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BPROCEDE DZ VALORISATION DE MATERIAUX COMPOSITES ET DE

POLYETHYLENE TEREFPHTALATE

La présente iovenbion porte sur un procéds  de
valorisation de matériaux composites et de wvolvéthyléne
téréphtalate, En tel procédé permet tune nouvelle
utilisation de chacun des éléments consiitutifs du matériau
composite st du polyéthyléne térdphtalate traités.

Dans la présente demande on entend par « matdrian
conposite » Lout matériau comprenant une matrice organique
qui eat une résine thermodurcissable et au moins un autre
composant de nature differente. De fagon avantageuse, les
matériaux composites pouvant &tre utllisés dans le procéds
conforme 2 l'inventicon sont des matérizus comprenant uns
matrice en résine chermodurcissable ¢qui est renforcée par
du verre, du bore, du carbone ou de l'aramide, et pouvant
en outre comprzndre des plagues métalliques.

Les matériaux composites sont trés largement utilisés
compte tenn de leurs excellentes propriétés de résistance
mécanigue et chimigue dans de nombrevses industries telles
e 1'aéronantique, 1'automobile, 1 aérospatial, le
bAtiment, ou le génie civil, notamment dans ia fabricabion
de tuyaux de transport de liguides et 1'dlectronique,
notamment dans les cartes électroniques.

La recyclage des composites est une préoccupation
actuelle des industriels. FBn effet, les produits en
matérisux composites atalent auparavant rejetés dans les
décharges publicgues. Cependant, actuellement, le nombre de
décharges est an diminution constante et les
réglementations relatives au traitement des déchets sont de
plus en plus skoictes. Il est donc devenu impératif de
mettre au point des procédés de btraitement de ces materiaux

composites.

JP 2004-502811 A 2004.1.29
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D'autre part, lrutilisation extemsive du molydthyléne
téréphtalate ({PET), notamment pour la fabrication de
bouteilles pour boissons, requiert des cofits importants de
recyclage.

En ce qui concerne les matdriaux composites, trois
rincipales voles de valorisatlon ont 4té proposdes:
par traitemeat mécanicgue;
rar pyrolyse;
par sclvolyse.

Le traitement mécanique consiste an un broyage du
matériau composite qui pent alors &tre ubilisé comme
renfort dans de nouveaux matériaux composites.

Le traitemert per pyrolyse utilise le chauffage A des
températures tzés #levées pour transformer le matériau
composite en des résidus inorganiques, des huiles et des
gaz qui peuvent EBkre trés toxiques. Les fibres de renfort
peuvent  8tys récupérées, cependant, leurs propridtés
mécanigues se Lrouvent diminudes,

Le traitement par solvolyse de composites & matrice de
type polyester insaturéd a étéd déorit dans les demandes de
brevet EP693527 et W094/25517. Cependant, dans le procddd
décrit dans la demande de brevet WO84/25517 les fibrea sont
séparées mécaniguement de la matrice du composite ek 1a
glycolyse est conduite sur  la  poudrs de composite
débarrassée des fibres de renfort. Le procédé déerit dans
lia demands de brevet EP693527 prévoit un broyage du
composite enm des particules trés fines d'un diamdtre de
l'ordre de quelgues centaines de microns puis une glycolyse
de ce broyat. De tels procddé ne permettent pas la
récupération des fibres de renfort.

Lez  produits de Jdégradation de la matrice des
matériaux composites par glycolyse sont essentiellement des

pelyols. Une wvoie de recyclage intéressants pour ces

JP 2004-502811 A 2004.1.29
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polyols serait la préparation de mousses volyurétnannes,
Toutefois, du falt de la grande proportion de solvank
utilisd en solvolyse, ces polyols contienment du solvant
sous forme libre, les polyols récupdrds ont ainsi un indice
d'hydroxyle beaucoup trop &levé,

En ce gui concerns le polyéthyléne térépntalate, 11
existe différentes sources de déchets du polyéthyléne
téréphtalate. L'une des principales sources est celle des
emballages pour boisson. De poivéthyléne térépntalakte
récupéréd par cette source cosprend de nombreux déchets,
comme notamment le bouchon, la colle et L/étiguetta de
l'emballage. Son recyclage est toutefois geénéralement plus
aisé que celui des matériaux composites cuoique cofiteux.

ia glycpivse du PET (polyéthyléne térdphtalate), et
tout particuliérement de dechets de PET asgt hien connue. On
obtient de la sorte des poiyols, dont la principale
application est la fabrication de mousses polyurédthannes
rigides aprés formulation et addition d'izocyanzte.
Toutefois les polyols obtenus par simple glycolyss
préssntent des défauts.

Principalement, ces défauts sont :

{i) une viscosite excessive:

{ii} une Ioncticnnalité en hydroxyles é&gale a 2,
conduisant & des matériaux polyuréthannes
menquant de rigidité et a des mousses dont 1a
stabilité dimencionneile est trop faible:

fiii) un  défaut de stabilité eu stockage des
Polyols, se traduisant par le dép8t plus ou
moins rapide de phases solides;

{iv} une compatibilité faible avec certains agents
moussants.

Il est donc neécessaire de corriger ces défauts par des

modifications  de  procédés. Toutes les  modifications
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envisagées & ¢& Jjour augmentent sensiblement le prix de
faprication des polyols et/ou des mousses polyurgthannes,
Les principales modifications possibles sont  les
suivantes ;
* Une coglycolyse avec des triols ou des moléecules
polyhydroxylées lglycérol, pentaérithritol, o-
méthylglucoside), comme il est ddcrit dans les brevets Uz
4,664,019 et U5 5,360,900, Cependant, cette modification
avgmente la wiscositd du polyol, ce oui induit d'importanmts
risgues d'instabllité au stockage:
* Une post-estérification avec des diacides (adipigue,
phtaligue, .} gui améliore la stabilité au stockage et
diminwe 1a vwiarcsitd, comme il est ddcrit dans les brevebs
Us 4,559,370 et U5 4,539,341, Toutefolis, cette modification
rallonge le tomps du procédé et augmente le cofit des
matieres premidres;
* Un post-trazitement par un oxyde d'allyldne {(éthyléne,
propyléne} qui amélicore la stzbilité au stockage et diminue
la vwiscositd, comme il est décrit dans le brevet US
4,701,477, Dang ce cas aussi, le temps du procddd est
rallemgé et il  faut  recourir & des installations
spécialisdes {réaction exothermique, réacteurs sous
pression) ;
*+ Une post-distillation parmettant dré&liminer la
nonoéthyléneglycol provenant de la glycolyse du PET, ce qui
permet d’améliorer la stabilité au stockage, comme décrit
dans les brevats U5 {,489,824 et US 4,664,019, Cepengant,
le temps procédé est zallongé et on fabrigque un sous-
produit;
* Une glycolyse par un excés de glycol, sulvie drune
distillation sous vide de lfexcés de givcols libres. Dans

ce cas, 1l pe se produit pas de réaction de rééquilibrage

JP 2004-502811 A 2004.1.29



L W |
L T T s T s T e T s T e T s T e T e T s T s T e T e T e B e R s T e T e O e Y e O e O e T e B e B e

(21)

WO 002680 PUT/FROIMZIRG

10

15

25

30

qui permettrait de diminver la wviscositsd et @ amdlicrer la
stabilité 2w stockage pour  obtenir un polyal de
distribution wmoléculaire plus étroite. Ces procédés
utilisant des installations de adistillation sous  vide
pousse en technique film raclé, comme décrit dapgs le brevet
US 4,758,607, ou des installations en vigde moyen apras
dégactivation du catalyseur, comme déorit dans la demande
de brevet PCT/FR37/00984. Le temps du procéddé est cependant
sensiblement rallongé;

* Compenser la faible fonctionnalité Ju  polyal, en
préparant le polyuréthanne en excés d’isocyapate (Index NCOO
= 150), afin dJd'obtenir des polyeréthammes-iscovanuratas.
Toutefois, le coiit de fabrication de la mousse, gqui est 1id
a la quantité d'ieocyanare, est largement augmentd.

Dans un tel contexte, il serait particulidrement
avantageux de metkrse auw point un procédé permettant de
traiter les matériaux composites et ls polvéthyléne
térephtalate et de valoriser les différents produits
récuperés sans surcoit excessif.

Les inventeurs ont eu le mérite de trouver aprés des
gétudes longues ot approfondies un procéddd de valorisation
de matériaux composites consistant & conduire une solvolyse
des matériaux composites et dn polyéthyldne téréphtalate
&ventuallement en présence &'un catalysewr, et & séparer le
produit de solvolyse contemant las produits de dégradation
de la matrice des matérizux composites et du polvéthyléne
téréphtalate des autres constitvancs des matdériaux solides
compasites et d'dventuelles autre impuretéds dn wolyethylens
téraphtalate.

Tout d4'aboxd, le procédé conforme & 1'invention permet
de séparer les produits de dégradation de la matrice
organique du composite des différents autres composants,

notamment de tous les composants de renfort et des
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différents éléments métaliigues pouvant &tre présents dans
le produit de départ. Ces matériaux de renfort st Slémenks
métallicuies peuven:t étre réutilisés.

Bnguite, duce fagon tout & fait surprepnante, les
inventeurs ont constat® gque le solvelysat résultant de la
scolvolyse €des matérisux composites et du polyérhylénea
téréphtalate est tout A fait stable et adapté & la
préparation de mousses polyursthannes, cela sans recourir &
une étape supplémentaire de correction ou de modification
du solvolysak.

Bu sens de la présente invention on entend per
« solvelysat », le produit résultant de la solveolyse, ©’est
a4 dire les produits de dégradaticn de la matzice et/ou du
polyéthyléne téréphtalate présents dans le solvant.

Pans un mode de réalisatlion avantageux du proceds
selon 1'inventicon, on conduit simulitandment la solvolyse du
matériau composite et dn polyéthylsne téréphtalate puis on
sépare le produit de selvelvse contenan:t les produits de
dégradation de la matrice des matériau conpositas et du
polyéthyléne téréphtalate des autres constitvants des
matériaux composites et des éventuelles autres impuretés.

Ce mode de réalisation permet de ne réaliser gquune
seuls étape de solvolyse et qu'une seule <taps de
séparation des matériaux  anlides. Dans ce mode de
réalisation, la sclvolyze <u matériau composite et du
polysthyléne téréphtalate peut de plus #tre rdslisée dans
le méme réacteur.

Selon un autre mode de réalisation aventageux du
procedé selon l'invention, on réalise d'abord la solvolyse
du matériau composite, on sépare ensuite le produit ae
solvolyse c<ontenant les produits de dégradation de Ia
matrice des materiaux composites des autres constituants

des matériaux composites, puis on utilise le produic de
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solvolyse contenant les produits de gdégradation de 1a
matrice des matériaux composites pour conduire la solvolyse
du polydthylérne téréphtalate.

Selon encors un subtre mode de réalisation avantageux
du  proceédé selon 1'invention, on réalice d'abord  la
solvolyse du polyéthyléne téréphtalate, on eépare ensuite
le produit de solvolyse contenant les produits  de
Géoradation du polvéthyline téréphialate des d&ventuslles
impuretés du palyéthyléne téréphtalate, puis on utilise le
prodquit de sovlvolyse contenant les produits de dégradacion
du polyéthylene Léréphtalate pour conduire la solvolyse des
materiaux compozites,

Ce made de réalisation présente l/avantage de fournir
un volume de solvelysat du polydthyléne téréphtalate (PET)
importapt pour la solvelyse des metériaux composites, En
effet, ie FET sat déid aolvolyséd ef nfoccupe pas de place
dans le réacteur & cité des matériaux composites. Il permet
également dfaugmenter la température dfébullition dn
meélange réactionnel, Ceci  induit  une température de
réaction plus &levée & pression atmosphérigue et donc
d’augmenter la vitesse de rdaction.

Comme 1l a d£ja £té discuté plus haut, Ie polysthyléne
téréphtalate peut contenir d’autres impuretss provenant
notamment des bouchons, &tiquettes ou colles utilisds pour
la fabrigation de bouteilles, Ces impuretés doivent donc
Stre sépardes du solvolysat.

Le procédé selon 1'invention présente ainsi 1’avantage
de recycler tous les matdrisux résultant de la soclvolyse
des matériaw: composites et du polyéthyléne téréphtalate.

Dans la présente demande on entend par "glycolyse' la
réaction de dégradation de la matrice crganigue sous

l'action d'un composé comprenant au moins deux fornctions
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Aau meins une forction amine.

La solveoiyse est conduite & 1'aide d'un  solvant
réactif guil peut &tre un polyaleogel ou un monoalceool, ou
tout reéactif chimigue contenant des atomes d-hydrogéne
labile, tel gque des amines, des acides, sbc.

Le procedé conforme & l'invention est particulidrement
adapté & la valorisation de matérisux composites dont la
matrice est une résine thermodurcissable choisie dans e
groupe comprénant les résines époxyde, les peolvurdthanmes,
les polyesters insaturés, éventuellement renforcée et/on
déposée sur oy enrobant des &éléments métallicues.

Lorscue la NMatrice organique est renforcée, la renfort
consiste en du verre, du carbons, de 1l aramide, etc, sous
forme de fibres, copeaux, tissu, non tissé, ete.

Selon un mode de réalisation, le procédé selon
1‘inventicn est appliqué aux composites 4 base de résineg
dpoxydes, notamment de résines époxydes contenant des
liassong ester internmes, telles que certaines résines

cycloaliphatiques industrislles ayant la formule suivante :

0
! OGH
00—6 ' 200
o
I
O:OvCHZ-o-C
J:C.;Hf,lcl‘ro-CHE
8]
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Par ailleurs, ce vrocéds peut également
avantageusement Btre appligqué & tout autre rype de résime
épaxyde notamment & celles du type d&iglycidyléther de
bisphéncl A (DGEBA}, bisépoxycyolohexylméthyladipats, les
Spoxy-novoiaques, durcie par un anhydride dracide, comme
l'anhydride hexalydrophtaligue, anhydride tétrabydrophtalicque,
arhvdride méthyl nadigue.

Avec des temps de réaction plus longs, le procédéd peut
aussi &ere appligué & tout type de résines évoxydes durcies
par tout tyee de durcaisseur, em particulier les amines tel
gue notamment le tridthyléneiétramine, ou les catalyseurs
de polymérisation de la fonction époxyvde.

Selon un mode de réalisation avantageux du procddé
conforme & 1'invention, la solvolyse est une glycolyse
conduite avec un solvant choisi dans le groupa comprenant
las glycals, tels que 1'éthyléneglycal, le
diéthyleneglycol, le propylémeglyccl, le dipropylémeglycol
ete, les polyphénols tels gque le Dbisphénel A, les
aminoalcools tels que la meonoéthanclamine,

Le solvant est présent en excés volumique par rapport
aux matériaux composites. De fagon avantageuse la quantité
de solvant est celle nécessaire pour que le matériau
composite soit recouvert en tctalité,

Selon un mode de réalisation avantageux du procédé
conforme & l'invention, onm utilise un catalyseur choisi
parmi les catalyseurs classiques de transestérification,
comme  iles organométallicues dérivés du titane, comme le
tétrabutylorthotitanake, les dérivés des  métaux de

transition, notamment de Zn, Mn, Co, ete. , les métaux

alecalins et alcalinoterveux associés & des anions, base de
Brénstedt, comme les hydroxydes, oxydes, carboxylates, les

amines etc..
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Le catalyseur est utilisé en une quantité au moins
égale & 0,003%, de préférence comprise entre 0,05% et 5% et
plus préférentiellement encore J'emviron 0,2 & 2% en poids
du poids total du solvant et du makériau composite &
traiter,

La gquantité de catalyseur utilisée est hien entendu
fonction du compesite & traiter et du solvant ubilisd., Il
n'existe pas de valeur limite supéricure. Copendant, pour
des raicons doonmomiques évidentes, on préférera ne pag
aller au delad de 5% en poids par rapport au poids total du
sclvant et du matéyian composite A& traiter. Une quantite
ecptimale est celle permettant d'obtenir une dégradation
totale en un temps relativement ceourt, de préférence
inférieur a 10 heures,

Selon un mode de réalisation avantageux, le procddd
conforme a2 1'invention est ¢onduit en utilisant comme
solvant reactif de salvolyse la moncéthanclamine ;  la
solvelyse peut alors &trz conduite sans catalyseur Puisgque
ia menodthanolamine présente 1‘avantage ca a'aubo-
catzalyser.

La réaction de solvelyse est effectude & haute
température st pent avantageusement &tre copduite 2 une
température comprise entre 120 st 300°C, de préférence
entre 170 et 250°C et plus préférentiellement encore entre
180 et 2409C et, de fagon plus particuliérement avantageuse
4 des fins de simplificetion A& la température d'ébullition
du. solvant.

Selon un mode de rdalisation aventageux, le procadé
conforme 2 1'invention comprend les etapes gsuccesgives
suivantes consistant &:

- dachiqueter les matériaux composites et le

polyéthyléne téréphtalate 4 traiter en morceaux

JP 2004-502811 A 2004.1.29



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

WO 002680

w

27)

PUT/FROINZISEG

d'urne taille inférieure & une taille de l'ordre de
quealques dizaine de centimétres,

faire réagir ces morceaux dans un excés de
solvant, éventuellement en prasence d'un
catalyseur, sous faible agitaticn, a una
température comprise entre 120 et 300°C pendant
0,5 & 12 heures,

séparer le produit de solvelyse des matériaux
solides,

trier les différents matériaux soclides afin
d'igeler les métaux st les matériaux de renfort
poux leur récupération,

fventuellement débarrasser les matériaux de
renfort de toute matiére organique par lavaga,
essorage eb séchage.

Selon un autre mode de réalisction avantagesux, le

procédé smelon 1l’invention comprend les étapes successives

sulvantes consistant a:

20

25

30

déchiqueter les matériaux composites 4 traiter
en morceaux, de préférence présentant une taille
inférieure & une taille de l'ordre de gquelgues
dizaines de centimétres,

faire réagir ces morceaux dans un excds de
salwvant, aventuellement en présence d'un
catalyseur, sous faible agitation, a une
température comprise entre 120 et 300°C mendsnt 0,5
a 12 heures,

géparer le produit de selvelyse des matériaus
sclides.

trier les différents matériaux solides afin
d'ispler les métaux et/sou les matériaux de renfort

pour leur récupération,
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- éventuellement, débarrasser les matériaux de
renfort de toute matiere organique par lavage,
esgorage ot séchage,

- utiliser le solwvolysat résultant de la
solvolyse des materiaux composites pour la
solvelyse du pelyéthylédne térdéphtalate.

Selon encore un autre mode de réalisation avantageux,

procédé selon ltinvention comprend les Stapes

successives suivantes consistant &:

10

15

20

- déchiqueter le polyéthyléna téréphtalate &
traiter en morceaux, de préférence présentant une
taille inférieure & ure taille de l'ordre de
melgues dizaines de centimétres,

- faire rdagir ces morceaux dans un excds de
aolvant, éventuel lement en présence d'un
catalyseur, sous faible agitatiern, & une
température comprise entye 120 et 200°C pendant 0,5
4 12 heuresz,

- séparer le produit de solvolyse des édventuels
matériaux solides,

- utiliser le solvolysat résultant da Ia
solvolyse du  polyéthyléns téréphialate peur la

solvolyse deg matériaux composites,

- séparer le produit de solvolyse des matériaux

golides,

- trier les dJdifférents matériaux solides afin
d'iscler les métaux et/ou ies matérianx de renfort
pour leur récupération,

- éventuellement débarrasser les matdrioux de

renfort de toute matiére organigue par lawvags,

essorage et séchage.

De fagon avantageuse, ce procédé est avplicué & des

compasites vomprenant des fibres en tant que metériau de

JP 2004-502811 A 2004.1.29



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(29)

WO 002680 PUT/FROIMZIRG

19

20

30

rerfort. In effet, ce procédd permet de récupérer des
fibres qui n'ont perdu  aucune de  leurs propristés
mécanigues et qui pouvent donc Btre utilisées dans de
nouvalles applications valorisantes.

Le procede selon lfinvention permet aussi de valoriser
le solvolysat des matériauy composites et du polysithyléns
teréphtaiate, qui est essentisllement constitué de polvols,
pour en faire des mousses polyuréthannes de gualité tout &
fait satisfalsante. D'une fagcaon avantageuse, le procédé
selon 1'invention comprend donc une &tape supplémentaire de
preparation d'une meusse polyuréthanne & nartir du produit
de la solvalyse gontenant les produits de dégradation de la
matrice des wmatériaux composites et du  polyéthyléne
téréphtalate.

Ia préparation de la mousse polyurdéthanne se fait de
fagon classigque, da préférence de 1 & 1,1 déquivalent(s)
drisocyanate par rapport aux polyols récupdrés par la
procedeé selen 1l'inventiom, La mousse polyuréthamme obtenue
aelon 1’invention présenta unre bonne stabilité
dimensionnelle.

Jans le cas ol le procédé conforme & 1'imvention est
utilisé pour le recyclage de cartes é&lectroniques, il est
avantageux de procéder & une é&tape préliminaire de
ddlestage de leurs substances nocives [(condensateurs,
interrupteurs 4 mercure, batteries,.) avant d'appliquer le
procédé conforme & 1'invention.

Dans le cas particulier des cartes électroniques,
contrairement aux techniques actuelles qui s'intéressent
uniquement & la valorisaticon des métaux récupérés, tous les
constituants sont isolés et séparés et peuvent Btre
réutilisés.

Le procédd conforme & 1'invention est particulidrement

utile pour la revalorisgation dee canalisationg d'eau des
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centrales électriques, das cartes électroniques, deg pidces
4'auteomebile, des matériaux utilisés dans 1'industrie du
dtiment.

L'inventlon va &tre décrite plus en détail a 1'aide
des exemnpleg suivants qui =ont donmés a titre

d'iliustration seulement.

EXEMPLEE

Exemple i: Glycolyse d'une résine 3 base da diglycidyléther
da hisphwncl A durcie par 1'anhydride tétzahydrophtal iquae,

Idantification de la résine utilisde:

Dans ceb exomple on 2 utilisé une résine & bage de

diglycidyléther de bisphénol A (DGERA)de formule géndrale:

o
|
Eh5-CHCH,5 Q

O CHCH—CHy

;
()
H,

Cette résine est caractérisée par le fait que la
valeur moyenne de N ezt de l'ordre de 0,15 et la quantité
de résine nécessaire pour fournir une mole d'équivalent
époxy (ZEW) est de 187 g,

Cette réeine a  &td  durcie par de  1'anhydride
tétrahydropntalique.

e durcissement a été réalisé en utilisant la
benzyldiméthyléne smine (BDMA) comne accélérateur de la
réaction de la fagon guivante:

Dans un réscteur on 2 mélangé 10D perties en poids de
DGEBR, 78 parties en poids d'anhydride tétrahvdrophtalicue

JP 2004-502811 A 2004.1.29
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et 1 partie en poids de BOMA. Ce wélange a été chauffd

pendant 2 heures & 2009C puis pendant 4 heures & 1500C.

Exemple la : giycolyse dans le disthyléneglycol

on prend des granulats de 1 & 2,5mm de diamétre de la
résine préparés ci-dessus. On place 159 de ces granulats
dans 75ml  de diéthyléneglvcel et on ajoute 99mg de
tétrautylorthotitanate comme catalyseur,

Aprés 3 heures de réaction & reflux votal ( 245°), les
granclats sont totalement dissous.

Exemple 1b ; glycolyse dans la monodéthanclamine

Cn prend des granulats de 1 & 2,5mm de diamétre de la
résine préparée ci-dessus. On place 15 de ces granulats
dans  75ml  de moncéthanelamine et on n‘ajoute pas  de
catalyseur.

hprés 2 heures de reéactdon 3 reflux tekal { 1700},
les granulats sont totalement dissous.

11 ressort de cet exemple que la glycolyse d-une
résine époxyde durcie par un anhydride est aisde,

Exemple 2 Glycolysea d’une résine a base de
diglycidyléther de bisphénol A durcie par 1‘anhydride
hexahydrophtalicue.

Eésine utilisée :

La méme récine gue dans llawemple 1 a &té utilisée,
capendant, elle a été durcie & 1'aide de 1‘anhydride
hexahydrophtalique, Pour cela on & ukbilisé 250,2g de
résine, 1%96,4g d’anhydride hexahydrophtalique et 2,89 de
benzyldiméthylamine,
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Ce mélange réactif a &té couléd sur un plateau et on a
obtenu une plaque d'épaisseur moyenne 3mm, Cebtte plague a
été  cassés pour obtenir des granulats de différentes
tailles qui ont été sépards par tamiszge de fagon a obtenir
les lots sulvants -

Let 1 : 0,3 x £ x5 cm
Let 2 : 1 & 2,5 mm

Lot 0,63 2 1 mm

3
Lot 4 @ <0,63 mm

On a procedé a différents essais de glycolyse & une
température de 2459C.

Une premiére série d'essals (eggais 1 & 5) & &té
réalisée dans différentes quantités de diéthylaneglycol en
présence de tétrabutylorthotitanabte, puis une seconde série
d'essais {essais & & 8) a &té réalisde dans 1la
moncéthnolamine en 1’absence de catalyseur. '

Dans chaque cas ¢n a contrdié le temps nécessaire & la
dissgolution compléte des granulats.

Les conditions des essals ainsi gue les résultats

obterus sont repris dans les tableaux 1 eb 2 ci-aprés.

Tableau 1- glycolyse dans le didthyléne glyeol (DEG)

Bssal 1 |[Essai 2 Bssai 3 Essal 4 Essai
Granulats Lot 1 ot 2 . Lot 4 Lot3 Loti
Hasse 17.7 15 i5 15 15
résineig}
Volume B8,5 e . 7% 25 25
DEG {ml}
Catalyseur(g) [G,08 0,098 0,082 0,087 0,072
Duree 8 3 3 1,5 5
réaction {h}
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Tableaw 2- glycolyse dans la monodthanclamine [MEA)

BEssai & Bszai 7 Essai B
Granulats Lot 1 Lot 2 Lot 4
Masse 16,5 15,1 15
résine(g)
Volume 82,5 74,5 73,8
ME8 {ml)
Duree 3.5 1,65 3
réaction (h)

Exemple 2b

Prole essais ont snsulte &té réalisés (essais % a 11}
en faisant varier la quantité de catalyseur ntilisé,
Dans cez essais, on a utilisé 15¢ de la résine de cet
exemple sous forme de granulats de 1-1,25mm placés dans
75ml de DEG,

On a2 ajouté Aifférentes guantitds dforthobitanate
comma  indicué dans le tableau 2 ci-aprés et on a mesuréd
pour chacun des essais le temps de fin de dissolution

Ces wvaleurs sont données dans le bableau 3.

Tableau 2 : influence du catalyseur

Esszi 2 Essai 10 Essai 11
Catalyseur [(mg) |98 [§] igo
Durée 3h Plus de léh <1h45
Oligoméres M >{5 % G2% 5%
1000 g/fmel*

= analyse par chromatographie d'exclusion stérique.
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Exempla 3 Glycolyse dfung épomyda DGEBA durcl
anhydride/verre

On a pris 1 tube ubilisé pour la circulation de 1'ean
dans les systémes de sécurité des centrales dlectriques.
Ces tubes sont reéalisés en résine dpoxyde commersislisde
par la Société SEPMA sous la dénomination CIBA LY 556
{bisphérol A) 2 l'aide d'un durcisseur de type anhydride,
ils sont renforeds par des enroulements filamentaires de
fibres de verre avec un ensimage de type silane.

Ces tubes onk &4té concassés de fagon a obtenir des
morcesux d'environ 4 x 5 x 0.5 cm.

Dans le véacteur dJe 500ml, 30,8z de ¢e composite en
morceaux ont €té ajoutés a 152,259 de DEG et 0,055 g de
tétrabutyl orthotitanate. Ce mélange & #té agitd pendant 8§
heures a 245°C sous un flux conkinu d'azote.

En meins de deux heures, les fibres commencent & ze
libérer.

tne foig la réaction terminde, le mélange a &td
filtré. On a obtemu deux fractions : la glycolysat, mélange
de polyols et de DEG, et les fibres imbibées par le
glycolysat.

Les fibres ont été lavées & l'alcool benzylique puis &
l'acétone.

Le filtrat de rincage a &té ensulbe mélangs  au
glycolysat apres distillation do méthanol & 1'évaporateur
rotatif.

L'analyse des polyels récupdrés montre qu’ils sont

identigues & ceux cbtenus dans l’exerple Zb.
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Exemple 4 : Glycolyea dfune résine époxyde DGEBA durcie par

tristhylinstétramina

Identification résine

On a durci 200g de CEEBA avec 28 g de
triéthylénelétramine (TETA) sans catalyseur, pendant 7
jours & température ambiante, puis pendant 2 heures &
2¢ceC.

Glycolyse

Dans un réacteur on a introduit 14,66g de la résine
époxyde durcie chbenye ci-dessus, 73,55 de DEG et G, 08g ds
tétrabutylorthotitanate.

Cn a laissé réagir & 2459C pendant 14 heures.

Au bout de 14h, la glycolyse est totale,

Exemple &

Une carte électronique neuve ncon équipée de conposants
a été uptilisée dans cet exempls, Cette carte est constibuée
ce plusienrs couches de résine dpoxyde renforcée par des
fibres de wverre. Entre ces ocouches s'intercalent des
fewilles de cuivre ot d'autraes types de métaux.

Cette carte (70,.6g) a été découpde =n morceaux. Les
morceaux ont eté introduits dans un réacteur avec 353,5g de
DEG et 0,4y de tétrabutylorthotitanate. la glysolyse a étd
effectuée & 245°C pendant 12h30 sous faible agitation au
départ puis avec une plus forte agitation au milieu de la
rézction. Au cours de oette réaction différentes prises
d'échantillons ont été réalisées afin de suivre ogebte
réaction.

Les analyses par chromatographie 4 exclusion stérique

ont montré qu'aprés 2 heures de réaction, la composition du
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glycolysat n'évoluait plus. Le glyveolysat obtanu ast ug
mélange riche en cligomeres.

Les analyses UV montrent une augmentation wvreogressive
de 1'abgorbance & 278mm et 285mw. REnkre ZhlS et Sh3I0 de
réaction, 1'absorbance a augmenté de 0,22 4 0,6.

Les analyses IR et UV prouvent cue la rdsine est
plutdt du type aromatique, probablement de la famille des
résines DBEBA. Mais cette absorption pourrait également
provanir d'un durcisseur de type amine aromatique. Le
durcisseur n’est pas uan anhydride d'acide.

Ces resultate montrenmt que la dépolymérisation qui
conduit & des especes solubles dans le DEC est lente. Par
contre apréas avolr subli une dépolymériecation assez poussée
pour &tre mis en sclution la masse molaire des oroduits de
la glycelyse ne subirait pas de varistion eu cours d'un
temps de glycolyse supplémentaire.

tne fols 1la réaccion tcerminde, on a récupéré par
frltration d'une part 263,77 de glycolysat (glycolysat 1)
et d'autre part des Fibres de verre‘qorgées de glycolysat
et les métaux

L2s métaux ont £té lavés & Ll'aleool méthyligue puis
séchés.

Les fibres de wverre ont €té essorédes, le glycolysab
2insi  retiréd 30,8y (glycolysat 20 a &té ajouté au
glyocolygat 1.

Ces fibres de wverre essordes ont &té lavdeg par 1,21
de diméthylformamide puis par 11 d'alcool méthylique, et
elles ont £té séchées.

Aprés ce sechage, on a séparéd manuellement les Fibwes
de verre de petits morceaux de métal qui ont éta ajoutds &

ceux précédemment isclés.

JP 2004-502811 A 2004.1.29
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Les fikres de wverre se présentalent principalement
sous laz iorme de makt, mais également scus la forme de
tissu,

On a aingl récupéré 35,5y de fibres de verre et 9g de
métaux.

Les glyoolysats 1 et 2 onz €te distillés et on a
ainsi récupdré Gu DEG et des polyols.

Exemple 6 : Préparation de polycls 2 partir de la solvolyse
de resine durcie et de polyéthyléne téréphtalate selon

l/invention:

Lne glycolyse dune régine durcie DBEBA/EP, ze
présentant sous un large spectre de granulométris (morcsaux
allant de moins ‘'l mm & morceaux de 30x40 mm), est
conduite conformément & Il exemple 1.3 avec le DEG en
presence de tétrabubylorthotitanate comme catalyseur.

La composition initiale est la suivante

- 100 g de résine durcie ;

- 15 g de DEG ;

- 0,51 g de Ti{0Bu),.

&u bout 2e 3 heures, de chauffage & reflux, tous les
fragments solides de petite taille ont disparu et il a
fallu 6,5 heures de chauffage 3 zeflux pour observer la
disparition totale des fragments de grande taille.

On ajoute alors 91 g de PET {(déchets da fabrication de
préformes de bouteillaes) granulé & enviren 2 mm. Le PET est
« digsous » en moins de 1,5 heures sous chauffage & reflux.
(n maintient encore le chauvfiage pendant 1 heure.

On récupere 350 g de composition de polyels avee un
indice d<hydroxyle de (0OH)=48] et une fonctionnalité

moyenne de 2,22. Ces valeurs sont obtenues par caleoul.
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Le produit obtenu présente une stzbilité au stockage
de plus de & mois.

Excmple 7 ; Préparation d'une mousse polyuréthanne a partir

de polyols obtenus & l/exemple 6 @

On prépare ure moussa de polyurdthanne a pariir de
polyols obtenus 3 partir de l/exemple 6.

Juste aprés ajout des additifs classiques ({DMCHA
fcatalyseur), SR 242 ({stabilisant), ®HCFD 141b {agent
moussant}) et homogénéisaticn dans un gobelet du polycl de
l'exemple 6, on ajoute la guantiré d'isovyanate [(EMDT &
31,2 % de NCC (isocyanate}) corvespondant & un index KOO de
110.

Le mélange est ensuite agité par une pale tournante a
2000 tours/minute (temps =éro en début d’agltation!. Aprés
1D a 20 secondes d'agitation, le mélange est wversé dans un
récipient parallélépipédique ( 1 x L x h : 15/17/18 cm}, ob
on laisse la mousse 5'expanser librement . Aprés 4 jours de
matveration a température awmbiante, la mousse esb découpée
en cubes pour caractérisation. Cette mousse est reférencée
{h

A titre de comparaison, on prépare selon le méme mode
opératoire, une mousse de polyuréthanne A partir d/une
composition de polyols (référencé FPolyel PET) ayant une
fonctiomnalité 2,060, obtenu par glycolyse/estérification
du PET. Aprés 4 jours de maturation & température ambiante,
la mousse est decoupde en cubes pour caractérisation. Cebte
mousse est référencée (CGLY 23),

On  mesurs  les  caractéristiques classiques de ges
mousses, scit le temps de créme (T créme), le temps de f£il

(® £il) et le temps hors poisse {T poisse).
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La caractérisation des mousses obtenues est présenté

dans le tablean 4

Tableau 4

23

ci dessous

(39)

PUT/FROINZISEG

Comparaison des mousses (7) e (GLY I3}

Composition

Mousse (7}

Mousse (GLY 23)

Polyol ex. & 10G g /
Bolyol PET* 3 100 g
Eau lg ig
DMCHA 0,5 ¢ 0.5 g
SR 2432 2 g Zg
HCFC 141 b 20 g 20 g
PMDI (index 110) 135 g 56 g
T créme 112 secondes 3B secondes
T Eil 161 secondes 81 secondss

T hors poisse

172 secondes

122 secondes

Densité

0,.0369

0,0347

%

de 2,060, un indice d'hydroxyle de 280 et une gtabilitd au
stockage denviron 3 mois,

comparable a celle du pelyol ex.

adjeindre 0% en masse de glycérol,

Unn test de wvieillissement a 1'air

sur une semaine &

Au bout dune semaine,
{7} ne présentent pas de déformation notable,

& ceux de la mousse (GLY 23) ¢gul commencent 4 se déformer.

Au hout d’un

ne présentent pas de déformation notable.

ur an.

an, les cubes découpds de

il aurait fallu

en revanche ceux

de la meusse (GLY 23) sont fortement déformés.

Le polycl PET est un pelyol obtenu 3 partir de 96 g ae
PET, 97,5 g de DEG, 26,5 g de DPG, 29,2 g
28,6 g d'annydride phtaligue.

dracide adipique,

Il posséde une fonctionnalité

Pour obtenir une fonetionnalité

linre est conduit

les cubes découpés de la mousse

contrairement

la moussa (7}
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Lorsqu'ileg sont soumis & une pression de 0,27 kg/om?
avec une Lempérature de E0°9C, leg cubes de la mousse i7)
présentent une déformation limitée alors que ceux de la

mousse (GLY 23] sont complatement Scrasés.

JP
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i. Procedé de valorisation de matériaux compcsites
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et de polydthyléne téréphimlate, consistant & conduire une
selvolyse des matériaux composites et gu nolyéthyléne
téréphtalate, eventuellement en prédgence d'un catalyseur,
et & séparar le produit de solvolyse conktenant les produite
de dégradation de la matrice des matériaux composites ot du
polyéthyléne tréréphtzlate des autres copstituants des
matérianx composites et d'éventuellss autres impuTetds qu
polyéthyléne térdphtalate,

2. Procédé selon la revendication 1, carsctérisé par
le fait que 1'on copduit simultanément la solvolyse du
matériau composite et du polyéthyléne téréphtalate puls qus
l'on sépare le produit de solvolyse contenant les produits
de gégradation de la matrice des matériaux composites et du
polyéthyléne térdphtalate des autres constituants des
natériaux composites et d‘éventuelles autres impuretés du
polyéthyléne téréphtalate.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par
le fait cue 1l'on réalise d'aberd la selvolyse du matérian
compesite, qus l'on sépare ensuite le prodult de solvolyse
contenant les prodults de dégradation de la matrice des
matériaux composiies des autres constituants des matériaux
composites, puis gue 1l'onm utilise le oroduit de solvolyse
contenant les produits de dégradation de 'la matrice des
matérisux composites pour conduire la solvolyse du
polyéthyléne téréphtalate,

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par
le fait ¢ue l'on réalise dranord la  sgolvolyse du
polydthyline téréphtalate, pue 1°on  sépare ensuite le
produit de solvelyse coatenant les produits de dégradation

du polydthyléne téréphtalate des éventuelles impuretss,

JP 2004-502811 A 2004.1.29
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puis que l'on utilise le produit da sclvolyse contenant les
produits de dégradation du polvéthyléne téréphtalate pour
conduire la sclvolyse des matériaux composites.

5. Procddé selorn 1 une quelcongue des revendications
1 & 4, garactérise par le fait que les matdriaux composikes
comprennent une matrice tui est une résine
thermedurcissaple choisie dans 1le groupe c<omprenznt les
résines  époxydes, les polyuréthannas, las polyesters
insaturés, ladite résine &tant éventuellement renforcée et
déposée sur ou enrcbant des &léments métalligues.

&. Procddé selen 1‘une guelconqgue des revendications 1
ou la revendication 5, caractérisé par le fait que Ia
matrice est renforcde par du verre, du carbore, de
l'aramide, etc, sous forme de fibres, copeaux, tissu, non
tizgé, etc.

7. Procedd selon 1'une qualecongue des revendications
i & 6, caractérisé par le fait gue la solvelyse est
réalisée & 1'aide d'un excés de solvant réactif choisi dans
le groupe comprenant les réactifs chimigques contenant un
hydrogéne labile tels que les monoalcools, amines, acides,
de préférence dans le grouve comprenant les glyacls tels
que 1'érhyléneglyco:, la propylédneglycol, le
diédthyléneglycel, le dipropylénegiveol, les polyphénols
tels cue le bisphéncl A, les amincalcoocls tels cue la
moncéthanolamine.

8. Procédd selon 1'une quelconque des revendications
L & 7, caractérisd par le fait que le catalyseur est shoisi
dans le groupe comprenant les catalyseurs classiques de
transestérification , comme les organométallicues dérivés
du titane, comme le tétrabutylorthotitanate, les dérivés
des métaux de GLransition, notamment de %n, Mn, Co, les

métaux alcalins et alcelinoterreux associds & des anions,
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base de Brénstedt, comme les hydroxydes, oxydes
carboxylates et les amines.

a, Procédé selon 1l'une quelcongue des revendications

1 & 8, vcaractérisé par le fait cque le catalyseur est
utilisé dans une guantité supérieure ou égale A 0,005%, Ao
préférence entre 0,05 et 5%, et plus préférentiellement
encore C'environ 0,2 4 2% en poids par rappork au poids
total du composite et du solvant.

10. Procédé selon l'un quelcongue des revendicabions

1 & 5, rcaractérisd par le fait gue 1a glycolyse est
condeite & une température de 120° & 300°C, de préférence
de 170% & 250°C, plus préférentiellement encore de 180°% i
z240°C.

11, Procédd selon liune cuelcongue des revendications

2 et 5 a 10, caractérisé par le fait qu'il comprend les
dLapes successives suivantes consistant a:

- déchiqueter les matériaux composites et le
polyéthyleéne téréphtalate A traiter en morcezux
d'une taille inférienre & une taille de 1'ordre de
queiques dizaines de centimdtres,

- faire reéagir ces morcesux dans un excés de
solvant, éventuellement en présence d'un
catalyseur, gous faible agitation, & une
température comprise entre 120 et 300°C pendant
0,5 & 12 heures,

- séparer le prodult de solvolvse des matériau:
solides,

- trier les @ifférents matériaux solides afin
d'isolaer les métaux et les matériaux de renfort
pour leur récupération,

- éventuellenent débarrasser les matériaux de
renfort de toute matiére organique par lavage,

essorage et séchage.
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12. Procédé selon l'une quelcondque des revendicaticns
3 et 5 & 10, caractérisé par le fait qu'il comprend les
2tapes successives guivantes consistant &:

- déchigueter les matdriaux compeosites & traiter

5 en morceaux, de préférence présentsnt une taille
inférieure & wne tailie de l'ordre de quelques
dizaines de centimétres,

- faire réagir ces morcesux dans un exces de
solvant, éventuel Lemant en présence d'un

%0 catalyseur, sous +  faible agitation, & une
température comprise enkre 120 et 300°C pendent 0,5
a4 12 heures,

- séparer le produit de solvolvee des matériaux
solides,

15 - trier les différents matdriaux solides afin
d'isoler les métaux et/ou les matériaux de renfort
pour leur récupération,

- éventueilenert, débarrasser les matériaux de
renfort de toute matidre organigue par lavagse,

20 esgorage et séchage,

- utiliser le solvolysat résultant de la
solvalyse des matdriaux composites pour la
solvolyse du polydthyiéne téréphtslate.

13. Procédé selen l'une Guelconque des revendication 4

a 10, caractérise par le fait qu'il comprend les étapes

e
i

sucressives suivantes consistant &:

- deéchiqueter leo polysthyl&ne térdphtalate 2
traiter en morceaux, de préférence présentant une
taille ipférieure & wune tallle de 1l'ordre de

30 quelques dizaines de centimétres,

- faire réagir ces worceaux dans un excés de

solvant, éventuellemaent en présence d'un

catalyseur, s0us faible agitation, EY une
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température comprige entre 120 et 30000 pendant 0,5
a4 12 heures,

- séparer le produit de solvolyse des éventuels
matériaux solides,

- vtiliser le solvelysat résultant de 1la
solvolyse du pelyéthyléne téréphtalate pour la
solvelyse des matériaux composites,

- séparer le produit de solvolyse des matériaux
solides,

- trier les différents matériaux sclides afin
d'isoler les métaux et/ou les matériaux de renforc
pour leur récupération,

- éventusllement débarrasser les matdriaux de
renfort de toute matiére organigue par lavage,
easorage et séchage.

14, Procédé selon 1'une guelcongue des revendications

1 @& 13 comprenant une étape supplémentaire de préparation
d’'une mousse polyuréthanne & partir du produit de la
solvolyse contenant les produits de dégradation de 1la
matrice des matérizux composites et  du rolyéthyléne
téréphtalate.

15, Uutilisation du procédéd seiopn 1'une quelconque des
revendications 1 & 14, pour la revalorisation des
canalisations d'sau des centrales électrigues, des cartes
glectroniques, des piéces Q'automchile, des matdrisux
utilisés dans 1'industrie du bitiment et du polyéthylaéme
téréphtalate, notamment pour la fabrication de mousse
polyvurdthannes.
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