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Introduction générale






Objectifs

Les procédés de polymérisation en émulsion sont aujourd’hui trés largement utilisés

dans 'industrie afin de produire des dispersions stables de particules de polymére appe-
lées latex. Cette forme particuliére ainsi que les masses molaires, généralement élevées
obtenues par ce procédé, conférent aux produits des propriétés uniques adaptées a des
applications variées dans le domaine des peintures, vernis, revétements, adhésifs. . .
La nécessité de perfectionner ces produits et de répondre a4 une concurrence accrue, im-
pose la définition de nouvelles stratégies opératoires et la maitrise des procédés de fagon a
adapter les caractéristiques de latex présentant des propriétés d’usage ciblées. Cependant
la complexité des phénoménes mis en jeu au cours de leur synthése rend 1'optimisation
et/ou le controle de ces procédés une tache difficile.

Cette thése est consacrée a 'étude de la copolymérisation en émulsion batch et fed-
batch du styréne et 'acrylate de butyle en présence d’un agent de transfert de chaine : le
n-C12 mercaptan.

Elle a pour objectif principal le développement d’une méthodologie permettant de
définir et de mettre en ceuvre les conditions opératoires optimales aptes & maximiser la
production de particules de latex ayant une morphologie de type " cceur-écorce " avec un
profil de température de transition vitreuse prédéfini correspondant a un coeur mou et
une écorce dure. Ces caractéristiques particuliéres devront conférer aux latex résultants
des propriétés d'usage adaptées & la formation de peintures résistantes a ’état humide.
L’étude visera, par ailleurs, a élucider avec précision, tant sur le plan expérimental que
sur celui de la modélisation, 'influence de 'agent de transfert de chaine sur la cinétique
des réactions de polymérisation et sur la taille des particules.

Dans un premier temps le travail consistera a élaborer un modéle mathématique ca-
pable de prédire I’évolution de la conversion globale des deux monomeéres et des caractéris-
tiques des produits (latex et macromolécules), notamment, les masses molaires moyennes
en poids et en nombre, les diamétres moyens des particules et les fractions massiques des
monomeéres résiduels.

Une seconde étape visera ensuite a développer des outils d’optimisation adaptés, d’une
part & lidentification des paramétres cinétiques et thermodynamiques du modéle et,
d’autre part, a la résolution de I'optimisation multicritére qui constituera in fine le coeur
de ce travail. Une approche d’aide a la décision devra alors étre mise en ceuvre afin de
sélectionner la meilleure alternative parmi les solutions potentielles obtenues. Enfin la
solution obtenue sera implémentée et validée expérimentalement.
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Contexte scientifique

Cette étude entre dans le cadre d’une série de travaux réalisés au Laboratoire des
Sciences du Génie Chimique de Nancy, sous la direction du Professeur F. Pla.

Le caractére pluridisciplinaire du sujet traité requiert des compétences scientifiques
variées et complémentaires que ’équipe de recherche de Génie des procédés de Polyméri-
sation a développé a travers plusieurs études précédentes sur la polymeérisation en émulsion
et 'optimisation multicritére de ces procédés.

Dans ce cadre, un modéle mathématique de tendance a d’abord été développé dans le
cadre de la thése de A. Sgard (2000), portant, d’une part sur I’homopolymérisation du
méthacrylate de méthyle et, d’autre part, sur la terpolymeérisation du systéme styréne /
a-méthyle styréne / méthacrylatre de méthyle.

L’étude avait été précédée par les travaux de thése de R. Castellanos (1996) et de S. Mas-
seboeuf (2000) sur ’homopolymérisation du styréne et la copolymérisation du styréne et
de 'a-méthyle styréne. Elle avait ensuite été poursuivie par les travaux de thése de E.
Ginsburger (2001) et Y. Sabin (2004) sur la copolymérisation du styréne et de l'acrylate
de butyle.

La présente étude vise donc a contribuer au développement et & ’enrichissement de

ces travaux, en particulier :

— par I'approfondissement des connaissances relatives a l'influence, encore mal éluci-
dée, des agents de transfert de chaine sur ces synthéses conduites en milieux typi-
quement hétérogénes,

— par le développement de nouveaux outils de modélisation et d’optimisation multi-
critére de ces procédés.

Plan du manuscrit

Ce mémoire est constitué de six chapitres.

Dans le premier chapitre sera présentée une synthése bibliographique sur le sujet traité.
Les notions de bases nécessaires a la compréhension du procédé et a I’élaboration du mo-
déle mathématique y seront développées et mettront 'accent sur l'effet de ’agent de
transfert de chaine et les bilans de population ainsi que sur les méthodes d’optimisation
multicritéres et d’aide a la décision.

Le second chapitre sera ensuite consacré a la description des réactifs, du mode opéra-
toire et des techniques expérimentales qui permettront de suivre I’évolution des réactions
de polymérisation et des caractéristiques des produits obtenus (latex et macromolécules).

Le chapitre 3 exposera 1’étude de I'influence de plusieurs facteurs tels que la concen-

tration des différentes espéces et la température, sur les caractéristique du procédé et des
produits obtenus (conversion globale, masses molaires moyennes en nombre et en poids,
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diamétre moyen des particules). Cette étude est nécessaire pour mieux comprendre et
approfondir les principes de base exposés dans le premier chapitre, et pour établir des hy-
pothéses réalistes pour I’élaboration du modéle mathématique du procédé. Ce modéle sera
développé dans le chapitre 4, dans lequel une nouvelle approche sera adoptée pour réaliser
le bilan de population ainsi que pour la détermination des concentrations de I'agent de
transfert de chaine sujet a des limitations au transfert de matiére, particuliérement au
niveau de l'interface gouttelettes-phase aqueuse.

Le chapitre 5 portera ensuite sur 'identification des paramétres cinétiques et thermo-
dynamiques du modéle mathématique ainsi que sur sa validation. Une approche basée sur
I’analyse de I'estimabilité de ces paramétres permettra de sélectionner un sous-ensemble
de paramétres identifiables & partir de I’ensemble des mesures expérimentales réalisées.
Ces paramétres seront identifiés grace a un algorithme génétique qui sera élaboré a cet
effet. Cette approche sera complétée par 'estimation des intervalles de confiance des pa-
rameétres identifiés. Le modéle sera enfin validé en modes batch et fed-batch.

Le dernier chapitre permettra enfin de définir et de résoudre un probléme d’optimisa-
tion multicritére dont le but est de déterminer les profils optimaux d’alimentation (débit
et intervalles de temps) nécessaires pour produire des particules présentant une morpho-
logie et un profil de température de transition vitreuse requis, tout en maximisant la
production. .’ensemble des solutions représentant les compromis possibles entre les deux
objectifs du probléme (ou front de Pareto) sera obtenu grace a un algorithme évolution-
naire. La nécessité de sélectionner une solution a mettre en ceuvre impose une approche
d’aide a la décision qui permettra, sur la base des préférences d’un décideur, d’établir un
classement de toutes les solutions du probléme. La mise en ceuvre expérimentale de la
meilleure alternative permettra alors d’évaluer les performances de I’approche adoptée.

Une conclusion générale rappellera enfin les principaux résultats de ce travail et expo-

sera quelques perspectives de recherche susceptibles d’étre considérées pour donner une
suite a ce travail.
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1.1. Introduction 3

1.1 Introduction

La polymérisation en émulsion est un procédé connu depuis les travaux de Luther et
Hueck (1932). Ses premiers développements industriels ont été réalisés essentiellement aux
USA entre 1932 et 1950, et plus précisément pendant la seconde guerre mondiale, dans
le cadre de la production de caoutchouc synthétique & base de butadiéne et de styréne.
Grace aux progrés techniques apportés depuis, ce type de polymérisation s’est imposé
comme une technique incontournable dans la synthése de matériaux polymeéres dotés de
caractéristiques particuliéres qui entrent dans la fabrication de nombreux produits (pein-
tures, vernis, revétements, adhésifs, agents de couchage de papiers etc. utilisant plus de
20 - 10° tonnes de polyméres/an, Asua (2004)).

Comparé aux autres techniques de polymérisation par voie radicalaire, notamment
aux polymeérisations en masse, en solution et en suspension, ce procédé présente plusieurs
avantages parmi lesquels d’une part, un meilleur controle des transferts de matiére et de
chaleur et, par conséquent, de la cinétique des réactions mises en jeu, et, d’autre part,
I’obtention, avec des taux de conversions élevés, des macromolécules de masses molaires
importantes.

Il s’agit d'un procédé hétérogéne dans lequel coexistent plusieurs phases qui sont le
siege de phénomeénes complexes dont la modélisation est particulierement délicate. Par
ailleurs, comme nous le verrons plus loin, les macroradicaux formés en cours de réaction
sont essentiellement distribués dans des particules de polymére formées par nucléation, ce
qui réduit assez fortement la probabilité de terminaisons bimoléculaires, mais favorise la
croissance de ces macroradicaux et donne lieu la formation de longues chaines macromo-
léculaires.

Les propriétés d'usage des macromolécules obtenues sont intimement liées a la distri-
bution des masses molaires, & la microstructure et a la température de transition vitreuse
(T,) des macromolécules produites ainsi qu’a la distribution des tailles et a la morpho-
logie des particules de polymére. On notera, par exemple, que la distribution des masses
molaires affecte d’importantes propriétés telles que I'élasticité, la rigidité et la résistance
aux solvants des matériaux résultants et que la distribution des tailles des particules et
la morphologie conditionnent les propriétés rhéologiques, I'aptitude a I’adhésion et la for-
mation de films.

Cependant, malgré un nombre important de travaux consacrés a la polymérisation en
émulsion, plusieurs aspects en alimentent encore les investigations, notamment ceux liés a
la nucléation, a l'effet de I’agent de transfert de chaine et a 'impact de différents facteurs
sur la morphologie des particules.

Ce chapitre a pour objectif de faire le point sur I’état actuel des connaissances relatives
aux aspects fondamentaux de ce type de polymérisation liés a la modélisation du procédé,
aux principaux phénoménes qui interviennent, aux facteurs qui affectent la morphologie
des particules, & I'optimisation multicritére et a ’aide & la décision.
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1.2 Principes généraux

La premiére description qualitative cohérente de ce type de polymérisation en émul-
sion a été donnée par Harkins (Harkins (1947)) dont les travaux ont conduit & une bonne
compréhension des phénoménes complexes et des mécanismes de base mis en jeu et qui
ont permis d’aboutir & des développements quantitatifs élaborés.

Il s’agit d’une polymérisation radicalaire en chaine qui met en ceuvre un ou plusieurs
monomeres dispersés dans une phase continue. Une recette classique est souvent compo-
sée d’un (ou plusieurs) monomére(s) préalablement dispersé(s) sous forme de gouttelettes,
dans une phase continue généralement de I’eau, un amorceur hydrosoluble (ou soluble dans
la phase continue), un agent tensio-actif ou émulsifiant qui peut étre ionique ou non et
dont le role est de stabiliser la dispersion des gouttelettes de monomeére ainsi que les par-
ticules de polymeéres.

Au début du procédé, le milieu réactionnel est constitué de quatre phases (figure 1.1) :

La phase continue (phase aqueuse) : Elle constitue environ 50 % de la masse des
produits et dans lequel se forment par homolyse thermique de I'amorceur des radicaux
primaires. Cette phase continue, de faible viscosité, joue pendant la polymérisation le role
de volant thermique.

Les gouttelettes de monomeres : les gouttelettes dispersées dans le milieu réactionnel
et stabilisées par ’émulsifiant ont un diameétre moyen compris entre 1 et 10 um et une
concentration de Pordre de 10'? & 10* gout /dm?. Elles contiennent la majeure partie des
monomeres et constituent un réservoir pour les réactions de polymérisation qui vont se
dérouler principalement dans les particules de polymeéres, ou éventuellement dans la phase
aqueuse.

Les micelles : les micelles se forment spontanément dans la phase continue si la concen-
tration en émulsifiant dépasse la CMC (concentration micellaire critique). Ces micelles
dont les diamétres sont de 'ordre de 5 & 10 nm et la concentration de I'ordre de 10 &
10%! micelles/dm3, peuvent étre gonflées par des molécules de monomére et étre trans-
formées en partie, en particules.

Les particules : les particules sont le siége principal des réactions de polymérisation.
Elles présentent généralement des diamétres compris entre 50 et 1000 nm a la fin du pro-
cédé et une concentration de I'ordre de 106 & 10'® particules/dm?.

Ces différentes phases coexistent au début de la polymérisation. et évoluent au cours
de son avancement, ce qui se traduit par la disparition des micelles, puis celles des gout-
telettes selon trois étapes principales dites de nucléation, de croissance des particules et
d’épuisement du (ou des) monomeére(s).
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Gouttelette &~ —o

% Micelle % Particule © Radical libre ¢ Amorceur =~g Emulsifiant

FIGURE 1.1 — Schéma de principe de la polymérisation en émulsion (Harkins)

1.2.1 Etape 1 : Nucléation

Cette étape correspond a la création des particules par I'un des deux principaux mé-
canismes :

la nucléation micellaire dans laquelle les radicaux primaires générés dans la phase
aqueuse sont capturés par les micelles gonflées de monomeéres. Les particules formées ainsi
obtenues sont le siége des réactions de polymérisation jusqu’a la fin du processus.

Dans la polymérisation en émulsion classique (macro-émulsion) Uaire interfaciale entre
les micelles (5-10 nm de diamétre) et la phase aqueuse est nettement plus faible que celle
des gouttelettes (de 1 a 10 um de diamétre). La probabilité de la nucléation des goutte-
lettes est ainsi négligeable comparée & la nucléation des micelles. Il est cependant a noter
que dans le cas des mini-émulsions et micro-émulsions les gouttelettes sont de faibles
tailles (0.05 — 0.1 um) et peuvent étre nucléées par les radicaux pour étre le siége des
réactions de polymeérisation.

Le nombre de particules croit durant 1’étape de nucléation et se poursuit jusqu’a la
disparition totale des micelles. Cependant, seule une partie des micelles et transformée en
particules, généralement une micelle sur 100 ou 1000 environ (Chern (2006)). Les autres
micelles se décomposent au cours de la polymérisation afin de stabiliser les particules en
croissance.
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la nucléation homogéne qu’on rencontre généralement dans le cas ol la concentra-
tion en émulsifiant est inférieure a la CMC. Dans ce cas, les radicaux primaires continuent
& croitre par propagation avec le monomére libre qui se trouve dans la phase aqueuse.
Cette croissance augmente le caractére hydrophobe des oligoradicaux et quant une lon-
gueur critique qui correspond a la limite de miscibilité est atteinte, les oligoradicaux
forment des particules primaires ou particules précurseurs. Ces particules sont stabilisées
par I'émulsifiant présent dans le milieu (ou par les charges des radicaux issus de ’amor-
ceur). Ces particules vont croitre ou floculer avec d’autres particules existantes suivant la
capacité de stabilisation du systéme.

L’étape de la nucléation revét un intérét considérable car elle conditionne une partie
des propriétés d'usage du matériau obtenu, notamment les propriétés liées a la taille des
particules et a leur distribution (PSD : Particle Size Distribution) telles que la rhéologie
et I'aptitude a former des films.

Enfin, I’étape de nucléation est une étape trés rapide et permet d’atteindre une conversion
de I'ordre de 10 a 20 %.

1.2.2 Etape 2 : Croissance des particules

Au cours de cette étape, les particules dont le nombre reste constant, sont saturées en
monomere grace a la présence des gouttelettes qui en assurent ’alimentation. Par consé-
quent, la concentration en monomeére dans les particules et la vitesse de polymérisation
restent constantes. Durant cette phase, la stabilité colloidale joue un role déterminant.
En effet, Une stabilisation insuffisante peut engendrer la coagulation des particules.
L’étape de croissance se poursuit jusqu’a I’épuisement total des monomeéres des goutte-
lettes et permet d’atteindre des conversions de 'ordre de 40 %.

1.2.3 Etape 3 : Particules en manque de monomeére

A ce stade, la dispersion ne comprend plus que la phase aqueuse et les particules.
Privée des gouttelettes, les particules ne sont plus saturées en monomeére. Par conséquent,
la concentration du monomeére dans les particules ne peut que diminuer au cours du
temps entrainant une diminution probable de la vitesse de polymérisation. Cependant, la
présence de Deffet de gel peut provoquer une augmentation de la vitesse de polymérisation
qui finit par chuter a la fin du procédé, a cause de ’épuisement du monomeére.

Les aspects rhéologiques et le transfert de matiére et de chaleur sont les paramétres les plus
déterminants durant cette phase, particuliérement dans le cas ou la fraction volumique
des particules est trés importante (polymérisation a haute fraction solide).

1.3 Modélisation de la polymérisation en émulsion

La modélisation des procédés de polymeérisation en émulsion a fait 'objet de nom-
breuses études. Ces modéles différent essentiellement par leur champ d’application et leur
complexité. Les plus représentatifs ont été revues par Dube et al. (1997), Gao et Penlidis
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(2002), Thickett et G. (2007). Dans la suite de cette section une attention particuliére est
portée au modéle de Smith et Ewart qui présente le noyau de développement des modéles
des procédés de polymérisation en émulsion.

1.3.1 Théorie de Smith et Ewart

Smith et Ewart (1948) se sont basés sur la description qualitative d’Harkins pour
proposer une approche quantitative de la polymérisation en émulsion. Ils proposérent une
relation empirique pour le nombre de particules IV, comme suit :

N, = 0.37(R;/Ryat)**(as S)*° (1.1)

ou Ry est le débit de création des radicaux dans la phase aqueuse, R, la vitesse
d’expansion volumique des particules, a, la surface spécifique de I'émulsifiant et S la
concentration en émulsifiant.

L’équation 1.1 montre que le nombre de particules est relié par une puissance de 0.6
a la concentration en émulsifiant et de 0.4 & la concentration en amorceur. Ceci met en
évidence I'importance de I’émulsifiant dans la détermination du nombre de particule et
par conséquent sur leurs tailles.

A Tinstar de la polymeérisation en masse et en solution la vitesse de polymérisation
Rp s’exprime comme suit :

1.2
5 (12)
ou k, est la constante cinétique de propagation, [M ]p la concentration en monomeére dans
les particules, 7 le nombre moyen de radicaux par particule et N4 le nombre d’Avogadro.

La relation 1.2 montre qu’au cours de la premiére phase la vitesse de polymérisation
augmente a cause de 'augmentation du nombre de particule. Cette vitesse reste cepen-
dant constante pendant la deuxiéme phase car la concentration en monomeére dans les
particules ainsi que le nombre de particules restent constants.

Afin d’accéder au nombre moyen de radicaux par particule, il est nécessaire d’effectuer
un bilan de population sur le nombre de particules contenant i radicaux (1V;) :

dN;
7l kep [INie1 — Ni] — Kgesiv1Nit1 — Kaes,iN;
1k . »
+ ENAth [(i 4+ 2)(i + 1) Ny —i(i — 1) Ny] (1.3)

ol Kep, Kaes, ki sont les constantes cinétiques de capture des radicaux, de désorption et de
terminaison dans les particules respectivement et V, le volume total des particules.
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Le nombre moyen de radicaux par particule est alors obtenu comme suit :

il
=3 (14)
0

Smith et Ewart distinguent alors trois cas limites :

n << 1 lorsque la vitesse de désorption des radicaux vers la phase aqueuse est nette-
ment supérieure a leur capture (c’est le cas de la polymérisation de Pacétate de vinyle et
du chlorure de vinyle).

n = 0.5 dans le cas ou la désorption des radicaux est négligeable et la terminaison
d’un radical en croissance avec un radical adsorbé est instantanée. C’est le cas classique du
modéle zéro-un qui stipule que si un radical est capturé par une particule qui ne contient
aucun radical, celui-ci peut propager, alors que s’il est capturé par une particule conte-
nant déja un radical, une chaine de polymére est immédiatement formée par terminaison
bimoléculaire. Ce qui réduit le nombre de radicaux dans la particule a zéro. Ce cas de
figure est rencontré dans la polymérisation du styréne, du butadiéne et du méthacrylate
de méthyle en absence de l'effet de gel.

n >> 1 est le cas ou la vitesse de désorption des radicaux ainsi que la vitesse de ter-
minaison sont négligeables devant la vitesse de capture. Le nombre de radicaux augmente
alors au sein des particules qui sont assimilées a des microréacteurs.

Le modéle de Smith et Ewart s’applique au cas des monomeéres faiblement solubles dans
I’eau. Dans le cas des monomeéres relativement solubles dans ’eau, d’autres phénoménes
entrent en considération notamment la polymérisation dans la phase aqueuse.

1.3.2 Autres modéles pour le nombre moyen de radicaux par par-
ticule

La détermination du nombre moyen de radicaux par particule est un point crucial en
polymérisation en émulsion. Les méthodes utilisées sont inspirées du modéle de Smith et
Ewart et consistent a résoudre les équations différentielles issues des bilans des particules
contenant i radicaux (équation 1.3). L’une des méthodes utilisées consiste & supposer
un nombre maximal de radicaux par particule (i;..) et de résoudre le systéme d’équa-
tions différentielles qui en résulte (Ginsburger et al. (2003), Storti et al. (1989)). Une autre
approche existe néanmoins dans la littérature. Elle consiste a résoudre un systéme d’équa-
tions algébriques obtenues par simplification des équations différentielles en se basant sur
I’approximation de I’état quasi-stationnaire.
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by [R2,) N+ biaes [N + K [l(ly_p 1)] (N + k2 [2), [N i =
(i+1)(i+2)

kep [Rag) [Nic1] + kaes (i + 1) [Nip1] + ke {
kz (2], (i + 1) [Niga]

[+ 09)

ol [R;q} est la concentration des radicaux dans la phase aqueuse et [Z]p la concentration
de I'inhibiteur dans les particules.

O’Toole (1965) a résolu le systéme des équations algébriques récursives pour la dé-
termination du nombre moyen de radicaux par particule, en proposant une fonction de
Bessel modifiée. Ugelstad et al. (1967) ont proposé une approximation numeérique de la
solution comme suit,

«

n= 5a (1.6)
m —+ o
m+1+ 2¢
m+424+ —
m4+3+---
avec [ ]
Eep R;q VoNa
= 1.
o Nk (1.7)
et
(kdes +kz [Z]p) VoNa

kN,

1.4 Facteurs influencant la polymérisation en émulsion

Dans cette section nous allons présenter les principaux facteurs qui conditionnent les
phénomeénes observés dans les procédés de polymérisation en émulsion.

1.4.1 Effet de I’emulsifiant

Le role principal de I’émulsifiant est de stabiliser d’une part, les gouttelettes avant et
pendant la polymeérisation et d’autre part, les particules de latex pendant et aprés la fin
de la polymérisation, tout en évitant leur coagulation.

La concentration en émulsifiant s’avére un élément capital dans la détermination des
caractéristiques des produits obtenus, particuliérement durant la phase de nucléation. En
effet, le type de nucléation et la distribution des tailles de particule (PSD) sont intimement
liés a la concentration en émulsifiant dans le milieu. Une plus grande quantité d’émulsifiant
(> CMC) favorise la nucléation micellaire, et la production de particules de faibles tailles.
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Dans la pratique industrielle, il est possible de synthétiser un émulsifiant dans le milieu
réactionnel (in situ) grace a de faibles quantités de monoméres plus solubles dans la phase
aqueuse, et qui possédent une vitesse de polymérisation plus importante que le monomére
principal. Ces monoméres vont générer des macromolécules dés le début du processus qui
vont stabiliser les particules de polyméres.

1.4.2 Effet de ’agent de transfert de chaine

Les agents de transfert de chaine (CTA : Chain Transfer Agent) sont couramment
utilisés dans 'industrie pour controler la distribution des masses molaires des polymeéres
(MWD molecular weight distribution).

Il est cependant connu dans la polymérisation en émulsion que le CTA n’a pas un
impact exclusif sur les masse molaires, mais affecte également la cinétique de polymeéri-
sation (Nomura et al. (1982), Nomura et al. (1994), Barudio et al. (1998), Salazar et al.
(1998)). En effet, le CTA provoque des réactions de transfert dans lesquels les macroradi-
caux sont remplacés par de petits radicaux (issus de I'agent de transfert de chaine) et qui
sont susceptibles de désorber plus facilement des particules. Ainsi, 'agent de transfert de
chaine influe sur les mécanismes de désorption et de capture ce qui modifie les vitesses de
nucléation, la cinétique du procédé et les tailles des particules.

De plus, le CTA posséde sa propre cinétique de diffusion a travers les différentes inter-
faces (gouttelettes/phase aqueuse, phase aqueuse/particules). Plusieurs auteurs (Barudio
et al. (1998), Salazar et al. (1998)) s’accordent sur le fait que le CTA peut subir des limi-
tations au transfert de matiére principalement au niveau de 'interface gouttelette/phase
aqueuse. Ces limitations vont abaisser la quantité transférée aux particules ce qui affecte
Iefficacité de 'amorceur (son impact sur les MWD).

Les principales caractéristiques d’'un CTA sont sa solubilité dans la phase aqueuse,
son rapport de réactivité C, (le rapport entre la constante cinétique de transfert et la
constant de propagation) et sa résistance au transfert entre les différentes phases.

Les mercaptans sont les agents de transfert de chaine les plus utilisés en polymérisa-
tion en émulsion. Plusieurs auteurs (Frank et al. (1948) ; Kolthoff et Harris (1947) ; Smith
(1946a) ; Smith (1946b)) indiquent que les mercaptans avec un nombre d’atomes de car-
bone inférieur & 10 (nc < 10) sont plus efficaces grace a leur diffusion rapide depuis les
gouttelettes. Cette diffusion rapide peut entrainer cependant une surmodification des lon-
gueurs des chaines du polymeére au début de 'opération, et une modification insuffisante a
la fin. Les mercaptans avec un ng > 10 sont plus affectés par les limitations a la diffusion
ce qui réduit leur efficacité. En fonction des besoins, le meilleur choix d’un CTA peut
étre guidé par une efficacité optimale résultant d’'un compromis entre les caractéristiques
des deux classes de mercaptans (une diffusion pas trop rapide permettant de controler la
quantité du CTA dans les particules).

L’impact de ’agent de transfert de chaine sur la cinétique de polymérisation est princi-
palement répercuté sur la désorption des radicaux. Différentes expressions de la constante
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cinétique de désorption existent dans littérature (Dube et al. (1997)).

Gilbert et Napper (1983) ont proposé d’exprimer la constante cinétique de désorption

comme suit :
12D, Z ki,

d; mq /{ip

Kges = (1.9)
o D,, est le coefficient de diffusion de 'agent de transfert de chaine dans la phase
aqueuse, d, le diamétre des particules, Z la taille critique des oligoradicaux, my le coeffi-
cient de partage des radicaux entre les particules et la phase aqueuse et k;, la constante
cinétique de transfert a ’agent de transfert de chaine.

Nomura et al. (1982) et Nomura et al. (1994) ont proposé des expressions plus générales
de la constante cinétique de désorption.

12D, 5m kta {TA]I)KH“UP
dpky[M]p

kges = (1.10)

ol d,, est le rapport entre la résistance au transfert dans la phase aqueuse et la résistance
globale au transfert, [T'A|, la concentration du CTA dans les particules et K,y le coef-
ficient de partage du CTA entre phase aqueuse et particules.

L’effet de I'agent de transfert de chaine sur la désorption des radicaux montre I'im-
pact de ce dernier sur le nombre de radicaux dans les particules et par conséquent sur la
cinétique de polymérisation. Par ailleurs, peu d’études ont affirmé que cet effet est suffi-
samment faible pour étre négliger notamment dans le cas d’une polymérisation en batch
(Mendoza et al. (2000)).

1.4.3 Effets de la viscosité

A des conversions élevées, certaines réactions, comme la propagation et la terminaison
deviennent controlées par la diffusion. Les effets de la viscosité se font sentir a 'intérieur
des particules. Chaque particule se comporte comme un micro-réacteur de polymérisation
en masse.

Effet de gel

L’augmentation de la viscosité dans le mélange réactionnel entraine une diminution
de la mobilité des macroradicaux. Ce phénomeéne, connu sous le nom d’effet de gel (ef-
fet Trommsdorff), est associé a la diminution de la constante cinétique de terminaison.
Plusieurs modéles empiriques ont été proposés pour décrire cet effet ( Hui et Hamielec
(1983), Marten et Hamielec (1979), Nomura et al. (1994)).

Effet de vitrification

Il arrive parfois que la température de transition vitreuse du polymére formé soit plus
élevée que la température du milieu. Le mélange réactionnel (particules) devient vitreux
ce qui diminue considérablement la mobilité des espéces présentes particuliérement les
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monomeéres. Ceci se traduit par une diminution significative de la constante cinétique
de propagation aprés une augmentation due a leffet de gel. Nomura et al. (1994) ont
également proposé une expression empirique qui permet d’exprimer 'effet de vitrification
sur la constante cinétique de propagation en fonction de la fraction en polymére dans la
particule.

1.4.4 Effet de agitation

Le role principal de I'agitation est d’homogénéiser le milieu réactionnel (température,
viscosité, concentrations...). Dans le cas de la polymérisation en émulsion, I'agitation
affecte en plus, les surfaces d’échange (gouttelettes et particules) et les coefficients de
transfert de matiére. Ceci lui permet de jouer différents roles sur les performances du
procédé et les caractéristiques des produits obtenus (latex et polymeére).

L’influence de I'agitation dans le cas des procédés fermés a fait 'objet de nombreuses
études. Les principaux phénomeénes observés montrent que 1’agitation joue un role déter-
minant dans le transport des réactifs (monoméres, CTA...) vers les particules. Il s’avére
que pour de faibles vitesses d’agitation la polymérisation est contrdlée par la diffusion des
espéces. Dans le cas de présence d’'impuretés (telles que 'oxygéne) due & une mauvaise
purification de 1’azote, Nomura et al. (1972) ont noté qu’une augmentation de la vitesse
d’agitation entraine une réduction des vitesses de polymérisation ainsi que les masses mo-
léculaires. D’autres auteurs (Evans et al. (1961)) ont démontré que l'effet de 'agitation
n’est pas régulier le long de la durée du procédé mais dépend de la phase de polymérisa-
tion en cours (nucléation, croissance et épuisement).

D’une fagon générale, de faibles vitesses d’agitation favorisent les phénoménes dif-
fusionnels et éventuellement la coagulation des particules. Alors que des vitesses élevée
peuvent réduire les tailles des particules et augmenter les vitesses de polymérisation (si la
quantité des radicaux disponibles est assez importante).

L’influence de I'agitation dans le cas des procédés semi-continu n’a fait ’objet que de
peu d’études malgré I'intérét qu’elle revét a I'échelle industrielle. Zubitur et Asua (2001)
ont étudié 'impact de la vitesse d’agitation sur la conversion, le nombre des particules
et la distribution des masses molaires dans le cas d’un procédé semi-continu, de copoly-
mérisation en émulsion du styréne et I'acrylate du butyle avec et sans agent de transfert
de chaine (le dodecyl mercaptan). Leur étude montre principalement qu’il est nécessaire
d’adopter des vitesses d’agitation suffisamment élevées afin de vaincre les limitations dif-
fusionnelles que subit I'agent de transfert de chaine.

1.5 Procédé de polymérisation en émulsion

Les caractéristiques des produits obtenus et les quantités recherchées sont les princi-
paux éléments qui permettent de choisir le type du procédé a mettre en ceuvre. L’obtention
de produits conformes aux propriétés d’usage recherchées, nécessite des procédés flexibles



1.5. Procédé de polymérisation en émulsion 13

qui permettent de controler I’évolution des différents facteurs au cours du temps ainsi
qu’une reproductibilité d’une opération a une autre. Dans ce qui suit, une attention par-
ticuliére est apportée aux procédés batch et fed-batch qui ont fait 'objet de notre travail.

1.5.1 Procédé batch

Les procédés fermés ou batch sont souvent utilisés au laboratoire pour étudier les
mécanismes réactionnels, développer de nouveaux produits latex et obtenir des données
cinétiques. Malgré leur grande simplicité, ces procédés offrent peu de moyens de controle
sur le déroulement de la polymérisation et ne permettent pas de produire de grandes
quantités comparés aux procédés semi-continus et continus.

Le principe est de mettre tous les réactifs (pré-émulsion) sauf Pamorceur dans un réac-
teur agité et de porter le mélange a la température de réaction. Une fois cette température
est atteinte 'amorceur est ajouté afin de lancer la polymérisation.

1.5.2 Procédé fed-batch

Les procédés fed-batch sont plus utilisés dans 'industrie compte tenu de leur souplesse
comparés aux procédés fermés. En effet, Les différentes possibilités d’ajout de produits
pendant le déroulement de la polymérisation notamment le ou les monomeéres et 1’émul-
sifiant permet de mieux controler d’une part, les caractéristiques des particules telles que
la morphologie, la composition et la distribution des tailles des particules, et d’autre part,
les vitesses de polymérisation et les masses moléculaires des polymeéres. Ces avantages per-
mettent d’obtenir des produits (latex et polymeéres) avec des propriétés d’usage controlées
qui répondent aux besoins en produits de haute qualité.

Selon le mode opératoire typique d'un procédé fed-batch, une faible quantité des ré-
actifs est placée dans le réacteur avant le début de la polymérisation pour former le "pied
de cuve" qui correspond principalement & ’étape de I'ensemencement. Ce pied de cuve
est composé d’eau, de monomeéres, d’émulsifiant et parfois de petites particules appelées
semences dont le role est de réguler la nucléation ou d’assurer une meilleure reproductibi-
lité. La nucléation commence alors apreés I'introduction I’amorceur. La majeure partie des
monomeéres est conservée dans des cuves sous forme libre ou de pré-émulsion (constituée
de monomére, d’eau et d’émulsifiant). Le réacteur est ainsi alimenté par le ou les mono-
meéres et de la méme maniére par 'amorceur.

On distingue deux régimes de fonctionnement du réacteur selon le débit d’alimentation
en monomeres :

Le régime d’excés en monomeére obtenu pour des vitesses d’alimentation élevées.
Dans ce cas, les particules sont saturées en monomeére dont 'excés est présent sous forme
de gouttelettes émulsionnées dans le réacteur. La vitesse de polymérisation est maximale
et indépendante de la vitesse d’alimentation en monomeére.
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Le régime de manque en monomére obtenu pour des vitesses d’alimentation plus
faibles. Sous ce régime, les particules ne sont pas saturées en monomeére. La concentration
en monomeére est alors proportionnelle & la vitesse d’alimentation. De plus, la vitesse de
polymérisation est égale a la vitesse d’alimentation (R, = R,).

1.6 Morphologie des latex

Les particules & morphologie structurée préparées par polymérisation en émulsion,
trouvent une large application dans I'industrie des peintures, des revétements des élasto-
méres et des adhésifs. Ces particules sont composées de plusieurs polyméres et permettent
d’obtenir des propriétés qu’on ne peut avoir avec leurs alliages. L’idée de base est 1'uti-
lisation de plusieurs monoméres (deux ou plus) afin de synthétiser par polymérisation
en émulsion et en plusieurs étapes, un matériau avec des propriétés qu'un polymeére issu
d’un seul monomeére ne peut permettre. L’association de polyméres ayant des proprié-
tés différentes voire antagonistes, donne naissance & des matériaux avec des propriétés
trés originales et parfois uniques. En effet, la combinaison d’un polymére inapte & former
un film avec un polymeére qui forme des films a température ambiante peut conduire un
matériau qui donne un film dur a basse température sans nécessité d’additifs constitués
souvent de composés organiques volatiles (COV).

Les particules de latex les plus référencées et qui sont aptes a produire ce comporte-
ment sont les particules coeur-écorce (core-shell) (Sundberg et al. (1990)). Ces particules
sont généralement constituées d’'un cceur dur enveloppé d’une écorce molle. Cette mor-
phologie particuliére n’est cependant pas la seule et on trouve dans la littérature plusieurs
formes possibles (Fig. 1.2).

O @

Coeur-écorce Coeeur-écorce Framboise
inversé I
Sandwich Champignon Inclusions

F1GURE 1.2 — Morpholgies principales des particules de latex.

Le controle de la morphologie des particules de latex est un point crucial dans la syn-
thése de matériaux qui correspondent aux propriétés d’usage ciblées. Les études consa-
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crées aux particules de latex & morphologies non-uniformes sont relativement limitées et
présentent parfois des conclusions contradictoires compte tenu de la complexité des phéno-
meénes inhérents a la présence des monomeéres et des macromolécules au sein des particules.

Les particules a morphologie structurée sont habituellement produites par une série
consécutive de séquences de polymérisation en émulsion qui mettent en ceuvre plusieurs
monomeéres (deux ou plus) ou le monomeére de la seconde étape est polymérisé en présence
de semences de particules de latex. Ces semences peuvent étre préparées séparément ou
formées in situ pendant la premiére étape. A noter que dans la majorité des cas, les par-
ticules sont produites en deux étapes (Dimonie et al. (1997)).

Les facteurs qui controlent la morphologie des particules sont principalement de nature
thermodynamique ou cinétique (Stubbs et Sundberg (2008), Karlsson et al. (2003)).

1.6.1 Les facteurs thermodynamiques

Le controle de ces facteurs donne naissance a des particules en équilibre thermodyna-
mique. Cet équilibre implique que les phases polyméres non compatibles de la particule
sont complétement séparées et que la particule se trouve sous ’énergie libre la plus basse
(Sundberg et al. (1990), Chen et al. (1991), Huo et Liu (2002)).

L’énergie libre des particules & morphologie structurée s’exprime sous la forme d’une
combinaison des énergies libres aux interfaces (enthalpie libre de Gibbs),

Pour les particules coeur-écorce, ’enthalpie libre de Gibbs pour les deux cas possibles
de la figure 1.3 s’exprime comme suit :

Gop = Y1247} + Youdmrs (1.12)

Gepiny = Y2471y + Nwdary (1.13)

oll 712 est la tension interfaciale entre la phase ¢ et la phase 7, v;, la tension a l'in-
terface entre la phase i et la phase aqueuse et r1, ro rayon de la phase cceur et la phase
écorce respectivement.

Les tensions interfaciales sont affectées principalement par la présence de I’émulsifiant
et/ou les monomeéres ainsi que les polarités relatives des deux polyméres et leurs fractions
volumiques respectives (Karlsson et al. (2003)).

Il est évident que la morphologie coeur-écorce inverse est favorisée quand elle est plus
stable du point de vue thermodynamique, ce qui signifie :

Gepinw < Gok (1.14)
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Coeur-écorce Coeur-€écorce
inverse

FIGURE 1.3 — Présentation des phases dans la morphologie ccoeur-écorce.

Afin de déduire une expression plus simple permettant de prédire la morphologie la plus
probable entre les deux morphologies précédentes, on exprime les rayons en fonctions des
volumes des phases de polyméres. On déduit alors la condition nécessaire pour obtenir
une morphologie cceur-écorce inverse (Waters (1989))

Tw — Yow ¢§/3 _ 3/3 (1.15)
V12

oll ¢1, ¢ sont les volumes respectifs des phases des polyméres 1 et 2.

Il est a noter cependant qu’en présence de phénoménes de réticulations, un terme
d’énergie élastique s’ajoute a I'équation 1.11 (Durant et Sundberg (1996), Durant et al.
(1997)). Ces phénomeénes ont fait 'objet de nombreuses études et le développement de
ces aspects en détail dépasse I’étendue du travail présenté dans cette thése.

Les particules a morphologie en équilibre thermodynamique sont obtenues quand la
vitesse de diffusion des macromolécules est plus grande que la vitesse de polymérisation
(cas des particules coeur-écorce, champignon et inversé). Ceci est généralement observé
quand la diffusivité des macromolécules est trés grande, comme c’est le cas dans les pro-
cédés fermés a faibles conversions ou des procédés semi-continus en régime d’excés de
monomére (Karlsson et al. (2003)).

1.6.2 Les facteurs cinétiques

La morphologie des particules est plus couramment controlée par des facteurs ciné-
tiques. Il s’agit principalement de la pénétration des oligoradicaux dans les particules,
la séparation des phases de polyméres produit dans les deux étapes (I’ensemencement et
la synthése du deuxiéme polymeére) et la consolidation des phases (Stubbs et Sundberg
(2008)).

La pénétration des radicaux dans les particules permet de prévoir a quel niveau de la
particule les polymeéres sont produits notamment ceux de la deuxiéme phase. Les radicaux
créés dans la phase aqueuse entrent dans les particules a travers la surface externe, puis
diffusent a l'intérieur des particules tout en subissant une croissance due a la propaga-
tion. Leur mobilité est réduite & un point qu’on peut facilement admettre que la distance
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parcourue par les radicaux immédiatement aprés leur pénétration dans les particules est
la plus importante (tant que ces radicaux sont relativement courts). Des résultats expé-
rimentaux ont montré que la morphologie dépend largement de 'ampleur a laquelle les
radicaux pénétrent dans les particules (Maxwell et al. (1991), Stubbs et al. (1999), Karls-
son et al. (2003)).

La séparation des phases polymériques est seulement considérée quand la pénétration
des oligoradicaux dans les particules est possible, car dans le cas ou elle est limitée, le
polymeére de la seconde étape se forme a la surface externe des particules et les polyméres
produits par les deux étapes ne se mélangent jamais. Quand la pénétration est possible, les
chaines de polymére produites lors de la deuxiéme étape se trouvent enchevétrées avec les
chaines de la phase ensemencement. La séparation des phases nécessite alors la diffusion
des chaines. Une diffusion lente empéchera la séparation des deux phases et entrainera né-
cessairement une morphologie qui n’est pas en équilibre thermodynamique (Stubbs et al.
(2003)).

La consolidation des phases aprés leur séparation a fait 'objet de peu d’études. Ce
phénomeéne dépend 4 la fois de la température de transition vitreuse des polyméres (7}) et
la température de polymérisation (température du mélange réactionnel). Stubbs et Sund-
berg (2008) ont noté que pour observer un réarrangement de morphologie, il est nécessaire
de ramollir les deux polymeéres ce qui implique de travailler & une température supérieure
a leurs températures de transition vitreuse respectives. Il est clair que la consolidation des
phases peut diminuer la mobilité des polymeéres et ralentir ou empécher la formation de
particules en équilibre thermodynamique.

1.6.3 Autres facteurs
Effet de ’amorceur

L’influence de ’amorceur sur la polarité des polyméres a été mise en évidence dans plu-
sieurs études (Cho et Lee (1985), Chern et Poehlein (1987), Stubbs et Sundberg (2004)).
Cette polarité permet de faciliter la séparation des phases afin de produire des particules
en équilibre thermodynamique. Ces études montrent que 'utilisation d’un amorceur non
ionique lors de I’ensemencement puis un amorceur ionique pendant la deuxiéme étape,
favorise la séparation des phases grace a leur différence de polarité. Les chaines produites
avec 'amorceur ionique tendent & s’encrer a la surface des particules a cause de leur ca-
ractére hydrophile, enveloppant ainsi le polymére produit lors de ’ensemencent. Ce qui
donne généralement des particules coeur écorce.

Effet du procédé

Une morphologie controlée est généralement favorisée par un procédé flexible, comme
c’est le cas des procédés semi-continus. En effet, Lee et Rudin (1992) ont étudié l'in-
fluence du procédé lors de la deuxiéme étape sur la morphologie des particules du systéme
PMMA /polystyréne. Ils ont noté que dans le cas d’un procédé fermé, le monomére de la
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deuxiéme étape (styréne) se trouve en excés dés le début de I'opération et diffuse ainsi
dans la particule entrainant le gonflement de ces derniéres. Ce gonflement favorise alors la
mobilité des chaines de PMMA qui entraine & son tour une inversion de phases au sein de
la particule. Par contre, lors d’un procédé semi-continu opérant en manque de monomeére,
Iinversion des phases n’est plus observée car le monomeére se transforme en macromolé-
cule au fur et mesure qu’il est introduit ce qui limite la mobilité des macromolécules et
maintient la morphologie coeur-écorce initialement prévue.

Un réacteur continu alimenté avec des semences de particules, constitue également une
alternative intéressante pour synthétiser des morphologies controlées. En effet, la possibi-
lité de varier la distribution des tailles des particules des semences (monodisperses ou po-
lydisperses), des conditions opératoires (temps de séjour, alimentation en monomeéres. . . )
permet d’obtenir une variété de particules & morphologie controlée (Chern (2008)).

Effet de la fraction volumique des polymeéres

Quand la fraction volumique du polymére produit lors de la deuxiéme phase est trés
élevée, le polymeére résultant de la phase d’ensemencement tend a précipiter dans la parti-
cule finale de latex et parfois a sortir complétement de la particule. A 'opposé, quand cette
fraction est trés faible alors le polymére produit lors de la deuxiéme étape ne peut pas
encapsuler ou envelopper entiérement la particule résultant de ’ensemencement. Ce qui
empéche la formation d’une particule core-shell parfaitement constituée (Chern (2008)).

Effet de ’agent de transfert de chaine

La masse molaire des polymeéres affecte principalement la viscosité du milieu (parti-
cule) et la mobilité des polyméres. En effet, des masses molaires réduites favorisent la
mobilité des macromolécules. L’agent de transfert de chaine permet de réduire les masses
molaires et favoriser ainsi la séparation des phases (Stubbs et Sundberg (2006a)).

Lee (1981) a étudié l'effet de la masse molaire des polyméres en utilisant un agent
de transfert de chaine. Il nota qu’a des concentrations modérées en agent de transfert de
chaine, le polymére formé pendant la seconde étape forme des micro-domaines au sein
du polymeére produit lors de 'ensemencement. Ces micro-domaines tendent a former une
phase unique quand leur quantité augmente. A des concentrations élevées en agent de
transfert de chaine il obtient des particules avec des phases hémisphériques distinctes.

Effet de ’agent de réticulation

La réticulation augmente les masses molaires des polymeéres et diminue fortement la
mobilité des chaines de polymére. Ce phénoméne peut étre bénéfique dans certains cas.
En effet, I'utilisation d’un agent de réticulation pendant les deux étapes de polymérisation
permet d’empécher le phénomeéne d’inversion des phases (Lee et Rudin (1992)).

Stubbs et Sundberg (2006b) ont étudié¢ 'impact de différentes concentrations d’agent
de réticulation sur la séparation des phases pendant la deuxiéme étape. Ils ont noté que
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pour des concentrations élevées la séparation des phases n’est pas possible.

Par ailleurs, quand un polymeére réticulé est obtenu lors de I’ensemencement, celui-ci
sera gonflé par les monoméres de la seconde étape. En absence d’agent de réticulation
les monomeres de la seconde étape de polymérisation se convertissent en polymeére non
compatible avec le premier. Le polymeére réticulé se contracte alors et tend vers une
configuration plus stable. Sous l'effet de cette contraction le deuxiéme polymeére (non
réticulé) est comprimé puis poussé a l'extérieur donnant naissance a des particules non
sphériques (Chern (2008)).

Effet de la température de polymérisation

La température influence la mobilité des différentes espéces présentes notamment dans
les particules (radicaux en croissance, polymére, monomére). Ce qui a un impact direct
sur la diffusion de ces espéces et la séparation des phases de polymeéres. Par ailleurs, une
température de polymérisation supérieure aux températures de transition vitreuse des
polymeéres permet de favoriser la mobilité des macromolécules.

1.7 Optimisation multicritére

La plupart des problémes d’optimisation réels sont décrits a ’aide de plusieurs objectifs
ou critéres qu’on doit optimiser simultanément. C’est le cas par exemple d'un procédé ou
I’on cherche & maximiser la productivité ou la qualité des produits tout en minimisant les
cotlits ou I'impact environnemental. Cependant, ces critéres sont souvent contradictoires et
I’obtention simultanée des optima individuels de chacun des critéres est quasi-impossible.

La résolution d’un probléme d’optimisation multiobjectif ou multicritére consiste a dé-
terminer 'action (valeurs des variables de décision) qui optimise un vecteur de fonctions
objectif ou critéres tout en respectant un ensemble de contraintes.

Min f = [fi, far - fi]"
5. g(z) <0
h(z)=0
wT—[xl,xg,. T, ]
= [g1,92: - - - 9]
[hl,hQ,... )

(1.16)

ou fest le vecteur des critéres (fonctions objectif), g et h les contraintes d’inégalité
et d’égalité respectivement,  le vecteur des variable de décision.
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De nombreux travaux portant sur I’optimisation multicritére de procédés industriels
ont vu le jour cette derniére décennie (Wajge et Gupta (1994), Mitra et al. (1998), Imma-
nuel et Doyle (2003), Massebeuf et al. (2003), Mitra et al. (2004), Curteanu et al. (2006),
Benali et al. (2007)). Ces travaux montrent I'intérét croissant que connait 'approche mul-
ticritére dans 'optimisation des procédés.

Contrairement aux problémes monocritéres caractérisés par une solution unique, la
résolution d’un probléme multiobjectif consiste a rechercher un ensemble de solutions réa-
lisables (satisfaisant les contraintes) qu’on ne peut classer les unes par rapport aux autres
(solution non dominées). Les solutions ainsi obtenues représentent les meilleurs compro-
mis entre les différents critéres.

L’obtention d’une solution unique parmi les meilleures alternatives possibles, néces-
site alors une approche d’aide a la décision basée sur la modélisation des préférences et
I’expérience d’un décideur.

L’étape la plus importante dans le traitement d’un probléme multiobjectif est la dé-
termination de ’ensemble des solutions. Deux principales stratégies peuvent étre mises en
ceuvre, la premiére consiste & ramener le probléme a un probléme monocritére au risque
de lui enlever toute signification. La seconde est de tenter de trouver les solutions du
probléme en considérant I'ensemble des critéres. Cette derniére approche a connu un dé-
veloppement considérable durant les deux derniéres décennies et s’est imposée comme une
approche incontournable dans la résolution des problémes multicritéres.

Les méthodes développées dans le domaine de 'optimisation multicritére peuvent étre
classées de différentes maniéres. Le premier classement utilisé notamment dans la re-
cherche opérationnelle, adopte un point de vue décideur (utilisateur). Dans ce cas les
méthodes peuvent étre classées en 3 catégories :

— Les méthodes a priori (décision = recherche).
— Les méthodes & posteriori (recherche = décision).
— Les méthodes progressives ou interactives (décision < recherche).

La différence fondamentale entre les trois approches réside dans le moment de I'in-
tervention du décideur. En effet, dans la premiére approche le décideur intervient dés le
début en exprimant ces préférences afin de transformer le probléme multicritére en un pro-
bléme monocritére. Dans le deuxiéme cas, le décideur effectue son choix dans I’ensemble
des solutions proposées par le solveur multiobjectif. La solution est alors obtenue moyen-
nant ’approche aide a la décision développée dans la section suivante. Dans La troisiéme
classe, les processus de décision et d’optimisation sont alternés. Le décideur modifie ainsi
de facon interactive les compromis entre ses préférences et les résultats.

Le deuxiéme classement adopte un point de vue concepteur ou opérateur. Les mé-
thodes sont triées en fonction de ’approche adoptée pour traiter les fonctions objectif :
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— Les méthodes agrégées.
— Les méthodes Pareto.
— Les méthodes non agrégées non Pareto.

1.7.1 Les méthodes agrégées

Ces méthodes consistent a transformer le probléme d’optimisation multicritére en un
probléme monocritére. Ceci est réalisé en agrégeant les critéres en une seule fonction
par des modéles additifs ou multiplicatifs. Le principal inconvénient de ces méthodes et
qu’elles nécessitent que les critéres soient de méme unité (critéres commensurables).

Les méthodes d’agrégation des objectifs

L’approche la plus évidente consiste & transformer un probléme multiobjectif en un
probléme & un objectif en agrégeant les différents critéres sous la forme d’une somme
pondérée.

k
MfmF:ijfj(x) (1.17)
j=1
oll w; est le poids associé au critére f;, tel que
k
w; > 0 etZwizl.
i=1

Les poids (coefficients de pondération) représentent alors 'importance relative que le dé-
cideur attribue au criteére.

Il est clair cependant, que la résolution d'un probléme pour un vecteur de poids w
fixé ne permet de calculer qu’une solution Pareto optimale. Pour obtenir un ensemble
contenant un grand nombre de solutions Pareto optimales, il faut résoudre plusieurs fois
le probléme en changeant & chaque fois les valeurs de w. L’avantage de cette approche est
qu’elle permet d’utiliser tous les algorithmes classiques dédiés aux problémes d’optimisa-
tion monocritére. Elle présente cependant deux inconvénients majeurs. Le premier est di
au fait que pour avoir un ensemble de points bien répartis sur le front Pareto, les différents
vecteurs w doivent étre choisis judicieusement. Il est donc nécessaire d’avoir une bonne
connaissance du probléme. Le deuxiéme inconvénient provient du fait que cette méthode
ne permet pas de calculer intégralement la surface de compromis lorsque celle-ci n’est pas
convexe.

L’approche Min-Max

Cette approche consiste a transformer le probléme multiobjectif en un probléme a un
seul objectif ot 'on cherche a minimiser 1’écart relatif par rapport a un point de référence
appelé but F*, fixé par la méthode ou le décideur. La distance entre une solution et le
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point de référence est exprimée par la norme L,,. Le probléme d’optimisation est formulé
comme suit :

S =

fi(x) = f}
I3

k
Min L, = [Z
j=1

Les valeurs les plus fréquemment utilisées pour p sont 1 pour une formulation simpli-
fice, 2 pour la norme Euclidienne et oo pour la norme de Tchebychev.

p] (1.18)

Le point de référence utilisé dans cette méthode est le plus souvent le point idéal ou
le point utopique (le point dont les coordonnés sont les optima des différents critéres pris
séparément).

fo2

B2 |-------- B Front Pareto

»
»

Bi f1

FIGURE 1.4 — Représentation graphique du "but a atteindre”.

Le but a atteindre (Goal Attainment)

A Tinstar de 'approche min-max, cette méthode utilise un point de référence pour
guider la recherche. Elle introduit cependant une direction de recherche que doit suivre
le processus de résolution imposée par le vecteur des coefficients de pondération (poids).
L’approche du but a atteindre consiste alors & minimiser un coefficient scalaire \ qui repreé-
sente ’écart par rapport a I'objectif initial, désigné par le point B et dont les coordonnées
sont les valeurs ciblées pour les critéres du probléme (Fig. 1.4).
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Min A
s.a  filxg) —wi - A< By (1.19)

fk(:r;) — Wk A < Bk
(z
(

T

Q
| /\

=

Ainsi en minimisant \ et en vérifiant toutes les contraintes, la recherche va s’orienter
vers le point B pour s’arréter au point A qui fait partie de ’ensemble des compromis.
Cependant, 'obtention d’un ensemble de points Pareto optimaux nécessite d’itérer la
méthode plusieurs fois avec différents vecteurs de coefficients de pondération.

La programmation par objectif

La programmation par objectif (Goal programming ou Target vector approach) est
une méthode similaire a la méthode du but & atteindre. Le principe est de fixer un but
pour chaque critére, désigné par f. On obtient ainsi une fonction objectif unique qui
minimise I’écart entre les critéres et leurs valeurs ciblées (Coello et Romero (2003)).

k
Min F =" |fi(a) - f7] (1.20)
=1

En utilisant des paramétres de déviation dans la formulation du probléeme (d} et d; ), la
fonction objectif est transformée en une forme linéaire (Coello et al. (2007)). Par ailleurs,
la méthode introduit des contraintes d’égalité associées a chaque critére. Ce qui transforme
le probléme multicritére en un probléme monocritére linéaire.

k
Min F = Y (df +d;)
=1
5.0 fl(m) df +dy = f; (1.21)
fk(ﬂv) —d++d7 = fr

g(z)
h(z)

| /\

1.7.2 Les méthodes non agrégées non Pareto

Ces méthodes consistent a rechercher les solutions pour chaque critére séparément.
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Vector Evaluated Genetic Algorithm (VEGA)

C’est la premiére méthode basée sur les techniques évolutionnaires qui a été employée
pour résoudre un probléme multicritére. VEGA étend ['utilisation des algorithmes géné-
tiques traditionnels (GA : Genetic Algorithm) avec un mécanisme de sélection modifié
(Schaffer (1985)). Le principe est de sélectionner les meilleurs individus pour chaque
critére pris séparément. Ces individus constituent alors des sous-populations propres a
chaque critére. La population globale suivante est générée par les opérations croisement
et mutation de 'ensemble des individus retenus pour toutes les populations.

La méthode VEGA a tendance a créer des sous populations dont les meilleurs individus
sont spécialisés pour un objectif particulier. En effet, comme la méthode de sélection
ne tient compte que d’un seul objectif, elle ne privilégie que les individus performants
pour cet objectif. Les individus que Schaffer appelle les individus "intermédiaires", ayant
une performance générale acceptable mais qui ne possédent aucun critére fort, vont étre
éliminés car il ne seront sélectionnés dans aucune population. Cette disparition entraine
la spécialisation des individus pour chaque objectif. Cette limitation ne permet pas de
trouver un compromis entre les différents critéres. Schaffer a apporté deux principales
améliorations afin d’éviter la disparition des individus intermédiaires. La premiére consiste
a imposer des croisements restreints avec une préférence pour la sélection des individus
non dominés. La seconde est d’encourager le croisement entre les individus spécialisés sur
des objectifs différents.

Ordennancement lexicographique

Dans cette méthode les fonctions objectif sont tout d’abord classées par ordre d’im-
portance. La solution optimale est ensuite obtenue par minimisation/maximisation des
fonctions objectif en commencant par la plus importante et en complétant au fur et a
mesure ensemble des contraintes (Fourman (1985)).

Considérons que les fonctions objectif ont été classées par ordre d’'importance et que
les indices correspondant désignent leurs ordres de priorité, le premier probléme est alors
formulé comme suit,

Min fi(z)
s.a (

g(x) <0 (1.22)
h(

z)
z)=0

On note f; la solution de ce probléme. On transforme ensuite la fonction objectif en
contrainte d’égalité puis on prends la deuxiéme fonction objectif pour définir le nouveau
probléme d’optimisation,
Min  faf
s.a  filx)=f]
() <0 (1.23)
(z)
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On répéte cette démarche jusqu’a la derniére fonction objectif et on résout le probléme
final.

Min  fi(z)
sa  fil)=f1 0 fe(®) = fi (1.24)
g(z) <0
h(z)=0

La solution obtenue & la fin représente la solution globale du probléme d’optimisation
multicritére.

L’inconvénient principal de cette méthode est qu’elle dépend de I'importance attribuée a
chaque fonction objectif. Deux ordonnancements différents des fonctions objectif n’abou-
tissent généralement pas a la méme solution.

L’approche par ¢ -contrainte

Cette méthode permet également de transformer le probléme d’optimisation multi-
critére en un probléme monocritére en transformant (k — 1) des k fonctions objectif du
probléme en contraintes afin d’optimiser séparément la fonction objectif restante. Le pro-
bléme peut étre reformulé de la maniére suivante :

Min fi(x)
s.a filz) < e

fica(z) < €a (1.25)

fin(@) <

fe(z)

g(z
(

€it+1

€
0
0

L’approche par e contrainte doit étre appliquée plusieurs fois en faisant varier le vecteur
¢ pour trouver un ensemble de points Pareto optimaux.

1.7.3 Les méthodes Pareto

Ces méthodes s’appuient sur la notion de dominance au sens de Pareto (Goldberg
(1989)). Elles consistent a rechercher un ensemble de solutions non dominées en prenant
en considération tous les critéres du probléme en méme temps.

Avant de donner les détails de ces méthodes, certaines notions théoriques mérite bien
d’étre approfondies.
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FIGURE 1.5 — Exemple illustratif de la dominance.

Notion de dominance

Un point x est dit Pareto optimal ou optimal au sens de Pareto s’il n’est dominé par
aucun point de I'espace des solutions réalisables (£). On dit alors que :

xr domine 2’ si Vi, f;i(z) < f;(2') et 3 j tel que f;(x) < f;(a')

Dans I'exemple illustré dans la figure 1.5, les points A, B et C ne sont dominés par
aucun des autres points. Alors que le point D est dominé par B et le point E par B et C.

Notion de domination-contrainte

La notion de domination-contrainte a été introduite pour enrichir la notion de domi-
nance dans les problémes multicritére contraints (Jimenez et Verdegay (1998)). L’approche
qui consiste & attribuer une pénalité en fonction des contraintes violées est déja utilisée
pour les problémes monocritéres. Le principal inconvénient de cette méthode est qu’elle ne
fait pas de différence entre deux individus ayant la méme note, I’'un viole des contraintes
et I'autre pas.

Jimenez et Verdegay (1998) ont utilisé un tournoi & deux individu ¢ et j comme suit :

— Si ¢ donne une solution réalisable et 7 donne une solution non réalisable alors i est
choisi.

— Si les deux individus donnent des solutions réalisables alors ils sont comparés avec
un sous ensemble d’individus choisis aléatoirement.

— Si les deux individus donnent des solutions non réalisables alors ils sont comparés
avec un ensemble d’individus du méme type.
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Par ailleurs, une autre définition de la domination-contrainte a été proposée par Deb
et al. (2000). Une solution ¢ domine avec contrainte une solution j si un des cas suivants
est rencontré :

— Le solution 7 est réalisable et la solution j ne l’est pas.

— Les deux solutions ne sont pas réalisables mais j posséde le plus grand total de
violation des contraintes.

— Les deux solutions sont réalisables mais ¢ domine j.

Multiple Objective Genetic Algorithm (MOGA)

En 1993 Fonseca et Fleming ont proposé une méthode dans laquelle chaque individu
de la population est rangé en fonction du nombre d’individus qui le dominent. Dans cette
méthode on utilise une fonction de notation permettant de prendre en compte le rang de
I'individu et le nombre d’individus ayant un méme rang.

Soit un individu z; a la génération n, dominé par p individus. Le rang de cet individu
est :

rang(z;,n) =1+ p! (1.26)
Dans ce cas tous les individus non-dominés sont de rang 1.

Fonseca et Fleming (1993) ont calculé la force (fitness) de chaque individu de la fagon
suivante :

1. Classer la population selon le rang.

2. Affecter une force a chaque individu par interpolation du meilleurs (rang 1) au plus
mauvais selon une fonction généralement linéaire (Goldberg (1989)).

3. Trouver la moyenne de la force des individus de méme rang.

L’utilisation de la sélection par rang a tendance a répartir la population autour d’un
méme optimum. Afin d’éviter 'obtention d’une solution unique Fonseca et Fleming (1993)
utilisent une fonction de partage (sharing) afin de répartir les solutions sur le front de
Pareto et d’agir ainsi sur 'espace des objectifs. Cela suppose que deux actions qui ont le
méme résultat dans 'espace des objectifs ne pourront pas étre présentées dans la popula-
tion.

[’avantage principal de la méthode (MOGA) est la facilité d’implémentation et la
bonne qualité des solutions obtenues, bien que ses performances dépendent étroitement
des paramétres utilisés dans la fonction de partage.

Non-dominated Sorting Genetic Algorithm (NSGA)

En couplant un mode de sélection par classement avec une méthode de nichage, la mé-
thode NSGA permet d’obtenir de trés bons points et de maintenir une certaine diversité
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a l'intérieur de la zone optimale (Srinivas et Deb (1994)). La méthode s’articule sur les
points suivant :

1. Dans ’ensemble de la population, on cherche les individus non dominés. Ces derniers
constituent le premier front Pareto.

2. On attribue une méme valeurs de force (fitness) aux éléments du premier front de
Pareto (une valeur factice). Cette valeur est supposée donner une chance égale de re-
production a tous ces individus. Mais pour maintenir la diversité dans la population,
il est nécessaire d’appliquer une fonction de partage sur cette valeur.

3. Un premier groupe d’individus dominés est supprimé de la population.

4. On recommence la procédure pour déterminer le second front de Pareto. la valeur
de force attribuée a ce second groupe est inférieure a la plus petite valeur de force
apreés application de la fonction de partage sur le premier groupe. Ce mécanisme est
répété jusqu’a ce que l'on ait traité tous les individus de la population.

L’algorithme se déroule ensuite comme un algorithme génétique classique.

La fonction de partage est calculée comme suit,

d; \* .
Sh(d;) = L= (ashare) st dij < Ohare (1.27)

0 sinon

ou d;; est la distance entre les individus ¢ et j, et ogpere €st le rayon de la niche, c’est-
a-dire la distance maximale permise entre deux points appartenant a la méme niche.

Une nouvelle valeur de la force F; est déterminée si 'individu n’est pas isolé, en divisant
I’ancienne valeur f; par la valeur de la fonction de partage,

_ fi
> Sh(dyy)
j=1

Cette méthode parait moins efficace en temps de calcul que la méthode MOGA car le
temps nécessaire pour la détermination des forces est important. Mais 'utilisation du
partage sur 'espace d’état et le tri des solutions en différentes frontiéres semblent plus
appropriés pour maintenir une grande diversité de la population et répartir plus efficace-
ment les solutions sur le front de Pareto. De plus, cette méthode est applicable dans des
problémes avec un nombre quelconque d’objectif (Coello et Romero (2003)).

F, (1.28)

Niched Pareto Genetic Algorithm (NPGA)

Cette méthode a été proposée par Horn et al. (1994). Elle consiste a comparer deux
individus pris au hasard avec une sous-population de taille ng,,. Si I'un de ces individus
domine la sous-population, il est alors positionné dans la population suivante. Dans les
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autres cas une fonction de partage est appliquée pour sélectionner les meilleurs individus.
La taille des sous-populations n4,,, est un parameétre déterminant dans la convergence de
I'algorithme. Horn et al. (1994) ont montré qu’'une valeur ng,, de Pordre de 10 % assure
une bonne distribution des individus et une bonne convergence.

Strength Pareto Evolutionary Algorithm (SPEA)

Cette méthode a été proposée par Zitzler et Thiele (1999). Elle permet d’obtenir le
front de Pareto en se basant sur la force des individus et en conservant la diversité d’une
génération & une autre. Les principales caractéristiques de cette méthode sont les sui-
vantes :

1. Les solutions sont comparées selon le concept de Pareto.

2. L’ensemble des solutions optimales est maintenu dans une population externe ap-
pelée "archive".

3. La force de chaque individu est calculée par rapport aux solutions conservées dans
I’archive.

4. Toutes les solutions de I'archive participent a la sélection.

5. Une méthode de clustering est utilisée pour réduire I'ensemble de Pareto sans sup-
primer ses caractéristiques.

6. Une nouvelle méthode de niche, est utilisée afin de préserver la diversité sans avoir
recours a un parameétre de partage.

Le passage d’une génération & une autre commence par la mise a jour de 'archive.
Tous les individus non dominés sont stockés dans l'archive en supprimant les individus
dominés déja présents. Si le nombre d’individus excéde un nombre donné, on applique une
technique de clustering pour réduire I'archive. La force de chaque individu est alors mise
a jour avant d’effectuer la sélection. Pour terminer, on applique les opérateurs génétiques
de modification.

La force d’un individu est calculée comme suit,

CON+1

F(i) (1.29)

ol S; est le nombre d’individus dominés par ¢ et N le nombre d’individu dans une popu-
lation.
On peut alors déduire la force globale d’un individu comme suit,

f) =14 F(@) (1.30)

JjEE;

ol E; est 'ensemble des points qui dominent .
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1.8 Méthodes d’aide a la décision multicritére

La zone de Pareto obtenue par les méthodes de résolution du probléme multicritére ne
donne pas d’indication préalable quant a la préférence d’une solution par rapport a une
autre, mais fournit & 1'utilisateur une information globale sur la zone d’intérét du pro-
bléme. Cependant, parmi les nombreuses solutions possibles, il est intéressant de formuler
un choix final permettant d’isoler une meilleure solution. Pour y parvenir, un modéle de
décision humaine doit étre alors choisi.

Pour effectuer ce choix, il faut introduire une notion subjective : la définition de préfé-
rences par un étre humain, appelé décideur. Celle-ci doit permettre d’élaborer un systéme
d’aide a la décision multicritére (MCDA multi-criteria decision aid). La solution dépendra
donc des paramétres de décision (e.g. coeflicient de pondération) dont les valeurs peuvent
étre estimées par une méthode cognitive (évaluation par le décideur lui méme) ou par
identification paramétrique. Dans ce dernier cas, ’approche consiste a choisir un petit
ensemble d’alternatives destinées a étre classées ou notées par le décideur.

Les méthodes utilisées dans ’'aide a la décision multicritére peuvent étre classées en
deux catégories principales, les méthodes d’agrégation totale dans lesquelles la note attri-
buée a une alternative est indépendante des autres alternatives, et les méthodes d’agré-
gation partielle ot la note dépend des autres alternatives.

1.8.1 Les méthode d’agrégation totale
Théorie de I’utilité multiattribut (M AUT)

La méthode MAUT (Multi - Attribute Utility Theory) est I’extension de la théorie de
'utilité au cas multicritére (Keeny et Raiffa (1976), Keeny et Raiffa (1993)). Le principe
de cette méthode est de modéliser les préférences du décideur en une fonction d’utilité
multiattribut U. Elle se résume par les étapes suivantes :

Déterminer les valeur limites de chaque critére.
— Définir les fonctions d’utilité individuelles.

— Evaluer le poids de chaque critére.

— Déduire la fonction d’utilité multiattribut.

Les fonctions d’utilité individuelles sont établies sur la base de I'exigence intrinséque asso-
ciée a chaque critéres. Les fonctions utilisées peuvent étre de type exponentielle ou parfois
méme linéaire (Henriksen (1997), Kim et Song (2008)) :

u(z) = a+be” (1.31)

b

uwzr) = a+bx (1.33)
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oll a, b, c,d sont des paramétres identifiés en fonction des préférences du décideur.

La détermination des poids respectifs de chaque critére est une étape trés importante
dans le déroulement de la méthode MAUT. Ces poids peuvent étre déduit ou identifié
a travers I'expérience et les choix du décideur. Certains auteurs proposent une approche
systématique pour la détermination des poids en se basant sur des méthodes telles que
I'AHP (Kim et Song (2008)).

L’étape finale de la méthode MAUT est la détermination de la fonction d’utilité mul-
tiattribut. L’expression la plus utilisée est la forme additive :

Ulz) = ij u;(x) (1.34)

Les valeurs de la fonction d’utilité multiattribut obtenues pour chaque alternative sont
classées afin d’identifier le ou les meilleurs solutions.

Processus de hiérarchie analytique (AHP)

La méthode AHP (Analytical Hierarchical Process ) a été développée par Saaty (1980).
Le principe est de décomposer un probléme complexe en hiérarchie dont le sommet consti-
tue objectif global. Les niveaux suivant représentent les critéres et sous critéres. Le ni-
veau de base représente alors les alternatives possibles. Une fois le schéma hiérarchique
élaboré (Fig. 1.6), les critéres ou sous-critéres sont comparés deux a deux afin d’estimer
leur niveau de préférence par rapport a chacun des éléments du niveau supérieur. Ces
comparaisons permettent d’établir un ordre de préférence exprimé numériquement par le
poids relatif de chaque critére ou sous-critére. L’étape finale consiste alors a calculer les
priorités (numérique) de chaque alternative par rapport a 'objectif global.

Objectif global
Critere 1 Critere 2 Critere k
Alternative 1 Alternative 1 Alternative n

FIGURE 1.6 — Schéma de principe de la méthode AHP.
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1.8.2 Les méthodes d’aggrégation partielle
ELECTRE

L’idée de la méthode ELECTRE (ELimination Et Choix Traduisant la REalité) est
de choisir les alternatives performantes par rapport a la majorité des critéres et qui ne
dépassent en aucune maniére un seuil limite de mécontentement ou de contre-performance
de 'un des critéres. Aprés avoir défini les seuils de concordance et de discordance ainsi que
le poids associé a chaque critére, la méthode consiste & calculer les indices de concordance
et de discordance de chaque alternative. La performance d’une alternative est alors évaluée
a travers les indices globaux de concordance et de discordance comme suit (Roy (1985)),

n

2.

C(a,b) = ZHB2L0 (1.35)
2w
0 si fi(a) > £;(0)
D(a,b) = § _maz;(f;(b) > f;(a) (1.36)

mazgea () = f(c)  men

En fixant les valeurs des seuils de concordance et de discordance (respectivement ¢ et

d), on peut alors établir une relation de surclassent entre les individus. On dit ainsi que
"a surclasse b" :

aSb si et seulement si C(a,b) > ¢ et D(a,b) < d

Plusieurs extensions de la méthode ont été proposées : ELECTRE II, 111, IV, IS et TRI
(Roy (1991), Roy (1996)). Ces méthodes ont des principes de base similaires mais abordent
le probléme de 'aide a la décision de plusieurs facon ; le choix de la meilleurs alternative
pour ELECTRE I et IS, le classement pour ELECTRE II, III, IV et la classification pour
ELECTRE TRI (Zopounidis et Doumpos (2002)).

PROMETHEE

La méthode PROMETHEE (Preference Ranking Organisation METHod for Enrich-
ment and Evaluation) utilise un principe de surclassement pour classer les différentes
alternatives (Brans et Vincke (1986)). Ces derniéres sont comparées deux a deux afin de
les classer par rapport a leur performance vis-a-vis des différents critéres. La méthode
utilise alors, une fonction de préférence Pj(a,b) dépendant de la différence entre deux
alternatives pour un critére donné (d;).

d; = fj(a) — f;(b) (1.37)
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Le degré de surclassemnt est alors exprimé comme suit,
n

E w;P;(a,b)
7j=1

m(a,b) = = — (1.38)

ol w; est le poids du critére j.

La fonction de préférence posséde des valeurs comprises entre 0 et 1. Par ailleurs,
Brans et Vincke (1986) définissent un seuil de d’indifférence et un autre de préférence
dépendant du type de fonction de préférence utilisée.

En se basant sur les valeurs calculées du degré de surclassement on déduit les flux
entrant et sortant d’une alternative a au sein de 'ensemble des alternatives A.

¢+<a) = Z 7(a,b), ¢~ (a) = Z (b, a) (1.39)

A A

Le bilan des flux nous donne alors I'importance relative de I'alternative a,

$la) = ¢"(a) — ¢~ (a) (1.40)

Les valeurs de ¢ permettent ainsi de choisir la meilleure alternative (PROMETHEE 1), de
classer toutes les alternatives (PROMETHEE IT) ou de réaliser une classification (PRO-
METHEE TRI).

1.9 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté les bases physico-chimiques essentielles pour
la compréhension et le développement rationnel de ce travail. La description qualitative
et quantitative des processus inhérents a la polymérisation en émulsion a permis tout
d’abord, de dresser les principes nécessaires au développement expérimentale et théorique
du procédé de copolymérisation étudié. Une attention particuliére a été dédiée au bilan
de population et a 'effet de I'agent de transfert de chaine sur la cinétique de polymé-
risation. Par ailleurs, les facteurs qui influent sur la morphologie des particules ont été
amplement présentés afin de montrer leur role et les limitations qui peuvent leur étre
associées. La maitrise de ces facteurs permet de controler la morphologie des particules
qui joue un role crucial dans la détermination des propriétés d’usage des produits obtenus.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, les méthodes de résolution des problémes mul-
ticritéres ont été classées et présentées. Il en sort que les méthodes les mieux adaptées sont
celles qui permettent d’obtenir I’ensemble des solutions non dominées sans transformer
le probléme en un probléme monocritére. Les méthodes d’aide a la décision permettent
alors de sélectionner une solution parmi 'ensemble des compromis (front de Pareto). La
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solution choisie dépend du choix du décideur quant aux paramétres de la méthode et des
coefficients de pondération.

Dans le chapitre suivant, nous allons présenter les techniques expérimentales qui per-
mettent de suivre la polymérisation en émulsion et ’appareillage et produits utilisés lors
de la mise en ceuvre.
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2.1 Introduction

L’élaboration d’un modéle mathématique permettant de simuler et d’optimiser correc-
tement un procédé de polymérisation nécessite la mise en ceuvre expérimentale préalable
du procédé, combinée a des analyses susceptibles de suivre I’évolution de la polymérisa-
tion et des principales propriétés des produits résultants. Ces analyses reposent essentiel-
lement sur la détermination de la conversion des monomeéres, des caractéristiques physico-
chimiques des macromolécules synthétisées (microstructure, masses molaires moyennes en
nombre et en poids, température de transition vitreuse...) et, dans le cas d’une polymé-
risation en émulsion, des latex résultants (diamétres moyens et nombre de particules par
unité de volume).

Dans ce cadre, ce chapitre a pour objectif de décrire successivement :

— les produits de base utilisés pour réaliser les copolymérisations ainsi que leurs prin-
cipales caractéristiques,

— les équipements (réacteur et son environnement) et le protocole utilisé pour réaliser
la copolymeérisation,

— les différentes méthodes de caractérisation des produits obtenus.

2.2  Produits de base utilisés

2.2.1 Amorceur

Il s’agit du persulfate d’ammonium qui est hydrosoluble et dont les caractéristiques
sont résumées dans le tableau 2.1.

Propriété Persulfate d’ammonium
Formule brute (N Hy)95505

Masse molaire (g/mol)  228.2

Masse volumique (Kg/m?®) 1982

Solubilité dans I'eau a 20 °C (Kg/m?) 560

Fournisseur ROTH

TABLE 2.1 — Caractéristiques physico-chimiques de ’amorceur.

2.2.2 Monomeéres

Les monoméres utilisés dans ce travail sont le styréne (St) et 'acrylate de butyle
(Abu). Ces derniers sont stabilisés par une faible quantité d’inhibiteur et stockés au réfri-
gérateur pour étre utilisés sans purification préalable. Les caractéristiques principales de
ces monomeres sont rassemblées dans le tableau 2.2.
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Propriété Styréne Acrylate
de Butyle

Formule brute CsHg CrH304
Masse molaire (g/mol)  104.15 128.18
Température d’ébullition (°C) 145.2 148
Solubilité dans I'eau a 25 °C (Kg/m3) 0.15 0.3
Masse volumique & 20 °C (Kg/m?) 906 898
Masse volumique du polymeére

correspondant a 20 °C (Kg/m?) 1070 1100
Température de transition

vitreuse du polymeére (°C) 100 -54
Enthalpie de polymérisation AH,, (KJ/mol) -73 -78
Pureté (%) 99 99
Fournisseur ACROS ACROS

ORGANICS ORGANICS

TABLE 2.2 — Caractéristiques physico-chimiques des monomeéres.

2.2.3 Agent de transfert de chaine

Ce composé appartient & la famille des mercaptans les plus utilisés en polymérisation
en émulsion. Ses principales caractéristiques sont résumées dans le tableau 2.3.

Propriété n — Co mercaptan
Formule brute CuHyS

Nom complet 1- Dodecanethiol
Masse molaire (g/mol) 202

Masse volumique (Kg/m?®) 830

Solubilité dans 1’eau a 20°C (Kg/m?®) 61073

Pureté (%) 98

Fournisseur ACROS ORGANICS

TABLE 2.3 — Caractéristiques physico-chimiques de 1'agent de transfert de chaine.

2.2.4 Inhibiteur

Les monomeéres utilisés sont stabilisés par environ 15 ppm de 4-ter-butylcatéchol dont
les caractéristiques sont présentées dans le tableau 2.4.
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Propriété 4-ter-butylcatéchol
Formule brute CioH1404

Masse molaire (g/mol) 198

Masse volumique (Kg/m?®) 1330

Solubilité dans I'eau & 20 °C  (Kg/m?) >80

TABLE 2.4 — Caractéristiques physico-chimiques de I'inhibiteur.

2.2.5 Emulsifiant

L’émulsifiant est un tensioactif anionique dont les caractéristiques principales sont
données dans le tableau 2.5.

Propriété REWOPOL SBFA 50

Description Disodium d’alcool gras et polyetherglycol
de sulfosuccinate

Masse molaire (g/mol) 580

Masse volumique (Kg/m?) 1400

Teneur en tensioactif 32%

Fournisseur Goldschmidt

TABLE 2.5 — Caractéristiques physico-chimiques de I’émulsifiant.

2.2.6 Autres produits

La mise en ceuvre et le suivi de la polymérisation nécessite 1'utilisation des produits
suivants :

— le tétrahydrofurane (THF) : solvant et phase mobile pour le chromatographie d’ex-
clusion stérique et solvant pour les analyses par chromatographie en phase gazeuse.

— le n-hexane : étalon interne pour la chromatographie en phase gazeuse.

— I'hydroquinone : inhibiteur utilisé pour stopper la polymeérisation dans les échan-
tillons prélevés en cours de synthése.

Les principales propriétés du THF et du n-hexane sont résumées dans le tableau 2.6.

Propriété tetrahydrofurane n-hexane
Formule brute (CH,)40 CH3(CHy)CHs
Masse molaire (g/mol)  T72.10 86.18
Température d’ébullition  (°C) 66 68

Masse volumique a 20 °C  (Kg/m?) 887 660

TABLE 2.6 — Caractéristiques physico-chimiques du tétrahydrofurane et du n-hexane.
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2.3 Dispositif expérimental de copolymérisation

Les copolymérisations seront conduites en réacteur fermé agité (batch) et en réacteur
semi-fermé (semi-batch). Dans les deux cas, elles utiliseront un réacteur en verre d’un
litre (voir le schéma donné de la figure 2.1), muni d’une double enveloppe permettant
de controler la température par circulation d’un fluide caloporteur (eau). Ce controle est
assuré par un cryothermostat muni d’une sonde de température.

Le réacteur est équipé :

— d’une vanne de fond permettant de prélever des échantillons de latex,
— d’une ouverture supérieure dans laquelle est placé un réfrigérant a reflux qui permet
de condenser les vapeurs des différents constituants.

le réacteur fonctionne sous atmosphére inerte d’azote afin d’éviter l'inhibition des
réactions par l'oxygéne de l'air. L’agitation est assurée par trois mobiles multi-étagés
constitués de trois hélices double-flux type MIG équipées a chaque extrémité de pales a
pas inversés. Sur 'arbre du systéme d’agitation, & 9 mm environ du fond de la cuve, est
fixée une turbine Rushton dont le role est d’assurer un cisaillement efficace a ce niveau
de la cuve. Les trois hélices double flux sont situées respectivement a 38, 62 et 89 mm du
fond de la cuve.

En mode semi-continu, le réacteur est connecté a :

— un pousse-seringue qui permet d’alimenter le réacteur en amorceur,
— une pompe péristaltique, reliée a une cuve agitée contenant une préémulsion inertée
par de 'azote, qui permet d’alimenter le réacteur en préémulsion.

2.3.1 Protocole expérimental utilisé
Fonctionnement en batch

Pour le fonctionnement en batch, les éléments d’alimentation en amorceur et en pré-
émulsion ne sont pas utilisés. Un mélange homogéne contenant les quantités désirées de
monomeéres et d’agent de transfert de chaine est préparé sous atmosphére inerte (azote)
et sous agitation magnétique. L’eau déionisée et une solution d’émulsifiant sont prépa-
rées séparément, puis introduits et mélangés dans une cuve en verre. La préémulsion
est ensuite élaborée en ajoutant lentement a ce mélange, le mélange de monomeéres et
d’agent de transfert de chaine. Au fur et & mesure de I'introduction des monomeéres la
préémulsion devient blanchatre ce qui indique la formation de gouttelettes de monomeéres.

L’agitation est choisie de facon a assurer un cisaillement suffisamment élevé. Elle est
maintenue suffisamment longtemps pour former une émulsion stable. La préémulsion ainsi
préparée est alors introduite dans le réacteur de polymérisation dont la température est
alors augmentée jusqu’a la consigne par un cryothermostat Lauda RK8KS muni d'une
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FIGURE 2.1 — Montage expérimental.

sonde Pt100. Lorsque cette température est atteinte, ’amorceur préalablement dissout
dans de I'eau déionisée est introduit en une seule fois et la polymeérisation démarre. Pen-
dant toute la durée du procédé, le réacteur est balayé par un lent courant continu d’azote
permettant de chasser 'oxygéne et d’éviter I'inhibition des réactions de polymérisation.
Par ailleurs, les vapeurs susceptibles d’étre dégagées sont récupérées par le condenseur a
reflux refroidi par un circuit d’eau froide.

Différents échantillons de latex sont récupérés a différents intervalles de temps grace
a la vanne située a la base du réacteur. Ils sont recueillis dans des piluliers contenant de
I’hydroquinone (inhibiteur) et sont refroidis immédiatement dans un bain de glace afin de
stopper la polymérisation.

Fonctionnement en mode fed-batch

Dans ce cas, deux préémulsions sont préparées. La premiére est destinée au pied de
cuve et 'autre a l'alimentation. Elles sont préparées séparément de la méme maniére
que pour le fonctionnement en mode batch. Dans un premier temps, la polymérisation
est conduite en mode batch en utilisant le pied de cuve. Cela permet de synthétiser des
semences (germes de polymeéres ou particules de base). A la fin de cette étape, 'alimen-
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tation en préémulsion est mise en route selon le profil établi avec des débits constants
pendant différents intervalles de temps. Une fois ’alimentation terminée, une phase dite
"de cuisson" est menée en mode batch afin de consommer les monomeéres résiduels. Le
suivi de la polymérisation se fait sur des prélévements effectués comme dans le cas du
fonctionnement en mode batch.

2.4 Suivi de la polymeérisation en émulsion

I’analyse des échantillons prélevés permet de suivre 1’évolution de la polymérisation.
A cette fin, les échantillons peuvent étre utilisés sous forme de latex ou aprés séchage
(polymeére sec).

Selon le schéma de la figure 2.2, les techniques utilisées permettent d’accéder :

— & partir des latex : a la conversion globale (thermogravimétrie), et aux conversions
partielles de chaque monomére ( chromatographie en phase gazeuse), aux diameétres
moyens des particules (diffusion élastique de la lumiére),

— a partir des polymeéres secs : aux masses molaires moyennes en nombre et en poids
(chromatographie d’exclusion stérique) et & la température de transition vitreuse
(analyse thermique différentielle).

2.4.1 Thermogravimétrie

La thermogravimétrie est basée sur la mesure de la masse de I'extrait sec aprés évapo-
ration des espéces volatiles d'un échantillon de latex. Environ 1 gramme d’échantillon est
placé dans une coupelle en aluminium. L’évaporation se fait & une température constante
réglée préalablement en fonction des espéces volatiles présentes dans 1’échantillon (une
température supérieure au maximum de la température d’ébullition des espéces présentes).
La pesée de I’échantillon se fait alors en continu pendant une dizaine de minutes jusqu’a
ce que ’évolution de la masse en fonction du temps devienne négligeable. La masse finale
correspond a l'extrait sec et permet alors de déterminer la conversion globale.

Mpol MES - anol

X, = — 2.1
o M Tmono M T'mono ( )

ot M, est la masse totale du polymere, Mry,0n, la masse totale des monomeres introduits
dans le réacteur, Mgg la masse totale de 'extrait sec et M,,,,; la masse totale des produits
non volatiles (inhibiteur, tensioactif,. .. ).

Or, la masse totale de I'extrait sec et celles des produits non volatiles sont déterminées
comme suit :

Minh\ MES

Mpg = (1 + inhyVES yp (2.2)
Mech MTG
Minh

Mypor = My + Mg + Mr (2.3)

Mech
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oll M, est la masse de l'inhibiteur introduite dans ’échantillon de latex prélevé, m.., la
masse de I’échantillon de latex prélevé, mrg la masse analysée dans le thermogravimeétre,
mgs la masse de l'extrait sec de I’échantillon analysé et Mr la masse totale introduite
dans le réacteur.

Si de plus on considére que I’échantillon analysé pése exactement 1 gramme, et en
négligeant la masse de 'inhibiteur par rapport a la masse de ’échantillon de latex prélevé,
on obtient :

X — MT *Mges — anol

(2.4)

MTmono

La thermogravimétrie est une méthode trés pratique par la facilité et la rapidité de
sa mise en ceuvre. Elle permet entre autres, une précision assez importante (de ordre de
0,5 pour cent).

Notons enfin que 'appareil utilisé est un thermogravimétre infra-rouge de Mettler Toledo
HG 53 réglé a une température de 170 °C.

2.4.2 Chromatographie en Phase Gaseuse

La chromatographie en phase gazeuse est une technique basée sur la séparation d’un
mélange gazeux, entrainé par un gaz vecteur le long d’'une colonne contenant une phase
stationnaire. Cette séparation se fait en fonction 'affinité des constituants du mélange
vis-a-vis d'une phase stationnaire préalablement choisie. L’échantillon est introduit dans
la chambre d’injection et vaporisé puis entrainé le long de la colonne chromatographique
par le gaz vecteur (hélium). La colonne est équipée a sa sortie d’un ou plusieurs détecteurs
tels que le détecteur a ionisation de flamme (FID). Ce dernier délivre un signal électrique
au passage de chaque composé carboné, proportionnel a sa concentration. La mesure
du rapport des surfaces des pics obtenus permet alors d’accéder aux concentrations des
MOnomeres.

(M) S;

— q. 2.
[Etalon] azSEtalon (2:5)

ou [M;] est la concentration du monomére i, [Etalon| la concentration (connue) de I’étalon
interne, a; constante d’étalonnage de ¢, S; surface du pic du monomére i, Sgsaon sSurface
du pic de I'étalon.

On peut alors déduire la conversion partielle de chaque monomére ainsi que la fraction
résiduelle du monomeére ou la fraction du monomeére ¢ incorporé dans le copolymeére.

Appareillage et Conditions opératoires

L’échantillon a analyser est dilué a 10 fois dans du tétrahydrofurane (THF). L’étalon
(n-hexane) est ajouté & chaque échantillon & une concentration d’environ 3000 ppm. L’éta-
lonnage est réalisé sur une gamme de concentrations allant de 500 ppm & 18000 ppm, pour
chaque monomeére. Les constantes d’étalonnage du styréne et de 'acrylate de butyle ont
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été évaluées respectivement a 0,92 et 1,46. L’appareillage utilisé est un chromatographe
Varian GC 3900 réglé en mode split avec un rapport de split de 1/10. Pour séparer les
différents monomeéres, une colonne capillaire apolaire HP FFAP d’une longueur de 15 m
et d’'un diamétre de 0.53 um est utilisée. Pour éviter la pollution de la colonne par les
macromolécules on utilise un insert en verre dans lequel on introduit de la laine de verre.
La température a I'injection est de 175 °C. La température de la colonne est maintenue
a 40 °C pendant une minute, puis montée & 120 °C en 10 min. Le détecteur (FID) est
maintenu a une température de 175 °C et le gaz vecteur (hélium) circule avec un débit
de 3 ml/min.

2.4.3 Chromatographie d’exclusion stérique

La chromatographie d’exclusion stérique (SEC : Size Exclusion Chromatography) per-
met d’accéder a la distribution des masses molaires et aux masses molaires moyennes.
Elle utilise généralement deux détecteurs en sortie des colonnes : un photodiffusiométre
laser multi-angle (MALLS : Multi-Angle Laser Light Scattering) et un réfractomeétre dif-
férentiel dont les signaux permettent d’accéder respectivement & la masse molaire et a la
concentration des macromolécules éluées.

Dans les colonnes chromatographiques, la séparation s’effectue selon le volume hydro-
dynamique des macromolécules solvatées. Une solution diluée d'un échantillon polymolé-
culaire est injectée et éluée dans des colonnes contenant, comme phase stationnaire, des
grains de gel réticulé présentant une structure poreuse. Ces grains sont plus ou moins
gonflés par le solvant du polymeére qui sert d’éluant. Le polymeére est dissout dans du
tétrahydrofurane (THF) & une concentration d’environ 1g/l. La séparation est basée sur
la différence de pénétration des macromolécules a I'intérieur des pores du gel. Celles dont
les masses molaires sont élevées sont éluées les premiéres. Si leur taille est supérieure a
celle des pores, les macromolécules s’écoulent avec le solvant dans les interstices entre
les grains de gel qu’elles contournent. Celles dont la taille est inférieure a celle des pores
cheminent a l'intérieur des grains et présentent des temps de rétention plus ou moins éle-
vés. La séparation des macromolécules s’effectue donc selon leur volume hydrodynamique
décroissant.

Principe de la diffusion de la lumiére

Les diagrammes d’élution obtenus permettent de calculer la distribution des masses
molaires de I’échantillon analysé. Les macromolécules qui traversent le photodiffusiométre
diffusent dans toutes les directions de ’espace une partie de la lumiére incidente qu’elles
recoivent. L’intensité de cette lumiére, diminuée de l'intensité de celle diffusée par le
solvant pur, permet de calculer le rapport de Rayleigh Ry

[97“2
Iy
ol Iy est l'intensité diffusée a 'angle 6, I, I'intensité incidente et r la distance entre le
milieu diffusant et le détecteur.

Ry = (2.6)
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Le rapport de Rayleigh est lui-méme relié a la masse molaire en masse des macromo-
lécules par la relation :
K-C-(1+cos’d) 1

S 245,C + . .. 2.7
2Ry Mop(g) T (2.7)

olt K est une constante optique, C' la concentration des macromolécules, M, la masse
molaire moyenne en poids, Ay, le second coefficient du viriel et P(0) le facteur de forme.

K et P(0) sont exprimés par les relations suivantes :

_ Amind ()2 2.8)
A§N A '
167n3 .0
P)=1- 2% 0 <p? > sm(§)2 (2.9)

ol ng est I'indice de réfraction du solvant a la longueur d’onde Ao, (22 ) I'incrément d’indice
de réfraction des macromolécules a la concentration et & la longueur d’onde considérées
et < r? > le carré moyen du rayon de giration des macromolécules.

L’incrément différentiel d’indice de réfraction dans le cas d’un copolymére est exprimé
par une fonction pondérale de la composition massique du copolymeére :

dn dn

L’appareil permet d’effectuer des mesures pour de faibles angles, dans ce cas :

(1+ cos®0) =2 et P(0) =~ 1

Par ailleurs, pour des solutions diluées on peut négliger les termes C2, C3,... et I'équa-

tion 2.7 devient : k.0 .
= 1 94,,C 2.11
2R, M, + 2l (2.11)

L’inverse de 'ordonnée a 'origine, permet alors de déduire la masse molaire moyenne
en poids.

Appareillage et conditions opératoires

Le dispositif de chromatographie d’exclusion stérique comprend un dégazeur, une
pompe (Waters 510, Millipore), un injecteur (U6K, Millipore), une précolonne, un four
permettant de réguler la température des colonnes et deux colonnes en série garnies de
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polystyréne-divinylbenzéne (Ultra Styragel linéaire).

Le photodiffusiométre multi-angles (Dawn DSP-F) est constitué d’une source laser
Hélium-Néon polarisée et d'un détecteur muni de 18 photodiodes orientées entre 19° et
146°. Le réfractomeétre différentiel (Waters 410, Millipore) est composé d’une source lu-
mineuse, d'une cellule de référence contenant du solvant et d’'une cellule de mesure. Les
analyses sont enregistrées et traitées avec le logiciel Astra 4.70 de Wyatt technology.

Les conditions de mesure sont :

Solvant : tetrahydrofuranne (THF) filtré sur membrane (porosité 0.2 pum),
Débit de solvant : 1 ml/min,

— Température des colonnes : 35 °C,

— Volume d’échantillon injecté : 25 ul,

— Concentration de 1’échantillon : 1 g de polymeére sec/1.

Avant de préparer les échantillons, le solvant est filtré sur membrane (porosité :
0.2 wm). Les solutions de polymére sont agitées pendant au moins 12 heures et filtrées
sur filtre Nylon (porosité : 0.45 pwm) avant injection.

2.4.4 Diffusion quasi-élastique de la lumiére

La diffusion quasi-élastique de la lumiére est une technique permettant la mesure des
tailles des particules comprises entre 5 nm et 5 pum. Le principe de la mesure est basé sur le
mouvement brownien des particules. Lorsque la dispersion des particules est éclairée par
un faisceau lumineux, les fluctuations de fréquence et d’amplitude de la lumiére diffusée
dépendent de la taille des particules et de la viscosité du solvant. Le mouvement est
alors défini par le coefficient de diffusion d’une particule, D, qui est reli¢ au diamétre
hydraulique dj, par la loi de Stokes-Einstein :

kT
© 3w d,

(2.12)

oll kp est le constante de Boltzman (1,3907 - 1072 .J - K—1) | T la température absolue,
n la viscosité de la solution et dj le rayon hydrodynamique de la particule.

On peut noter par ailleurs que le diamétre hydrodynamique n’est pas équivalent & un
diamétre en nombre ou en volume. L.’équivalent le plus proche est sans doute le diamétre
d[6, 5] dans la zone de mesure de nos particules. Les types de diamétre d[j, k], j et k étant
des nombres entiers, sont définis par I’expression suivante pour j > k :

dlj, k] = (%) a (2.13)

Dans ce cas d[1,0] est un diamétre moyen en nombre, d[4,3] un diamétre moyen en
poids et d[6, 5] un diamétre moyen en intensité.
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Le montage optique comprend une source de lumiére généralement laser, une cuve
thermostatée, un photomultiplicateur recueillant la lumiére diffusée, un autocorrélateur
digital pour traiter le signal et un ordinateur pour traiter la fonction de corrélation G(7)
et évaluer la taille des particules. Le corrélateur compare le degré de similitude entre
deux signaux. La fonction de corrélation représente alors la probabilité de retrouver une
particule a un instant (¢ + 7) au méme point de 'espace que celui ou elle se trouvait
a linstant t. Les intensités de ces deux signaux, pour un temps 7 de l'ordre de la na-
noseconde, sont fortement reliées. La fonction de corrélation s’exprime sous forme d’une
exponentielle décroissante :

G(7) = (I;)* (1+c.exp(—D*¢* 7)) (2.14)

ol ¢ est une constante dépendant du signal optique , (lp) U'intensité moyenne mesurée
sous l'angle 6 et ¢ le vecteur d’onde défini par :

(52 (2

ot my est l'indice de réfraction de la solution et A\g la longueur d’onde de la lumiére
incidente.

En tracant In(G) en fonction de 7, la pente de la droite est reliée au coefficient de
diffusion D, lui méme relié¢ au diamétre hydrodynamique par la relation 2.12.

La fonction de corrélation (2.14) est valable dans le cas idéal de particules sphériques
de tailles identiques avec un signal sans bruit. Si ces conditions ne sont pas remplies, les
perturbations se traduisent par des formes exponentielles supplémentaires dans la fonction
G(7). Lappareil est donc moins performant dans le cas d’une distribution multimodale
des tailles des particules. Dans les meilleurs cas, on obtient la valeur du diamétre hydro-
dynamique moyen qui surestime généralement la valeur du diamétre moyen en nombre.
Mais, pour un échantillon contenant un grand nombre de particules, les deux diameétres
seront considérés comme équivalents.

Pour de nombreux systémes, la mesure sous un seul angle 6 est suffisante (généralement
90°). Néanmoins, la mesure peut se faire sous un autre angle si 'intensité de diffusion est
plus importante (pour des particules de 500 nm a 1 um par exemple).

Appareillage et Conditions opératoires

Le dispositif utilisé est un Malvern 4700, il comprend notamment une source Laser
Argon (modéle 2501, longueur d’onde 488 nm), un spectrométre goniométre PCS 100, un
photomultiplicateur placé a 90 °C de ’angle d’incidence et un corrélateur K-7032-ES.

L’échantillon de latex est dilué dans de I'eau déionisée. Le taux de dilution est choisi
de telle sorte que la solution n’ait plus d’aspect laiteux. Le monomeére résiduel a I'intérieur
des particules peut ainsi diffuser vers la phase aqueuse ce qui permet d’aboutir au diamétre
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des particules de polymére non gonflées en monomeére. I.’échantillon est ensuite introduit
dans une cuve de qualité optique, maintenue a une température constante (T= 30 °C).
La connaissance de la viscosité et de l'indice de réfraction de la solution permet alors
d’accéder aux diamétres des particules. Avec toutes les précautions d’usage, I'erreur est
estimée a 1 %.

2.4.5 Analyse Thermique Différentielle

capsules
= ~g

I VA VAVAVAVA VAN IS capteurs en Pt S BVAVAVAVA VA VAN B
A VAVAVAVAVAN IS = VA VAVAVAVAVANE I
résistances chauffantes
individuelles
Référence Echantillon

FIGURE 2.3 — Schéma de principe des fours dans ’analyse thermique différentielle.

L’analyse thermique différentielle ou calorimétrie différentielle & balayage (Différen-
tial Scanning Calorimetry : DSC) permet d’étudier les transitions d’état des matériaux
tels que les polyméres. Le cceur de 'appareil est constituée de deux fours, I'un contenant
respectivement une capsule vide (référence) et une capsule scellée contenant 1’échantillon
(figure 2.3). Le principe de la mesure repose sur la détermination de la différence de puis-
sance électrique a fournir pour maintenir la capsule échantillon a la méme température que
la capsule référence. Cette différence qui est reportée sur un thermogramme, correspond a
I’énergie absorbée ou dégagée par 1’échantillon au cours des transitions, ce qui permet de
déduire les propriétés thermiques du matériau. La principale propriété qui nous intéresse
ici est la température de transition vitreuse (7}) du polymére. Cette propriété caractérise
la transition du polymére entre I’état vitreux (cassant) et I'état élastomére (mou). Ces
états difféerent par leurs propriétés telles que la masse volumique et la chaleur spécifique.
Cela se traduit par un changement de pente et un saut de ligne sur le thermogramme.

La détermination de la T, a partir du thermogramme peut se faire par deux méthodes
(figure 2.4) :

" midpoint " qui consiste & déterminer le point exact

— La méthode des tangentes ou '
d’inflexion du saut.
— La méthode " onset " qui consiste a définir I'intersection entre la ligne de base des

basses températures et la tangente au point d’inflexion.
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+<—— Tg Midpoint
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dv/dT
dH/dT
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FIGURE 2.4 — Détermination de la T, a partir d’'un thermogramme.

2.4.6 Détermination du nombre de particules

La connaissance de 'évolution du nombre de particule (N,) en fonction du temps
permet de déterminer la fin de la phase de nucléation et met en évidence 'absence ou
éventuellement D'existence des phénomeénes telles que la coagulation ou la création de
nouvelles particules au cours du temps.

La détermination de ce paramétre nécessite la connaissance de la conversion globale et la
taille moyenne des particules. LLe nombre de particule s’exprime comme suit,

6 MTmono Xglo

N, =
g Ppol T dg

(2.16)
ol ppo est la masse volumique moyenne du polymere et d, le diamétre moyen des parti-
cules non gonflées (contenant le polymeére seulement).

Par ailleurs, et sachant que le diamétre moyen mesuré est celui des particules gonflées
de monoméres. On peut déduire le diamétre moyen des particules de polymére :

dy = dpg ¢y (2.17)

ol dp, est le diameétre des particules gonflées de monomeéres et ¢, la fraction volumique
du polymére dans les particules donnée par I’équation suivante :

M M

P

ép =1~ [M] (2.18)
ot [M], est la concentration globale des monoméres dans les particules et My, par la
masse molaire et masse volumique moyennes des monomeéres (a un instant donné) respec-
tivement.
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Pendant la premiére et la deuxiéme phases de la polymérisation en émulsion (nucléa-
tion et croissance), les particules sont saturées en monoméres (concentration constante).
Dans ce cas, la fraction volumique du polymére dans les particules est égale a la fraction
volumique de saturation (¢psq). Gardon (1968) proposa de prendre ¢4 ¢gale a 0,4 dans
le cas du styréne. Hawkett et Gilbert (1981) quant & eux, proposérent une concentration
critique (a saturation) [M] , égale & 5,5 mol I~

A noter cependant, compte tenu des approximations et simplifications inhérentes aux
calculs, les valeurs du nombre de particules obtenues sont moins précises que les grandeurs
mesurées par analyse telles que le diamétre moyen des particules et les conversions.

2.5 Conclusions

Dans ce chapitre, les produits utilisés (réactifs, solvants, étalon...) ainsi que le dispo-
sitif expérimental, le mode opératoire et les techniques d’analyses ont été présentés. On
constate tout d’abord que les monomeéres et I’agent de transfert de chaine sont faiblement
solubles dans l'eau. Cette caractéristique s’avére trés importante dans 1’élaboration des
hypothéses qui permettront de construire le modéle mathématique du procédé.

Les techniques expérimentales exposées seront mises en ceuvre dans le suivi de la co-
polymérisation en émulsion du styréne et de ’acrylate de butyle en présence du n-dodecyl
mercaptan. Les grandeurs déterminées (conversion, composition en monoméres résiduels,
masses molaires moyennes et températures de transition vitreuse des macromolécules,
tailles des particules de latex) sont indispensables a I'étude du procédé qui fera 'objet du
chapitre suivant ainsi que pour l'identification paramétrique et la validation du modéle
qui seront développés dans les chapitres dédiés a cet objectif (chapitre 5).
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3.1 Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons présenté le protocole et les techniques expéri-
mentaux qui permettent de mettre en ceuvre et de suivre I’évolution de la polymérisation
en émulsion. Dans ce qui suit, nous proposons d’étudier 1'effet des principaux facteurs du
procédé, (essentiellement la concentration initiale des principales espéces et la tempéra-
ture) sur la conversion des monoméres et sur les propriétés des macromolécules et des
particules obtenues. Dans ce cadre, une attention particuliére sera portée a 'influence de
la concentration de 'agent de transfert de chaine (CTA) sur la cinétique de polymeérisa-
tion et les tailles des particules de latex. Les résultats expérimentaux obtenus seront trés
utiles pour la construction du modéle mathématique du procédé qui sera développé dans
la suite de ce travail.

3.2 Expériences réalisées sans CTA

3.2.1 Influence de la concentration en émulsifiant

L’émulsifiant joue un role prépondérant dans la polymérisation en émulsion o il di-
minue la tension interfaciale entre ’eau et la phase organique (gouttelettes de monomeéres
et particules de polymére). Généralement utilisé avec une concentration supérieure a la
concentration micellaire critique (CMC), il se présente principalement sous la forme de
micelles dispersées dans la phase aqueuse et en équilibre thermodynamique dans le milieu
réactionnel. Sa concentration a un impact direct sur le nombre, la taille des particules de
polymére nucléées et la stabilisation des gouttelettes de monoméres, impact qui se traduit,
i fine, par des conséquences parfois importantes sur les propriétés des latex résultants et
donc sur la conduite et le controle du procédé de polymérisation.

Espéces Exp.1 FExp.2 Exp.3
Acrylate de butyle (g) 60 60 60
Styréne (g) 60 60 60
Amorceur, (NH4)23208 (g) 1 1 1
Eau (g) 570 570 270
REWOPOL SBFA 50 ( 5.7 814 15

(

)
Température °C) 70 70 70

TABLE 3.1 — Formulations utilisées pour I’é¢tude de l'influence de la concentration de
I’émulsifiant.

Dans ce qui suit, nous proposons d’étudier I'influence de la concentration de 1’émul-
sifiant utilisé (le Rewopol SBFA 50) sur la cinétique de la copolymérisation des deux
monomeres, le nombre et la taille des particules de latex ainsi que sur les masses mo-
laires moyennes en nombre et en poids des macromolécules obtenues. A cette fin, trois
expériences ont été conduites en mode batch, & 70 °C, sous une vitesse d’agitation de 200
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tours par minute, avec la méme teneur initiale en monomeéres, et amorceur, mais avec
différentes masses initiales en émulsifiant (Tableau 3.1).

La conversion globale

La figure 3.1 présente, pour chaque expérience, I’évolution de la conversion globale en
fonction du temps de polymérisation. L’examen des courbes montre clairement que cette
conversion est d’autant plus importante que la concentration de I’émulsifiant est élevée.
Cette observation est logique car, dans ce cas, le nombre de micelles d’émulsifiant par
unité de volume et, par conséquent, le nombre de particules nucléées est augmenté. Ceci
entraine une vitesse de polymérisation et donc une conversion globale par unité de temps,
accrues.

Le diamétre moyen et le nombre des particules

La figure 3.2, présente pour chaque expérience, I’évolution de la taille des particules en
fonction de la conversion globale correspondante. Les courbes montrent que les diamétres
moyens de ces particules sont d’autant plus petits que la concentration de I’émulsifiant
et, par conséquent, le nombre de micelles par unité de volume, sont plus élevés. La figure
3.3 montre que le nombre correspondant de particules augmente avec la concentration
de I’émulsifiant, et confirme les résultats précédents relatifs a ’évolution de la conversion
globale.

o
™

o
[

o
~

Conversion globale (Xglo)

o
N

——mS =8,14¢g
—-0—mS=57¢g
|

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temps (s)

FIGURE 3.1 — Evolution de la conversion globale en fonction du temps pour différentes
masses initiales de I’émulsifiant.
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FIGURE 3.3 — Evolution du nombre de particules en fonction du temps pour différentes

masses initiales de ’émulsifiant.
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La fraction massique du styréne résiduel

Les courbes 3.4 représentatives de ’évolution de la fraction massique du styréne rési-
duel en fonction du temps montrent que le styréne est d’autant plus rapidement consommé
que la concentration de I’émulsifiant est importante. Ces courbes montrent également que
le styréne est consommé plus rapidement que l'acrylate de butyle ce qui indique une
différence de réactivité entre les deux monoméres. En effet, partant d’une composition
massique équivalente (50 %), la fraction massique du styréne résiduel chute progressive-
ment jusqu’a tendre vers zéro au moment ou seul 'acrylate de butyle est présent dans le
réacteur.

Les masses molaires moyennes en nombre et en poids

Les figures 3.5 et 3.6 montrent qu’en I'absence d’agent de transfert de chaine, les
masses molaires moyennes en nombre et en poids augmentent avec la concentration de
I’émulsifiant. Or, les trois expériences considérées ont été réalisées a la méme tempéra-
ture et avec la méme concentration initiale en amorceur, ce qui implique dans les trois
cas la formation d’un méme nombre de radicaux primaires par unité de temps. Lorsque
la concentration de I’émulsifiant est augmentée ces radicaux sont capturés par un plus
grand nombre de particules et leur nombre moyen par particule se trouve ainsi diminué.
Ceci entraine une diminution de la probabilité des réactions de terminaison et favorise la
croissance des chaines par propagation avec pour conséquence 'augmentation des masses
molaires correspondantes.

Fraction massique du styréne résiduel

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temps (s)

FIGURE 3.4 — Evolution de la fraction massique de styréne résiduel en fonction du temps
pour différentes masses initiales de I’émulsifiant.
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FIGURE 3.5 — Evolution des masses molaires moyennes en nombre en fonction du taux de
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FIGURE 3.6 — Evolution des masses molaires moyennes en poids en fonction du taux de
conversion globale pour différentes masses initiales de I’émulsifiant.
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3.2.2 Influence de la composition initiale en monomeéres

Cette étude vise & mettre en évidence et & préciser la différence de réactivité entre les
deux monomeéres. La connaissance de cette différence est importante car elle peut per-
mettre, notamment au cours d’un procédé semi-continu, de controler la microstructure
des macromolécules, la morphologie des particules et leurs propriétés d'usage. A cet ef-
fet, trois expériences ont été mises en ceuvre en mode batch, a 60 °C, sous une vitesse
d’agitation de 200 tours par minute, avec les mémes masses initiales de ’émulsifiant et
I'amorceur, mais avec des masses initiales en monomeéres différentes (Tableau 3.2).

Espéces Exp.4 Exp.5 Exp.6
Acrylate de butyle, (g) 60 96 24
Styréne, (g) 60 24 96
Amorceur, (NHy)250s (g) 1 1 1
Eau, (g) 570 570 570
REWOPOL SBFA 50, (g) 5.7 5.7 5.7
Température, (°C) 60 60 60

TABLE 3.2 — Formulations utilisées pour étudier I'influence de la teneur initiale en mono-
meres.

Xglo

——mAbu =969, mSt=24¢g

—O—mAbu =60g, mSt=60¢g

—O—mAbu =249, mSt=96¢g

2000 3000 4000 5000 6000 7000
Temps (s)

FIGURE 3.7 — Evolution de la conversion globale en fonction du temps pour différentes
teneurs initiales en monomeéres.
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FIGURE 3.8 — Evolution du diameétre moyen des particules en fonction de la conversion
globale pour différentes teneurs initiales en monomeéres.

La conversion globale

La figure 3.7 montre que la conversion globale est d’autant plus élevée que la fraction
massique initiale du styréne est importante. Le styréne étant plus réactif que ’acrylate de
butyle, il impose sa cinétique de polymérisation rapide et favorise des conversions globales
plus importantes. On remarque ainsi que pour une composition favorable au styréne (75
% et 50 %) la conversion globale est plus importante que pour le cas ou le styréne ne
représente que 25 %. Par ailleurs, la comparaison des deux cas ou le styréne représente
75 % et 50 % semble indiquer que lorsque le styréne se trouve en grande proportion,
il polymérise presque excessivement jusqu’a 'épuisement de sa majeure partie. Suite a
cette phase, I'acrylate de butyle qui est moins réactif que le styréne, prend la reléve. Ceci
explique I’écart entre les deux courbes au début puis I'inversion de la tendance a la fin.

Le diamétre et le nombre des particules

La figure 3.8 montre que, pour une méme conversion globale, les diamétres des parti-
cules augmentent légérement avec la teneur initiale en styréne (écart maximum de I'ordre
de 15 nm). En effet, d’'une part le styréne est plus réactif que I'acrylate de butyle, il poly-
mérise ainsi plus rapidement et le copolymeére produit sera d’autant plus riche en styréne
que la fraction initiale de ce dernier est importante, et d’autre part, la masse volumique
du polystyréne est plus faible que celle du polymeére issue de 'acrylate de butyle. Par
conséquent les diamétres des particules seront d’autant plus élevés que la teneur initiale
en styréne est importante. La figure 3.9 confirme une fois de plus cette tendance, et montre
que le nombre de particules est d’autant plus faible que la teneur initiale en styréne est
élevée.
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FIGURE 3.9 — Evolution du nombre de particules en fonction du temps pour différentes
teneurs initiales en monomeéres.

Les masses molaires moyennes en nombre et en poids

Les figures 3.10 et 3.11 présentent 1’évolution des masses molaires moyennes en nombre
et en poids en fonction de la conversion globale. L’allure de ces courbes est classique
mais, & nouveau, il faut noter que les masses molaires sont d’autant plus importantes
que la teneur initiale en styréne est plus élevée. Ceci est dii & une consommation plus
importante des monomeéres par propagation et, par conséquent, par la formation de chaines
macromoléculaires plus longues.

La fraction massique du styréne résiduel

La tendance observée dans la figure 3.12 n’est pas surprenante. En effet, plus les réac-
tions avancent, moins le mélange résiduel est riche en styréne (sauf lorsque, dés le départ,
le styréne se trouve en large excés). Ceci est logiquement di a la plus forte réactivité de
ce monomere.
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FIGURE 3.12 — Evolution de la fraction massique de styréne résiduel en fonction du temps
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3.3 Expériences réalisées en présence du CTA

Les agents de transfert de chaine (CTAs) sont généralement utilisés pour controler
les distributions des masses molaires au cours des polymérisations par voie radicalaire.
En théorie, ces agents n’ont aucun effet sur la cinétique de ces polymérisations. Cepen-
dant, plusieurs études, a I'instar de celles exposées dans le chapitre 1, ont montré qu’ils
peuvent, dans le cas de la polymérisation en émulsion, affecter cette cinétique ainsi que
la taille des particules (Nomura et al. (1982), Nomura et al. (1994), Barudio et al. (1998),
Salazar et al. (1998)). Le principal mécanisme susceptible d’expliquer ces phénoménes est
la désorption des radicaux. En effet, ces réactions de transfert anticipent la terminaison
des macroradicaux et les substituent par des radicaux de petites tailles susceptibles d’étre
désorbés des particules et étre ensuite, soit capturés par d’autres particules, soit, (aprés
une bréve propagation dans la phase aqueuse), étre nucléés et former de nouvelles par-
ticules. Le nombre moyen de radicaux par particule ainsi que le nombre de particules se
trouvent ainsi modifiés ce qui entraine une modification de la cinétique de polymérisation
et des tailles des particules.

Cette étude vise a analyser l'influence de la concentration de l’agent de transfert
de chaine utilisé dans le cadre de cette étude (le n-C12 mercaptan). A cette fin, cing
expériences ont ét¢ conduites en mode batch, sous une vitesse d’agitation de 200 tours
par minute, avec les mémes masses initiales des monomeéres, 'amorceur et 1’émulsifiant,
mais avec différentes masses initiales en CTA et & deux températures différentes (tableau
3.3).

Espéces Exp.7 Exp.8 Exp.9 Exp.10 Exp.11
Acrylate de butyle, (g) 60 60 60 60 60
Styréne, (g) 60 60 60 60 60
AH]OI‘CGUI', (NH4)23208 (g) 1 1 1 1 1

Eau, (g) 270 o970 a70 570 270
REWOPOL SBFA 50, (g) 15 15 15 15 15
n-C12 mercaptan (CTA), (g) 0 0.3 0.6 0.3 0.6
Mera)Momonos (%) 0 025 05 025 0.5
Température, (°C) 70 70 70 60 60

TABLE 3.3 — Formulations utilisées pour étudier I'effet de 'agent de transfert de chaine
et la température (M0, : Masse initiale totale des monomeéres).

3.3.1 Influence de la concentration du CTA

Les trois premiéres expériences du tableau 3.3 (Exp.7, Exp.8, Exp.9) sont réalisées
afin d’investiguer les phénomeénes inhérents la présence du CTA notamment son impact
sur les conversions et les tailles des particules.
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La conversion globale

La figure 3.13 montre 1’évolution de la conversion globale en fonction du temps pour
différentes masses initiales en CTA. Une légére diminution de cette conversion est obser-
vée quand la concentration du CTA augmente. Afin de vérifier que cette diminution est
réellement die & 'agent de transfert de chaine, qui est utilisé ici en faible concentration, et
non a des erreurs expérimentales, des expériences supplémentaires ont été mises en ceuvre
avec des concentrations en CTA nettement plus élevées. Ces derniéres seront exploitées
dans la validation du modéle mathématique du procédé (chapitre 5).

1
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FIGURE 3.13 — Evolution de la conversion globale en fonction du temps pour différentes
masses initiales de I’agent de transfert de chaine.

Le diamétre moyen et le nombre des particules

A linstar de la conversion globale, les diamétres moyens des particules (figure 3.14)
sont légérement plus petits en présence du CTA. Ceci est conforme & ’hypothése selon
laquelle la présence du CTA renforce le mécanisme de désorption en favorisant la création
d’un plus grand nombre de petits radicaux. Les radicaux désorbés, peuvent participer a
la nucléation de nouvelles particules (particuliérement pendant la phase de nucléation)
favorisant ainsi la création d’un nombre plus important de particules et réduisant leur taille
moyenne. La figure 3.15 montre que le nombre de particules est d’autant plus élevé que
la masse initiale de ’agent de transfert de chaine est élevée. Cette tendance est en accord
avec les observations précédentes et montre encore une fois, la validité des hypothéses
relatives & D'effet de I'agent de transfert sur le nombre et tailles des particules et par la
méme sur la cinétique de polymérisation.
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globale pour différentes masses initiales de 'agent de transfert de chaine.
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masses initiales de I’agent de transfert de chaine.
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FIGURE 3.16 — Evolution de la fraction massique de styrene résiduel en fonction du temps
pour différentes masses initiales de 'agent de transfert de chaine.

La fraction massique du styréne résiduel

La figure 3.16 montre que I’évolution de la fraction massique du styréne résiduel est
en parfait accord avec celle de la conversion globale. En effet, une conversion plus élevée
implique une consommation plus importante du monomeére le plus réactif (le styréne dans
notre cas).

Les masses molaires moyennes en nombre et en poids

La tendance observée dans les figures 3.17 et 3.18 montre que les masses molaires sont
d’autant plus faibles que la concentration du CTA est forte. Cette tendance n’est pas
surprenante et montre parfaitement I'effet classique du CTA sur les masses molaires des
polymeéres.
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FIGURE 3.17 — Evolution des masses molaires moyennes en nombre en fonction de la

conversion globale pour différentes masses initiales de ’agent de transfert de chaine.
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3.3.2 Influence de la température

La température influe sur la cinétique des différentes réactions impliquées dans le
procédé de polymérisation. Son augmentation provoque la formation d’un nombre accru
de radicaux primaires issus de la décomposition thermique de I'amorceur. Cela doit donc se
traduire par un effet sur la conversion globale ainsi que sur I’ensemble des caractéristiques
des macromolécules et des particules.

L’effet de la température est étudié a ’aide des expériences 8, 9, 10 et 11 du tableau 3.3. A
noter que ces expériences combinent simultanément 'effet de la température et de 'agent
de transfert de chaine ce qui permet encore une fois de visualiser 'effet de ce dernier.

1
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o2t L

FIGURE 3.19 — Evolution de la conversion globale en fonction du temps pour différentes
températures et masses initiales de 'agent de transfert de chaine.

La conversion globale

La figure 3.19 montre clairement que la conversion globale est plus faible quand la
température diminue. Ceci est parfaitement prévisible puisque dans ce cas le nombre de
radicaux primaires et de particules sont plus faibles.

Le diamétre moyen et le nombre des particules

L’évolution des diamétres moyens des particules présentée dans la figure 3.20 est en
parfaite adéquation avec ceux de la conversion globale. La diminution de la température
réduit le nombre de particules nucléées favorisant I'obtention de particules de tailles plus
importantes. Cette tendance est parfaitement confirmée par les résultats présentés la figure
3.21.
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FIGURE 3.20 — Evolution du diamétre moyen des particules en fonction de la conversion
globale pour différentes températures et masses initiales de 'agent de transfert de chaine.

3,0E-09 . . T
T-60C, mCTA=03g
pse00 | S I | ©o-T=60T,mCTA=06g |
—O0-T=70C, mCTA=03¢
20E09 | . | —A-T=70C,mCTA=06g | |

1,5E-09

1,0E-09

Nombre de particules Np (kmol)

5,0E-10

0,0E+00

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temps (s)

FIGURE 3.21 — Evolution du nombre de particules en fonction du temps pour différentes
températures et masses initiales de 'agent de transfert de chaine.
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FIGURE 3.22 — Evolution de la fraction massique de styréne résiduel en fonction du temps
pour différentes températures et masses initiales de 'agent de transfert de chaine.

La fraction massique du styréne résiduel

L’évolution de la fraction massique de styréne résiduel est conditionnée par I’évolu-
tion de la conversion. On observe dans la figure 3.22 une tendance a la baisse quand la
température augmente ce qui est en parfait accord avec les résultats de la conversion
globale.

Les masses molaires moyennes en nombre et en poids

La création d’un nombre plus important de radicaux primaires occasionné lorsque la
température est plus élevée, favorise la synthése de macromolécules de plus faibles degrés
de polymérisation et donc de plus faibles masses molaires. En effet, malgré un nombre
plus important de particules, les radicaux en excés favorisent la terminaison et réduisent
ainsi le degré de polymérisation des macromolécules. Ceci explique clairement la tendance
observée dans les figures 3.23 et 3.24.
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3.4 Conclusions

Les résultats expérimentaux présentés dans ce chapitre ont permis d’étudier les effets
de la concentration initiale de I’émulsifiant, des monomeéres, de 'agent de transfert de
chaine ainsi que la température sur la conversion globale, le diamétre moyen des parti-
cules, les masses molaires moyennes en nombre et en poids et la fraction massique du
styréne résiduel. Les tendances observées sont en accord avec la théorie et mettent en
évidence Deffet particulier de 'agent de transfert sur la conversion et la taille des parti-
cules qui, dans les conditions expérimentales utilisées, est peu prononcé mais qui tend a
confirmer les observations et les conclusions établies dans la littérature.

Le chapitre suivant sera consacré a la modélisation du procédé sur la base des résultats
et des observations établies dans ce chapitre notamment l'effet de ’agent de transfert de
chaine. L’identification paramétrique du modéle mathématique sera ensuite basée sur
les expériences relatives a I’étude de U'influence du CTA et de la température (Exp.8 -
Exp.11).
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4.1. Introduction 7

4.1 Introduction

La modélisation mathématique est une étape déterminante dans la mise en ceuvre et
la maitrise et des procédés de polymérisation en émulsion, a l'instar de tous les procédés
industriels. En effet, le modéle mathématique est un outil indispensable & 'optimisation
et au controle de ces procédés et vise & leur assurer une fiabilité et une efficacité accrue,
particuliérement nécessaire pour produire des latex avec des caractéristiques conformes
aux propriétés d’usages recherchés.

Ce chapitre est dédié a 'élaboration du modéle mathématique du procédé qui a fait
I'objet de I'é¢tude expérimentale exposée dans le chapitre 3. 1l s’agit de la copolymérisa-
tion en émulsion batch et fed-batch du systéme styréne (St) / acrylate de butyle (ABu)
amorcé par le persulfate d’ammonium et en présence du n-dodecyl mercaptan comme
agent de transfert de chaine. La construction de ce modéle est basée sur les connaissances
des phénomeénes physiques et chimiques mis en jeu. Cependant, par soucis de simplicité
ou par manque de connaissances parfaite de ces phénoménes, le modéle n’est pas une
transcription parfaite de la réalité. Néanmoins, le modéle doit étre capable de prédire
les observations expérimentales afin de pouvoir servir comme simulateur du procédé. Cet
aspect sera abordé dans le chapitre 5 dédié a I'identification paramétrique et la validation
du modéle.

Ce chapitre présente tout d’abord les hypothéses qui ont servi a la modélisation du
systéme, suivies des débits des réactions correspondant, la répartition des différentes es-
péces et enfin, les équations de bilans. Une attention particuliére est dédiée au CTA sujet
aux limitations au transfert de matiére ainsi qu’aux bilans de population.

4.2 Hypothéses

Le modéle mathématique est établi sur la base des hypothéses suivantes :

— Les solubilités des monomeéres et de I'agent de transfert de chaine dans la phase
aqueuse étant trés faibles, toutes les réactions de polymérisation ont lieu dans les
particules et par conséquent la nucléation homogéne est négligeable. De plus, la
nucléation homogéne est favorisée par les concentrations trés élevées en émulsifiant
utilisées dans ce travail (>> CMC). Par ailleurs, la surface des gouttelettes est trés
faible devant celles des particules et des micelles, ce qui permet de négliger la capture
des radicaux par les gouttelettes. Ainsi, seule la nucléation micellaire est prise en
compte.

— Seules les réactions d’inhibition et d’amorcage sont considérées dans la phase aqueuse
(inhibiteur étant fortement soluble dans I’eau).

— Les radicaux peuvent désorber des particules (la désorption est un phénomeéne spéci-
fique aux molécules de faibles tailles souvent a cause du transfert chaine-monomeére
ou transfert monomeére agent de transfert de chaine).

— Les fragments de 'amorceur peuvent se recombiner. Ce phénomeéne est pris en
compte par le facteur d’efficacité f.
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— Les réactions avec les impuretés présentes dans le mélange réactionnel telles que
I'oxygéne sont négligeables ('eau utilisée est une eau Milli-Q) et 1'azote nécessaire
pour maintenir une atmosphére inerte est purifiée par barbotage).

— Les particules en croissance ainsi que les gouttelettes sont considérées comme mo-
nodisperses.

— La coagulation des particules est négligeable.

— Le réacteur est supposé parfaitement agité et isotherme.

— Les effets de gel et de vitrification sont pris en compte.

4.3 Schéma cinétique

Conformément aux hypothéses précédentes, les réactions chimiques peuvent avoir lieu
dans la phase aqueuse et la phase organique (particules) selon le schéma cinétique suivant :

4.3.1 Reéactions dans la phase aqueuse
Amorcgage

L’amorceur I, soluble dans ’eau, se décompose par voie thermique pour donner deux
radicaux Rp, avec une constante de décomposition kg :

k o
I ™ 2Re, (4.1)

Inhibition dans la phase aqueuse

Une partie des radicaux issus de 'amorceur réagit avec l'inhibiteur dissout dans la
phase aqueuse Z,,, avec une constante cinétique k.q,. Cette réaction donne naissance a une
molécule morte (considérée comme une macromolécule morte) et des radicaux dissous dans
I’eau. On supposera que ces derniers ne participent pas a U'initiation ou a la propagation
et se terminent sans régénération de la molécule initiale de I'inhibiteur.

L] kzaq °
Ry + Zoy = P+ Z2, (4.2)

Nucléation

Les micelles saturées en monomeéres peuvent capter les radicaux libres présents dans
la phase aqueuse. Ces radicaux vont jouer le role de chaines actives et les micelles ainsi
nucléées, deviennent des particules. Cette opération se fait avec une constante cinétique
ky selon le schéma réactionnel simplifié suivant :

Ry, + micelle 5N particule + R (4.3)
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Absorption des radicaux par les particules

A Tlinstar des micelles, les particules peuvent capter les radicaux présents dans la
phase aqueuse avec une constante cinétique k.,. Ces radicaux peuvent également initier
de nouvelles chaines actives selon le schéma réactionnel suivant :

Ry, + particule Loy particule + R® (4.4)

4.3.2 Reéactions dans les particules

Les radicaux présents dans les particules (la phase organique) vont initier la copoly-
mérisation selon le schéma classique de la polymérisation homogéne.

Propagation

La réactivité des radicaux est supposée conforme au modéle terminal qui suppose
I’équiréactivité des radicaux terminés par une unité du monomeére i, indépendamment du
degré de polymérisation de la chaine en croissance. Un radical terminé par une unité du
monomeére ¢ peut ainsi propager avec un radical terminé par une unité du monomere j
avec une constante cinétique ky;; :

R+ M, R (4.5)

J

Terminaison

La terminaison dans les particules peut avoir lieu par recombinaison ou par dismuta-
tion.
Terminaison par recombinaison

La terminaison par recombinaison génére une macromolécule P avec une constante
cinétique Kygj

Ktcij

RZ—FR; - P (4.6)

Terminaison par dismutation

La terminaison par dismutation génére deux macromolécules P distinctes (avec des
degrés de polymérisation différents), avec une constante cinétique kq;;

kiaij

R+ R} — 2P (4.7)
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Réaction avec I'inhibiteur

Les molécules d’inhibiteur présentes dans les particules peuvent agir avec les radicaux
donnant naissance a des macromolécule mortes P avec une constante cinétique k., :

R+ 2,8 P+ 7 (4.8)

A P'instar de I'inhibition dans la phase aqueuse, on suppose que les radicaux issus de cette
réaction (Z)) disparaissent instantanément. Ils ne participent donc pas a linitiation et ne
peuvent pas régénérer la molécule de I'inhibiteur.

Transfert aux monomeéres

Les radicaux en croissance peuvent agir avec les monomeéres par réaction de transfert.
Cette réaction donne naissance a une macromolécule morte et un radical issu du mono-
mére. On peut ainsi constater que cette réaction n’a pas d’influence sur le nombre de
radicaux, mais sur la longueur de chaines des macromolécules.

R+ M; "% P+ R (4.9)

Transfert, agent de transfert de chaine-monoméres

L’agent de transfert de chaine (CTA) joue un role similaire a celui du transfert aux
monomeéres, du fait qu’il permet de réduire la longueur de chaine des macromolécules.
Cette réaction a une constante cinétique kry, et a lieu selon le schéma suivant :

kT Ap;

R} +TA, =" P+TA; (4.10)
Le radical libre issu du CTA peut participer aux différentes réactions au méme titre que
les radicaux issus des monomeéres.
Désorption des radicaux

Les radicaux présents dans les particules, notamment ceux avec des longueurs de
chaines cinétiques faibles, peuvent désorber des particules vers le milieu aqueux avec
une constante cinétique kgq;.

[ k“(’s o
R* " Re, (4.11)

4.4 Les débits des réactions

4.4.1 Amorcage

L’amorceur se décompose thermiquement dans la phase aqueuse. Le débit de réaction
correspondant R, est donné comme suit :

Ry = kyl (4.12)

ou I est le nombre total de moles de 'amorceur dans la phase aqueuse.
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4.4.2 Inhibition

L’inhibiteur peut réagir avec les radicaux présents dans la phase aqueuse ou dans la
phase organique. Sa réactivité est supposée indépendante de la nature des radicaux. La
vitesse d’inhibition des radicaux issus du monomeére ¢ dans I’ensemble des particules est
donnée comme suit :

Z
Rzp = kzpvapﬁPi
p

Z
= /{:vap i (4.13)
p
ou Z, est le nombre de moles de I'inhibiteur dans les particules, V), le volume total des
particules, NV, nombre total de particules exprimé en moles, 1 le nombre moyen de radi-
caux par particule, P; la fraction des radicaux libres terminés par 7 dans les particules, et
R,; le nombre de moles de radicaux libres ¢ dans les particules.

On déduit ainsi le débit total d’inhibition des radicaux issus des deux monomeéres dans

phase organique (particules) :
Z
Rzp = kzp—N,n (4.14)
Vo
De la méme maniére que pour la phase organique, le débit total d’inhibition en phase
aqueuse s’exprime par :

Zg
R Zaqg = kZaqV—’qRaq (4.15)
aq
avec
kzaq = Ekcp (416)

ou Vg, est le volume de la phase aqueuse, R,, le nombre de moles des radicaux dans la
phase aqueuse, € le rapport entre le coefficient cinétique d’inhibition dans la phase aqueuse
et le coefficient de capture et k., le coefficient cinétique de capture des radicaux par les
particules.

4.4.3 Agent de transfert de chaine

Etant donné que le CTA est faiblement soluble dans la phase aqueuse, seul le transfert
CTA-monoméres dans les particules est pris en considération. Le débit de transfert pour
les radicaux libres terminés par ¢ dans les particules est donné comme suit :

TA
7—\)/TA]oi = kTApiTPNpﬁPi
p
TA
== kTApiTPRpi (417)
p

ot T'A, est le nombre de moles du CTA dans les particules.

On peut alors déduire le débit total de transfert CTA-monomeéres :

Rrap = Rrapt + Rrape (4.18)
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4.4.4 Nucléation micellaire

Conformément aux hypothéses selon lesquelles la concentration en émulsifiant est assez
élevée, et compte tenu de la faible solubilité des différentes espéces dans la phase aqueuse,
seule la nucléation micellaire est considérée. Le débit correspondant s’exprime comme
suit :

Nmic
Ry = kn——Ragdmic (4.19)
Vag
avec

kn = 0kep
5= 6ifo
i=1,2

oll Npi. est le nombre total de micelles exprimé en moles, d,,;. le diamétre moyen
des micelles, 9 le rapport entre les coefficients globaux de nucléation et de capture, §; le
rapport entre les coefficients de nucléation et de capture pour le monomeére i et fy; la
fraction molaire initiale du monomeére i.

4.4.5 Absorption des radicaux

En ce basant sur la théorie du double film de Lewis et Whitman (1924), le débit
d’absorption des radicaux par les particules s’exprime comme suit (Annexe 3) :

7efa,bsi - Kwi Ap (sz - Cpi/mdi)
Raqfaqi . Npﬁ -Piwi
Vaq ‘/p mq;

= Ky;wd Np Ny ( (4.20)

ol K, est le coefficient global de transfert de matiere pour I'espéce radicalaire i, A, la
surface totale des particules, Cy,; la concentration des radicaux i dans la phase aqueuse,
Cpi la concentration des radicaux ¢ dans les particules, d, le diamétre moyen des parti-
cules, N4 le nombre d’Avogadro, my; la constante d’équilibre des radicaux R; entre la
phase aqueuse et les particules (coefficient de partition entre les deux phases) et w; la
fraction des radicaux issus de ¢ formés d’une seule unité monomeére.

Par ailleurs, on peut exprimer le coefficient global de transfert de matiére,

1 1 1
= 4.21
Ko Ma; Ksi * Ewi ( )

oll kg, k.; sont les coefficients de transfert de masse de 'espéce i coté particule et phase
aqueuse respectivement.

Pour déterminer le coefficient de transfert coté particule, Nomura et Harada (1981)

proposent 1’équation suivante :
Dy,
d” (4.22)

P

ksizﬂ
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ou (3 est une constante spécifique (1/3 jusqu'a 5/6) et D,; le coefficient de diffusion des
radicaux ¢ dans les particules.

De nombreuses études portant sur le coefficient de transfert par diffusion a travers le
film externe entourant des particules. Parmi ces études on site I’équation semi empirique
proposée par Ranz et Marshall (1952) :

Sh =240,6 Re'/? Sc!/3 (4.23)

ot Sh est le nombre de Sherwood (%), Re le nombre de Reynolds (%) et Sc le

D,
nombre de Schmidt (pg ).

compte tenu des faibles tailles des particules, celles-ci vont se déplacer avec les tour-
billons du fluide, et la vitesse relative entre la surface des particules et la phase aqueuse
u est quasi nulle (Nomura (1982)). Ainsi, et compte tenu des faibles valeurs de la vitesse
et du diameétre des particules le nombre de Reynolds est négligeable, ce qui conduit a une
valeur du Sherwood (Sh) égale a 2. On obtient ainsi I’expression du coefficient de transfert
de masse de I'espéce i c6té phase aqueuse.

b = —2 (4.24)

ol Dy, est le coefficient de diffusion des radicaux issus de I'espéce ¢ (R?) dans la phase
aqueuse.

En remplacant par les expressions respectives de kg et k,; dans ’équation 4.21, on
obtient 'expression finale du coefficient global de transfert de matiére :

2D . .
K, = 2 Dui Omi (4.25)
dp
avec
2D, \
Omi = | 1+ —“’) 4.26
< B mg; Dy, (4.26)

oll J,,; représente le rapport de la résistance au transfert dans la phase aqueuse et la
résistance globale pour le monomeére 4.

En remplacant K,,; par son expression dans I’équation 4.20, on obtient I'expression du
débit d’absorption :

(4.27)

Rogfagi  Npn Puw;
Rapsi = 27TDwi5miN N d agJaqr - 'Pp i z)
’ A ( Vaq V;) ™md;

Ry fosi  Npyn Pw;
= kepi W P T )Nod 4.28
P ( ‘/;111 ‘/p m(ﬁ) p=p ( )
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ou k., représente la constante cinétique de capture.
kcpz' = 27TNADwi5mi

On peut alors déduire les débits de capture et de désorption des radicaux i respecti-
vement :

Ra aqi
Repi = kcpi%dip (4.29)
aq
N,n Pw; N,n
Raesi = ke iL#N d, =k esii JINLd 4.30
d p V, ma pp d v, XitVplp ( )
avec I
kdesz’ = =
mq;
Xi = -Piwi

On déduit finalement les débits globaux de capture et de désorptions :

ch = chl + chg = kcpv_anpdp (431)
aq
Nyn
Rdes Rdesl + RdesZ kdes v dip (432)
p

4.4.6 Propagation

Le débit de propagation croisée (entre un monomére j et un radical terminé par )
dans I’ensemble des particules s’exprime comme suit :

M,
Rpij = kplj V,mNTLP
M
ki V”R (4.33)

On peut alors déduire le débit de consommation du monomére j par propagation :
Mp] =
Rpj = Rpij + Ropjj = kpj— v, — Nyt (4.34)
avec kp; la constante cinétique globale de propagation.
=2 kwisP

1=1,2

On déduit finalement le débit global de consommation des deux monoméres par propaga-
tion.

M.
Rp=Rp+Rpp=Nyn > Y ki~ P, (4.35)
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Les constantes cinétiques k;;, kj; sont déduites des rapports de réactivité.

K

Kpii
Tpij = —kp“ (4.36)
Pij

4.4.7 Transfert chaines-monoméres

De méme que précédemment, on déduit le débit de transfert croisé dans I’ensemble
des particules :

M.
Rtrmij - ktrmij%NpﬁB
p
M,
Ktrmij V”R (4.37)

On déduit alors le débit de consommation du monomeére j par transfert :

M...
7?ftwnj = Rtrmij + Rtrmjj = ktrmjvapﬁ (438)
P
ol ki est la constante cinétique globale de transfert.
ktrmj = Z ktrmij-Pz
i=1,2
On déduit finalement le débit global de transfert.
- M,
Rtrm = Rtrml + Rter = an Z Z ktrmw V P (439)
j=1,2i=1,2

Les constantes cinétiques kypmij €t ki i sont déterminées comme suit :
ktrmij = ktrmji =V ktrmiik:trmjj (440)

4.4.8 Terminaison

Le débit de terminaison entre deux radicaux R; et R; dans I’ensemble des particules
contenant h radicaux libres s’écrit :

N2
Rerijn = kTijPif)jvph(h — Dup PP (4.41)

p

oll v, est la fraction de particules contenant h radicaux.
On peut alors déduire le débit de terminaison entre deux radicaux R; et R; :

N2 kpyRiR;n
Roi; = ki PP~L7 _ hrijtttin

= (4.42)
p
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oll n représente le nombre moyen de pairs de radicaux dans les particules donné par
I’expression :

= i h(h — 1)uy, (4.43)

Rappelons que le nombre moyen de radicaux par particule n s’exprime comme suit :

n=>Y_ hv, (4.44)
h=1

Finalement, on déduit le débit global de terminaison.

N2
Rr =Rri1 + Rriz + Rra1 + R = kTvpﬁ (4.45)

p

avec kr la constante cinétique globale de terminaison.

kr= Y Y kryPP,

§=1,24i=1,2

Sachant que les constantes cinétiques kr;j, kri; peuvent étre déduites a partir de la
moyenne géométrique des constantes cinétiques de terminaison entre radicaux issus du

méme monomere.
kri; = k’Tji = \/ kriikrj; (4-46)

Par ailleurs, la terminaison peut avoir lieu selon deux mécanismes, par recombinaison
ou par dismutation. On a ainsi :

Rr =Rrc+ Rrp (4.47)

De plus, on peut relier la terminaison par recombinaison a la terminaison par dismutation
comme suit :

RTD = TRTC (448)

ou 7 est le rapport entre les deux mécanismes de terminaison.

On déduit finalement les débits des deux types de terminaison.

Rr
_ 4.4
Rrc T+ (4.49)
R
Rop = - (4.50)

1+4+7
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4.4.9 Détermination de R,

Afin de mettre en ceuvre le modéle mathématique, il est indispensable de connaitre
la concentration des radicaux dans la phase aqueuse. Le bilan global des radicaux dans
phase aqueuse s’écrit :

Ry,
dt

=2fRq— Ry — ch - Rzaq + [Res (4.51)

Si on considére 'approximation de I’état quasi-stationnaire (AEQS) on obtient :
ZfRd + fRdes = RN + ch + RZaq (452)

En remplagant les expressions respectives de Ry, R, et Rzqq on déduit 'expression qui
permet de déduire la concentration des radicaux libres dans phase aqueuse :

FRRg+ Raes)
Ny N, Z
mzcdmic _pd aq
Vag * Vag rt Vag
V;qu(Q,R'd + 7?fdes)

5Nmicdmic + dip + ZaqE

kchaq -
4]

€

(4.53)

On en déduit alors les expressions finales du débit de nucléation, de capture et d’inhibition
en phase aqueuse :

R ‘/aqf(znd + Rdes) 5Nmzcd )
N O Nomicmic + Npdyp + Zage \ Vg ¢
5Nmzcdmch(2Rd + 7zdes) (4 54)
5Nmicdmic + dip + Zaqe .
» Vief @Ra+ Raes) (N |
cp P
5Nmicdmic + dip + Zaq€ Vaq
Nody f(2Ra + Reaes) (4.55)
6Nmicdmic + dip + ZaqE )
R _ Vaqf<2Rd + Rdes) Zaq c
299 SN pielmic + Ny + Zage \ Vg
Zaq€f (2R 4 + Ries) (4.56)

6Nmicdmic + dip + Zaq6
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4.5 Reépartition des différentes espéces

4.5.1 L’émulsifiant

A Téquilibre, ’émulsifiant se réparti entre toutes les phases en présence. Il stabilise en
priorité les particules et les gouttelettes. L’excés en émulsifiant est alors solubilisé dans la
phase aqueuse. Lorsque la concentration en émulsifiant dans la phase aqueuse dépasse sa
concentration micellaire critique (CMC) il forme de petits agrégats de molécules appelés
micelles. Ces derniéres sont caractérisées par un nombre moyen de molécules d’émulsifiant
par micelle (n,) de 'ordre d’une quarantaine de molécules. On peut alors écrire le nombre
total de moles de ’émulsifiant en toute instant comme suit :

S = Sag + Smic + Sp + S4 (4.57)

oll Saq, Smic représentent le nombre total de moles d’émulsifiant dans la phase aqueuse
et dans les micelles respectivement et S,, Sq le nombre total de moles adsorbés sur les
particule et les gouttelettes respectivement.

Or, le nombre de moles d’émulsifiant dans les micelles s’exprime :
Smic = Nmicns (458)

oll N, est le nombre de moles de micelles et ng le nombre de molécules d’émulsifiant par
micelle.

Par ailleurs, on peut exprimer la surface et le volume totaux des particules.

Spas = Ay = N,Nand,
3

Vp = NyNam2 (4.59)

ou A,, V, sont la surface et le volume des particules respectivement, a, la surface occupée
par une mole d’émulsifiant.

On peut alors déduire le nombre total de moles d’émulsifiant engagé dans les particules,

6V,
S, === 4.60
p dpas ( )
et de méme pour les gouttelettes :
6V
S, = 4.61
1= T (4.61)

Soit S;, le nombre total de moles d’émulsifiant dans la phase aqueuse et dans les
micelles :

S;q = Saq + Spic (462)



4.5. Répartition des différentes espéces 89

d’ou
Sroo= S—(Sa+5,)

agq
6 (Vi V
= S (Md4r 4.63

as<dd+dp) ( )

Les micelles disparaissent par deux mécanismes. Elles se transforment d’une part, en par-
ticules par nucléation micellaire et d’autre part, elles se décomposent lorsque la concentra-
tion en émulsifiant dans la phase aqueuse diminue au dessous de la CMC. Ce qui signifie
que tant que les micelles sont présentes la concentration en émulsifiant dans la phase
aqueuse est maintenue a la CMC. Dés que cette concentration descend au dessous de la
CMC les micelles disparaissent. Cette condition est formulée comme suit :

si Sz, < CMC-V,,

alors
Npie = 0, (4.64)
Saq = qu (4.65)

sinon
Saq = CMC -V, (4.66)

S — (Sq+ S, + CMC - V)

N

Nmic =

(4.67)

4.5.2 Les monoméres, 'inhibiteur et le CTA

La mise en ceuvre du modéle mathématique nécessite la connaissance de la concen-
tration des différentes espéces dans les différentes phases notamment dans les particules.
Afin de déterminer les expressions de ces concentrations, nous allons utiliser une approche
basée sur les volumes. Nous définissons ainsi :

— le volume total de la phase aqueuse :
Vag = Veau + Vg + V2 + VE+ VA (4.68)
— le volume total des particules :
Vo=Vou + V) + V2 +VZ+ VA (4.69)
— le volume total des gouttelettes :

Vi=V3+ V24 VEZyya (4.70)
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— le volume total du mélange réactionnel :
VR=Va+Vp + V4 (4.71)

ou Vy est le volume total du mélange réactionnel, V,,; le volume total du polymeére formé,
Vi, Vi et Vi les volumes de l'espéce i dans la phase aqueuse, les particule et les goutte-

lettes respectivement (i = 1,2, Z, T A).

Par ailleurs, nous définissons les coefficients de partage entre les gouttelettes et la
phase aqueuse et entre la phase aqueuse et les particules respectivement (Gugliotta et al.
(1995)) :

Vi/Va

di = T (4.72)
V:zlq/vaq
Vi IV,
K, =1 (4.73)
"V,

aveci=1,2, Z,TA .

On peut également définir un coefficient o reliant les coefficients de partages des dif-
férentes substances. Par soucis de simplification du modéle, on admettra que toutes les
espéces possédent les mémes valeurs (Arzamendi et al. (1992)).

Kpini =0;, =0 (474)

La solution du probléme consiste alors & exprimer les concentrations des différentes
especes dans les différentes phases en fonction des volumes des trois phases V,,, V; et Vg,.
Cette approche permet de résoudre le probléme sans passer par la résolution d’un énorme
systéme d’équations algébriques (20 équations a 20 inconnues).

Détermination de V), V; et V,

Les équations 4.72, 4.74 nous permettent de déduire les relations entre les différentes
fractions volumiques de I'espéce 7 dans les différentes phases :

W Vz‘ Vi
MRS (@ L R ) 4.75
v, v, T, (4.75)

La somme des fractions volumiques de toutes les espéces dans les gouttelettes (4.75) nous
permet alors d’exprimer le volume des particules en fonction du volume de polymére
comme suit :

4o cd 4 2d oy td (2 kPP (4.76)

Voo v Vo W

Vc-ll Vc-lz V('iZ VZZTA B <V})l ‘/;)2 VZ VTA )

=0 (M) (4.77)
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d’ott I'expression du volume des particules V,, en fonction du volume de polymere dans les

particules :
o
V, = (_U — 1) Vol (4.78)

Or, le volume total de polymére formé est exprimé comme suit :

Mz'
Voor = Y (Mri = M; — Rogfagi) —2

i=1,2 P

(4.79)

ol Mrp; le nombre total de moles du monomeére 7 introduit dans le réacteur, M}, la
masse molaire du monomeére 7, p,; la masse volumique de ’homopolymeére issu de ¢ et f,q
la fraction molaire du monomére 7 dans la phase aqueuse.

A noter que les termes R, foq Peuvent étre négligés compte tenu de la faible solubilité
des monomeéres dans la phase aqueuse.

Par ailleurs, chaque espéce i (M, My, Z, T A) est partagée entre les trois phases (gout-
telettes, particules et phase aqueuse) dont le volume total est exprimé comme suit :

Mi
V=M=

(2

=Vi+ Vp" + Vaiq (4.80)
oll p; est la masse volumique de ’espéce .

Les équations 4.73, 4.74 nous permettent de déduire les volumes de chaque espéce dans
les différentes phases :

- ViVyo
V=L 4.81
v (4.81)
- VWV, K
Vi = 2P 4.82
ag v (4.82)
d’ou I'expression finale du volume total de chaque espéce :
v M
Vi= 37 (Vo Vao + Vi Kyi) = M= (4.83)
p Pi
On peut alors déduire la fraction volumique de I'espéce ¢ dans les particules.
Vi M;M;
L — M (4.84)

V, i (Vo + Vo + Vo Kp)

En généralisant ’approche, la somme des fractions volumiques de toutes les espéces
donne :
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‘/pl ‘/pQ ‘/pZ ‘/;)TA 7. M]\Z4 TA- MJ\J/}A
L2422y p o +
Vo Vo Vi Vi pz (Vp+Vao + VogKyz) — pra(Vp+ Vao + Vg Kpra)
M; M,
n (4.85)
2 iV Vi + V)
Vol
= 1- 2= 4.86
v (4.86)

La détermination de V), V; et V,, consiste alors a résoudre un systéme de deux équa-
tions algébriques. Ce systéme est défini selon 1’état d’existence des gouttelettes.

si les gouttelettes existent (V # 0) :

g

Vp = ;‘/pol
1_ Z- My N TA-MIA
0 pz (Vo +Vao + VgKyz) * pra (Vo + Vao + Vg Kpra) (4.87)
_|_
i—12 P (Vo + Vao + Vag Ky)

\

sinon (& la disparition des gouttelettes V; = 0) :

(V;=0
1_‘/pol: ZM]\Z/[ TAMJ\ZA
Vo Pz (V;v + Z,VaquZ) PTA (Vp + VaquTA) (4.88)
. Z M; M;,
12 Pi (Vo =+ Vag Kpi)

\
Sachant que le volume aqueux est déduit des volumes des différentes phases.

‘/aq - VR - ‘/;i - V;) (489)

Autre approche

Les volumes V,, V; et V,, peuvent étre déterminés d’une maniere directe sans passer
par la résolution du systéme algébrique décrit précédemment. Cette méthode conduit a
un modéle mathématique purement différentiel a la différence de la méthode précédente
qui conduit a un systéme d’équations algébro-différentielles (DAE : differential algebraic
equations). On commence par exprimer le volume total du mélange réactionnel en fonction
des volumes totaux des différentes espéces.

Ve=Vi+Va+Vz+Vra+ Voot + Veau (4.90)

En négligeant les volumes des différentes espéces dans la phase aqueuse (faibles solubilités
dans I’eau), on peut faire approximation suivante :

Vag = Veau (4.91)
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En remplagant V,,, dans I'equation 4.71 combinée & 1’équation 4.78 on obtient 1'ex-
pression du volume total des gouttelettes :

Voo
Vi=Vat Vot Vz o+ Vea = 2 (4.92)

Quand les gouttelettes disparaissent, les équations 4.90 et 4.71 permettent de déduire V,
comme suit :

Vo=Vi+Vat Vz 4+ Vra+ Vi (4.93)

La détermination de V), et V; peut étre résumée comme suit :

si les gouttelette existent :
V;)ol

Vi=Vi+Vo+Vy+ Vg —
l-o (4.94)

b ()

V=0
{m=m+%+w+wwwm (4.95)

sinon :

Dans ce cas le volume de la phase aqueuse (V,,) est obtenu & partir de I’équation 4.89.

Nombres de moles des différentes espéces dans les différentes phases

Dans cette section, seules les expressions des nombres de moles nécessaires a la mise en
ceuvre du modéle sont présentées. Ces expressions sont données en fonction des volumes
des différentes phases (V},, Vi, Vi,). Par ailleurs, les différentes espéces sont supposées en
équilibre thermodynamique entre les phases et seule I'expression de 'agent de transfert
de chaine (sujet au limitation de transfert) sera développée par la suite.

La concentration du monomeére ¢ dans les particules s’écrit :

V) pi
M, = £ (4.96)
"My,

L’équation 4.84 nous permet de déduire 'expression de la concentration du monomeére ¢
dans les particules :
M;V,
M, = LP 4.97
" Wy Vao + Vi) o0
De méme pour U'inhibiteur et 'agent de transfert de chaine (supposé en équilibre thermo-
dynamique)

V.o pz

P Z
7 -
= Yy (4.98)
(Vo + Vao + Vo Kz)
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V,,TAPTA

TA
= TA-V, (4.99)
(Vp + Vd(f + VaquTA) )

TAS =

Les concentrations des monoméres dans la phase aqueuse ainsi que la fractions des
monomeéres en phase aqueuse se déduisent de la méme maniére :

Vo Di
M, = —& 4.100
en combinant les équations 4.82 et 4.97 on obtient :
Vag
Mygi = KpiMpi— (4.101)
Vo
De méme pour l'inhibiteur et 'agent de transfert de chaine :
Va
Zag = Kp Zp)—2 (4.102)
Vo
Vag
TAuy = KpraTA,— (4.103)

P
Vo
On peut également déduire I'expression de la fraction molaire du monomeére 7 dans la
phase aqueuse :

Jog = —1—

= PPt (4.104)

Nombre de moles du CTA soumis aux contraintes diffusionelles

Le CTA est soumis a des limitations ou contraintes diffusionnelles notamment entre les
gouttelettes et la phase aqueuse. Ceci se traduit par une concentration du CTA au niveau
des particules (nombre de moles) inférieure a la concentration a I’équilibre thermodyna-
mique. Salazar et al. (1998) ont déduit une expression de la concentration du CTA soumis
aux mémes conditions de limitations diffusionnelles dans le cas de la polymérisation en
émulsion. Dans cette section nous allons développer une expression similaire pour le cas
de la copolymérisation. Les coefficients de partitions du CTA s’expriment comme suit :

Vit /Va _ [TA]

Kara = = (4.105)
Vit Vaq — [TA],
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Gouttelette Phase aqueuse Particule

FIGURE 4.1 — Transfert du CTA par diffusion depuis les gouttelettes vers les particules.

Vg /Vag _ [TAl5,

Kypa = - (4.106)
’ VAV, [TAf
[T A5
K TAKdTA = (4107)
P [T A
ou [T Alg, [T A, [T'AJ;, sont les concentrations de CTA a I'équilibre dans les gouttelettes,

la phase aqueuse et les particules respectivement.

En supposant le régime stationnaire, le débit de diffusion du CTA a travers I'interface
gouttelettes/phase aqueuse est égal au débit de sa consommation par réaction de transfert
dans les particules. On peut alors écrire :

TA TA
v PRyt + kras % PRys
p p

= [TAlp (kraiRp1 + krasRp») (4.108)

kTA,ded ([TA]Zq - [TA]aq) = kra

O kraaw est le coefficient de transfert de mass du CTA a linterface gouttelettes/phase
aqueuse et [T'A],q" la concentration du CTA a I'interface gouttelettes/phase aqueuse coté
phase aqueuse.

En supposant de plus que la concentration du CTA dans les gouttelettes est égale &
sa concentration a 1'équilibre et a 'interface figure 4.1 (la concentration du CTA dans les
gouttelettes étant trés importante comparée a celle des autres phases)

[TA]lq = [TA]; = [TA], (4.109)

ol [T'A]4 la concentration réelle du CTA dans les gouttelettes et [T'A]% la concentration
du CTA a l'interface gouttelettes/phase aqueuse coté gouttelettes.

L’équation 4.105 devient,

[TAly ., [TAlq
Kara = TAL TALL, (4.110)

%
aq
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Ce qui permet de déduire la concentration du CTA a I'interface.

[TA, = gﬁf (4.111)

De la méme facon on obtient I’expression suivante,
[TAlg = [TA]§ = [TA KpraKara (4.112)
et on déduit Pexpression de [T'AJY,
TAL, = [TALKyra (4.113)
En remplacant par les expressions 4.111 et 4.113 dans 1’équation 4.108,

kraawAd ([TA]SKpra — [T Al Kpra)
= [T'A], (kraiRp1 + krasRy2) (4.114)

Par combinaison des différentes équations on obtient la concentration réelle du CTA ainsi
que le nombre de moles dans les particules

[TA], = [TA]Z (4.115)
P 1+ kraiRp1r + krasRps

kTA,dw AdeTA

TA®
TA, = P (4.116)
14 kraiRpr + krasRpo

kTA,dw AdeTA
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4.6 Effets des différents facteurs sur le procédé

4.6.1 Effet de la température

Les constantes cinétiques des différentes réactions obéissent & la loi d’Arrhenius. De
plus, la surface spécifique de recouvrement d’une molécule d’émulsifiant supposée égale
pour les gouttelettes et les particules (Gilbert (1995)) varie en fonction de la température
selon :

ao(T) = a,(323.15)ep (—Ee (% _ 32;15» (4.117)

ol F, est le coefficient d’expansion thermique des molécules d’émulsifiant.

4.6.2 Effet de gel et de vitrification

L’effet de gel apparait a cause de 'augmentation de la viscosité du milieu (les par-
ticules dans notre cas). Cette viscosité entrave la diffusion des macroradicaux alors que
les oligoradicaux et monomeéres restent relativement mobiles. Ce phénoméne favorise la
propagation au détriment de la terminaison et se traduit par une autoaccélération de la
propagation.

Les équations qui expriment l'effet de gel et de vitrification sur la propagation et la
terminaison sont données comme suit (Nomura et al. (1994)).

si W, <0.7 kpij = kgij

si W, > 0.7 kpij = kS exp (—all (W, — 0.7))

si W, < 0.32 kri; = ks

s10.32 < W, < 0.8 kpyj = k§y; exp (0% (W, — 0.32))

si W, > 0.8 krij = ky; exp (=09 (0.8 — 0.32) — 6% (W, — 0.8))

TABLE 4.1 — Effet de gel et de vitrification.

ol agl est le coefficient vitrification de la réaction de propagation du monomeére j avec
le radical i, b et b“ les coefficients de gel et de vitrification respectivement des réactions
de terminaison et W), la fraction massique du polymere dans la particule exprimée comme
suit :

Z (MTi —M; — Raqfttql‘) MJZ-W
i=1,2

Yo (M + Mp; — M; — Rag fagi) M]iw

i=1,2

W, =

(4.118)

4.6.3 Efficacité de ’amorceur

L’efficacité de 'amorceur f est influencée par la nature et la concentration des mo-
nomeéres (Gilbert (1995)). Les persulfates utilisés avec le styréne et 'acrylate de butyle
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donnent une efficacité de 30 et 100 respectivement. Afin de prendre en considération la
transition entre ces deux valeurs, on utilise I’équation suivante :

f=exp(=fols) (4.119)

oll fy est un paramétre d’ajustement et f, la fraction du styréne dans le réacteur.

4.6.4 Température de transition vitreuse

Les caractéristiques d’usage des produits obtenus sont intimement liées aux propriétés
du polymére obtenu. Parmi ces propriétés on trouve la distribution des masses molaires, la
distribution des tailles de particules, la microstructure et la composition du copolymeére
et la température de transition vitreuse 7,. Cette derniére est une caractéristique trés
importante qui détermine le comportement thermique du produit. Elle est intimement
liée & la masse molaire moyenne en nombre M, et peut étre exprimée par ’équation de
Fox et Flory (1950) :

T, + — l—i:Wi (4.120)
7 Mn B i—1 Tgi .

ol a est un facteur d’ajustement (constante de Flory), T, la température de transition
vitreuse de I'homopolymére correspondant et WW; la fraction massique du monomére ¢ dans
le copolymére exprimée comme suit :

1T n .
(Mgj — Mj — Raqfaqi) My

=12

4.6.5 Composition du polymére et conversion

Le suivi de la copolymérisation en émulsion étudiée, se fait entre autres, a travers la
conversion massique globale exprimée comme suit :

> (Mg — M;) My,

i=1,2

X0 = . 4.122
gl Z MTzM]ZW ( )
i=1,2
De méme, on donne la fraction massique du monomeére ¢ résiduel :
iy (4.123)
> M;My,

j=1,2
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4.7 Equations de bilan

Les bilans de matiére et bilan volumique nécessaires au modéle mathématique ont été
élaborés pour un réacteur semi-fermé ou fed-batch. Le passage vers un réacteur fermé
ou batch peut se faire par 'annulation des termes d’alimentation. Ces bilans concernent
toutes les espéces chimiques présentes dans le réacteur (monoméres, amorceur, inhibi-
teur, émulsifiant, agent de transfert de chaine), les particules, les radicaux issus des deux
monomeéres, les radicaux de faible degré de polymérisation (oligoradicaux) susceptibles de
désorber des radicaux et la distribution des particules en fonction du nombre des radicaux
qu’elles contiennent (bilan de population).

4.7.1 Bilan volumique

Compte tenu de la contraction volumique due aux réactions de polymeérisation, le
volume total du mélange réactionnel varie légérement au cours du temps. On écrit alors
le bilan volumique général :

dV 1 1 ‘
d_f =Qr+Qu+ <7 — ;) My (Rpi + Rirmi) (4.124)
i=1,2 \P? '

ol Qy est le débit d’alimentation en pré-émulsion (monoméres, inhibiteur, agent de trans-
fert de chaine, émulsifiant et eau), Q)7 le débit d’alimentation en amorceurs, p,; la masse
volumique de I’homopolymeére issu de i.

4.7.2 Bilan sur les monomeéres

Le nombre de moles du monomére ¢ varie principalement a cause des réactions qui
ont lieu dans les particules (propagation et transfert CTA - monomére). En négligeant
la consommation du monomeére i par les réactions dans la phase aqueuse (monomeéres
faiblement solubles dans 1’eau) le bilan de matiére s’écrit :

aM;
dt

ol [M;]f est la concentration en monomeére ¢ dans I'alimentation (pré-émulsion).

Par ailleurs, la détermination de certaines grandeurs telles que les conversions, né-
cessite la connaissance des quantités totales de monomeéres introduites dans le réacteur
jusqu’a l'instant t. D’out le bilan suivant :

dMr;
dt

= Qs[Mi]y (4.126)

4.7.3 Bilan sur ’amorceur

L’amorceur, parfaitement soluble dans la phase aqueuse, est consommé exclusivement
par décomposition thermique. Le bilan exprimé en nombre total de moles de 'amorceur
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s’écrit : il
E:_Rd“f’Q[f[]]f (4.127)

ol [[]f est la concentration en amorceur dans 'alimentation.

4.7.4 Bilan sur ’inhibiteur

I’inhibiteur est consommé dans la phase aqueuse et dans les particules. Le bilan
correspondant au nombre de moles de I'inhibiteur s’écrit :

dzZ
% = - (RZpl + RZp2 + RZaq) + Qf[Z]f (4-128)

ol [Z]y est la concentration de l'inhibiteur dans 'alimentation (pré-émulsion).

4.7.5 Bilan sur ’agent de transfert de chaine

Le CTA faiblement soluble dans ’eau, est consommeé exclusivement dans les particules
par les réactions de transfert. Le bilan exprimé en nombre de moles s’écrit :

dT'A
dt
ou [T'A]s est la concentration du CTA dans 'alimentation (pré-émulsion).

= —Rrap — Rrapz + Q[T Al (4.129)

4.7.6 Bilan sur ’émulsifiant

La variation du nombre de moles de I’émulsifiant dans le réacteur est due exclusivement
a l'alimentation en pré-émulsion. Ce nombre reste cependant constant dans le cas d’un
procédé batch. Le bilan de I’émulsifiant s’écrit alors :

s
o = Qs (4130)

ol [S]y est la concentration de I'émulsifiant dans l'alimentation (pré-émulsion).

4.7.7 Bilan sur le nombre de particules

Les particules résultent de la capture des radicaux par les micelles (nucléation micel-
laire). Ce type de nucléation est assuré par une concentration en émulsifiant assez élevée
(> CMCQ) et une faible solubilité des radicaux issus des monoméres. Dans Le cas d’un
fonctionnement en batch, le nombre des particules augmente rapidement et se stabilise
ensuite a une valeur constante durant toute l'opération a cause de I’épuisement des mi-
celles. Dans le cas d’un fonctionnement fed-batch, la création des particules se fait pendant
la premiére phase (ensemencement) puis éventuellement, pendant la phase alimentations
selon le régime d’alimentation. Dans tous les cas, la polymérisation continue dans les
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germes créés jusqu’a épuisement des monomeéres.
Le bilan sur le nombre de moles des particules s’exprime alors comme suit :
dN,

R 4.131
dt N ( )

4.7.8 Bilan sur les radicaux dans les particules

La connaissance du nombre de moles de radicaux dans les particules est indispensable
a la détermination des vitesses des réactions. Les bilans des radicaux issus des monomeéres
1 et 2 exprimés en nombre de moles s’écrivent comme suit :

dR
d_tl = (Rn+Rep) fagr — Rpr2 + Rp21 — Rirmaz + Rirman
— Rzp — Raess — (Rrin + Rria) (4.132)
dR,
E = (RN + ch) faq2 - Rp21 + Rp12 - Rterl + Rtrle

— Rzp — Raes2 — (Rraz2 + Rrar) (4.133)

Par ailleurs, la détermination de la vitesse de désorption des radicaux de faibles degré de
polymeérisation nécessite la détermination de la faction d’oligoradicaux dans les particules
(Xi)- Les bilans sur les oligoradicaux issues des monomeres s’écrivent

d(Npn
(%Xl) = (RN + ch) faql + Rirmo1 + Rermi1 + RTApl — Rest
— (Rtrmll + Rirmi2 + Rpll + Rp12 + ,R’TApl + RZpl) Y1
— (R + Rri2) xa (4.134)
d(Npn
% = (RN + RCP) fllq2 + RtT’le —+ Rt?"m22 + RTA[)Q _ Rd€s2

—  (Rirm2z + Rirma1 + Rpoz + Rpo1 + Rrapz + Rzp2) X2
— (RTQQ + RT21> X2 (4.135)

4.7.9 Bilans de populations

La détermination des différentes vitesses de réaction nécessite notamment la connais-
sance du nombre moyen de radicaux par particule. L’accés a cette valeur implique un
bilan de population qui décrit la distribution des particules en fonction du nombre de ra-
dicaux qu’elles contiennent a un instant donné. Par ailleurs, les réactions de transfert au
CTA n’ont pas d’influence directe sur le nombre de radicaux dans une particule puisque
elle substitue un radical par un autre. Cependant, cet effet est indirect et il est di a la
désorption des radicaux de faibles tailles issus des réactions de transfert et qui entraine
un changement de la cinétique des différentes réactions. On peut alors écrire les bilans des
particules contenant j radicaux comme suit :
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Pour les particules contenant 0 radical :

d (Np’Uo)

R )
S = ~Rapo+ WTUQ + (Rzp + Raes) %1 (4.136)

Pour les particules contenant 1 radical :

d (Npv R
(d—}tjl) — RN -+ 3%?}3 — chUl + chUO
2 .
b (Rt Rey) 22 t1) (4.137)
Pour les particules contenant j radicaux (j > 1) :
d (Npv; Rr . : i (j
M) Ry (s = ) + S (42 G+ a5 G~ D)
D) vt — s
b (Rap+ Raey) D U1 = J05) (4.138)

n

oll vy, v1, v; sont les fractions de particules contenant 0, 1 et j radicaux respectivement.

Pour accéder au nombre moyen de radicaux par particule (72) et au nombre moyen
de pairs (n) par particule (nécessaire a la vitesse de terminaison), un nombre maximum
de radicaux par particule (Jq..) est fixé (Ginsburger et al. (2003), Storti et al. (1989)).
Cette approche nécessite 1'utilisation de 7j,,., équations différentielles. La précision des
résultats dépend dans ce cas, du choix de la valeur de j,,q.. Afin d’éviter cette opération
une approche simplificatrice a été adoptée. Elle consiste a supposer que la distribution
des fractions des particules contenant j radicaux suit une distribution de Poisson. Cette
approche permet de remplacer les équations différentielles initialement prévues, par deux
équations différentielles exprimées comme suit (voir annexe 1) :

d (N,
(dt”n) =RN+Rep — (Rzp + Rr + Raes) (4.139)
d (Npn) [ 2n 7
T = 2chn — (ﬁ -+ 1) Ry — 2% (Rzp + Rdes) (4140)
avec ( ~) ~
. A1+2)42
n=n n/_ n 4.141
nen A+ 2 (4.141)
n n
A= ——1 1+ — 4.142
2 + T ( )

4.7.10 Moments de distribution des macromolécules

Afin d’évaluer les masses molaires moyennes en nombre et en poids, on utilise la mé-
thode des moments développée par (Villermaux et Blavier (1984)). Dans ce cas, on doit



4.7. Equations de bilan 103

évaluer la distribution du degré de polymérisation des macroradicaux et des macromolé-
cules.

Soit A\, et Ly les moments normés d’ordre k de la distribution des degrés de polymé-
risation des macroradicaux et des macromolécules respectivement :

Ak =Y jrw;
j=1

o ik
Ly = j w;
Jj=1
ol w; est la fraction en nombre des macroradicaux ayant un degré de polymérisation

égal & j et wj la fraction en nombre des macromolécules ayant un degré de polymérisation
égal a j tel que :

iw]’ = 1,§:U}j =1
j=1 j=1

Les moments des macroradicaux et macromolécules sont donnés comme suit (annexe 2) :

d (NpnA
( C;lth 1) — RN+RCP_Rd55+Rp+(Rtrm+RTAp) (]__)\1)
— Rzp+Rr) M (4.143)
d (NpnA
( 5;1 2) = RN +Rep— Raes + Rp (L4 2X1) + (Ripm + Rrap) (1 — A2)
= (Rzp+Re) ke (4.144)
d (N, R
(dt ) :RZp+Rtrm+RTD+RTAp+ ;C (4.145)
d (N, L

( dt o, (Rzp + Rerm + Rrp + Rrap + Rrc) (4.146)

d (N, L
( y 2) = A\ (RZp + Rirm + Rrp + RTA])) + Rrco ()\2 + )\%) (4147)

ou N,n est le nombre total de macroradicaux, IV, le nombre total de macromolécules
et C7 le nombre de combinaison a p éléments dans un ensemble de k éléments.

On peut alors déduire les masses molaires moyennes en nombre et en poids respecti-

vement : B
M, = ML, (4.148)
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M, = ke (4.149)
1

avec M la masse molaire moyenne des unités de monomeéres donnée par :

> (Mgp; — M; — Ragi) My,

— =12
M = . 4.150
Z (MTz - Mz — Raqi) ( )
i=1,2
4.7.11 Modéle mathématique
dV; 1 1 ‘
i=1,2 Ppi Pi
dM;
o = Rei — Rermi + Qs [M;] ¢ (4.152)
dMr;
= QM (4.153)
dI
pri —Ra+ Qrsl[l]y (4.154)
dz
T = — (RZpl + Rzp + Rzaq) + Qf[Z]f (4.155)
dT' A
T —Rorapt — Rrape + Q[T Aly (4.156)
dsS
B Qs (4.157)
dN
d—tp =Rn (4.158)
dR;
T (RN + Rep) fagt — Rpi2 + Rp21 — Ripmiz + Rirma1
Rzpt — Raes1 — (Rri1 + Rriz) (4.159)
dRy
W = (RN + ch) faq2 - Rp?l + Rpl? - Rtrle + Rtrm12
Rzp2 — Raes2 — (Rraz + Rra1) (4.160)
d(Npn
% = (RN + 7:‘)’Cp) faql + Rtrm?l + Rtrmll + 7—\)/TApl - 7?'desl

- (Rtrmll + Rtrle + 7Q’pll + Rpl? + 7zTApl + RZpl) X1
— (Rru + Rri2) xa (4.161)
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d (NpﬁXQ)

dt - (RN + ch) fzzq2 + 72/157'm12 + 7?/t1"m22 + 7?fTApZ - 7?/des2

— (Rirmaz2 + Rirma1 + Rp2e + Rpo1 + Rrape + Rzpe) X2
— (Rraz + Rra1) X2 (4.162)

Equations issues du bilan de population

d (N,
( df”) = Ry + Rep — (Rzp + R + Ries) (1.163)
d (Npi 2 ;i
( df”) = 2Ryt — (7” + 1) Ry — 2% (Raes + Rap) (4.164)

Equations des moments

d(N,nA
% — Ry +Rep — Raes + Ry + (Rirm + Rerap) (1= A1)
— (Rzp+Rr) M (4.165)
d (N,n\
( Czl)tn 2) = RN + ch - Rdes + Rp (1 + 2)\1) + (Rtrm - RTAP) <1 B )\2)
d (N, R
(dt ) =Rzp + Rirm + Rrp + Rrap + 2TC (4.167)
d (N, L
% =i (Rzp + Ripm + Rrp + Rrap + Rrc) (4.168)
d(N,,L
—( 2) = )\2 (RZp + Rtrm + 7—\)'TD + RTAP) + RTC (>\2 + )\%) (4169)

dt

Conditions initiales L’intégration du modéle mathématique développé précédemment
nécessite la connaissance des conditions initiales. Sachant que le vecteur d’état est

mT = [VR7 M17M2a MT17MT2717 Za TA; S; NPa Rl; R27X17X2777L7 A17 A27]\77717 L17L2]
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les conditions initiales correspondant sont données comme suit :

m m m
(96’1)0 _ VeauO"‘ 10+ 20+ S0
P1 P2 pPs

($2)0 = 1

(1’3)0 = T

($4)0 =

(Z5)0 = —o (4.170)
(z6)o =
(x1) = (@Jr@) 15.107°

(Is)o =

(1’9)0 = 379

(z:)o = 0, i=10,.20

ol m;y est la masse initiale de I’'espéce ¢ introduite dans le réacteur (i = 1,2,5,TA) et
Veawo le volume initiale d’eau introduite dans le réacteur.

4.8 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté le modeéle mathématique du procédé de copoly-
mérisation en émulsion fed-batch et batch du styréne et ’acrylate de butyle en présence
du n-C12 mercaptan comme CTA. Ce modéle est élaboré sur la base d’'un certain nombre
d’hypothéses inspirées en partie des résultats expérimentaux et des propriétés physico-
chimiques des produits utilisés. A partir de ces hypothéses un schéma réactionnel a été
établi sur la base du quel les débits des différentes réactions sont calculés ainsi que les par-
titions des différentes espéces. Finalement, les équations de bilan et équations de moments
sont exprimées en fonction des débits dans lesquels 'effet de la température et l'effet de
gel et de vitrification sont pris en compte. (figure 4.2).

A noter que I'approche adoptée pour les bilans de populations, a permis de simplifier
un grand nombre d’équations différentielles (équations de distribution des particules en
fonction de du nombre de radicaux) en deux équations différentielles. Ceci réduit les cotits
de calcul et donne des résultats probants comparés a la littérature.

Encore une fois une attention particuliére & été dédiée a I'agent de transfert de chaine
sujet au limitation au transfert a interface des gouttelettes/ phase aqueuse. Ces limita-
tions imposent une correction de la partition de cette espéce notamment sa concentration
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au niveau des particules.

Le modéle mathématique obtenu est un modéle non linéaire hybride compte tenu des
transitions d’état imposées par les différentes phases de polymeérisation (nucléation crois-
sance et phase en manque de monomére) et les transitions dues aux effets de gel et de

vitrification.

Dans le chapitre suivant, une approche basée sur ’analyse de ’estimabilité des para-
meétres du modéle mathématique, permettra de déterminer un sous-ensemble des para-
métres potentiellement identifiables. Le modéle fera ensuite 'objet de validation en mode

batch et fed-batch.

Hypotheses

A

y

Schéma réactionnel

A

y

Débit des réactions
et partition des especes

v

v

Bilans des différentes
especes

Sous modéeles
complémentaires

v

Systeme d’Equations
Différentielles non-linéaires

FIGURE 4.2 — Méthodologie de I’élaboration du modéle du systéme.
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5.1 Introduction

Le modéle mathématique hybride élaboré dans le chapitre précédent nécessite une
identification paramétrique et une validation a partir des données expérimentales. Cette
étape est indispensable a la construction d’un modéle suffisamment prédictif pour étre
exploiter dans le domaine de I'optimisation qui fait partie des objectifs de ce travail.

Dans ce chapitre, nous allons présenter ’approche adoptée pour 'analyse de I’esti-
mabilité dont le but est de déterminer le sous-ensemble des paramétres que les mesures
expérimentales réalisées permettent d’identifier. ’identification proprement dite de ces
parameétres sera ensuite réalisée a I'aide d’un algorithme génétique. Ce méme algorithme
sera mis en ceuvre pour déterminer les intervalles de confiance en se basant sur une nou-
velle approche. Le modéle mathématique sera enfin validé en mode batch et fed-batch.

5.2 Analyse de I’estimabilité des paramétres

La difficulté majeure du probléme de 'identification paramétrique du procédé de co-
polymérisation en émulsion est le nombre trés élevé de paramétres mis en ceuvre dans le
modéle mathématique. Afin d’éviter I'identification systématique de ’ensemble des para-
métres au risque d’obtenir des paramétres avec des valeurs dénuées de tout sens (com-
parées a celles de la littérature), on met en ceuvre une approche qui permet déterminer
les paramétres potentiellement identifiables & partir d’un ensemble donné de mesures (les
sorties mesurées dans notre cas étant la conversion globale, les masses molaires moyennes
en poids et en nombre, le diamétre moyen des particules et la fraction massique du styréne
résiduel).

L’estimabilité des parameétres est conditionnée par la structure du modéle et la disponi-
bilité des mesures. Par conséquent, 'insuffisance de la richesse des mesures expérimentales
peut causer 'impossibilité de ’estimation d’une partie des paramétres.

Les principales limitations a 1’estimabilité des paramétres peuvent étre de deux natures
différentes :

— le faible effet du parameétre sur les sorties mesurées.

— la corrélation entre les effets des différents paramétres.

La premiére limitation se manifeste par un manque de sensibilité d’un point de vue
global des sorties mesurées vis-a-vis des changements des valeurs numériques d’un pa-
rameétre. L’estimation de la valeur exacte du parameétre est par conséquent impossible.
Le deuxiéme cas se manifeste quand l'effet d’une variation d’un paramétre est masqué
par la variation d’un autre parameétre, compte tenu de leur corrélation. La distinction de
Ieffet individuel de chaque paramétre est dans ce cas impossible et les valeurs estimées
des paramétres ne sont pas uniques.
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Ainsi, I'identification des paramétres ayant de faibles effets et /ou possédant des effets
de corrélation et qui se traduit par I’absence d’une solution unique, réduit considérable-
ment les capacités de prédiction du modéle mathématique (Li (2003)). La solution est
alors de déterminer un sous-ensemble de parameétres identifiables a partir des mesures
disponibles et de fixer le reste des paramétres (non estimables) a des valeurs raisonnables
prises de la littérature. Cependant, si ces valeurs n’existent pas ou s’il y a nécessité d’iden-
tifier un ensemble de parameétres en particulier, 'analyse de I'estimabilité permet alors de
planifier une série d’expérience et/ou de mesures (& des instants donnés) afin d’identifier
spécifiquement ces parameétres.

Finalement, le développement d’une solution efficace au probléme de I'estimabilité des
paramétres nécessite I’élaboration d’une méthodologie basée sur la distinction entre 1'effet
individuel d’un paramétres et la corrélation avec d’autres paramétres. Plusieurs auteurs
(Weijers et Vanrolleghem (1997), Walter et L. (1990)) ont utilisé des méthodes basées
sur la matrice d’information de Fisher (Jacquez et Greif (1985)). La méthode consiste &
utiliser I'analyse des composantes principales de cette matrice et de déterminer les valeurs
propres les plus importantes afin d’identifier les paramétres les plus estimables. Une autre
variante de cette méthode est basée sur 'analyse des composantes principales de la ma-
trice des sensibilités (Vajda et al. (1989), Li (2003), Mhaskar et al. (2002)). Cependant,
ces méthodes ne sont pratiques que pour des systémes possédant un nombre réduit de pa-
ramétres car elles reposent sur ’analyse des vecteurs et des valeurs propres des différentes
matrices et qui nécessite un traitement assez lourd et coiiteux en terme de temps dans le
cas des systémes complexes.

Yao et al. (2003) ont proposé une méthode plus appropriée pour les systémes qui
mettent en ceuvre un grand nombre de paramétres, comme c’est le cas pour le systéme
étudié dans ce travail (49 paramétres). Elle est basée sur le calcul de la matrice des sensibi-
lités. Dans cette méthode des opérations séquentielles d’orthogonalisation des colonnes de
la matrice des sensibilités, inspirée de la méthode standard de régression multiple (Mont-
gomery et al. (2001)), sont effectuées permettant ainsi d’exclure les paramétres corrélés. A
noter que la méthode est basée sur une approche locale nécessitant des valeurs nominales
des paramétres (valeur initiales) obtenues de la littérature ou d’estimation antérieures. Par
ailleurs, un changement de ces valeurs nominales peut avoir un impact direct sur 'ordre
de priorité des parameétres ou méme sur le sous-ensemble recherché des parameétres esti-
mables. Cette méthode sera donc développé et appliquée & notre systéme afin d’identifier
le sous-ensemble des paramétres potentiellement identifiables & partir des données expé-
rimentales obtenues dans le chapitre 3. On supposera alors que les dépendances linéaires
exactes entre les paramétres sont inexistantes.

5.2.1 Détermination des paramétres a identifier

Soit y la matrice des mesures ou observations dont les éléments sont exprimés comme
suit :

yij:g]i(w,p,tij)—i—eij i:1,2...ns, ]:1,2nm (51)
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oll n,, est le nombre d’observation (mesures), n, est le nombre des sorties mesurées, t;;
est le temps correspondant a la jiéme mesure de la iéme sortie, y;; est la valeur mesurée
de la jiéme observation de la iéme sortie, g; est la valeur correspondant a y;; estimée par
le modéle et déterminée par un ensemble de paramétres p, x est le vecteur des variables
d’état qui sont fonctions du temps, des conditions initiales, des entrées (commandes) et
des parameétres, ¢;; est un terme de l'erreur aléatoire.

L’analyse des sensibilités permet de quantifier I'impact de la variation des paramétres
sur les sorties mesurées du systéme. On peut alors distinguer ou identifier les paramétres
a fort impact parmi I'ensemble des paramétres du modéle mathématique. La premiére
étape de I'analyse de I'estimabilité consiste ainsi a calculer les coefficients de sensibilité.

Wi .
Sij = o, j=12,...n, (5.2)

ol n, est le nombre de parameétres.

En prenant en considération les instants de mesures, les coefficients de sensibilité
deviennent alors :
0Y;

Siil,_ = 53
’ ’titk apj t=ty ( )

Les sorties mesurées du systéme étudié ont des valeurs numériques disproportionnées.
C’est le cas par exemple des masses molaires moyennes et du diamétre moyen des par-
ticules. Par conséquent, les coefficients de sensibilité des différentes sorties présentent
d’énormes écarts qui peuvent masquer les effets des paramétres sur les sorties a faibles
valeurs numériques. Cette propriété peut fausser I’analyse de I'estimabilité des paramétres
et réduire par 1 méme, la capacité de prédiction du modéle vis-a-vis des sorties a faibles
valeurs numériques. Afin de palier ce probléme, les coefficients de sensibilité utilisés ont
ét¢ normés comme suit :

pj Oy
gi’t:tk Ip; i

(5.4)

Sijli—t,

12

ol p est la valeur nominal du paramétre prise de la littérature ou calculée, yi|t:tk Iesti-
mation de la sortie ¢ basée sur le vecteur nominal des paramétres (p).

De plus, la complexité du modéle mathématique du systéme rend la détermination
analytique des équations de sensibilité une tache ardue. Les coefficients de sensibilité sont
alors déduits numériquement en introduisant une faible perturbation sur les valeurs des
paramétres. Ce qui revient & écrire :

pj Ay
Yi |t:tk Ap;

(5.5)

Sij |t:tk
t=ts,
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La valeur de la perturbation appliquée aux paramétres peut avoir un impact assez
important sur la précision des coefficients de sensibilité. Li (2003) a étudié¢ U'influence de
la valeur de la perturbation en comparant la précision des résultats obtenus par approxi-
mation et ceux obtenus analytiquement et il a reporté que des valeurs inférieures ou égale
a 1 % donnent de bons résultats.

Finalement, les coefficients de sensibilité obtenus nous permettent de construire la
matrice des sensibilités 7 :

Slllt:tl T Simg ‘t:t1
Snsl|i—t Snn|_
z=| "reth=n omeli=t (5.6)
511’15:152 0 Sin, =ty
L Snsl b=t . SnSnP|t=tnm ]

Dans la matrice Z, chaque colonne correspond a l'effet d’un paramétre sur les sorties
aux différents instants de mesure. Chaque ligne correspond a l'effet de ’ensemble des
parameétres sur une sortie donnée pour & un instant de mesure donné. La matrice de sen-
sibilité du systéme étudié est constituée de 49 colonnes (n, = 49) et de 200 lignes (nombre
totale des mesures effectuées).

Si les coefficients de sensibilité sont linéairement indépendants pour un ensemble donné
de paramétres, alors il existe un ensemble unique de paramétres optimaux. Cependant,
si les coefficients de sensibilité sont tous dépendants (corrélés), alors les paramétres du
modéle ne sont pas estimables et l'identification paramétrique n’est plus possible (Yao
et al. (2003)). Par exemple, si la somme des coefficients de sensibilité pour deux paramétres
sur la méme sortie est nulle pour tout instant de mesure, alors il existe une parfaite
corrélation entre les deux parameétres.

Rappelons que la conséquence directe des limitations a I'estimabilité des paramétres
citées précédemment, est que seuls les paramétres possédant une forte influence sur les
sorties et qui ne présentent aucune dépendance (non corrélés) sont estimables. La premiére
condition peut étre mise en évidence a travers ’analyse des magnitudes des colonnes de
la matrice des sensibilité Z. Par ailleurs, et d’un point de vue théorique le rang de la ma-
trice Z (i.e. le nombre maximal de vecteurs colonnes linéairement indépendants) donne
le nombre de paramétres non corrélés. Cependant, cette approche ne permet pas de dire
quel sous-ensemble de paramétres peut-on identifier.

A Tinstar de Yao et al. (2003), nous avons mis en ceuvre une approche basée sur 1’al-
gorithme présenté dans le tableau (5.1). La méthode consiste tout d’abord a identifier
le paramétre dont I'influence sur les sorties est la plus importante. Les magnitudes des
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et

Calculer la magnitude ! de chaque colonne de la matrice Z.

2. Sélectionner le parameétre dont la colonne en Z correspond a la magnitude la plus
élevée comme le premier paramétre estimable.

3. Créer une matrice X (vecteur dans la premiére itération) contenant la colonne
de Z du paramétre estimable.

4. Caleuler Z; la prédiction de la matrice des coefficients de sensibilité Z en utilisant
le sous-ensemble des colonnes X : Z;, = X (XTX,) ' XTZ.

5. Calculer la matrice des résidus Ry, : R, = Z — ZL.

6. Calculer la magnitude de chaque colonne de la matrice Ry. La colonne avec la
magnitude la plus important correspond au paramétre estimable suivant.

7. Augmenter la matrice X, en ajoutant la colonne en Z du nouveau paramétre
estimable.

8. Répéter les étapes 4 a 7 jusqu’a ce que la magnitude la plus élevée de la matrice

des résidus Ry, soit plus petite qu’une valeur limite (seuil ).

TABLE 5.1 — Algorithme utilisé pour I'analyse de 'estimabilité.

colonnes de la matrices sont alors calculées et comparées afin de déduire la colonne pos-
sédant la plus grande magnitude correspondant au paramétre recherché. Cette approche
n’est pas utilisée pour identifier les paramétres suivants puisque les colonnes de la matrice
Z peuvent étre fortement corrélées ce qui conduit a un mauvais choix des parameétres
identifiables. Le classement de l'influence individuelle des parameétres sur les sorties né-
cessite alors une orthogonalisation des colonnes de la matrice Z. Cela signifie que lorsque
le premier paramétre a été identifié, 'influence des paramétres qui restent est ajustée en
fonction des corrélations existant entre les colonnes de la matrice Z correspondant a ces
paramétres et celle du paramétre identifié précédemment. Le second paramétre ayant la
plus grande influence est identifié de la méme maniére que le premier mais a partir de
la matrice des résidus Ry. Une seconde opération d’orthogonalisation est effectuée afin
de permettre d’identifier le paramétre suivant et 'opération est répétée jusqu’a ce qu’une
valeur limite est atteinte par la magnitude des colonne de la matrice des résidus.

A noter que la méthode ne peut pas déceler les dépendances exactes entre les paramétres
et une analyse des valeurs et vecteurs propres de Z7 Z est dans ce cas nécessaire ot I’ana-
lyse des valeurs et vecteurs singuliers de Z.

Les paramétres ainsi obtenus par analyse de I'estimabilité sont classés par ordre de
priorité dans le tableau 5.2. Les valeurs nominales utilisées dans I’analyse de 1’estimabilité
sont regroupées dans les tableaux 5.3 et 5.4. A noter que ces valeurs sont prises de la
littérature, a 'exception des paramétres relatifs a 'agent de transfert de chaine qui sont
le résultat d’une optimisation primaire et le coefficient de partition du CTA supposé égale
a celui de l'inhibiteur.

1. La magnitude de chaque colonne correspond & la somme des carrés des éléments colonne de la
matrice des sensibilités.
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Paramétre rang | Paramétre rang | Paramétre rang
o 1 Kpta 3 Etrmi10 15
Jo 2 Fr ap20 9 k.p 16
Eao 3 K trm220 10 Ei 17
T'p21 4 Etrmaz 11 Et110 18
T'p12 5 kTAplO 12 KpZ 19
ETApl 6 kpl 10 13 € 20
Fp220 7 E1ape 14 K220 21

TABLE 5.2 — Classement des paramétres selon leur estimabilité.

Parametre Valeur Unités Référence

Eq 135000 J-mol T Gilbert (1995)

Eyn 22 500 J-mol™  Ginsburger et al. (2003)
Ep20 32500  J-mol™' Gilbert (1995)

Eyo 9000 J-mol™  Sgard (2000)

Emit 20 000 J-mol™  Ginsburger et al. (2003)
M1 39 Rawlings et Ray (1988)
M2 39 Rawlings et Ray (1988)
N 40 Ginsburger et al. (2003)
E. 361 K Ginsburger et al. (2003)
Om1 0.03 Ginsburger et al. (2003)
Oms2 0.03 Ginsburger et al. (2003)
91 31 Ginsburger et al. (2003)
92 22 Ginsburger et al. (2003)
K, 1/1050 Gugliotta et al. (1995)
Ko 1/2512 Gugliotta et al. (1995)
Tmic 2.5 nm Gilbert (1995)

Td 5000 nm Gilbert (1995)

D 4.1-1077 m?-s7!  Arzamendi et al. (1992)
Dy 4.1-107" m?-s7'  Arzamendi et al. (1992)
adt 17.13 Martinet (1992)

all 5.73 Martinet (1992)

adl 5.73 Martinet (1992)

ad) 5.73 Martinet (1992)

boe 11.46 Martinet (1992)

b9! 3.78 Martinet (1992)

T 2/3 Ginsburger et al. (2003)
Qe 0.75 nm? Ginsburger et al. (2003)
kraawla  5/6 m3-s71  Salazar et al. (1998)

TABLE 5.3 — Valeurs nominales utilisées dans I'analyse de 'estimabilité des parameétres
(partie 1).
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Paramétre Valeur Unité Référence

o 1.3 Arzamendi et al. (1992)
fo 0.92 Ginsburger et al. (2003)
ka0 1-1076 st Ginsburger et al. (2003)
Tp21 0.65 Snuparek et Kleckova (1984)
Tp12 0.25 Snuparek et Kleckova (1984)
Eram 78 800 K j/kmol Valeur optimisée

K220 34.9 m3-kmol™"-s7!  Ginsburger et al. (2003)
Kpia 0.4 Valeur supposée

kT ap20 17.8 m?-kmol™ -s7'  Valeur optimisée

kirma20 0.011  m3-kmol™-s7t Ginsburger et al. (2003)
Eirman 40 000  Kj/kmol Ginsburger et al. (2003)
krapio® 515 m3-kmol™ - 57! Valeur optimisée

Ep110 190 m3 - kmol™'-s7!  Ginsburger et al. (2003)
Erape 36 200 Kj/kmol Valeur optimisée
kirmi10 0.005  m3-kmol™t-s7! Ginsburger et al. (2003)
k.p 100 m3 - kmol™'-s~!  Ginsburger et al. (2003)
Ein 11000 Kj/kmol Ginsburger et al. (2003)
k110 6-10° m3-kmol™-s7! Ginsburger et al. (2003)
K,z 0.4 Ginsburger et al. (2003)
€ 1174 m Ginsburger et al. (2003)
K220 7-10°  m?-kmol™'-s7!  Ginsburger et al. (2003)

TABLE 5.4 — Valeurs nominales utilisées dans ’analyse de ’estimabilité des paramétres
(partie 2).

5.3 Identification paramétrique

Le sous-ensemble des paramétres potentiellement identifiables étant connu, I'identi-
fication paramétrique proprement dite peut étre mise en ceuvre. Elle consiste ainsi a
déterminer les valeurs numériques de ces paramétres qui permettent de minimiser 1’écart
entre les prédictions du modéle et les mesures expérimentales.

Afin de réaliser cette étape, il est nécessaire de pouvoir intégrer le modéle mathé-
matique du systéme d’une part, et d’autre part de disposer d’un outil d’optimisation
qui permet de déterminer les valeurs optimales des paramétres en minimisant un critére
approprié.

2. Les constantes cinétiques avec un indice 0 sont données a 50 °C
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5.3.1 Intégration du modéle mathématique du systéme

L’intégration du modéle mathématique hybride obtenu dans le chapitre 4 est réalisée
a l'aide du code DASSL (Differential Algebraic System Solver). Ce code développé par
Brenan et al. (1996), est congu pour les systémes algébro-différentiels d’index 0 et 1. Il est
basé sur une méthode de discrétisation arriére d’ordre 5 (BDF : backward differentiation
formula) inspirée de la méthode de Gear, couplée & une méthode prédicteur-correcteur.
Par ailleurs, DASSL est trés pratique du fait qu’il adapte le pas d’intégration permettant
de réduire considérablement les temps de calcul.

La principale difficulté du modéle mathématique du systéme étudié est I'existence
d’équations différentielles trés raides (un systéme raide ou "stiff" est un systéme dont
les équations présentent un changement trés important des valeurs des états pendant
un laps de temps trés court). De plus, ce comportement intervient a différents instants,
contrairement aux systémes raides classiques qui présentent généralement une seule zone
de raideur. Cette difficulté est renforcée principalement par le fait que le modéle mathé-
matique est hybride avec plusieurs transitions d’état (switch). Afin de venir a bout de
ces difficultés, les états du modéle ont été normés (grace aux constantes de normalisation
norm; présentées dans tableau 5.5) et les limites supérieures des pas d’intégration (initial
et principal) ont été adoptées en fonction du comportement dynamique du systéme. De
plus, la matrice jacobienne du systéme est estimée numériquement par le code de calcul
afin d’éviter leur détermination par voix analytique.

Constante de valeur | Constante de valeur Constante de valeur

normalisation normalisation normalisation
norm; (x1)o norms (x8)o normais 1-10712
norms (x2)o normg (9)o normag 1-1077
norms (73)0 normayo 1-1076 normyy 1-1073
normy (74)0 normayy 1-107° normis 1-107
norms (x5)0 normis 1-10710 normug 1-1073
normg (x6)o normis 1-107° normag 10
normsy (x7)o normiy 1-107°

TABLE 5.5 — Constantes de normalisation des états du modéle mathématique ((z1)o,
(22)0,- - .(z9)o sont les valeurs initiales présentées des états présentés dans le chapitre 4)

5.3.2 Critére d’optimisation

La nature du critére ou la fonction objectif est trés importante lors de I'identification
paramétrique. Le choix dépend essentiellement de la connaissance de la précision des
mesures disponibles. On présente les deux critéres les plus utilisés.



5.3. Identification paramétrique 119

Les moindres carrés pondérés

C’est une approche classique qui consiste & minimiser la somme pondérée des carrés
des différences,

Ns Mmi
J(p) = > wi (i — i, tiy))° (5.7)
i=1 j=1
ol w; est le poids de la sortie mesurée 7 et n,,; le nombre de mesures de la sortie i
Cette méthode n’est utilisée que lorsque la précision des mesures est connue puisque les
poids des mesures en dépendent. Ceci se traduit par la connaissance de la variance des
erreurs (02).

Le maximum de vraisemblance

Cette méthode ne nécessite aucune pondération et permet donc de traiter toutes les
mesures expérimentales de la méme facon. En prenant en considération la fonction de den-
sité de probabilité des erreurs de mesures f , Pestimation des paramétres par le maximum
de vraisemblance est effectuée & partir du critére suivant :

J(p)=—In (Hﬁf(yu — 3i(p, tij))) (5.8)

Si 'on considére que les erreurs de mesure sont des variables aléatoires indépendantes
gaussiennes N (0,0?). la log vraisemblance devient, :

J(p) = Z (n;“ In(270?) + % zm: (vi; — vi(p, tz‘j))2> (5.9)

i=1 j=1

Pour une matrice de covariance diagonale, la minimisation du critére décrit par I’équa-
tion 5.9 revient & minimiser le critére suivant (Walter et Pronzato (1994)) :

J(p) = anz In (Zm: (Y5 — ?%‘(P,tz‘j))2> (5.10)

A noter qu’on peut déduire dans ce cas la variance (biaisée) des erreurs de chaque
sortie mesurée ¢ comme suit :

1 Nmi A 5
o} = - Y Wi — i(Popts t35)) (5.11)
ma j:1

ol Poy est le vecteur des parameétre optimaux.

La méthode du maximum de vraisemblance est plus appropriée et elle sera ainsi mise
en ceuvre pour 'identification des paramétres du modéle mathématique du systéme étudié.
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FIGURE 5.1 — Organigramme de ’algorithme génitique.

5.3.3 Algorithme d’optimisation

Compte tenu de la complexité du modéle mathématique et du nombre élevé de para-
métres a identifier, notre choix s’est orienté vers une méthode stochastique basée sur un
algorithme génétique. Cette approche permet de résoudre le probléme d’optimisation en
évitant les difficultés majeures inhérentes a la détermination analytique des gradients du
systéme contrairement aux méthodes déterministes. De plus, les méthodes stochastiques et
particulierement les algorithmes génétiques permettent la recherche de 'optimum global
(quand le nombre d’itération tend vers U'infini) contrairement a la majorité des méthodes
déterministes dont la recherche est purement locale.

L’algorithme génétique est basé sur le mimétisme de ’évolution des espéces. Il part
ainsi d’une population initiale qui sera modifiée en fonction des performances des individus
par des opérations génétiques (croisement et mutation), afin de permettre la convergence
vers la solution du probléme d’optimisation (figure 5.1). L’algorithme repose principale-
ment sur les étapes suivantes :

Génération d’une population initiale

La population initiale de N individus est générée d’une facon aléatoire. Il arrive ce-
pendant que cette génération soit le résultat d'une évolution précédente.
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Evaluation et classement

L’évaluation consiste a calculer les valeurs de la fonction objectif (critére) pour chaque
individu. Cette étape est la plus cotiteuse en temps de calcul car elle nécessite I'intégration
du systéme pour chaque individu. Les individus sont alors classés par ordre croissant
(minimisation) ou décroissant (maximisation) des valeurs du critére.

Sélection

Une sélection élitiste est appliquée a la population de telle sorte qu'une partie de la
population est conservée et représente des parents potentiels pour la phase des naissances.
Les individus les moins adaptés sont alors éliminés.

Croisement et mutation

Durant la phase de naissance, deux parents X et Y parmi les individus survivants,
produisent un enfant par croisement chromosomique en nombre réels.

oll «; est un paramétre généré d’une facon aléatoire.

Indépendamment du croisement, des mutants sont créés d’une facon aléatoire afin de
permettre une meilleure variation de la population et d’éviter toute convergence vers un
optimum local.

Critére d’arrét

Le critére d’arrét de 'algorithme peut étre exprimé de différentes fagons. Il peut étre la
création d’un nombre maximal prédéfini ou lorsqu’il y a une perte de diversité génétique
dans une méme population, c¢’est-a-dire lorsque les individus d’une méme génération sont
trop semblables. Ceci peut étre exprimé par I'imposition d’une différence minimale entre
les valeurs des critéres du meilleur et du plus mauvais individu d’une population.

Le critére peut également étre d’arréter le programme lorsque la recherche stagne,
c’est a dire lorsque la valeur du critére des meilleurs individus ou d’un individu moyen
progresse peu d’une génération a une autre.
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Expérience X M, M, d, F,

Exp8 9 8 6 9 7
Exp9 8 9 9 9 7
Exzpl0 9 8 8§ 9 7
Expll 9 7 6 10 7
N 35 32 29 37 28

TABLE 5.6 — Nombres de mesures des différentes sorties.

5.3.4 Formulation du probléme de l’identification paramétrique

Le probléme d’optimisation basé sur le maximum de vraisemblance soumis au modéle
mathématique s’écrit comme suit :

Min J(p) == ani - In (Z (ij - i&l(mvputlj))2>
=1

j=1
s.a z=f(z(t),ult),pt) z{t=0)==z (5.13)
Diny S D S Dsup
PT = [U, fo, kao, Tp21, T'p12; ETAph kp2207 Kptaa kTApQOa

ktrm2207 Etrm227 kTApl(b kpll(b ETAp27 ktrmllOy kzpv
Eu, ko, KpZ7 €, kt220]

Il est utile de rappeler que les sorties mesurées considérées dans notre cas sont :
la conversion globale X, la masse molaire moyenne en nombre M, la masse molaire
moyenne en poids M, le diamétre moyen des particules d, et la fraction massique du
styréne résiduel Fy (ng = 5). De plus, les mesures utilisées dans 'indentification para-
métrique sont celles obtenues par les expériences Fxp8, Exp9, Fxpl0 et Expll décrites
dans le chapitre 3 (expériences relatives a I'influence de I’agent de transfert de chaine et
de la température). Les nombres de mesures correspondant aux différentes sorties sont
regroupés dans le tableau 5.6.

5.3.5 Résultats

Les valeurs des 21 paramétres obtenues simultanément par 'algorithme génétique sont
regroupées dans le tableau 5.7 (les 28 paramétres non estimés sont fixés a leurs valeurs
nominales prises de la littérature et regroupées dans le tableau 5.3).

D’une facon générale, les valeurs des différents paramétres sont du méme ordre de
grandeur que ceux de la littérature, notamment les valeurs obtenues pour des modéles
similaires mettant en ceuvre des procédés sans CTA (Ginsburger et al. (2003), Hoppe
et al. (2005)). Par ailleurs, le rapport de réactivité obtenu entre le CTA et le styréne
(Cr2 = krap2o/kpoo0) est de 1.14. Cette valeur est en parfaite adéquation avec les valeurs
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Parameétre Unités Valeur
o 1.03
Jo 0.88
kao 57! 5.5-107°
Tp21 0.78
T'p12 0.18
Erapm Kj/kmol 63 000
K220 m? - kmol™! - 571 359
Kpta 0.55
k7 ap20 m?-kmol™! - s71 409
ktrm220 mS ~kmol™! . 571 0.018
Ermao Kj/kmol 34 700
krapio m3 - kmol™t - 571 47
kp110 m3 - kmol™ - s71 286
Erap Kj/kmol 34 000
Etrmi10 m? - kmol™ - s71 0.05
k.p m?3 - kmol=1 - 571 150
Euy Kj/kmol 130 000
k110 m3 - kmol™ - s71 89-108
Kyz 1.7

€ m 10.21
k220 m?3 - kmol™1 - 571 39-108

TABLE 5.7 — Résultats de I'identification paramétrique.

reportées par Salazar et al. (1998) pour le styréne dans différents procédés de polymeéri-
sation en émulsion (entre 0.31 et 2.2).

Examinons maintenant les courbes obtenues par simulation pour les différentes sorties.

Conversion globale

Les résultats de la conversion globale sont présentés dans la figure 5.2. Cette derniére
montre un bon accord entre les courbes simulées et les mesures expérimentales. En effet et
conformément aux prédictions, les courbes montrent que la conversion est d’autant plus
importante que la température est élevée. Par ailleurs, on note que le modéle reproduit
leffet du CTA sur la conversion globale, bien qu’il semble minime a cause des faibles
concentrations en CTA utilisées. Ceci rejoint encore une fois les observations reportées
par de nombreux auteurs (Mendoza et al. (2000),Barudio et al. (1998)...) quant a I'effet
du CTA sur la cinétique de polymérisation en émulsion.
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|
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FIGURE 5.2 — Comparaison de I’évolution des conversions globales simulées et expérimen-
tales pour différentes masses initiales en CTA et différentes températures.
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FIGURE 5.3 — Comparaison de I’évolution des diamétres moyens des particules simulés et
expérimentaux pour différentes masses initiales en CTA et différentes températures.
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Diamétre moyen des particules

Les courbes de ’évolution des diamétres moyens des particules en fonction des conver-
sions globales reportées sur la figure 5.3, montrent un bon accord entre simulations et
expériences. Des particules de faibles tailles sont alors obtenues pour des températures
plus élevées. De plus, 'effet du CTA sur les tailles des particules est mis en valeur par le
modéle mathématique, ce qui rejoint les observations faites pour les conversions globales.

Fraction massique du styréne résiduel

Les résultats de la fraction massique du styréne résiduel sont reportés sur la figure
5.4. Compte tenu de la différence entre les réactivités des deux monomeéres, le monomeére
le plus réactif (styréne) est consommé plus rapidement que l'autre. Cette tendance est
bien reproduite par le modéle et montre un bon accord avec les points expérimentaux.
Par ailleurs, on constate une fois de plus 'effet du CTA sur la cinétique de copolymérisa-
tion en émulsion. En effet, la fraction du styréne résiduel est d’autant plus faible que la
concentration en CTA est faible. Ce qui est en parfait accord avec les observations notées
pour la conversion globale et le diamétre moyen des particules.
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Fraction massique du styréne résiduel (R2)

0,0E+00
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
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FIGURE 5.4 — Comparaison de I’évolution des fractions massiques du styréne résiduel
simulées et expérimentales pour différentes masses initiales en CTA et différentes tempé-
ratures.
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FIGURE 5.5 — Comparaison de I’évolution des masses molaires moyennes en nombre simu-
lées et expérimentales pour différentes masses initiales en CTA et différentes températures.
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FIGURE 5.6 — Comparaison de I’évolution des masses molaires moyennes en poids simulées
et expérimentales pour différentes masses initiales en CTA et différentes températures.
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Masse molaire moyenne en nombre et en poids

La tendance observée pour I’évolution des masses molaires moyennes en nombre et en
poids présentées dans les figures 5.5 et 5.6 rejoint les observations faites pour les points
expérimentaux. En effet, 'influence de la concentration en CTA sur les masses molaires est
clairement visible dans la mesure ol les masses molaires ont tendance a diminuer quand
la concentration en CTA augmente. Les courbes simulées et les points expérimentaux des
masses molaires moyennes en nombre et en poids sont globalement en bon accord avec
une meilleure prédiction pour les masses molaires moyennes en nombre.

5.4 Intervalles de confiance

L’identification paramétrique permet d’estimer les valeurs numériques des parameétres.
Cependant et malgré 'importance de ces valeurs, les erreurs qui leur sont associées em-
péchent de faire coincider parfaitement les prédictions du modéle mathématique et les
mesures expérimentales. Les intervalles de confiance s’imposent alors comme une infor-
mation indispensable a 'estimation de la précision des paramétres. De plus, la représenta-
tion (graphique) des intervalles de confiance permet de déceler les éventuelles corrélations
entre les paramétres.

L’intervalle de confiance est le domaine défini par les limites (inférieure et supérieure)
dans lequel on peut estimer la valeur du paramétre avec une probabilité donnée. La déter-
mination de ces intervalles reste cependant une tache ardue, notamment dans les cas non
linéaire (Rooney et Biegler (2001)). Dans le cas du procédé étudié, nous avons adopté une
nouvelle approche qui permet de déduire les intervalles confiance grace a I’algorithme gé-
nétique développé pour 'identification paramétrique moyennant une modification minime.
En supposant que les erreurs entre les prédictions du modéle et les valeurs expérimentales
sont des variables aléatoires centrées gaussiennes et en utilisant les variables normées, les
test de Fisher Snedcor permet de trouver 'expression suivante (voir 'annexe 5 pour les
détails et la démonstration) :

m 3_1
om(ny + 1 )F (np +ns — 1, ny, —ny, —ng + 1) (5.14)

J(p*)—J <
(b)) = J(p) < 2 Fy

ou J(p*) est la valeur du critére de 1’équation 5.13 correspondant aux paramétres
optimaux, J(p) la valeur du critére de I’équation 5.13 correspondant & des paramétres
estimés, Fjs la loi de Fisher Snedcor.
Ce qui donne :

Z N+ 10 (i (yij — ?)i(P*Jij))z) - anz In (i (yij — @i(Patij))Q)
i=1 =1

j=1 j=1

N (N +ng — 1)
nm_:lp_ns_i_ng(np—f—ns—1,nm—np—ns+1) (5.15)
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La détermination des intervalles de confiance revient alors a résoudre le probléme d’optimi-
sation de I’équation (5.13) en utilisant ’équation 5.14 comme contrainte (cette contrainte
va jouer le role d’un test d’arrét pour I’algorithme génétique).

Nmi

Min J(p) = anz - In (Z (yij — Ui(z, P, tij))2>

s.a & =Ff(x(t), u(t),_p,t) z(t=0) =z (5.16)
N1y +ns — 1)

J * - J - F + s 1, m - S + 1 < 0
(") = J(p) = L g 4 s Lo =y g+ 1) <

Diny S D S Dsup

PT = [Ua fo, kao, Tp21s Tp12, Erapt, kp2207 Kptm kTApZO:

ktrm220> Etrm227 kTAplOa kpllOa ETAan ktrml 105 kzpa

Eu, ko, KpZa €, kmo]

La figure 5.7 représente quelques exemples des intervalles de confiance obtenus. L’exa-
men de la figures montre que les intervalles de confiance des parameétres les mieux classés
dans l'analyse de I'estimabilité notamment ( fy, 0, kao, 7p12, rp21) sont assez étroits. De plus,
on constate 1’absence de corrélations entre les paramétres. Par ailleurs, les intervalles de
confiance des paramétres (K., k110, kp110, Ktap10, k220, €) sont relativement larges ce qui
est en accord avec ’analyse de 'estimabilité.

Les intervalles de confiances de tous les paramétres sont rassemblés dans le tableau
5.8. On constate encore une fois que les paramétres qui présentent les intervalles les plus
larges sont les moins bien classés dans ’analyse de I'estimabilité.

Paramétre Intervalle Parameétre Intervalle

de confiance de confiance
o [1.023,1.043] k1 apio 23, 65]
fo [0.86,0.91] Epi10 (164, 360]
Ko [4.93 x 1075,6.34 x 107 || Erapm 2.3 x 10%,4.6 x 10%]
Tp21 [0.77,0.80] Ktrmi10 [2.4 x 1072,9.5 x 1072
Tp12 [0.18,0.19] k.p (34, 270]
Epap [5.3 x 10%,10.2 x 104 Eiq [5.8 x 10%,1.5 x 107]
K20 213, 409] K110 3.3 x 10%,1.0 x 101°]
Kpta [0.50, 0.66] K,z [0.48,4.2]
kr ap20 [199, 480] € [6.83,17.08]
Ktrm220 [0.012,0.022] k220 9.9 x 10%,5.9 x 10?]
Eyrimon [3.15 x 10, 3.9 x 10%]

TABLE 5.8 — Intervalles de confiance des paramétres identifiés.
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5.5 Validation du modéle mathématique

Afin de valider le modéle mathématique, une nouvelle série d’expériences a été mise
en ceuvre en batch et en fed-batch.

5.5.1 Procédé batch

Les compositions utilisées pour les expériences de validation sont regroupées dans le
tableau 5.9. A noter que les expériences sont congues afin d’investiguer la capacité du
modéle & prédire Veffet du CTA sur la cinétique de polymérisation.

Espéces V1 V2 V3
Acrylate de butyle, (g) 60 60 60
Styréne, (g) 60 60 60
Amorceur, (NH,)250s5 (g) 1 1 1

Eau, (g) 570 570 570

REWOPOL SBFA 50, (g) 15 15 15
n-C12 mercaptan (CTA), (g) 045 1.5 2.1
MET A/ Mamonos (%) 0.375 1.25 1.75
Température, (°C) 65 70 70

TABLE 5.9 — Compositions utilisées dans les expériences de validation menées en batch.

Les figures 5.8, 5.9, 5.10 et 5.12 montrent un bon accord entre les simulations et les
expériences. Par ailleurs, on retrouve le méme comportement du modéle vis-a-vis des
masses molaires moyennes en poids présentées dans la figure 5.11. En effet, le modéle
semble mieux prédire les masses molaires moyennes en nombre.

A noter enfin, et compte tenu des concentrations relativement élevées en CTA, I'effet
de ce dernier sur la cinétique de la polymérisation en émulsion a travers les conversions
globales, les diamétres moyens et les fractions massiques du styréne résiduel est plus
accentué. Ceci rejette la possibilité selon laquelle I'effet observé jusqu’a lors est di aux
problémes de reproductibilité des expériences et permet d’affirmer une fois de plus, les
constatations établies par plusieurs auteurs dans la littérature (Nomura et al. (1982),
Nomura et al. (1994), Barudio et al. (1998), Salazar et al. (1998)).
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FIGURE 5.8 — Résultats des conversions globales simulées et expérimentales pour les ex-
périences de validation en batch.
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FIGURE 5.9 — Résultats des diamétres moyens des particules simulées et expérimentales
pour les expériences de validation en batch.
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FIGURE 5.10 — Résultats des masses molaires moyennes en nombre simulées et expéri-
mentales pour les expériences de validation en batch.
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FIGURE 5.11 — Résultats des masses molaires moyennes en poids simulées et expérimen-
tales pour les expériences de validation en batch.
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FIGURE 5.12 — Résultats des fractions massiques du styréne résiduel simulées et expéri-
mentales pour les expériences de validation en batch.

5.5.2 Procédé fed-batch

La nécessité de valider le modéle en fed-batch vient du fait que le modéle est des-
tiné & I'optimisation d’un procédé fonctionnant dans des conditions similaires. Ainsi, une
expérience supplémentaire a été menée selon les compositions décrites dans le tableau
5.10.

Espéces Charge Initiale Alimentation
Acrylate de butyle, (g) 18 42

Styréne, (g) 18 42
Amorceur,(NH4)gSgOg (g) 1 0
REWOPOL SBFA 50, (g) 4.5 10.5

Eau, (g) 171 399

n-C12 mercaptant (CTA), (g) 0.18 0.42

Mot A/ Mmonomerss (0) 0.5 0.5
Température, (°C) 70

TABLE 5.10 — Composition utilisée dans 'expérience de validation menée en fed-batch.

L’expérience comporte quatre phases distinctes, une phase en batch (ensemencement),
une phase avec une alimentation en manque de monomeéres (absence de gouttelettes), une
phase d’alimentation en excés de monoméres et enfin, une phase en batch (Figure 5.13).
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D’une fagon générale, les figures 5.14, 5.15, 5.16, 5.17, 5.18 montrent un bon accord entre
les prédictions du modéle et les expériences.
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FIGURE 5.13 — Profil de I'alimentation de I'expérience de validation en fed-batch.
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FIGURE 5.14 — Résultats des conversions globales simulées et expérimentales pour 1’expé-
rience de validation en fed-batch.
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5.6 Conclusions

Dans ce chapitre, une approche basée sur ’analyse de ’estimabilité des paramétres a
tout d’abord permis de déterminer un sous-ensemble de 21 paramétres & identifier parmi
les 49 paramétres du modéle mathématique du systéme. Ce sous-ensemble est constitué
des paramétres ayant le plus grand effet sur les sorties mesurées et qui ne sont pas corrélés
les uns avec les autres. L’identification paramétrique a été réalisée grace a un algorithme
génétique. Les valeurs numériques obtenues pour les paramétres sont du méme ordre de
grandeur que celles de la littérature. De plus, un trés bon accord a été observé entre les
résultats des intervalles de confiance des paramétres et 'analyse de 1'estimabilité.

Le modéle mathématique mettant en ceuvre les paramétres identifiés ainsi que ceux
pris de la littérature, a été validé par une série d’expériences en batch et en fed-batch.
L’accord entre les valeurs simulés et les mesures expérimentales montre que le modéle est
suffisamment prédictif pour étre exploiter dans 'optimisation du procédé qui fera 'objet
du chapitre suivant.
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6.1 Introduction

Dans la pratique industrielle il est trés fréquent de traiter des problémes d’optimisa-
tion mettant en ceuvre plusieurs critéres ou fonctions objectif. C’est le cas par exemple
de P'optimisation simultanée de la qualité et la productivité. Compte tenu de la nature
conflictuelle ou antagoniste de ces critéres, la solution au probléme ou 'optimum n’est plus
unique mais un ensemble de compromis (solutions aussi bonnes les unes que les autres ou
solutions non dominées) appelé front de Pareto. Cet ensemble est un outil précieux pour
les ingénieurs et chercheurs car il offre une large gamme d’options opératoires qui repré-
sentent autant de possibilités dans 'amélioration de 'efficacité des procédés. Les méthodes
utilisées pour résoudre les problémes multicritéres ont été développées dans le chapitre
1. On note néanmoins que les méthodes agrégées dont le principe est de transformer le
probléme multicritére en un probléme monocritére présentent de nombreux inconvénients
notamment la perte d’une partie de I'information et la nécessité de définir 'importance re-
lative (coefficient de pondération ) de chaque critére avant de résoudre le probléme. Dans
ce travail, ces méthodes ont été abandonnées a I’'avantage des méthodes qui préservent la
nature multicritére du probléme.

Dans ce chapitre nous allons traiter un probléme d’optimisation multicritére du pro-
cédé de copolymérisation en émulsion dont le modéle mathématique a fait I'objet de
validation dans le chapitre précédent. La résolution de ce probléme a été réalisée grace
a une méthode stochastique basée sur un algorithme évolutionnaire développé et testé a
cette fin. La sélection d’une solution a mettre en ceuvre parmi ’ensemble des solutions
obtenues, nécessite cependant une approche d’aide a la décision dont le principe est de
formuler les préférences d’un décideur afin de classer les solutions obtenues.

La premiére partie de ce chapitre est dédiée a la définition et la résolution du probléme
d’optimisation multicritére suivi par I’approche d’aide a la décision et enfin les résultats
de I'implémentation expérimentale de la solution sélectionnée.

6.2 Formulation du probléme

L’objectif global de 'optimisation du procédé est de définir la meilleure stratégie qui
permet de produire un latex avec des propriétés d’usage ciblées telles que les propriétés
requises pour des applications dans le domaine des peintures ou des colles. Les propriétés
d’usage les plus fréquemment considérées sont la stabilité thermique, la température de
transition vitreuse, la capacité a former des films (température minimale de formation de
films) et 1’élasticité et la dureté des films formés (résistance a ’abrasion humide). Il est a
noter par ailleurs que des études portant sur la synthése de latex adaptés a des applica-
tions particuliéres dans le domaine des peintures, ont été menées au sein du laboratoire
(Ginsburger et al. (2003), Massebeuf (2000), Sabin (2004)). Le travail actuel est la conti-
nuité de ces efforts qui ont mis en évidence l'efficacité de 'approche multicritére dans
la synthése de nouveau matériaux dotés de propriétés d’usage controlées. Etant donné
que ces propriétés dépendent essentiellement de la distribution des masses molaires, la
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distribution des tailles de particules, la microstructure et la composition du copolymeére,
la morphologie des particules et la température de transition vitreuse. Il est impératif de
maitriser ces paramétres afin de définir une stratégie efficace permettant de réaliser les
objectifs recherchés.

Débit
Etape écorce
L, L. U t, Temps
(a)
T (K
9 s == profil ciblé
Encemen- . Etape coeur Etape écorce = profil réel
cement
T
gi2
T
gl
diametre
d d d moyen (nm)

0 fc fe
(b)

FIGURE 6.1 — (a) Profil d’alimentation, (b) Profil de la température de transition vitreuse
instantanée.
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Le procédé utilisé dans ce travail vise a produire des particules de latex ayant une
morphologie particuliére coeur-écorce (core-shell) caractérisées par un profil de tempé-
rature de transition vitreuse instantanée (7T};) prédéterminé (figure 6.1. b). Le premier
palier de la T}; correspond dans ce cas & un cceur mou riche en acrylate de butyle, alors
que le deuxiéme palier correspond a une écorce dure riche en styréne ou la proportion
de chaque phase (cceur et écorce) est d’environ 50 % en masse. Ces caractéristiques sont
lites a des propriétés d’usage propres a la capacité a former des films (Sabin (2004)). Les
monomeéres utilisés dans le procédé (acrylate de butyle et styréne) possédent des rapports
de réactivités trés différents et leurs homopolymeéres respectifs possédent également des
températures de transition vitreuse trés distinctes ( -54 °C pour le polyacrylate de butyle
et 100 °C pour le polystyréne). Ces caractéristiques vont jouer un role déterminant dans
I'obtention du profil de T; désiré. En effet, le styréne étant plus réactif que 'acrylate de
butyle il va polymériser plus rapidement produisant ainsi des polymeres avec des T, plus
élevées. Ces T, peuvent étre maintenues a des valeurs élevées si le styréne est maintenu
a son tour a des proportions élevées dans le milieu réactionnel. Dans le cas contraire,
le styréne commence a s’épuiser et la proportion de I'acrylate de butyle devient la plus
importante conduisant & des polyméres dont les T,; sont nettement moins élevées. Cette
tendance se poursuit jusqu’a la disparition totale du styréne et 1’obtention de température
de transition vitreuse de ’homopolymére correspondant a l'acrylate de butyle. Ceci ex-
plique la chute rapide des valeurs de la T, dans la figure 6.1.b, a la fin de ’ensemencement
et la phase batch finale.

L’objectif du probléme d’optimisation est de déterminer les profils optimaux d’ali-
mentation (débits et intervalles de temps) qui permettent de controler les réactions de
polymérisation afin de produire des particules ayant la morphologie et le profil de Ty,
désirés. Deux critéres sont alors nécessaires au probléme d’optimisation (Equation 6.1).
Le premier est la minimisation de l'erreur entre la température de transition vitreuse
instantanée (7,;) obtenue et le profil désiré. Le second critére est la maximisation de la
conversion a la fin du procédé, ce qui correspond a la maximisation de la productivité.
Les contraintes utilisées dans le probléme d’optimisation sont inhérentes aux conditions
opératoires telles que le fonctionnement en régime de manque en monomere. Ce qui im-
pose des taux de conversion assez élevés notamment dans la phase de formation du ceeur
des particules. Cette condition est régie par la deuxiéme contrainte du probléme qui vise
a maintenir la conversion globale au voisinage de 90 %. La premiére contrainte liée a
la conversion a la fin de ’ensemencement permet quant a elle de fixer le temps t; qui
correspond au début de I'alimentation. Par ailleurs, la présence de 'agent de transfert de
chaine (n-dodecyl mercaptan) vise a controler les masses molaires du polymére produit
d’ou l'utilisation de deux contraintes sur les masses molaires moyennes en nombre et en
poids.
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Min f = [f1, fa]"

1 tfe 1 tfe
h = / |ng‘—Tg1!dt+—/ | Tgi — Ty dt
tfc_t() to tfe_tfc tfc
fo = — glO(tf>
sa. @ =f (@) ut)p0); ot =0)=m (6.1)

Xyi0(to) = 0.9
1 te ) )
/ (0.9 — Xgo(t)) dt <e
tre —to Jy,
M,(t;) < 4-10*
M,(t;) < 1.5-10°
Wing < u(t) < Uy
x’ = [Vg, My, My, My, Mpy, I, Z, TA, S,
Np, R1, Ra, X1, X2, 70, )\1,>\2,Nm,L1,LQ]
ul = [Aty, Ay, ..., Aly, Q1,Qs, ..., Q)

ou Ty est la température de transition vitreuse instantanée, Ty, Ty les températures
de transition vitreuse instantanées du coeur et de ’écorce respectivement (276, 283 K),
tse, tre les temps correspondant & la fin des étapes cceur et écorce respectivement, X (¢5)
la conversion globale a la fin du procédé, u(t) le vecteur des variables de décision ou
controles (intervalles de temps et débits d’alimentation), At; intervalle de temps de la
phase d’alimentation 7, ); le débit d’alimentation de la phase 1.

Les variables de controle sont continues et leurs bornes sont définies en fonction des
conditions opératoires (tels que la capacité de la pompe).

6.2.1 Analyse du probléme d’optimisation

Conformément a la figure 6.1, pendant la premiére étape du procédé (ensemencement),
les particules primaires ou semences sont fabriquées en mode batch. Il est & noter qu’au
cours de cette étape, la Ty; connait une évolution décroissante du fait que le styréne est
consommé plus rapidement laissant la place a 'acrylate de butyle qui méne a des T}, plus
faibles. Cette étape s’achéve quand la conversion globale aura atteint 90 %. Le réacteur
est alors alimenté en monomeéres et agent de transfert de chaine pré-émulsionnés. L’étape
de formation du cceur est menée sous un régime de manque en monomeéres (les goutte-
lettes n’existent pas et le débit d’alimentation en monomeéres est égal au débit de leur
consommation par polymérisation, R, = R,). Le styréne, plus réactif que lacrylate de
butyle, polymérise plus rapidement conduisant & des températures de transition vitreuse
instantanées plus élevées que celles obtenues a la fin de 'ensemencement. Cette étape est
soumise & des contraintes sur la conversion globale afin de maintenir le régime de manque
en monomeres.
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L’étape écorce est menée sans contraintes. Dans cette étape, et conformément au profil
recherché, la T}, de I'écorce est plus élevée (deuxiéme palier de la Fig. 6.1.b). A cet effet,
les débits d’alimentation sont plus importants afin d’apporter plus de styréne nécessaire
a l'augmentation de la 7};. L’étape finale est I’¢tape de cuisson au cours de laquelle les
monomeéres résiduels sont consommeés. Cette étape fonctionne en batch, ce qui signifie
que la fraction du styréne diminue au cours du temps laissant libre cours a l'acrylate
du butyle qui va conférer des T}; plus basses aux polymeéres produits. Cette tendance se
traduit par une chute rapide de la Tj; a la fin du procédé. L’objectif de I'étape finale
est de maximiser la conversion ce qui signifie maximiser la productivité et minimiser la
concentration résiduelle des composés organiques volatils (COV) tels que les monomeéres
et 'agent de transfert de chaine.

6.3 Algorithme évolutionnaire

Les algorithmes génétiques sont des outils puissants et robustes particulierement dans
le traitement des problémes d’optimisation multicritére (Gupta et Gupta (1999), Silva et
Biscaia (2003), Mitra et al. (2004)). L’algorithme utilisé dans la résultions du probléme
multicritére décrit précédemment est un algorithme évolutionnaire développé a cet effet a
partir de l'algorithme génétique utilisé dans I'identification paramétrique. Pour cela une
nouvelle fonction d’évaluation est définie a partir du concept de dominance et domination-
contrainte exposées dans le chapitre 1 afin de permettre a 'algorithme de traiter plusieurs
critéres et contraintes en méme temps. De plus, I'algorithme posséde un nouveau mode
de sélection adapté a la fonction d’évaluation. Et un test d’arrét adapté a la nature du
probléme.

6.3.1 Fonction d’évaluation

Le probléme d’optimisation défini par ’équation 6.1 peut étre mis sous la forme géné-
rale suivante

Minf = [fi, for fa]"
8.0 g(x) <0 (6.2)

! =[xy, T, . .. 7]

gT = [917927"‘9771]

ou « représente le vecteur des variables de décision ou commandes (cette notation sera
adoptée dans le reste du chapitre au lieu de w pour des raisons pratiques).

L’algorithme est basé sur l'optimisation d’une fonction d’évaluation F' dont le role
principal est de calculer le nombre de fois qu’un individu est dominé. On calcule ainsi les
valeurs des critéres f; (1 = 1,...k) pour chaque individu de la génération et on les compare
a celles des autres individus. Le classement des individus d’une génération (N individus)
est enfin réalisé grace aux valeurs globales de leurs fonctions d’évaluation.
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On présente 'algorithme dans le cas d’'un probléme de minimisation comme, c’est le
cas pour notre probléme multicritére. On défini tout d’abord un indice c¢(z;) relatif aux
contraintes comme suit :

c(z;) = 0 si z; est réalisable (toutes les contraintes sont respectées )
c(z;) = 1 si x; n'est pas réalisable (au moins une des contraintes n’est pas respectée)

On détermine alors les minima des critéres pour les solutions réalisables.
flmin = Mzn(zc(wl)ZO)f(wz) (63)

Les valeurs de la fonction d’évaluation des différents individus sont initialisées aux valeurs
des indices des contraintes :

F(z;)l, = (i) (6.4)

La comparaisons des différents individus a travers leurs critéres (individus réalisables) ou
leurs contraintes (individus non réalisables) permet alors de déduire les valeurs finales de
la fonction d’évaluation selon les cas suivants :

Si les deux individus sont réalisables (c(z;) = 0 et ¢(x;) =0 ) alors :

si fi(x;) < filz;) Vi=1,..k et 31" : fi-(x;) < fi-(x;) alors F(z;)

si fi(z;) > filz;) Vi=1,..k et 31" : fi-(x;) > fi~(x;) alors F(z;)

)
Si l'individu @; est réalisable et x; n’est pas réalisable (c(x;) = 0 et ¢(z;) = 1) alors :

si fi(x;) < Mazx (fi(z;), 2 fimin — filz;)) VI=1,.k
et 30*: fr(z;) < Max (fi(2;), 2 fimin — fi(z;)) alors F(z;) = F(z;) + 1

Si I'individu &; n’est pas réalisable et x; est réalisable (c(z;) = 1 et ¢(x;) = 0) alors :

si Max (fl<1132), 2flmm — fl(CEZ)) Z fl(iL'j) Vl = 1, Lk
et 30 : Max (fi«(2:), 2 fimin — fi=(2;)) > fi=(z;) alors F(x;) = F(z;) +1

Si les deux individus ne sont pas réalisables (c(z;) =1 et ¢(x;) = 1) alors :

si gy(z;) < gp(z;) Vp=1,.met Ip* : gp(z;) < gp-(z;) alors F(z;) = F(z;)+1
si g,(zi) > gp(z;) Vp=1,.met Ip*: gp(z;) > gp(x;) alors F(z;) = F(z;) +1

Afin d’appliquer les notions de dominance et domination-contrainte décrit dans ’algo-
rithme précédent, prenons 'exemple des points illustrés dans la figure 6.2. Les valeurs des
la fonction d’évaluation des individus réalisables (A, B, C, D , F, G, H ) sont initialisées
a 0 et celles des individus non réalisables (E, I) a 1. La mise en ceuvre de Ialgorithme
précédent permet alors de déduire les valeurs de la fonction d’évaluation : F(A) = 0,
F(B)=3,F(C)=1,F(D)=0,F(F)=2,F(G)=0,F(H)=0F(E)=1, F(I) =2.
L’évaluation finale de ces individus permet d’établir le classement présenté dans le tableau
6.1.
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v

FIGURE 6.2 — Exemple illustartif du calcul de la fonction d’évaluation.

6.3.2 Sélection et naissance

Aprés la détermination de la réalisabilité des individus de toute la génération (N in-
dividus) ainsi que le calcul des valeurs de leur fonction d’évaluation, on procéde a leur

classement en partant du meilleur (classement croissant des valeurs de F, voir 'exemple
du tableau 6.1)

Individu Ordre Fonction d’évaluation F' Indice ¢
A, D, G, H 1 0 0

C
F
B
B
I

© 00 J O Ot
N = W N =
—_ -0 O O

TABLE 6.1 — Classement des individus de 'exemple illustratif.

Les s premiers individus de la génération courante r sont conservés et choisis pour étre
les parents de la génération suivante r+ 1. Ce sous-ensemble est constitué des Ny premiers
individus non dominés (F' = 0) et d’une partie des individus dominés qui sont conservés
afin d’éviter une convergence trop rapide de I’algorithme. Les (N — s) plus mauvais indi-
vidus sont éliminés et remplacés par les naissances (mutation et croisement).

Le seuil de mortalité infantile s est défini comme suit :

s = No+ INT(pm - (N — Ny)) (6.5)
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Ou INT est la fonction partie entiére, p,, un paramétre de mortalité ( p,, = 0.3 dans
notre cas).

Aprés évaluation, I’enfant x; est considéré comme viable §’il vérifie I'inégalité suivante :

F(zi)], < F(z,)], (6.6)

dans le cas contraire il est rejeté et un autre enfant est créé a la place.

Quand toute la génération est reformée, une nouvelle évaluation de tous les individus
est effectuée suivi du classement correspondant.

6.3.3 Critére d’arrét

La procédure évaluation, sélection, remplacement est effectué jusqu’a 'obtention d’un
nombre limite de point Pareto ou point non dominés (F' = 0). Dans notre cas le nombre
limite est de 90 % du nombre total des individus d’une génération (V).

A noter que le nuage des points obtenu n’est qu’une approximation de la zone Pareto
proprement dite. En effet, les points obtenus sont non dominés mais rien ne prouve qu’ils
soient optimaux au sens de Pareto. Ces points constituent cependant une bonne approxi-
mation du front de Pareto. Ainsi, aucune distinction entre le nuage de points obtenus et
le front de Pareto ne sera faite dans la suite de ce travail.

Par ailleurs, la résolution de trois problémes a été réalisée afin de tester l'efficacité
de l'algorithme. Le premier est un probléme multicritére non contraint, le deuxiéme sous
contraintes et le troisiéme un probléme monocritére sous contraintes (voir I’Annexe D,
section 2-4).
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6.4 Reésultats de 'optimisation multicritére

La composition chimique de la charge initiale destinée a I’ensemencement ainsi que
celle de I'alimentation utilisées dans les simulations et dans la mise en ceuvre pratique de
la copolymeérisation en émulsion semi-fermée sont présentées dans le tableau 6.2.

Espéces Charge Initiale Alimentation
Acrylate de butyle, (g) 12 48

Styréne, (g) 12 48
Amorceur,(NH4)25208 (g) 1 0
REWOPOL SBFA 50, (g) 3 12

Eau, (g) 171 399

n-C12 mercaptan (CTA), (g) 0.12 0.48
mCTA/mmonomers, (%) 0.5 0.5
Température, (°C) 70

TABLE 6.2 — Composition de la charge initiale et de 'alimentation utilisée dans I’optimi-
sation du procédé.

-0,915 —

0,02 |
-0,925 |

0,93 |

f2

-0,935 |
-0,94 |

0,045 |

0,95 L

FIGURE 6.3 — Front de Pareto du probléme multicritére.

La résolution du probléme multicritére défini dans la premiére section a été réalisée par
Ialgorithme évolutionnaire combiné a l'intégrateur DASSL. Aprés un nombre important
de simulations, les parameétres de ’algorithme génétique ont été adaptés de fagon a obte-
nir des performances optimales. Le front de Pareto obtenu est représenté dans la figure
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6.3. Rappelons que ce front représente les meilleurs alternatives opératoires possibles a
travers les vecteurs de commandes obtenus (débits d’alimentation et intervalles de temps).

En analysant les résultats, on remarque que les meilleures valeurs des critéres pris
séparément sont respectivement 4,4 et -0,945 (une conversion de 94.5 %). Ces deux valeurs
correspondent aux coordonnées du point utopique qui devrait permettre a la fois d’obtenir
Poptimum de chaque critére. Ceci est évidemment impossible a réaliser car ce point ne
respecte pas les contraintes du systéme et n’appartient donc pas au front de Pareto qui
représente ’ensemble des compromis possibles pour les deux critéres. La nécessité de
sélectionner une solution unique a mettre en ceuvre implique cependant 1'utilisation d’une
approche d’aide a la décision qui fera I'objet de la section suivante.

6.5 Aide a la décision

Aprés la détermination du front de Pareto nous sommes confronté a un probléme
d’aide a la décision multicritére (MCDA : Multi-Criteria Decision Aid) dont le but est
de classer les différentes solutions afin d’en sélectionner la meilleure alternative a mettre
en ceuvre. On adopte alors une approche qui consiste a formuler les préférences et 'expé-
rience du décideur dans le but d’évaluer les différentes alternatives ou solutions et d’établir
ainsi leur classement. Cette approche nécessite la connaissance d'un certain nombre de
paramétres inhérents a la méthode d’aide a la décision tels que I'importance relative de
chaque critére exprimée par les poids ou les coefficients de pondération. Ces paramétres
sont fixés directement par le décideur ou dans certains cas, identifiés & travers I’évaluation
d’un échantillon de solutions soumise au décideur (Renaud et al. (2008)).

La méthode d’aide a la décision utilisée dans ce travail est la théorie de 1'utilité multi
attribut (MAUT : Multi - Attribute Utility Theory). Cette méthode s’articule principa-
lement autour des points suivants (Kim et Song (2009)) :

— définir les fonctions d’utilité individuelles des attributs ou critéres,
— attribuer des poids ou coefficient de pondération & chaque critére,
— calculer la fonction d’utilité multiattribut.

Les fonctions d’utilité associées a chaque critére sont normées en utilisant les valeurs
limites des critéres (valeurs minimales et valeur maximales). Par ailleurs, la fonction
d’utilité associée au premier critére est choisie comme une fonction décroissante alors
que celle associée au deuxiéme est croissante :

w (@) = (M—_ﬁ("”’)>a (6.7)

flmax _flmin

() — (M) (6.8)

f2max - mein
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Ol f1maz, f2maz sONt les valeurs maximales des critéres correspondant au front de Pareto
et f1min, fomin les valeurs minimales.

Le principal role d’une fonction d’utilité individuelle est de définir la tolérance relative
vis-a-vis de optimum du critére considéré et de permettre ainsi d’évaluer la performance
d’une solution par rapport & ce méme optimum. Dans le cas des fonctions d’utilité utili-
sées dans ce travail, la tolérance relative dépend principalement de la valeur du parameétre
a. Dans la figure 6.4 on remarque que pour une valeur du parameétre «; égale a 0.1 la
tolérance vis-a-vis de la solution est trés élevée ce qui signifie que le fait de s’écarter de
Poptimum individuel du critére 1, n’a pas d’impact sur les performances de la solution
puisque les valeurs de la fonction d’utilité restent au voisinage de la valeur maximale (1).
Cette tendance est maintenue jusqu’au moment ot on se rapproche de la plus mauvaise
solution individuelle ot les valeurs de la fonction d’utilité chutent rapidement. Par contre,
lorsque «; est égal a 7 la tolérance associée aux solutions est tres faible. Cela signifie
qu'une bonne solution doit étre impérativement au voisinage de I'optimum individuel du
critére considéré. En effet, la tendance observée dans le premier cas est inversée et les
valeurs de la fonction d’utilité chutent rapidement dés qu’on s’éloigne de 'optimum. Des
observations similaires peuvent étre établies pour la fonction d’utilité associée au critére
2 (reportée dans la figure 6.5 en fonction de - f, pour plus de clarté). Une tolérance trés
élevée est ainsi obtenue avec une valeur de as égale & 0.1 et inversement une tolérance
faible pour une valeur de 8.

La fonction d’utilité multiattribut est obtenue par la somme pondérale des fonctions
d’utilité individuelles.
U(z) = wy ui(z) + we uz(x) (6.9)
2
oll wy, wy sont les facteurs de pondération des criteres (Z w; = 1).
i=1
Les valeurs de la fonction d’utilité multiattribut ou score permettent alors de classer
les éléments du front de Pareto.

Notons enfin que les valeurs des parameétres associés aux fonctions d’utilité indivi-
duelles et les coefficients de pondérations des critéres utilisés dans ce travail sont rassem-
blées dans le tableau 6.3

critére  poids (w;)
fi 0.65 1.5
£ 0.35 0.5

TABLE 6.3 — Poids et paramétres associés aux fonctions d’utilité individuelles.
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FIGURE 6.5 — Profil de la fonction d’utilité individuelle du critére 2.
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Une premiére présentation dans laquelle le front de Pareto est partagé en 10 classes
ou déciles (10 % chacune) permet de visualiser les zones contenant les meilleurs individus
selon ’approche d’aide a la décision adoptée. La figure 6.6 montre que la premiére série
correspondant aux meilleurs individus, est plus proche de 'optimum du second critére,
ceci est sans doute di a la tolérance relative faible associée au deuxiéme critére comparé
au premier bien que le coefficient de pondération du premier critére est plus élevée que
celui du deuxiéme. On note aussi que les séries qui succédent a la premiére sont partagées
en deux zones autour de la premiére.

La figure 6.7 permet de visualiser les débits et intervalles de temps des solutions de
la premiére classe (meilleures solutions). Il apparait que les débits et intervalles de temps
de la phase cceur sont peu différents a la I'exception des débits de la phase écorce qui
présentent quelques écarts. Le faisceaux des débits montrent néanmoins une tendance
globale des profils optimaux des commandes (débits et intervalles de temps).
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FIGURE 6.6 — Classes des meilleures solutions selon la methode MAUT.
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6.6 Implémentation de la meilleure alternative

Dans cette section, nous allons présenter les résultats expérimentaux de I'implémen-
tation (en boucle ouverte) de la meilleure solution, sélectionnée parmi les individus de la
premiére classe. Les compositions des mélanges réactionnels sont les mémes que ceux du
tableau 6.2. Le profil de commande correspondant (débits d’alimentation et intervalles de
temps) est donné dans la figure 6.8.
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FIGURE 6.9 — Profil optimal de la température de transition vitreuse instantanée Ty;.

La température de transition vitreuse instantanée

La figure 6.9 représente le profil de la température de transition vitreuse instantanée
correspondant a la meilleure solution. On constate un assez bon accord entre le profil
obtenu et le profil ciblé représenté par les deux paliers nécessaires a la morphologie coeur
- écorce avec un ceeur mou et une écorce dure. Les faibles écarts ou dépassement obser-
vés sont dus aux transitions de débits. De meilleures solutions peuvent étre envisagées
permettant de mieux respecter le profil recherché de Tj; mais la nature multiobjective du
probléme impose des compromis entre les différents critéres et le respect des contraintes
assignées au probléme. Cette caractéristique inhérente & 'optimisation multiobjective ex-
plique encore une fois I'impossibilité d’obtenir une solution qui soit la meilleure par rapport
a chaque critére pris individuellement.

La figure 6.9 montre que la Tj; chute rapidement a la fin de I’étape de I’ensemencement
a cause de la formation de polymére contenant une fraction de plus en plus importante en
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FIGURE 6.10 — Profil optimal de la conversion.

acrylate de butyle. Ceci est le résultat a la fois de la différence de réactivité entre les deux
monomeres et des T, de leur homopolymeére respectifs ce qui est parfaitement prévisible. A
la fin de I’étape ensemencement, ’alimentation apporte de nouvelles quantités de styréne
favorisant des Ty; plus importantes. Cette tendance est maintenue jusqu’a ’obtention du
premier palier nécessaire a la formation du coeur des particules. A la fin de cette étape,
un nouveau palier de Ty; est requis nécessitant des débits d’alimentation plus importants
afin d’apporter les quantités nécessaires en styréne.

En absence d’alimentation la cuisson finale montre encore une fois une chute de la T,
a cause de 'acrylate de butyle résiduel qui polymérise presque exclusivement a la fin du
procédé.

La conversion globale

La figure 6.10 représente la conversion globale obtenue expérimentalement et par si-
mulation. On constate tout d’abord que la conversion globale de la phase coeur reste bien
au voisinage de 90 % imposé par la contrainte, malgré une faible chute due au début de
'alimentation. De méme, la partie finale de la courbe (phase de cuisson) montre bien que
I'objectif qui consiste & maximiser la conversion (minimiser —X (¢s)) est bien atteint.

Par ailleurs, les résultats expérimentaux et simulés sont en bon accord. A signaler
cependant que les points expérimentaux obtenus au début de la phase écorce ot les débits
sont plus importants, ont des valeurs légérement plus élevées que celles prédites par le
modéle. Ceci semble exclus du fait que l'alimentation est & température ambiante et
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FIGURE 6.11 — Profil optimal de la fraction massique du styréne résiduel.

devrait par conséquent abaisser la température du mélange réactionnel conduisant en
principe a des conversions plus faibles. Une explication que nous pouvons retenir pour ce
comportement réside dans 'influence déja constatée de ’agent de transfert de chaine sur
la cinétique de polymérisation et par la méme sur la conversion. La présence de 'agent
de transfert dans les particules affecte la désorption des radicaux et il est constaté dans
le travail présenté que la conversion tend a diminuer quand la concentration en agent
de transfert augmente. Cette tendance a été constatée par plusieurs auteurs (Barudio
et al. (1998), Echevaria et al. (1998) ). Par ailleurs, dans le fonctionnement en fed-batch
et en absence du régime de manque en monomeére, 'existence des gouttelettes semble
inévitable. Le transfert de I'agent de transfert depuis les gouttelettes vers les particules
est alors soumis a des limitations de diffusion. Par conséquent, les concentrations en agent
de transfert dans les particules sont moins importantes que celles prédites par le modéle.
Cette explication est en accord avec les constations de Salazar et al. (1998). De plus
et compte tenu de l'exothermicité des réactions de polymérisation, la chaleur dégagée
est proportionnelle & la conversion ce qui améne & une surchauffe du mélange pouvant
contrecarrer l'effet de refroidissement de ’alimentation.

La fraction massique du styréne résiduel

La fraction massique du styréne résiduel présentée dans la figure 6.11 décrit I’évolution
de la consommation du styréne au cours du temps. Cette courbe donne une indication
directe sur le profil de la température de transition vitreuse instantanée recherché. Les
points expérimentaux sont en accord avec les prédictions du modéle mathématique qui
correspondent au profil de la T}; ciblé. On note également un léger écart lors de la phase



158 Chapitre 6. Optimisation Multicritére du Procédé

de formation de 1’écorce qui correspond a une consommation plus importante en styréne.
Cet écart concorde parfaitement avec la courbe de conversion globale et dont ’explication
a été développé précédemment.

Le diamétre moyen et le nombre des particules

La taille des particules de latex exprimée en diamétre moyen est présentée dans la
figure 6.12. L’évolution expérimentale de la taille des particules concorde assez bien avec
les prédictions du modéle, malgré un faible écart presque constant. Afin de pousser les
investigations sur les caractéristiques des particules, on a tracé I’évolution du nombre de
particules en fonction du temps (figure 6.13). Malgré que cette propriété est entachée
d’erreur, on constate que le nombre de particules reste globalement constant a ’exception
d’une faible tendance a la baisse dans la phase cceur qui pourrait indiquer un phénoméne
de coagulation des particules. Cette tendance globale conforte 'hypothése selon laquelle
la création de nouvelles particules durant les différentes phases d’alimentation n’a pas
lieu. Cette particularité est trés importante dans la mesure ou la création de nouvelles
particules provoquerait une dérive des propriétés d’usage du latex produit du fait de la
production de particules avec une morphologie différente de celles produites depuis le dé-
but du procédé.
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FIGURE 6.12 — Profil optimal du diamétre moyen des particules.
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FIGURE 6.13 — Profil optimal du nombre de particules.

Les masses molaires moyennes

Les masses molaires moyennes en nombre illustrées par la figure 6.14 montrent un trés
bon accord entre les mesures et les prédictions du modéle malgré un écart relativement
plus important pour la masse molaire en poids. On constate par ailleurs que les masses
molaires moyennes obtenues & la fin du procédé (& tf) sont nettement inférieures aux
limites définies par les contraintes (M, (ty) < 4-10* et M, (t;) < 1.5-10°).
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6.7 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté le probléme d’optimisation multicritére dont le
but est de produire des particules de latex avec une morphologie particuliére coeur-écorce
caractérisée par un profil de température de transition vitreuse instantanée prédéfini. La
résolution de ce probléme a permis de déterminer un ensemble de solutions non dominées
représentant les compromis possibles entre les différents critéres et qui correspondent aux
alternatives opératoires possibles. La sélection d’une solution unique nécessite alors la
mise en ceuvre d’une approche d’aide a la décision basée sur les préférences et ’expérience
d’un décideur. I’approche consiste a définir les tolérances et importances relatives des cri-
téres afin d’établir le classement des différentes solutions du front de Pareto. La meilleure
solution ainsi obtenue a été mise en ceuvre expérimentalement conformément au profil de
commande requis défini par les débits et intervalles de temps.

Les résultats expérimentaux obtenus sont globalement en bon accord avec les prédictions
du modéle et montrent 'efficacité de I'approche multicritére dans la synthése des maté-
riaux latex aux morphologies controlées.
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Ce travail avait pour objectif de développer une méthodologie permettant de définir les
conditions opératoires optimales du procédé de copolymeérisation en émulsion du styréne
et de 'acrylate de butyle. Ces conditions devaient permettre de produire des particules
de latex présentant une morphologie coeur/écorce adaptée a la fabrication de peintures
résistantes a I’état humide. Le besoin de controler les masses molaires des polymeéres pro-
duits a nécessité 1'utilisation d’un agent de transfert de chaine dont les effets particuliers
sur la cinétique des réactions de polymérisation ont été analysés.

Dans le premier chapitre, une étude bibliographique a permis de rappeler les principes
de base de la polymérisation en émulsion qui ont servi au développement du procédé étu-
dié. Une importance particuliére a été accordée au role de I'agent de transfert de chaine,
au bilan de population relatif & la distribution des radicaux au sein des particules ainsi
qu’aux facteurs qui déterminent la morphologie des particules.

Ce chapitre a fait également le point sur les méthodes de résolution des problémes
d’optimisation multicritére et d’aide a la décision qui seront utilisées.

Le chapitre 2 a ensuite été consacré & la description des réactifs, du montage ex-
périmental, du mode opératoire & conduire en batch et en fed-batch et des techniques
d’analyses utilisées pour suivre I’évolution des réactions de copolymérisation et caractéri-
ser les produits obtenus.

Cette stratégie a d’abord permis, dans le chapitre 3, de réaliser une étude expérimen-
tale détaillée dont le but était d’approfondir 'influence des différents facteurs opératoires,
notamment la concentration des différentes espéces et la température, sur le dévelop-
pement du procédé et sur les caractéristiques des macromolécules et des particules de
latex obtenues. Les résultats obtenus ont particuliérement montré les effets associés aux
changements de la concentration en émulsifiant, aux compositions initiales en monomeres
ainsi qu’a la température sont en parfait accord avec les prévisions théoriques. L’effet de
I'agent de transfert de chaine (CTA) sur la cinétique de polymeérisation et les tailles des
particules, peu prononcé pour les concentrations faibles (en CTA), s’est avéré, par la suite
notable, particuliérement lors de la validation du procédé en mode batch (chapitre 5).
Ces résultats confirment 'hypothése selon laquelle I'agent de transfert de chaine favorise
la création d’oligoradicaux sujets a la désorption qui entraine une diminution du nombre
moyen de radicaux par particule avec un impact sur la cinétique de polymérisation. De
la méme facon les radicaux issus de la désorption peuvent nucléer d’autres particules en-
trainant une modification du nombre et de la taille des particules notamment durant la
phase de nucléation.

Dans le chapitre 4, la connaissance des phénoménes mis en jeu, ainsi que les résultats
expérimentaux et les propriétés physico-chimiques des espéces utilisées ont permis, dans
un premier temps, d’établir des hypothéses réalistes qui ont permis d’élaborer un modéle
mathématique du procédé. Les réactions de polymérisation au sein de la phase aqueuse
ont été ainsi négligées a cause de la faible solubilité des différentes espéces a 'exception de
Iamorcage et I'inhibition. Cette hypothése, couplée aux concentrations élevées en émul-
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sifiant renforce I'exclusivité de la nucléation micellaire. De plus, des phénoménes tels que
la désorption des radicaux, l'effet de gel et de vitrification sont considérés.

Par ailleurs, les limitations au transfert de matiére de 'agent de transfert de chaine, ont
imposé des corrections de sa concentration dans les particules. A I'instar des hypothéses
émises, le schéma cinétique a été suivi de I'écriture des débits des différentes réactions
mises en jeu. Le bilan de population dont le principal but est d’estimer le nombre moyen
de radicaux libres (7) et le nombre moyen de paires de radicaux libres dans les particules
(n), a été élaboré sur la base d’'une nouvelle approche qui a permis de réduire le nombre
d’équations a deux réduisant ainsi le temps de calcul. Deux équations supplémentaires
décrivant les bilans des oligoradicaux dans les particules ont été nécessaires pour évaluer
les débits de désorption qui mettent en évidence 'effet de I'agent de transfert de chaine
sur la cinétique de polymérisation et le diamétre moyen des particules. Cette approche
est différente de celles proposées dans la littérature qui consiste a établir les expressions
des constantes cinétiques de désorption en approximant les équations différentielles a des
équations algébriques.

Le modéle mathématique hybride ainsi établi met en évidence un nombre trés impor-
tant de parameétres. Une approche basée sur I'analyse de 'estimabilité des paramétres a
été réalisée dans le chapitre 5 afin de réduire le nombre de paramétres & identifier.

La méthode utilisée, basée sur le calcul des sensibilités pour une série de mesures
données, permet de déceler les parameétres ayant le plus grand effet global sur les sorties
mesurées et qui ne présentent pas de corrélations les uns avec les autres. Cette approche a
permis de sélectionner 21 paramétres parmi les 49 paramétres du modéle. Ces paramétres
ont été identifiés grace a un algorithme génétique qui a été développé a cet effet. Ce méme
algorithme a permis ensuite d’estimer les intervalles de confiance des paramétres. Les ré-
sultats obtenus sont en bon accord avec ceux de ’analyse de l'estimabilité. Le modéle a
ensuite été validé en modes batch et fed-batch. Les résultats ont montré que le modéle
est assez prédictif pour les sorties ciblées (conversion globale, masses molaires moyennes
en nombre et en poids, diamétres moyens des particules et fraction massique du styréne
résiduel).

Le dernier chapitre (chapitre 6) a ensuite été dédié a Poptimisation multicritére du
procédé. Deux critéres ont été définis permettant d’une part :
— d’obtenir des particules latex avec une morphologie et un profil de température de
transition vitreuse prédéfinis
— et, d’autre part, de maximiser la production.

L’ensemble des meilleures solutions du probléme (ou front de Pareto) a alors été obtenu
grace & un algorithme évolutionnaire développé et testé a cet effet. L'utilisation d’outils
d’aide a la décision a ensuite permis de classer toutes les alternatives opératoires du pro-
cédé (solutions du probléme multicritére) sur la base des choix d’un décideur vis-a-vis de
I'importance et la tolérance relatives de chaque critére.
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La meilleure solution ainsi obtenue, caractérisée par le profil de commande le plus
performant (en termes de débits et d’intervalles d’alimentation), a enfin fait 'objet d’une
implémentation expérimentale dont les résultats ont montré les excellentes performances
de I'optimisation multicritére.

Ce travail n’est certainement pas une fin en soi et plusieurs aspects abordés mérite-
raient d’étre approfondis.

La prise en charge par le modéle mathématique de la distribution des tailles des parti-
cules (au lieu du diamétre moyen de ces particules) combinée a une technique de mesure
appropriée telle que la Field Flow Fractionation (FFF) pourrait constituer un sérieux
complément a cette étude. Malgré la complexité accrue du modéle mathématique corres-
pondant, cette approche permettrait de mieux appréhender les propriétés d’usage liées a
cette distribution et qui ne peuvent étre prises en charge par le seul diamétre moyen.

L’influence de I'agent de transfert de chaine en mode fed-batch n’a fait, jusqu’a présent,
I'objet que de trés peu d’études. Plusieurs aspects pourraient étre étudiés notamment le
cas d’une alimentation indépendante en CTA (le CTA ne faisant alors pas partie de la
préémulsion qui sert a alimentation). Par ailleurs, le cas d’une alimentation préémulsion-
née contenant le CTA pourrait étre approfondi en réalisant la polymeérisation en régime
de manque et d’excés de monomeéres (absence ou présence des gouttelettes). Ces études
permettraient de mieux appréhender les aspects chimiques et thermodynamiques inhé-
rents a la présence de I'agent de transfert de chaine. Par ailleurs, une étude plus étendue
sur d’autres agents de transfert de chaine et d’autres monomeéres plus au moins solubles
dans I'eau pourrait constituer un apport notable, notamment sur 'influence de la nature
de ces différentes espéces sur les limitations au transfert de matiére et par 14 méme sur
lefficacité des CTA.

L’optimisation multicritére du procédé peut mettre en ceuvre d’autres critéres tels que
la minimisation du temps final du procédé et/ou la maximisation d’une ou de plusieurs
propriétés d’usage. Les solutions obtenues par la méthode stochastique développée dans
ce travail (algorithme évolutionnaire) sont une approximation du front de Pareto. I.’amé-
lioration de la précision pourrait étre obtenue par des méthodes hybrides qui permet-
traient d’associer les avantages des méthodes stochastiques aux méthodes déterministes
(par exemple des méthodes de gradient telles que la méthode de Newton). Dans ce cas,
le probléme serait transformé en un probléme monocritére et il serait alors judicieux de
réduire la complexité du modéle mathématique qui met en évidence un trés grand nombre
de paramétres et d’équations différentielles.

La commande prédictive constituerait également un chemin privilégié grace a ses per-
formances malgré les difficultés liées a sa mise en ceuvre notamment dans le cas des
systémes aussi complexes que la polymérisation en émulsion.

Pour le domaine du génie décisionnel 1’étude de la robustesse des solutions pourrait
également constituer un apport non négligeable. Elle peut étre réalisée a travers ’éva-
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luation de la sensibilité des solutions vis-a-vis des paramétres de la méthode d’aide a la
décision adopté (MAUT dans notre cas). L’objectif serait alors d’étudier I'influence du
changement de paramétres sur le classement final des alternatives. Par ailleurs, d’autres
méthodes d’aide & la décision pourraient étre mises en ceuvre telles que OWA (Ordred
Weigted Average), Intégrale de Choquet, ELECTRE et PROMETHE ... afin de comparer
leurs performances.
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Annexe A

Bilans de populations

On exprime les bilans des populations des particules en fonction du nombre de radi-

caux,
Les particules contenant 0 radical :
d (NPU()) RT U1
T = _chUO + 7'02 + (RZp + Rdes) %
Les particules contenant 1 radical :
d(Npv R
% = Ry+ 37%3 — Reptn + Replo
209 — v
+ (RZp + 7?'des) ( Qﬁ _1>

Les particules contenant ¢ radicaux :

d (Npuv;) Rr ..
—a Rep (Vi1 — ;) + 57 ((14+2) (i 4+ 1) vy —i (i — 1))
(7 + 1) vig1 —ivy)

+ (Rzp + Rdes)

n
ol v; est la fraction des particules contenant ¢ radicaux, tel que

o0
Z v; = 1
i=0
o0 o0
Z i’Ui = Z ivi =n
i=0 i=1
En multipliant toutes les équations (A.1, A.2, ... A.3) par i , la somme donne :

d (Nph) = _
— = Ry +Rep (Z W_1 — n)

i=1
+ Re ii(i+1)z+2 ) Vigo — iﬁz—l
2n \
1=0:1 1=1:2
R Raes) |
+ M( i+ 1) vgg — szl)
n
1=0:1 1=1:2
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(A1)

(A.2)

(A.6)
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De méme, tous les termes de cette équation peuvent étre simplifiés :

Zivi—l = Z(]+ 1)Uj = Z(jvj ‘l‘Uj) =n—+1
i=1 j=0 Jj=0

Zi(i+1)(i+2)vi+2 — ZiQ(i_l)Ui

Zz 1+1 U1+1—ZZU1—Z j—l)—jz)vj:—n
=0

Jj=2
L’équation A.6 devient finalement,

d(Npn)
dt

Rr
= RN+ Rep+ — o (—2

= Rny+ ch (RT + Rzp + Rdes)

De la méme facon, en multipliant toutes les équations (A.1, A.2, ..

la somme donne :

d(Npi) -
i = R, (Z (1 — v — Zzz—l )

=2

2n \ :
1=0:2 1=0:2

N M(Zi(i_m(iﬂ)ml— S (i1

n ; ;
i=0:1 1=1:2

Tous les termes de cette équation peuvent étre simplifiés,

Zi(i—l)vi_l—Zi(i—l)vi = Z] j+1)wv Z] (Gj—1v

:2ﬁ

) - (RZp + Rdes)

+ R—~T <Zz’(i—1)(z’+1)(z’—|—2)v¢+2—ZiQ(i—l)Qvi

(A7)

(A.9)

(A.10)

.A.3) par i(i — 1),

(A.11)

)

(A.12)



181

o0

> i(i—1)(i+1)(i+2)viea — Zﬂ (i—1%) v

= Y (G-DU-2G-3 -G~

j:2

=

= ZJ(J-D((J—Q)(J—?»)—J(J—1))
- Zj(j—l)(—4j+6)vj
= iU NG -2y

= —423 G-1G-2v —223(3—1)%'
=2

= —4n —2n (A.13)
ol 7 est donné comme suit,
n=Y i(i—1)(i-2)v (A.14)
i=2
D i(i—1)(i+1 ’Uz+1—ZZ (—Dvi = > (G-1D0G-2—570G-1)v
=1 =2 =2
= —2n (A.15)

Finalement, 'équation A.11 devient :

N, .
d<d§”) S ch+7;T( 4i — 271) +

2n
- Qﬁch - RT ( + 1) + 2 (RZp + Rdes) (A16)
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Détermination de 71 et 1

Supposons que la fraction de particules contenant ¢ radicaux obéit a une distribution
de Poisson comme suit :

. (A.17)

avec

Par ailleurs,

ivi = vYg+ i’l)l' =+ i (1 — Cy) (Z.)\i_iye/\
1=0 =1 =1 ’

_ N
= at+(l—a)e AZ?
=0
=1 (A.18)
d’ou
2 5 =¢
=0 J°

Dans ce qui suit nous allons exprimer n, n et n en fonction de A
oo
n = E iUZ‘
i=0

e )\z‘—l
— (]_ _— Oé) Z Z— 6_)\

— (1—1)!
= (1—04)2(]’4—1)76_A
j=0 I
— N _ N
= (1—0() Z]F(f )\‘i‘Zﬁe /\]
Lj=0 J=0
= (1—-a) Zjﬁe’\—l—l
Lj=0
oy
= (1-— 241
(1-a) _)\jg()(j_l)!e +
n = (I—-a)(A+1) (A.19)

De la méme maniére, on peux déduire n :
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= (1—)) j=—e+3) (1—a)5e? (A.21)
= =0 S
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d’ou

2 A Y
n = (1—a) _ e "+3\° (1 —a)
G-
B W ) )
= (1-a)) e 43N (1- )
i=0
= (1—a))\3i)\—ie_)‘+3/\2(1—a)
— 2!

= NM(1—a)+3\(1-a)
= (1—-a)XN(\+3)

30

Détermination de )\

En divisant n par n,

1—a)A(A+2) AA+2)

(1—a)(A+1) (A+1)

S 3

%(A+1):)\(>\+2)

on obtient I'équation du second degré suivante :

AMA(Q-?) L,

n n

La solution (positive) de cette équation est :
—(2-2)+VA

>
I
O[S

~ ~ 2
n n

= — 14414 (—
on T +(2ﬁ)

avec A le discriminant de ’équation,
A\ 2
A=4+ (j) >0
n

Afin de déduire I’expression de 1 on divise 1 par n

(=) (A+3) N +3A

C(I—a)AA+2) (A +2)

S S

(A.22)

(A.23)

(A.24)

(A.25)

(A.26)

(A.27)

(A.28)
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De I’équation (A.25) on peut écrire :

nooE-A(2-1)+3)
no (A+2)
EEESV(ET)
- 53 (A.29)
Finalement,
- (414D
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Annexe B

Equations des moments

Soit, A\, et L les moments normés d’ordre k de la distribution des degrés de polymé-
risation des macroradicaux et des macromolécules respectivement :

A = Z]kwj (B.1)
j=1

Ly =) j*w; (B.2)
j=1

avec w; les fractions en nombre des macroradicaux ayant un degré de polymérisation
égal & j et w; les fractions en nombre des macromolécules ayant un degré de polymérisation
égal a 7. tel que :

iu_)j:]., iw]:]. (B?))
j=1 j=1

Moments de distribution des macroradicaux

Les bilans sur les espéces macroradicalaires de degré de polymeérisation j (j = 1,..n)
donnent :

d (N,nw
% = Ry +Rep— (Rp+Razp+ Ripm + R + Rrap) w1
- Rdes + Rtrm + 7?'TAp (B4)
d (N,pnw,) _ _
# = Rpw1 — (Rp + Rzp + Rirm + R + Rrap) W2 (B.5)
d (N,nw, _ _
e ) Ry 1 — (Ry+ Ry + Rem + R+ Reay) 0 (B.6)

ou Npn est le nombre total de macroradicaux.
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La somme de toutes les équations (B.4, B.5,...B.6) donne :

d(N,n)
dt

= Rn+Rep+ Rirm +Rrap+ Ry — (Rp + Ruzp + Rirm + Rr + Rrap) — Reaes
= Rny+ ch — (Rzp +Rr+ Rdes) (B.7)

En multipliant toutes les équations (B.4, B.5,...B.6) par j*

d (N,nw
( ;:Lwl) = RN+RCP_ (RP+RZp+Rtrm+RT+RTAp) W1
- Rdes + Rtrm + RTAp (BS)
d (28 N, nw
% = 2" (Ryivy — (R + Rizp + Rirm + R + Rrap) ) (B.9)
d (j*Nynw;) ) )
% = jk (Rpqu — (Rp +Rzp + Ripm + Rr + RTAp) wj) (B.10)

La somme des équations précédentes donne alors :

d (N,ix - -
% = RN+RCp+Rtrm+RTAp Rdes+R (ijwj_l_zjkwj>
Jj=2 j=1
(RZP + Rtrm + RT + RTAp) ijwj
j=1

= RN + ch + Rt'r'm + RTAp - 7g/des + Rp (Z (.] + 1)k wj - )\k)
j=1

— (Rzp + Ripm + Rr + RTAp) py
(B.11)

Or, d’aprés la formule du binome de Newton,
(a+b)" ZOP PP

ot CY est le nombre de combinaisons a p éléments dans un ensemble de k éléments.

on obtient
o) 00 k
2 U+ = ) 3 CLe
Jj=1 j=1 p=0
k
= CY A\, (B.12)

p=0
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L’équation B.11 devient alors ,

d (Npfig) i
# = Ry -+ ch + Ripm + RTAp — Res + Rp (Z Cz/\p — /\k>
p=0
- (RZp + Rtrm + RT =+ RTAp) )\k (B13)
Par ailleurs,
d (Npn) d)g d (Npn)
—— =N, A B.14
dt g TN (B.14)

Ce qui permet de déduire ’équation différentielle suivante :
_dy S
Npn—= =R, D> CPN = M | = (Ry + Rep + Rirm + Rrap — Raes) (M — 1) (B.15)
p=0

Calcul des moments d’ordre 1 et 2 des macroradicaux

Pour le moment d’ordre 1

d (N,)) -
—p 7l = RN + ch + Rtrm + 7—\)fTAp - 7—\)'des + 7—\)fp Z Cf/\p - )\1
dt =
(Rzp + Rivm + Rr + Rrap) M
= RN+ch+Rtrm+RTAp_Rdes+Rp ((1+)\1) _)\1)
— (Rzp + Riym + Rr + Rrap) Mt (B.16)
d’ou I'expression finale du moments d’ordre 1
d (N,nA
% = RN + ch - 7zdes + Rp + (Rtrm + RTAp) (1 - >\1)

De méme, pour le moment d’ordre 2

d (N,nAs) 2
# = RN+ Rep+ Rirm +Rrap — Raes + Ry (Z CEN, — >\2>
p=0
- (RZp + Rtrm + RT =+ RTAp) )\2 (B18)

avec

2
D CEN, = A =142\
p=0

On obtient alors I'expression finale du moments d’ordre 2 :

d (Npns2)

pn = RN +Rep— Raes + Rp (L4 2X1) + (Ripm + Rrap) (1 — A2)

— (Rup+Ra) Ao (B.19)
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Moments de distribution des macromolécules (dead macromole-
cules)

Les bilans sur les espéces macromoléculaire de degré de polymérisation j (j = 1,..n)
donnent :

W = w1 (Rzp + Rirm + Rrp + Rrap) (B.20)

% = Wy (Rzp + Rirm + Rrp + Rrap) + RQT @1, (B.21)
% = @3 (Rzp + Rirm + Rrp + Rrap) + % (w12 + Wawr ) (B.22)
d(Nmwy) _ (A;TZU’J) Wj (Rzp + Rirm + Rrp + Rrap) + @ Z Wj—iW; (B.23)

ol IV, est le nombre total de macromolécules.

La somme de toutes les équations (B.20, B.21, B.22, ...B.23) donne :

d (N, R
(dt m) = Rzp + Ripm +Rrp + Rrap + TTC (B.24)

De méme que pour les moments des macroradicaux, en multipliant toutes les équations
(B.20, B.21, B.22, ...B.23) par j*

d (j* Nimw;)

’ R
5 = 405 (Rap + Repm + Rerp + Reay) + = ’wa] a0 (B.25)

la somme donne :

d (N Ly)
—— = =M (Rzp + Rrm + Rerp + Ray) 4 Rro Z] ZZwJ a0 (B.26)
or
0 Jj—1 oo 00
D Y it = )Y (ot B) way
j=2  i=1 a=1 p=1
oo oo k
= ) > ) rprmawg (B.27)
a=1 =1 p=0
k
= S P\,
p=0
finalement,
k
d(NpyL R
% == )\k (Rzp + Rtrm ‘I‘ RTD + RTAp) + ;C Z Cg)\ZJ}\k_p (B28)
p=0
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de méme :

d(N,, L) dl. . dN,,
ANmbk) _ 5 L B.29
dt a g (B.29)

d’ou

k
dL R
N = (Rzp + Ripm + Rerp + Reag) (e = L) + == (Z CP A Ak p — Lk)(B.?)O)

p=0

Calcul des moments d’ordre 1 et 2 des macromolécules

Pour le moment d’ordre 1

d(NyLq)

" =M (Rzp+ Ripm + Rrp + Rray) 4 Bre Z CPAN

avec )
> I A, =20
p=0

d’ou I'expression finale du moment d’odre 1 :

d(NyLy)

0t =M (Rzp + Rirm + Rrp + Rrap) + Rreh (B.31)

De méme, pour le moment d’ordre 2 ,

d (NmLQ) RTC
== = % (Rap + Rirm + R + Reay) + =5 pzo CENAay
2
D BNy =220 + 2] (B.32)
p=0
On ontient finalement I’expression finale du moment d’odre 2 :
d(N,,L
d(NmLa) _ X2 (Rzp + Rism + Rep + Rrap) + Rrc (Ao + A7) (B.33)

dt
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Annexe C

Absorption des radicaux

Selon la théorie du double film de Whitman la vitesse d’absorption des radicaux par
une particule contenant n radicaux s’exprime comme suit
d(v,Cp) _ d(n)

Jpe = i = 7 =k, ap(cp,mt — Cp) =k, ap(Cw — Cwﬂ-m) (C.1)

ou kg, k,, sont les coefficients de transfert de masse coté particule et coté phase aqueuse
respectivement, C,, C,, la concentration des radicaux dans les particule et dans la phase
aqueuse respectivement, Cy, s, Cy int 1a concentration des radicaux a l'interface coté par-
ticule et coté phase aqueuse respectivement et a, la surface de la particule. A I'équilibre
la concentration des radicaux a l'interface s’exprime comme suit

Op,int = Myq Cw,int (02)

ol my est le coefficient de partition des radicaux entre les particules et la phase aqueuse.
On prouve facilement que

ks Cp+ ky Cy
mg Copint = —2— 2 C.3
e g Jma + ks (C3)
on peut alors réecrire Jg- comme suit,
C, Interface
Particule Cpi Phase aqueuse
Cwi
Cw

FiGurke C.1 — Schéma du double film.
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my Cy — C,
Jpe = 1‘1—m; = K, a, (my Cy, — C,) (C.4)
ksap, Ky ap
Cw - % C

+
mg ks a, Ky ap

K, K, représentent les coefficients globaux de transfert de matiére définis par

1 1 My
K nTE (C-6)
1 1 1
= +— (C.7)

Kw mq ks kw
avec

Kymq =K, (C.8)

Considérons maintenant la vitesse d’absorption globale (toutes les particules) des radicaux
issus du monomeére 1

JRi = Rabsi = Kwi Clp Np NA (sz — sz) (Cg)
Mma;
olt Ny est le nombre d’Avogadro, N, le nombre de mole de particules.
Les concentrations des radicaux issus du monomeére i (formés d’une seule unité de mo-
nomere) dans la phase aqueuse et dans les particules (C;, Cy; ) s’expriment selon les
expressions

Reag fagi

Cpi = —=2& C.10
B (10)

N,nP;w;
C, = Y e C.11
P ‘/p ( )

Par ailleurs, la surface de la particule s’exprime comme suit,

a, = d; (C.12)

oll Ry, est le nombre de mole de radicaux dans la phase aqueuse, f,, la fraction des
radicaux ¢ dans la phase aqueuse, V,, le volume de la phase aqueuse, V), le volume total
des particules. P; fraction des radicaux libre terminé par une unité du monomeére 7, w; la
fraction des radicaux issus de ¢ formé d’une seule unité monomere, d, le diamétre moyen
des particules.

On obtient 'expression finale de la vitesse globale de désorption :

Raqfaqi _ Npﬁ Piwi
‘/aq ‘/;) mg;

7zfabsz' - Kwi 7Td12) NP NA < (Cl?))



Annexe D

Problémes test

Test monocritére non contraint ’Rosenbrock banana’

Ce probléme a été utilisé pour tester 'algorithme génétique destiné & l'identification
paramétrique.
2

J(x1,22) = (21— 1)>+10 (27 — my) (D.1)
T € [—0.5, 15]
ze € [—0.5,1.5]
Solution : z; = x5 =1
2,00E+00 7 T T T T
+ génération 2 | |
® génération 5 1 :
. 150E+00 4 - génératon10 | S o»
e génération 15 | g &
 100E+00 4 e . l o
N | | | |
x ! ! : 1
-~ -B500E-0t -~ I - ey - i 777777777
. 2 > :
. |
6 '
-2,50E-01

|

I

| ‘ |
7,50E-01 1,00E+00 1,25E+00 1,50E+00

I I

| |

| |

| |
-5,00E-01 ‘ ‘

X1

FIGURE D.1 — Résultats de la résolution du probléme monocritére test.
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Annexe D. Problémes test

Test multicritére non contraint

Ce probléme a été utilisé pour tester 'algorithme évolutionnaire destiné a ’optimisa-

tion multicritére (Coello et al. (2007)).
Minf = [fi, fo]"

2
Ja (z —2)
x € [-10°,10]
5,0E+00 ; ‘
40E400 & e L —
30E+00 - ®§ S e e ——
~ | | | |
qh; | | | |
@ 2,0E+00 -~ T e N ——_—— S —
= | | | |
S I I I I
o : : : :
1,0E400 |- e ~ R S ——
0,0E+00 | | | | - e
-1,0E+00 : : : : :
-1,0E+00 0,0E+00 1,0E+00 2,0E+00 3,0E+00 4,0E+00 5,0E+00

Critéere 1

FIGURE D.2 — Résultats de la résolution du probléme test multicritére sans contraintes.

Test multicritére sous contraintes

Ce probléme a été utilisé pour tester I'algorithme évolutionnaire destiné a I’optimisa-

tion multicritére.

Minf = [fi, fo]"

f1 = —1’1—%%
fo = —ai—m
S.Q. g1=12—21 — 25 >0

(D.3)

g =22 +10 27 — 25+ 1629 — 80 > 0

T € [2, 7]
To € [5, 10}
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Critere 2

Critére 1

FIGURE D.3 — Résultats de la résolution du probléme test multicritére sous contraintes.

Test monocritére sous contraintes

Ce probléme a été utilisé pour tester I'algorithme évolutionnaire destiné a I'optimisa-
tion multicritére.

Min f = z]+ 13

5.4 G =222 +1.1x; +25—-01>0
g=1—21—292>0
r € [—1,1]
zg € [—1,1]

Solution : z; = 5.05 1072, 25 = 3.89 102



198 Annexe D. Problémes test
gén. 1 SN
gén. 3 0.8 \
4 ) ~
o] g(,an. 5 0’6{ \\.
O gén. 10 ; 3
L4 gén 15 0.4 ._! \,\\\
1
—gl  P5Y8 @GS0 . \
= g 0,2 N,
—Qg2 / ! \
Q T ;;' T T C’% | NN e A= ) 7 . N
Al 08 2.6 0,4 02 olo 02 0,4 0,6 0,8 1lo
// 0,2 1 3 ¥
0,4 \
\
0,6 1
_0!8 -
X1

FIGURE D.4 — Résultats de la résolution du probléme test monocritére sous contraintes.



Annexe E

Intervalles de confiance

(@\
% Point
5] 7 .
o expérimental
= o

:\\\\

1 NN

Modele
Mesure 1

FIGURE E.1 — Représentation simplifiée des mesures expérimentales et des prédictions du
modéle.

Dans la figure E.1 nous avons présenté la projection des mesures sur un plan tangent
aux prédictions du modéle mathématique. Dans ce cas e représente ’écart entre les me-
sures et les prédiction basé sur le vecteur réel des paramétre, b la projection de e sur
le plan tangent, h est 'écart entre les mesures et les prédictions basées sur le vecteur
estimé des parameétre et h la distance entre les mesure et la projection vertical sur le plan
tangent.

e? = b? + h? (E.1)
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Soit

Yy;; la valeur expérimentale de la j éme mesure de la ¢ éme sortie.

Ui(p*, ti;) la prédiction du modéle de la j éme mesure de la ¢ éme sortie basée sur les
valeurs réelles des paramétres .

U:(p, tij) la prédiction du modéle de la j éme mesure de la i éme sortie basée sur les valeurs
estimées des paramétres .

p* le vecteur des vraies valeurs des paramétres du modéle (valeurs théoriques).

L’écart entre la mesure expérimentale et la prédiction du modéle de la 7 éme mesure
de la ¢ éme sortie s’écrit :

€ty = (g = 5u(p" 1))° (E:2)
on peut alors définir I’écart normé correspondant,
(yij — 9i(P", ij))?
& = W WPl (E£3)

oul V; est la variance réelle de la sortie mesurée i.

[’écart normé pour ’ensemble des mesures d’une sortie ¢ ainsi que 1’écart global s’ex-
prime alors comme suit :

j=1

i=1

Ol Ny, est le nombre total de mesures de la sortie i et n, le nombre total des sortie (me-
surées).

De la méme fagon, on déduit les écarts entre les mesures expérimentales est les pré-
dictions du modéle basé sur des estimation des paramétres.

no= > & (E.6)
j=1

W= > h (E.7)
=1

Parailleurs, la variance ‘7](@) peut etre exprimée par

. 1 Nmi A . 5
Vi = - AZ(yij — 0:(p: tij))
mi le
1 Nmi

T Zéfj% (E.8)
mi jil
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d’ou
g2 =" = (E.9)
De la méme fagon on déduit,
2 _ i Vi(P") (E.10)

' Vi

On suposera de plus que les aléas normés e? et h? sont gaussiens centrés, d’ott

e = > el = N(ny) (E.11)
=1

h o= Zﬁf — N(ny, —nyp —ns + 1) (E.12)
=1

ol N désigne la loi normale.

de méme
0 =e? —h? - R(n, +ng — 1) (E.13)
Par ailleurs, on peut admettre I’approximation suivante :

N R S e

(E.14)

h2 - Rz 2
De plus, les aléas b et h sont indépendants (orthogonaux). On peut alors appliquer le test
de Fisher et Snedcor pour les intervalles de confiance.

~

o nmz‘/;(p*) & nmz‘/z
D A Ve

i=1 =1 np + ng — 1
—

Fs(n,+ns—1,n, —n, —ns+1)

~

inrm‘/z nm_np_n5+1
Vi

=1

(E.15)

Afin de déduire les intervalles de confiance nous allons exprimer le test de Fisher
Snedcor précédent en fonction des critéres du maximum de vraisemblance, soit :

J(P) =) nmi-In (nmif/i(p*)> (E.16)
i=1
L’addition du terme nulle —V; + V; & 'expression nous permet d’écrire,

J(p") = inmz In (nml (\Z(p*) —Vi+ Vz>>
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Le terme (1 + (p) V> étant trés faible on peut écrire.

J(p*) = anl. N (Mg z)+2nmi' (W)
= z;nml Nni Vi) nm+2nm,- ( Zg*)) (E.18)

En réarrangeant 1’équation E.18 on obtient :

— nmz%(

De la méme fagon on peut déduire,

Ns

Z i Vs Z N+ 10 (Nyi Vi) + Mg (E.20)

i=1 Vi

En remplagant par les deux derniéres expressions (équations E.19 et E.20) dans I’équation
E.15, on obtient :

J(ﬁ")—{(f}) <

N NniVi MmN — s+ 1
35

ny+mng—1

Fg(n, +mns — 1, —np —ng + 1) (E.21)

i=1

De plus
VixV,

Le test de Fisher Snedcor s’exprime enfin comme suit

N (np +ns — 1)

J(p*) — J(p) < F s 1,y — 1y — g + 1 E.22
(p*) (p)_nm_np_ns+1 5 (np+n n np —ns+1) ( )
3 e (z@w (2 1) ) S (z@w <p,tw>>2)
j=1 7j=1
m 5_1
{1 £ 1 )Fg(np—i—ns—l,nm—np—ns—l—l) (E.23)

Ny, — Ny — Ng + 1
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Modélisation, expérimentation et optimisation multicritére d’un
procédé de copolymérisation en émulsion en présence d’un agent de
transfert de chaine

Résumé : 1'objectif de cette étude est de développer une méthodologie permettant de détermi-
ner et de mettre en ceuvre les conditions opératoires optimales du procédé fed-batch de copolymé-
risation en émulsion du styréne et de 'acrylate de butyle en présence d’un agent de transfert de
chaine (CTA). Elle vise particuliérement & optimiser la production et les caractéristiques physico-
chimiques de particules de latex a propriétés d’usage ciblées. Aprés une étude expérimentale de
I'impact des différents facteurs, le modéle mathématique du procédé a été développé traduisant
Ieffet particulier de I'agent de transfert de chaine sur la cinétique de polymérisation et mettant
I’accent sur une les bilans de population. Une approche basée sur I'analyse de I'estimabilité des
parameétres a ensuite permis de sélectionner 21 parameétres parmi les 49 paramétres du modéle
mathématique dont les valeurs ont été identifiées grace a un algorithme génétique.

Le modéle mathématique validé en modes batch et fed-batch a ensuite été exploité pour 'opti-
misation multicritére du procédé orientée vers la maximisation de la production de particules de
latex possédant une morphologie de type coeur-écorce avec un profil de température de transition
vitreuse prédéfini. ’ensemble des solutions du front de Pareto a été obtenu grace a un algorithme
évolutionnaire développé et testé a cet effet. La meilleure alternative obtenue grace a un outil
d’aide a la décision a été implémentée expérimentalement et comparée avec succés aux prédictions
du modéle mathématique.

Mots-clés : Copolymérisation en émulsion, Agent de transfert de chaine, Modélisation, Bilan
de population, Analyse de I'estimabilité, Algorithme génétique, Optimisation multicritére, Mor-
phologie des particules, Aide a la décision.

Modeling, experimentation and multicriteria optimization of a an
emulsion copolymerization process in presence of a chain transfer agent

Abstract : the objective of this study is to develop a methodology in order to determine and
implement the optimal operating conditions of the emulsion fed-batch copolymerization process
of styrene and butyl acrylate in the presence of a chain transfer agent. It particularly aims to
optimize the production and the physico-chemical characteristics of latex particles with targeted
end-use properties. After an experimental study, the process model has been developed taking
into account the particular effect of the chain transfer agent on the polymerization kinetic and
highlights the population balance. Thanks to an estimability analysis approach, 21 parameters
among the 49 parameters of the model have been selected whose values have been identified by
using a genetic algorithm.

The mathematical model validated in both batch and fed-batch modes was then exploited for the
multicriteria optimization of the process oriented towards the maximization of the production
of latex particles having a core-shell type morphology with a given glass transition temperature
profile. The Pareto’s front solutions were obtained thanks to an evolutionary algorithm developed
and tested for this purpose. The best alternative obtained by a decision-making aid tool was finally
experimentally implemented and successfully compared with the predictions of the mathematical
model.

Keywords : Emulsion Copolymerization, Chain transfer agent, Modeling, Population balance,
Estimability analysis, Genetic algorithm, Multicriteria optimization, Particles morphology, Deci-
sion making aid.






	Couverture
	Remerciements
	Dédicace
	Introduction générale
	Table des matières
	Synthèse bibliographique
	Introduction
	Principes généraux 
	Etape 1 : Nucléation
	Etape 2 : Croissance des particules
	Etape 3 : Particules en manque de monomère

	Modélisation de la polymérisation en émulsion 
	Théorie de Smith et Ewart
	Autres modèles pour le nombre moyen de radicaux par particule

	Facteurs influençant la polymérisation en émulsion
	Effet de l'emulsifiant
	Effet de l'agent de transfert de chaîne
	Effets de la viscosité
	Effet de l'agitation

	Procédé de polymérisation en émulsion
	Procédé batch
	Procédé fed-batch

	Morphologie des latex
	Les facteurs thermodynamiques 
	Les facteurs cinétiques
	Autres facteurs

	Optimisation multicritère
	Les méthodes agrégées
	Les méthodes non agrégées non Pareto
	Les méthodes Pareto

	Méthodes d'aide à la décision multicritère
	Les méthode d'agrégation totale
	Les méthodes d'aggrégation partielle

	Conclusions

	Techniques Expérimentales
	Introduction
	Produits de base utilisés
	Amorceur
	Monomères
	Agent de transfert de chaîne
	Inhibiteur
	Emulsifiant
	Autres produits

	Dispositif expérimental de copolymérisation 
	Protocole expérimental utilisé

	Suivi de la polymérisation en émulsion
	Thermogravimétrie
	Chromatographie en Phase Gaseuse
	Chromatographie d'exclusion stérique
	Diffusion quasi-élastique de la lumière
	Analyse Thermique Différentielle
	Détermination du nombre de particules

	Conclusions

	Etude Expérimentale du Procédé
	Introduction
	Expériences réalisées sans CTA
	Influence de la concentration en émulsifiant
	Influence de la composition initiale en monomères

	Expériences réalisées en présence du CTA
	Influence de la concentration du CTA
	Influence de la température

	Conclusions

	Modèle Mathématique du Procédé
	Introduction
	Hypothèses
	Schéma cinétique
	Réactions dans la phase aqueuse
	Réactions dans les particules

	Les débits des réactions
	Amorçage
	Inhibition
	Agent de transfert de chaîne
	Nucléation micellaire
	Absorption des radicaux
	Propagation
	Transfert chaînes-monomères
	Terminaison
	Détermination de Raq 

	Répartition des différentes espèces
	L'émulsifiant
	Les monomères, l'inhibiteur et le CTA

	Effets des différents facteurs sur le procédé
	Effet de la température
	Effet de gel et de vitrification
	Efficacité de l'amorceur
	Température de transition vitreuse
	Composition du polymère et conversion

	Equations de bilan 
	Bilan volumique
	Bilan sur les monomères
	Bilan sur l'amorceur
	Bilan sur l'inhibiteur
	Bilan sur l'agent de transfert de chaîne
	Bilan sur l'émulsifiant
	Bilan sur le nombre de particules
	Bilan sur les radicaux dans les particules
	Bilans de populations 
	Moments de distribution des macromolécules 
	Modèle mathématique

	Conclusions

	Identification Paramétrique et Validation du Modèle Mathématique
	Introduction
	Analyse de l'estimabilité des paramètres
	Détermination des paramètres à identifier

	Identification paramétrique
	Intégration du modèle mathématique du système
	Critère d'optimisation
	Algorithme d'optimisation
	Formulation du problème de l'identification paramétrique
	Résultats

	Intervalles de confiance
	Validation du modèle mathématique
	Procédé batch
	Procédé fed-batch

	Conclusions

	Optimisation Multicritère du Procédé
	Introduction
	Formulation du problème
	Analyse du problème d'optimisation

	Algorithme évolutionnaire
	Fonction d'évaluation
	Sélection et naissance
	Critère d'arrêt

	Résultats de l'optimisation multicritère
	Aide à la décision
	Implémentation de la meilleure alternative
	Conclusions


	Conclusions et perspectives
	Bibliographie
	Annexes
	Bilans de populations
	Equations des moments 
	Absorption des radicaux
	Problèmes test 
	Intervalles de confiance 


