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Préface

Quelle peut étre la meilleure approche d’association des mondes de l'ingénieur et
du chimiste si ce n’est I'extrusion réactive ? Combiner l'outil de mise en ceuvre de
I'ingénieur que représente ’extrudeuse au réacteur du chimiste de synthese représente
sans nul doute 1'une des innovations les plus marquantes de ces derniéres décennies
en science et ingénierie des matériaux polymeres et (nano)composites. Le présent
ouvrage, initié par Bruno Vergnes et proposé par Philippe Cassagnau et Véronique
Bounor-Legaré, met clairement en lumiére l'intérét de cette nouvelle technologie,
aussi bien au niveau de ses aspects fondamentaux que de la variété de ses applica-
tions actuelles et a venir.

L’extrusion réactive est actuellement considérée comme une des technologies les
plus attractives, conduisant a la production d’un vaste panorama de matériaux orga-
niques ou nanocomposites présentant des propriétés innovantes. La viabilité indus-
trielle de I'extrusion réactive repose sur son potentiel remarquable en mélange a
I’état fondu et compatibilisation interfaciale, ses capacités de parfaire I’'homogénéi-
sation, la distribution et la dispersion de (nano)charges en matrices polymeres
thermoplastiques ou élastomeéres (préalablement a leur réticulation), mais aussi et
surtout la versatilité des réactions chimiques pouvant y étre réalisées. Parmi ces
derniéres, citons une large panoplie de réactions de polymérisation procédant par
exemple par voie radicalaire, par polycondensation ou encore par ouverture de cycle
catalysée, des réactions de greffage, de branchement, de couplage ou de fonction-
nalisation chimique. Controler le processus d’extrusion réactive requiert I’'optimisa-
tion : i) des parametres de l'extrudeuse, fréquemment du type bivis corotatives ou
contrarotatives, c’est-a-dire le profil des vis, le choix des conditions d’extrusion, en
ce inclus la température, la pression, le temps de résidence, le tout en adéquation
avec la viscosité de la matiere fondue, ii) mais aussi le mode et la chronologie
d’introduction/injection des agents réactifs, qu’ils soient solides, liquides ou encore
gazeux, aux points les plus adaptés dans la séquence du processus réactionnel.
Face aux problématiques de développement durable, I’extrusion réactive constitue
une technique d’avenir a méme de remplacer nombre de modes de synthese tradi-
tionnellement conduite en réacteur, continu ou discontinu, et nécessitant des durées
de réaction longues et onéreuses. Ainsi, en extrusion réactive, les polymérisations
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et/ou modifications chimiques sont réalisées en masse, en l’absence de solvants, via
des processus réactionnels rapides et continus ; le temps de séjour dans I’extrudeuse
est de l'ordre de quelques minutes. Le plus souvent, aucun sous-produit n’est a
extraire du matériau sortant de la filiere d’extrusion mais, au besoin, la dévolatilisa-
tion s’avere efficace pour 1’élimination continue et contrélée de sous-produits réac-
tionnels tels les monomeres résiduels ou encore la vapeur d’eau de condensation.
Un intérét supplémentaire repose sur le caractére modulaire de 1’extrusion réactive,
ouvrant la voie a la conception de formulations hautement complexes. Citons la
compatibilisation (réactive) des mélanges polymeres (nano)additivés ou non, la
production de matériaux thermoplastiques vulcanisés, la nanostructuration/textura-
tion de polymeres, non seulement par dispersion de nanoparticules mais également
par leur organisation spatiale a 1’échelle nanométrique, le recyclage par dépolymé-
risation catalysée et controlée visant la revalorisation des produits ainsi collectés en
mode continu, ou encore le recours a l’extrusion réactive sous conditions supercri-
tiques, par exemple sous CO, supercritique, pour la production de (nano)mousses a
haute performance. Toujours en lien avec les préoccupations environnementales
légitimes du moment, 1'extrusion réactive est aussi de plus en plus exploitée en
conception de matériaux d’origine naturelle « biosourcée ». Citons les différentes
approches de transformation de 1'amidon, la production et la fonctionnalisation
chimique de polyesters, polyamides et autres polyuréthanes au départ de matiéres
premieres d’origine végétale renouvelable.

Nous devons étre reconnaissants aux auteurs de cet ouvrage. Ils nous font voyager
tout au long des chapitres a la découverte des multiples facettes de 1’extrusion réac-
tive : des aspects fondamentaux alliant comportements rhéologiques, concepts
diffusionnels en milieu polymere fondu et chimie des systémes réactifs, a 'instru-
mentation et la modélisation de l'outil d’extrusion sans oublier les nombreuses
applications ainsi offertes. Ces derniéres sont remarquablement illustrées et s’éche-
lonnent entre recherche a I’échelle laboratoire et développements industriels effectifs.
Il est fort a parier que cet ouvrage soulevera la curiosité de nombreux ingénieurs et
scientifiques et sera a la source de nombreuses innovations, tant en matiere d’ingé-
nierie et de design en extrusion (réactive) que de conception et production de nouveaux
matériaux combinant chimie organique, catalyse, chimie macromoléculaire et inor-
ganique, et science des matériaux.

Professeur Philippe DUBOIS

Université de Mons — UMONS, Belgique
Membre de I’Académie royale de Belgique (classe des Sciences)
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Avant-propos

Le procédé d’extrusion est extrémement utilisé dans le monde industriel. Il est en
fait utilisé depuis Archimede et sa découverte de la vis sans fin pour le transport de
l'eau. Il a été développé au cours de la premiere moitié du siecle dernier dans la
production des produits agro-alimentaires (pates, biscuits apéritifs, saucisses,
surimi, etc.). Avec l’essor des matériaux polymeres, ce procédé s’est donc naturelle-
ment imposé comme un procédé incontournable pour la mise en ceuvre des formu-
lations polymeéres, avec en particulier un développement de la technologie double vis
(corotatives ou contrarotatives interpénétrées). Les années 1980 ont vu un changement
de paradigme avec les premiers travaux de recherche portant sur la modification
chimique des polymeres a 1’état fondu : I'extrusion réactive était née et allait faire
I'objet de nombreux travaux académiques, associés bien souvent a des réussites
industrielles. En France, deux chercheurs ont été pionniers et visionnaires dans le
développement du procédé d’extrusion réactive : Alain Michel, Directeur de recherche
au CNRS a Lyon et Morand Lambla, Professeur a 1’'Université de Strasbourg. Nous
tenons a saluer la mémoire de Morand Lambla, malheureusement trop t6t disparu.
11 fut le cofondateur en 1985 de la Polymer Processing Society dont le congres annuel
regroupe généralement pres de huit cents participants issus des mondes académique
et industriel. Nous remercions vivement Alain Michel qui a tout au long de sa carriere
scientifique rassemblé et dynamisé une communauté interdisciplinaire aussi bien
académique qu’industrielle autour de la thématique « extrusion réactive ». Il nous a
insufflé et transmis sa passion, sa vision de la recherche et donné les moyens de
mener une recherche originale au début de nos carrieres respectives. Désormais a la
retraite, il exerce sa deuxiéme passion de toujours qui est I"élevage de bovins en pleine
campagne de son Allier natal. Nous lui dédions cet ouvrage en témoignage de notre
reconnaissance et nous espérons avoir su valoriser et faire fructifier son héritage.

Plusieurs auteurs ont contribué a la rédaction des quatre chapitres constituant ce
livre, nous n’en citerons aucun en particulier, mais nous les remercions tous pour
la qualité de leur contribution et leur investissement dans ce domaine de recherche.
Nous sommes reconnaissants a Philippe Dubois, professeur a I'Université de Mons,
qui a préfacé avec enthousiasme cet ouvrage. Nous terminerons par remercier Bruno
Vergnes pour son aide, ses encouragements et la relecture du manuscrit. Mais au
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fait, pour quelles raisons Bruno Vergnes nous a-t-il proposé d’éditer un livre en
francais sur I'extrusion réactive ? Srement parce que notre coopération depuis pres
de trente ans dans ce domaine a été en tout point exemplaire, tant du point de vue
de la complémentarité de nos expertises scientifiques que de la qualité conviviale de
nos différentes collaborations.

Nous espérons que les lecteurs, des mondes industriel ou académique, trouveront
une réponse, ou tout au moins des pistes de réponse a leurs problématiques dans
la formulation des matériaux polymeres par extrusion réactive mais aussi de nouvelles
idées a développer dans le futur.

Véronique BOUNOR-LEGARE
Directrice de Recherche au CNRS de Lyon

Philippe CASSAGNAU
Professeur a 1'Université de Lyon
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PLA Polylactide

PLA Poly(acide lactique)

PMMA-co-TMI Copolymere statistique de méthacrylate de méthyle et
d’isocyanate de 3-isopropenyl-o, o'—diméthylbenzyle

PO Polyoléfines

POC Polymérisation par ouverture de cycle

POF Polyoléfine fonctionnelle

PP Polypropyléne

PPDL Poly(w-pentadécalactone)

PPDX Poly(1,4-dioxan-2-one)

PPh, Triphénylphosphine

PSOH Polystyrene porteur d’hydroxyle terminal

PT Pression/température

PTMEG Poly(tétraméthylene éther) glycol

PU Polyuréthane

PUR Poly(ester-uréthane)

PVDF-HFP Poly(vinylidene-co-hexafluoropropyléne)

RBA Résidus de broyage automobile
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RCPA
R&D
REP
SALS
SAOS
SEC
SE-HPLC
SiP
SISO
TEOS
Ti(OBu),
TPOS
TPV

TTI

UFC
UV-vis
VHU

Abréviations et acronymes

Réacteurs continus parfaitement agités
Recherche et développement

Réacteurs a écoulement piston

Diffusion de lumiere aux petits angles
Cisaillement oscillatoire de faible amplitude
Chromatographie d’exclusion stérique
Chromatographie d’exclusion stérique a haute performance
Diéthylphosphatoéthyltriéthoxysilane
Single Input — Single Output
Tétraéthoxysilane

Tétrabutoxyde de titane
Tétrapropoxysilane

Thermoplastiques vulcanisés

Diminution du temps d’initiation

Unité formant des colonies

Ultraviolet visible

Véhicule hors d’'usage
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