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Résumé :

La croissance rapide de la production mondiale de caoutchouc, largement stimulée par les avancées en
vulcanisation, a entrainé une accumulation considérable de déchets. Le caoutchouc usagé représente un risque
environnemental et sanitaire en raison de sa toxicité et de sa résistance a la dégradation. Toutefois, il contient
des composants valorisables, compatibles avec les principes de I’économie circulaire. Parmi les stratégies
envisagées pour son recyclage, la dévulcanisation s'impose comme une approche prometteuse, permettant de
rompre sélectivement les liaisons soufre pour restaurer la transformabilité du caoutchouc. La présente étude
explore un procédé de dévulcanisation thermochimique dans le COz2 supercritique, en présence d’agents
disulfures, au sein d’un réacteur a piston innovant. Le processus a été optimisé pour du caoutchouc naturel
usagé (NR), en ajustant le dosage en disulfure de diphényle (DD), le temps de réaction et le rapport CO2/NR.
Les conditions optimales identifiées sont: 5 % en masse de DD, 40 minutes de réaction et un rapport CO2/NR de
10 wt%. L'analyse de Horikx a confirmé que la rupture des ponts disulfures était prédominante dans tous les cas
étudiés. Dans un souci d’amélioration de I'efficacité et de réduction de la toxicité, quatre dérivés ortho-substitués
du DD — amino, nitro, pyridyle et benzamido — ont été testés. Ces substituants ont significativement modifié les
performances de dévulcanisation des agents, et I'augmentation résultante de leur masse moléculaire et de leur
polarité a clairement amélioré le caractére respectueux de I'environnement du procédé. Toutefois, un phénoméne
de réversion a été observé, amplifié par I'augmentation de I'efficacité des agents. Parmi les composés testés, le
DD substitué par un groupe benzamido (DBD) s’est révélé le plus prometteur, combinant haute efficacité, faible
toxicité et bonne stabilité. L'étude de la revulcanisation a montré que le résidu de DBD n’affectait pas
significativement le processus, contrairement au résidu de DD qui I'inhibait fortement. Des analyses MALDI-TOF-
MS, XPS et des calculs thermodynamiques ont révélé que les agents disulfures résiduels forment des complexes
avec les sels de zinc, limitant leur role catalytique dans la réticulation soufrée.





