le cas précédent. De plus, le
rapport O/C de la fibre désensimée est de 0,196 contre 0,193 pour la fibre recyclée issue du
composite. Ce rapport indique également qu’il n’y a pas d’oxydation significative de la fibre

de carbone.

Sur la Figure 51.b le pic de basse énergie vers 283,4 eV a disparu ce qui indique que la totalité
du polymere (matrice et ensimage) a été séparé de la fibre de carbone.
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Figure 51. Spectres C1s de surface pour a) la fibre initiale désensimée, b) la fibre recyclée 24h dans
CP/H,0,/AC a 60 °C
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3. Comportement mécanique de la fibre de carbone

De maniere générale, les fibres de carbone restent inertes chimiquement en milieu oxydant car
il n’y a pas de groupement fonctionnel supplémentaire greffé a la surface des fibres. Ceux
déja présents sont toutefois oxydés en esters et acides carboxyliques.

3. Comportement mécanique de la fibre de carbone

3.1. Module de traction uniaxiale des fibres de carbone recyclées

Pour une valorisation optimale des fibres recyclées, il convient d’évaluer le comportement
mécanique de la fibre pour s’assurer que le procédé de recyclage conserve ’intégrité des
renforts fibreux. Des échantillons monoplis du CFRP de 5 mm de largeur ont été découpés
puis oxydés par le systeme CP/H202/AC durant 24 heures a 60 °C. Pour conserver
I’alignement des fibres, les extrémités de 1’échantillon ont été protégées a I’aide d’un adhésif
inerte au milieu réactionnel. Afin de diminuer la variabilité des résultats, la traction uniaxiale

s’effectue sur I’ensemble de la méche de fibres de carbone.
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Figure 52. Courbe contrainte déformation typique de fibres de carbone recyclées avec CP/H,0,/AC
24h a 60 °C
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Chapitre 4 : Etude de la fibre de carbone recyclée

La Figure 52 montre une courbe contrainte / déformation typique obtenue avec la meche
recyclée. Les renforts présentent un comportement fragile avec une premiére zone non
linéaire qui s’étend jusqu’a 0,2 % de déformation. Cette premiere zone est attribuee a la mise

en place des fibres unitaires dans I’axe de traction.

On retrouve ensuite un domaine linéaire, caracteristique des méches en fibres de carbone,
dont le module d’Young peut étre calculé. Sur un total de 20 échantillons, la moyenne
calculée est de 105 + 7 GPa (Tableau 18). Il est intéressant de comparer cette valeur avec le
module d’Young des fibres de carbone haute résistance « HR » qui est compris entre 230 et
250 GPa? pour une fibre unitaire. Une chute de module dans la méche par rapport aux fibres
unitaires constitutives n’est pas caractéristique des fibres de carbone : elle a été également
observée avec des fibres naturelles™*'%°, Elle traduit le défaut d’alignement des fibres dans la
meéche.

La derniére zone avant la rupture de la méche de carbone, a partir de 2,2 % de déformation est
liée a la rupture des premiers filaments. La section diminue, ce qui entraine une diminution de
la contrainte associée.

Pour vérifier si les propriétés mécaniques de la fibre ne sont pas détériorées au cours du
procédé de recyclage, il convient de les comparer aux fibres initiales.

3.2. Comparaison fibre initiale / fibre recyclée

Le Tableau 18 résume les propriétés mécaniques de la fibre initiale ensimée, désensimée et
issue du composite, recyclée par le systeme CP/H202/AC pendant 24 heures a 60 °C. Les
essais ont été réalisés sur 20 échantillons pour chaque type de fibre. Une légére baisse des
propriétés est observée entre la fibre initiale et la fibre désensimée. Elle met en évidence ['une
des propriétés de I’ensimage qui permet d’assurer une cohésion entre les fibres et une

répartition des efforts.

La diminution du module d’Young entre la fibre désensimée et la fibre recyclée est d’environ
11 %. Cette légeére chute du module d’Young est probablement due a la manipulation des

fibres lors du procédé de recyclage.

98



4. Discussion

Tableau 18. Comparaison des propriétés mécaniques entre la fibre initiale et la fibre désensimée

Module d’Young  Reésistance mécanique Allongement a la

(GPa) a la rupture (MPa) rupture (%)
Fibre initiale 121+£9 1643 + 123 1,7+0,1
Fibre initiale
] L 118 +9 1569 + 168 15+0,2
désensimée
Fibre recyclée 105+7 1870 + 229 23+0,1

La résistance mécanique a la rupture est 19 % plus élevée pour la fibre recyclée que pour la
fibre désensimée et I’allongement a la rupture est eégalement plus grand (Tableau 18).
L’oxydation ménagée des fonctions chimiques présentes a la surface des fibres durant le
procédé de recyclage peut augmenter les interactions physiques entre les fibres. Ces
interactions pourraient étre a I’origine de I’augmentation de la résistance mécanique a la

rupture car la cohésion entre les filaments est optimisée.

4. Discussion

Les résultats présentés dans ce chapitre montrent que les fibres recyclées avec le systeme
CP/H202/AC pendant 24 heures & 60 °C sont complétement propres et que leur intégrité
physique et mécanique est conservée. Les fibres de carbone sont inertes en milieu réactionnel
oxydant mais les groupements fonctionnels présents sur la fibre peuvent toutefois étre oxydés.
Les analyses XPS ont également permis de conclure que la totalité de la matrice polyépoxy et
I’ensimage pouvaient étre séparés de la fibre de carbone. A la suite du procédé de recyclage,
les meches de carbone deviennent un ensemble de filaments. La cohésion entre ces filaments
n’est plus assurée que par les liaisons physiques. Cependant, cette différence ne diminue pas
d’une maniere significative les propriétés de la fibre qui conserve un module d’Young de

105 + 7 GPa et une résistance a la rupture supérieure a celle de la fibre initiale.

Le procedé de recyclage ainsi développé permet la récupération des fibres continues dont
I’avantage certain se concrétise lorsque le renfort fibreux est introduit dans une nouvelle

matrice polyépoxy.
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Chapitre 5 : Etude du composite fibres de
carbone recyclées / matrice polyépoxy
biosourcee

Ce dernier chapitre a pour objectif d’étudier le comportement de composites mis en ceuvre a

partir de fibres de carbone recyclées dans une matrice polyépoxy biosourcée.

Les composites réalisés a partir de fibres de carbone initiales et ensimées seront utilises
comme référence. Les fibres de carbone recyclées pourront ainsi étre comparées a un renfort

qui ne nécessite pas d’étape de traitement supplémentaire.

Dans la premicre partie, I’interface fibres / matrice des composites est observée par
microscopie électronique a balayage (MEB). L’évaluation de la continuité matiére fibres /

matrice permettra d’évaluer la compatibilité a I’interface.

Dans la deuxieme partie, I’ Analyse Mécanique Dynamique (AMD) en cisaillement est utilisée
pour préciser I’incidence de I’interface fibres / matrice sur le comportement mécanique.

La derniére partie présente une discussion sur les performances des composites avec fibres
recyclées en utilisant comme référence les composites avec fibres initiales.

1. Observation en MEB de I’interface fibres / matrice

1.1. Interface fibres de carbone initiales / matrice

Les fibres de carbone initiales ensimées ont été introduites dans la matrice polyépoxy
biosourcée afin d’obtenir une référence. Le facies de rupture, obtenu par cryofracture dans
I’azote liquide des composites préalablement mis en ceuvre, a été observé par microscopie
MEB. La Figure 53 montre l’interface fibres ensimées initiales / matrice polyépoxy

biosourcée.
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biosourcée

Figure 53. Image MEB : interface fibres initiales / matrice polyépoxy biosourcée

Les fibres de carbone sont tres bien intégrées dans la matrice polyépoxy. Aucun vide n’est
présent a ’interface ce qui traduit une trés bonne comptabilité entre la fibre et la matrice. De
plus, il n’y a pas de déchaussement important des fibres lors de la cryofracture. L’ensimage
des fibres industrielles joue parfaitement son role du fait de sa compatibilité avec la matrice
biosourceée choisie.

1.2. Interface fibres de carbone recyclées / matrice

La Figure 54 présente le facies de rupture du composite fibres de carbone recyclées / matrice
biosourcée. Les fibres recyclées ont été obtenues a partir du CFRP industriel, oxydé pendant
24 heures & 60 °C dans le systeme CP/H202/AC. L’alignement des fibres est conservé grace a
I’utilisation d’un adhésif inerte au milieu réactionnel. Ce procédé permet d’obtenir des fibres
complétement propres qui ont ensuite ét¢ mises en ceuvre avec la matrice biosourcée (cf.
chapitre 2). Les conditions opératoires de cryofracture sont les mémes que dans le cas de la
Figure 53.
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1. Observation en MEB de Pinterface fibres / matrice

k

Figure 54. Image MEB : interface fibres recyclées / matrice polyépoxy biosourcée

On observe une continuité de la matiere entre la fibre et la matrice, ce qui indique une bonne
compatibilité a ’interface. La quantit¢ de groupements polaires en surface des fibres est
suffisante pour assurer la continuité avec la matrice. Cependant, elle n’est pas suffisante pour
résister a la cryofracture : un déchaussement des fibres de carbone recyclées est observé
contrairement au cas des fibres ensimées.

De maniére générale, I’observation faite par microscopie électronique a balayage (Figure 54)
montre qu’il n’y a pas de vide a I’interface fibre/matrice ce qui indiquerait malgré tout une
compatibilité suffisante pour assurer une cohésion et des interactions physiques a I’interface.

1.3. Interface fibres de carbone partiellement recyclées / matrice

L’ensimage industriel utilisé¢ sur les fibres de carbone est a base d’oligoméres époxydes.
L’objectif de ce paragraphe est d’étudier I’impact d’un recyclage partiel des fibres de carbone
qui permettrait de laisser une faible quantité de matrice époxy non dégradée en surface des
fibres. Le polymere partiellement oxydé pourrait alors jouer le role « d’ensimage ». Les fibres
partiellement recyclées ont été obtenues en immergeant un échantillon de composite CFRP
dans le milieu réactionnel (CP/H202/AC) pendant 15 heures a 60 °C. L’ensimage moyen
obtenu est de 2,3 £+ 1,8 % ce qui est proche de la quantité¢ d’ensimage déposée initialement sur
les fibres : 1%.
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La Figure 55 représente I’interface fibres partiellement recyclées / matrice biosourcée. La
fibre est tres bien intégrée dans la matrice et présente une continuité matiere. Les images
réalisées en microscopie ne permettent pas de déduire directement si la matrice non dégradée
en surface permet une meilleure accroche de la fibre qu’avec un ensimage industriel.
L’inclinaison du détecteur et la perspective peuvent étre différentes entre les types

échantillons.

Figure 55. Image MEB : interface fibres partiellement recyclées / matrice polyépoxy biosourcée

2. Analyse du comportement méecanique en cisaillement

Le comportement mécanique en cisaillement de composites renforcés de fibres de carbone
ensimées, partiellement recyclées et entierement recyclées a été étudié. Dans tous les essais, la
matrice utilisée est la matrice polyépoxy biosourcée FormuLITE. L’analyse mécanique
dynamique en cisaillement permet de définir I’influence de I’interface fibres / matrice sur les

phénomeénes de relaxation thermomécaniques.

Les essais ont été réalisés sur des échantillons de 10 mm de largeur et d’une épaisseur

comprise entre 0,3 et 0,5 mm. Le Tableau 19 résume la valeur moyenne du taux de renfort des
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2. Analyse du comportement mécanique en cisaillement

différents composites étudiés. Les valeurs moyennes sont suffisamment proches pour que les
résultats des analyses mécaniques puissent étre comparés.

Tableau 19. Valeur moyenne du taux de renfort des composites étudiés par analyse mécanique
dynamique

Composite fibres Composite fibres Composite fibres

initiales ensimées  entiérement recyclées  partiellement recyclées

Valeur moyenne 24+3 24+ 4 26 +4
(%)

Les thermogrammes présentés ont été réalisés sur une plage de température comprise entre -
130 °C et + 150 °C et présentent le module mécanique conservatif G’(T) et le module
dissipatif G’(T). Afin d’éliminer la contribution de I’histoire thermique, deux balayages

successifs sont effectués pour chacun des échantillons.

Les composites renforcés de fibres de carbone initiales et ensimées ont été mis en ceuvre en
utilisant les fibres d’une meche de carbone industrielle de 3000 filaments avec ensimage

époxyde.
2.1. Composites renforcés fibres de carbone initiales

La Figure 56 montre le thermogramme AMD des modules conservatif et dissipatif du
composite fibres de carbone initiales / matrice polyépoxy.
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biosourcée
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Figure 56. Thermogrammes AMD en cisaillement du composite fibres de carbone initiales / matrice
polyépoxy bisourcée

2.1.1. Module conservatif

Le module conservatif présente un plateau vitreux qui s’étend sur une large gamme de
température de — 130 °C &4 70 °C . La valeur du module G’ a 25°C lors du second balayage est
de 4,1 + 0,4 GPa. Le saut de module a 98 + 1 °C correspond a la manifestation mécanique de
la transition vitreuse. Il met en évidence le comportement viscoélastique du polymére. Sur le
plateau caoutchoutique, la valeur a 120°C de G’ est de 417 + 241 MPa. L’évolution sensible
des valeurs du module conservatif entre le premier et le second balayage indique 1’incidence
de la déshydratation du réseau polyépoxy qui durcit sous D’effet du départ des molécules

d’eau.
2.1.2. Module dissipatif

Le module dissipatif présente deux modes de relaxation distincts : le mode et le mode a. Les
modes de relaxation des matrices polyépoxy sont connus et largement discutés dans la
littérature®>!41, Le mode alpha est associé a la manifestation anélastique de la transition
vitreuse du polymére ; il est induit par la mobilité délocalisée de séquences de chaines de
quelques nanometres.
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2. Analyse du comportement mécanique en cisaillement

Le mode B, apparait a plus basse température, autour de — 90 °C ; il est associé aux mobilités
localisées des segments de chaine (R-O-CH2-CHOH-CH>-R”) et des unités diphénylpropane,
sur des séquences de I’ordre du nanométre'#?. Ces groupements polaires sont sensibles a la
présence de molécules d’eau, et I’amplitude ainsi que la température a laquelle apparait cette

143 Ainsi, comme le montre 1’évolution

relaxation sont dépendantes de 1’hydratation du réseau
du module dissipatif sur la Figure 56, I’amplitude lors du second balayage est plus faible et sa

température est décalée vers de plus hautes températures.
2.2. Composites renforcés fibres de carbone recyclees

Les composites renforcés de fibres de carbone recyclées ont été mis en ceuvre en utilisant des
fibres provenant du CFRP. Le systeme oxydant utilisé (CP/H20./AC) a 60°C pendant
24 heures, permet d’extraire les fibres de carbone qui ont ensuite été imprégnées de la matrice
biosourcée avant réticulation. La Figure 57 montre le thermogramme obtenu par analyse
mécanique dynamique en cisaillement du composite.

Le module conservatif comporte un plateau vitreux décroissant. Lors du second balayage, la
valeur moyenne de G a- 130 °C est de 4,4 + 0,4 GPa contre 3,2 + 0,5 GPa a 25 °C. La
diminution du module sur le plateau vitreux en fonction de la température peut étre associee a
une quantité d’eau plus importante a I’interface fibre / matrice que dans le cas des fibres
ensimées. Une plus faible comptabilité fibre / matrice peut entrainer une prise en eau plus
importante, ce qui a un impact direct sur la valeur du module. Comme expliqué
précédemment, les molécules d’eau exercent une influence directe sur la mobilité locale des
chaines. Lors du second balayage, le module conservatif augmente légérement mais la
décroissance sur le plateau vitreux est toujours visible ; ce qui indique une élimination

partielle de I’eau lors du premier balayage ou une reprise en eau rapide.

La valeur moyenne du module conservatif a 120 °C lors du second balayage est de
382 £ 112 MPa. Le module reste important au-dela de la température de relaxation a, ce qui
signifie que la mobilité des chaines polymeéres est influencée par la présence de nceuds

topologiques mais également par les interactions fibres / matrice.
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Figure 57. Thermogrammes AMD en cisaillement du composite fibres de carbone recyclées / matrice
polyépoxy biosourcée

2.3. Composites renforcés fibres de carbone partiellement recyclées

Les fibres partiellement recyclées ont suivi le méme protocole de mise en ceuvre que pour les

fibres totalement recyclées excepté pour le temps d’oxydation du CFRP qui était de 15 heures.

Le module conservatif comporte un plateau vitreux décroissant analogue a celui observé dans
le cas des fibres complétement recyclées. La valeur moyenne de G’ a - 130 °C est de
59£0,7GPa et de 3,2+0,7 GPa a 25°C. A température ambiante, le module G’ est
quasiment identique a celui observé dans le cas de la fibre completement recyclée. A 120°C,
sur le plateau caoutchoutique, le module conservatif a une valeur moyenne de 358 + 148 MPa
contre 382 + 112 MPa dans le cas des fibres recyclées 24 heures.
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Figure 58. Thermogrammes AMD en cisaillement du composite fibres de carbone partiellement
recyclées / matrice polyépoxy biosourcée

Le constat est identique en ce qui concerne les valeurs obtenues pour le module dissipatif. La

température du mode a est, dans les deux cas, de 91 £ 3 °C.

L’utilisation d’une partie de la matrice non dégradée comme « ensimage » ne permet pas
d’observer une amélioration significative des propriétés mécaniques en cisaillement. Elle
permet cependant d’en conclure qu’il n’est pas nécessaire d’atteindre une fibre
complétement propre pour obtenir des propriétés mécaniques optimales. Le temps de
réaction ou la température peuvent étre réduits sans affecter I’accroche de la fibre recyclée
dans la matrice polyépoxy.

3. Discussion

3.1. Influence de I’introduction de fibres recyclées dans la matrice

La Figure 59 montre I’influence de I’introduction de fibres complétement recyclées dans la

matrice polyépoxy en comparant les thermogrammes respectifs.
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Figure 59. Thermogrammes AMD en cisaillement de la matrice polyépoxy biosourcée et du composite
fibres de carbone recyclées / matrice polyépoxy biosourcée

La valeur moyenne du module conservatif G* a 25 °C de la matrice biosourcée est de
1,02 £ 0,04 GPa contre 3,2 + 0,5 GPa pour le composite. Cette augmentation de module a
I’état vitreux est principalement due aux interactions fibres / matrice et a une continuité de la
matiere a D’interface. L’accroissement du module est également visible sur le plateau
caoutchoutique, ou G’ est multiplié par 58 passant de 6,6 + 0,5 MPa pour la matrice a 382 +
112 MPa pour le composite. A 1’état caoutchoutique, le renfort permet d’augmenter le module
conservatif grace aux interactions physiques et chimiques a I’interface fibres / matrice mais
également grace aux nceuds topologiques qui diminuent la mobilité moléculaire des segments
de chaines.

Ces interactions sont également visibles sur le module dissipatif ou la température du mode de
relaxation o augmente de 5 °C, en passant de 86 + 1 °C pour la matrice a 92 = 3 °C pour le
composite. L’introduction du renfort augmente les interactions physiques entre la fibre et le
réseau ce qui demande une énergie thermique plus importante pour la mobilité moléculaire.

L’introduction des fibres recyclées dans la matrice polyépoxy augmente de manicre

significative les propriétés mécaniques du matériau grace aux hautes propriétés de la fibre
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mais également aux interactions avec le réseau. La partie suivante vise a discuter des
différences obtenues lors de 1’utilisation de fibres industrielles ensimées par rapport aux fibres

recyclées.

3.2. Comparaison des composites avec fibres de carbone initiales / fibres
de carbone recyclées

La Figure 60 compare 1’évolution du module conservatif G* aux températures: -130 °C,
25 °C, 120 °C, pour les composites renforcés de fibres de carbone initiales ensimées et ceux
renforcés de fibres de carbone recyclées. A -130 °C, le module conservatif est plus élevé pour
le composite renforcé de fibres recyclées. L’insertion de molécules d’eau a I’interface fibres /
matrice du fait de I’absence d’ensimage pourrait I’expliquer’**. A 25 °C, le module
conservatif du composite fibres recyclées chute et atteint une valeur inférieure de 20 % par

rapport au composite fibres initiales toujours du fait de I’absence d’ensimage.

Composite fibres initiales ensimées
5x10° — Composite fibres recyclées

4x10° 4 \ / .
7%
3x10° /

2x10° -

Module conservatif G' (Pa)

1x10°

L\ 177/ NN

G'(-130°C) G'(25°C) G'(120°C)

Figure 60. Histogramme du module conservatif G’ entre un composite renforcé de fibres de carbone
ensimées et renforcé de fibres de carbone recyclées pour 3 températures

111



Chapitre 5 : Etude du composite fibres de carbone recyclées / matrice polyépoxy
biosourcée

Ce croisement, illustré par la Figure 61, indique des interactions moins fortes entre la fibre et
la matrice dans le cas de la fibre recyclée. Lorsque la température augmente, la mobilité

moléculaire augmente également et de facon plus importante lorsqu’il n’y a pas d’ensimage.

A haute température (120 °C), I’écart des modules sur le plateau caoutchoutique est plus
faible (environ 8 %). L’influence des interactions fibres / matrice sur la valeur du module

caoutchoutique est réduite car la contribution des nceuds topologiques est plus importante.

9x10° 4 Composite fibres recyclées
o Composite fibres initiales ensimées

Module conservatif G' (Pa)

3x10°

I v I Y I " 1 * I % I v I
-120 -90 -60 -30 0 30 60
Température (°C)

Figure 61. Thermogrammes AMD de G’ des composites renforces de fibres de carbone initiales
ensimées et de fibres de carbone recyclees

La Figure 62 compare 1’évolution de la température et de I’aire du mode de relaxation o pour
la matrice biosourcée et les composites renforcés de fibres initiales et recyclées. Elle montre
une nette augmentation de 1’aire et de la température de transition viscoélastique lorsque les
fibres sont ensimées. Ce résultat est une autre manifestation d’interactions fibre / matrice plus
fortes et met en lumicre I'intérét de I’ensimage. A taux de renfort équivalent, les fibres
ensimées ont plus d’interactions physiques avec le réseau a 1’état caoutchoutique.
L’augmentation du degré d’oxydation en surface des fibres recyclées ne permet pas de

générer les mémes interactions que 1’ensimage.
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Figure 62. Evolution de la température et de ['aire du mode de relaxation o de la matrice polyépoxy
biosourcée et des composites renforcés de fibres initiales et recyclées

Les résultats démontrent une différence significative dans les interactions fibres / matrice
entre les fibres ensimées et les fibres recyclées. Sans étape de traitement supplémentaire, les
propriétés mécaniques du composite renforcé de fibres recyclées sont inférieures au
composite renforce de fibres initiales ensimées. La différence dépend principalement de la
température de sollicitation mais les propriétés ne chutent pas de plus de 20 % sur I’ensemble
de la gamme de température analysée (-130 a 150 °C).

Pour une large gamme d’applications, notamment dans le domaine automobile, la chute des

propriétés mécaniques n’est pas critique.
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Conclusion génerale

Le développement de nouvelles méthodes de recyclage des matériaux composites renforcés de
fibres de carbone (CFRP) est essentiel pour améliorer leur empreinte environnementale.
L’objectif de ces travaux de recherche est de développer un procédé chimique a faible impact
environnemental de composites structuraux qui puisse étre industrialisé et capable de fournir
des fibres de carbone continues.

L’avantage d’un procédé chimique réside dans la possibilité d’isoler et de valoriser matrice
et renfort en fin de vie. Dans le cadre de I'utilisation d’une chimie « verte », il permet
¢galement de réduire I’impact du procédé lui-méme. L’utilisation a pression atmosphérique de
solvants non agressifs, de températures inférieures a 100 °C et une réflexion globale sur la
recyclabilité du procédé permettent de minimiser I’empreinte environnementale du
systeme.

L’originalité des travaux portent également sur la récupération de fibres de carbone
continues permettant une meilleure valorisation du renfort recyclé. Dans les piéeces
composites réalisées a partir de fibres continues, le module longitudinal est de 1’ordre de
grandeur de celui de la fibre alors qu’il est plutot de 1’ordre de grandeur de celui de la matrice
dans le cas de fibres longues ou courtes. L’obtention de fibres dont la longueur sont
compatible avec la dimension de la piece composite a réaliser devrait permettre d’obtenir des

composites recyclés a performances techniques.

Différentes formulations réactives ont été développées et évaluées en matiére d’efficacité sur
un composite polymere renforcé par fibres de carbone CFRP. Le carbonate de propylene
(CP) a été choisi comme solvant du fait de sa faible toxicité environnementale et humaine
mais également de sa capacité a former des systemes thermomorphes avec le peroxyde
d’hydrogene. Cet agent réactif est trés efficace pour 1’oxydation des matrices polyépoxy et ne
rejette que de 1’eau dans I’environnement. Nous avons démontré que son association avec
I’acide citrique et le CP permet d’obtenir des systémes oxydants pouvant recycler plus de
99% de la matrice polyépoxy d’un composite monopli. L’acide percitrique synthétisé in-sSitu

est un oxydant puissant capable de dépolymeériser le réseau polyépoxy.

L’oxydation de la matrice polymere libere des particules insolubles dans le milieu réactionnel.
La formation du trouble a été suivie par turbidimétrie pour analyser la cinétique de la
réaction et le temps de fin de réaction. Un modele QSPR a été utilisé pour optimiser les
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proportions et les conditions opératoires du systeme oxydant. Dans le systeme CP/H20,/AC a
60 °C les proportions molaires (%) optimisées sont 30,6/68,9/0,5.

Afin de comprendre la sélectivité et le mécanisme de dégradation, des matrices polyépoxy
modeles ont été formulées en faisant varier la proportion d’atomes d’azote dans le
prépolymeére et le durcisseur. Lorsque la concentration d’azote dans le réseau diminue, la
durée de dépolymerisation augmente. Le temps de réaction est de 24 heures lorsque la fraction
molaire d’azote est de 33 %, et aucune réaction n’est observée en dessous de 3 % d’azote. La
présence de fonctions amine dans le réseau est nécessaire pour une dépolymeérisation efficace
du réseau. Plus le réseau polyépoxy-amine est réeticulé, plus la cinétique de dépolymérisation
est rapide.

Les analyses infrarouges ont mis en évidence 1’apparition d’un épaulement vers 3450 cm™
sur le spectre de la matrice dépolymérisée dans une zone pouvant correspondre a 1’élongation
des liaisons N-H. Ces différents éléments ont permis de proposer un meécanisme
réactionnel : I’attaque de 1’acide percitrique sur un atome d’hydrogéne porté par un carbone
en alpha de I’amine tertiaire entraine la rupture des liaisons C-N et la formation d’une amine
primaire. De plus, I’obtention d’un réseau durci lors du mélange de la matrice dépolymérisée
avec un prépolymere époxyde conforte I’hypothése de I’apparition de fonctions réactives a la

suite de la réaction d’oxydation.

Un dép6t sur la fibre de carbone a été observeé par MEB dans certaines conditions opératoires.
Plus la température et le temps de réaction sont élevés, plus la taille et le nombre de particules
déposées augmentent. Il s’avere que les particules qui se déposent a la surface de la fibre,
proviennent de la suspension qui se forme dans le milieu réactionnel. Des analyses par
spectroscopie de dispersion en énergie de rayons X EDS ont permis de déterminer 1’origine
de ces particules en suspension. La concentration importante en atomes de soufre et I’absence
d’atome d’azote indiquent qu’elles proviennent d’un additif présent dans la formulation de la

matrice polyépoxy, le polyéthersulfone (PES).

Les propriétés mécaniques des fibres, en configuration meches ont également été analysees
par essais de traction. Une fibre de carbone initiale a été comparée a une fibre de carbone
désensimée et une fibre de carbone recyclée. La diminution observée entre les modules
d’Young de la fibre initiale et de la fibre recyclée est de 13,2 % contre 11 % entre la fibre
désensimée et la fibre recyclée. Au contraire, la résistance mécanique augmente de 19 % pour
la fibre recyclée par rapport & la fibre désensimée. Ces résultats indiquent que le milieu
réactionnel ne perturbe que de facon modérée la fibre qui peut étre réutilisée dans de
nouveaux composites techniques.
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Des analyses XPS comparatives sur les fibres de carbone initiales et recyclées ont montré que
les renforts étaient inertes chimiquement dans le milieu réactionnel car aucun groupement
fonctionnel supplémentaire n’est greffé en surface des fibres. Seuls ceux déja présents sont

oxydés en esters et acides carboxyliques.

Des composites a matrice polyépoxy biosourcée et renforcés de fibres de carbone initiales,
recyclées et partiellement recyclées ont été mis en ceuvre dans 1’objectif d’analyser I’interface
fibres / matrice et son influence en analyse mécanique dynamique (AMD) en cisaillement.
Pour les trois types de composite, les images MEB de I’interface montrent une bonne
compatibilité fibres / matrice. La compatibilité diminue pour le composite renforcé de fibres
de carbone recyclées mais est suffisante pour maintenir des interactions physiques a

I’interface et assurer la cohésion du composite.

Ce résultat est confirmé en AMD ou le module conservatif G’(25°C) du composite renforcé
de fibres recyclées atteint une valeur qui est de 78 % du module du composite avec fibres
initiales. On remarque une baisse de la température du mode de relaxation o passant de 99 +
1°C a 92 + 3°C. La baisse des propriétés mécaniques en cisaillement du composite fibres
recyclées est attribuée principalement a 1’absence d’ensimage qui permet une meilleure
compatibilité entre la fibre et la matrice. L utilisation de fibres partiellement recyclées dans le
but d’augmenter la cohésion a I’interface n’a pas été mise en évidence en AMD. Ce résultat
implique également qu’un recyclage complet de la fibre de carbone n’est pas nécessaire pour

obtenir les propriétés optimales du renfort recyclé.

Les résultats obtenus dans I’¢laboration d’un nouveau procédé de recyclage des composites
structuraux polyépoxy / fibres de carbone sont prometteurs. Ils ouvrent de nombreuses
perspectives :

e Cette étude a montré que I’additif thermoplastique non soluble dans le milieu
réactionnel pouvait étre isolé. Dans une démarche de valorisation complete du
matériau composite, une étude approfondie de la taille des particules et de leur
structure permettrait de mieux comprendre leur évolution chimique au cours du temps
mais aussi de déterminer les mécanismes entrainant leur dépét a la surface des fibres.
Une voie de réutilisation pourrait ensuite é&tre envisagée.

e L’analyse de la matrice dégradée a montré la présence de fonctions réactives
susceptibles de réagir avec un prépolymere époxyde. Leur possible réutilisation pour
la formulation de nouvelles matrices polyepoxy a été testée avec succes, et constitue
une voie de valorisation potentielle. Pour tendre vers un recyclage complet du
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matériau, la quantité¢ d’amine formée apres 1’oxydation du réseau polyépoxy pourrait
¢galement étre mesurée. Cela permettrait d’aller plus loin dans la compréhension du
mécanisme mais aussi de valoriser la matrice dépolymérisée.

Le procédé de recyclage peut étre mis en ceuvre dans le cas de composites de grandes
dimensions issus de structures industrielles en fin de vie. Le changement d’échelle
implique évidemment une adaptation des parametres pour les différentes étapes du
procédé.

Le maintien de 1’alignement des fibres recyclées a été réalisé a 1’aide d’ un protocole
empirique difficilement applicable a 1’échelle industrielle. L’utilisation ou le
développement d’un procédé permettant d’aligner ces fibres de carbone en amont ou
en sortie de filiére permettrait d’augmenter les performances du renfort recycle.

Les filaments unitaires obtenus aprés recyclage, ont montré une diminution sensible
des propriétés mécaniques lorsqu’ils sont utilisés comme renfort de nouveaux
composites. L’ensimage des fibres recyclées permettrait d’optimiser la compatibilité

fibres / matrice et donc ’efficacité du transfert de charge fibre/matrice.
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TITLE : Low environmental impact recycling process of continuous carbon fibers from
epoxy/unidirectional carbon fibers structural composites

ABSTRACT : The aim of this thesis is the tailoring and implementation of a low
environmental impact recycling process of structural epoxy / unidirectional continuous carbon
fibers (CF). Thermogravimetric and turbidimetric analysis, allowed us to assess the efficiency
of the reactive formulas developed in the laboratory. The reaction medium made with
propylene carbonate, hydrogen peroxide and citric acid was optimized by quantitative
structure-property relationships (QSPR). The reactive formulation can depolymerize the
epoxy matrix of a one-ply composite in less than 24 hours at 60 °C under atmospheric
pressure. The process recovers continuous carbon fibers; their length only depends on the
shape of the reactor.

By using different models of epoxy matrices, the selectivity of the solution was determined,
and a reaction mechanism was proposed. The latter shows the cleavage of C-N bonds due to
network oxidation and the formation of N-H reactive functions, allowing chemical reactions
to revalorize the depolymerized matrix.

Recycled carbon fibers were analysed by scanning electron microscopy (SEM) and tensile
tests. They exhibit a clean surface and 89 % of the Young Modulus of virgin sized carbon
fibers was maintained.

Recycled continuous carbon fibers were used to develop biobased epoxy matrix composites.
Virgin carbon fibers composites using the same biobased matrix were used as reference. SEM
analysis of cryo-fractured composites show a similar CF/matrix continuity. At glassy state,
the shear conservative modulus was measured by dynamic mechanical analysis (DMA) with a
value of 3.2 GPa for recovered carbon fibers composites and 4.1 GPa for original carbon
fibers composites. This deviation is due to lack of sizing of the recycled CF. The results show
the performance and the significance of continuous CF recycling for the development of
technical composites.

This research project was carried out within a CIFRE / ANRT PhD contract, involving
Expleo company and the research teams of SMODD / IMPRCP and PHYPOL / CIRIMAT at
Université Paul Sabatier-Toulouse 3.



TITRE : Recyclage a faible impact environnemental de fibres de carbone continues,
issues de composites structuraux époxy/nappes de carbone

RESUME : Ces travaux de thése concernent la conception et la mise en ceuvre d’un procédé
chimique de recyclage de composites structuraux époxy / fibres de carbone continues a faible
impact environnemental. L’efficacité de différentes formulations réactives oxydantes,
développées au sein du laboratoire, a été évaluée par Analyse Thermogravimétrique et
Turbidimétrie. La solution retenue, constituée de carbonate de propyléne, de peroxyde
d’hydrogene et d’acide citrique a été optimisée par étude de relations quantitatives structure-
propriété (QSPR). Le milieu réactionnel formulé permet de dépolymériser la matrice
polyépoxy d’un composite monopli en moins de 24 heures a 60 °C et a pression
atmosphérique. Il permet également la récupération de fibres continues dont la longueur n’est

limitée que par la morphologie du réacteur utiliseé.

A partir de la mise en ceuvre de matrices polyépoxy modeles, la sélectivité du milieu a été
déterminée, et un mécanisme réactionnel a pu étre proposé. Ce dernier met en évidence la
rupture des liaisons C-N lors de I’oxydation du réseau et la formation de fonctions réactives
N-H, dont la nature permet d’envisager des voies chimiques de revalorisation de la matrice

dépolymérisée.

Les fibres de carbone recyclées, analysées par microscope électronique a balayage et essais de
traction, présentent une surface de fibre propre et conservent 89 % de la valeur du module

d’Young des fibres initiales désensimées.

Les fibres de carbone continues récupérées ont été¢ utilisées pour la mise en ceuvre de
composites a matrice polyépoxy biosourcée. Des composites élaborés avec la méme matrice,
mais avec des fibres de carbone initiales, ont été utilisés comme référence. L’analyse MEB
des cryofractures de ces matériaux montre une continuité fibre / matrice analogue. Le module
conservatif en cisaillement du composite a 1’état vitreux, a été mesuré par analyse mecanique
dynamique. Sa valeur est de 3,2 GPa pour le composite avec fibres recyclées contre 4,1 GPa
pour un composite avec fibres initiales ensimées. Cet écart s’explique par l’absence
d’ensimage des fibres recyclées. Ces résultats montrent les performances et 1’intérét du

recyclage des fibres de carbone continues pour la mise en ceuvre de composites techniques.

Cette recherche a été menée dans le cadre d’une convention CIFRE / ANRT, impliquant la
société Expleo et les équipes de recherche SMODD / IMRCP et PHYPOL / CIRIMAT a
I’université Paul Sabatier-Toulouse 3.



