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Des gisements variés

Les matériaux composites a matrice organique
ont connu une forte croissance de leur utilisation
ces derniéres décennies. Dans la construction
automobile et aéronautique, les réglementations

négligeable. Les fibres de verre et de carbone
consomment énormément d’énergie lors de leur
production et les matrices sont en majeure partie
issues de l'industrie pétrochimique. La combi-
naison de ces matrices, renforts et autres
charges conduit a des matériaux complexes et
souvent difficilement recyclables. Cette difficulté
a recycler peut engendrer des scénes telles que
'enfouissement de centaines de pales d’éo-
lienne (Figure 2) [3] qui impactent trés négative-
ment les efforts de réduction des GES.

L’intérét des matériaux composites réside en

partie dans le fait qu’ils sont réalisés a facon,
pour adapter les propriétés aux besoins de 'ap-

imposant la réduction des émissions de
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constructeurs a viser lallegement des
structures et cela passe par une utilisation
grandissante des matériaux composites.
On peut observer en Figure 1 'augmenta-
tion de la part des composites en masse
dans l'aéronautique [1]. Dans l'automo-
bile, BMW a été précurseur dans ['utilisa-
tion de composites a fibres de carbone -
pour la fabrication de structures primaires
sur des vehicules de série avec les i3 et i8
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[2]. Néanmoins, I'impact environnemental
des matériaux composites est loin d’étre
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FIGURE 1: EVOLUTION DE L'UTILISATION DE COMPOSITES (EN MASSE) DANS L'AERONAUTIQUE [1]
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FIGURE 3: BESOINS MONDIAUX DE FIBRE DE CARBONE EN 2018 (A) PAR APPLICATION, (C) PAR REGION, (D) PAR PROCEDE ;

(B) VALEUR DU MARCHE DE LA FIBRE DE CARBONE PAR APPLICATION EN 2018 ; (E) CONSOMMATION MONDIALE DE FIBRE DE

CARBONE EN 2020 PAR APPLICATION ; ET (F) ESTIMATION DU TONNAGE DE DECHETS DE COMPOSITES A FIBRE DE CARBONE
ISSUS DU SECTEUR AERONAUTIQUE COMMERCIAL EN 2050 CLASSE PAR REGIONS. [13]

plication. Il y a donc une extréme diversité de
matériaux ce qui en complique le recyclage par
la diminution des volumes pour un matériau don-
né et le besoin d’adapter les solutions au cas par
cas. L'utilisation grandissante des composites
dans des applications structurales a échelle
industrielle va entrainer une augmentation natu-
relle des gisements de matériaux composites a

Selon l'étude du JEC Observer [4], les traits

suivants marquaient le marché des composites
en 2019.

* Une production de 17,7 mégatonnes, tous
types de matériaux confondus, estimée a plus
de 90 milliards de dollars.

* En termes de pays et de zones géographiques,

recycler. Pour ces gisements (aéronautique, éo-
lien, infrastructure...) la localisation des déchets
et leur constitution est bien identifiée. Il sera
alors aisé de mettre en place les filieres de dé-
mantelement et de collecte et les traitements
pourront étre adaptés.

le marché est relativement concentré. La Chine
(28 %) et 'Amérique du Nord (26 %) re-
présentent a eux deux 54 % de la production,
suivies de I'Europe (21 %) et du reste de I'Asie
(19 %). A I'horizon 2024, ces rangs semblent se
maintenir.



* Les résines thermodurcissables sont les plus
utilisées (61 %) devant les résines thermo-
plastiques (38 %).

* En masse, les fibres de verre sont de loin les
renforts les plus utilisés (88 %) devant les fibres
naturelles (11 %) et les fibres de carbone (1 %) ;
[NDLR : Il faut toutefois noter qu’en valeur, les
composites a fibre de carbone représentent un
quart du marché.]

* Les principales industries utilisatrices sont, en
volume, les ftransports (28 %), devant la
construction (20 %), I'électronique et I'électrique
(16 %) et les canalisations et réservoirs (15 %).

La mise a jour 2021 du JEC Observer [5], dresse
un premier bilan des implications de la crise CO-
VID avec une chute de 14% de la production
mondiale en 2020. Le marché des composites a
connu un fort rebond en 2021, excepté dans le
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ar
F*/ b

EDITION SPECIALE RECYCLAGE ET COMPOSITES

secteur aéronautique ou le rebond n’est attendu
qu’a partir de 2022, et devrait croitre entre 2 et
9% par an selon les régions pour la période
2021-2025 (contre une croissance globale de
4% par an sur la période 2010-2019). Les mo-
teurs de la croissance du marché des compo-
sites devraient étre 'hydrogéne et le recyclage.

La forte dynamique pour améliorer le recyclage
et structurer les filieres peut se voir dans I'aug-
mentation réguliere du nombre de publications
sur le recyclage (Figure 4) [6]. Cette dynamique
se retrouve au niveau national au cceur de la
stratégie d’accélération « recyclabilité, recyclage
et réincorporation des matériaux recyclés », un
des marchés-clés retenus dans le cadre du
pacte productif 2025 [7], ou dans des initiatives
régionales comme I'appel a manifestation d’inté-
rét de la région Occitanie fin 2020 [8] et 'atelier
« Matériaux composites et solutions durables :

de la conception a la fin de vie » organisé
'Agence de Développement et
d’'Innovation de Nouvelle Aquitaine [9].
Méme si les flux sont encore faibles, car
les gisements de fort volume n’ont pas
encore atteint leur fin de vie, et que les
régulations plus contraignantes ne sont
pas encore en place, c'est dés mainte-

= = 2 nant qu’il faut s’organiser pour mettre au
ol o

point les technologies et les filieres afin
d’étre préts et rentables le moment venu.
Il restera un gros défi pour le traitement et
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la valorisation des déchets diffus, he- [
térogénes et mal connus mais, avec
des technologies éprouvées, ces fi-
lieres a faible tonnage pourront s’or-
ganiser pour étre rentables.

La plus forte dynamique sur le recy-
clage des composites a fibre de car-
bone peut s’expliquer par une plus
forte croissance des besoins en fibres
de carbone mais surtout par le co(t
plus important, tant au niveau écono-
mique qu’énergétique, de la production
de fibres vierges. Le marché de la fibre
de carbone recyclée (rCF) est donc
plus @ méme d’amortir les colts de
traitement pour rester économique-
ment viable face aux alternatives.

Il existe quelques projets de valorisation de
composants en fin de vie, a base de pales d’éo-
liennes [10] (Figure 5) ou de composants
d’avions [11,12] entre autres, mais dans la plu-
part des cas les matériaux auront besoin d’'étre
transformés pour étre réutilisés en tant que ma-
tiere premiére. Outre les composants en fin de
vie, d'autres sources de déchets sont aussi a
prendre en compte et a valoriser (Figure 6). Se-
lon leurs formes, différentes voies de valorisation
peuvent étre envisagées. Les fins de bobines de
fils, fins de rouleaux de tissus et chutes de dé-
coupe de renforts secs peuvent étre valorisées
par une simple remise en forme des renforts

FIGURE 5: PROTOTYPE DE PASSERELLE PIETONNE UTILISANT UNE PALE D'EOLIENNE DECOMMISSIONNEE
POUR STRUCTURE PRIMAIRE. [10]

sans avoir besoin de traitement. Pour les préim-
prégnés, les fins de bobines et rouleau, les
chutes de découpe et, dans le cas des préim-
prégnés thermodurcissables, les rouleaux expi-
rés car ayant atteint leur temps de stockage
maximum ou n’ayant pas été conservés dans
des conditions nominales, pourraient étre réutili-
sés pour d'autres applications sans traitement
pour séparer les fibres de la matrice ou bien
passer par une phase de séparation et de valo-
risation des fibres. Enfin les chutes de découpe
et d’'usinage, les rebuts de production et les
pieces en fin de vie demandent un traitement
afin de pouvoir séparer et valoriser les différents
constituants.



Pyrolyse, solvolyse, vapothermolyse,
recyclage mécanique : colits, avan-
tages et inconvénients, produits en
sortie

L’'un des défis posés par les matériaux compo-
sites renforcés de fibres est leur recyclage. En
effet, la mise en décharge et la valorisation éner-
gétique par incinération ont longtemps été les
principales solutions en termes de gestion des
déchets composites. La législation européenne
en matiere de déchets (directive 2008/98/CE) et
I'impact environnemental de ces matériaux élimi-
nés en décharge accentue l'urgence de trouver
et de développer des solutions industrielles pour
le recyclage et la valorisation de matiére issue
de déchets composites. Le recyclage des com-
posites doit néanmoins faire face a de faibles
volumes de déchets en fin de vie (comparative-
ment a des filieres déja établies tels que les
plastiques ou les aciers) associés a des colts de
collecte et de traitement qui restent relativement
élevés [15]. Depuis plusieurs années, I'attractivi-
té et la forte valeur ajoutée de la fibre de car-
bone sont les principales raisons qui poussent a
I'émergence de nouvelles solutions visant spéci-
figuement la récupération du renfort. Ces solu-
tions impliquent une séparation des constituants

EDITION SPECIALE RECYCLAGE ET COMPOSITES

du composite (matrice organique et renfort) tout
en préservant les propriétés structurales du ren-
fort.

Il existe plusieurs méthodes de recyclage (mé-
canique, chimique et thermique) mais toutes ne
permettent pas la séparation des constituants
[16,17]. Ces trois catégories de recyclage sont
présentées ci-dessous.

Le recyclage mécanique par broyage, qui ne
permet pas de séparer la fibre de la matrice,
consiste a broyer le composite et a fractionner le
broyat selon la longueur des fibres récupérées.
En fonction de la longueur de fibre, les broyats
et poudres peuvent alors étre utilisés respecti-
vement dans le génie civil ou incorporés dans
des semi-produits thermodurcissables ou
thermoplastiques. Le recyclage mécanique a été
d’abord développé pour les composites a fibres
de verre. Plusieurs études [16] sur les compo-
sites a fibres de carbone ont montré une perte
significative de propriétés mécaniques de fibres
et un colt énergétique trop important [18].

Deux grands procédés existent actuellement
pour essayer de séparer la fibre de la résine : la
solvolyse et la pyrolyse.

Le recyclage chimique par procédés solvoly-
tiques [16,19] consiste en une décomposition
chimique de la résine par un solvant réactif, gé-
néralement opérée dans des conditions super-
critiques (haute température, haute pression). Il
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existe plusieurs types de solvolyses, classées
selon la nature du solvant utilisé (I'eau, un
alcool, un glycol, un acide). Bien adaptés aux
composites a fibres de carbone, ces procédés
permettent la récupération d’'une fraction liquide
contenant les produits de dégradation et une
fraction solide comprenant la fibre. La viabilité
économique de la solvolyse doit encore étre dé-
montrée a I'échelle industrielle, les conditions
supercritiques étant souvent difficiles a atteindre
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Le recyclage thermique par pyrolyse ou thermo-
lyse, consiste a décomposer thermiquement la
matrice organique du composite dans une atmo-
sphere inerte et dans une plage de température
généralement comprise entre 400 et 800 °C se-
lon la nature de la résine. La dégradation des
déchets de composite produit une fraction solide
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FIGURE 6: SOURCES DE DECHETS COMPOSITES DANS L'AERONAUTIQUE. [14]




carbonés (char) ainsi qu’une fraction gazeuse
constituée d’une partie condensable et d'une
autre non-condensable. Un traitement complé-
mentaire oxydant est habituellement appliqué
afin d’éliminer la part de résidus en surface des
fibres. Le procédé de pyrolyse peut étre réalisé
avec différentes configurations de réacteurs (ré-
acteur a lit fixe, four tournant, réacteur a lit fluidi-
sé) et est déja industrialisé par plusieurs
sociétés pour la récupération et la valorisation
de la fibre de carbone recyclée : ELG Carbon Fi-
ber, CFK Valley Stade Recycling, Karborek.

La vapo-thermolyse est une variante de la pyro-
lyse qui utilise la vapeur d’eau surchauffée a
pression atmosphérique. Comparativement a
une pyrolyse conventionnelle, ce procédé
thermo-chimique permet, sous des conditions
spécifiques, d’améliorer le taux de conversion de
la résine et de limiter le dépbt de résidus carbo-
nés en surface des fibres [20,21]. La vapo-
thermolyse est actuellement développée a
I'échelle industrielle par la société Alpha Recy-
clage Composites.

Longueur rCF, dégradation, présence
de char et caractérisation mécanique

EDITION SPECIALE RECYCLAGE ET COMPOSITES

La diminution importante de la longueur des
fibres de carbone recyclées (rCF) est inhérente
dans le cas du recyclage mécanique par
broyage. En revanche, suite a un traitement
thermique de pyrolyse ou de solvolyse, il est
possible de récupérer des fibres de carbone de
longueurs variables en fonction toutefois des di-
mensions de la piéce initiale a recycler et celles
du réacteur utilisé. Par la suite, ces fibres de
carbone subissent fréquemment une mise a di-
mension afin de faciliter leur utilisation dans des
semi-produits a base de fibres discontinues
destinés a l'industrie : mats, sheet/bulk molding
compounds (SMC/BMC), injection et compres-
sion thermoplastique, etc.

Les procédés de solvolyse et de thermolyse sont
trés dépendants des conditions opératoires ap-
pliguées lors du traitement (et liées a la nature
de la résine a dégrader). L’'optimisation de ces
conditions permet des taux élevés d’élimination
de résine (> 99 %) et la récupération de fibres
de carbone propres dont les propriétés mé-
caniques sont préservées [22,23]. La présence
de résidus carbonés (char) formés lors de la dé-
gradation de la résine est souvent observée sur
la surface des fibres de carbone lors du traite-
ment par pyrolyse. Il est donc nécessaire
d’adapter le milieu réactionnel (vapo-thermolyse)
ou d’ajouter une étape supplémentaire sous at-
mosphére oxydante afin de limiter et éliminer
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ces résidus. Toutefois, si 'oxydation est exces-
sive, les propriétés mécaniques des fibres
peuvent étre affectées.

Les performances des fibres de carbone issues
de ces différents traitements doivent étre éva-
luées. Les éventuelles modifications de surface
des fibres recyclées peuvent étre mises en évi-
dence par une observation au microscope élect-
ronique a balayage (MEB). Il est alors possible
de constater des irrégularités ou des endomma-
gements de la surface des fibres ayant subis un
traitement chimique ou thermique trop agressif.
Les propriétés mécaniques des fibres de car-
bone recyclées sont généralement mesurées a
l'aide du test de traction mono-filament selon la
norme ISO 11566. Cependant, la configuration
expérimentale de cette méthode exclut le test de
populations importantes de fibres et par consé-
quent génére une grande variabilité dans les
parameétres statistiques. Pour cette raison, un
travail collaboratif initié entre llnstitut Clément
Ader a Albi (ICA-A) et le laboratoire MATEIS de
'INSA Lyon [24,25] a permis de mettre en
ceuvre et développer un essai sur méches de
fibres de carbone (jusqu’a 6000 filaments). Cet
essai, statistiquement représentatif, a notam-
ment permis de montrer que la vapo-thermolyse
est un procédé efficace conduisant a I'obtention
de fibres dont l'intégrité mécanique est conser-
vée.

Caractérisation mécanique
sur mono-filament

Principe de la méthode (Figure 7)

Cet essai est encadré par la norme internatio-
nale 1ISO 11566 datant de 1996. Le principe est
d’enregistrer la courbe force-déplacement d’un
unique filament et d’en déduire la résistance ul-
time (maximale) en traction. La délicate sélec-
tion de fibres individuelles durant la préparation
de l'essai est en partie responsable des larges
dispersions obtenues. La fibre de carbone est
naturellement trés hétérogéne. Avec une sélec-
tion restreinte de filaments, une large distribution
de la taille des défauts est inévitable. La rupture

TT - le—— Traverse mobile
<4—— Capteur de force
Mors mobile

<4— Support en papier

L Monofilament

Mors fixe

SISSSSSS LSS IS SIS SIS SSSSSSIS IS5

FIGURE 7 : SCHEMA DE PRINCIPE DU TEST DE TRACTION MONO-FILAMENT. [13]



fragile de la fibre de carbone est amorcée par le
défaut de plus grande taille de la fibre dans sa
longueur utile. De ce fait, une grande distribution
des résistances a la rupture est attendue, dé-
pendant de la distribution de la largeur des dé-
fauts et de la distribution des diamétres des
fibres. Un traitement statistique des données est
utile. L’analyse de Weibull est une méthode lar-
gement répandue. Il est également possible
d’utiliser une loi normale (moyenne, écart-type).
L’intervalle de confiance de la moyenne d’une loi
normale est donné par :

I=|pu— 2.02% %
Cet intervalle est donc trés dépendant de la taille
de I'échantillon (nombre de filaments testés). En
alternative, I'essai sur méche est mis en ceuvre
afin d’établir des distributions de référence pour
chacune des fibres de I'étude.

s +2.02

Caractérisation mécanique
sur meches

Principe de la méthode

L’essai de traction sur meches de carbone BTT
(pour bundle tensile test) est également utilisé
pour quantifier la résistance en traction des
mono-filaments. L'essai sur méche a été utilisé
avec succes sur des fibres de verre [26,27], des
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fibores de carbone [24,28] ainsi que des fibres
céramiques [29]. Cet essai a été développé au
laboratoire MATEIS de I'INSA de Lyon-Villeur-
bane, notamment par M. R'Mili et J. Lamon
[24,25]. Le traitement des résultats permet de
déterminer la résistance en traction d’'une fibre a
partir de la courbe force-déformation d’une
méche contenant des milliers de fibres. L’essai
est ainsi basé sur le fiber bundle model introduit
par Coleman [30]. Il est fondé sur la rupture
aléatoire et individuelle des fibres dans une
méche et met ainsi en jeu des lois statistiques.
Cette approche statistique des données permet
de s’affranchir de la majorité des problemes
fréquemment rencontrés dans I'essai de traction
sur mono-filaments. Cette exploitation statistique
de la courbe de traction permet de prendre en
compte une grande population de mono-fila-
ments (plusieurs milliers) et conduit a une esti-
mation précise de la moyenne des propriétés a
rupture en traction.

Mesure de la résistance
moyenne de traction

Trois fibres de carbone AS4C, une neuve FN et
deux recyclées selon deux cycles de traitement
distincts FR400 et FR500 sont étudiées. La
morphologie de surface de ces fibres est pré-
sentée en Figure 8. Cette étude permet d’établir
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Echantillon FV FR400 FR500
Moyenne des résistances en traction (MPa) 3776 3272 3610
Minimum (MPa) 2936 2030 3013
Maximum (MPa) 4529 4438 5266
Ecart-type (MPa) 547 672 540
Intervalle de confiance a 95% (MPa) [3776%174] [32724214] [3610+172]

TABLEAU 1 : RESISTANCE A RUPTURE MOYENNES ISSUES DES ESSAIS SUR MONO-FILAMENTS ET PARAMETRES STATISTIQUES

ASSOCIES (ECHANTILLON DE TAILLE 40)

Echantillon FV FR400 FR500
Moyenne des résistances en traction (MPa) 3864 3657 3852
Nombre de filaments testés 3240 3390 2940
Ecart-type (MPa) 573 437 591
Intervalle de confiance a 95% (MPa) [3864+20] [3657+15] [3852+421]

TABLEAU 2 : ENSEMBLE DES PARAMETRES OBTENUS DES ESSAIS DE TRACTION SUR MECHES (ANALYSE PAR LOI NORMALE)

Echantillon FV FR400 FR500
Essais mono- Module de Weibull 8,37 5,76 7,85
filament Facteur d’échelle oo (MPa) 4001 3535 3837
Essais sur Module de Weibull 8,1 9,8 7,8
meéche Facteur d’échelle oo (MPa) 4082 3841 4090

TABLEAU 3: PARAMETRES DE WEIBULL OBTENUS
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FIGURE 8 : ANALYSE MICROSCOPIQUE DE L'ETAT DE SURFACE DES FIBRES FV (A ET B), FR500 (C ET D) ET FR400 (E ET F) AUX GROSSISSEMENTS X1000 ET X5000 [22]
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un comparatif entre les propriétés mécaniques
des filaments recyclés et des filaments d’origine.
L'ensemble des résultats est exprimé sous
forme d’'une moyenne des résistances en trac-
tion et de son intervalle de confiance a 95% cor-
respondant dans le Tableau 2 et la Figure 9.

Les trois fibres présentent des paramétres sen-
siblement différents, avec une résistance
moyenne variant de 3272 MPa a 3776 MPa pour
les essais sur mono-filaments et de 3657 a 3864
MPa pour les essais sur méche. La fibre vierge
(FV) et la fibre issue d’'une vapo-thermolyse a
500°C (FR500) sont trés semblables. Leur ré-
sistance en ftraction est quasi-similaire. L’écart-
type sur la moyenne de la résistance en traction

4500

est également trés proche.

En revanche, la fibre FR400 affiche une ré-
sistance en fraction inférieure d’environ 10%
ainsi qu’un écart-type supérieur aux deux autres
fibres pour lI'essai mono-filament. En effet, la
fibre FR400 n’est pas totalement propre en sur-
face : environ 5% en masse de résine n’a pas
été éliminée au cours du traitement de vapo-
thermolyse du composite a 400°C. Ainsi, les no-
dules de résine subsistant a la surface de la
fibre contribuent a une rupture prématurée du fi-
lament, avant que la résistance en traction in-
trinséque du filament n’ait été réellement
atteinte. De méme, les écart-types supérieurs
meénent a penser que la rupture se fait de fagon

4000

A

7777727727

7
2,

1000

Résistance traction (Mpa)

VF FR400  FR500 VF

Monofilament [0 Meche

FIGURE 9: RESISTANCE EN TRACTION MOYENNE (ESSAI MONO-FILAMENT ET ESSAI SUR MECHE) FV,

FR400 eT FR500 ET INTERVALLE DE CONFIANCE ASSOCIES [22]

FR400

moins homogéne sur ['échantillon
dans son ensemble, laissant plus de
place aux phénoménes aléatoires
engendrés par la présence de résine
en surface de la fibre.

Analyse de Weibull

L’analyse de Weibull [23,31] est
spécialement dédiée aux matériaux
dont la rupture est conditionnée par
la présence de défauts en surface,
au niveau desquels la concentration
de contraintes induit une propagation
de fissure. C’est le cas de la fibre de

FR500



carbone. Cette loi statistique est connue sous le
nom de « loi du maillon (le plus) faible ». Des
aspects statistiques liés a la distribution de la
taille des défauts sont ainsi mis en jeu. Les
résultats sont exprimés sous forme d’un facteur
d’échelle 00 et d'un module de Weibull m. Ce
facteur d’échelle transcrit la contrainte moyenne
d’activation des fissures amenant a la rupture du
matériau. Le module de Weibull, lui, est caracté-
ristique du regroupement des défauts pour un
matériau donné. Plus il est grand, plus les dé-
fauts sont homogénes.

EDITION SPECIALE RECYCLAGE ET COMPOSITES

Dans le modele de Weibull, la fibre est suppo-
sée étre constituée de maillons ayant chacun
leur propre résistance a rupture. La fracture de
la fibre intervient donc quand le maillon le plus
faible se rompt. Pour chaque maillon, il existe
une probabilité de rupture. La loi de Weibull y
associe une densité de probabilité. En suppo-
sant que la contrainte dans la fibre est uniforme,
une loi de Weibull a deux paramétres s’écrit
dans le cas de la traction :

Plo)=1-¢ % (%)"

Les résultats de l'analyse sont re-

groupés dans le Tableau 3.

Pour les essais sur mono-filament,
'évolution du facteur d’échelle o0
est identique a I'évolution des ré-
sistances moyennes en traction. De
méme, [I'évolution du module de
Weibull m est en accord avec les
écart-types. Plus le module de Wei-
| bull est petit, plus la dispersion est
élevée. On retrouve bien le module
de Weibull de la fibore FR400 infé-
rieur a celui des fibres FV et FR500,
ce qui traduit la plus grande disper-

...... FV - loi de Weibull
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FIGURE 10 : ANALYSE DE WEIBULL - PROBABILITE CUMULEE DE RUPTURE EN TRACTION DES
FILAMENTS DES ECHANTILLONS TESTES LORS DE L'ESSAI SUR MECHES

oo Sion des propriétées de la fibre
FR400. Ces propos soulignent éga-
lement le fait que la fibre FR500 est
relativement semblable a la fibre FV
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en termes de répartition des défauts. Les états
de surface des deux fibres semblent relative-
ment proches. A ce niveau de I'analyse, une
distribution de Weibull donne donc lieu aux
mémes interprétations qu’'une analyse basée sur
une loi normale. Cependant, I'objectif premier,
qui est la validation de l'intégrité mécanique des
fibres recyclées, se méne a une échelle compa-
rative.

L’'analyse des essais sur méche est en bon ac-
cord avec I'analyse faite par une loi de probabili-
té normale. La pente plus abrupte de la loi de
probabilité de la fiore FR400 confirme un écart-
type plus faible pour cette fibre. Et en effet, le

= =

Moyenne des résistances a rupture (MPa)
3

FV FR400| | FRS00

0

module de Weibull est bien le plus élevé des
trois pour cette fibre dans le cas de I'essai sur
meéches. En revanche, la probabilité de rupture
maximale est atteinte plus tét, indiquant que la
résistance en traction de la fibore FR400 est
moins grande que celle des deux autres fibres.
Sur ce point, les fibres FR500 et FV sont trés
proches I'une de l'autre puisque la probabilité de
rupture maximale est atteinte au méme niveau
de contrainte. De méme, les pentes sont simi-
laires. La possibilité de conservation des pro-
priétés mécaniques de la fibre (FR500 issue
d'un traitement de composite par vapo-thermo-
lyse) est donc confirmée. Les propriétés infé-
rieures des fibres FR400 sont liées a la
présence de résidus a la surface des
fibres traitées.
Limitations : Plus le nombre de fila-
ments dans la méche est grand, plus il
est difficile d’éviter les phénoménes de
friction et donc d’obtenir des courbes
exploitables. Mais en méme temps,
plus le nombre de filaments testés est
grand, plus l'intervalle de confiance sur
la moyenne diminue.
En étudiant la qualité du transfert de
charge de la fibre recyclée vers une

FIGURE 11: CONTRAINTES DE CISAILLEMENT INTERFACIALES DES ECHANTILLONS FC/PAB ET

ECART-TYPES CORRESPONDANTS

matrice polyamide PA-6 par essai de
fragmentation, la fibre référence (la
fibre vierge) présente une meilleure



adhésion interfaciale. Pour la fibre FR500 la
baisse de contrainte de cisaillement interfaciale
n‘est que de 6% par rapport a la fibre vierge.
Pour la fibore FR400 la baisse de contrainte de
cisaillement interfaciale est de 21% par rapport a
la fibre vierge. Les propriétés sont donc soit
conservées, soit partiellement abaissées.

Autres mesures

Des tests de fragmentation et d’arrachement di-
rect (pull-out) [22,32] sont également utilisés
pour caractériser la qualit¢é du transfert de
charge de ces fibres de carbone recyclées. Ces
tests peuvent étre éventuellement complétés par
des analyses de mouillabilité des fibres de car-
bone recyclées a l'aide d’équipements de type
tensiométre de surface [33].

Une opportunité pour utiliser du rCF
plutét que de la fibre vierge

L'industrie utilise des fibres de carbone

discontinues dans :
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* les mats,

* le Carbone Forgé®,

* 'impression 3D,

* les SMC et BMC,

+ les thermoplastiques renforcés estampables
(TRE),

* I'injection et la compression thermoplastique,
etc.

L’industrie automobile, pour faire face a des
exigences d’allégement, se tourne parfois vers
la fibore de carbone, aussi bien pour la
carrosserie que pour des éléments de structure.
Par exemple, BMW dans ses i3 et i8, utilise
largement la fibre de carbone et également les
rCF, provenant de chutes de découpe des
préformes, sous forme de mats cousus,
notamment dans des panneaux de toits et des
éléments de structure (coque) de sieges arriére
utilisant une résine polyuréthanne.

Les mats de carbone peuvent étre également
utilisés comme complexe de drainage dans les
composites infusés, ou comme voile de surface
pour limiter I'empreinte des renforts tissés.
D’autre part, GMC a utilisé la fibre de carbone
coupée dans sa plateforme de pick-up
Carbonpro du Sierra Denali, avec Continental
Structural Plastics (CSP) et sa technologie
Serrebo™ utilisant une matrice polyamide.

Le procédé Carbone Forgé®, breveté par la
société Duqueine, a de nombreuses applications
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industrielles comme des moyeux tripales, des  autant d’opportunités d’utilisation pour les fibres
éléments de sécurité pour pilote, etc. recyclées en alternative aux fibres vierges,
Lamborghini utilise le procédé Carbone Forgé®  puisque les fibres sont de toute fagcon déja
(composite forgé) sur bon nombre de piéces de  coupées lors du recyclage. Certains d’entre eux,
ses voitures (bras de suspension, capots de nous l'avons vu, ont d’ailleurs déja recours a la
cadrans, coques de siéges, en allant jusqu’a des  fibre de carbone recyclée.
éléments de club de golf).

Un procédé similaire, intitulé PIMOC, a été

breveté par la société Equip Aero Technique.

Une technologie proche est utilisée dans la

réalisation de boitiers de montres de luxe

Y MOULAGE PAR INJECTION
trés complexes dans un 1 —

(Audemars et Piguet). ‘ '
L'impression 3D utilise

également des fils = CARBONE FORGE
contenant de la fibre de . , :
carbone, ce qui permet e
d’'imprimer des géométries

L’injection thermoplastique,

matériau performant. - Carbone fibre discontinue
enfin, a elle aussi recours a
des fibres de carbone de

: 5 i _/ SMC ou BMC carbone
taille réduite (de ordre du .
dixieme de mm). o . VAT NON TISSE
Tous les procédés qui -
utilisent de la fibre de
carbone sous forme
discontinue (Figure 12) sont

FIGURE 12 : PROCEDES DE TRANSFORMATION UTILISANT DES FIBRES COUPEES

IMPRESSION 3D




Désensimage et ré-ensimage, varia-
bilité des longueurs et des grades de
fibres

Les fibres de carbone sont en général ensimées
pendant I'étape de filage pour améliorer la com-
patibilité de la fibre avec la résine, puis lors des
étapes de traitement textile de bobinage et de
tissage afin de limiter 'endommagement des
fibores pendant les divers procédés. Les traite-
ments de séparation de la fibre d’avec la matrice
lors des phases de recyclage par pyrolyse ou
solvolyse ont tendance a éliminer cet ensimage.
L'utilisation de la fibre recyclée pour I'obtention
de filés ou de textiles peut nécessiter une phase
d’ensimage afin de ne pas endommager les
fibres lors des phases de cardage, de filage et
de tissage. L’'absence d’ensimage peut conduire
a des ruptures de fibres et une perte de matiére
lors des différentes phases de travail [32,34].
Alors que I'ensimage sur la fibre vierge peut se
faire aisément sur des fibres continues sur une
filiere, la problématique devient toute autre avec
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des fibres discontinues et dispersées. L’ensi-
mage des fibres permet aussi d’améliorer la
mouillabilité des fibres avec la résine [33],
'absence d’ensimage peut donc étre source de
problémes d’écoulement résultant en une aug-
mentation des porosités et une diminution des
propriétés mécaniques. Il est donc important de
développer des technologies d’ensimage
adaptées a des fibres discontinues.

Comparées a de la fibre vierge et continue qui
peut étre aisément coupée a une longueur calib-
rée, les fibres recyclées présenteront une plus
grande dispersion de longueur de fibres. Les
fibres de carbone recyclées, de par les proces-
sus de recyclage (casse de fibre), présentent
également des longueurs variables, avec la aus-
si une incidence potentielle sur les propriétés
mécaniques.

Les fibres de carbone recyclées peuvent par na-
ture provenir d’origines diverses, avec a la clé
une diversité de références de fibres de carbone
(fibres haut module, module intermédiaire, haute
résistance), et aussi une diversité de propriétés
mécaniques, nous le verrons plus loin. La prise
en compte de ces variabilités est un challenge
pour la prédiction des propriétés obtenues. A
titre d’exemple, pour les propriétés de déforma-
tion a rupture d’'un mat de carbone constitué de
trois fibres (T300, T700 et IM7) de trois lon-
gueurs (50-80-110mm) [34], la Figure 13 com-
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pare les déformation sens travers (CD cross di-
rection) expérimentales (a gauche) et prédites
avec un modele linéaire (a droite). On peut y voir
la variabilité de la déformation a rupture en fonc-
tion de la composition du mat.

Semi-produits a base
de fibres de carbone
recyclées

Mats, réalignement de bandes, fils
rCF, tissus ou non-tissés architecturés

I a été montré dans les chapitres précédents
que le recyclage de fibres de carbone courtes

était possible pour réaliser des piéces en poly-
mére thermoplastique injecté renforcé de fibres
de carbone. Afin de pouvoir exploiter les excel-
lentes propriétés des fibres de carbone recy-
clées dans des matériaux composites a matrice
thermodurcissable, il est nécessaire de disposer
d’un catalogue de semi-produits. Ainsi plusieurs
industriels et auteurs élaborent des semi-pro-
duits a base de fibres de carbone recyclées
[35,36]. La liste présentée ci-aprés ne se veut
pas exhaustive mais plutét une illustration de la
variété des produits existants.

Mats

Le semi-produit le plus simple a réaliser est le
mat ; C’est un semi-produit couramment utilisé

FIGURE 13 : DEFORMATION A RUPTURE D'UN MAT MELANGE DE TROIS NATURES DE FIBRES DE CARBONE




qui présente I'avantage de pouvoir épouser des
formes courbes complexes. Les mats de fibres
de carbone recyclées peuvent étre réalisés avec
différentes techniques, y compris dérivées des
techniques papetieres [37,38]. La technique
FORMAX [39], permet de convertir des déchets
de fibres vierges provenant de sa fabrication de
non-tissés continus en une feuille non-tissée de
fibres discontinues. Cela permet une bonne for-
mabilité pour les pieces a géométrie complexe
réalisées ensuite par SMC (sheet molding com-
pound). Les mats secs peuvent étre utilisés en
moulage au contact, infusion, RTM (resin trans-
fer molding), SMC, etc. Les Produits CarbisoM®
d’ELG [40,41] sont assez représentatifs de ce
type de semi-produits.

Plus simplement, il est possible d’utiliser directe-
ment des déchets de découpe de tissus broyés
en mélange avec de la résine pour réaliser un
composite par BMC (bulk molding compound)
[42]. Ces semi-produits peuvent étre mis en
ceuvre avec des matrices thermoplastiques ou
thermodurcissables. Avec une résine thermo-
plastique, les taux de fibres restent en deca de
30%. Il est a noter également l'initiative de Var-
tega [43] d'utiliser des fibres de carbone récu-
pérées et recyclées dans des fils d’impression
3D pour applications automobiles et indus-
trielles.
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Non-tissés et architectures
réalignées
Procédés industriels

Dans l'optique d’obtenir une plus grande mai-
trise de larchitecture fibreuse, plusieurs tech-
niqgues d’alignement partiel des rCF ont été
étudiées [35,44]. La technique la plus utilisée a
I'échelle industrielle est le cardage, puisque
cette technique est couramment utilisée dans le
domaine textile. A titre d’exemple, ELG met sur
le marché les semi-produits CarbisoCT® [41]
depuis 2018.

Cadrage et comélage

De nombreux chercheurs profitent de la mise en
forme des fibres recyclées pour insérer une ma-
trice thermoplastique [34,45]. La société Sigma-
tex [46] met sur le marché des semi-produits
développés lors du programme de développe-
ment FiberCycle financé par le gouvernement
britannique. L’objectif était de combiner les dé-
chets de production de fibres de carbone séches
de 45 a 60 mm de long avec un thermoplastique
(PA PES ou PEI) et ensuite de realiser des
bandes ou du non-tissé biaxial +45 de 220 g/m?.
Ces semi-produits sont utilisables pour mouler a
la presse des composants automobiles.
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Bandes continues de fibres alignées,
fils et rubans co-mélés

Le projet Européen FP7 CORDIS [47] consiste a
convertir des rubans de fibres recyclées cardées
en bandes continues étirées puis consolidées a
l'aide d’'un polymére PA66. Différents types de
rubans avec différentes densités surfaciques ont
été produits pour des applications composites
thermoplastiques ou thermodurcissables avec
différents taux de fibres de carbone. Des rubans
larges ont été utilisés pour la production de non-
tissés biaxiaux +45° de 400+10 g/m2. La société
Tilsatec fournit des rubans 60/40 CF/PET et étu-
die leur transformation sur métiers a tisser. Ces
matériaux sont ensuite destinés a étre mis en
forme par compression a chaud. Les matériaux
obtenus présentent des taux de fibres pouvant
atteindre 50% avec des résines thermo-
plastiques (PAG6).

Le projet HiPerDiF de Bristol University [48,49] a
permis la mise au point d’'un procédé hydrau-
lique d’alignement de fibres recyclées trés
courtes (1 a 3 mm) en suspension liquide par
projection a travers des plaques percées. Les
fibres présentent alors un excellent alignement.
Le procédé ne fonctionne actuellement qu’'a une
échelle laboratoire.

Les chercheurs de [llInstitut fir Verbund-
werkstoffe [44] et de Fraunhofer IGCV [38] ont

adapté le cardage des fibres de carbone recy-
clées et réalisent des bandes UD pré-enduites
dans l'optique de procéder ensuite a de la dé-
pose automatisée. lls réalisent également du fil
par comélage de fibres recyclées cardées en
mélange avec des fibres thermoplastiques
(PAB).

Le projet Manifica s’appuie sur la technologie
brevetée 12M [50] de I'Université de Bordeaux
pour réaligner des fibres de carbone recyclées. I|
s’agit de transformer des morceaux de tissus de
carbone post-thermolyse (ou des chutes de dé-
coupes séches) en bandes de fibres UD (unidi-
rectionnelles) discontinues. Le procédé a été
congu pour ne pas casser les fibres de carbone
et permet de réaligner 90% des fibres en
conservant leur longueur (comprise entre 50 et
250 mm). Les bandes sont consolidées avec 2%
de poudre thermoplastique et peuvent étre as-
semblées en préformes unidirectionnelles ou bi-
directionnelles de type NCF. Des composites
thermoplastiques peuvent étre réalisés avec ces
préformes par compression a chaud et pré-
sentent des taux de fibres de 50% a 55%. Les
composites a matrice thermodurcissable impré-
gnés par infusion, RTM ou thermocompression
présentent des taux de fibres de 55% a 65%.

Les chercheurs de Technische Universitat Dres-
den [51-54] ont adapté et développé les tech-
niques textiles de friction-spinning pour réaliser



des fils hybrides de fibres de carbone et de fils
thermoplastiques (PAB). lls se basent principale-
ment sur des chutes de découpes seches de
fibores de carbone. Les fils hybrides réalisés
contiennent de 20 a 40% de rCF.

Que peut-on attendre comme propriétés mé-
caniques des matériaux composites a fibres de
carbone recyclées ?

I a été montré que la forme donnée a la rCF
(longueur, architecture) avait une grande in-
fluence sur les propriétés des matériaux compo-
sites de 2e génération [55,56]. La maitrise de la
forme des rCF permet alors de proposer des ap-
plications intéressantes pour les composites a
fibres recyclées [57]. La maitrise de I'architec-
ture fibreuse permet de mettre a profit les excel-
lentes propriétés de la rCF, par plusieurs voies.

* La rCF présentant une forte anisotropie [58]
(rapport de I'ordre de 10 entre propriétés longitu-
dinales et transverses) l'alignement des fibres
recyclées dans le sens des efforts apporte une
grande amélioration possible des propriétés et
notamment du module d’Young [59,60].

* Les composites a fibres recyclées sont des
composites a fibres discontinues, dans lesquels
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le transfert de charge fibre/matrice joue un role
beaucoup plus important que dans les compo-
sites a fibres continues ; c’est pourquoi la lon-
gueur des fibres est un paramétre important a
contréler [61].

 Enfin la maitrise de ces deux paramétres com-
binés permet de réaliser des préformes
fibreuses beaucoup plus denses et maximise
ainsi la fraction volumique de fibres dans les
composites de 2° génération.

Composites a matrice
thermodurcissable

La mise en ceuvre de composites par SMC « di-
rect » de chutes de « patchs » carrés fibres de
carbone malaxées en mélange avec une résine
thermodurcissable [42] est une technique trés
simple. Il est également possible de compacter
des pellets de pré-imprégnés broyés [59]. Les
propriétés obtenues sont alors relativement
faibles. La résistance est comprise entre 75 et
100 MPa avec un module d’Young de 25 a 30
GPa (les taux de fibres obtenus ne sont pas
précisés).

L’institut Fraunhofer IGCV d’Augsburg (Alle-
magne) [38] a étudié la mise en ceuvre de semi-
produits non-tissés a base de rCF. Ces semi-
produits sont cardés, donc partiellement alignés,
de 150 a 250 g/m?. La comparaison porte sur les
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procédés de production de composites par
presse chauffante et par moulage par transfert
de résine (RTM). Ces auteurs montrent la possi-
bilité d’obtenir des taux de fibres de 15% a 45%.
Toutefois en pratique, ils obtiennent des taux de
fibres de I'ordre de 20% avec une matrice epoxy.
Les résistances a rupture en traction obtenues
vont de 67 a 121 MPa et les modules d’élasticité
sont de l'ordre de 9 a 17 GPa.

Les matériaux du projet CORDIS [47] sont des
composites non-tissés bi-axiaux (partiellement
alignés par cardage) avec une matrice epoxy.
Les fractions volumiques des rCF étaient de
28% dans les stratifiés carbone/aramide/époxy
et de 20% dans les autres stratifiés non-tis-
sés/époxy. La résistance a la traction est com-
prise entre 225 et 240 MPa. Le module de
traction est compris entre 15,5 et 19,5 GPa.

Les travaux de Pickering [35] a I'Université de
Nottingham (UK) ont abouti a un procédé d'ali-
gnement de fibres courtes (3 a 12 mm) intéres-
sant. Il est alors possible dobtenir des
composites de 46% a 60 % de fraction volu-
mique de fibres grace a des pressions allant de
7 a 100 bars. La résistance a la traction est
comprise entre 400 et 620 MPa. Le module de
traction est compris entre 70 et 85 GPa.
Ceci démontre le potentiel d'applications a haute
valeur ajoutée pour les fibres de carbone recy-
clées avec un alignement des fibres.
Des propriétés mécaniques trés intéressantes
peuvent étre obtenues avec une matrice époxy
grace a un fort alignement des fibres recyclées
[62]. Les travaux de I'Université de Bordeaux
[63] génére des bandes de fibres de carbones
UD permettant de réaliser des composites pré-
sentant un taux de fibres de

- l'ordre de 65%. Les résistances

Taux de Résistance Module i . .
Forme des fibres recyclées fibres (%) (MPa) d’Young (GPa) | Meécaniques des composites vont
Mélange direct + SMC 20 240 20 de SOOY a 750 MPa et les mo-
dules d’Young de 110 GPa sont

Mat 30 217 18 .

trées proches des modules
Non-tissé 35 350 32 d’Young obtenus avec des fibres
Alignement partiel 50 620 85 de carbone vierges et continues.
Cardage 60 600 82 Le projet HiPerDiF [64] est un
Bandes UD 65 750 110 procédé en  développement
rmettant un tré n aligne-
HiPerDiF 46 800 80 permetiant ‘U es bon aligne

ment de fibres de carbone recy-

TABLEAU 4 : PROPRIETES DES COMPOSITES A FIBRES DE CARBONE RECYCLEES ET MATRICE THERMODURCISSABLE



clées courtes (de l'ordre du mm). Il permet de
réaliser des composites présentant des taux de
fibres de I'ordre de 46% avec une résistance de
800 MPa.

Le Tableau 4 récapitule les propriétés des com-
posites a fibres de carbone recyclées et matrice
thermodurcissable en fonction des technologies
de remise en forme des fibres.

Composites a matrice
thermoplastique

Il existe 2 méthodes principales pour mettre en
ceuvre des composites thermoplastiques a fibres
recyclées, soit l'injection [65], soit I'association
des fibres recyclées avec des fibres thermo-
plastiques par des méthodes textiles [66]. Les
fibres de carbone recyclées courtes injectées en
mélange avec une matrice polyamide 6,6 pré-
sentent des taux de fibres généralement en deca
de 30% et sans alignement réellement maitrisé.
Les résistances a rupture en traction obtenues
s’étalent alors de 70 a 210
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généralement des taux de fibres de 20% a 30%
[34].

Avec une matrice thermoplastique, d’excellentes
propriétés meécaniques sont obtenues en utili-
sant des architectures fibreuses mixant fibres
recyclées et fibres textiles [44,45] ; ainsi que par
le projet HiPerDiF [49] qui permet également de
réaliser des composites a matrice thermo-
plastique d’excellente résistance. Les meilleures
performances en termes de résistance sont ob-
tenues par I'équipe de TU Dresden [52] par
thermocompression d'un filé comelé : avec un
taux de fibres de 35 a 49% (avec du PAG), les
modules d’Young peuvent atteindre 90 GPa et
les résistances s’étendent de 680 a 1030 MPa.
Le Tableau 5 récapitule les propriétés des com-
posites a fibres de carbone recyclées et matrice
thermoplastique en fonction des technologies de
remise en forme des fibres.

Les performances spécifiques des différents
composites a fibres de carbone recyclées sont
regroupées dans la Figure 14.

MPa [43]. Tauxde | Résistance | Module d’Young
Les composites thermo- Forme des fibres recyclées fibres (%) (MPa) (GPa)
plastiques réalisés avec Injection fibres courtes 28 173,6 14,4
des architectures fibreuses Cardage 35 353,9 34,2
mixtes fibres recy- N ]

, . Friction spin 42 738,9 58,82
clées/fibres thermo- _ _
plastiques présentent HiPerDiF 28 536,3 46,3

TABLEAU 5 : PROPRIETES DES COMPOSITES A FIBRES DE CARBONE RECYCLEES ET MATRICE THERMOPLASTIQUE
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Conclusion

Nous ne sommes qu'au début de l'usage des
composites a une échelle industrielle qui
permette d’envisager des gisements de maté-
riaux a recycler homogénes en qualité et en
quantité suffisante. Comme pour les autres ma-
tériaux industriels tels que le bois ou le métal, il
est nécessaire de structurer les filieres et trouver
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des débouchés pour les chutes de productions
et les matériaux en fin de vie. Les technologies
de séparation et de récupération des fibres ar-
rivent & une maturité permettant de traiter de
grandes quantités de matériaux avec un impact
minimal sur les fibres. L’augmentation des vo-
lume de matériaux et des taux de récupération
des fibres permettent d’envisager la viabilité
économique du recyclage [67], méme si lincita-
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FIGURE 14 : COMPARAISON DES PROPRIETES SPECIFIQUES DES COMPOSITES A FIBRES DE CARBONE RECYCLEES




tion législative et 'augmentation des colts de
mise en décharge ou d’incinération restent un
moteur nécessaire. |l subsiste encore des inter-
rogations sur l'effet du traitement des compo-
sites avec des matériaux multicouches, la
présence de charges et additifs, des revéte-
ments et des inserts. La valorisation autre
qu’énergétique des résidus de résine reste en-
core largement a explorer [68], cette valorisation
peut aussi se faire a la source par le développe-
ment de résines thermodurcissables vitriméres
[69] ou de matrices thermoplastiques dépolymé-
risables.

La valorisation des fibres recyclées est possible
pour des applications non structurales ou en hy-
bridation. Le co(t des fibres de carbone recy-
clées comparé a des matériaux vierge peut en
faire une alternative viable économiquement,
mais il reste du travail de démonstration et d’uti-
lisation pour en augmenter I'acceptabilité chez
les utilisateurs [70]. Bien que les propriétés des
fibres recyclées soient quasiment équivalente a
celles des fibres vierges tant au niveau du mo-
dule que de la ténacité a I'échelle de la fibre indi-
viduelle, l'utilisation des fibres recyclées dans
des applications structurelles requiert encore
des développements sur les méthodes d’ensi-
mage et de technologies textiles afin de pouvoir
proposer des renforts textiles a fibres longues et
architecturées.
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