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DESCRIPTION
TITRE : Synthése de polyméres fonctionnalisés par dévulcanisation a

partir de déchets contenant des élastomeéres.

Domaine technique
La présente invention se rapporte au domaine du traitement des
déchets contenant des élastomeres, d’origine naturelle et/ou synthétique.
L'invention cible, en particulier, les déchets contenant du caoutchouc dont la
majeure partie est composée des déchets pneumatiques.
La présente invention vise le traitement des déchets contenant des
élastoméres hautement vulcanisés, comme par exemple les déchets

pneumatiques de camion.

Etat de la technique antérieure

On connait dans l'état de la technique antérieure la valorisation
énergétique des déchets de caoutchouc. La valorisation énergétique
consiste a incinérer les déchets de caoutchouc pour produire de I'énergie. La
valorisation énergétique est extrémement polluante.

On connait dans l'état de la technique antérieure la valorisation
mécanique des déchets de caoutchouc. Cette technique consiste a broyer
des déchets afin de produire des granulats qui pourront étre utilisés en tant
qu’additifs par les cimenteries ou étre incorporés dans certains matériaux.

On connait également dans |'état de la technique antérieure la
valorisation chimique des déchets de caoutchouc. La valorisation chimique
comprend la pyrolyse et la dévulcanisation. La pyrolyse consiste a
décomposer les déchets de caoutchouc en présence partielle ou compléte
d’oxygene afin d’obtenir, entre autre, une huile pyrolytique. La pyrolyse des
déchets de caoutchouc est un procédé tres couteux.

La dévulcanisation consiste a rompre les nceuds de réticulation en
provoquant la rupture des liaisons carbone-soufre et/ou des ponts disulfures
de sorte a briser partiellement ou complétement la structure
tridimensionnelle du caoutchouc vulcanisé. On connait dans l'état de la
technigue la dévulcanisation mécanique, la dévulcanisation par micro-ondes

et la dévulcanisation chimique.
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La dévulcanisation mécanique est réalisée par extrusion et provoque
une rupture non sélective des ponts disulfures, les liaisons carbone-carbone
de la chaine polymére étant également rompues.

La dévulcanisation par micro-ondes vise a rompre les liaisons
carbone-soufre ou les ponts disulfures par émission de micro-ondes
définies. Toutefois, et a fortiori en présence de noir de carbone dans la
composition des déchets de caoutchouc comme c’est le cas des déchets
pneumatiques, cette méthode provoque une montée en température tres
importante des déchets en quelqgue secondes. Cette brusque montée en
température aboutit a la rupture des liaisons carbone-carbone de la chaine
polymeére.

Enfin, on connait la dévulcanisation chimique des déchets de
caoutchouc soit par métathése de disulfure, soit par rupture des ponts
disulfures au moyen d’un agent de dévulcanisation.

La métathése présente le désavantage majeur d’étre une réaction
équilibrée interdisant I'obtention de taux de dévulcanisation important.

En ce qui concerne la dévulcanisation par rupture des ponts disulfures
au moyen d'un agent de dévulcanisation, elle présente l'avantage d’étre
faiblement énergivore. Néanmoins, ce procédé présente encore des
limitations liées aux taux de dévulcanisation obtenus qui restent
relativement faibles et @ son manque de sélectivité. La limite principale de
cette technique réside dans |'obtention de taux de dévulcanisation
extrémement faibles lorsque les caoutchoucs a dévulcaniser présentent des
taux de vulcanisation éleveés.

Concernant la dévulcanisation chimique, on connait dans |'état de la
technique les documents Rooj S., Maji P.K., Basak G.C., Bhowmick A.K,,
Journal of Polymers and the Environment, 2011, vol.19, pp.382-390 et
Zohuri G, Asadi S., Kariminejad M., Mortazavi S.M., Chenar M.P., Sabzekar
M., Polymer Degradation and Stability 2015, vol.118, pp.88-95.

Un but de l'invention est de pallier ces inconvénients et notamment
de proposer un procédé de synthése de polyméres par dévulcanisation de
déchets contenant des élastomeéres.

Un autre but est de proposer un procédé de synthese de polymeres
par dévulcanisation de déchets contenant des élastomeres présentant un

taux de dévulcanisation élevé.
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Un autre but est de proposer un procédé de synthése sélectif de
polyméres par dévulcanisation de déchets contenant des élastomeres
permettant de contrbler la microstructure des polymeéres obtenus.

Un autre but est de proposer un procédé de synthése de polyméres
par dévulcanisation de déchets contenant des élastoméres permettant
d’obtenir des taux de dévulcanisation élevés a partir de déchets de
caoutchouc hautement vulcanisés.

Un autre but est de proposer un procédé de synthese de polymeres
par dévulcanisation de déchets contenant des élastomeres permettant de
synthétiser des polyméres fonctionnalisés.

Présentation de l'invention

A cet effet, selon un premier aspect de l'invention, il est proposé un
procédé de synthése de polyméres par dévulcanisation a partir de déchets
contenant des élastomeéres. Le procédé selon l'invention comprend :
- a) la mise en contact desdits déchets contenant des élastomeres avec un
solvant en présence d’un agent de dévulcanisation,
- b) le chauffage du mélange obtenu a I'étape a), a une température com-
prise entre 20°C et a 250°C pendant une durée comprise entre 15 minutes
et 24 heures.
Ainsi selon le premier aspect de l'invention, I'agent de dévulcanisation, dit
AD, est un amorceur radicalaire. Par exemple, I'agent de dévulcanisation est
un agent de dévulcanisation de noeuds de réticulation comprenant un
atome de soufre lié a un autre de soufre ou a un atome de carbone.
L’'amorceur radicalaire est apte a former un ou des radicaux. De préférence,
l'agent de dévulcanisation est apte a former des radicaux par homolyse. De
préférence encore, I'agent de dévulcanisation est un peroxyde.

Selon le premier aspect de l'invention, soit :

- I'amorceur radicalaire est un composé de formule (1)

, formule (1)
dans lequel R et R’ sont identiques ou différents et représentent chacun,

indépendamment I'un de l'autre, un substituant exercant un effet mésomeére
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donneur ou un effet mésomere attracteur ou un effet inductif donneur ou un
effet inductif attracteur, soit
- la concentration en agent de dévulcanisation, est telle que le rapport entre
ladite concentration en agent de dévulcanisation, exprimée en partie pour
cent d’élastomére (phr), et un volume de solvant, exprimé en ml, soit :

e supérieure a 0,3 phr/ml de solvant ou inférieure a 0,2 phr/ml de
solvant lorsque le procédé est réalisé sous air,

e supérieure a 0,06phr/ml de solvant lorsque le procédé est réalisé

sous atmosphére inerte.

Conformément a l'invention, R et R’ exercant un effet mésomeére
donneur, un effet mésomere attracteur, une effet inductif donneur ou un
effet inductif attracteur sont choisis indépendamment I’'un de l'autre dans le
groupe comprenant I'hydrogéne (-H), les atomes d’halogéne choisi parmi
l'iode, le brome, le fluor et le chlore, le groupe des (Ci-ig)alkyles, les
amines primaire (-NH,), secondaire (-NHRa; Ra; étant choisi parmi les
groupes (C;-Cs)alkyles et les cycles aromatiques) ou tertiaire (-NRa;jRa», ou
Ra; et Ra2 identiques ou différents peuvent étre chacun indépendamment
I'un de l'autre un groupe (C;-Cs)alkyle ou un cycle aromatique), I'hydroxyle
(-OH), les alcoolates (ou un sel) (Ra;-0O", Ra; étant choisi parmi les groupes
(Ci-Cslalkyles et les cycles aromatiques), les groupes (Ci-Cs)alkoxy, un
thiol (-SH), les thioéther (-SRa;, Raj étant choisi parmi les groupes (C;-
Cs)alkyles et les cycles aromatiques), un thiolate (ou un sel) (Ra;-S"), Ra;
étant choisi parmi les groupes (Ci-Cs)alkyle et les cycles aromatiques), un
cycle aromatique, une base conjuguée d'un acide carboxylique (-COO’), un
groupe carboxylique (-COOH), les esters (-CO; Ra;, Ra; étant choisi parmi
les groupes (C;-Cs)alkyles et les hétérocycles), un groupe aldéhyde (-CHO),
un carbonyle (-COR), un groupe nitro (-NOz), un groupe nitrile (-CN), un
groupe sulfonyle (-S0,-), un groupe sulfonate (sel ou acide)(-S0s), un
sulfone (-SO,R), un groupe phosphate —-0-PO(ORa;)(ORa;) ou Ra; et Ra:
identiques ou différents peuvent étre chacun indépendamment l'un de
I'autre un groupe hydrogéne ou (C;-Cs)alkyle ou un cycle aromatique), un
groupe amide primaire (-CONH,), secondaire (-CONHRa;, Ra; étant choisi
parmi les groupes (C;i-Cs)alkyles et les cycles aromatiques ) ou tertiaire (-
CONRajRa,, Ra; et Ra; identiques ou différents peuvent étre chacun
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indépendamment l'un de l'autre un groupe (Ci-Cs)alkyle ou un cycle
aromatique)).

Le terme (C;-Cis)alkyle signifie toute chaine carbonée linéaire ou
ramifiée ayant de 1 a 18 atomes de carbone et inclut tous les groups alkyles
ayant 1 a 18 atomes de carbone comme par exemple les groupes méthyle,
éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, tert-butyle, neopentyle,
isopentyle, hexyle, heptyle, octyle, nonyle, deécyle, undécyle, dodécyle,
tridécyle, tétradécyle, pentadécyle, hexadécyle, heptadécyle et octadécyle.
De préférence, le groupe des (C;-Cys)alkyle comprend des chaines de 1 a 8
atomes de carbone ou groupe (C;-Cg)alkyle en particulier les groupes
méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, tert-butyle,
neopentyle, isopentyle, hexyle, heptyle, octyle, de préférence encore des
chaines de 1 a 5 atomes de carbone ou (Ci-Cs)alkyle comme par exemple
les groupes méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, tert-
butyle, neopentyle, isopentyle et de maniére d’avantage préférée des
chaines de 1 a 3 atomes de carbone ou (C;-Cs)alkyle, en particulier les
groupes méthyle, éthyle, n-propyle et isopropyle.

Le terme (C;-Cs)alkyle signifie toute chaine carbonée linéaire ou
ramifiée ayant de 1 a 5 atomes de carbone et inclut tous les groups alkyles
ayant 1, 2, 3, 4 ou 5 atomes de carbone, en particulier les groupes méthyle,
éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, tert-butyle, neopentyle et
isopentyle .

Le terme (C;-Cs)alkoxy est un groupe O-(C;-Cs)alkyle ou le groupe
(Ci-Cs)alkyle est tel que défini précédemment. On peut citer a titre
d’exemple les groupes méthoxy, éthoxy, butoxy et pentoxy.

Le terme cycle aromatique inclut les groupes aryles, notamment les
groupes phényle, benzyle, naphthyle, biphényle et tétrahydronaphthyle
ainsi que les hétérocycles c’est-a-dire des cycles qui outre les atomes de
carbone, comprennent également des hétéroatomes comme I'azote,
l'oxygéne et le soufre. Ainsi peuvent étre cités a titre d’exemple
d’hétérocycles, les benzimidazolyles, les furyles, les imidazolyles, les
pipérazinyles, les pipéridinyles, les pyranyles, les pyrazinyles, les
pyroazolidinyles, les pyrazolinyles, les pyrazolyles, les pyridazinyles, les

pyridooxazoles, les pyridoimidazoles.
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De maniere préférée, R et R’ représentent chacun, indépendamment
I'un de l'autre, un atome d’hydrogéne, un atome de fluor, un groupement
méthoxy ou un groupement acétoxy.

De maniére encore d’avantage préférée, R et R’ sont identiques et
représentent chacun, un atome de fluor, un groupement méthoxy ou un
groupement acétoxy.

Lorsque l'amorceur radicalaire est un composé de formule (1), les
polymeres obtenus par la mise en ceuvre du procédé sont des polymeres

fonctionnalisés.

Dans un mode de réalisation avantageux du premier aspect de
I'invention :
- I'amorceur radicalaire est un composé de formule (1), et
- la concentration en agent de dévulcanisation, est telle que le rapport entre
ladite concentration en agent de dévulcanisation, exprimée en partie pour
cent d’élastomére (phr), et un volume de solvant, exprimé en ml, soit :
e supérieure a 0,3 phr/ml de solvant ou inférieure a 0,2 phr/ml de solvant
lorsque le procédé est réalisé sous air,
e supérieure a 0,06phr/ml de solvant lorsque le procédé est réalisé sous
atmosphére inerte.

De maniére avantageuse, R, R’ ou les deux sont différents d’'un atome
d’hydrogene. En d’autres termes, soit R et R’ sont différents d’'un atome
d’hydrogene, soit R est différent d’'un atome d’hydrogene, soit R’ est diffé-
rent d’un atome d’hydrogéne. En d’autres termes, R et R’ ne sont pas simul-
tanément un atome d’hydrogene.

Le procédé selon l'invention permet d’obtenir des polymeres. De pré-
férence, le procédé selon l'invention permet d’obtenir des polymeéres, no-

tamment des élastoméres.

Selon l'invention, les polyméres obtenus sont des polyméres fonc-

tionnalisés de formule 2 et/ou 2’
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(S X n
R ou R’
, formule 2
Y
) )
7\
\mﬂ/ Y = H ou CH;
RouR , formule 2’

dans laquelle

R et R’ sont identiques ou différents et sont tels que définis précédemment,
et

X est un nombre entier compris entre 0 et 6 et de préférence égal a 0, 1, 2,
3,4, 50u6, et

n est un nombre entier compris entre 6 et 600. Le nombre n représente le
nombre de motifs, comprenant chacun un groupement fonctionnel, ayant
été introduit le long de la chaine polymeére lors de la dévulcanisation.

De maniére avantageuse, R et R’ sont différents d‘un atome
d’hydrogéne.

A la différence des procédés de |'état de |'art dans lesquels le ou les
groupements fonctionnels sont introduits uniguement en bout de chaine po-
lymere, le ou les groupement(s) fonctionnel(s) est (sont) introduit(s) au
sein de la chaine polymére. Ainsi, le procédé selon l'invention permet
d’introduire le ou les groupement(s) fonctionnel(s) au sein de la chaine po-
lymeére, et ainsi d'obtenir des polymeéres fonctionnalisés de formule 2 et/ou
2.
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Le procédé selon l'invention, est basé sur la synthése de polyméres
par dévulcanisation des noeuds de réticulation présents dans les déchets a
partir desquels le procédé est mis en ceuvre. Un nceud de réticulation com-
prend au moins un atome de soufre lié a un autre atome de soufre ou a un
atome de carbone. De tels nceuds de réticulation sont présents, en particu-
lier, dans les élastoméres. Aussi, selon l'invention, il est entendu par dé-
chets contenant des élastomeres, des déchets contenant suffisamment
d’élastomeéres pour qu’aprés mise en ceuvre du procéde, la quantité de po-
lymeéres synthétisée soit suffisante pour pouvoir étre récupérée. L'homme
du métier, a partir de ses connaissances générales sera apte a définir, a
partir de la teneur en élastoméres des déchets a traiter, si la synthése de
polymeéres par mise en ceuvre du procédé selon l'invention s'avere perti-
nente.

Conformément a l'invention, un déchet comprenant au moins 10%,
de préférence au moins 30%, en masse d’élastoméres par rapport a la
masse totale de déchets présente une concentration suffisante pour que la
synthese de polymeére par dévulcanisation selon l'invention soit réalisée a
partir dudit déchet.

Selon linvention, les déchets contenant des élastoméres peuvent com-
prendre :

- du polyisopréne et/ou du polybutadiéne, et/ou

- du butadiéne-acrylonitrile, (Nitrile Butadiene Rubber ou NBR), et/ou

- du styréne-butadiene, (Styrene-Butadiene Rubber SBR), et/ou

- des monomeres d’éthylene-propylene diéne, (Ethylene Propylene Diene
Monomer ou EPDM), et/ou

- peuvent étre des déchets de caoutchouc naturel (Natural Rubber ou NR),
et/ou du caoutchouc butyle.

De préférence, les déchets contenant des élastomeres peuvent étre
des déchets pneumatiques de camion, dits déchets élastomeéres hautement
vulcanisés. Il est entendu par hautement vulcanisé des élastoméres présen-
tant une densité de réticulation supérieure & 10 mol/ml, de préférence su-

périeure & 10 mol/ml.
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A titre d’exemple non limitatif, si le déchet est un déchet pneuma-
tique, il contient, une fois enlevées les parties métalliques, essentiellement

du caoutchouc, dit gomme, et du noir de carbone, dit charge.

Suivant un mode de réalisation particulier de l'invention, les déchets
pneumatiques utilisés sont du pneu coupé, du déchiquetas, de la poudrette

ou du granulat, de préférence de la poudrette ou du granulat.

De préférence, lorsque le procédé est mis en oceuvre sous air, la
concentration en agent de dévulcanisation, est :

e comprise entre 0,3phr/ml de solvant et la valeur de concentration, en
phr/ml de solvant, pour laquelle la limite de solubilité de I'AD dans le
solvant est atteinte, ou

e inférieure a 0,2phr/ml de solvant.

L'homme du métier, a l'aide de ses connaissances générales et de
I'enseignement du présent document sera apte a déterminer la
concentration maximale en AD qu'il est possible ou qu'il conviendra
d’utiliser. De la méme maniére, lorsque la concentration en AD est
inférieure a 0,2phr/ml de solvant, I'homme du métier, a l'aide de ses
connaissances générales et de l'enseignement du présent document, sera
apte a déterminer la concentration minimale en AD qu'il est possible ou gu'il
conviendra d'utiliser.

De préférence encore, lorsque le procédé est mis en ceuvre sous air,
la concentration en AD est :

e comprise entre 0,3phr/ml et 8phr/ml de solvant, ou
e inférieure a 0,2phr/ml de solvant.

De préférence encore, lorsque le procédé est mis en ceuvre sous air,
la concentration en AD est :

e comprise entre 0,3phr/ml et 0,6phr/ml de solvant, ou
e inférieure a 0,2phr/ml de solvant.

De préférence, lorsque le procédé est mis en ceuvre sous argon, la
concentration en AD est comprise entre 0,06phr/ml de solvant et la valeur
de sa concentration, en phr/ml de solvant, pour laquelle la limite de
solubilité de I’AD dans le solvant est atteinte.

De préférence encore, lorsque le procédé est mis en osuvre sous
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atmosphére inerte, la concentration en AD est comprise entre 0,06phr/ml et
8phr/ml de sclvant.

De préférence encore, lorsque le procédé est mis en osuvre sous
atmosphére inerte, la concentration en AD est comprise entre 0,06phr/ml et
0,6phr/ml de solvant.

Conformément a l'invention, il est entendu par atmosphére inerte une
atmospheére qui ne réagit pas dans les conditions de mise en ceuvre du pro-
cédé. On peut citer a titre d’exemple non limitatif, une atmosphére compo-
sée majoritairement d'azote et/ou de gaz noble comme par exemple
I'argon. De préférence, l'atmosphére est composée d’azote et/ou de gaz
noble.

De préférence, l'étape b du procédé est mise en ceuvre a une
température du mélange comprise entre 20°C et 150°C, de préférence
encore, comprise entre 40°C et 120°C, de maniére d’avantage préférée,
comprise entre 60°C et 100°C. De maniére d'avantage préférée entre toute,
le procédé est mis en ceuvre a une température de 80°C.

De préférence, la durée de chauffage est comprise entre 1h et 8h, de
préférence encore comprise entre 1 et 6h.

De préférence, R et R’ sont choisis parmi les groupes comprenant un
ou plusieurs atomes de carbone et/ou d'oxygéne et/ou d’azote et/ou de
phosphore et/ou de soufre et/ou d’halogéne.

Les polyméres synthétisés par le procédé selon l'invention peuvent
étre composés d’'un mélange comprenant des polymeres et des oligoméres.
De maniére préférée, les polymeéres synthétisés sont des oligoméres. Selon
I'invention, les oligoméres sont considérés comme une chaine de

monomeres présentant une masse molaire inférieure a 2000 g/mol.

Selon l'invention, le solvant peut étre un solvant organique ou un
liquide ionique ou un solvant eutectique profond ou leur mélange. A titre
d’exemple, le liquide ionique peut étre choisi parmi les phosphoniums, les
imadazoliums ou les pyridiniums. Les liquides ioniques selon l'invention sont
constitués d'un anion et d'un cation et peuvent étre de formule générale

suivante :
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, dans lesquelles
- A™ est un anion sélectionné dans le groupe comprenant PF67, NO3’, F, CI,
Br, T,
R%S05;7, R®0S03°, R°COs, CFsS0s3,, BF4, B(R®4, CF3C02, R°POy, (CF3S02)NT,
CH3S057, (CiaHas)CeHsSO5, R°CO, ; R® étant choisi dans le groupe
comprenant alkyle substitué ou non substitué, aryle substitué ou non
substitué, et alkoxy ; avec n étant égal a 1, 2 ou 3 selon la charge négative
de I'anion précédemment cité et (1/n) étant égal a 1 si I'anion posséde une
charge négative, 1/2 si l'anion posséde deux charges négatives et 1/3 si
I'anion possede trois charges négatives,
- X est un atome d'azote, de phosphore ou de soufre avec la condition que
lorsque X est un atome de soufre, au moins un des groupements R!, R?, R®,
R* est nul,
- R, R?%, R3? R* R® R% R’ et R® sont identiques ou différents chacun étant
choisi dans un groupe comprenant hydrogene, halogéne, alkoxy, alkyle
substitué ou non substitué, aryle substitué ou non substitué, et R-R?, R?-
R, R3-R% R*R®, R>-R%, R®-R’, R’-R® ou R®-R! peuvent représenter un cycle
a 5, 6 ou 7 atomes de carbones,
- Z!, 7%, 73 sont identiques ou différents et sont choisis dans un groupe
comprenant un atome de carbone et un atome d'azote, a la condition qu'au
moins un des atomes Z!, 72 et Z> représente un atome d'azote et lorsque un
des atomes Z!, Z? et Z*® est un atome d'azote, le groupement R!, R? R?
correspondant est nul.

Ces liquides ioniques sont décrits aux pages 9 a 15 de la demande de
brevet FR 3014104.

Les solvants eutectiques profonds selon linvention peuvent étre
choisis parmi :

- les mélanges de sel d'ammonium quaternaire et de chlorure de métal, a
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titre d’exemple non limitatif un tel mélange peut étre un mélange d'1-éthyl-
3-méthylimidazolium et de chlorure d'aluminium (AICIs),

- les mélanges de sel d'ammonium quaternaire et de chlorure de métal
hydraté,

- les mélanges de sel d'ammonium quaternaire et de donneur de liaison
hydrogene, a titre d’exemple non limitatif le donneur de liaison hydrogéne
peut étre de I'urée ou un dérivé de l'urée,

- les mélanges de chlorure de métal hydraté et de donneur de liaison
hydrogene, a titre d’exemple non limitatif le donneur de liaison hydrogéne
peut étre de I'urée ou un dérivé de l'urée et a titre d’exemple non limitatif
un tel mélange peut étre un mélange de chlorure d'aluminium (AICl3) et
d'urée.

De maniére préférée, le solvant eutectique profond peut étre un
mélange de chlorure de choline et d'urée. De maniere d’avantage préférée,
le solvant eutectique profond peut étre un mélange de chlorure de choline a
1 mol/l et d'urée a 2 mol/I.

Les solvants eutectiques profonds peuvent comprendre, en partie ou
totalement, des produits naturels parmi un mélange d’acide aconitique et de
chlorure de choline, un mélange d’acide malique et de glucose, un mélange
d’acide malique et de fructose, un mélange d’acide malique et de sucrose,
un mélange d’acide citrique et de sucrose, un mélange d’acide maléique et
de sucrose, un mélange de glucose et de fructose, un mélange de fructose
et de sucrose, un mélange de glucose et de sucrose, un mélange d’acide

maléique et de glucose, un mélange d’acide citrique et de glucose.

Le solvant peut étre un mélange de solvants. De préférence, le sol-
vant peut étre un mélange de solvant organique et de liquide ionique ou un
mélange de solvant organique et d'un eutectique profond.

Le solvant organique est choisi parmi les solvants apolaires aroma-
tiques ou aliphatiques. De préférence, le solvant organique est du xyléne.

La durée de chauffage du mélange peut étre comprise entre 1 et 12
heures lorsque le procédé est réalisé sous atmaosphére inerte.

De maniére préférée, la durée de chauffage du mélange peut étre
comprise entre 2 heures et 4 heures lorsque le procédé est réalisé sous at-

mosphére inerte.
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De maniére d'avantage préférée, la durée de chauffage du mélange

est de 3 heures lorsque le procédé est réalisé sous atmosphere inerte.

La durée de chauffage du mélange peut étre comprise entre 1 et 12
heures lorsque le procédé est réalisé sous air.

De maniére préférée, la durée de chauffage du mélange peut étre
comprise entre 3 heures et 5 heures lorsque le procédé est réalisé sous air.

De maniére d’avantage préférée, la durée de chauffage du mélange
est de 4 heures lorsque le procédé est réalisé sous air.

De maniére d'avantage préférée, lorsque le procédé est mis en ceuvre

sous air, la concentration en AD est inférieure a 0,2phr/ml de solvant.

Le procédé peut comprendre, préalablement a I'étape a), une étape
d’activation des déchets contenant des élastoméres, par lyophilisation ou
par gonflement ou par traitement au CO> supercritique. Le gonflement peut
étre réalisé dans un solvant organique, un liquide ionique ou un solvant eu-
tectique profond. La lyophilisation peut étre réalisée directement dans I'eau
puis I'eau est retirée par sublimation. La lyophilisation peut étre réalisée
dans un solvant différent de |’'eau, dans ce cas une étape d’échange de sol-
vant depuis le solvant, qui est différent de l'eau, vers l'eau est réalisée
préalablement a I"étape de sublimation. Pour le traitement au CO, supercri-
tique, les déchets sont gonflés dans du CO; fluide puis le CO; est retiré par
évaporation. L'homme du métier, a l'aide de ses connaissances générales,
est apte a mettre en ceuvre ces différentes techniques d’activation des dé-
chets.

L’étape d’activation par gonflement peut étre réalisée dans un solvant
identique ou différent de celui utilisé lors de la mise en ceuvre de la dévul-
canisation.

De préférence, I'étape d’activation par gonflement peut étre réalisée :
- dans un solvant organique de moment dipolaire compris entre 0,5 et 2,5
Debye, ou
- dans un liquide ionique, un solvant eutectique profond ou par traitement
au dioxyde de carbone supercritique.

De préférence, le solvant organique de moment dipolaire compris
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entre 0,5 et 2,5 Debye est un solvant aprotique.

De préférence, le solvant organique de moment dipolaire compris
entre 0,5 et 2,5 Debye est le dichlorométhane (DCM) ou le tétrahydrofurane
(THF).

Lorsque |'étape d’activation par gonflement est réalisée dans un sol-
vant organique de moment dipolaire compris entre 0,5 et 2,5 Debye, |'étape
de gonflement est mise en ceuvre hors du mélange, préalablement a la de-

vulcanisation.

Le procédé peut également comprendre, subséquemment a |'étape
b), une étape de séparation des polyméres obtenus. Cette étape peut étre
réalisée par toute technique connue de I’homme du métier, par exemple par
filtration, centrifugation, précipitation. On récupere la phase liquide, qui
contient les polymeéres. Dans le cas d’un déchet pneumatique, la phase so-
lide, qui contient le noir de carbone peut étre réutilisée dans une nouvelle
formulation.

Lorsque les polymeres synthétisés par le procédé de dévulcanisation
selon l'invention comprennent un mélange comprenant des polymeres et
des oligoméres, |'étape de séparation peut comprendre une étape :

- de récupération des oligomeéres solubilisés dans un solvant, par exemple
un solvant polaire, dans lequel les polyméres ne sont pas solubles, et/ou

- de métathese générant la rupture des doubles liaisons carbone-carbone
des polymeéres non solubles dans le solvant utilisé pour solubiliser les oligo-
meres de sorte a former des oligomeres solubles dans ledit solvant.

La réaction de dévulcanisation et I’étape d’activation des déchets de
caoutchouc peuvent étre mises en ceuvre en continu.

De préférence, lorsque la réaction de dévulcanisation et |'étape
d’activation des déchets contenant des élastoméres sont mises en ceuvre en
continu, elles sont mises en ceuvre concomitamment.

De préférence, lorsque la réaction de dévulcanisation et |'étape
d’activation des déchets contenant des élastoméres sont mises en ceuvre en
continu, elles sont mises en ceuvre dans le mélange.

De préférence, lorsque la réaction de dévulcanisation et |'étape

d’activation des déchets contenant des élastoméres sont mises en occuvre en
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continu, le solvant du mélange est un liquide ionique ou un eutectique pro-
fond.

Lorsque la réaction de dévulcanisation et I’étape d’activation des dé-
chets contenant des élastomeéres sont mises en ceuvre en continu dans un
liquide ionique ou un eutectique profond, les polyméres obtenus précipitent

directement dans le mélange.
Selon I'invention, le procédé selon le premier aspect de I'invention est
un procédé de recyclage permettant de valoriser des déchets comprenant

des élastomeéres.

Selon un deuxieéme aspect de l'invention, il est proposé un élastomere

fonctionnalisé selon la formule 3 et/ou 3/,

Y w= H ou CHy

, formule 3’

dans lequel

X est un nombre entier compris entre 0 et 6, de préférence égale a 0, 1, 2,
3,4,5, 0u6,

n représente le nombre de motifs, comprenant chacun un groupement
fonctionnel ayant été introduit le long de la chaine polymeére lors de la

dévulcanisation, et est un nombre entier compris entre 6 et 600,
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m représente le nombre de monomeéres que comprend le polymeére et est un
nombre entier compris entre 6 et 600,

Y est un atome d’hydrogéne ou un groupe méthyle, et

R et R’, identique ou différent pour chaque motif, sont choisis dans le
groupe comprenant I'hydrogéne (-H), les atomes d’halogéne choisi parmi
I'iode, le brome, le fluor et le chlore, le groupe des (Ci-ig)alkyles, les
amines primaire (-NH,), secondaire (-NHRa; Ra; étant choisi parmi les
groupes (C;-Cs)alkyles et les cycles aromatiques) ou tertiaire (-NRa;jRa,, ou
Ra; et Ra2 identiques ou différents peuvent étre chacun indépendamment
I'un de l'autre un groupe (C;-Cs)alkyle ou un cycle aromatique), |'hydroxyle
(-OH), les alcoolates (ou un sel) (Ra;-0O-, Ra; étant choisi parmi les groupes
(Ci-Cs)alkyles et les cycles aromatiques), les groupes (C;-Cs)alkoxy, un
thiol (-SH), les thioéther (-SRa;, Raj étant choisi parmi les groupes (C;-
Cs)alkyles et les cycles aromatiques), un thiolate (ou un sel) (Ra;-S, Ra 1
étant choisi parmi les groupes (C;-Cs)alkyle et les cycles aromatiques), un
cycle aromatique, une base conjuguée d’un acide carboxylique (-COQO7), un
groupe carboxylique (-COOH), les esters (-CO, Ra;, Ra; étant choisi parmi
les groupes (C;-Cs)alkyles et les hétérocycles), un groupe aldéhyde (-CHO),
un carbonyle (-COR), un groupe nitro (-NOz), un groupe nitrile (-CN), un
groupe sulfonyle (-S0O,-), un groupe sulfonate (sel ou acide)(-S0s), un
sulfone (-SO-R), un groupe phosphate -O-PO(ORa;){(ORa;) ou Ra; et Ras
identiques ou différents peuvent étre chacun indépendamment l'un de
I'autre un groupe hydrogéne ou (C;-Cs)alkyle ou un cycle aromatique), un
groupe amide primaire (-CONH,), secondaire (-CONHRa;, Ra; étant choisi
parmi les groupes (C;-Cs)alkyles et les cycles aromatiques ) ou tertiaire (-
CONRajRa,, Ra; et Ra identiques ou différents peuvent étre chacun
indépendamment l'un de l'autre un groupe (Ci-Cs)alkyle ou un cycle
aromatique.

Le terme (C;-Cis)alkyle signifie toute chaine carbonée linéaire ou
ramifiée ayant de 1 a 18 atomes de carbone et inclut tous les groups alkyles
ayant 1 a 18 atomes de carbone comme par exemple les groupes méthyle,
éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, tert-butyle, neopentyle,
isopentyle, hexyle, heptyle, octyle, nonyle, deécyle, undécyle, dodécyle,
tridécyle, tétradécyle, pentadécyle, hexadécyle, heptadécyle et octadécyle.
De préférence, le groupe des (C;-Cig)alkyle comprend des chaines de 1 a 8
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atomes de carbone ou groupe (C;-Cg)alkyle en particulier les groupes
méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, tert-butyle,
neopentyle, isopentyle, hexyle, heptyle, octyle, de préférence encore des
chaines de 1 a 5 atomes de carbone ou (C;-Cs)alkyle comme par exemple
les groupes méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, tert-
butyle, neopentyle, isopentyle et de maniére d’avantage préférée des
chaines de 1 a 3 atomes de carbone ou (C;-Cs)alkyle, en particulier les
groupes méthyle, éthyle, n-propyle et isopropyle.

Le terme (C;-Cs)alkyle signifie toute chaine carbonée linéaire ou ra-
mifiée ayant de 1 a 5 atomes de carbone et inclut tous les groups alkyles
ayant 1, 2, 3, 4 ou 5 atomes de carbone, en particulier les groupes méthyle,
éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, tert-butyle, neopentyle et
isopentyle .

Le terme (C;-Cs)alkoxy est un groupe O-(C;-Cs)alkyle ou le groupe
(Ci-Cs)alkyle est tel que défini précédemment. On peut citer a titre
d’exemple les groupes méthoxy, éthoxy, butoxy et pentoxy.

De maniere préférée, R ou R’ représente chacun indépendamment
I'un de l'autre un atome d’hydrogene, un atome de fluor, un groupement
méthoxy ou un groupement acétoxy.

Selon linvention, R et R’ peuvent étre différents d'un atome
d’hydrogéne.

De maniére encore d’avantage préférée, R et R’ représentent un
atome de fluor, un groupement méthoxy ou un groupement acétoxy.

Comme décrit précédemment, a la différence des procédés de |'état
de l'art dans lesquels le ou les groupements fonctionnels sont introduits
uniguement en bout de chaine polymére, le ou les groupement(s) fonction-
nel(s) est (sont) introduit(s) au sein de la chaine polymeére. Ainsi, le procé-
dé selon l'invention permet d’introduire le ou les groupement(s) fonction-
nel(s) au sein de la chaine polymeére, et ainsi d’obtenir des polymeéres fonc-
tionnalisés de formule 3 et/ou 3.

La formule 4 illustre la structure chimique générale d'un élastomeére.
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m , formule 4.

Selon un troisiéme aspect de l'invention, il est proposé une utilisation
d’élastomeres fonctionnalisés selon le deuxieme aspect de linvention
comme matériaux.

De préférence, il est proposé I'utilisation d’élastomeéres fonctionnali-
sés selon le deuxiéme aspect de l'invention comme matériaux élastomeéres,

élastomeéres thermoplastiques ou élastomeéres pour le biomédical.

Selon un quatrieme aspect de l'invention, il est proposé des composi-
tions de polyméres susceptibles d’étre obtenues par le procédé selon le
premier ou le second aspect de linvention. Le procédé selon l'invention
permet d’obtenir des compositions de polymeéres. Lesdites compositions de
polyméres peuvent étre constituées d’cligoméres ou d'un mélange compre-
nant des polymeres et des oligoméres. La composition de polymeres est
fonction des déchets soumis au procédé de dévulcanisation selon
I'invention. La composition de polymére comprend des élastoméres lorsque

les déchets comprennent des élastoméres.

Selon un cinquieme aspect de l'invention, il est proposé une utilisa-
tion des compositions de polymeres obtenues selon le quatrieme aspect de
I'invention comme additif a des mélanges d‘élastoméres frais ou neufs,
comme additifs ou réactifs de type agents tensioactifs, agents réticulants ou
extenseurs de chaine.

Il est également proposé une utilisation des compositions de poly-
méres obtenues selon le quatriéme aspect de l'invention comme matériaux,
en particulier comme élastoméres thermoplastiques ou élastoméres dans le

domaine du biomédical.
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Description des modes de réalisation
Selon les modes de réalisation présentés, le procédé de dévulcanisation est
mis en ocsuvre a partir de granulats ou poudrettes de déchets pneumatiques
5 de camion. La réaction bilan du procédé de dévulcanisation chimique par
rupture des ponts disulfures au moyen d’un agent de dévulcanisation est

présentée dans les schémas réactionnels 1 et 1’ ci-dessous.
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Schéma réactionnel 1’

Ce procédé de dévulcanisation constitue donc une voie de synthése

de polymeéres a partir de déchets pneumatiques. Le type de polymére

15 synthétisé, en termes de longueur de chaines, est principalement régit par
le degré de polymérisation des élastomeres contenus dans les déchets a

partir duquel le procédé est mis en ceuvre. Selon les modes de réalisation
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décrits, les déchets contenant des élastomeres a partir duquel le procédé
est mis en ceuvre proviennent de déchets pneumatiques de camion. En
fonction des parametres utilisés pour la mise en ceuvre du procédé, la
synthése engendre |'obtention d’oligoméres ou d’'un mélange comprenant
des polymeéres et des oligoméres. Les polyméres obtenus selon le schéma
réactionnel 1 comprennent un nombre, noté n, de motifs, comprenant
chacun un groupement fonctionnel ayant été introduit le long de la chaine
polymere lors de la dévulcanisation, qui est compris entre 6 et 600, un
nombre d’atomes de soufre, noté x, reliant le groupement fonctionnel a la
chaine polymére qui compris entre 0 et 6, et un nombre, noté m, de
monomeéres que comprend le polymére qui est compris entre 6 et 600.

Les déchets pneumatiques de camion sont connus pour étre
hautement vulcanisés. L'agent de dévulcanisation, est introduit a hauteur
de 6% en masse par rapport aux déchets de caoutchouc. L’'homme du
métier désigne ce rapport par « phr » comme étant de 6 parties d’AD pour
100 parties de déchets de caoutchouc en masse, « phr » pour « per
hundred rubber ». La masse de déchets initiaux, lors de la mise en ceuvre
de chacun des modes de réalisation présentés, est de 300 mg.

Selon l'invention, lorsque la mise en ceuvre du procédé de synthese
est terminée, une étape supplémentaire visant a récupérer les polymeéres
synthétisés est mise en ceuvre : elle consiste a traiter par Soxhlet a
I'acétone les déchets dévulcanisés pendant 24h pour récupérer les
polymeres fonctionnalisés. Lorsque les polymeres synthétisés sont en
suspension et/ou solvatés, 'homme du métier sera apte a choisir le procédé
chimique de séparation ou d’extraction le plus adapté pour les récupérer.

Le taux de dévulcanisation, noté TDV dans la suite de la description,
obtenu aprés mise en ceuvre du procédé, est déterminé par le principe de
Flory au travers de la variation de la densité de réticulation selon le procéde
décrit par Paul J. Flory and John Rehner, The Journal of Chemical Physics,
1943, vol.11, pp.521. Il permet donc la mesure spécifique des ruptures des
ponts disulfures et des liaisons carbone-soufre. La valeur du TDV permettra
donc d’évaluer spécifiquement l'efficacité de la réaction de dévulcanisation.
Dans les documents de |'état de l'art, le TDV est généralement déterminé a
partir de mesures sol-gel, en général au moyen d’un procédé d’extraction
Soxhlet, et en particulier a partir de la fraction soluble du polymeére
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dévulcanisé. La fraction soluble déterminée comprend les ruptures des
ponts disulfures et des liaisons carbone-soufre mais également les ruptures
des liaisons carbone-carbone de la chaine polymere.

Partant du constat que le caoutchouc est constitué principalement de
polyisopréne et que les doubles liaisons carbone-carbone sont également
sensibles aux radicaux libres, les inventeurs ont déduit que la principale
source de dépolymérisation est celle qui est engendrée par la réaction de
I’AD sur les doubles liaisons carbone-carbone du polyisoprene. Aussi, afin
d’évaluer précisément la sélectivité du procédé selon l'invention, le taux de
fonctionnalisation, noté TDF dans la suite de la description, du polyisopréne
contenu dans les déchets pneumatiques a été étudié en paralléle dans des
conditions identiques a celles utilisées lors de la mise en ceuvre du procédé.
Le polyisoprene choisi pour déterminer le TDF présente un degré de
polymérisation équivalent a celui des déchets pneumatiques de camion
utilisés. La valeur du TDF permettra donc d’évaluer précisément la
spécificité de la réaction de dévulcanisation vis a vis des ponts disulfures et
des liaisons carbone-soufre. Un procédé permettant d’obtenir un TDF
inférieur a 30% sera considéré comme présentant une sélectivité
acceptable. La réaction bilan de dépolymérisation du polyisopréne par
réaction de l'agent dévulcanisant sur les doubles liaisons carbone-carbone
du polyisopréne ou polybutadiéne est présentée par le schéma réactionnel 2

ci-dessous.

Schéma réactionnel 2
La réaction bilan de dépolymérisation du polyisopréne par réaction de
I'agent dévulcanisant sur les doubles liaisons carbone-carbone du
polyisopréne ou polybutadiéne peut étre complétée par le schéma

réactionnel 3 ci-dessous.
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Schéma réactionnel 3

Selon un premier mode de réalisation, le procédé de synthése

d’oligomeéres par dévulcanisation est mis en ceuvre sous air et I’AD est le
peroxyde de benzoyle de formule 1a, qui correspond au composé de
formule 1 dans lequel R et R’ sont des atomes d’hydrogéne,

, formule 1a.

Le solvant utilisé est du xyléne.

Le tableau 1 illustre I'effet de la température sur le procédé selon le
premier mode de réalisation. On remarque qu’un passage d'une
température de 80°C a une température de 100°C engendre une
multiplication par un facteur deux du TDV mais une multiplication par un
facteur douze du TDF. Cela démontre que la réaction de dépolymeérisation

est importante au-dela de 80°C.

Volume de Temps Température TDV TDF
xyléne (ml) (heures) (°C)
25 4 80 31,5% 7%
25 4 100 69,3% 83%
Tableau 1

Le tableau 2 illustre I'effet du temps sur le procédé selon le premier
mode de réalisation. Le tableau 2 montre que le TDV croit pour atteindre un
maximum a un temps de réaction de 4 heures puis décroit lentement. De
son c6té, le TDF est relativement stable et faible. 1l passe de 5% pour des
temps de réaction de deux et trois heures a 7% pour des temps de réaction

de quatre et cinqg heures.
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VVolume de Temps Température

xyléne (ml) (heures) (°C) oV ToF
25 2 80 17,4% 5%
25 3 80 26% 5%
25 4 80 31,5% 7%
25 5 80 30,5% 7%

Tableau 2
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Le tableau 3 illustre 'effet de la concentration en AD sur le procédé
selon le premier mode de réalisation. Pour une concentration de 0,24 phr
par millilitre de solvant, c’est-a-dire une quantité de 6% en masse d'AD
dans un volume de solvant de 25 ml, le TDV est relativement faible et le
TDF est de 5%. Pour une concentration de 0,6phr/ml| de sclvant en AD,
c’est-a-dire une quantité de 6% en masse d’AD dans un volume de solvant
de 10 ml concentration considérée comme forte, le TDV est de 61,3% et le
TDF de 82%. Pour une concentration de 0,06phr/ml de solvant en AD, c’est-
a-dire une quantité de 6% en masse d’AD dans un volume de solvant de
100 ml, considérée comme une faible concentration, le TDV est de 61,2% et
le TDF de 18%. De maniére surprenante, pour une méme durée de mise en
ceuvre du procédé, le TDV obtenu pour une forte concentration en AD est
similaire a celui obtenu pour une faible concentration en AD. La valeur
élevée du TDF observée lors de la mise en ceuvre du procédé avec une forte
concentration en AD confirme la présence d‘une réaction secondaire de
dépolymérisation. Il est bon de noter que méme si la sélectivité est faible
lors de I'utilisation de forte concentration en AD, le TDV obtenu pour des
déchets hautement vulcanisés tels que les déchets pneumatiques de
camion, présentant une densité de réticulation de 13,5.10*mol/ml, est au
moins égal, voire supérieur, a celui obtenu pour des caoutchouc présentant
des densité de réticulation, typiquement 2,6.10“mol/ml, nettement
inférieures. On observe que pour des faibles concentrations en AD, le
procédé permet d’obtenir de bonnes valeurs du TDV et présente une trés

bonne sélectivité, 18% de TDF.

Volume de i
. Temps Temperature
xylene TDV TDF
(heures) (°O)
(ml)
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25 4 80 31,5% 5%
10 4 80 61,3% 82%
100 4 80 61,2% 18%
Tableau 3

10

Selon un second mode de réalisation, le procédé est realisé sous
atmosphére inerte, sous argon, I’AD est le peroxyde de benzoyle de formule
1a et le solvant utilisé est du xyléne

, formule 1a.

Le tableau 4 illustre I'effet de I'atmosphére inerte sur le TDV selon le
second mode de réalisation. Le TDV est multiplié par un facteur deux
comparé au procédé réalisé dans les mémes conditions sous air. En
revanche, le TDF est également multiplié par un facteur deux mais garde
une valeur faible. Ainsi, lorsqu’une sélectivité optimale est recherchée, la
mise en ceuvre du procédé sous air est a privilégier alors que lorsqu’une
efficacité de dévulcanisation optimale est recherchée, la mise en ceuvre du

procédé sous argon est a privilégier.

Volume de

Atmosphére

xyléne

(mh)

Temps

(heures)

Température
(°C)

TDV

TDF

Sous air

25

80

31,5%

5%

Sous argon

25

80

67,3%

14%

15

20

Tableau 4
Le tableau 5 illustre I'effet du temps sur le procédé selon le second
mode de réalisation. Le tableau 5 montre que le TDV croit pour atteindre un
maximum a un temps de réaction de 3 heures puis décroit rapidement. De
son cOté, le TDF croit avec le temps. Il passe de 10% pour des temps de
réaction de deux et trois heures a 14% puis 16% pour des temps de
réaction de quatre et cinq heures.

Volume de Temps Température TDV TDF
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xylene (ml) (heures) (°C)
25 2 80 60% 10%
25 3 80 70% 10%
25 4 80 67,3% 14%
25 5 80 55% 16%
Tableau 5
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Le tableau 6 illustre |'effet de la concentration en AD sur le procédé
selon le second mode de réalisation. On observe qu’une diminution de la
concentration en AD entraine une diminution du TDV et une augmentation
du TDF. Aussi, contrairement a la mise en ceuvre du procédé sous air, les
valeurs de concentration en AD supérieures a 0,06phr/ml de solvant sont a
privilégier lorsque le procédé est mis en ceuvre sous argon. Cela indique
gue lorsque le procédé est mis en ceuvre sous argon, en plus des réactions
de dévulcanisation et de dépolymérisation radicalaire, une réaction
supplémentaire apparait. Il peut par exemple s’agir d’une réticulation des
radicaux soufrés sur des ponts disulfures et/ou des doubles liaisons de la
chaine polymeére.

On remarque également que la mise en ceuvre du procédé selon le
second mode de réalisation pour des valeurs de concentration en AD
supérieures a 0,06phr/ml de solvant engendre des valeurs de TDV et de
TDF équivalentes, voire légérement meilleures, a celles obtenues lorsque le
procédé est mis en occuvre selon le premier mode de réalisation pour des

valeurs de concentration en AD inférieures a 0,2 phr/ml de solvant.

Volume A
. . Temps Temperature
Atmosphere | de xyléne TDV TDF
(heures) (°O)
(mt)
Sous argon 25 80 67,3% 14%
Sous argon 100 80 59,3% 20%
Sous air 100 80 61,2% 18%
Tableau 6

Selon un mode de réalisation particulier du procédé selon l'invention,
une étape d’activation des granulats de déchets pneumatiques est mise en

ceuvre préalablement a la réaction de dévulcanisation.
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Selon une premiére variante, |'activation comprend une étape de
gonflement des granulats. Le tableau 7 illustre 'influence du type de solvant
sur le taux de gonflement des granulats et sur la partie des granulats qui
ont été solubilisés par le solvant. Cette étape de gonflement consiste a
introduire une quantité donnée de granulats de déchets pneumatiques dans
un solvant pendant un temps donné et a récupérer la partie des déchets
pneumatiques qui a été solubilisée par le solvant. Les expériences ont
chacune été réalisées trois fois et la moyenne calculée a été reportée dans
le tableau 7. Le tableau 7 montre que les solvants polaires, acétone
(moment dipolaire p=2,86Debye), ne sont pas efficaces, la partie solubilisée
des déchets est tres faible et le taux de gonflement est également tres
faible. Les solvants apolaires, pentane (moment dipolaire p=0,2D), sont peu
efficaces. En revanche, les solvants peu polaires, dichlorométhane (DCM)
(moment dipolaire |=1,55D) et le tetrahydrofurane (THF) (moment
dipolaire u=1,75D), montrent une tres bonne efficacité de solubilisation des
déchets et de gonflement des déchets. C'est en particulier le cas lorsque
I'expérience est réalisée via un extracteur de type Soxhlet. De maniere
générale, il est considéré qu’un solvant apolaire présente un moment
polaire inférieur a 0,5D et qu’un solvant polaire présente un moment
dipolaire supérieur a 2D voire 2,5D. En ce qui concerne |'aspect protique ou
aprotique du solvant, il semblerait que les solvants protiques présentent la
plus faible efficacité. En effet, lorsqu’on qu’on compare I’éthanol (u=1,74D)
qui présente un moment dipolaire égal a celui du THF et inférieur a celui de
I'acétone, il engendre le plus faible taux de gonflement et la plus faible
solubilisation des déchets.

Solvant Temps Conditions Taux de Partie soluble
gonflement
DCM 2h30 20ml 128% 6,4%
DCM 2h30 Soxhlet 131% 8,4%
DCM 24h 20ml 131% 9,8%
THF 24h 20ml 126% 10,7%
Acétone 2h30 20ml 12% 4,9%
Ethanol 2h30 20ml 5% 2,3%
Pentane 2h30 20ml 49% 7,7%
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Tableau 7

Selon une deuxiéme variante, l'activation comprend une étape de
lyophilisation des granulats. Les granulats sont gonflés dans le DCM
pendant 24h selon le procédé décrit dans la premiére variante Puis, un
échange de solvant DCM-éthanol puis éthanol-eau est réalisé. Les granulats
gonflés a I'eau sont ensuite congelés et lyophilisés pendant 48h.

Le tableau 8 illustre l'effet de l'activation par lyophilisation sur la
dévulcanisation des granulats de déchets pneumatiques.

Lorsque le procédé est mis en ceuvre sous air a partir de granulats
lyophilisés, le TDV est nettement supérieur a celui obtenu avec des
granulats n’ayant pas subi d'activation. Le TDF reste inchangé et faible.

Lorsque le procédé est mis en ceuvre sous argon a partir de granulats
lyophilisés, le TDV diminue significativement alors que le TDF reste
constant. Cela indique que la réticulation radicalaire qui apparait lors de la
mise en ceuvre du procédé sous argon est exacerbée lorsque les déchets
pneumatiques sont lyophilisés. De plus, lorsque la concentration en AD
diminue, de 0,24phr/ml de solvant a 0,06phr/ml de solvant, le TDV diminue
et le TDF augmente. Cela confirme encore les résultats ci-dessus et ceux
présentés dans le tableau 6 selon lequel la réticulation radicalaire est

amplifiée lorsque la concentration en AD diminue.

Volume
Type de . de Temps | Température
i Atmosphere . TDV TDF
déchets xylene | (heures) (°O)
(ml)
Granulats Sous air 25 4 80 31,5% | 7%
Granulats
) Sous air 25 4 80 53,1% | 7%
lyophilisés
Granulats | Sous argon 25 4 80 67,3% | 14%
Granulats
) Sous argon 25 4 80 55,8% | 14%
lyophilisés
Granulats
| Sous argon 100 4 80 48% | 20%
lyophilisés
Granulats | Sous argon 100 4 80 59,3% | 20%

Tableau 8
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Selon une troisieme variante, l'activation comprend une étape de
gonflement des granulats dans un liquide ionique, le chlorure de trihexylté-
tradécylphosphonium, connu sous l'appellation commerciale « Cyphos 101 »
pendant 12 heures.

Le tableau 9 illustre I'effet de la mise en ceuvre du procédé sous air a
partir des granulats ayant subi une étape de gonflement dans le liquide io-
nique. Comparé au TDV et TDF obtenus en I'absence d’activation, on ob-
serve une augmentation d'un facteur deux du TDV et une nette augmenta-
tion du TDF. Comparé aux TDV et TDF obtenus lors de I'activation par lyo-
philisation, on observe une sensible augmentation du TDV et une nette
augmentation du TDF

] Volume de Temps Température TDF
Type de déchets . TDV
xylene (ml) | (heures) (°O)
Granulats gonflés
dans liquide 25 4 80 55,8% | 30%
ionique
Granulats 25 4 80 31,5% | 7%
Granulats
) 25 4 80 53,1% | 7%
lyophilisés
Tableau 9

Selon une quatriéme variante, l'activation comprend une étape de
gonflement des granulats par traitement au CO, supercritique (5cCO;).
L'étape d’activation consiste a traiter les granulats par gonflement dans
I’éthanol ou l'acétone, puis a réaliser un échange de solvant entre I'éthanol,
ou l'acétone, et le scCO; dans un déshydrateur. Les résultats de la synthése
de polyméres par dévulcanisation mise en ceuvre a partir de granulats

gonflés par traitement au ScCO; sont présentés dans le tableau 10.

Type de Volume de Temps Température
] . TDV | TDF
déchets xylene (ml) | (heures) (°QO)
Granulats
gonflés par
25 4 80 27% | 7%
traitement au
ScCO;




CA 03129018 2021-08-04

WO 2020/169589 PCT/EP2020/054215

10

15

20

25

- 29 -

Tableau 10

Selon un autre mode de réalisation du procédé selon linvention,
I'agent de dévulcanisation utilisé répond a la formule 1 dans laquelle R et R’
sont différents d’'un atome d’hydrogéne. Ces ADs sont donc des dérivés du
peroxyde de benzoyle (BPO). L'utilisation de tels dérivés permet de
synthétiser par dévulcanisation de déchets de caoutchouc des oligomeéres
fonctionnalisés selon la formule 3 et/ou 3’. Outre le fait que les cligomeres
synthétisés proviennent de déchets de caoutchouc, le fait qu’ils soient
fonctionnalisés constitue un avantage supplémentaire en vue de leur
utilisation subséquente. En effet, le fait que le groupement fonctionnel
puisse comporter un large choix de substituants R, R’ tels que proposés
selon l'invention, l'utilisation subséquente en est facilité et les domaines
techniques d’applications potentiels sont élargis. De maniere avantageuse,
les dérivés du PBO utilisés sont ceux répondant a la formule 1 dans laquelle
R et R’ sont identiques et sont en position para par rapport au groupement
peroxyde. Dans un mode de réalisation d’avantage préféré, les dérivés
répondent aux formules 1b, 1c et 1d. Le composé de formule 1b comporte
deux atomes de fluor comme substituant R et R” qui exercent un effet de
type inductif attracteur sur le cycle aromatique auquel ils sont liés. Le
composé de formule 1c comporte deux groupes méthoxy (-OCHs) comme
substituant R et R’ qui exercent un effet de type mésomére donneur sur le
cycle aromatique auquel ils sont liés. Le composé de formule 1d comporte
des groupes acétoxy (-C(=0)OCH;3) comme substituant R et R’ qui exercent
un effet de type mésomeére attracteur sur le cycle aromatique auquel ils

sont liés.

F , formule 1b,
OCH,

H3CO , formule 1c,
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L COO0
- , formule 1d.

Le procédé a été réalisé sous air a partir de granulats de déchets
pneumatiques de camion n‘ayant pas subi d’activation. L'effet des différents
substituants R et R’ est illustré dans le tableau 11. Chacun des dérivés du
BPO (1b, 1c et 1d) engendre une nette amélioration du TDV. Les composés
1b et 1d engendrent une amélioration du TDV d'un facteur deux. Les
composés 1b et 1c engendrent également une augmentation notable du
TDF mais qui reste inférieure a 30%. Le composé 1d en revanche engendre
une diminution du TDF a 2% et rend par conséquent le procédé hautement
sélectif. De maniére surprenante, que le cycle aromatique voit sa densité
électronique augmentée par leffet des substituants exercant un effet
donneur ou qu’il voit sa densité électronique appauvrie par l'effet des
substituants exercant un effet attracteur, le TDV reste nettement augmenté
avec les dérivés substitués du BPO comprenant des substituants R et R’
donneurs ou attracteurs.

Cela permet donc d’envisager la synthése d’'une grande variété
d’oligoméres fonctionnalisés. Les résultats obtenus lorsque le composé 1d
est utilisé lors de la mise en ceuvre du procédé sont particulierement

intéressants en termes de sélectivité et de TDV.

Volume ,
Agent de . Temps Temperature
. de xylene TDV TDF
dévulcanisation (heures) (°O)
(ml)
la 25 4 80 31,5% 7%
ib 25 4 80 57,9% 27%
ic 25 4 80 50,2% 27%
1d 25 4 80 60,4% 2%
Tableau 11

Selon ce mode de réalisation, d’autres dérivés du peroxyde de
benzoyle (BPO) ont été utilisés comme ADs. Ces composés sont notés 1e,

if, 1g et 1h. Le composé le comporte deux groupements méthyle (-CHs)
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comme substituant R et R’ qui exercent un effet de type inductif donneur
sur le cycle aromatique auquel ils sont liés. Le composé 1f comporte deux
groupements nitro (-NO,) comme substituant R et R’ qui exercent un effet
de type mésomére attracteur sur le cycle aromatique auquel ils sont liés. Le
composé 1g comporte deux atomes de chlore en position ortho comme
substituant R et R’ qui exercent un effet de type inductif attracteur sur le
cycle aromatique auquel ils sont liés. Le composé 1h comporte deux atomes
de Brome comme substituant R et R’ qui exercent un effet de type inductif

attracteur sur le cycle aromatique auquel ils sont liés.

o]
/@“\O,Op
© , formule 1e,
o NO,
Ioaa o
O,N ©

ct O
O
0
O Cl
o Br
Br ©

Le procédé a été réalisé sous air a partir de granulats de déchets

, formule 1f,

, formule 1g,

, formule 1h.

pneumatiques de camion n'ayant pas subi d’activation. L'effet des différents
substituants R et R’ est illustré dans le tableau 12. Tous les dérivés du BPO
présentés engendrent une nette amélioration du TDV. Les composés 1e, 1g
et 1h engendrent une amélioration du TDV supérieure a un facteur deux. Le
composé 1f engendre également une augmentation notable du TDF mais qui
reste inférieure a 30%. Les composés 1f et 1h engendrent également une
diminution du TDF de 6% et 3% respectivement et rend par conséquent le
procédé hautement sélectif. Ici encore, que le cycle aromatique voit sa
densité électronique augmentée par l'effet des substituants exercant un
effet donneur ou qu’il voit sa densité électronique appauvrie par l'effet des
substituants exercant un effet attracteur, le TDV reste nettement augmenté
avec les dérivés substitués du BPO comprenant des substituants R et R’
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donneurs ou attracteurs.

En ce qui concerne le composé 1g, il est a noter que pour obtenir des taux
TDV équivalent aux autres composés présentés (1b, 1c, 1d, le, 1f et 1h),
un temps de réaction de trois heures a été choisi. Un temps de réaction de
4h aboutit @ un TDV équivalent a celui obtenu avec le composé 1a et a une
augmentation substantielle du TDF.

Ces résultats confirment la possibilité d’envisager la synthese d’une
grande variété d'oligomeres fonctionnalisés. Les résultats obtenus lorsque
les composés 1f et 1h sont utilisés lors de la mise en ceuvre du procédé
sont particulierement intéressants en termes de sélectivité et de TDV. Les
résultats obtenus lorsque les composés 1e et 1h sont utilisés lors de la mise
en ceuvre du procédé sont particulierement intéressants en termes TDV. Les
composés 1d et 1h paraissent tout particulierement intéressants tant le TDV
qu’ils permettent d’obtenir est élevé et le TDF est faible (réaction sélective,
c’est a dire peu de dépolymérisation).

Volume ]
Agent de . Temps Temperature
) de xylene TDV TDF
devulcanisation (heures) (°QC)
(ml)

le 25 4 80 65,2% 12%
if 25 4 80 52,1% 6%
1g 25 3 80 60,6% 14,8%
1h 25 4 80 62,2% 3%

Tableau 12

Selon un troisieme mode de réalisation, le solvant utilisé lors de la
mise en ceuvre du procédé est le chlorure de
trihexyltétradécylphosphonium, liquide ionique commercialisé sous le nom
de « Cyphos 101 », I'AD utilisé est le peroxyde de benzoyle de formule 1a.
et le procédé est réalisé sous air ou sous atmosphere inerte. L'utilisation
d’un liquide ionique comme solvant engendre automatiquement la mise en
ceuvre du gonflement des déchets, concomitamment a la dévulcanisation.
Cela permet d’'augmenter le TDV comme discuté précédemment. En outre,
I‘'utilisation d’un liguide ionique comme solvant engendre de fait la

précipitation des oligomeéres fonctionnalisés synthétisés. Dés lors le procédé




CA 03129018 2021-08-04

WO 2020/169589 PCT/EP2020/054215

10

15

20

25

- 33 -

peut étre mis en ceuvre en continu et ne nécessite plus d’étape d’extraction
subséquente a la mise en ceuvre de la dévulcanisation.

Selon le troisieme mode de réalisation, des expériences
supplémentaires ont été réalisées pour illustrer I'effet du solvant. Le TDV et
le TDF ont été mesurés aprés la mise en ceuvre du procédé dans un solvant
eutectique, le chlorure de choline/urée, noté 2a, et dans des liquides
ioniques, respectivement dans le « Cyphos 101 », noté 2b, et dans du
Bromure de dioctylimidazolium ([DOIM][BR]), noté 2c. Le procédé a été
réalisé sous air a partir de granulats de déchets pneumatiques de camion
n‘ayant pas subi d’activation préalable. Le BPO a été utilisé comme AD. Les
résultats sont reportés dans le tableau 13.

Dans le cas du « Cyphos 101 », l'extraction des produits de la
réaction de dévulcanisation n‘a pas été suffisante pour déterminer le TDF.
En comparant ces résultats avec ceux obtenus avec le composé 1a (BPO) du
tableau 11, on remarque que le TDV est considérablement augmenté
lorsque des liquides ioniques ou solvants eutectiques sont utilisés. On
remarque également, en contrepartie, une légere augmentation du TDF
lorsqu’un solvant eutectique est utilisé et une augmentation conséquente

lorsqu’un liquide ionique est utilisé.

Volume de i
Temps Température
Solvant solvant TDV TDF
(heures) (°O)
(ml)
2a 25 4 80 54,2% 10%
2b 25 4 80 45,6% -
2C 25 4 80 53,7% 21%
Tableau 13

Les résultats présentés ci-dessus démontrent que le procédé de
synthése de polyméres par dévulcanisation selon l'invention permet, entre
autre, d'obtenir des polymeres fonctionnalisés pouvant contenir un grand
nombre de substituants différents, des taux de dépolymérisation inférieurs a
ceux obtenus par l'intermédiaire des procédés habituellement utilisés et des
taux de dévulcanisation supérieurs a ceux obtenus par l'intermédiaire des

procédés habituellement utilisés.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de synthése de polymeres par dévulcanisation a partir de dé-

chets contenant des élastomeéres, ledit procédé comprenant :

- a) la mise en contact desdits déchets contenant des élastomeres avec un
solvant en présence d’un agent de dévulcanisation de nceuds de réticulation
qui comprennent un atome de soufre lié a un autre atome de soufre ou a un
atome de carbone,

- b) le chauffage du mélange obtenu a |'étape a), a une température com-
prise entre 20°C et a 250°C pendant une durée comprise entre 15 minutes
et 24 heures,

ledit procédé étant caractérisé en ce que :

- I'agent de dévulcanisation est un composé selon la formule (1)

~ R
O 34

A /iLQ,QM }\;*j

R'/ELJ 0

dans lequel R et R’ sont identiques ou différents et représentent chacun,

, formule (1)

indépendamment I'un de l'autre, un substituant exercant un effet mésomére
donneur ou un effet mésomere attracteur ou un effet inductif donneur ou un
effet inductif attracteur, R et R’ sont choisis indépendamment I'un de l'autre
dans le groupe comprenant I’hydrogene (-H), les atomes d’halogéne choisi
parmi l'iode, le brome, le fluor et le chlore, le groupe des (Ci-1g)alkyles, les
amines primaire (-NH,), secondaire (-NHRa; Ra; étant choisi parmi les
groupes (C;-Cs)alkyles et les cycles aromatiques) ou tertiaire (-NRa;jRa», ou
Ra; et Ra2 identiques ou différents peuvent étre chacun indépendamment
I'un de l'autre un groupe (C;-Cs)alkyle ou un cycle aromatique), I'hydroxyle
(-OH), les alcoolates (ou un sel) (Ra;-0O", Ra; étant choisi parmi les groupes
(Ci-Cslalkyles et les cycles aromatiques), les groupes (Ci-Cs)alkoxy, un
thiol (-SH), les thioéther (-SRa;, Raj étant choisi parmi les groupes (C;-
Cs)alkyles et les cycles aromatiques), un thiolate (ou un sel) (Ra;-S"), Ra;
étant choisi parmi les groupes (Ci-Cs)alkyle et les cycles aromatiques), un
cycle aromatique, une base conjuguée d'un acide carboxylique (-COO7), un
groupe carboxylique (-COOH), les esters (-CO; Ra;, Ra; étant choisi parmi
les groupes (C;-Cs)alkyles et les hétérocycles), un groupe aldéhyde (-CHO),
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un carbonyle (-COR), un groupe nitro (-NO3), un groupe nitrile (-CN), un
groupe sulfonyle (-S0,-), un groupe sulfonate (sel ou acide)(-S03), un sul-
fone (-SO2R), un groupe phosphate —-0-PO(ORa;)(0ORa,) ou Ra; et Ra; iden-
tiques ou différents peuvent étre chacun indépendamment I'un de I’'autre un
groupe hydrogéne ou (C:-Cs)alkyle ou un cycle aromatique), un groupe
amide primaire (-CONH), secondaire (-CONHRa;, Ra; étant choisi parmi les
groupes (C;-Cs)alkyles et les cycles aromatiques ) ou tertiaire (-CONRa;Ra,,
Ra; et Ra; identiques ou différents peuvent étre chacun indépendamment
I'un de l'autre un groupe (C;-Cs)alkyle ou un cycle aromatique)) et R, R" ou
les deux sont différents d’un atome d’hydrogéne.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel la concentration en agent
de dévulcanisation, est telle que le rapport entre ladite concentration en
agent de dévulcanisation, exprimée en partie pour cent d’élastomére (phr),
et un volume de solvant, exprimé en ml, soit :

- supérieure a 0,3 phr/ml de solvant ou inférieure a 0,2 phr/ml de solvant
lorsque le procédé est réalisé sous air,

- supérieure a 0,06phr/ml de solvant lorsque le procédé est réalisé sous
atmosphére inerte.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le solvant est un sol-
vant organique ou un liquide ionique ou un solvant eutectique profond ou
leur mélange.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en
ce que la durée de chauffage du mélange est comprise entre 2 heures et 4
heures lorsque le procédé est réalisé sous atmosphére inerte.

5. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel la
durée de chauffage du mélange est comprise entre 3 heures et 5 heures
lorsque le procédé est réalisé sous air.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en
ce qu’il comprend, préalablement a I’'étape a), une étape d’activation des
déchets contenant des élastoméres par lyophilisation ou par gonflement.

7. Procédé selon la revendication 6, dans lequel la réaction de dévulcanisa-
tion et I'étape d’activation des déchets contenant des élastomeéres sont

mises en ceuvre en continu.
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8. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en
ce que la synthése des polyméres par dévulcanisation est réalisée a partir
de déchets d'élastoméres hautement vulcanisés.

9. Elastomere fonctionnalisé selon la formule 3 ou 3’,

RouR'

, formule 3’

dans lequel x est un nombre entier compris entre 0 et 6, n est un nombre
entier compris entre 6 et 600, m est un nombre entier compris entre 6 et
600, Y est un atome d’hydrogene ou un groupe méthyle, et

R et R’, identique ou différent pour chaque motif, sont choisis dans le
groupe comprenant, les atomes d’halogéne choisi parmi l'iode, le brome, le
fluor et le chlore, le groupe des (Ci-ig)alkyles, les amines primaire (-NH>),
secondaire (-NHRa; Ra; étant choisi parmi les groupes (C;-Cs)alkyles et les
cycles aromatiques) ou tertiaire (-NRajRa,, ou Ra; et Ra2 identiques ou dif-
férents peuvent étre chacun indépendamment I’'un de I'autre un groupe (C;-
Cs)alkyle ou un cycle aromatique), I'hydroxyle (-OH), les alcoolates (ou un
sel) (Ra;-O7, Ra; étant choisi parmi les groupes (Ci-Cs)alkyles et les cycles
aromatiques), les groupes (C;-Cs)alkoxy, un thiol (-SH), les thioéther (-
SRa;, Ra; étant choisi parmi les groupes (C;-Cs)alkyles et les cycles aroma-
tiques), un thiolate (ou un sel) (Ra;-S, Ra; étant choisi parmi les groupes
(Ci-Cs)alkyle et les cycles aromatiques), un cycle aromatique, une base
conjuguée d’un acide carboxyligue (-COO’), un groupe carboxylique (-
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COOH), les esters (-CO, Ra;, Ra; étant choisi parmi les groupes (C;-
Cs)alkyles et les hétérocycles), un groupe aldéhyde (-CHO), un carbonyle (-
CCR), un groupe nitro (-NO), un groupe nitrile (-CN), un groupe sulfonyle
(-S03-), un groupe sulfonate (sel ou acide)(-S03), un sulfone (-SO2R), un
groupe phosphate -0O-PO(ORa;)(ORaz) ou Ra; et Ra, identiques ou diffé-
rents peuvent étre chacun indépendamment 'un de l'autre un groupe hy-
drogéne ou (C;-Cs)alkyle ou un cycle aromatique), un groupe amide pri-
maire (-CONH,), secondaire (-CONHRa;, Ra; étant choisi parmi les groupes
(Ci-Cs)alkyles et les cycles aromatiques ) ou tertiaire (-CONRa;Ra,;, Ra; et
Ra, identiques ou différents peuvent étre chacun indépendamment I'un de
I'autre un groupe (Ci-Cs)alkyle ou un cycle aromatique.

10. Composition de polyméres obtenue par le procédé selon I'une quel-
conqgue des revendications 1 a 8.

11. Utilisation des compositions selon la revendication 10 comme additif a
des mélanges d’élastoméres frais ou neufs, comme additifs ou réactifs de
type agents tensioactifs, agents réticulants ou extenseurs de chaine.

12. Utilisation d’élastomeres fonctionnalisés selon la revendication 9 comme
matériaux, en particulier comme élastomeres thermoplastiques ou élasto-

meres pour le biomédical.
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