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Abstract

Les pneus usagés sont une source de pollution importante appelée « pollution noire ». Au regard de la
production de pneumatiques dans les pays industrialisés, les méthodes de valorisation des déchets
pneumatiques restent limitées et font I'objet d’'un grand nombre de recherches. Ce projet s’inscrit dans cette
démarche et propose de dégrader des poudrettes de caoutchouc issues de pneumatiques usagés par un
procédé organométallique sélectif faisant appel a la réaction de métathése des oléfines. Les réactions de
dégradation contrdlée des polydiénes sont conduites en milieu liquide ionique et permettent d’obtenir en une
étape des oligoméres téléchéliques de taille contrélée.

Déchets pneumatiques, métathése croisée, liquide ionique, oligomére téléchélique.

Valuation of elastomers waste: from tyres waste to functional polymers

Used tyres are a significant source of pollution called “black pollution”. Compared to the tyres production in
the industrialized countries, the valuation methods of waste tyres is limited. This is why the development of
methods to recover these wastes is the subject of a large number of researches. In this context, the goal of
this project purposes is to degrade crumb rubber from waste tyres by a selective organometallic method
using the olefin metathesis reaction. Degradation reactions of polydienes are conducted in ionic liquid
medium and allow to obtain telechelic oligomers in one-step.

Keywords

L a quantité croissante de déchets pneumatiques, dont
I’accumulation est de plus de 20 millions de tonnes par
an[1], estliée al’augmentation rapide du nombre de véhicules
motorisés. En France, I’élimination des pneumatiques usagés
est régie par le décret n° 2002-1563 du 24 décembre 2002
qui a conduit les principaux producteurs de pneumatiques
a s’organiser en confiant la collecte et la valorisation de
leurs produits a un organisme tiers.

Les plus grandes voies de valorisation, aussi bien pour
les déchets de pneumatiques que les déchets de
caoutchoucs industriels, sont la valorisation énergétique et la
valorisation de matiére. Néanmoins, la premiére génére des
machefers et des cendres qui concentrent des métaux
lourds et toxiques, et la seconde ne permet pas de résoudre
le probleme de la pollution dans I'immédiat.

La valorisation par voie chimique, notamment par
dégradation chimique contrdlée du caoutchouc naturel, peut
constituer une alternative. Ce procédé consiste a rompre une
ou plusieurs liaisons a I'intérieur d’'une macromolécule, de
fagcon a convertir le polymére de haute masse molaire en
plusieurs unités de plus petite masse appelées oligomeéres.

Dans ce contexte, la réaction catalytique de métathése
des oléfines est une réaction chimique particuliérement bien
adaptée pour ce type de transformation. Récemment, Pilard
et coll. [2] ont montré la possibilité de dégrader du cis-1,4-
polyisopréne (M., oolyisoprane) = 330 x 103 g-mol™) par méta-
these croisée.

La réaction de dégradation du polymere est effectuée
dans le dichlorométhane a température ambiante en utilisant
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le catalyseur de Grubbs de seconde génération, catalyseur
présentant I'avantage d’étre tolérant vis-a-vis d’'une gran-
de variété de groupements fonctionnels (esters, amides,
cétones, aldéhydes, alcools). De fagon a valoriser les
produits issus de la dégradation, la réaction de métathése
est effectuée en présence du cis-but-2-éne-1,4-diacétate
utilisé comme agent de transfert de chaine (CTA) et conduit
a l'obtention d’oligomeéres téléchéliques. Cette méthode,
qui ne nécessite qu’une seule étape, a permis l'accés a
des polyisoprénes acétoxy-téléchéliques. La masse molaire
moyenne en nombre (M) désirée peut étre ciblée dans une
gamme allant de 5000 a 30000 g-mol'1 ; lindice de
polydispersité (PDI) est d’environ 2,5. Il a été démontré que
ces oligomeres peuvent étre ensuite utilisés pour la
préparation de revétements a potentialités biocides ou pour
la synthése de copolymeéres a blocs a propriétés adhésives.
Néanmoins, ce procédé de dégradation trés prometteur
souffre de certaines limitations : utilisation d’un solvant
chloré toxique et difficile a recycler ; forte charge catalytique
due a la décomposition rapide du catalyseur ; prix élevé du
catalyseur ; contamination des produits polymeéres par le
ruthénium (métal trés toxique car bioactif), ce qui limite son
utilisation dans certains domaines (médicaux ou biologiques
entre autres), mais aussi son exploitation a grande échelle.

C’est pourquoi nous avons développé un procédé de
dégradation du caoutchouc naturel (NR) en milieu liquide
ionique (LI), qui permet d’une part la séparation aisée du
catalyseur et des produits, et d’autre part de réutiliser pour
une autre réaction de dégradation ce milieu liquide ionique



contenant le catalyseur. L’intérét des LI pour ce type d’appli-
cations est di a leurs différentes propriétés physico-
chimiques et chimiques qui en font des milieux réactionnels
de choix. Ce sont des sels, avec un point de fusion inférieur
a 100 °C, dont I’emploi a émergé au début des années 2000
en tant que solvants alternatifs aux « classiques » solvants
volatils. Possédant un cation organique et un anion orga-
nigue ou inorganique, ils ont des propriétés remarquables :
ininflammabilité, tension de vapeur quasi nulle (ils ne sont
pas volatils), stabilités thermique et chimique, solubilisation
des especes organiques, organométalliques mais aussi inor-
ganiques [3]. Il a été montré dans la littérature pour diverses
réactions catalytiques que ces nouveaux milieux permettent
de stabiliser le catalyseur et de limiter la fuite du métal, ce qui
réduit la contamination des produits [4].

Des essais de dégradation ont ainsi été conduits sur du
caoutchouc naturel de haute masse molaire M,, (polyisopréne)
> 462 000 g~mo|'1 (PDI = 2,37), en présence de cis-but-2-
ene-1,4-diacétate comme CTA et d’'un catalyseur de Ru
(Grubbs Il ou Hoveyda Grubbs). Des LI de type imidazolium
ou phosphonium ont été testés (figure 7).
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Figure 2 - lllustration du schéma de réutilisation de la phase Ll/catalyseur.

partir de ces déchets, tout en permettant le recyclage de
la phase Ll/catalyseur. Nous espérons valoriser ainsi ces
polyméres pour la synthése de copolyméres a blocs
présentant un bloc élastomeére.
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Cette nouvelle méthode permet, de plus, de récupérer et
de réutiliser la phase liquide ionique contenant le catalyseur
de Ru selon le procédé décrit dans la figure 2.
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