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INTRODUCTION 4
Contexte

Caoutchoucs
autres que pneumatiques

S NK& Déchets de production:

2,7 Mt/ E 2014) 1 > 15 %
,7 Mt/an en Europe ( ) soit 0,4 Mt/an
Caoutchouc traité
réintroduit
dans le process 'S Traitement des déchets
de production 4)

par un procédé
thermomécanique
de dévulcanisation

1 Syndicat national du caoutchouc et des polymeéres

VY

Procédé “vert”

Sans additif chimique
%f{* Cemef @ PROCEDE DE RECYCLAGE THERMOMECANIQUE DES CAOUTCHOUCS 6 L1l

G EP € A UNIVERSITE DE NANTES



INTRODUCTION
Dévulcanisation

Dévulcanisation =
Rupture des ponts de réticulation

. o 2
Caoutchouc vulcanisé c'/—'5 o

Procédé de
devulcanisation Scission aléatoire des chaines
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OBJECTIFS 6

B Mieux comprendre le procédé HSM (High Shear Mixing)
* Effet des parametres procédes

B Definir des méthodes pour caractériser la matiere apres traitement

B Réintroduire la matiere traitee et analyser les propriétés des produits
reformulés
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PARTIE EXPERIMENTALE
Procédé High shear mixing

—> Construction d’un prototype 2L instrumenté
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PARTIE EXPERIMENTALE
Déchets modeles

. pce
] FormU|at|On EPDM Ingrédients (pour cent
, . ’ ] d’élastomere)
* Représentative d’EPDM techniques Keltan 5470 (EPDM) 100
Noir de carbone (N 550) 80
_ _ ) Huile paraffine 65
B Vulcanisation (Isoa=1) @ Oxyde de calcium 4
. @ Oxyde de zinc 5
* Moulage par compression Stéarine 1
°* Moulage par injecton .. POEIIONR GEsl (MEe o) Z
. Soufre (80%) 1,2
+ pOSt-CUlSSOn o < Mercaptobenzothiazole (MBT) 1
o
3 T Dibenzothiazyl disulfide (MBTS) 0,8
e .2
D <
§ ‘_8 Benzothiazole sulfenamide (CBS) 1,2
N -]
= Dialkyldithiophosphate de zinc 5
arD B (ZDTP)
- Q‘\l L) TOTAL 2632
2%
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PARTIE EXPERIMENTALE
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Techniques de caractérisation de la matiere traitée
Matiere apres traitement HSM
Héterogene en granulometrie
e 2 N 100 um a 10 mm
1. Tamisage = Distribution de taille
2. Gonflement = Densité de réticulation 23 v (mol/cm?3)
3. Soxhlet extraction = Fraction sol/gel
'u’ 2 Flory P.J., 1943. J. Chem. Phys.
y ma ¥ 3 Kraus G., 1963. J. Appl. Polym. Sci.
2% _
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ANALYSE DU PROCEDE
Effet du sens de rotation

12
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ANALYSE DU PROCEDE

Effet du sens de rotation

Rotation speed

Gap
(mm)

Rotation
direction
SH/SAH

Duration (s)

(rpm)

pas

NO

60

20

R g e |

Matériau a la fin du tet SAH |

Matériau a la fin du test SH

Fuissance (kW)

=] o M~ ] 2] < ]
T T

™
T

it

o1

40 50 60 70
Temps (s)

30

20

(9) inyesadwa |

1 1 1

1 1
< o =] L] o
- -

—_

(ww) Jajenu3

Puissance (kW)

ASSE THERMOMECANIQYUE DEY £ADUTCH{UTS

P~ w n = ] o -
T T T T T T
-
D
%
]
x %
AN
a
pn
o
X
o 18
N
0
X -m@
]
3
] )]
T
#4148
0
2
N 18
\\\ =
\\\\ "
\\
\\\‘
\\\\
L 1 1 1 | 1 1 1 o
[=] w (=] n [=] [T ] =] w =]
[I+] g e o ] o 3] - -
(9,) inyesadwa |
L 1 1 1 1 1 1 1 1 |
g @ ey o v a0

(L)

lalanu3



24 _
;j Cemef @ PROCEDE DE RECYCLAGE THERMOMECANIQUE DES CAOUTCHOUCS 6 &

ANALYSE DU PROCEDE
Définition d’'un protocole
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L Vitesse de ]
__ De(ih|queta_\ge N° Das Sens.de Entrefer rotation Durée
Déchiquetage de I'élastomeére : rotation  (mm) (tr/min) (s)
de | elaitomere 1 SAH 2 20 30
1o vaitement .
Secl_uence . Sensde Entrefer et %€ e
de traitement : N P2 oaion  (mm) O (g
Oui (tr/min)
Répétition 1 SAH 20 20 30
des 2 SH 1 20 30
sequences 3 SAH 1 20 50

Effet du nombre de séquences : 4, 8, 16 ?
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ANALYSE DU PROCEDE
Effet du nombre de séguences

- 4 sequences

Matiere moulée
par compression

d_ nd

Institut Mines-Télécom

% Cemef

MINES
|’,-n-':-ﬁchh*

'y -y —_ NN
&~ @ oo o

-
N

T

Entrefer (mm)
S

Tempeérature (°C)

N
()]

N
o

15

e
e\do"f‘%\é\"’: e " oo
IQ‘ { d\a 1 oe I
40 | 1 i - 25
| I I
T iEd A T
E: (S '
] ! H _ 15
I~ ol ! <
1w 1 H —
I s o i =
' 13 no1 ! &L [—a—Tst
3 i 5 L ' 1% o | —%—Ts7
! |2 o ! @ % TS15
I < noi [ TR— —Jo = | — — — Entrefer
1 o Vitesse
! !I -* X 5 _____ de rotation|
M 1 /1 X5 =
I
H >
1 no 1 =
] [ —
— bt a3
. E)
é{ .l | 420
| I
! -25
600 700

@ PROCEDE DE RECYCLAGE THERMOMECANIQUE DES CAOUTCHOUCS

o W

G EP € A UNIVERSITE DE NANTES




16

ANALYSE DU PROCEDE

Vitesse de rotation

(t
o

r/min)

8 séquences 16 séquences

4 séguences

Matiére moulée par injection et post-cuit

Effet du nombre de séguences
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par injection et
post-cuite
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ANALYSE DU PROCEDE
Correlation procéde / etat de la matiere

- Densité de réticulation

- Analyse d’Horikx *®
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Matiere moulée
par injection
et post-cuite
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4 Verbruggen et al., J. Appl. Polym. Sci. 2008.

5 Horikx, J. Polym. Sci. 1956.
6 Charlesby, J. Polym. Sci. 1953.
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ANALYSE DU PROCEDE
Interprétation des résultats
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- Modele physique

L’'état de reticulation initial du réseau polymere est important.
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CONCLUSIONS
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Etude procédé:

W Prototype 2L instrumenté - Bonne compréhension des parametres procedeés
W Mise au point d'un protocole de traitement
® Corrélation entre la structure de la matiere traitée et les parametres procedé
* Indicateur de I'état de la matiére = énergie mécanique spécifique ou la température
B Poudre de taille < 250 microns favorable pour une substitution partielle de matiére 1°

W Structure de la matiere ? R. Diaz et al., J. of Mat. Proc. Tech. 2018

http://dx.doi.org/10.1016/j.jmatprotec.2017.10.014

En parallele de I'étude procédé:

—> Compréhension des processus d'endommagement du caoutchouc en traction
N. Candau et al., Polymer 2019, 2020
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2019.05.017
https://doi.org/10.1016/].polymer.2020.122435
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https://doi.org/10.1016/j.polymer.2019.05.017
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Un projet toujours d’actualité

W Rodrigo Diaz embauché dans l'entreprise REP
* Une de ses missions: Développement de I'équipement

* Intégration de la nouvelle géométrie de cones et de I'étape de tamisage dans le cycle de traitement
* Essais sur différentes familles de caoutchouc

W 2021: Conception d'une nouvelle géomeétrie de cones vers un procéde continu
—> Produire un matériau traité de taille 200 um
- Réintroduction en tant que matiere premiére dans la méme formulation

B Recherche en cours: Projet Marie Curie avec Nicolas Candau de I'Université Polytechnique de Catalogne
—> Utilisation du caoutchouc traité comme matériau de renfort dans un thermoplastique
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Projet ECOTHER : INDUSTRIE DU FUTUR
» Financement = bpifia

Industrial partnership Academic partnership

%te Emidecau Industrie! Coopelg?andard ;j P S L *
|;(.':":|.'i| t‘lrE-?Jh * UNIVERSITE DE NANTES
o P\ Vo ) o
o SEGULA C LM Cemef % //?‘C}//V

» Obijectifs =» Developpement durable
» Economie d’énergie
» Recyclage des déchets

Merct pour volre attention !/
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