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Développement d’'un procédé de recyclage global
pour la récupération de fibres de carbone

Epoxy /
fibre de
verre

Mousse
PUR

Epoxy / Fibres
carbone

Bois

» Composition typique de pales d'éoliennes, bateaux de plaisance,
équipements sportifs, automobiles...

» Objectif : Séparer les matieres a haute valeur ajoutée (CFRP) pour la
solvolyse pour la récupération des fibres de carbone
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Broyage - Libération des constituants

> Shredding — libération des constituants
CFRP

Proportion 10% 20%  40% 30%

» Criblages pour optimiser les procédés en aval

17-09-2020 4



Elimination des métaux / alliages  iecmmevones, F

» Aciers : séparation magnétique

» Cu, Al, Zn, alliages... : Courants de Foucault (Eddy current
separator)

» Induction par une roue polaire composée d'aimants a polarité
inversée, provoquant un champ magnétique a haute fréquence
» Facteur de forme : inopérante sur fils de cuivre

17-09-2020 5
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» Table densimétrique : Elimination du bois (et mousse)

> Lourds

_____ [ ) :
—___‘_._.-!:- e : o
o . TT/==a__
o / 7 7 > 6 % en masse
° > 23 % en volume
| e®%e

> Autre application : récupération fils de cuivre 17:09.2020 6
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>¥ Application habituelle : séparation métal / plastiques

Matériaux Conductivité
CORONA électrique (Q1lcm1

STATIC
\ ELECTRODE

|

R

» Fuseau granulométrique étroit

» Matiere > 0,1 mm (fines trop

o 090 00ge .
0080 | e @ (Oo%e conductrices)
NON-CONDUCTOR MIDDLINGS CONDUCTOR

\

\
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Séparation électrostatique
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» Parametres : vitesse de rotation, position des volets séparateu
nombre de passages...

Electrostatic separation of Carbon Fiber Composite

100% @ 3 + 1 stage separation
= - K m 2 stages separation
™ + 3 stages separation
L 4 ]
E 80% - ® Feed Cor
3 ten
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5 60% =
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Q) 40%
]

90%

70%

I's,

npromis
2ur (90 % CFRP) /
Iperation (70 %)

Optimisation teneur
(99% CFRP)

CF Composite grade
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» Valorisation de fibres de carbone: 5-8 k€/t, soit 0,6-1 k€/t de matiere
initiale (20 % de CFRP)

» Procedée de démantelement manuel et de tri: 2-4 k€/t => Trop
eleve!llll

» Procedeé automatisé de broyage et de séparation : 0,5-0,8 k€/t [&

» Marge potentiellement disponible pour les procédeés aval (solvolyse) :

jusqu’a 0,5 k€/t de matiere initiale, soit 2,5 k€/t de CFRP en
alimentation solvolyse

17-09-2020 9
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General introduction

Concept and mechanism of intumescence:

=> Intumescence: formation of an expanded insulating protective
layer through carbonization and simultaneous foaming (thermal
barrier)

o, AT
1 .
reduced smoke
ETTINEE W
Isolating
Carbon Layer
Plastic (PE, PP)

+ Intumescent FR-System (APP, Synergists)

=> System acting in condensed phase, isolating the material from
the heat and oxygen 17-09-2020 11



General introduction

Concept and mechanism of intumescence:

> Combining:

Acid source
=> |nitiates the
carbonization

Carbon source
=> Forms the carbon char

. Decomposition of the acid |
. source to yield an inorganic : |
| acid (ex: Ammonium

polyphosphate APP) its formation speed

| Ex: Pentaerythritol (PER)
g >250 °C N
i ':NH.;PD:].}” SE— (HPDE}n i HO\
| -n NH, . OH

Irerl derlydrauorn of uie || / /

carbon source o HO L
. OH

________________________________________________

The number of C conditions |
. | the quality of the char and
| the number of reactive -OH |

HILCSTITCY “
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Blowing agent
=> Produces
gaseous products

Causes the char to
swell

Ex: Melamine

L HN N NH,
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Development of FR formulations

Identifying sources of waste plastics:

Thermoplastic composite parts from the automotive sector made of 30% glass reinforced Polyamide 6

e Micronization of

Elimination of } plastic granules
et
2

impurities + hanks to a mixer
shredding (knife mill (cryogenic
- mill) grinding)
é i" I > I >
Fineness ~ 2 mm Fineness ~ 5 uym

Making process:
Compounding (twin screw extrusion) + thermoforming of test samples with standard dimensions

17-09-2020 13
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Reaction to fire properties

Standard test according to ISO 5660-1:

Lases extnction beam including

lemperature measurement

7 Temperature and differential pressure
measurements taken hese

Soot sample tube location

Exhaust ./

blower |
"\ Exhaust
\_‘ hood
o = Gas samples
:I:;l collection l SRR \
Controlled Now rate el v .
o TSarndle Assessing the heat release
rate and smoke production
: rate of a specimen exposed in
"""""""""""""""""""""""""" the horizontal orientation to
13 1 MJ of heat released | Load cel controlled levels of irradiance

per kg of O, consumed

v Assessment of the mass loss
of the sample

17-09-2020 14
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Reaction to fire properties

Tests results: using an irradiance of 50 kW/m? (simulating a
developed stage of a fire)

Heat release rate (kW/m?)

1200

e==100% PP

1000

800 -

=70% PP +
30% APP

RHR (kW/m?)

e==60% PP +
30% APP +
10% PA6
recyclé

400

200

0 100 200 300 400 500 600
Time (S) 17-09-2020 15
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Reaction to fire properties — Main results

Assessment of the efficiency of recycled PA6 acting as carbon donor in a non-
charring matrix (PP)

Highlight of the synergistic effect of the use of recycled PA6 in intumescent blends
(decrease by 65% of the peak heat release rate in comparison with the formulation
made with PP and APP only)

Assessment of the variation of carbon donor’s nature

VS

950 4 AT,
{3y St
U G s
SIBEY A Q0 M R

Glass reinforced recycled PA6 Non-reinforced non-recycled PA6 Pentaerythtritol

No significant differences of the carbonization efficiency noticed between a glass
reinforced recycled PA6 and a non-reinforced non-recycled PA6

Substitution of PER (« classic » carbon donor) by recycled PA6 leads to the same

peak and total amount of heat released (but degradation kinetics differ) 16
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Reaction to fire properties — Main results

Comparison of two recycled PA6 coming from two different sources

————

No significant differences of the carbonization efficiency noticed between two glass
reinforced recycled PA6 coming from two different sources with different ageing conditions
(incorporated in both PP and PC matrices)

Assessment of the impact of ageing of the carbon source (PA6) on the efficiency of the
carbonization :

Different ageing conditions assessed: thermo-mechanical ageing (5 and 10 extrusion
cycles) and humid ageing (4 weeks at 23°C and 15% RH + 4 weeks at 23°C and 90% RH)

Moderate degradation of the performance of the intumescent formulations when
incorporating aged carbon source (recycled PAG)

17-09-2020 17
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Mechanical properties — Main results

5 formulations assessed — Tensile tests according to EN ISO 527-1

100% PP 1850 34.7 > 200
70% PP + 30% APP 2260 28.8 > 200
0 0, 0
60% PP + 3OA)APP + 10 /o_PA6 3390 275 3.8
(non water-assisted extrusion)
[ 0, 0,
60% PP + SO@APP + 10_/0 PAG6 2160 8.7 792
(water-assisted extrusion)
0 0, 0
58% PP + 30% APP + 10% PA6 + 3320 329 31

2% PPgMA

Significant loss of ductility of the formulations made of PP/APP/PAG6
Significant increase of the rigidity of the formulations incorporating the intumescent blend

Water-assisted extrusion enables to increase the elastic region, while limiting the fragility of
the material (elongation at break increases by 47%) and its rigidity (Young’s Modulus
decreases by 36%)

Incorporation of PPgMA inside the intumescent formulation made of PP/APP/PAG6 enhances

the tensile strength
17-09-2020 18
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Recyclage des matériaux composites thermodurs
par solvolyse

Solvolyse (pyrolyse)

\ »
| t \ K Solides
o (fibres de
Filtration carbone)
Phase
liquide

Eau Produits gazeux (pression résiduelle)

(+ co-solvant + additif)

Copyright ©2020

CERTECH 17-09-2020 20
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Recyclage des matériaux composites thermodurs
par solvolyse

Influence de la température sur le rendement de solvolyse

120 350°
100 C
— 80
X
5 60
£ 335°
O
T 40 C
o
20
0

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Température (°C)

Conditions opératoires : Eau seule, conditions sub/supercritiques

Copyright ©2020 o
CERTECH 17-09-2020 21
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Recyclage des matériaux composites thermodurs
par solvolyse

AccV SpotMagn Det WD Exp b—{ 5um
200kV 40 5000x GSE95 1 29Torr 0°C

Acc.V SputMagn Det WD Exp b—— 10um
20.0kv 40 2000x GSE94 1 28Torr 0°C

Conditions opératoires : Eau seule, conditions

sub/supercritiques -

Copyright ©2020
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Recyclage des matériaux composites thermodurs
par solvolyse

= Diminution de la température de
travail de 350 a 335°C

= Temps de réaction divisé par 2

e a
SEM HV: 10.0 kV WD: 5.00 mm L] MAIA3 TESCAN

View field: 111 ym Det: LVSTD 20 ym

SEM MAG: 2.50 kx LowVac, 60 Pa, N> Performance in nanospace

Copyright ©2020

CERTECH 17-09-2020 23
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Recyclage des matériaux composites thermodurs
par solvolyse

= But: Diminuer la température de
solvolyse et accélérer la réaction

= Probléme : résidus inorganiques
présents méme apres lavage

e ;.,E; R
View field: 9.2 pm Det: LE-BSE 20 pm
SEM MAG: 4.00 kx LowVac, B0 Pa, N= Performance In nanospace

Copyright ©2020 17-09-2020 24
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Recyclage des matériaux composites thermodurs

par solvolyse

= Utilisation de CO, supercritique
pour favoriser I'action du solvant

= Rendement de solvolyse
augmenté de 20% a conditions
opératoires équivalentes

Copyright ©2020
CERTECH

Rendement de solvolyse (%)

80

75

=]
w

=)]
(=]

L
]

mniterreg

France-Wallonie-Vlaanderen it

Rendement de solvolyse en fonction de la pression

initiale
®
@
¢
15 20 25 30 35

Pression initiale (bar)

17-09-2020
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Recyclage des matériaux composites thermodurs
par solvolyse

Phase ligquide :
Composés majoritaires

GC-MS

Phase = Alcools de basse masse molaire
liquide = Amines

Plus de 50 molécules
1

=
= Solvant d’extraction
= Alcools de basse masse molaire (pour tous les essais
» Phénol + dérivés de solvolyse réalisés)
= Dérivés du benzeéne / de la pyridine
" Amines

® aqueuse / ¢ organique = Cétones cycliques et linéaires

Copyright ©2020
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Recyclage des matériaux composites thermodurs

par solvolyse

)

Al

Soupape de sécurité
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Atmosphére

Filtre grossier
d’entretien facile .

Zone chauffée
Pour
climatisation

==

Copyright ©2020
CERTECH

op oy

Chauffe
électrique

Purge
réacteur

Eau de
refroidissement

17-09-2020 27
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Recyclage des matériaux composites thermodurs
par solvolyse

= Un procédé semi-continu est envisageable
= || faudra toutefois tester la possibilité de combiner plusieurs
des technologies étudiées (CO, + utilisation de co-solvant) et

valoriser les phases liquides

= Sans cela, le procédé ne sera pas rentable

Copyright ©2020 o
CERTECH 17-09-2020 28



miterreg B

France-Wallonie-Vlaanderen it

/

/ RECY-COMPOSITE

,/

| 14 3(25 RECY-COMPOSITE - Recyclage de matériaux composites

Recyclage meécanique, développement de systemes intumescents, recyclage chimique
(solvolyse)

/ * CTP — Jean-Michel Clanet
Développement d’'un procédé de recyclage global
m pour la récupération de fibres de carbone member of F11F A
IMT Lille Doyt « Crepim - Raphaél Lorigny x
m Innovative recycling strategy for thermoplastic composites f{—
ARMINES development in intumescent systems CrePiN\
SRR = . Certech — Mathieu Dubois
Recyclage des matériaux composites thermodurs

par solvolyse Ce rteCh
« VKC - Centexbel - Wim Grymonprez R&D partner in chemistry
Conclusion

'y

17-09-2020




iterreg -

France-Wallonie-Vlaanderen :iiece: o

Coopération entre deux entreprises de la zone transfrontaliére

renfort continu fibre de verre thermoplastique

= composite thermoplastique recyclable




mniterreg

France-Wallonie-Vlaanderen cumoecs: e

Composite textile recycle




INION EUROPEENNE

France-Wallonie-Vlaanderen ilecs e

EtUde U M I Contexte / Problématique Besoin marché

& 88 réponses & 87 réponses

Recyclage des composites : Votre entreprise est-elle
un probleme ? concernée ?

84% des reponses sont favorables

Questionnaire

73% des réponses sont favorables

« 4 >5000 professionnels ‘ .
actifs dans des

@ 0 Mon (0%) O 11 Partiellement (16%) @ 33 Oul [48%)

domaines tres divers ® 24 Completement (35%) ® 15 Non 26%) .49 0ui 73%)
* Sur Ie reCyCIage des Type de matériaux Type de source
composites polyester- o ) .
Pour quels matériaux ? Déchet a recycler ou
fibres de verre source de matiere lere ?
100% des réponses sont favorables. 100% des réponses sont favorables

1

4

\ 4

@ 5 Resine (8%) © 10 Fibre de carbone (17%) @ 31 Déchets (50%) © 28 Matlére premibre (45%)
@ 12 Abre de verre (20%) @ 31 Composite (53%) B 2 Les deux (3%)



Rapport UMI est en accord avec les résultats générés dans le projet
» Les producteurs des composites sont conscients du probleme de recyclage
« L'utilisation de produits recyclés a base de fibres de verre est peu répandue

* Probleme de performance du composite recyclé

Les professionnels et leur entreprise notamment les grands groupes
sont conscients de leur fonctionnement actuel et cela devient une
préoccupation pour eux de changer leur mode de fonctionnement.
En effet, aujourd’hui, la plupart des entreprises se débarrassent de
leurs déchets sans penser a les recycler ou les ré-utiliser. Ces
déchets sont principalement des matériaux composites.

Malgré cela, ils sont nombreux (prés des 3/4) a étre prét a intégrer
des matériaux issus du recyclage dans leur processus.

Des interrogations sont présentes, au niveau des performances des
matériaux issus du recyclage, ce qui peut créer un frein dans
certaines industries (aéronautique, aérospatiale). Mais comme les
professionnels |'ont suggéré, il est possible de réutiliser ces
matériaux pour des produits n'ayant pas forcément besoin de
spécificités techniques de pointe dans I'ensemble des domaines. De
plus, des domaines comme |'automobile acceptent la réutilisation
des matériaux.




IMT Lille Douai
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ARMINE
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Certech

R&D partner in chemistry

|

yOVKC

adivision of CENTEXBEL

eCTP

member of

DY
&Cre PiN\
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