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IMP EN BREF

. Propriétés
Elaborer des architectures ou Applications
des morphologies de
matériaux polymeres

pour des fonctionnalités

Nanostructures
Et morphologies
multiéchelles

Procédés de
polymérisation et
de mise en oeuvre

Molécules et
Nano-Objets

A Chagque étape:
-Identifier des questions scientifiques
-Utiliser un large éventail d’approches et

\ -
d’outils
-Caractériser finement par des méthodes
http://www.imp-umr5223.fr/ couplées

-Modéliser pour prévoir
-Proposer des approches alternatives

-
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POSITIONNEMENT/STRATEGIE IMP

Objectifs et Questionnement scientifique:
0 Maitriser I'architecture/la morphologie d’un matériau polymeére mono ou multiphasé
a toutes les échelles pour un ensemble de propriétés spécifiques ?

¢ Concevoir des matériaux polymeres vertueux, respectueux de I'environnement

avec une fin de vie controlée?

Architecture 2021-2025: 54 chercheurs et enseignant-chercheurs, 25 personnels techniques et d’accompagnement a la

recherche, 120 doctorants et postdocs
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DES RHEOLOGIE PHYSIQUES
DOLYMERE! DES POLYMERES |  DES POLYMERES
ES ALINTERFACE POUR LES SCIENCES DE LA VIE

POLYMERES POUR Lt DEVELOPPEMENT DE MATERIAUX

A FAIBLE IMPACT ENVIRON

EVIENTAL
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EXTRUSION REACTIVE
L v \Procédé
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L'EXTRUDEUSE, REACTEUR CHIMIQUE
Permet de travailler classiquement des milieux de HAUTE VISCOSITE

AVANTAGES

Procédé Continu - Productivité
Pas de solvants nécessaires — Environnement
Réaction chimique et mise en forme en une seule étape

Ajustement du temps de residence et de la durée de la réaction en modulant le
profil de vis

VERROUS

Cinétiques rapides — Temps de résidence tres limité (10s-120s)
Nécessité d’avoir des conversions et sélectivité maximales

Milieu réactionnel souvent hétérogene du fait de la masse molaire élevée des
polymeres- Miscibilité/Dispersion des réactifs/monomeres??
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Outil préféré : Extrudeuse bi-vis corotative

moteur

=

Monomeére : Polymérisation (Copolymérisation)

Polymeére + Monomere(s)
Polymeére + Réactif(s)

Polymeére + Polymeére

Polymere + charges

| -

Mélangeur interne
50cm?

Alimentation
,  Vis et fourreau (chauffé, refroidi

Event %

Polymere (Copolymere)
Copolymere
Polymere Modifié

Mélange a morphologie
contrdlée et stabilisée ou
copolymeres
Composites

Micro-extrudeuse- Capacité de 15 ml




Comment optimiser la mise en contact des réactifs

Profils de vis modulaire (sur mesure) a adapter en fonction de la tache a réaliser

Trois types d'éléments de vis permettent de réaliser des zones d'action
différente tout au long de la vis:

S e ZOne de "transport"
<+ o Z0ne de malaxage (différent types de troncons de malaxeurs)
ey @ 70N€ 3 pas inverse (Vis a pas inversé imposant un débit de retour)

Zones de mélange
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Comment optimiser la mise en contact des réactifs

‘Eléments de vis Eléments de mélange

A pas direct: fonction de transport et un
peu de mélange

A pas inverse: fonction de retention et
de mélange (s’oppose au flux)

Trés modulaires

- Types de blocs

- Nombre de blocs
- Leur épaisseur
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Comment optimiser la mise en contact des réactifs

\ J\ J\ )

Malaxeur Elément de -
transport Contre-filet Malaxeur El€ment de
(partiellement (plein) transport
vide) (partiellement
vide)

ﬂ Remarque: le contre-filet génere beaucoup de contre-pression -
== UNIVERSITE (e
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QUELQUES EXEMPLES : Synthese de matériaux polymeres

Reactive Extrusion Bulk

Polylactide (PLA) 15 min, 90 - 130°Cﬂ
S Medical | R ey [ - o
\)Lo Intaice / x& - TN ~ .
,x/’o\'H\ (MOR) S A/(\ :
o o \0' —— Packaging . 8 \ /‘ oj’x

13

Enzymatic reactive extrusion: moving towards continuous enzyme-catalysed polyester polymerisation and processing S. Spinella et al., Green Chemistry,
2015, 17,4146

5,E+06 -
4,E+06
;‘g 3,E+06 1 EVA28800/cBT100/Ti(OFi)4

EVA/PBT or PCL by in situ cBT/CL polymerization H .
- Impact of the initiator KR
- Impact of the homopolymers molar masses , A28300(cBT160

1E+06 { # ¥

(A28800
Balhoul W., Bounor-Legaré V., Fenouillot F., Cassagnau P. 2009. Polymer, 50(12), 2527-2534
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QUELQUES EXEMPLES : Synthese de matériaux composites

Chimie sol-gel hydrolytique en milieu polymere par extrusion reactive

MODIFICATION DU COMPORTEMENT AU FEU

Intermediate thick

on-charrin
n e Thick charring

g@/

(b) Time {c) Time

P. Theil-Van Nieuwenhuyse, V. Bounor-Legaré, et al. Polymer Degradation and Stability, 2013 ,98, 2635-2644

HRR

ANTIBACTERIEN

Samples Test CFU
bacteria

PP E. Coli 21400000
S. aureus 11000000
PP/TIO, E. Coli 35400000
(anatase) S. aureus 220000
In situ E. Coli 30
PP/TIO, S. aureus 5650

Balhoul W. et al. Materials Chemistry and Physics, 2012, 134(1); 399-406

ENERGIE:
15 m% SiO, (R, =1,6,R,=0.5) FR 2961212, EP 2582451,
CEl = 0.8 meq.g! et conductivité de W02014 /173888A1 ,
13mS.cm (54 mS.cm?) WO02014 /173885A1

E Seck, S; Bounor-Legaré et al., V. Materials Chemistry and Physics, 2020, 252 ,
PVDF-gAM-0,75 (0,75% wt d’AM) S. Seck, V. Bounor-Legaré et al. Materials Chemistry and Physics, 2015, 163 54-62 ‘ EA |

uU” DE LYUN Bounor-Legaré V., Cassagnau P, In situ Synthesis of Organic-inorganic hybrids or Nanocomposites from
Sol-Gel Chemistry in molten polymers, Progress in Polymer Science, 2014, 39(8), 1473-1497
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QUELQUES EXEMPLES : Autres verrous

-

saasl

- J

1

Sol-Gel non hydrolytique ==

Besancon, Bounor-legaré et al : Polymers 2022, 14(11)

Besancon, M; Bounor-Legaré, V et al, J of Sol-Gel Sci.Tech, 2021, 99(1), 39-54

Polycondensation

Mn = 21,000 g/mol
Reaction time = 14 min

Il O—/cH3
-
P\
ey
CHs,
PP - PS/TiP2 (DEPP)
(IP? 0”7 CH :
. 3 £
O._CHy = PS/TiP> (DEBP)
Polystyréne

20 EY 35 © as 0

2
2 theta (°)

DRX du PS et des composites
PSI/TiP,

Phosphonate de titane

Signal aux bas angles
Composé lamellaire!!]

dinter-lamellaire: 13 A

Meilleure organisation

pour DEBP
Psr: oot |
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Poly(hexamethylene sebacate) PE6-10

Mn = 43,000 g/mol
Reaction time = 400 min

Besancon, M; Bounor-Legaré, V et al, J of Sol-Gel Sci.Tech, 2023, accepted

N |V|:HS| | |: Bounor Legaré, Fenouillot et coll. Polymer 2020, 226, 123644.
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Formation d’aiguilles de
silice apres étirage en
sortie de mini-
extrudeuse

Blanckaert J, Bounor-Legaré V J of Sol-
Gel Sci. and Tech., 2012, 63(1) ; 85-94
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OU EN SOMMES NOUS A PRESENT ????

Ten Chemical Innovations That Will Change Our World: IUPAC identifies emerging
technologies in Chemistry with potential to make our planet more sustainable

Fernando Gomollén-Bel _

From the journal Chemistry International Nanopesticides, Enantio-selective organocatalysis, Solid-state
https://doi.org/10.1515/ci-2019-0203 batteries, Flow chemistry, Reactive extrusion, MOFs and porous
materials for water harvesting, Directed evolution of selective
AR enzymes, From plastics to monomers, Reversible-deactivation of

radical polymerization, 3D-bioprinting

n m 17
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The chemical processing industries can improve manufacturing efficiency through
new catalysts, optimized process design, and new separations processes.
Achieving economic growth and sustainable development requires instant reduction
of ecological footprint by changing the way of producing and consuming goo&s and

. resources.
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DONNEES SUR L'EXTRUSION REACTIVE

Développement de I'extrusion réactive depuis le début des années 90
Mot clef dans le titre « Reactive extrusion »

- Brevets dans Espacenet:> 1600
- Articles Scientifigues sur Web of science: 3588

106 articles

Reactive extrusion and organic synthesis
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QUELQUES EXEMPLES : Synthese de molécules organiques

Bolt et al .Chem. Soc. Rev., 2022, 51, 4243-4260

Revue sur les Réactions chimiques étudiées : Condensation de Knoevenagel, addition de Michael, synthése
d’'imine, oxydation, multicomposants etc..

Généralement des faibles débits : quelques centaines de g/h

Crawford et al, Green Chemistry, 2017
Impact de la mouillabilité dans la réaction de I'acide '
barburique et des aldéhydes exthusian OH
i T base IZ C' 15 °C cl
-H,0 R R 1 equiv.) @ (0.26 equiv.) 200 rpm 89% conversion
\ 1.41 kg in 17 mins

Réduction d’aldéhyde : 4,53 kh/h

The future outlook for exploring and implementing reactive extrusion for organic synthesis is rather exciting. There are a myriad of
reactions that remain to be explored and developed, including several key reactions currently applied at high volume with vast
amounts of solvent consumed

/_\ OO o ¥ Yves Yeboue, Frederic Lamaty, et al.. ACS Sustainable
Boam QL”’QO/W“ Peptide Couplings Chemistry & Engineering, 2018, 6 (12), pp.16001-16004.
o RY by Reactive Extrusion
Bochn L 61-92%, >99% de ) L
A Jonbreatn ] oNR G Micro-extrudeuse- Capacité de 15 ml
R? Solid-tolerant
Ht;leN‘ggoms n ’E:;'f;ilent
NaHCOs Versatile Autre : Amidation by Reactive Extrusion for the Synthesis of Active
Lorsione _-/4 Continuous Pharmaceutical Ingredients Teriflunomide and Moclobemide
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Extrusion Réactive a I'lMP : Voie de synthése éco-compatible
15 icBMS > Theses

LY ORN

Pack Ambition
ICBMS/IMP
Estelle Metay

LUBRIFIANTS

Activation
|
ADHESIFS

il

g
Co-rotative Twin Screw Extruder - % |
Leistritz ZSE Model 18 HPe
(L/D =68, D= 18mm), T max
450° C, 20kg/h, 1200tr/min
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QUELQUES EXEMPLES : Synthese de composés hybrides

MOF Nanoparices MOF par Extrusion réactive
Metal + Ligand + Polymer E
l,'l Extruder

Polymer Matrix
( )k ( ) {

Yufeng Quan ACS Sustainable Chem. Eng. 2022, 10, 22, 7216—

\
' Cooling Unit 7222

L L {1 SODZIF-8 Or ZIF-67
4 ? 6% — N
& AN 'y (2 Methylimidazole

)

[Z0CO ] [Zn(OH), 5 Or Co(OH),; o y . . .
N ) % One-step Reactive Extrusion Compounding
. H;04CO; Or H,0

Thermo Fisher Process 11 (D = 11.0 mm et L/D=40.0), max 10g/min

In situ synthesis of hybrid bio-based composites with enhanced fire properties
o —

Expansion and cohesive
ashes during fire

Plasticizer

Starch Aluminosilicate
precursors

IMP : PhD K.Tran :

TPS + Filler
é UNIVERSITE
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Extraction de composés d’intérét

Feed inlet
(seeds)

Produits Composés extraits l Thermal induction
Fruits de la Polyphénols i | . | " | 7 | . | p | .
paSSIOn Cake exit
. . - (press cake A)
Graines de Huile \Végétale
Tournesol
Banane verte Polyphénols |
Carottes B-Caroteéne, | | | | ! Fier |
polyphenol (s,
Graine de Huile végétale T | l
Jatropha Barrel st Filtrate 1
Coriandre Huile végétale
Insecte Protéine

Travaux de Evon P, Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle, Toulouse
Twin-screw extrusion technology for vegetable oil extraction: A review, Journal of Food Engineering 212 (2017) 190-200

“Therefore, twin-screw extrusion could present an important asset for process intensification and the development of oil crop
biorefineries, which will become of increasing importance for years to come in view of the recent critical pressure towards sustainable
Processing »

Valorisation des produits de la mer par extrusion réactive

Dounia Makoure et al. open science 2019

Reactive and/or enzymatic extrusion process
for phycocolloids extraction: application to sea
products

Vs 11200
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Appuis scientifiques et Techniques

Recherche Fondamentale

Le contexte local de larecherche

B & Elkem ToTAL
A B ar Compar COMMITTED TO BETTER ENERGY
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Innovation by Chemistry
Toray Films Europe
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asking mare from chemistry®
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Purification et désodorisation des plastiques par extraction en extrusion

sous CO, supercritique

Décontamination en continue par couplage

extrusion-extraction

(®

(15]

Extrudeuse BI-VIS

Purified \
‘material

"""""" AR ST
ZONE
|| pExtRACTION ||
i i :ur btuldup
(151

/ Originalités \

fmmm—-- REEEEEEEEE = ——————— >
DG * T : Vent
) Recycling CO, 1 | ' v Procédé continu
oo =
' | 1 v Contrdle de la pression et du
: i ' ) débit de CO,SC
1) X . .
' v’ Extraction des molécules
1 ) jusqu’'a 400 g/mol
g3 |
60 bar Contaminated 0 ER} Separation ~ Contaminants v Plus efficace que les procédés
material ontaminants+SCA par dgsorptlon‘thermlque ou
! 9 entrainement  la vapeur.
L Come out

/

Emballage

Couplage fluides supercritiques et extrusion de polymeéres
pour une réponse multisectorielle

-
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Les perspectives d'exploration et de mise en ceuvre de l'extrusion
réactive pour la synthese organique sont tres intéressantes. Il existe une
myriade de réactions qui restent a explorer et a développer, y compris
plusieurs réactions clés actuellement appliquées a haut volume avec de
grandes quantités de solvant consommees.
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