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Résumé

Ces travaux de recherche ont pour objectif de développer et de mettre au point un procédé de
polycondensation en milieu dispersé permettant d’obtenir un intermédiaire polyamide sous
une forme trés divisée dont la morphologie et la réactivité chimique soient contrdlées. Ce
procédé vise a assurer un débouché au polyamide 6,6 dans des applications a tres hautes
valeurs ajoutées. A cette fin, il était nécessaire de concevoir et installer un pilote de
polycondensation polyvalent permettant de réaliser les synthéses de polycondensats a I’état

fondu et en milieu dispersé.

La premiere partie de ce travail concerne la conception, la réalisation et la qualification de
cette installation pilote. Celle-ci est compleétement automatisée et comporte deux réacteurs de
trois litres ayant une température et une pression maximales de service de 300 °C et 30 bars
respectivement ainsi que d’une chaudiere et des circuits de fluide caloporteur permettant de
fournir la puissance thermique nécessaire a chaque réacteur. Le fonctionnement de ce pilote a
été validé par la mise en ceuvre de différents procédés industriels de polycondensation a 1’état
fondu, en particulier, par le procédé standard de synthese du polyamide 6,6.

La seconde partie présente 1’étude et la mise au point du procédé de polycondensation en
milieu dispersé. Celui-ci consiste, dans un premier temps, a former une dispersion de la
solution de monomeres (sel de Nylon soit dans 1’éthyléne glycol, soit dans 1’eau) dans une
phase continue (coupe d’hydrocarbures Shellsol D100) en présence de tensioactif, puis, a
conduire la polycondensation dans les gouttelettes de monomeres afin d’obtenir le polyamide
directement sous forme de poudre. Des études préliminaires ont conduit a 1’obtention d’un
procédé sous pression qui permet de synthétiser des poudres de prépolymere de DPn égal a 30
qui se présentent sous la forme de spheres régulieres a surface lisse. L’influence des
conditions expérimentales, en particulier la vitesse d’agitation et la concentration du
tensioactif, sur le diametre de Sauter des particules est étudiée et modélisée. Par ailleurs, un
modele cinétique de la postcondensation de ces poudres en milieu dispersé a également été
€élaboré. Il permet de prédire correctement les concentrations des groupements terminaux et
les masses molaires moyennes en nombre des poudres ainsi que leur évolution au cours de la
réaction de postcondensation.



Abstract

The aim of this work is to develop a condensation polymerization process in dispersed
medium allowing to obtain an intermediary polyamide in a divided form which morphology
and chemical reactivity are controlled. This process shall ensure an outlet for polyamide 6,6
applications with high added value. For this purpose, it was necessary to design and install a
multifunctional pilot of condensation polymerization allowing to carry out the condensation
polymer syntheses in a molten state as well as in dispersed medium.

The first part deals with the design, the realization and the qualification of the pilot. This one
is completely automated and is composed by two reactors of three liters working at maxima
temperature and pressure of 300 °C and 30 bars respectively and a heating system bringing
the necessary thermal energy at each reactor. The use of this installation was validated by the
transposition of various industrial condensation polymerization processes in molten state, in
particular, the standard process of polyamide 6,6 synthesis.

The second part presents the study and the development of the condensation polymerization
process in dispersed medium. This one consists in dispersing the monomers solution (Nylon
salt in ethylene glycol or in water) in a continuous phase (hydrocarbons solvent, Shellsol
D100) in presence of surfactant, then in carrying out the condensation polymerization in the
small droplets to obtain directly polyamide powders. Preliminary studies let to the obtaining
of an under pressure process making it possible to product polymer powders with a DPn equal
to 30 which appeared as regular spheres with smooth surface. The influence of the process
conditions, in particular, stirring speed and surfactant concentration, on the Sauter’s diameter
of the particles is investigated and modeled. In addition, a kinetic model of the
postcondensation of these powders in dispersed medium is elaborated. It predicts correctly the
end-groups concentrations and the number average molecular weight of the powders during
the postcondensation.



Sommaire

RESUME ....ceeeeeeeeeeesesnsssnsssssssssssssssassssssssssssssssssassssssssssssssssssssesasssssssassessssassssasssssasssssssassssass 1
ABSTRACT ...uuuueeeeeeeeveveneneveneeenens 2
NOMENCLATURE ....eeeeeeeeeceererreeseseeeensssessesssssesssssssses
INTRODUCTION ...cuueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssse 13
CHAPITRE 1 : ETAT DE L'ART ....uueeeeeeeeecceeeeeessssseceessssoccsssses 17
INTRODUGCTION ... ettt e et e e e e e e e e e e e eaee e e e e e e eee e aaaaeeeeeeeeaanaaaaeseeeeeeaannaaaaaaaaaes 19
1. LES POLYAMIDES ......cittttttuiieeeeeeeetttteeeeeeeeeeetttsuaeteesesesssssnsanssssesessssmnnssssssessssmmnnes 19
2. LEPOLYAMIDE 6,0....ccouuuuieeiiieeeeiieeeeee e eeeetteeeeee e e e e e eteaaaeeeeesseeseeeaaaaeaeeseseeeesannaneseeas 25
3. LES PROCEDES D'OBTENTIONDE POUDRE DE POLYAMIDES .....cccovvuuuiieeeeeeeeeeeeennnns 32
CHAPITRE 2 : TECHNIQUES EXPERIMENTALES 41
INTRODUGCTION ... oottt e et e e e e e e e e e et aeaee e e e e e e eee e aaaaeeeeeeeeeanaaaaeseeeeeeaannaaaaaaaaees 43
1. PRODUITS UTILISES.....ctttttuieeeetteetttteeeeeeeeeeeettsaaeseeseseeettsssnsssssssessssannsessssesssmmnnnes 43
2. DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX ET METHODES ....oeuueeettieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaenneens 47
3. TECHNIQUES DE CARACTERISATION .....uuuuuuuiuiiiiiiieieieeieeniannnnsnnnnnnnnnsnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnns 52
CHAPITRE 3 : CONCEPTION DU PILOTE DE POLYCONDENSATION ....ccceceeeeeeeee 65
INTRODUGCTION ... oottt e e e e e e e e e et eeaee e e e e e e eea e raaaeeeeeeaeaanaaaaeeeeeeeeaannaaaaaaaaaes 67
L. OBIECTIES ..ottt ettt e e e et ettt e e e e e e et ettt s e s e e e e e taaaaassseeeesesasanaassesesesssannnanes 67
2. DESCRIPTION FONCTIONNELLE DE L'INSTALLATION ....uuueeteteetttiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 68
3. CONCEPTION ET DIMENSIONNEMMENT .....cotttttitieeeeeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeenaeeeseeeseeneennnanens 71
4. REALISATION ET DEMARRAGE DE L'INSTALLATION ....ueiiietitiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennn 90
5. PROTOCOLES EXPERIMENTAUX ...uuueiitiiiiitiiiiieeeeeeeeettmeneeeeseeesesssnnsesssessssmmmnsessseeees 93
CONCLUSIONS . ettt ettt et e e ettt eeeeeeee e et taaaaaaaeeseeeteeaaanassesesesasraaaassesessrannnnaaeseeeees 93
CHAPITRE 4 : QUALIFICATION DU PILOTE DE POLYCONDENSATION .......... 95
INTRODUGCTION ... eeeeeeetteeee e e e e et eeeeeeeeeeeeeaeeaeaeeeeeeeaeeanaaaeseeseeeaasanaasseeeeseaennnaaaaeaeees 97
1. MISE EN PLACE DU SYSTEME DE REGULATION ET COMMANDE .....ccooeeeeeiiiieeeeeeeens 97
2. VALIDATION DU FONCTIONNEMENT DU PILOTE ....coovvuuieeieeeeeiiiieiieeeeeeeereniiiieeeeeeees 101
3. POLYCONDENSATION A L'ETAT FONDU ....ootttttiieeeeeeeeeetieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseesnnnnns 107
CONCLUSIONS . .ottt e ettt e e e e et e e e e e e e e e et eaeseeeeeetaaneaaaasseeeeeaanenaaeeseeeereannnaaaaeaaees 119
CHAPITRE 5 : ETUDE PRELIMINAIRE DE LA POLYCONDENSATION EN
MILIEU DISPERSE................ 121
INTRODUGCTION ....ittettttteeeee et e et eeeeeeeeeettaaaeaeeseeeettaanaaeesseeeetanasnaessseeerensrraaaseeeees 123
1. GENERALITES ... eeeettteiteeee e e eeeeeee e ee e e e e e e et eaeeseeeeeeaaaeaaaeseeeeeeeananaaesseeeerannnnaaaaeaaees 123
2. ETUDE PRELIMINAIRE DU PROCEDE .....cotttuteeeee ettt e e et eeeeeeeeeeeeeensaaaeaaaaees 125
3. TRANSPOSITION ET MISE AU POINT DU PROCEDE ......cccovvuueeieeieeeiiiiieeeeeeeeeeeersanes 137
CONCLUSIONS . ettt eeetteee e e et ettt eee e s e e e et taaaaaeeseeesttaaaaaaesseeeesannsnaesssessrensraaaaseeeees 145



Sommaire

CHAPITRE 6 : MODELISATION DE LA POLYCONDENSATION EN MILIEU

DISPERSE .....cuuiiniininntinnininsnecnnssnsssncsssssesssesssssssessessasssessssssassssssaess 147

INTRODUCTION ....cotiiititeeieiiteeeesitteeeesitteeseiiteeeesatteeessatbteessssaeeeesnseeesssnsseeessssseeessnnnne 149

1. POLYCONDENSATION EN MILIEU DISPERSE .......ccotiiiiiiieiiiiieeeeiieeeenireeeseieneeeennnne 149

2. POSTCONDENSATION EN MILIEU DISPERSE.......cccctttiitiiniieeniiieeniieeeiieesireesieee s 167
CONCLUSIONS . ...utttteitteeiteeeritte ettt e siteestaeesbeeesssaeessseeesseessseessseessaeessseesssseesssseesnnses 177
CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES ....cuiininninnnnensnensncssenssessssssessssssasssessassssssssssasss 179
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES 185

ANNEXES

ANNEXE A : PROTOCOLES EXPERIMENTAUX DU PILOTE DU LSGCluusteesssesssssesssssssosssssossses 197
ANNEXE B : MISE AU POINT DU FONCTIONNEMENT DU PILOTE .cceesseecssescssssscssssscsssssssossess 207
ANNEXE C : POLYCONDENSATION A L'ETAT FONDU cccesseeessssccssscsssssesssssessssssssssssssssssssnssse 215

ANNEXE D : ETUDE PRELIMINAIRE DE LA POLYCONDENSATION EN MILIEU DISPERSE.... 223

ANNEXE E : RESULTATS EXPERIMENTAUX DE LA POLYCONDENSATION EN PHASE
DISPERSE wecececrccrcssoscssosecsssescsseosooncssoscssssessssessssssssovssssssssssessssesssseossonsssssssssvesssse 233



Nomenclature

NOMENCLATURE

Symbole Désignation Unité
Facteur préexponentiel -

A Constante de 1’équilibre liquide-vapeur mol.°C/L.bar

a Aire interfaciale entre les particules et la phase hydrocarbure m?/m?

a Vecteur des coefficients du modele -

a Vecteur des coefficients calculés -

a; Coefficient d’un modele mathématique (i nombre entier) -

A(d) Coefﬁciept de proportionnalité dépendant du diametre de la
particule j

B Constante de 1’équilibre liquide-vapeur mol/L.bar
Couple nécessaire N.m

C Chaudiére -
Concentration du polymeére dans la solution g/ml

c Distance entre le ruban et la paroi du réacteur mm

Ca Concentration en groupements terminaux amines mol/L

Ca Nombre de capillarité -

Cs Concentration en groupements terminaux acides mol/L

CL Concentration en groupements amides mol/L

Cy Coefficient de débit -

CoL Coefficient de forme de puissance en régime laminaire -

D Différence entre les groupements terminaux acide et amine meq/kg
Dureté Shore -

d Diametre de I’arbre du mobile mm

Da Diametre de 1’agitateur mm

da Diameétre des bras de fixation mm

dee Diamétre externe de la calandre m

dg; Diameétre interne de la calandre m

dpEe Diametre externe double enveloppe mm

dpEi Diamétre interne double enveloppe mm

defe Diamétre externe du tube d’eau froide mm

5



Ev

Fa (pan_p)

GT;(t;)

GATJ (t:3:9)

GT

mat

Ha
Hrc
Hp
H;:
HR
Hr

Nomenclature

Diameétre interne du tube d’eau froide

Diamétre moyen des particules de type j
Degré de polymérisation en nombre

Diameétre

Diameétre de sauter

Diametre externe du serpentin
Diamétre interne du serpentin
Diamétre externe d’un tuyau

Diameétre interne d’un tuyau
Diamétre moyen des particules

Echangeur

Concentration en stabilisateur de chaine

Masse de 1’échantillon

Espace existant entre la chicane et la paroi du réacteur
Résidu entre le modele mathématique et la mesure
Vecteur des résidus

Electrovannes

Valeur de la fonction de Fischer-Snedecor avec un risque o
et un degré de liberté p et n-p

Concentrations en groupements terminaux expérimentales
aussi bien acides qu’amines au temps i

Concentrations en groupements terminaux simulées aussi
bien acides qu’amines au temps i pour un vecteur donné de
parametres &

Groupements terminaux pour la matrice

Hauteur du ruban hélicoidal

Hauteur de positionnement de 1’agitateur
Hauteur fond cuve

Hauteur total PA 6,6

Hauteur totale Sel N

Humidité relative

Hauteur total



Nomenclature

hpg Hauteur de la double enveloppe mm
hg Hauteur des spires du serpentin mm
hr Hauteur d’un tuyau m
I Intensité diffractée par N; particules de diamétre d; -
ij (@) Intensité Qiffractée par ‘unité de volume dans la direction oo
par la particule de diamétre d,
v Indice de viscosité ml/g
A Premier ordre de la fonction de Bessel -
1(5) Critére d’identification paramétrique & minimiser -
K Constante d’équilibre de polyamidification -
K.a Coefficient de transfert de maticre entre la phase amorphe et Bl
la phase hydrocarbure
K, Réaction de polycondensation kg/meq.s
Constante de la réaction de polycondensation L?/mol.h
K, Réaction d’hydrolyse kg/meq.s
Constante de la réaction d’hydrolyse L?/mol?.h
ks Réaction de décarboxylation kg/meq.s
K’ Constante d’équilibre de 1’eau entre les deux phases L?/mol?
My Masse molaire du motif amide g/mol
Mg Masse molaire de 1’eau kg/mol
M, Masse molaire moyenne en nombre kg/kmol
Titre de la solution titrante mol/l
N Vitesse d’agitation trs/min
n Nombre d’équations -
N Concentrations initiales des groupes fonctionnels A meq/kg
Na Nombre de moles de groupements terminaux amines mol
n, Nombre de bras de fixation par pales -
Np Nombre de moles de groupements terminaux acides mol
N3 Concentrations initiales des groupes fonctionnels B meq/kg
ne Nombre de chicanes -
Nep vitesse minimale de compléte dispersion trs/min
Ng Nombre de moles d’eau mol
N; Nombre de particules de type j mol



Pj

Ps

R

r
Rhydrolyse

R

polycondensation

Sti

Nomenclature

Nombre de moles de groupements terminaux amides
Nombre de puissance
Nombre de pales

Rapport molaire d’eau et de condensat

Degré d’avancement de la réaction
Pression de vapeur
Produit des groupements terminaux amine et acide

Pas d’un hélicoide
Puissance dissipée
Nombre d’inconnus

Répartition granulométrique en volume
Pompe primaire

Pompe secondaire

Largeur d’une pale

Dureté Rockwell

Constante des gaz parfait

Rapport steechiométrique

Réaction d’hydrolyse

Réaction de polycondensation

Surface de cylindre PA 6,6
Surface total de PA 6,6
Surface de fond PA 6,6

Erreur de mesure pour I'expérience i

Surface totale interne des tuyaux
Surface totale interne du serpentin
Valeur de Student avec un risque 5%
Température

Température de post-condensation
Température de cristallisation
Température de fusion

Température de transition vitreuse
Température de solidification

Temps d’écoulement du solvant

mol

mol/mol

mm Hg
(meq/kg)2

A\

mm

kJ/kmol.k

mol/L.h

mol/L.h

°C

°K
°C
°C
°C
°C



Nomenclature

T; Temps d’intégrale S
Ty Temps de dérivée S
v Somme des volumes occupés par chaque classe L

Volume total de toutes les particules

Volume du titrant coulé au 1% point équivalent de la

Vi référence ml
Vo \{o%ume du titrant coulé au 2°™ point équivalent de la ml
référence
V3 Volume du titrant coulé au 1* point équivalent de I’analyse ~ ml
V4 Volume du titrant coulé au 2°™ point équivalent de I’analyse ml
Va Volume de la phase amorphe L
V&) Matr‘ice des variances-covariances des coefficients du i
modele
V. Volume interne de la calandre (hors tuyaux) m’
Vrc Volume fond Cuve L
Vi Volume occupé par les Nj particules m’
VM Volume total mobile L
Vp Vanne de perte de charges -
Vr Vanne de régulation des boucles secondaires -
Ve Volume total Cuve L
Vpa Volume total PA 6,6 L
Vel Volume total Sel N L
Vtu Volume total utile L
W Concentration moyenne en eau dans les particules mol/L
Fraction massique d’extrait sec de latex introduite dans la
W matrice polyamide 6,6
Largeur de la chicane m
Wr Concentration en eau dans la phase amorphe mol/L
X Matrice d’expériences ou matrice des effets -
Xj Facteurs du plan d’expériences (i nombre entier) -
X' Transposée du vecteur de la matrice de calcul X -
X'X Matrice d’information -
(XtX)_1 Inverse de la matrice d’information -



Nomenclature

y Vecteur des réponses mesurées -
Symbole grec Désignation Unité
a Angle d’observation ramenée dans le plan focal de I’objectif -

o Titre volumique de la phase dispersée dans la dispersion -

AH, Chaleur de réaction apparente kJ/kmol
AGT Différence entre groupements amines et acides meq/kg
A2 Variance d’erreur d’ajustement du modéle -

0; Erreur d’ajustement du mod¢le pour l'expérience i -

n Viscosité dynamique de la solution de polymere Pa.s

170 Viscosité dynamique du solvant pur Pa.s

® Rapport des min et max des coefficients -

0 Valeur expérimentale testée de la propriété étudiée -

0 Valeur simulée de la propriété étudice -

0 Valeur moyenne de la propriété étudi¢e -

= Produit des min et max des coefficients -

A Longueur d’onde nm

Aij Degré de corrélation -

A Ecart-types des coefficients a; -

H Viscosité Pa.s

\Y% Degré de liberté -

P Masse volumique kg/m’
p Masse volumique des particules de polyamide 6,6 kg/L
2(a) Matrice des degrés de corrélation -

Z GT Somme des fonctions terminales meq/kg
o Tension interfaciale N.m
0,31 Variance d’erreur de mesure -

(O' i)m Variance d’erreur de mesure estimée -

(O' 31 )mp Variance d’erreur de mesure de la répétition -
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Nomenclature

(O' 31 )val Variance d’erreur de mesure de la validation -
o Variance du résidu -
ot
) Variance d’erreur -
02
() Flux de diffusion total de I’eau hors des particules mol/L
Paisp Phase dispersée -
Peontinue Phase continue -
Proportion volumique de phase amorphe par rapport au
Xa volume total des particules i
Nombre - .
adimensionnel Désignation
Bo Nombre de Bond
Ga Nombre de Galilée
Re Reynolds
Ri Nombre de Richardson
We Nombre de Weber
Abréviations Signification
ABS acrylonitrile-butadiéne-styréne
B.E.T. Brunauer, Emmett et Teller
Ca Calcium
Co Cobalt
CRTL Centre de Recherches et de Technologies de Lyon
DEA Diplome d’études approfondis
DSC Calorimétrie différentielle a balayage
EMI Service ¢lectronique et micro-informatique
EPDM Ethyléne /propyléne /diene
EPR Caoutchouc éthylene-propyléne
GTA Les groupements terminaux amines
GTC Les groupements terminaux acides
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HLB
HMDA
Hz
LSGC
MEB
Mg
MPD-I
PA
PA MDX 6
PA 61
PA 6T
PEBA
PET
pH
PID
PMI
POL
PPD-T
PPTA
PTFE
PVC

R1
R2

SEBS
Sel N
TA
TBuOH
Zn

Nomenclature

Balance Hydrophile Lipophile
Hexaméthylénediamine

Hertz

Laboratoire des Sciences du Génie chimique
Microscope électronique a balayage
Magnésium
poly(m-phényléneisophthlamide)
Polyamide

poly(métaxylene-adipamide)
polyphthalamide

polyéther-bloc-amide
Polyéthylene-téréphtalate
Pondus Hydrogenium
Proportionnel-intégral-dérivé
poly(m-phényléneisophthlamide)

Service Polyamide
poly(p-phénylénetéréphthalamide)

Polytétrafluoroéthyléne
polychlorure de vinyle

Réponses

Rayons X

Réacteur numéro 1

Réacteur numéro 2

Sollicitations
Styréne-éthyléne-butyléne-styréne
Sel de Nylon

Tensioactif

Hydroxyde de tétrabutylammonium

Zinc
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Introduction générale

Cette these CIFRE est le fruit d’une collaboration entre le Centre de Recherches et de
Technologies de Lyon (CRTL) de la société Rhodia et |’équipe de Génie des Procédés de
Polymérisation (GP2) dirigée par Monsieur le Professeur Pla au sein du Laboratoire des
Sciences du Génie Chimique (LSGC) a Nancy. Elle fait suite a une étude qui avait donné lieua
deux DEA sur la « Polycondensation en milieu dispersé » pour [’obtention de poudres de
polyamides.

Les polyamides représentent la famille de polymeres techniques la plus importante et
suscitent un grand intérét industriel et commercial. Ils possedent une combinaison unique de
tres bonnes propriétés mécaniques a haute température, de résistances a la fatigue, a I’abrasion
et au fluage, avec un faible coefficient de friction et une treés bonne résistance chimique (aux
solvants, bases, huiles et graisses). De plus, les matrices de polyamides peuvent étre
renforcées par des additifs minéraux ou organiques qui permettent d’améliorer leurs
propriétés intrinseques. Leur relative facilité de mise en forme permet la production de fils,
films, fibres, tubes et pieces moulées.

Les deux types de polyamide les plus courants sont les polyamides 6,6 et 6 qui offrent un bon
équilibre entre leur processabilité, leurs propriétés et leurs prix. Leur principal domaine
d’application est le secteur de I’automobile ou leurs caractéristiques en ont fait des substituts
des alliages légers. Les autres grands domaines d’applications de ces polyamides sont le
textile, I'industrie électrique, le sport et les emballages. Ces marchés traditionnels ne leur
conferent cependant pas de débouchés a trés hautes valeurs ajoutées. Il n’en est pas de méme
pour les poudres de polyamides 11 et 12, synthétisées par polymérisation anionique en milieu
dispersé, qui ont trouvé des applications a forte valeur ajoutée aussi bien dans les marchés
traditionnels que dans d’autres marchés tels que les encres et les peintures ou encore les
cosmétiques. Dans ce cadre, il est donc apparu intéressant pour la société Rhodia de pouvoir
synthétiser les polyamides 6,6 et 6, sous forme de poudres, par polycondensation en milieu
dispersé afin de pouvoir les valoriser davantage et atteindre de nouveaux marchés.

L’objectif fixé dans ce travail est d’étudier les procédés d’élaboration de polyamides et plus
particulicrement, de développer un procédé de polycondensation en milieu dispersé afin
d’obtenir un intermédiaire sous une forme tres divisée a morphologie et réactivité chimique
contrdlées. Ce procédé devra permettre une flexibilité une fonctionnalisation tres flexible de
la poudre obtenue via le type et la composition des comonomeres utilisés et assurer de
nouveaux débouchés au polyamide 6,6 dans des applications a hautes valeurs ajoutées. Afin
de pouvoir réaliser cette étude, il était nécessaire de disposer au LSGC d’un pilote de
polycondensation polyvalent permettant de réaliser les syntheses de polycondensats tant a
I’état fondu et qu’en milieu dispersé.

Compte tenu de cet objectif, il a donc été nécessaire, dans un premier temps, de concevoir, de
réaliser et d’installer un tel pilote dont le fonctionnement devait ensuite étre validé par la mise
en ceuvre de procédés de polycondensation a I’état fondu. Cette premiere étape devait ainsi
permettre d’étudier et de mettre au point le procédé de polycondensation en milieu dispersé.
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Cette étude sera présentée sous la forme de six chapitres :

Le premier chapitre sera consacré a une synthese bibliographique relative aux polyamides en
général, et au polyamide 6,6, en particulier. Cette synthese portera également sur les différents
procédés d’obtention de poudres de polyamides existants.

Le deuxieme chapitre présentera les différents dispositifs expérimentaux utilisés au cours de
cette étude ainsi que I’ensemble des techniques d’analyses ayant permis de caractériser les
produits obtenus.

Le troisieme chapitre abordera alors la conception du pilote de polycondensation avec dans
un premier temps, I’énoncé des objectifs et une description fonctionnelle de I’installation.
Ensuite, la phase de conception et de dimensionnement sera développée. Puis, la réalisation et
le démarrage de I’installation seront décrits.

Le quatriéeme chapitre portera sur la qualification du pilote de polycondensation par la mise
en ceuvre de différents procédés de polycondensation a 1’état fondu. Celle-ci sera possible
grace a la mise en place, dans un premier temps, du systeme de régulation et de commande
adapté.

Le cinquieme chapitre développera 1’étude de la polycondensation en milieu dispersé qui
comportera d’abord une préétude réalisée dans un réacteur simple. Elle sera prolongée par la
mise au point du procédé sous pression sur 1’installation pilote.

Le sixieme chapitre s’intéressera a 1’étude de l’influence des principaux parametres du
procédé sur la morphologie des poudres et la taille des particules obtenues. A cette fin, une
stratégie expérimentale qui devra conduire a une modélisation adaptée sera mise en place.
Dans un deuxieme temps, un modele cinétique sera proposée pour la postcondensation des ces
poudres en milieu dispersé..
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INTRODUCTION

Les polyamides représentent a 1’heure actuelle la famille de polymeres la plus importante
parmi les plastiques techniques (les quatre autres étant les polycarbonates, les polyacétals, les
polyesters thermoplastiques et les polyoxyphénylénes). Plus de soixante ans aprés leur
industrialisation, ils restent dynamiques grace a 1’introduction permanente de nouveaux types
et grades adaptés aux besoins de la société. Ils sont principalement utilisés pour la fabrication
de fils, films, fibres ou piéces moulées, applications qui nécessitent d’excellentes propriétés
mécaniques liées a une réactivité chimique contrélée. Aujourd’hui, c’est sous la forme
pulvérulente qu’ils commencent a trouver des applications a forte valeur ajoutée non
seulement dans les domaines d’utilisation traditionnelle mais également sur d’autres marchés
tels que les peintures ou les cosmétiques.

Le présent chapitre sera consacré a 1’étude bibliographique de ces polymeres et des procédés
de polycondensation en milieux dispers¢ et fondu. Dans un premier temps, nous présenterons
les principaux polyamides ainsi que leurs propriétés et leurs domaines d’application. Puis,
nous aborderons le cas particulier du polyamide 6,6, la chimie des réactions mis en jeu lors de
sa syntheése et les différentes techniques mises en ceuvre pour sa production. Enfin, nous
décrirons les diverses procédés de fabrication de poudres de polyamide qui peuvent se
dérouler en une ou plusieurs étapes.

1 LES POLYAMIDES

1.1 Bref historique

C’est W.H. Carothers qui deés 1928, au sein de I’entreprise Du Pont de Nemours aux Etats-
Unis, entrepris I’étude systématique de la polycondensation. Il montra que la polymérisation
de composés bifontionnels donnait naissance a de longues molécules et vérifia la théorie de
Staudinger sur les macromolécules. Les résultats de ses recherches se traduisirent par le dépot
de plusieurs brevets sur les polyamides a base d’aminoacides aliphatiques.

En 1935, il réussit a synthétiser le poly(hexaméthyléne adipamide). Les matiéres premiéres du
polyamide 6,6 (nommé Nylon par la société Du Pont de Nemours) étant largement
disponibles et les propriétés de ce matériau intéressantes, ce polyamide fut choisi pour étre
développé industriellement. En 1937, les premiers bas féminins furent tissés a partir de
polyamide 6,6 obtenu au laboratoire et, en 1938, la polycondensation et le filage du
polyamide 6,6 furent développés au stade pilote.

En 1937, P. Schlack, de la société IG Farben en Allemagne, réussit la synthése de polyamide
6 a partir de caprolactame en présence d’acide aminocaproique et d’eau.

La production industrielle du polyamide 6,6 commenca en 1939, suivie de celle du polyamide
6 en 1940. Le développement industriel de ces deux polyamides fut accéléré pendant la
deuxieme guerre mondiale pour suppléer a la pénurie de soie indispensable a certaines
applications militaires (toile de parachute, renforts de pneumatiques d’avion...).

Progressivement, des applications autres que celles du textile apparurent : monofilaments
pour brosses, pinceaux, pieces moulées, pieces extrudées, poudre... Des nouveaux
polyamides furent ainsi mis au point pour répondre plus particuliecrement a certaines
applications et a certains marchés de niche. [1-3]
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1.2 Nomenclature et principaux polyamides

1.2.1 Nomenclature

Les polyamides sont les polyméres qui contiennent une fonction amide -[CONH]- dans leur
unité répétitive. Ils peuvent étre classés en deux groupes suivant leur structure chimique :

e les polyamides de type AB obtenus a partir d’acides aminocarboxyliques
e les polyamides de type AABB obtenus a partir de diamines et de diacides
ou A représente une fonction amine et B une fonction carboxyle.

La nomenclature pour les polyamides aliphatiques est basée sur le nombre d’atomes de
carbone contenus dans les monomeéres. Dans le cas des polyamides de type AB, ils sont
appelés PA Z, Z représentant le nombre de carbones de 1’acide aminocarboxylique. Pour les
polyamides de type AABB, deux nombres sont utilisés, PA X,Y ; X étant le nombre d’atomes
de carbone séparant les atomes d’azote de la diamine et Y le nombre d’atomes de carbone du
diacide.

Les copolyamides résultent de la polymérisation simultanée de plusieurs monomeres de type
AA, BB ou AB et sont généralement notés PA X,Y/Z tandis qu’un mélange des deux
homopolymeéres correspondants est not¢ PA X,Y/PA Z.

1.2.2 Principaux polyamides

Les polyamides commercialisés sont soit aliphatiques, soit cycloaliphatiques, soit aromatiques
ou encore des copolyamides. Le tableau 1.1 présente les principaux polyamides aliphatiques
ainsi que leurs monomeres.

Polyamide Formule chimique Monomeres
PA 6 H[NH—(CH, ); —CO], OH Caprolactame
PA 11 H[NH—(CH, ), —CO], OH Acide amino-11-
undécanoique
PA 12 H[NH—(CH, );; —CO], OH Lauryllactame
Diamino-1,4-butane
PA 4,6 H[NH—(CH,; )4 —NH—CO—(CH, ), —CO], OH Acide adipique
Hexaméthylénediamine
PA 6,6 H[NH—(CH, )¢ —NH—CO—(CH, ), —CO], OH Acide adipique
Hexaméthylénediamine
PA 6,9 H[NH—(CH; ) —NH—CO—(CH, ); —CO], OH Acide azélaique
Hexaméthylénediamine
PA 6,10 H[NH—(CH, )¢ —NH—CO—(CH, )s —CO], OH Acide sébacique
Hexaméthylénediamine
PA 6, 12 H[NH—(CH,; ) —NH—CO—(CH, ), —CO],, OH Acide dodécanedioique
1,12-dodécanediamine
PA 12,12 H[NH—(CH, );, —NH—CO—(CH, ), —CO],, OH Acide dodécanedioique

Tableau 1.1 : Principaux polyamides aliphatiques et leurs monomeres [1, 3]
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Les polyamides semi-aromatiques et aromatiques sont des polymeéres dont 1’un ou les deux
monomeres sont aromatiques. Les semi-aromatiques les plus importants sur le marché sont le
poly(métaxyléne-adipamide), PA MDX 6 et les polyphthalamides, PA 6T ou PA 61 (T pour la
position para des groupes carbonyles par rapport au cycle phényle et I pour la position méta)
[4]. Les polyamides aromatiques sont des polymeres de hautes performances. Les plus connus
sont surtout utilisés sous forme de fibres. Il s’agit par exemple du poly(m-
phényléneisophthlamide), MPD-I ou PMI, et du poly(p-phénylénetéréphthalamide), PPD-T ou
PPTA, aussi connu sous le nom commercial de Kevlar [1, 3].

Les copolyméres sont nombreux et peuvent étre formés a partir de monomeres aliphatiques,
aromatiques... Les plus commercialisés sont les copolyamides 6/6,6, 6,6/6 et les polyéther-
bloc-amides (PEBA). Ces derniers sont des ¢lastomeres thermoplastiques composés, pour les
blocs amides par des polyamides 6 ou 12 et, pour les blocs éther par le polyéthyléne glycol, le
polypropyléne glycol ou le polytétraméthyléne glycol [3].

1.3 Procédés de polymérisation

Les polyamides sont principalement élaborés par polycondensation et par polyaddition. Dans
le cas des lactames, la polymérisation peut étre réalisée par voie anionique.

1.3.1 Polycondensation

Dans la polycondensation, les chaines de macromolécules croissent par réactions de
condensation entre des molécules ayant des degrés de polymérisation différents. Dans le cas
de la synthése d’un polyamide de type AABB, la réaction de polycondensation est la
suivante :

n+1 HOOC-R-COOH + n+1 H,N-R'-NH,

(1.1)
HOOC-R-CO-[-NH-R'-NH-OC-R-CO-],-NH-R'-NH, + 2(n+1) H,0

Croissance des chaines

I1 s’agit de 1’étape essentielle qui, avec la terminaison, a une influence déterminante sur les
masses molaires et leur distribution. Elle différe des réactions de propagation des
polymérisations en chaines car :

e il n’y a pas en permanence d'espece active a I’extrémité des chaines et chaque étape
nécessite une activation,

e la croissance se fait de maniére générale selon : x-meére + y-mére =» (x+y)-meére [4].

Cessation de croissance de chaines

Dans un grand nombre de cas, la polycondensation s’arréte lorsque 1’équilibre
thermodynamique est atteint. Il reste alors aux extrémités des chaines des fonctions réactives.
Si le milieu réactionnel est modifié, la réaction peut redémarrer. La terminaison de la réaction
peut cependant résulter :

e d’une augmentation importante de la viscosité,
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e de la destruction des groupes fonctionnels (décarboxylation),

e de la cyclisation en extrémité de chaine [4].

Relations utiles

Dans le cas de la polycondensation d’un monomére AA et d’un monomére BB réalisée en
milieu homogene, un certain nombre de relations ont été établies.

Si N i et N (; sont respectivement les concentrations initiales des groupes fonctionnels A et
B, on définit :

e le rapport stoechiométrique, r, par :

r=N"/N. (1.2)

e le degré d’avancement p de la réaction par :

P=(N.-NJ/N. (3

e le degré moyen de polymérisation en nombre par :

I+r
DPy= ——— 1.4
I+r-2rp (14)

1.3.2 Polymérisation anionique des lactames

Elle s’effectue par ouverture de cycle et est largement utilisée dans 1’industrie,
particulierement pour leur polymérisation directe dans un moule.

Elle concerne uniquement les lactames non N-substitués et se différencie de la plupart de
celles utilisant des monomeres insaturés ou hétérocycliques par le fait que le centre de
propagation n’est pas un groupement anionique mais une espece neutre : le N-acyllactame.
L’espéce anionique activée est dans ce cas le monomere libre qui attaque les extrémités
neutres des chaines de polymeéres en croissance [5].

Cette polymérisation est toujours initiée par un systéme catalytique constitué par un
catalyseur tel que le sel de lactame et d’un activateur tel que le N-acyllactame. Elle se déroule
en deux étapes (figure 1.1) :

e [’amorcage qui consiste en ’attaque nucléophile par le sel de lactame sur ’activateur,
e la propagation qui s’effectue :

0 tout d’abord selon un transfert de proton du monomere vers le sel amide

0 puis ’attaque nucléophile du monomere activé sur la chaine en croissance [6].

En théorie, la polymérisation anionique s’arréte quand il n’y a plus de monomére dans le
milieu et I’indice de polymolécularité doit étre égal a 1. En réalité, quand la concentration en
monomere devient trés faible, des réactions secondaires de transamidification interviennent
provoquant la formation de ramifications entre chaines conduisant a un indice de
polymolécularité tres supérieur a 1 [6].

22



Etat de P Art

Etape d'amorcage :
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Figure 1.1 : Mécanisme de polymérisation anionique de lactames par le monomere activé [5, 6]

1.4 Principales propriétés

Les propriétés des matériaux découlent de leur structure. Dans le cas des polyamides, la
présence des fonctions amides tres polaires et la longueur des chaines carbonées influencent
leurs propriétés. Les liaisons hydrogeéne qui se forment entre les groupements amides
conférent aux polyamides une énergie cohésive élevée qui est a D'origine de leurs
exceptionnelles propriétés que I’on peut résumer comme suit [3] :

Les propriétés exceptionnelles des polyamides sont :
e résistance aux huiles et aux graisses, méme a température ¢levée,
e r¢ésistance aux solvants et aux bases,
e tenue en fatigue,
e résistances aux chocs répétés et a I’abrasion, faible coefficient de friction,
e résistances ¢levées a la rupture en traction et aux sollicitations a grande vitesse,
e résistance au fluage,

et, d’'une fagon générale, la conservation de celles-ci dans un domaine de température
comprises selon les types de polyamides entre — 50 a + 170 °C. Le tableau 1.2 présente les
principales propriétés de polyamides aliphatiques non chargés.

Les quatre propriétés limitantes sont essentiellement leur reprise d’humidité (qui entraine,
pour les polyamides qui y sont le plus sensibles, une variation dimensionnelle importante et
affecte leurs propriétés), leur sensibilité¢ a 1’entaille, leur oxydabilit¢ & haute température et
leur résistance au feu [1].
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Norme Unité | PAG | PAG6 | PA1l | PA12 | PA46 | PA69 | © ‘;06' P?26'
Propriétés physiques
Masse volumique ISO1183 g/em’ 1.13 1.14 1.04 1.02 1.18 1.08 1.07 1.07
Absorption d’eau 1SO 62
a23°Cet 100% HR
- aprés 24h % 1,6 1,5 0,3 0,25 2,0 0,4 0,4 0,4
- & saturation % 9,5 8,5 1,9 1,5 13,6 4,5 3,8 3,0
a23°Cet 50% HR
- A saturation % 3,0 2,8 1,1 0,8 4,0 1,8 1,7 1,4
Propriétés mécaniques
Traction ISO 527
- contrainte (rupture) MPa 80 85 60 55 100 55 70 55
- allongement (rupture) % 50 45 300 250 30 120 50 150
Flexion : module I1SO 178 GPa 3,0 3.2 12 1,45 33 2,0 2.4 2,0
Choc Izod a 23°C ISO 180 J/m 50 50 200 120 100 60 50 60
Choc Charpy & 23°C avec 1SO 179 kJ/m 4 3 16 9 6 4 4 4
entaille
Dureté Rockwell R ISO 2039-2 119 120 110 110 123 111 112 114
Dureté Shore D NF ISO 868 75 80 74 74 85 75 75 80
Propriétés thermiques
Température de fusion Tf °C 215 265 187 178 295 205 215 212
Tgmperature de transition oC 50 57 46 37 30 58 50 50
vitreuse Tg
Température de fléchissement NF ISO 75
sous charge :
- 1.8 MPa °C 63 70 55 50 160 55 57 60
- 0.45 MPa °C 185 245 150 150 285 150 195 165
Température en usage continu °C 105 110 110 100 135 105
Propriétés diélectriques
Rigidité diélectrique CEI 243 kV/mm 17 24 30 30 29 24 26 16
Permittivité relative a 10°Hz CEI 250 3,7 3,9 3,7 3,8 3,9 3,6 3,6 4,0

Tableau 1.2 : Principales propriétés des polyamides aliphatiques [1]

Ces propriétés peuvent étre améliorées, soit par formation de copolyamides ou de mélanges (a
base d’élastomeéres, de polyméres hydrophobes...), soit par addition de charges (fibres de
verre, fibres de carbone, graphite...), soit par incorporation d’additifs (lubrifiants,
ignifugeants, nucléants, plastifiants...) [1, 3, 7].

1.5 Domaines d’applications

Les grands domaines d’applications des polyamides sont [1, 7, 8]:

le textile (lingerie, vétements de sport, prét-a-porter...),
les fibres techniques (moquette, vétements de protection, airbag, ...),

I’automobile (piéces sous capot, poignées de porte, enjoliveurs, canalisations
d’essence, circuits hydrauliques de freinage, piéces de transmission ...),

I”¢lectricité et 1’¢lectronique (prises, connecteurs, gainage de fibres optiques...),
les pieces industrielles et électroménageres (corps de pompe, engrenage. ..),
I’industrie agroalimentaire (emballage, canalisations...),

le sport et les loisirs (semelles et coques de chaussures, skis, raquette de tennis...),

24




Etat de P Art

e le médical (emballage, cathéters, seringues hypodermiques, prothéses articulaires...),

e [’aéronautique et ’armement (flexibles hydrauliques, réservoirs, éléments de fusil...).

1.6 Polyamides renforcés et mélanges

Les polyamides dits renforcés sont généralement obtenus par incorporation de fibres et autres
agents de renforcement dans la matrice polymére selon les fonctions recherchées pour les
applications. Les charges les plus souvent utilisées sont les fibres et en particulier, les fibres
de verre mais également les fibres de titanate, de carbone, de polyaramide et de céramiques.
Elles permettent d’augmenter la rigidité, la résistance mécanique et la température de
déformation sous charge. Les billes de verre et les charges minérales (silicates et carbonate de
calcium) sont utilisées pour accroitre les propriétés mécaniques et la stabilité dimensionnelle a
chaud. Les poudres de graphite, de bronze, de disulfure de molybdéne et de
polytétrafluoroéthyléne peuvent étre incorporées a la matrice pour améliorer le coefficient de
frottement et, les poudres et fibres de carbone pour les propriétés électriques. Toutes les
charges utilisées pour renforcer les matrices de polyamide regoivent préalablement un
traitement de surface permettant une bonne dispersion et une bonne adhésion avec la matrice
[1,3].

Les mélanges a base de polyamides, pour lesquels de nombreux efforts de développement ont
¢été engagés ces dernicres années, sont une autre voie de réponse a des applications spécifiques
nouvelles sans engendrer des colits de développement trop ¢levés. La principale raison du
développement de ces mélanges est le besoin d’améliorer leur résistance aux chocs et a
I’entaille a basse température. Les polyamides ont une forte résistance a 1’amorcage de
fissures mais une résistance médiocre a leur propagation. Ce comportement a freiné dans le
passé le développement des polyamides pour certaines applications (automobile, articles de
sport,...) pour lesquelles la fragilité, liée a la forme des pieces et a de possibles amorces de
rupture accidentelles, était rédhibitoire. Une amélioration des polyamides peut étre obtenue en
les combinant a d’autres polymeéres. On obtient alors de nouveaux matériaux présentant une
synergie des propriétés des différents constituants. La possibilité d’améliorer la résistance au
choc est obtenue en réalisant une dispersion d’élastoméres dans une matrice de polyamide. La
finesse des particules d’¢lastomeres et I’adhérence entre les deux constituants joue alors un
role essentiel sur les performances obtenues. Parmi les polyméres utilisés pour ce type de
mélanges, on peut citer : les polyoléfines (polyéthyléne, polypropyléne), les élastomeres
(caoutchouc éthyléne-propyléne (EPR), copolymere éthyléne-propyleéne-diene (EPDM)) et les
styréniques  (acrylonitrile-butadiéne-styréne  (ABS),  styréne-éthyléne-butyléne-styréne
(SEBS)) [1, 3].

2 LE POLYAMIDE 6,6

2.1 Chimie de la polycondensation du polyamide 6,6

2.1.1 Réaction de polyamidification et réactions secondaires

La réaction équilibrée de polycondensation entre 1’acide adipique et ’hexaméthylénediamine
est la suivante :
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n HOOC-(CH,),-COOH + n H,N-(CH,),-NH,

1.5
HO-[-OC~(CH,),-COHN~(CH,)s-NH-],-H + (2n-1) H,0 (13)

La récupération par distillation de I’eau formée lors de la réaction de polycondensation est un
point clé pour le déplacement de I’équilibre de cette réaction vers la formation des groupes
amides. Cependant, a cause de sa volatilité, I’hexaméthylenediamine s’évapore avec I’eau.

D’autre part, les réactions secondaires de décarboxylation et de formation de branchements
peuvent également se produire lorsque la température devient trés élevée (290°C).

Décarboxylation

Cette dégradation thermique conduit a la cyclisation des groupements terminaux acide
adipique et a la formation de dioxyde de carbone et de cyclopentanone.

-NH-CO-(CH,),-COOH NH2 + CO2 + o) (1.6)

Cette réaction modifie la steechiométrie du milieu par disparition d’un groupement terminal
acide carboxylique et formation d’un groupement terminal amine.

Réactions de formation de branchements

Deux groupements terminaux amines peuvent réagir 1’un avec 1’autre pour former une amine
secondaire et de ’ammoniac. Puis, un groupement terminal acide carboxylique et I’amine
secondaire peuvent réagir ensemble a leur tour pour former un branchement.

R-NH, + R-NH, R-NH-R' + NH; (1.7)
R-NH-R' + R"- COOH R-N-R' + H,0 (1.8)
R"-CO )

La création de I’amine secondaire entraine la disparition de deux groupements terminaux
amine. Lorsque le branchement se crée, un groupement terminal acide carboxylique disparait
¢galement. Si ces réactions sont nombreuses, un gel peut se former.

La perte d’hexaméthylénediamine par évaporation, la décarboxylation et les réactions de
branchements modifient donc la stoechiométrie des groupements terminaux du polymere.

2.1.2 Equilibre de polyamidification
La constante d’équilibre de polyamidification peut étre écrite sous la forme suivante :
AH.. [-CONH-]*[H:0]

K= A e = CcoonT* [NH

(1.9)
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La formation du polyamide 6,6 est légerement exothermique. Les valeurs de la chaleur de
réaction apparente, AH,, publiées ne sont pas toutes en accord mais une valeur de AH,~-(6-7)
kcal/mol est généralement considérée comme étant raisonnable [9-11].

Cependant, I’équilibre de polyamidification n’est pas aussi simple que celui écrit dans cette
équation. En effet, la valeur de la constante d’équilibre est affectée par la concentration en eau
dans le milieu. Elle diminue lorsque la concentration en eau augmente. Toutefois, pour une
concentration en eau trés faible (<5%) et a une température donnée, K peut étre considéré
comme constant. Dans les conditions de finition du polyamide 6,6, a pression atmosphérique
et 280 °C, la concentration en eau dans le polymere est de 1’ordre de 0,16% et K est alors égal
a 250 [9].

2.1.3 Cinétique de polyamidification

Les travaux publiés sur la cinétique de la polycondensation du nylon 6,6 sont assez
contradictoires. Il apparait cependant que la réaction de polyamidification s’effectue selon une
loi cinétique du second ordre tant que la conversion est inférieure a 90%. Puis, lorsque celle-ci
devient supérieure a 90 %, la réaction est autocatalysée par les groupements acides et la
cinétique correspondante est d’ordre trois [9]. Quand le milieu contient moins de 5 % d’eau,
le mécanisme est :

Polycondensation
ki
—COOH +—NH, — —CONH— + H,0O (1 . 10)
ky
Décarboxylation
ks
—NHCO-(CH); -COOH ——» —NH,; + CO, + cyclopentane (1.11)

Ce mécanisme est décrit, en réacteur fermé, par le systéme d’équations différentielles
suivant :

—d['i?OH] = {ke*[-CONH-J¥[H:0] - ki*[-COOH]*[-NH:]} *[-COOH] - ks*[-COOH]  (1.12)
d[-NH2] . " * * * *
- {k2*[-CONH-]*[H20] - ki*[-COOH]*[-NHa]} *[-COOH] + ks*[-COOH] (1.13)
—d['(;?NH] = {-k*[-CONH-J*[H:0] + k*[-COOH]*[-NH.]} *[-COOH] + k+*[-COOH]  (1.14)

Les concentrations [-COOH] et [-NH;] sont déterminées par dosage des fonctions terminales.
La concentration en eau est déterminée a partir de I’équilibre liquide-vapeur et suit une loi du
type :

[H0], A

lo =— +B
go ( szO) T (1.15)

La loi de Henry suivante est bien vérifiée si [H,O] <0.1 % [10]:
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1og[@J=M—1o.09 (1.16)
p T

avec nw : mol eau / mol de condensat : NH-(CH;)s- NH-CO-(CH;)4-CO

p : pression de vapeur (mm Hg)

Plusieurs valeurs de 1’énergie d’activation de la polyamidification sont reportées dans la
littérature : 11, 18,7 et 24 kcal/mol [9] ou encore 22 kcal/mol [11]. Cependant, il semble
certain que 1’énergie d’activation de la diffusion des groupements terminaux est inférieure a
celle de la polyamidification. Par conséquent, méme a la fin du procédé de polycondensation,
la vitesse de réaction n’est pas limitée par la viscosité du milieu sauf quand la récupération de
I’eau est mauvaise (milieu non agité et trés visqueux) [9].

Il existe différents systemes de catalyseur pour la polyamidification tels que 1’acide
phosphorique, 1’acide hypophosphorique ou encore 1’acide borique [9].

2.1.4 Controle de la masse molaire et des groupements terminaux

Sous la pression d’une atmosphere, a 280°C, la masse molaire moyenne en nombre d’un
polymere résultant d’une polycondensation steechiométrique est, a 1’équilibre, de 1’ordre de 16
000 a 18 000 g/mol [9].

Pour obtenir une masse molaire plus faible, on peut:
e diminuer le temps de réaction lors de la phase de finition,

e agir sur la steechiométrie : un exces d’un des deux réactifs est responsable d’une masse
molaire plus faible lorsque 1’équilibre de polycondensation est atteint,

e ajouter un stabilisateur de chaine (constituant mono fonctionnel tel que 1’acide
acétique),

e augmenter la pression de vapeur : les concentrations en groupements terminaux étant
proportionnelles a la pression de vapeur a 1’équilibre.

Pour une masse molaire plus €levée, il est possible de diminuer la teneur en eau en travaillant
sous vide ou sous atmosphére inerte (azote par ex.) ou encore de poursuivre la
polycondensation sur les granulés en phase solide (voir paragraphe 2.4).

La masse molaire moyenne en nombre peut étre déterminée grace aux équations suivantes ou
P =[-COOH]*[-NH;] et D = [-COOH] — [-NH,] [9]:

D+~D*+4.P (1.17)

[-cooH]= 5 en meq/kg
_ [ 2
[- NH, | = b+ §+4'P en meq/kg (1.18)
— 2.10°
M =—="— (g/mol) (1.19)

" JD*+4P+E
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Avec E = concentration en stabilisateur de chaine, en meq. kg '
2.10° = facteur de conversion.

2.2 Procédé d’obtention de ’adipate d’hexaméthylénediamine
2.2.1 Matieres premieres

Les monomeres a la base de I’adipate d’hexaméthylénediamine (appelé plus couramment sel
Nylon), I’hexaméthylénediamine (HMDA) et 1’acide adipique, sont obtenus a partir de
produits d’origine pétroliere. Ils n’étaient pas disponibles sur le marché au début de la
commercialisation du polyamide 6,6 et différents procédés d’obtention ont ét¢ développés au
fil du temps pour réduire les colits de production et suivre I’expansion du marché. Les
principaux procédés utilisés pour la production de ces monomeéres utilisaient le benzéne, le
butadiéne, le furfural et I’acrylonitrile [9]. La figure 1.2 illustre le procédé utilis¢ par
I’ancienne société Rhone-Poulenc pour obtenir le Sel Nylon.

Gaz naturel Gaz naturel Cyclohexane
Y

Oxydation a l'air
Acide cyanhydrique ]—» l

Cyclohexanol/
Adiponitrile |« Cyclohexanone
Hydrogénation . O)fydat.im?
l a l'acide nitrique
Hexaméthylénediamine Acide Adipique

Y
Sel Nylon 6-6

Figure 1.2 : Matiéres premieres et procédés d’obtention du Sel Nylon [12]

2.2.2 Préparation du sel Nylon

Le sel Nylon est préparé avec précision pour assurer la stcechiométrie initiale du mélange de
monomeres. Il est généralement obtenu par addition d’acide adipique pur et pulvérulent a une
solution aqueuse d’hexaméthylénediamine a une température comprise entre 50 et 70 °C. La
concentration du sel Nylon et le ratio molaire d’hexaméthylénediamine et d’acide adipique
sont régulés avec précision par la mesure du pH de la solution. Le controle trés précis des
concentrations en diamine et diacide est trés important pour pouvoir contréler ensuite la
masse molaire finale du polymeére et la différence des groupements terminaux. Dans la zone
de steechiométrie du mélange, une variation de pH de 0,1 est équivalente a une variation de 4
meq/kg sur la différence des groupements terminaux [9, 12].
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2.3 Procédés de synthése du polyamide 6,6

Actuellement, le polyamide 6,6 est produit a partir d’une solution aqueuse de sel nylon
concentrée a 52% en masse. Les procédés de polymérisation ont été¢ développés et optimiseés
selon les critéres suivants :

e minimiser les pertes de HMDA par évaporation,
e ¢viter la précipitation des oligomeres et du polymére,

e minimiser I’exposition du polymere a I’oxygene et aux hautes températures.

2.3.1 Principales étapes de la polycondensation du polyamide 6,6

La polycondensation peut étre conduite en procédé discontinu ou continu. Quelque soit le
type de procédé, les quatre étapes majeures de la polymérisation sont les suivantes [9, 12]:

o Concentration de la solution de sel N
L’évaporation de 1’eau est réalisée a basse pression (1-4 bar), particulierement lorsque la
concentration devient supérieure a 65%. Sous cette pression, les pertes en diamines sont
limitées.

e Prépolycondensation sous pression

A la fin de cette étape de concentration, la température et la pression sont rapidement
augmentées (2 210-220 °C sous 17-19 bars) et 1’évaporation de I’eau est poursuivie. La
polymérisation démarre de maniére significative lorsque la température est supérieure a 200
°C. C’est au cours de cette étape que les pertes en diamine sont les plus importantes, bien que
limitées par son incorporation dans des chaines d’oligomeres moins volatiles. La

prépolymérisation se termine vers 250 °C, quand la teneur en eau est suffisamment basse
(5w%).

o Décompression

La détente se fait jusqu’a une pression légerement supérieure a la pression atmosphérique et
sous une température qui est élevée de 250 a 270-280 °C. La vitesse d’évaporation, la
température et la pression doivent étre étroitement controlées afin d’éviter la solidification
partielle du polymere. La concentration en eau en fin de décompression est de 1’ordre de 0,2
w%.
e Finition

La polymérisation est enfin conduite en masse, a 1’état fondu, a basse pression et a une
température comprise entre 270 et 280 °C. La masse molaire ainsi que la viscosité du
polymere augmentent de fagon significative grace a la trés faible concentration en eau dans le
milieu. Le temps de polymérisation doit étre le plus court possible, de facon a limiter les
réactions de dégradation, en particulier la décarboxylation. Le contrdle de la température est
primordial car I’intervalle de températures entre la solidification du polyamide 6,6 (T,,=260-
265 °C) et sa dégradation (290 °C) est relativement faible. Aprés la phase de finition, le
polymeére est granulé. Le temps de granulation doit étre également le plus court possible, afin
de minimiser la dégradation du polymére et son évolution chimique.
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2.3.2 Procédé discontinu

La polymérisation discontinue du sel Nylon 6,6 s’effectue a 1’aide de deux appareils en série :
un évaporateur pour la phase de concentration du sel Nylon et un autoclave pour les 3 autres
phases de la polycondensation. Traditionnellement, 1’évaporateur est un réacteur vertical
chauffé par un serpentin intérieur ou une double enveloppe. L’autoclave est également un
réacteur vertical muni d’une double enveloppe et d’un serpentin intérieur pour fournir
I’énergie nécessaire a la vaporisation de I’eau. Il peut étre agité ou non. Le type d’agitateur
qui convient le mieux est un double ruban hélicoidal. La figure 1.3 présente un cycle typique
de température et pression dans I’autoclave.

Pression 250
=
¥ a0 Sk
g Tempétatire -
[ - SRmmmmmsmmmsessmems =
g - 150 B
= - — B
# T 5
z . Ll =
B i Pression gaz merte B
; 200 —{ 100 m,
=
&
g
[=3
E — 50
[_|

100 1]
Chanfiaze Distillation ‘Décompmession Fimtion|Extsio

Figure 1.3 : Cycle typique de température/pression pour la préparation d’un polyamide 6,6 en batch [9]

Le polymére est extrudé, en sortie de 1’autoclave, a travers une filiére, sous pression d’azote, a
une température de 275 °C environ puis il est granulé. Un des points négatifs du procédé de
polycondensation en discontinu est le temps de décharge de I’autoclave. En effet, le polymere
restant a D’intérieur du réacteur est maintenu a la température de finition et peut donc
continuer a réagir. Par conséquent, les granulés obtenus en début et fin de granulation peuvent
ne pas avoir les mémes caractéristiques. Pour éviter les différences de propriétés, les granulés
issus d’une polymérisation en batch sont mélangés ultérieurement [2, 9, 12].

2.3.3 Procédé continu

Le principe général du procédé¢ continu consiste a réaliser chaque étape de la
polycondensation dans un appareil différent. Les équipements utilisés en continu doivent
pouvoir fonctionner pendant de longues périodes sans arrét pour étre économiquement
rentables. De plus, ils doivent, de par leurs conceptions, éviter de dégrader le polyamide a
cause d’un temps de s¢jour trop important & haute température. Il existe un grand nombre de
brevets sur les installations continues qui sont cependant toujours constituées de [2, 9, 12]:

e un évaporateur pour concentrer la solution de sel N jusqu’a 70-80%,

e un préchauffeur pour amener la solution de sel N concentrée a une température de
210 °C et une pression de 18,5 bars,

e un réacteur sous pression pour réaliser la prépolymérisation et continuer
I’évaporation de 1’eau jusqu’a une température masse de 250 °C,
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e un flasher pour diminuer la pression de la solution d’oligoméres (vaporisation de
I’eau) et augmenter la température jusqu’a 280 °C pour poursuivre la polymérisation,

e ct un finisseur pour augmenter significativement la masse molaire moyenne en
nombre.

Le polyamide obtenu en sortie du finisseur peut étre extrudé et granulé ou alors, directement
utilis¢ pour la production de fils.

2.4 Postcondensation a I’état solide

Les procédés décrits précédemment permettent d’obtenir des polyamides 6,6 de masses
molaires moyennes en nombre comprises entre 16000 et 18000 g/mol. Pour certaines
applications telles que les plastiques techniques extrudés ou utilisés pour produire des pieces
injectées, il est nécessaire que la masse molaire du polyamide 6,6 et par conséquent, sa
viscosité, soient plus importantes. Il n’est pas possible d’augmenter la masse molaire par les
procédés conventionnels de polymérisation a cause de la viscosité et des réactions secondaires
lorsque la température est élevée pour diminuer I’effet de la viscosité.

Des hautes masses molaires peuvent étre atteintes grace a la postcondensation en phase solide.
Celle-ci est généralement réalisée en chauffant des polycondensats de faibles ou moyennes
masses molaires, sous forme de poudre ou de granulés, dans un courant de gaz inerte ou sous
vide, a une température comprise entre la température de transition vitreuse du polymere et sa
température de fusion. Dans ces conditions, les groupes terminaux des zones amorphes sont
suffisamment mobiles pour réagir entre eux et conduire a la formation de sous-produits
volatils tel que I’eau [13, 14].

La postcondensation a 1’état solide peut étre conduite dans différents types de réacteurs
comme le montre le grand nombre de brevets et d’articles existant dans la littérature. Les
réacteurs les plus souvent utilisés sont les lits fluidisés [15-19], les lits a garnissage fluidisés
[16], et de maniére plus ponctuels, les sécheurs a tambour rotatif [20], les dispositifs
d’évaporation sous vide (rotavap) [21, 22], etc. La postcondensation peut également Etre
réalisée en milieu dispersé dans un solvant inerte [23, 24].

La cinétique de postcondensation dépend de la température de réaction, de la concentration
initiale en groupements terminaux, de la géométrie des particules et de la vitesse du gaz
inerte, de la cristallinité et de I’utilisation ou non de catalyseurs [14].

3 LES PROCEDES D’OBTENTION DE POUDRES DE POLYAMIDES

La derniére partie de ce chapitre traitera des procédés d’obtention de poudres polyamides et
de leurs applications. Dans un premier temps, nous aborderons succinctement les principales
méthodes chimiques ou mécaniques permettant d’obtenir des poudres a partir d’un polymeére
fini ou d’un prépolymére. Puis dans une seconde partie, nous développerons les procédés de
polymérisation en milieu dispersé. Enfin, une troisiéme partie sera consacrée aux principales
utilisations actuelles de ces poudres.
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3.1 Méthodes d’obtention de poudres a partir du polymere solide

3.1.1 Transformations mécaniques

Les deux méthodes classiques de transformations mécaniques des polymeres solides ou
fondus en poudres sont :

o Le broyage

qui utilise diverses techniques pour réduire la taille des particules de polymeéres. Il peut étre
utilisé sur des polyamides de bas poids moléculaires, encore fragiles, pour obtenir de la
poudre qui sera ultérieurement postcondensée [25]. Dans ce cas, le broyage est effectué¢ dans
des broyeurs a disques ou a couteaux fixes et mobiles a une température comprise entre -50 et
+100 °C. Cette technique peut également étre employée sur des granulés de copolyamides
prétraités par un agent de gonflement pour faciliter leur broyage [26] et réalisée par un
raffineur a disques par exemple. Le broyage de granulés de copolyamides peut aussi étre
réalis¢ avec addition d’un agent séparateur (stéarate métallique) pour prévenir
I’agglomération de la poudre [27]. Si ces méthodes permettent d’obtenir des petites particules
de polyamide, il est cependant difficile de fabriquer des poudres uniformes, de forme
sphérique.

e La pulvérisation/séchage ou atomisation

La pulvérisation est principalement utilisée pour obtenir des poudres postcondensables. En
effet, il est nécessaire que le polymeére a pulvériser ait une faible viscosité donc une faible
masse molaire. Les deux exemples suivants illustrent cette technique :

- La pulvérisation peut étre appliquée a un mélange de deux monomeéres ou oligomeres tres
réactifs a 1’état fondu. Le mélange, une fois pulvérisé et séché, est agité et refroidi pour
pouvoir récupérer une poudre qui sera postcondensée pour obtenir un polyamide ayant une
masse molaire élevée et de trés bonnes propriétés. Les expériences réalisées avec une buse et
une turbine montrent qu’il est possible de parvenir a des particules quasi-sphériques de
diamétre inférieur a 150 pm [28].

- Elle peut également intervenir dans la synthése en deux étapes de poudre de polyamide 4,6.
La premicre étape consiste a former un prépolymére de bas degré de polymérisation qui est
ensuite pulvérisé et séché grace a une technique telle que 1’atomisation. La poudre ainsi
obtenue est finalement postcondensée pour récupérer un polyamide 4,6 de haute masse
molaire [29].

3.1.2 Transformations chimiques

Des études menées par différentes sociétés ont montré qu’il est possible de préparer une
poudre de polyamide par dissolution-reprécipitation du polymeére. Ces procédés sont tous
basés sur les trois étapes suivantes :

e la dissolution a chaud du polyamide dans son solvant,

e la précipitation, apres refroidissement contrdlé du réacteur jusqu’a la température de
précipitation,

e larécupération de la poudre par lavage/filtration et séchage.
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Ces procédés sont contrdlés par la température et ’agitation. Le diametre maximal des
particules ainsi que la distribution des tailles de ces particules sont particulicrement sensibles
a I’agitation. Les différents brevets relatant cette technique se différencient principalement par
I’'usage de solvants différents. En effet, le polyamide peut étre dissout a chaud dans un
mélange de solvants polyhydroxylés (éthyléne glycol, propyléne glycol...) [30], dans un
mélange eau-alcool [31], dans un acide aliphatique (acide formique) [32], ou encore dans
I’éthanol sous pression [33, 34]. Cependant, ce type de procédé présente de gros
inconvénients (temps de cycle longs, quantités de solvants trés importantes qui le rendent
colteux). D’autre part, de telles méthodes générent une porosité importante et des particules
de polyamide non uniformes.

3.2 Polymérisation en milieu dispersé

3.2.1 Polymérisation anionique

A T’heure actuelle, il s’agit de la voie classique de production de poudres de polyamides sur
laquelle de nombreux brevets ont été déposés.

Les premicres sociétés a s’étre intéressées a cette voie de polymérisation des lactames sont les
sociétés Bayer AG et Dr Plate GmbH. La premiére revendique un procédé qui consiste a
mettre en suspension des lactames cycliques dans un solvant inerte (hydrocarbures
aliphatiques, huiles paraffines...) en présence de -catalyseurs (substances alcalines),
d’accélérateurs (isocyanates, carbodiimides...) et éventuellement d’agents auxiliaires de
dispersion (poudres de polyamide). La polymérisation est conduite a une température
supérieure a la température de fusion des lactames mais inférieure a la température de
ramollissement des polyamides. Cette méthode permet d’obtenir, apres filtration et lavage du
mélange réactionnel, des perles de PA 6 d’un millimetre de diamétre [35].

Le procédé proposé par la société Dr Plate est bas¢ sur le méme principe sauf pour ce qui
concerne |’utilisation d’agent dispersant. Son originalité repose sur 1’ajout progressif dans le
milieu réactionnel des catalyseurs et/ou des activateurs sous forme finement divisée ou en
solution. Les particules obtenues par cette méthode ont un diameétre beaucoup plus petit (entre
12 et 50 um) qui dépend de ’addition du catalyseur et/ou de ’activateur, de la température de
polymérisation et de la vitesse d’agitation [36]. La société¢ Stamicarbon B.V. utilise quand a
elle I’ajout de modificateurs de type alcools, esters ou sels inertes dissous ou divisés dans le
milieu pour éviter les phénomenes de coagulation et d’encrassement du réacteur [37].

La société Atochem a, quant a elle, déposé un grand nombre de brevets sur la polymérisation
anionique des lactames, en particulier le lauryllactame. Le procédé de base consiste a
polymériser le lactame en solution a I’aide d’un catalyseur (composé du sodium),
conjointement avec un activateur (lactame-N-carboxy-anilide, isocyanate...) a une
température comprise entre 80 et 135 °C dans un solvant inerte. Pour éviter les agglomérats
ou les prises en masse, 1’activateur et/ou le catalyseur sont introduits de fagon continue
pendant la polymérisation. D’autre part, une poudre fine (polymére de méme nature que celui
synthétisé ou charge minérale) est introduite dans le réacteur avant la polymérisation. Ces
particules jouent le role de germes de cristallisation [38, 39]. Des améliorations permanentes
du procédé ont été brevetées comme I’augmentation progressive de la température en fonction

34



Etat de P Art

du degré¢ de conversion du lactame pour éviter les agglomérats dans le réacteur [40], ou
encore le choix des carbamates [41] ou des urées [42] comme activateurs préférentiels.

Plus récemment, des modifications plus importantes du procédé ont été effectuées en vue de
simplifier la production industrielle de ces poudres et de conduire a des produits de meilleure
qualité avec des rendements améliorés. Il s’agit de produire une poudre de polyamide par
polymérisation d’un ou plusieurs lactames en solution dans un solvant approprié, en présence
d’un catalyseur et d’un activateur, d’une charge minérale ou organique et d’une N,N’-
alkyléne bis amide [43]. L’addition de 0,07 & 2% de moles de N,N’-alkyléne bis amide par
rapport aux lactames provoque un ralentissement de la réaction et conduit a une poudre de
granulométrie treés resserrée, reproductible d’une synthése a une autre et sans encrassement du
réacteur. L’addition de ces bis amides provoque également une diminution de la masse
molaire du polymére et de la taille des grains ce qui permet d’obtenir de la poudre
excessivement fine. Toutefois, il est possible d’augmenter la masse molaire et la taille des
grains en augmentant la température de réaction et les concentrations en catalyseur/activateur.
La taille des grains peut étre ajustée, sans modifier la masse molaire, en modifiant la vitesse
d’agitation et la teneur en charge finement divisée.

Les derniéres évolutions ont permis d’obtenir des poudres poreuses avec des surfaces
spécifiques importantes comprises entre 1 et 30 m?/g. Des poudres de polyamide a structure
« rose des sables » ont également été obtenues en initiant la polymérisation en milieu dispersé
avec une quantité¢ de lactame et d’amide telle que le solvant était en état de sursaturation a la
température d’initiation [44]. Par ailleurs, la copolymérisation d’un lactame et d’une lactone
en milieu solvant et en catalyse anionique a permis de produire des poudres poreuses de
copolyesteramides [45]. Ce procédé conduit a la synthése de poudres dont le diametre et la
température de fusion peuvent étre adaptés suivant les besoins de 1’application visée.

3.2.2 Polycondensation

Des poudres de polycondensats peuvent étre obtenues directement par polycondensation de
monomeres préalablement dispersés [46-48]. La polycondensation s’effectue dans ce cas au
sein de la phase dispersée. De ce fait, les procédés correspondants présentent des avantages
par rapport aux procédés en masse. En effet, la viscosité du milieu n’augmente pratiquement
pas pendant la synthése et la récupération des sous-produits de la polycondensation est plus
facile. D’autre part, ces procédés peuvent étre conduits a des températures plus basses et
mieux contrdlées ce qui a pour effet de réduire les réactions de dégradation. Ils permettent
¢galement de controler les tailles des particules de polyméres formés ainsi que leur
distribution.

Quatre techniques peuvent étre utilisées pour obtenir ces poudres. Pour deux d’entre elles, les
monomeéres sont préalablement dissous dans la phase continue ou dans un tiers solvant lui-
méme insoluble dans cette phase continue, tandis que pour les deux autres, ils sont dispersés
soit a I’état solide, soit a 1’¢tat fondu.

Cas ou les monomeres sont solubles dans la phase continue

Dans ce cas, le polymére synthétisé est insoluble dans la phase continue. Pour que la
dispersion soit stable, il est nécessaire d’ajouter un tensioactif généralement composé d’une
chalne macromoléculaire polymere solvatée par la phase continue et d’un ou plusieurs
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groupements fonctionnels susceptibles de réagir avec les monomeéres pour former un
copolymére [49, 50]. Généralement, la phase continue typiquement des hydrocarbures
aliphatiques ou aromatiques est apolaire. Cette méthode a ét¢ développée principalement pour
obtenir des poudres de polyesters, polyoxyméthylénes, polyuréthanes et polyamides issus de
lactames [49]. 11 existe en particulier un grand nombre de publications et de brevets relatant
I’application de cette technique pour I’obtention de particules de polyuréthane [51-56]. Des
particules de trés petites tailles (1-10 um) ont pu étre produites en utilisant un macrodiol qui
par suite d’une réaction chimique est, par exemple lié¢ par covalence au polyuréthane [53].
D’autres études sur la préparation de microsphéres de polyuréthane par cette méthode ont
montré que si 1’agent tensioactif est un copolymeére tribloc, les particules obtenues sont
d’autant plus fines que le bloc contenant les fonctions capables de réagir avec les monomeéres
est court et que les blocs solvatés par le solvant organique sont longs [51, 52].

Toutefois, cette technique est limitée par le nombre restreint de monomeres condensables
solubles dans une phase continue organique. Pour les polyamides, 'utilisation de solvants
apolaires pose des problémes de solubilisation des monomeres. Ainsi, il est souvent
nécessaire de dissoudre 1I’'un des monomeres dans un liquide polaire non miscible dans le
premier du fait de la différence de polarité. La polycondensation est par conséquent réalisée a
I’interface des deux milieux, et est contrélée par la diffusion des monomeéres vers cette
interface. Dans le cas de réactions limitées par la diffusion des réactifs et ou n’interviennent
pas de réactions secondaires néfastes, cette technique de polymérisation permet de produire
des polymeéres de hautes masses moléculaires, dans des conditions de température plus douces
que la polymérisation en masse ou en solution [50].

Cas ou les monomeres sont solubilisés dans un tiers solvant

Cette technique est proposée lorsque les monomeéres ne sont pas solubles dans la phase
continue et qu’ils le sont dans un tiers solvant lui-méme immiscible avec cette phase [57].
Dans ce cas, la premiere étape du procédé consiste a dissoudre les monomeres dans ce
solvant, puis, a disperser la solution ainsi obtenue dans la phase continue, a une température
inférieure a la température de polycondensation. Ensuite, le milieu est chauffé, la
polycondensation se met en place et les sous-produits de la réaction sont éliminés par
distillation azéotropique, puis il est refroidi. Aprés refroidissement, la poudre peut étre
récupérée soit par évaporation de la phase continue soit par différentes méthodes dépendant
de la taille des particules : filtration, décantation ou centrifugation. La réussite de ce type de
polycondensation repose essentiellement sur le choix du solvant et de la phase continue, du
tensioactif et du systeme d’agitation.

Dans ce cas, la phase continue est inerte et les monomeéres et polymeére y sont insolubles. Elle
peut étre constituée d’un liquide unique (hexane, heptane, octane, cyclohexane, benzene,
toluéne ou xyléne) ou d’un mélange, généralement d’hydrocarbures aliphatiques ou
aromatiques, chlorés ou non. A la pression de la réaction, son point d’ébullition doit étre
supérieur a la température de réaction. Le solvant des monomeres (alcool, glycol ou eau), est
également inerte vis a vis de la polycondensation, immiscible dans la phase continue a la
température de réaction, mais doit étre séparable de celle-ci par distillation. Il doit, de
préférence, former un azéotrope dont la température d’ébullition soit inférieure a celle de la
phase continue. Le cas idéal est celui dans lequel le sous-produit de la réaction de
condensation forme un azéotrope avec le solvant ce qui facilite son élimination. D’autre part,
ce systéme permet ¢galement de limiter le degré de polymérisation en contrdlant la pression et
le profil d’évaporation. Lorsque le polymére formé n’est pas soluble dans le solvant, il est
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important de choisir un agent tensioactif qui le stabilise dans le milieu. Souvent cet agent est
un copolymere a bloc, greffé ou statistique solvatable par la phase continue et présentant des
groupements pouvant s’associer avec la phase dispersée [58]. Par effet stérique, ce tensioactif
stabilise les gouttelettes de la solution de monomeéres dans la phase continue ainsi que les
particules de polycondensat qui se forment et qui ne sont pas solubles dans la phase continue.
Pour améliorer la stabilisation des particules, il est possible que le bloc du tensioactif soluble
dans la solution de monomeres comporte des groupements fonctionnels pouvant réagir avec le
polymere en formation. La proportion de tensioactif a utiliser dépend de la taille de particules
souhaitée. Elle est généralement comprise entre 1 et 10 wt% par rapport a la phase dispersée.
Cette technique permet de produire des particules de polyamide 6,6 de tailles comprises entre
0,5 et 4 um par polycondensation de sel Nylon 6,6 en solution dans de 1’éthyléne glycol et en
dispersion dans une coupe d’hydrocarbures. La polymérisation s’effectue a la température de
distillation de 1’azéotrope éthyléne glycol/eau/hydrocarbure et a pression atmosphérique.

Une évolution de cette technique a été brevetée récemment et concerne le choix de I’agent
dispersant [59]. En effet, il s’est avéré que les copolymeres décrits précédemment [58] sont
difficiles a utiliser lorsqu’il s’agit de réaliser la polycondensation a haute température
puisqu’ils doivent étre thermiquement stables et efficaces a cette température. Pour remédier a
ce probléme, un nouvel agent dispersant a été congu. Il se présente sous la forme de petites
particules finement divisées composées d’une partie inorganique insoluble dans la phase
continue combinée par liaisons covalentes ou ioniques avec une chaine hydrocarbonée
comportant au minimum huit atomes de carbone.

Polycondensation de monomeres fondus dispersés

I1 est possible d’émulsifier les monomeres a 1’état fondu, en présence d’un émulsifiant adapté,
dans un liquide inerte adéquat au sein duquel les monomeres sont insolubles. Dans ce cas,
aprés la dispersion, le milieu est porté a la température de polycondensation et les sous-
produits de la réaction sont éliminés par distillation azéotropique. Le polycondensat est
obtenu sous forme de particules de polymeére fondu qu’il convient ensuite de solidifier puis
d’isoler. Cette méthode peut étre utilisée pour produire des particules de polyamide ou de
polyester ayant des tailles comprises entre 0,1 et 100 um [60]. La proportion de tensioactif
utilisée se situe entre 1 et 10 wt% par rapport a la phase dispersée. 1l s’agit du méme type de
copolymeéres que pour la polycondensation de monomeres en solution [58].

La polycondensation d’acides aminocarboxyliques et de lactames cycliques fondus et
dispersés a pu €tre menée pour obtenir des polyamides sous forme de grains sphériques
uniformes, de faible porosité et de diamétres inférieurs a 100 pm [61]. Le ou les monomeres
sont tout d’abord dispersés, a une température supérieure a leur température de fusion, dans
un milieu liquide inerte et stable a haute température (huile silicone par exemple). La
polycondensation est réalisée sous agitation, a une température supérieure a la fois a la
température de fusion du/des monomere(s) et du polymere formé. Le degré de polymérisation
est controlé par la température et le temps de réaction. La dispersion est enfin refroidie au-
dessous de la température de transition vitreuse afin de solidifier les particules sous une forme
sphérique. Ce refroidissement peut étre réalisé par 1’ajout d’un non-solvant du polymere (par
exemple, le toluéne) a température ambiante. Cette technique, préconisée lorsque la
dispersion est instable, permet de prévenir I’agglomération des particules. Une filtration
permet enfin d’isoler les particules de polyamide. Contrairement au procédé précédent, la
stabilité des particules de polymere n’est pas assurée par un tensioactif mais par la viscosité
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de la phase continue qui permet d’obtenir une dispersion plus stable et d’éviter I’adhérence du
polyamide aux parois du réacteur. La taille des particules dépend des conditions d’agitation.
Un mobile de type turbine (pour la circulation) équipé d’un disperseur mécanique (systeme
rotor stator, homogéniseur haute pression ou encore mélangeur statique) est recommandé. La
vitesse d’agitation doit étre telle que le milieu soit suffisamment dispersé sans qu’il n’y ait de
projection dans le ciel du réacteur (typiquement entre 50 et 2000 trs/min). L’inconvénient
majeur de cette méthode est le systeme de refroidissement du milieu qui implique I’utilisation
de grandes quantités de solvant par rapport a la quantité de poudre obtenue.

Polycondensation de monomeres dispersés a l’état solide

Il est également possible de réaliser la polycondensation en milieu dispersé de monomeéres
finement broyés et a 1’état solide et en restant dans cet état tout au long de la polymérisation.
Ce procédé consiste a disperser un ou plusieurs monomeres a 1’état solide en présence
¢ventuelle d’un tensioactif et d’un catalyseur dans la phase continue, inerte vis-a-vis de la
réaction de polymérisation. La polycondensation est conduite a une température comprise
entre la température de transition vitreuse et la température de fusion des monomeres et du
polymére. Plusieurs études ont été menées sur des monomeres condensables dans des
conditions relativement identiques.

Une de ces méthodes consiste a disperser le ou les monomeres solides dans un liquide
organique inerte approprié par broyage ou écrasement, en présence d’un agent de stabilisation
convenable (méthode de choix identique aux procédés précédents [58]), jusqu’a ce que la
dimension moyenne des particules de monomeéres soit inférieure a 50 um et se situe
préférentiellement entre 0,1 et 10 um. La dispersion est ensuite chauffée a la température de
polycondensation qui est, dans le cas optimal, inférieure de 15 a 20 °C par rapport a la
température de fusion des monomeres et correspond a la température d’ébullition du solvant
organique. Les sous produits de réaction sont ¢liminés par distillation azéotropique, puis le
mélange est refroidi pour récupérer de la poudre. Cette technique a permis de synthétiser des
poudres de polyamide 6,6 par polycondensation de sel Nylon sec dans une coupe
d’hydrocarbures [62]. Il a également été possible de produire des poudres de copolymeéres
(copolyesters, copolyamides ou copolyesteramides) avec ce procédé [63]. Ceux-ci présentent
des propriétés différentes de ceux produits par polymérisation en masse ou en solution de part
leur large zone de fusion (alors qu’un point de fusion unique est obtenu par les voies de
polycondensation classiques), et leur séquencage aléatoire donnant des chaines différentes les
unes des autres. Une autre méthode, quasi identique, a permis d’obtenir rapidement des
homopolyamides semi-aromatiques de masses molaires élevées par ajout d’un catalyseur tel
qu’un sel métallique hypophosphite, I’ammonium hypophosphite lors de la préparation du sel
ou de la dispersion par broyage [64]. La polymérisation est également conduite sous reflux
mais sans agent dispersant.

D’autres techniques impliquent une augmentation de la température pendant la
polycondensation pour faciliter la récupération des sous produits de réaction. Cette
augmentation peut avoir lieu, par exemple, grace a un changement de la phase continue lors
de la polycondensation. Lors de la distillation de la premiére phase continue, une deuxieéme
présentant une température d’ébullition plus élevée est introduite pour maintenir le niveau
dans le réacteur et pour augmenter la température de réaction en fin de polycondensation [23].
La poudre est ensuite récupérée apres refroidissement par centrifugation, lavage et séchage.
D’autre part, la température peut étre élevée de manicere controlée en suivant le degré
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d’avancement de la réaction si I’on connait la quantité de sous produits récupérés [65]. Une
fois que la température de fusion des oligoméres est plus importante que celle des
monomeres, la température de réaction peut étre augmentée. Dans le cas de la polymérisation
du sel Nylon 6,6 par exemple, la température est maintenue jusqu’a la récupération de 50 a
70% de la quantit¢ d’eau théorique attendue, puis elle est augmentée pour permettre de
distiller plus facilement le reste d’eau. La distillation des sous produits de réaction peut étre
favorisée par I’addition d’une faible fraction de non solvant ayant un bas point d’ébullition et
pouvant former un azéotrope ou par une réduction de la pression au cours de la
polymérisation.

Enfin, il a été constaté que dans le cas de la polymérisation dispersée de 1’acide
aminoundecanoique a I’état solide, la dispersion devait étre réalisée dans un premier temps a
I’état fondu [66]. En effet, cette étape est nécessaire pour diminuer la cristallinité importante
de ce monomere sous peine de ne pouvoir réaliser la polycondensation qui a lieu dans les
zones amorphes. Ce procédé consiste donc en une étape de chauffage de la dispersion au
dessus de la température de fusion du monomere puis a un refroidissement rapide au dessous
de cette température. Ensuite, la température doit étre maintenue constante pendant 1’étape de
prépolycondensation puis a nouveau augmentée, lentement et par palier en restant toujours
inférieure a la température de fusion du polyamide 11 pour obtenir un polymére de haute
masse molaire.

3.3 Applications

Les applications des poudres de polyamides sont trés nombreuses et en constante
augmentation. Elles sont rapportées dans la littérature par un nombre trés important de brevets
et de publications dont une grande partie provient a I’heure actuelle des sociétés chinoises et
japonaises. Voici, a titre d’exemples, les principales utilisations actuelles de ces poudres :

e Revétements

Les poudres de polyamides ont été utilisées deés 1965 comme charges dans les peintures pour
revétement de sols, en particulier les planchers de salles de sport. En effet, il a été constaté
qu’avec I’incorporation de telles poudres dans la peinture, le revétement devient antidérapant
sans étre abrasif et meilleur isolant phonique que les formulations a base de charges minérales
[67]. De plus, du fait de leur densité proche de celle du liant, les poudres polyamides ne
décantent pas ce qui facilite I’application de telles peintures. A 1’heure actuelle, elles sont
largement utilisées pour les revétements de surfaces métalliques [68-70], avec un intérét tout
particulier pour les peintures de carrosseries d’automobiles [71] mais également pour le
recouvrement d’autres types de substrat tels que le PVC [72]. La formulation et 1’élaboration
de ces revétements a base de poudre peuvent Etre réalisées de maniere a leur donner une
fonction supplémentaire comme par exemple une meilleure résistance a la corrosion [73] ou
aux bactéries [74, 75].

e Encres et vernis

Dans le domaine des encres, les poudres peuvent servir a former une couche lithographique a
caractere polaire assurant le transfert d’'un maximum d’encre d’impression du blanchet sur le
papier [76]. Leur présence permet un nettoyage facile de la couche et une consommation
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réduite de ’encre. Elles peuvent ¢galement servir pour la fabrication de papier de transfert
[45].

o Plastiques techniques et spécialités

Les applications des poudres dans les plastiques techniques, films, fibres sont assez diverses.
Elles sont souvent incorporées comme charges préalablement formulées pour renforcer
certaines propriétés telles que les propriétés mécaniques, rhéologiques et optiques [44, 45,
77], ou encore pour colorer la matrice de maniere uniforme [43]. Dans le cas des fibres non
tissées, les poudres de polyamide peuvent étre utilisées comme liant pour assurer I’adhésion
des fibres entre elles [78]. Elles peuvent également favoriser la soudure thermique des films
multicouches [79] ou améliorer les propriétés mécaniques des films optiques [80, 81].

o Cosmétiques

Les poudres de polyamides, sphériques, poreuses et de granulométrie resserrée sont
particuliérement appréciées dans les formulations de produits cosmétiques [44, 45]. En effet,
leurs structures apportent un touché doux, une facilit¢ d’étalement et 1’amélioration de la
fluidité des poudres. Grace a leur porosité, elles peuvent absorber certaines substances telles
que I’eau, la transpiration, le sébum et servir de support pour les molécules de parfum, filtres
solaires ou vitamines. Elles apparaissent dans la composition des produits de maquillage
(fonds de teint, rouges a lévres, mascaras...), de soins et d’hygiéne corporelle (shampoings,
déodorants, crémes hydratantes, crémes solaires...) [82-84].
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INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré aux différentes techniques expérimentales mises en ceuvre au cours
de cette ¢tude sur les procédés de polycondensation en milieux dispersé et fondu. Dans un
premier temps, nous présenterons les principales caractéristiques des produits utilisés, puis,
nous décrirons les différents dispositifs et protocoles expérimentaux ainsi que les techniques
d’analyses qui ont permis de caractériser les produits obtenus.

1 PRODUITS UTILISES

1.1 Monomeres

Les polymeres synthétisés lors de cette étude sont les polyamides 6,6, 6, et des copolyamides
6/6,6. Les monomeres utilisés pour ces synthéses sont :

1.1.1 Le sel Nylon 6,6 (Adipate d’hexaméthylénediamine ou sel N)

Il s’agit du monomere du polyamide 6,6. Celui utilisé¢ dans le cadre de cette étude est un sel
anhydre fabriqué par la société Rhodia Polyamide Intermediates. Il est obtenu par salification
d’acide adipique pur et pulvérulent avec une solution aqueuse d’hexaméthylénediamine. Ce
sel cristallisé se présente sous la forme d’une poudre blanche a caractére mottant. Ses
caractéristiques physico-chimiques sont présentées dans le tableau 2.1.

1.1.2 Le caprolactame

Le caprolactame, aussi appelé lactame aminocaproique, est le monomére du polyamide 6.
Celui utilis¢ au cours de cette étude a ¢été fabriqué par la société Bayer (production
actuellement reprise par la société Lanxess) et se présente sous la forme de flocons blancs.
Ses caractéristiques physico-chimiques sont ¢galement présentées dans le tableau 2.1.

Sel Nylon 6,6 Caprolactame
0
Formule chimique (}é%(z)(j:l(\]%IjZ)4-COOH’ Nz
MH
7
Masse molaire (g/mol) 262,3 113,1
Densité a 20°C 1,2 1,02
Température de fusion (°C) 1952200 68 a70
Solubilité dans 1’eau a 20°C 515¢g/L Bonne solubilité

Tableau 2.1 : caractéristiques physico-chimiques des monoméres
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1.2 Tensioactif

Le tensioactif utilisé pour les synthéses en phase dispersée est fabriqué par la société ICI et
commercialis¢ sous le nom d’Arlacel P135, PEG-30 dipolyhydroxystearate. C’est un
copolymere tribloc de type A-B-A, formulé pour la production d’émulsion de type eau dans
huile, avec une excellente stabilité aux hautes températures. Les principales caractéristiques
physico-chimiques de I’ Arlacel P135 sont présentées dans le tableau 2.2.

Arlacel P135

HO-{-CH~(CH2)16-CO-0-J{-CHa-GH-O-J[-CO-(CH2) 10-CH-O-J,-H
(CH2)s H (qHz)s
Hj CHa,

Formule Chimique

Masses molaires moyennes sz7000 et an?) 500

(g/mol)

Densité a 25°C 0,94
Température de fusion (°C) 40 a 45
Bglance; Hydrophile 55
Lipophile (HLB)* ’

Etat Solide brun orangé

Tableau 2.2 : Principales caractéristiques de I’Arlacel P135

* La notion de balance HLB découle d’un souci de classement des tensioactifs par rapport a
leur utilisation. Dans ce systéme, chaque tensioactif a une valeur numérique qui caractérise
cette balance entre les propriétés hydrophiles et lipophiles. Cette échelle est comprise entre 1
et 20, les plus lipophiles étant en bas de I’échelle et les plus hydrophiles, en haut de 1’échelle.

1.3 Additifs

Plusieurs additifs ont été utilisés lors des synthéses en milieux fondu et dispersé. Il s’agit
d’agents antimousse, limitateur de chaines et nucléant.

1.3.1 Antimousse

L’antimousse ajouté a la recette lors des synthéses est utilisé par la société Rhodia pour les
synthéses de polyamide 6,6 standard. Il s’agit d’une émulsion aqueuse a base de silicones
fabriquée par la sociét¢é Wacker Chemie GmbH dont la référence est : « 0008362 émulsion
antimousse silicone STE ». La concentration massique en silicones de cette émulsion est égale
a20%.

Cette émulsion agit en réalisant plusieurs actions successives : elle se place sur la surface de
la mousse, déplace 1’éventuel tensioactif qui stabilise cette mousse puis pénctre dans la
couche de mousse. Apres cette pénétration dans la mousse, les bulles éclatent et libérent le
gaz emprisonné.
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1.3.2 Limiteur de chaines

Pour controler la réactivité¢ du prépolymere, lors des synthéses de polyamide 6,6 en milieu
dispersé, et obtenir le degré de polymérisation moyen souhaité, on a utilisé un limiteur de
chaines ajouté au milieu réactionnel au début de la synthése. Celui choisi dans le cadre de
cette étude est I’acide acétique qui réagit avec les groupements amines pour former des
fonctions amides et stoppe ainsi la croissance de la chaine du fait de sa monofonctionnalité.
Introduit dans les bonnes proportions, il permet d’obtenir de manicre assez précise le DP,
souhaité. Les principales caractéristiques physico-chimiques de I’acide acétique utilisé sont
présentées dans le tableau 2.3.

Acide Acétique
Fournisseur Prolabo (acide acétique Rectapur)
Masse molaire (g/mol) 60
Densité 1,05
Température de cristallisation (°C) 16,6
Température d’ébullition (°C) 85
Pureté 99,5%

Tableau 2.3 : Principales caractéristiques de I’acide acétique

1.3.3 Agent nucléant

Dans le cadre des synthéses par polycondensation en phase dispersée (voie aqueuse), un
systeme nucléant a été utilisé pour essayer de contrdler la cristallisation du prépolymeére. Ce
systéme, breveté par la société japonaise Toyobo [85] pour la production de copolymeéres bloc
polyetherester, est introduit en deux temps dans le milieu réactionnel. Il est composé d’un sel
a partir de Zn, Mg, Ca ou Co et d’un autre composé a base de phosphore tel qu'un acide
phosphonique. Le systéme déja utilis€é par la société Rhodia est composé d’acide
phénylphosphonique et d’acétate de calcium ou de dihydroxyde de calcium. Il faut introduire
une quantité égale de Calcium et de phosphore et la quantité totale de systeme nucléant
représente 0,1wt% de la masse de polymeére. Les principales caractéristiques physico-
chimiques des composants de ce systéme nucléant sont présentées dans le tableau 2.4.
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Acétate de calcium dlhydro.x yde de . Acide .
calcium phénylphosphonique
Fournisseur Aldrich Prolabo Acros
Formule brute C4H6C2104 HzC&Oz C6H703P
0 G

, . C 44 O—H /”\D ++ Ho -~ ~0H

Formule développée oy 0 Ca I,%
»’/H\D' u\_x:__:;".J

Masse molaire (g/mol) 158 74 158
Densité 1,5 2,24
Pureté 99% 96% 98%
Solubilité dans 1’eau soluble 1,65g/L 400,4g/L

Tableau 2.4 : Principales caractéristiques des composants de 1’agent nucléant

1.4 Solvants

Les fluides présentés dans cette partie ont été utilisés pour les synthéses en phase dispersée.

1.4.1 Ethyléne glycol

Il s’agit d’un solvant du sel Nylon 6,6 qui a été utilisé dans les cadres d’essais préliminaires
de polycondensation en milieu dispersé. Celui-ci est un grade fibre servant a la synthése de
polyéthyléne-téréphtalate (PET) qui a été fourni par la sociét¢é Union Carbide. Il contient
moins de 0,1% d’eau (pureté 1). Ses principales caractéristiques de physico-chimiques sont
présentées dans le tableau 2.5.

Il a également été utilisé pour le nettoyage des réacteurs aprés chaque synthése. En effet, a
haute température, il dégrade par glycolyse les groupements amides et coupe ainsi les chaines
de polyamide. L’éthyléne glycol utilisé dans ce cas est un grade technique, pas trés pur et
légerement coloré.

1.4.2 Shellsol D100

La coupe hydrocarbure Shellsol D100, utilisée comme phase continue lors des syntheses et
des postcondensations en phase dispersée, est une coupe pétroliere hydrotraitée fournie par la
société Shell Chemicals Europe B.V. Elle est obtenue apres raffinage et traitement par
I’hydrogéne pour convertir les aromatiques en cycloparaffiniques. Le traitement a I’hydrogeéne
permet d’obtenir un produit de composition contrdlée avec un tres faible taux en produits
aromatiques et une quantité négligeable d’impuretés. Il s’agit d’un liquide transparent et sans
odeur marquée dont la température d’ébullition est élevée. Ses principales caractéristiques
physico-chimiques sont présentées dans le tableau 2.5.
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Ethylene glycol Shellsol D100
Formule chimique brute C,HsO, Hydrocarbures de Co a C¢
Masse molaire (g/mol) 62 206
Densité a 20°C 1,115 0,795
Température d’ébullition (°C) 197 236 2260
Solubilité dans 1’eau a 20°C 1000g/L immiscible
Etat Liquide transparent incolore | Liquide transparent incolore

Tableau 2.5 : Principales caractéristiques des solvants utilisés en polycondensation en phase dispersée

2 DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX ET METHODES

Plusieurs dispositifs expérimentaux ont été utilisés au cours de cette étude : d’une part, pour
les essais préliminaires de polycondensation en milieux fondu et dispersé réalisés a 1’échelle
du laboratoire et, d’autre part, pour les essais a I’échelle pilote.

2.1 Installations a I’échelle du laboratoire

Ces installations ont été utilisées au cours de la période d’essais préliminaires qui a eu lieu au
Centre de Recherches et de Technologies (CRTL) de Lyon. Des essais de postcondensation en
milieu dispersé ont été réalisés au Laboratoire des Sciences du Génie chimique (LSGC) de
Nancy.

2.1.1 Polycondensation en milieu fondu

L’objectif de réaliser la polycondensation en milieu fondu au CRTL était de s’approprier la
technique de syntheése en réalisant les produits standards fabriqués par la société Rhodia. Des
synthéses de polyamides 6,6, 6 et de copolyamide 6/6,6 ont été réalisées a 1’aide d’un réacteur
de 300 mL.

Réacteur de 300mL

La figure 2.1 donne un apercu de ce réacteur en inox 316 L dont les températures et pressions
maximales de service sont de 300 °C et 20 bars. Il se compose des €¢léments suivants :

e une cuve munie d’un hublot en verre, d'une vanne de fond a pointeau et d'une double
enveloppe permettant un refroidissement a l'air

e un couvercle comprenant deux sorties pour les vapeurs, une sortie pour 1'agitation, et
une tubulure commune pour la charge du réacteur, un disque de rupture, et un systéme
d'alimentation de liquide sous pression

e un agitateur type vis d'Archiméde poussant le produit vers le fond

e un systéme d'alimentation sous pression pour les lavages, ce dernier pouvant étre
remplacé par un systeéme d’alimentation de 6 ml sous pression d'azote
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e une vanne de régulation de pression a commande pneumatique prolongée par un
réfrigérant a eau

e un ensemble de vannes manuelles permettant I’évacuation de gaz, une purge, la
distillation, une introduction d'azote, une mesure de vide et de pression.

Figure 2.1 : Réacteur 300 mL (CRTL)

Le réacteur est chauffé ¢lectriquement par un ensemble de cartouches chauffantes situées au
niveau de la cuve et du couvercle ainsi que d’un collier et d’un cordon chauffants situés sur le
capteur et la vanne de pression.

Le réacteur est équipé d’un systéme d’acquisition des parameétres procédés (températures,
pression). Les différents thermocouples mesurent la température au niveau de la cuve, du
couvercle, de la masse réactionnelle et des vapeurs. La régulation des différentes températures
et de la pression est réalisée grace a un ensemble de capteurs et de boitiers de régulation.

Protocole expérimental

Dans ce qui suit, nous présentons seulement les principales étapes d’une synthése de
polyamide 6,6 standard a I’aide du réacteur de 300mL. Le protocole expérimental complet de
cette synthese sera décrit dans le chapitre 3. Ces étapes comportent :

e Le préchauffage du réacteur a 70°C, I’ouverture des circuits de refroidissement et
d’azote

e La charge du réacteur (52% sel N et 48% eau), la mise en route de 1’agitation et la
purge a I’azote

e Le démarrage de I’enregistrement des données et du programme de température et
pression

e La concentration a 70% de la solution de sel N sous pression atmosphérique (contrdle
de la quantité d’eau distillée)

e La distillation sous pression de 16,5 bars relatifs (controle de la quantité d’eau
distillée)
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e Le lancement de la décompression lorsque la température du milieu réactionnel atteint
250°C

e La finition a 272°C et sous pression atmosphérique
e La coulée du polymeére dans un bac de refroidissement et la granulation du jonc

e Le nettoyage du réacteur (deux glycolyses suivies de deux hydrolyses).

2.1.2 Polycondensation en milieu dispersé

Des essais d’orientation pour les synthéses en phase dispersée ont été réalisés a 1’aide d’un
ensemble de réacteurs en cascade disponibles au CRTL.

Réacteurs en cascade

Cet ensemble est constitué d’un réacteur en verre double enveloppé de deux litres pour la
préparation de la solution de sel N, d’un autre réacteur en verre double enveloppé de trois
litres pour la polycondensation et d’un bécher en inox de cinq litres pour la décantation du
polymére. La figure 2.2 présente un schéma de ce pilote.

Le couvercle du réacteur de dissolution comporte plusieurs orifices pour I’alimentation du
réacteur, le balayage d’azote, un condenseur avec sortie d’azote et I’agitation. Le mobile
d’agitation est une turbine a quatre pales inclinées pour assurer une bonne homogénéisation
du milieu. La vanne de fond du réacteur est munie d’une connexion en verre permettant le
transfert vers le deuxiéme réacteur. Ce réacteur est chauffé par sa double enveloppe au moyen
d’un bain thermostaté.

Le couvercle du réacteur dans lequel se déroulent les étapes de dispersion et de
polycondensation, comporte plusieurs orifices pour 1’alimentation depuis le réacteur de
dissolution, le balayage d’azote, une sonde de température masse, un condenseur Dean-Stark
(pour le soutirage sélectif du solvant de la phase dispersée et du produit volatil de la
polycondensation), une ampoule de coulée et 1’agitation. Le mobile d’agitation de ce réacteur
est une turbine Rushton qui par son effet cisaillant permet une bonne dispersion et une bonne
recirculation des gouttelettes. La formation de vortex est évitée par la présence d’un systéme
de quatre contre-pales droites. La vidange du réacteur s’effectue par la vanne de fond. Tout
comme le réacteur de dissolution, ce réacteur est chauffé par sa double enveloppe au moyen
d’un bain thermostatg.

Le bécher en inox sert a récupérer le milieu réactionnel chaud et a le laisser décanter afin de
séparer les phases continue et dispersée. Il est équipé d’une entrée d’azote et d’un systéme
d’agitation (turbine a pales inclinées et contre-pales) pour éviter 1’agglomération de la phase
dispersée lors du transfert.
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Ampoule de

. . coulée
Dissolution Sel N DB
- . Dean-Stark
Bain
huile
silicone Dispersion
Polycondensation

A
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huile
silicone
Décantation

Figure 2.2 : Installation pilote réacteurs verre (CRTL)

Protocole expérimental

Le procédé utilisé pour réaliser les synthéses de poudres de PA 6,6 dans le pilote de réacteurs
en verre est le suivant :

e Dissolution du monomere (sel N) dans 1’éthyléne glycol a 100°C pendant 15 minutes
(réacteur de 2L)

e Dispersion de la solution de monomeres dans la coupe hydrocarbure (Shellsol D100)
pendant 30 minutes a 100°C (réacteur de 3L) (éventuellement en présence d’un
tensioactif)

e Chauffage de la masse réactionnelle jusqu’a la température d’ébullition de 1’éthyléne
glycol

e Polycondensation dans les gouttelettes de monomeres durant la distillation d’un
azéotrope ¢thyléne glycol/eau pendant 60 minutes

e (Cristallisation des gouttelettes en particules lors du refroidissement de la masse
réactionnelle (par la double enveloppe et I’ajout d’hydrocarbure froid)

e Récupération du mélange poudre + éthyléne glycol (par décantation ou centrifugation)

e Nettoyage des réacteurs par glycolyse.

2.1.3 Postcondensation en milieu dispersé

Une étude cinétique de la postcondensation en milieu dispersé a été réalisée sur des
prépolymeres de polyamide 6,6 pour compléter les résultats obtenus au cours des synthéses en
phase dispersée.
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Montage expérimental

Le réacteur en verre utilisé pour cette étude a une capacité d’un litre et posseéde une double
enveloppe et une vanne de fond. Le couvercle du réacteur comporte six orifices utilisés pour
le balayage d’azote, le chargement du réacteur, une sonde de température matiére, un
condenseur Dean-Stark, un systéme de prélévement d’échantillons et I’agitation. Le chauffage
du réacteur est assuré par un bain thermostaté. La figure 2.3 présente le schéma de ce montage
expérimental.

Condenseur —

Alimentation en azote
Moteur d’agitation

™~

Dean-Stark

— Sonde de température

<«— Affichage de la température

B /‘ ¢— Thermostat
2 i

Figure 2.3 : Installation pilote de postcondensation en milieu dispersé (LSGC)

Erlenmeyer

Le systeme d’agitation est composé de deux turbines (une turbine Rushton et une turbine a
quatre pales inclinées), et de contre-pales pour maintenir les particules en suspension en
évitant la formation d’un vortex. La turbine a pales inclinées, placée en dessous de la turbine
Rushton, permet de faire recirculer les particules dans le fond du réacteur et d’empécher leur
agglomération grace a son effet de pompage bas.

La prise d’échantillons s’effectue par aspiration au moyen d’un tube en acier inoxydable
plongeant dans la masse réactionnelle et reli¢ a une trompe a vide via un erlenmeyer
permettant de recueillir le mélange de poudre et d’hydrocarbure. Le systéme est relié a une
arrivée d’azote permettant de balayer les canalisations entre deux prises d’échantillons.

Le condenseur Dean-Stark permet de récupérer I’eau créée lors de la réaction de
postcondensation et de faire refluer la phase continue dans le réacteur.

Protocole expérimental

Les principales opérations a réaliser lors d’un essai de postcondensation de prépolymere de
polyamide 6,6 en milieu dispersé sont les suivantes:
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e Préchauffage du réacteur a 70°C, ouverture du circuit de refroidissement et de
balayage d’azote

e Chargement du réacteur et mise en route de 1’agitation

e Chauffage du réacteur jusqu’a la température de postcondensation souhaitée

e Prélévement d’un échantillon de 5g environ tous les quarts d’heure pendant 4 heures
e Vidange du réacteur au bout de 4 heures

e Nettoyage du réacteur par glycolyse et hydrolyse.

2.2 Installation pilote

L’un des objectifs de cette étude était de concevoir et installer au LSGC un pilote de
laboratoire permettant de mettre en ceuvre et de controler les procédés de synthése du PA 6,6
tant en milieu fondu et qu’en milieu dispersé.

Ce pilote a été congu a partir d’un cahier des charges établi sur la base des recommandations,
des connaissances et de 1I’expérience du CRTL de Rhodia et du LSGC. Il devait en particulier
satisfaire les conditions critiques de température (300°C), pression (20 bars), agitation
(milieux visqueux / dispersions) et transfert thermique (fluide thermique) et permettre
d’élaborer a chaque synthése en milieu fondu 1 kg de PA 6,6. A cette fin, deux réacteurs de
capacité de trois litres sont utilisés en cascade.

Pour la polycondensation en phase dispersée, le premier servant a dissoudre les monomeres
dans le solvant de la phase dispersée tandis que le deuxiéme permet de réaliser la
polycondensation. Le méme dimensionnement a été choisi pour les deux réacteurs afin de
pouvoir également réaliser la synthése du PA 6,6 dans le réacteur de dissolution qui pourra
aussi servir pour préparer divers additifs a introduire lors de la polycondensation.

La présentation de cette installation pilote ainsi que les protocoles expérimentaux de
polycondensation en milieux fondu et dispersé¢ seront détaillés dans le chapitre 3 qui sera
entiérement consacré a sa conception ainsi qu’a sa réalisation et a son démarrage.

3 TECHNIQUES DE CARACTERISATION

3.1 Dosage des groupements terminaux

Le dosage des groupements terminaux est effectué¢ par potentiométrie. Il consiste en la
détermination de la concentration des fonctions terminales acides et amines a partir desquelles
il est possible de calculer le degré de polymérisation moyen en nombre DP,, et, par voie de
conséquence, la masse molaire moyenne en nombre M, du polymére. La comparaison des
concentrations en fonctions amines et acides permet également d’évaluer 1’écart a la
stoechiométrie du polymére.
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Principe de la méthode

Ce dosage consiste a déterminer, par mesure de la différence de potentiel entre deux
¢lectrodes, le nombre d’¢lectrons échangés au cours d’une réaction d’oxydo-réduction entre le
composé¢ a doser et un réactif de titre connu.

Dans le cas du polyamide, la technique utilisée pour doser les fonctions terminales acides et
amines est un dosage en retour. Cette méthode présente 1’avantage de doser simultanément les
groupements terminaux amides GTA (premier saut de potentiel) et les groupements terminaux
acides GTC (second saut).

Appareillage
Le dispositif de dosage comprend :
e un titreur Metrohm 736 équipé d’une burette de 10mL
e un passeur d’échantillons Metrohm 730 pouvant contenir 15 échantillons
e une solvotrode LL
e une burette dosino 700 de 10mL.

L’acquisition des données, le calcul des concentrations en groupements terminaux et
I’enchainement des opérations sont gérés a partir d’un ordinateur, grace au logiciel Tine T2.3.

Le titreur Metrohm 736 travaille en mode incrémental, la coulée du titrant se faisant par petits
incréments constants ou variables. Entre chaque incrément, la coulée est interrompue pendant
un temps défini et la stabilisation du potentiel. Lorsque ces deux critéres sont satisfaits,
I’appareil enregistre la valeur du potentiel et I’incrément suivant est alors coulé. L’¢lectrode
est un modele combiné pour titrages acide-base non-aqueux, rempli de méthanol saturé en
chlorure de lithium.

Préparation de ’échantillon

Le dosage des groupements terminaux du polyamide 6,6 se déroule en plusieurs étapes. Dans
un premier temps, on dissout un gramme de polymére séché dans 50mL d’un mélange
composé de 77% de trifluoroéthanol et de 23% chloroforme. Ce mélange de solvants est
inerte vis-a-vis de la solution titrante.

Ensuite, 8ml d’hydroxyde de tétrabutylammonium (TBuOH) 0,05 N contenant de 1’acide
acétique a 0,6 g/L (réaction 1) sont ajoutés a la solution de polymere pour ioniser les fonctions
acides (réaction 2).

La référence (solvant sans polyamide) est dosée par une solution d’acide chlorhydrique afin
de déterminer la concentration de 1’exces de TBuOH et d’acétate de tétrabutylammonium
(réactions 3 et 4). Enfin, 1’échantillon est lui-méme dosé (réaction 5).

Réaction 1 : réaction de I’acide acétique avec 1’hydroxyde de tétrabutylammonium

N*(C4Hg)4,OH  + CH3COOH N'(C4Hg)4, CH3COO™ + H,0 (2.1)
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Réaction 2 : réaction de 1’acétate de tétrabutylammonium sur le polymeére dissout

NH,-[-R-];-COO™  (2.2)

NH,-[-(H,C)4-CO-NH-(CHy)¢-1,-COOH + N'(C4Hg), CH3COO™

Réactions 3 et 4 : titrage de la référence
Dosage de I’exces de TBuOH :

N'(C4Hg)4,OH + H'CI® N'(C4Hg)4, CI” + H,0 (2.3)

Dosage de I’acétate de tétrabutylammonium par différence :

N'(C4Hg)4, CH3COO™ + H'CI” N'(C4Hg)4, CI™+ CH3COOH (2.4)

Réaction 5 : titrage de I’échantillon

1 point d’inflexion du titrage: neutralisation des NH2 et de ’excés de TBuOH :

N'(C4Hg)4,OH + H'CI® N'(C4Hg)4, CT + H,0 (2.5)

NHy-[-R-],-COO™ + H'CI” "H3N-[-R-],-COO~, CI~ (2.6)

zéme

point d’inflexion du titrage : dosage de COOH par différence et des carboxylates de
tétrabutylammonium

N'(C4Hg)4, CH3COO™ + H'CIT N"(C4Hg)4, CT” + CH3COOH (2.7)

*H3N-[-R-],-COO™, CI” + H'CI” "H3N-[-R-],-COOH, CT" (2.8)

Interprétation des résultats

Les résultats, exprimés en milli-équivalents de NH, ou COOH par kilogramme de polymeére
(meq/kg), sont calculés par le logiciel a partir des équations suivantes:

[COOH] (meq/kg)=(V4 + V1 - V3 - V2)*1000*N/E (2.9)

[NH,](meg/kg)=(V4 — V2)*1000*N/E (2.10)

Avec V1 : Volume du titrant coulé au 1 point équivalent de la référence en mL

V2 : Volume du titrant coulé au 2°™ point équivalent de la référence en mL

V3 : Volume du titrant coulé au 1 point équivalent de I’analyse en mL
2éme

V4 : Volume du titrant coulé au point équivalent de I’analyse en mL

E : Masse de I’échantillon en grammes
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N : Titre de la solution titrante en mol/L.

Il est alors possible de déterminer le degré moyen de polymérisation en nombre et la masse
molaire moyenne en nombre a partir des équations suivantes :

2%10°
—  2%*10°
N:ZGT (2.12)

Avec My . Masse molaire du motif amide en g/mol (113g/mol pour le PA 6,6)

ZGT : Somme des fonctions terminales en meq/kg.

3.2 Indice de viscosité

L’indice de viscosité est une grandeur physique liée a la masse moléculaire moyenne des
polymeéres. Il sert principalement a caractériser les différents polymeéres d'une méme famille et
a les classer les uns par rapport aux autres. Il peut permettre aussi de vérifier la constance de
fabrication d’un polymeére.

Principe de la méthode

L'indice de viscosité d'une solution de polymere (/V), exprimé en mL/g, est calculé par la
formule suivante :

v =17

= oiC (2.13)

Avec n: Viscosité dynamique de la solution de polymeére en Pa.s
no: Viscosité dynamique du solvant pur en Pa.s

C : Concentration du polymere dans la solution exprimée en g/mL.

La méthode de mesure de 1’indice de viscosité est fondée sur I'emploi d'un viscosimetre a tube
capillaire type Ubbelohde placé dans une enceinte thermorégulée, lequel permet de mesurer
les temps d'écoulement, d'une part dun volume déterminé de solvant pur, d'autre part du
méme volume de la solution soumise a 1'essai.

Selon la loi de Poiseuille, la viscosité d'un liquide soumis a cet essai est proportionnelle a son
temps d'écoulement a travers le tube capillaire. Le rapport 77/7y des viscosités de la solution et
du solvant est donc égal au rapport des durées d'écoulement #/fy de ces liquides, et l'indice de
viscosité est donné par la formule suivante :
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IV = t—to
toxC

(2.14)

Avec t: Temps d’écoulement de la solution de polymeére

to : Temps d’écoulement du solvant

Appareillage

Le dispositif de mesure de I’indice de viscosité est un appareil Visco Systéme AVS Pro Schott
(réf. 07-2001-02) comprenant :

e Un échantillonneur de 16 positions permettant 1’utilisation de flacon de 60 ou 100mL
e Un systéme de prise d’échantillon et d’alimentation de 4 tubes viscosimétriques
e Un bain thermostaté (utilisant un groupe de refroidissement et un bloc de chauffage)

e 4 viscosimetres Ubbelohde a niveau suspendu Schott-gerate ayant un diamétre
0.58mm

e Un systéme de mesure du temps d’écoulement

e Un systeme de vidange et de ringage des tubes viscosimetriques relié a une pompe a
vide

e Un systéme informatis¢é qui prend en charge l’automatisation des opérations,
I’acquisition des données et les calculs

e Un thermométre a mercure 24-26 °C, précision 1/50 °C, qui sert de référence a la
mesure de température dans le bain.

Préparation de [’ échantillon

La mesure de l’indice de viscosit¢ des polyamides est faite suivant la norme ISO
307: « Matieres plastiques — Détermination de I’indice de viscosité des résines polyamides en
solution diluée ».

Le principe de cette norme est basé sur la mesure des temps d’écoulement, a 25 °C, d’une
solution de polyamide de titre pondéral 5 g/L dans de 1’acide formique a 90%, et de son
solvant pur.

Les solutions a analyser sont toutes préparées en double par dissolution de 0,25 g de polymére
séché dans 50 mL d’acide formique a 90%.

L’appareil de mesure de I’indice de viscosité est vérifié chaque jour avec le passage d’un
¢chantillon de polymére témoin. Ensuite, on passe en premier un « blanc » pour mesurer le
temps d’écoulement du solvant pur, t,, puis celui des échantillons a analyser, t, en les
doublant. Pour que la mesure soit prise, trois temps doivent étre chronométrés dans une
fourchette de 0,4%.

L’indice de viscosité retenu est obtenu par la moyenne des deux résultats pour le méme
polymere, 1’écart entre les deux valeurs devant étre inférieur a 1.

Si la pesée est réalisée au 1/10 mg et la mesure des temps au 1/10 s, I’erreur maximum sur la
mesure de I’indice de viscosité est de 0,4%.
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3.3 Analyse granulométrique par diffraction laser

La diffraction laser est une technique granulométrique permettant de déterminer les tailles de
particules. Elle est basée sur 1’analyse de la tache de diffraction d’un faisceau laser passant au
travers d’une poudre mise en suspension. Tres rapide, fiable, et totalement automatisée, elle
permet de mesurer des tailles de particules comprises entre 0,1 um et quelques millimétres.

Principe de la méthode

Un échantillon représentatif, dispersé a une concentration adéquate dans un liquide ou un gaz
adapté, passe a travers le faisceau d’une source lumineuse monochromatique, généralement
un laser. L’intensité de la lumiére diffusée par les particules a divers angles est mesurée par
un détecteur multicanaux, et les valeurs numériques correspondantes sont traitées a 1’aide
d’un logiciel pour étre ensuite analysées. Ces valeurs numériques sont ensuite transformées a
I’aide d’un modele optique approprié¢ et suivant une procédure mathématique, de facon a
répartir la proportion du volume total dans un nombre discret de catégories de tailles formant
une distribution granulométrique volumétrique.

Les calculs de la distribution de tailles de particules sont basés sur les théories de Fraunhofer
et de Mie. La théorie de Fraunhofer suppose que la lumicre est totalement occultée par la
particule or, lorsque la taille des particules se rapproche de la longueur d’onde, ou en est
inférieure, ’onde lumineuse traverse la particule. La théorie de Mie traduit tous ces
phénomenes pour des particules sphériques.

Dans le cas de particules supérieures a 1pm, le principe de la mesure est basé sur la théorie de
Fraunhofer qui démontre qu’une particule illuminée par wun faisceau parallcle
monochromatique génere une figure de diffraction a I’infini qui se superpose avec I’image
géométrique de la source. Le phénomene est observé au foyer d’une lentille, dans le plan de
Fourier, ce qui permet de ne considérer que les répartitions angulaires. Lorsque les particules
sont disposées de facon aléatoire et suffisamment espacées, on considere que la figure de
diffraction obtenue est formée de la somme des figures de diffraction élémentaire de chaque
particule. La théorie de Fraunhofer considére que les particules sont sphériques.

L’intensité /; diffractée par N; particules de diameétre d; est donnée par la formule suivante
(équation mathématique de la tache d’Airy) :

Ji(kd; sin a)T 2.15)

Ii(a) = Ail(d)V;
)= A(d) J[ kd;jsin
Avec «: Angle d’observation ramenée dans le plan focal de 1’objectif
Aj(d)): Coefficient de proportionnalité¢ dépendant du diamétre de la particule j
Vj: Volume occupé par les Nj particules
J1: Premier ordre de la fonction de Bessel

k:2m A
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Lorsque 1’on considére un échantillon de particules de différents diameétres, chaque particule
diffracte selon la répartition /; V(a.), et si les particules sont suffisamment distantes, 1’intensité
totale de la figure de diffraction est donnée par la formule suivante :

I(a)= Z%I}V () (2.16)

Avec [ /V (o) : intensité diffractée par unité de volume dans la direction a par la particule de
diamétre d,

V: Somme des volumes occupés par chaque classe

L’intensité lumineuse 7 (o) est mesurée par les cellules de détection photométriques situées
dans le plan focal. Les valeurs I‘}/ (o) sont connues de fagon théorique par la fonction de

Bessel. En conséquence, la répartition granulométrique en volume est donc I’ensemble des p;
définis par :

V.
pi =;’ (2.17)

Appareillage

Deux types de granulometre ont été utilisés au cours de cette étude: le granulomeétre
Mastersizer 2000 de la société Malvern instruments, au CRTL, pour caractériser les poudres
obtenues lors de la premiére campagne de synthéses et le granulométre Mastersizer S
¢galement de la société Malvern instruments, au LSGC, pour caractériser les autres poudres.

Ces deux granulomeétres sont composés d’un banc optique de mesure, de 2 préparateurs
d’échantillons et d’un systéme informatique pour 1’acquisition et le traitement des données.

Le granulométre Mastersizer S est un modele MAM 5005 avec un banc optique étendu
permettant de caractériser des tailles de particules comprises entre 0,05 um et 3,5 mm. La
source lumineuse monochromatique est un laser HeNe avec une longueur d’onde de 632,8
nm. Les deux préparateurs d’échantillons disponibles sur ce modéle sont une unité de
dispersion pour petit volume (entre 50 et 120 mL) et une unité de dispersion automatique
pouvant fonctionner avec un volume d’un litre de dispersant. Cette seconde unité dispose d’un
systéme interne réglable de circulation, d’agitation et d’ultrasons et propose un mode de
nettoyage automatique. Elle peut étre utilisée en mode manuel ou automatique avec un
contrdle depuis 1’ordinateur.

Préparation de I’ échantillon

Une petite quantité de poudre est dispersée dans un peu d’eau distillée avec une goutte de
tensioactif type teepol (composé principalement par du laurylsulfate de sodium).Puis, une
partie de ce mélange est prélevée, avec une pipette pasteur, et introduite dans la cellule de
dispersion. La quantité de mélange a introduire est a ajuster en fonction du taux d’obscuration
auquel on souhaite travailler et qui dépend de la taille des particules. Dans le cadre de cette
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¢tude, toutes les mesures par granulométrie laser ont été réalisées avec un taux d’obscuration
compris entre 8 et 10%.

Lorsque que la quantité nécessaire de poudre est introduite dans la cellule de mesure, celle-ci
est soumise a 1’action des ultrasons et de I’agitation pendant une minute avant de lancer la
premicre mesure. Deux acquisitions sont réalisées pendant 4 secondes avec un intervalle de
deux secondes entre chaque acquisition.

3.4 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage a permis, dans le cadre de cette étude, de visualiser la
forme et D’aspect de surface des particules, d’évaluer la distribution de leurs tailles et de
détecter les éventuelles coalescences dont elles auraient pu étre le siége. Les distributions de
tailles de particules observées sur les clichés de MEB peuvent permettre de valider les
mesures de granulométrie par diffraction laser.

Principe de la méthode

La microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB), permet de décrire a travers de 1’analyse des
signaux émis au cours des interactions électron-solide, tous les aspects du solide:
topographie, liaisons chimiques, distance entre atomes voisins, caractéristiques de polarisation
et de relaxation des diélectriques.

L’image est formée par les électrons secondaires générés par l’interaction de la couche
superficielle de I’échantillon avec les électrons émis par un filament de tungsténe.

Appareillage
Le microscope électronique a balayage est composé d’une enceinte a vide, d’une colonne
optique, d’un ensemble de détecteurs et d’un dispositif porte échantillons.

Celui utilisé dans le cadre de cette étude est un appareil JEOL T330A. Ses principales
caractéristiques sont les suivantes :

- Tension d’accélération entre 0,5 kV a 30 kV,

- Résolution : 4,5 nm sous 30 kV a une distance de 8 mm,

- Vide : pression de 7.10” Pa,

- Détecteur a électrons secondaires,

- Filament en tungsténe.

L’observation de la morphologie des différents échantillons implique que les échantillons de
poudre de polyamide soient préalablement recouverts d’une fine couche d’alliage d’or et de
palladium qui les rend conducteurs.

Préparation de ’échantillon

Pour pouvoir observer la poudre sans polluer 1’enceinte a vide, les plots du porte échantillon
sont recouverts avec de 1’adhésif double face sur lequel on disperse une petite quantité de
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poudre. A ’aide d’une « soufflette », on élimine le surplus de poudre qui n’est pas bien fixé
sur I’adhésif.

Les plots porteurs de poudre sont ensuite métallisés sous vide pendant une dizaine de minutes
puis disposés sur le porte échantillon en respectant bien la numérotation des plots (référence
visible au MEB et permettant de repérer 1’échantillon pendant I’observation).

3.5 Mesures des surfaces spécifiques par adsorption de gaz

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides finement
divisés et des matériaux poreux. Il existe un grand nombre de méthodes directes ou indirectes
permettant de la déterminer. Les méthodes les plus classiques sont celles basées sur
I’adsorption de gaz ou de vapeur.

Principe de la méthode

Les méthodes fondées sur les phénomeénes d'adsorption de gaz ou de vapeur consistent a
mesurer, a une température donnée et dans un certain domaine de pressions relatives p/po ( po
pression de vapeur saturante et p pression d'équilibre du gaz ou de la vapeur), la quantité de
gaz ou de vapeur adsorbée sur la surface d'un matériau de masse ou de volume connus : la
courbe obtenue est appelée isotherme d'adsorption.

\

Plusieurs théories permettant d’obtenir la surface spécifique a partir de 1’isotherme
d’adsorption sont disponibles. La plus connue, et la plus couramment utilisée, est la méthode
de Brunauer, Emmett et Teller (B.E.T.) qui prend en compte les domaines de I’isotherme dont
les pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,35 correspondent & la formation de la
premicre couche d’adsorption et a la formation plus ou moins partielle des couches suivantes.

Appareillage

L’appareil d’adsorption de gaz utilisé¢ dans le cadre de cette étude est un modele ASAP 2010
de la sociét¢ Micromeritics. Il est composé de deux dispositifs de vide indépendants
permettant de préparer deux échantillons et d’en analyser un troisiéme en méme temps.

La station de dégazage des échantillons est équipée pour pouvoir préparer deux échantillons
avec un control précis de la température de chauffe. Le systeme de vide fonctionne avec des
pompes a palettes pour le vide primaire et des pompes turbomoléculaires pour le vide
secondaire ce qui permet de faire un treés bon dégazage des échantillons.

Le montage permet de travailler avec deux types de gaz: I’azote (couramment utilis¢) et
I’argon pour les échantillons ayant une tres petite surface spécifique. La détermination de
I’isotherme d’adsorption est obtenue par une méthode volumétrique qui mesure les quantités
de gaz disparues lors de 1’adsorption.

L’appareil est presque entierement automatisé et la commande, 1’acquisition et le traitement
des données se font a partir d’un ordinateur grace a un logiciel développé par Micromeritics.

Préparation de I’ échantillon

Pour que la mesure soit significative, il est nécessaire d’introduire dans 1’ampoule d’analyse
une quantit¢ de poudre ayant une surface minimum d’un metre carré. Pour déterminer la
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quantité a introduire, on a fait I’hypothése que la poudre était constituée de spheres dont le
diametre est le diamétre moyen obtenu par granulométrie laser et dont la densité est celle du
PA 6,6 standard.

La poudre a analyser doit préférentiellement étre séchée préalablement dans une étuve sous
vide pour faciliter le dégazage. L’ampoule d’analyse en quartz est dégazée et pesée avant
I’introduction de la quantité calculée de poudre. L’ampoule contenant I’échantillon est munie
d’un fritté. Elle est mise en place sur le poste de dégazage avec I’enveloppe chauffante a 50°C
et le vide primaire. Lorsque le vide primaire est suffisant, le vide secondaire est mis en route.
Le dégazage dure environ 16 heures. Lorsqu’il est terminé, ’ampoule est pesée a nouveau
pour pouvoir déterminer la masse d’échantillon dégazé. L’ampoule peut étre mise en place sur
le poste d’analyse avec un Dewar d’azote liquide. Une fois que I’analyse est programmée sur
le logiciel, les mesures peuvent commencer. Pour ces analyses, la méthode de BET a 10
points a été utilisée. Elle permet d’augmenter la précision du calcul de la surface spécifique
qui est donnée directement par le logiciel. Dix heures sont nécessaires pour obtenir les
courbes d’adsorption et de désorption.

3.6 Diffraction de rayons X

La diffraction de rayons X est une technique non destructive qui permet de caractériser les
solides cristallisées. Dans le cadre de cette étude, elle a été utilisée pour déterminer le taux de
cristallinit¢ des poudres de prépolyméres de polyamide 6,6. Elle permet de connaitre la
cristallinité d’un échantillon sans avoir a faire subir de traitement thermique aux échantillons
ce qui est trés intéressant dans le cas des prépolymeres qui peuvent évoluer lors d’une analyse
telle que par exemple de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

Principe de la méthode

L’interaction d’un faisceau de rayons X avec la matiére donne naissance a une émission dans
toutes les directions de ’espace d’un rayonnement de méme longueur d’onde et de phase
cohérente. Ce phénomeéne de diffusion conduit a des ondes d’amplitude trés faible dans le cas
de la diffusion par un ¢électron ou par un atome. En revanche, la diffusion par la maticre, c'est-
a-dire par un ensemble d’atomes, entraine une interférence des ondes cohérentes diffusées par
chaque atome. Cette onde, dite diffractée, dépend de la structure de la maticre. Le
diffractogramme obtenu permet de caractériser les différentes phases cristallines présentes
dans 1’échantillon et leurs proportions.

Appareillage

Le diffractométre de rayons X utilisé au cours de cette étude est composé d’un générateur de
rayons X INEL XRG 3000 (puissance maximale de 3000W) et d’un compteur courbe INEL
CPS 180 dont le rayon de courbure est de 180mm et le domaine de détection angulaire de 110
degrés. La source de rayons X est une anode en cuivre produisant des rayons X de longueur
d’ondes A=1,154nm. L’installation dispose d’un porte échantillon transmission/réflexion ainsi
que d’un porte échantillon pour capillaire.
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Préparation de ’échantillon

Les analyses des poudres par diffraction RX ont été effectuées par transmission en utilisant le
porte échantillon prévu a cet effet. La poudre est introduite entre deux feuilles de Milar
(polyéthylene téréphtalate) qui est transparent aux RX dans le domaine de travail. Pour tous
les échantillons, la mesure se fait dans un domaine d’angles en deux théta variant de -47,014°
a 46,975° avec un pas de 0,029° et ’acquisition se fait pendant environ 8 heures (30000
coups).

Interprétation des résultats

L’interprétation du diffractogramme obtenu peut étre faite: soit automatiquement soit
manuellement. Dans le cas de cette étude, les diffractogrammes ont été traités manuellement a
partir du logiciel PeakFit (version 4.11). La figure 2.4 présente le traitement du
diffractogramme d’un échantillon de poudre de polyamide 6,6. On remarque la présence des
deux principales phases cristallines du polyamide 6,6 : la phase a et la phase y. Aprés avoir
défini la ligne de base, on défini le pic caractéristique de la phase amorphe. Les autres pics
sont également déconvolués sur la partie supérieure de la figure tandis que 1’on peut vérifier
I’exactitude de la déconvolution sur la partie inférieure (trait noir qui doit épouser
parfaitement le diffractogramme dans la partie analysée). Le logiciel calcule et donne I’aire,
I’amplitude, le centre et la largeur de tous les pics analysés. Pour obtenir le taux de
cristallinité de la poudre analysée, il suffit de faire le rapport de la somme des aires des pics
cristallins sur la somme totale des aires des pics (cristallins et amorphe).
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Figure 2.4 : Traitement d’un diffractogramme RX de poudre de polyamide 6,6 avec le logiciel PeakFit
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3.7 Analyse Thermique Différentielle

Dans le cadre de cette étude, I’analyse thermique différentielle a été utilisée afin de
déterminer les températures de fusion et de cristallisation des polyamides obtenus.

Principe de la méthode

Le principe des techniques calorimétriques différentielles repose sur la mesure des variations
de I’énergie thermique fournie a 1’échantillon a analyser, par rapport a celle apportée a un
corps inerte appelé témoin, pour maintenir les deux échantillons a la méme température.

L’analyse enthalpique différentielle est la technique la plus courante pour la caractérisation
des polymeres. Elle permet une analyse quantitative des transitions en terme énergétique. On
mesure alors, en principe, le gradient de puissance électrique nécessaire pour maintenir
I’échantillon et le témoin a une température identique, soit dans les conditions isothermes, soit
en imposant une montée en température. Ainsi, la différence de comportement, induite par les
propriétés thermiques du polymeére, permet de quantifier les températures caractéristiques du
polymere. Dans le cas d’un polymére semi-cristallin, ces températures caractéristiques sont
les températures de transition vitreuse, de fusion, de cristallisation, de dégradation. Il est
¢galement possible de déterminer le taux de cristallinité a partir du thermogramme obtenu.

Appareillage

Les analyses thermiques ont été réalisées avec le dispositif DSC Pyris 1 (Perkin Elmer) a
compensation de puissance.

L’équipement se compose :
e d’un calorimétre différentiel DSC Pyris 1 qui comporte deux fours.

Le premier contient une capsule vide qui sert de référence, le deuxiéme contient
I’échantillon.

e d’un ordinateur PC pour piloter les mesures et traiter les données,

e d’une presse pour encapsuler les échantillons.

Pour étudier une transformation, le chauffage (ou le refroidissement) de 1’échantillon peut étre
commandé par une rampe de température ou une consigne isotherme. La puissance électrique
nécessaire pour maintenir le four « échantillon » a la méme température que le four référence
pendant la transition est enregistrée sous la forme d’un pic.

Préparation de I’ échantillon

Une quantité de 5 a 10 mg de polymére préalablement séché est introduite dans une capsule
qui est ensuite placée parallelement a la capsule de référence dans le four du calorimétre. Un
balayage d’azote est utilisé pendant I’analyse.

Le programme de chauffe utilisé pour réaliser les analyses du polyamide 6,6 est indiqué dans
le tableau 2.6.
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Etape n° Programme de chauffe
1 Chauffage de 30 °C a 290 °C a 10 °C/min
2 Isotherme a 290 °C pendant 3 minutes
3 Refroidissement de 290 °C a 30 °C a 10 °C/min
4 Isotherme a 30 °C pendant 3 minutes
5 Chauffage de 30 °C a 290 °C a 10 °C/min
6 Isotherme a 290 °C pendant 3 minutes
7 Refroidissement de 290 °C a 30 °C a 10 °C/min

Tableau 2.6 : rampes de chauffe d’une analyse classique de polyamide 6,6 en DSC
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CHAPITRE 3

Conception du pilote de polycondensation
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INTRODUCTION

L’un des objectifs de cette étude était de concevoir et d’installer un pilote de laboratoire,
compos¢ de deux réacteurs en cascade et permettant de mettre en ceuvre et de contrdler les
procédés de synthése de polyamides tant en milieu fondu et qu’en milieu dispersé. Ce pilote a
été concu a partir d’un cahier des charges établi sur la base des recommandations, des
connaissances et de I’expérience du CRTL de Rhodia et du LSGC. Ce cahier des charges a été
défini de fagon a rendre I’installation la plus flexible possible eu égard a son utilisation
potentielle dans le cadre de collaborations futures entre la sociét¢é Rhodia Recherches et
Technologies et le LSGC.

Dans un premier temps, ce chapitre présentera les objectifs ayant permis de rédiger le cahier
des charges de I’installation. Une seconde partie sera consacrée a la description fonctionnelle
de cette installation. Puis, dans une troisieéme partie, nous développerons la conception et le
dimensionnement des différentes unités du pilote. Une derniere partie décrira enfin, les étapes
de réalisation et de démarrage de 1’installation.

1 OBJECTIFS

1.1 Polycondensation a I’état fondu

Comme nous avons pu le constater dans le premier chapitre, le procédé discontinu de
polycondensation du sel N est conduit & des températures et pressions ¢€levées. Au niveau
industriel, il est classiquement effectué¢ dans deux réacteurs en cascade : le premier permettant
de concentrer la solution de sel N tandis que le deuxiéme sert a réaliser la polymérisation. Il
est également possible que toutes les étapes du procédé soient réalisées dans un seul réacteur.

Dans le cadre de cette étude, le cahier des charges a été établi en se donnant pour premier
objectif de pouvoir élaborer dans un seul réacteur un kilogramme de polyamide 6,6 en milieu
fondu a chaque synthése, celle-ci pouvant se dérouler entierement dans un seul réacteur. Cela
implique que la conception du réacteur doit prendre en compte les conditions critiques propres
a cette synthese: température (300 °C), pression (20 bars), agitation adaptée a une viscosité
maximale de 150 Pa.s et transfert thermique suffisant et parfaitement contrdlé.

Pour donner a notre installation la plus grande flexibilité possible, ces contraintes ont été
imposées aux deux réacteurs. Ceci devrait permettre par exemple, de réaliser la synthése du
PA 6,6 dans le deuxieme réacteur qui pourra aussi servir pour préparer divers additifs a
introduire lors de la polycondensation. Ces deux réacteurs auront donc une capacité de trois
litres et pourront fonctionner de maniére indépendante.

Pour les autres types de synthéses envisageables en milieu fondu telles que la
polycondensation du caprolactame ou d’un mélange de monomeres (caprolactame et sel N,
par exemple), les contraintes en température, pression et viscosité sont de méme nature voire
un peu moins drastiques que pour le polyamide 6,6. L’¢laboration de polyamide 6 ou de
copolyamides 6/6,6 sera donc possible sur le pilote.

1.2 Polycondensation en milieu dispersé

Pour la polycondensation en phase dispersée, le procédé qui a servi de référence lors de
I’établissement du cahier des charges est celui décrit a la fois dans la synthése bibliographique
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(polycondensation en milieu dispersé de monomeres en solution [57]) et dans le chapitre 2,
paragraphe 2.1.2. Le dispositif expérimental nécessaire a la conduite de ce type de procédé
doit comporter deux réacteurs en cascade, le premier servant a dissoudre les monomeres dans
le solvant de la phase dispersée (par exemple 1’eau), tandis que le deuxiéme permet de réaliser
la polycondensation, en suspension, dans une phase continue adaptée.

Dans le cadre des synthéses en phase dispersée « voie aqueuse », les conditions opératoires
critiques du procédé en terme de température et pression sont les mémes que pour le
polyamide 6,6 a I’état fondu. Par contre, les contraintes sont différentes au niveau de
I’agitation. En effet, dans ce cas, la viscosit¢ du milieu est plus faible et un cisaillement
important est nécessaire avec une vitesse d’agitation comprise entre 0 et 2000 tours par
minute.

1.3 Autres possibilités

L’installation pilote doit pouvoir étre utilisée pour d’autres études comme par exemple, la
fonctionnalisation du polyamide 6,6 au cours d’une polycondensation a I’état fondu. Des
essais de cette nature ont ét¢ effectués dans le cadre de cette étude (voir chapitre 4, paragraphe
3.3).

Les synthéses de deux polyamides différents peuvent ¢galement étre conduites simultanément
dans chacun des réacteurs dans le but d’élaborer un mélange de polymeres a I’état fondu. De
plus, les réacteurs pourraient €tre utilisés pour réaliser des postcondensations en milieu
dispersé ainsi que des polymérisations anioniques ou radicalaires.

2 DESCRIPTION FONCTIONNELLE DE L’INSTALLATION

2.1 Schéma de principe

Le pilote, schématisé de maniére globale dans la figure 3.1, est composé de 3 unités qui seront
décrites dans le paragraphe suivant:

e le réacteur de dissolution (réacteur R2),
e le réacteur de polymérisation (réacteur R1),
e la chaudicre et les circuits de fluide thermique.

Il comporte également un systéme de la conduite et d’acquisition des données.
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Figure 3.1 : Schéma global du pilote de polycondensation

2.2 Description et fonctions des unités principales du pilote

2.2.1 Réacteur de dissolution (R2)

Descriptif et caractéristiques:

Cuve munie d’une double enveloppe en acier inoxydable 316 L

Volume : 3 litres

Température maximale de fonctionnement : 300 °C

Pression maximale de fonctionnement : 30 bars et minimale : 0 bar absolu
Chauffage de la double enveloppe par fluide caloporteur

Chauffage de la bride, du couvercle et des piquages par des colliers et des cartouches
¢lectriques

Agitation développant un couple de 75 Ncm

Une chaine de distillation comprenant : une vanne de distillation, un condenseur et une
recette sur balance

Balayage : N,

Vanne de fond munie d’une double enveloppe pour prise d’échantillons ou transfert
vers le réacteur R1

Une entrée pour la charge initiale des monomeéres/additifs, poudres/liquides.
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Fonctions :

2.2.2

Réservoir de monomeéres/additifs pour réacteur R1
Réacteur de polymérisation (polycondensation/radicalaire/anionique).

Réacteur de polycondensation (R1)

Descriptif et caractéristiques :

Cuve munie d’une double enveloppe en acier inoxydable 316 L

Volume : 3L

Température maximale de fonctionnement : 300 °C

Pression maximale de fonctionnement : 30 bars et minimale : 0 bar absolu

Chauffage de la cuve et de la bride munies d’une double enveloppe, par fluide
caloporteur

Chauffage du couvercle et des piquages par des colliers et des cartouches électriques
Agitation développant un couple de 8 Nm

Une chaine de distillation comprenant : une vanne de distillation, un condenseur et une
recette sur balance

Balayage : N,
Vanne de fond munie d’une double enveloppe pour prise d’échantillons

Une entrée pour la charge a partir du réacteur R2 ou initiale des monomeres/additifs,
poudres/liquides.

Fonctions :

2.23

Réacteur de polycondensation en milieu dispersé
Réacteur de polycondensation en milieu fondu

Réacteur de polymérisation (radicalaire/anionique).

Chaudicere et circuits du fluide caloporteur

Descriptif :

Puissance de chauffe installée : 21,6 kW (pouvant étre augmentée jusqu’a 32,4 kW)
Une boucle primaire de circulation

Deux boucles secondaires alimentant les doubles enveloppes des réacteurs R1 et R2.
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Fonction :

e Apporter la puissance nécessaire au chauffage des deux réacteurs R1 et R2.
2.2.4 Acquisition et Commande
Descriptif :

e Automate SIEMENS : régulation et commande

e PC : interface automate et acquisition données.

Fonction :

e Conduite automatique de I’installation et acquisition des données procédé.

3 CONCEPTION ET DIMENSIONNEMENT

3.1 Réacteur R1

3.1.1 Caractéristiques

Le réacteur R1 et quasiment tous ses équipements (agitation et instrumentation) ont été
fournis par la société suisse Biichiglasuster. Il s’agit d’un modele BEP 280 d’une capacité de
3 litres permettant de travailler sous une température et une pression maximales de service de
300 °C et 30 bars respectivement. Il a été spécialement adapté a nos besoins par
I’équipementier. Sa fermeture et son étanchéité (au niveau cuve/couvercle) sont assurées par
un ensemble de boulons/écrous et un joint en argent. La vanne de fond est un pointeau
affleurant le fond de la cuve, sans zone morte. Elle permet d’effectuer les prises

d’échantillons ainsi que la vidange du réacteur.

Géométrie

Les dimensions intérieures du réacteur de polycondensation ont été calculées a partir des
contraintes imposées a la fois par la société Rhodia qui sont regroupées dans le tableau 3.1 et

par I’équipementier.

Masse de Volume Hauteur Surface échange .
PA 6,6 Total Utile \ totale PA 6,6 thermique P‘“SS?H‘C‘*
S e installée
fabriqué Vv / Diamétre PA 6,6
(kg) L) (L/L) (mm/mm) (m?/kg) (kW/kg)
1 3 ~0,3 0,9-1,2 0,04 15

Tableau 3.1 : Contraintes imposées par la société Rhodia
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Parmi les diametres disponibles pour le type de réacteur choisi, c’est la valeur de 115 mm qui
a été retenue. Les autres dimensions ont été calculées en fonction de ce diametre pour
satisfaire les contraintes définies précédemment. Le fond du réacteur, semi elliptique de type
GRC, permet d’avoir une zone non agitée minimale mais avec une pente suffisante pour
faciliter la vidange du réacteur. Le tableau 3.2 présente les dimensions et les valeurs
caractéristiques du réacteur de polycondensation dont le schéma global est donné dans la

figure 3.2.
Entrée et sortie
double enveloppe
bride
Sortie double
Sonde température masse enveloppe cuve
Double ruban ~_ Sonde Pt100
hélicoidal
Double enveloppe
' spiralée
Entrée double iy
enveloppe cuve gj{- :
’K‘E Double enveloppe
Sortie vanne E Vanne de fond
de fond St Vanne de fond

Figure 3.2 : Plan détaillé du réacteur RI1, coupe verticale
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Total Total Total Total Total Fond | Ve Voaz Vrc Masse de
Cuve mobile Utile PA 6,6 SelN | Cuve / / / PA6,6
Volumes Vic Vum Viu Vipa Vi Vrc Viu Viu | Vipa | fabriqué
() (L/L) (kg)
32 | 02 | 3 | 1 ] 2229 ] o015 ] 074 ] 026 ] 015 1
Total Total PA Totale Fond Hpc H,, H;- H;, H;-Hgc Diamétre
H 6,6 Sel N Cuve / / / / / D
Hauteurs ! H, Hy. Hee | Ho | Hy | Hy | De Dy N
(mm) (mm/mm) (mm)
313 | 110 | 238 | 185 0,17 | 035 | 0,76 | 095 | 0,79 115
Total DE | DE cyl | DE Fond Sy
Surfaces PA 6,6 PA 6,6 PA 6,6 / Massique
échange SbEpa Sc Sk SpEpa
thermique (m?) (m*m?) | (m¥kg)
0,043 | 0033 | 001 023 0,043
Tableaux 3.2 : Dimensions et valeurs caractéristiques du réacteur de polycondensation
Matériaux

Le réacteur ainsi que toutes les pieces en contact avec le milieu réactionnel sont en acier
inoxydable 316L et 316Ti.

L’acier inoxydable est un matériau de choix dans le domaine de I’industrie chimique car il
allie une trés bonne résistance a la corrosion et des propriétés mécaniques stables sur une
gamme de températures allant des températures cryogéniques jusqu’a plusieurs centaines de
degrés celsius. Les aciers inoxydables austénitiques, alliages fer-chrome-nickel, sont
particulierement reconnus pour leur excellente soudabilité opératoire et métallurgique ce qui
facilite leur mise en oeuvre.

Les aciers inox 316L et 316Ti sont des aciers inoxydables austénitiques, alliages fer-chrome-
nickel-molybdéne, dont la composition et les références suivant les normes européennes sont
respectivement X2CrNiMol7-12-2, 1,4404 et X6CrNiMo17-12-2, 1,4579.

Tous les joints d’étanchéité en contact direct avec le milieu sont en argent, matériau souple
qui s’écrase facilement mais gardant de bonnes propriétés dans la gamme des températures
utilisées, en particulier la résistance a la corrosion.

Chauffage

Le réacteur R1 est principalement chauffé par un fluide caloporteur circulant dans une double
enveloppe. Comme il est indiqué sur le schéma du réacteur, la vanne de fond, la cuve et la
bride du réacteur sont munis de doubles enveloppes qui sont reliées entre elles grace a des
flexibles calorifugés.

Le couvercle et les piquages sur celui-ci sont chauffés électriquement au moyen de cartouches
chauffantes. Le couvercle contient trois cartouches chauffantes rondes d’une puissance de 350
W chacune et les piquages sont tracés avec trois cartouches chauffantes spiralées. Celles-ci
ont ét¢ fournies chez Cétal et ont pour références : deux cartouches PD 2,2x4,2, 230 V, 350
W, ND 1000 et une PD 2,2x4,2, 230 V, 195 W, ND 1000.
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3.1.2 Agitation

Le systétme complet d’agitation: moteur, agitation magnétique, mobiles, compte tours,
couplemétre et boitier de régulation ont été fournis par la société Biichiglasuster.

Mobile pour la polycondensation a l’état fondu

A la fin de la synthése du polyamide 6,6 a 1’état fondu, pendant I’étape dite de finition, la
viscosité¢ du milieu atteint une valeur d’environ 150 Pa.s. A ce moment de la polymérisation,
il est important que le transfert thermique soit suffisamment efficace et homogene pour ne pas
avoir soit des zones de surchauffe, sieges de dégradation du polymere, soit des zones plus
froides pouvant provoquer la solidification et la cristallisation du polymére. L’agitation doit
¢galement permettre la diffusion de I’eau a travers le milieu sans incorporation de bulles
gazeuses.

Les mobiles d’agitation préconisé€s dans le cas de milieu a fortes viscosités sont des mobiles
de «volume», hélicoidaux de type vis d’Archiméde ou rubans. Ils permettent
d’homogénéiser le fluide en ’accompagnant dans la totalit¢ de son mouvement et créent un
profil de vitesse, généralement en régime laminaire. Ces mobiles assurent le transfert
thermique sur la double enveloppe en forgant la circulation du fluide sur la paroi. Les
conditions d’usage courantes de ce type de mobile sont résumées dans le tableau 3.3 ot D4 est
le diameétre du mobile.

Mobile Chicane DA/Dgr niND, (m/s) Re p (Pa.s)

Ruban hélicoidal aucune 0,9 -0,98 <2 <20 > 50

Tableau 3.3 : Conditions d’usage courantes d’un ruban hélicoidal

Pour pouvoir a la fois agiter le volume le plus important possible et mesurer la température de
la matiere (méme en fin de polymeérisation), il a fallu écarter la possibilit¢ de mesurer la
température au voisinage de la paroi. Le choix de la configuration du mobile s’est donc porté
sur un double ruban hélicoidal et une sonde de température, parallele a ’axe de ce mobile et
pouvant plonger dans un volume d’un litre.

Les dimensions caractéristiques d’un ruban hélicoidal sont : DA son diameétre, h, sa hauteur,
p, le pas d’un hélicoide, q, la largeur d’une pale, n,, le nombre de pales, n, le nombre de bras
de fixation par pales, d,, le diamétre des bras de fixation, d, le diamétre de 1’arbre du mobile et
c, la distance entre le ruban et la paroi du réacteur. D’aprés la littérature [86], le
dimensionnement d’un ruban hélicoidal doit satisfaire les corrélations suivantes :

n,=1,2,4;n,=3,4,5;0,1<d/ Dy <0,17 ; 0,803<Da/Dr <0,98 ; 0,0334<c/Dx<0,01224 ;
0,5<p/ Da <2 ; 0,0838<q/ D <0,223

Comme le montre le tableau 3.4, les dimensions du mobile congu pour I’installation pilote
satisfont bien les corrélations précédentes. Le seul écart provient du nombre de bras de
fixation qui a di étre limité & deux a cause de la sonde de température matiere. Toutefois,
comme on peut 1’observer sur la figure 3.2, le ruban a été renforcé sur toute sa hauteur par
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deux tiges métalliques et un cerclage intérieur en haut du mobile. Ce dispositif permet de
redonner au ruban la rigidité manquante a cause des bras de fixations supprimés.

d/ D,/ c/ p/ q/
Dy h P q n, n, d, d c
Da Dr Dy | Dy | Da
(mm) (mm) (mm/mm)
100 180 100 17,5 2 2 65 16 2,5 0116 | 0,87 |0,025| 1 | 0,175

Tableau 3.4 : Dimensions caractéristiques du ruban hélicoidal

Mobile pour la polycondensation milieu dispersé

Dans le cas de la polycondensation en phase dispersée, les deux phases liquides en présence
dans le réacteur sont immiscibles. Il convient donc de réaliser une dispersion liquide-liquide
qui doit étre stable pendant toute la durée de la synthese. Il faut, par ailleurs, que 1’on puisse
séparer assez facilement les deux phases une fois la synthése finie. Le mobile doit donc
présenter des caractéristiques de cisaillement importantes mais également de bonnes
caractéristiques de circulation pour empécher la coalescence des gouttelettes dispersées. Les
mobiles les plus adaptés a ce type de dispersion sont les turbines, la plus connue étant la
turbine disquée de Rushton. Pour éviter la formation de vortex, le réacteur peut étre équipé de
chicanes dont le nombre doit respecter la parité par rapport au nombre de pales de I’agitateur
afin d’empécher des mouvements de balancement du fluide.

Les conditions d’usage courantes de ce type de mobile sont résumées dans le tableau 3.5.

Mobile Chicanes D,/Dg niND, (m/s) Re p (Pa.s)

Turbine Rushton Fortement recommandées 0,15-0,5 25-15 > 100 <10

Tableau 3.5 : Conditions d’usage courantes d’une turbine de type Rushton

Le systeme d’agitation choisi est donc composé d’une turbine Rushton a 6 pales et de 4
contre-pales. Le tableau 3.6 présente les recommandations de la littérature sur le
dimensionnement de ce systeéme d’agitation pour des fluides de viscosités moyennes (1 a 10
Pa.s) ainsi que les dimensions de celui utilis¢ dans le réacteur R1. Les dimensions
caractéristiques d’une turbine de type Rushton sont: D4, son diametre, h, sa hauteur, g, la
largeur d’une pale, n,, le nombre de pales et Ha, la hauteur de positionnement de 1’agitateur.
Dans le cas des contre-pales, les dimensions caractéristiques sont : w, la largeur de la chicane,
e, ’espace existant entre la chicane et la paroi du réacteur et n., le nombre de chicanes.

Un mobile de fond de cuve a également été disposé dans le réacteur. Il s’agit d’une turbine a 4
pales inclinées a 45° permettant une bonne circulation du fluide dans le fond du réacteur et le
maintien de I’homogénéité du mélange lors de la vidange du réacteur.
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Turbine Rushton Contre-pales
Dy | Hy | o/ | N Angle w/ e/
n, | Dy h q H, n, / w e
Dy Hliq Dy D, paroi Dy Dy
(mm) (mm/mm) ° (mm) (mm/mm)
cier 4- 0,33-
littérature 1 0.5 0,33 | 0,2 0,2 90 0,1 0,02
Re’;{ie“r 6 | 60| 124|124 ] 90 |052 | 04 | 021021 | 4 | 90 | 11 | 1,5]0,095 | 0,013

Tableau 3.6 : Dimensions caractéristiques du systéme d’agitation et recommandations de la littérature

Moteur et Agitation magnétique

Le procédé mis en ceuvre dans le réacteur R1 demandant le plus de puissance et le plus grand
couple d’agitation est la polycondensation du polyamide 6,6 a 1’état fondu. C’est donc a partir
des données de ce procédé que les calculs du dimensionnement du moteur et de la téte
d’agitation magnétique ont été faits.

La corrélation de Rieger et coll. [87] permet de calculer le coefficient de forme de puissance
en régime laminaire, Cpr, pour un ruban hélicoidal satisfaisant les criteéres suivants :

Re <100 ; 130< C,. <1000; 0,862< h/Da<2,5 ; 1,012< Dp/Da<1,245 ; 0,35< p/Da<2,16
0,071< q/Da<0,223 ; 1<n, <4

h DA p . q
Cor=NpRe=108.1,"7% (—).(———— )38 (L_yo03s (4 yo2 11
p.=Np p (DA)(DR_DA) (DA) (DA) (3.1)

Le nombre de puissance N, permet de calculer la puissance dissipée, P, par un mobile et le
couple nécessaire, C, donnés respectivement par les relations :

P =Np.p.N*.Ds’ (3.2)
P
= 3.3
2.71.N (3-3)

Si I’on considere la fin de la synthése dans le cas du polyamide 6,6, les valeurs utiles pour le
calcul sont les suivantes :

p=1100 kg/m’ ; p=150 Pa.s ; N=40 trs/min ;
I1 vient alors Re=0,049 ; C,;=484,4 ; N,=9885,7 ; P=32,2 W et C=7,7 N.m.

I1 est donc nécessaire d’utiliser un systeme d’agitation fournissant une puissance supérieure a
35 W et un couple de I’ordre de 8 N.m.

Le matériel fourni par 1’équipementier pour I’agitation est composé pour la tourelle
d’entrainement :
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e d’un moteur électrique Siemens triphasé 230/400 V ; 0,42kW ; 5S0Hz ; réf. EEx e II
T4,

e d’un variateur mécanique a billes avec réducteur Planetroll,
e d’un servomoteur et convertisseur permettant la mesure de la vitesse de rotation,
e ctd’un systeme de mesure du couple de torsion (mesure entre 0 et 15 kg).

La vitesse d’agitation est transmise au mobile par une téte d’agitation magnétique, bmd 800,
développant un couple de 8 N.m. La partie inférieure du corps de 1’agitation magnétique en
contact avec le couvercle du réacteur est munie d’une double enveloppe de refroidissement
pour protéger les aimants dont la température maximale de fonctionnement est de 250 °C.
Une sonde de mesure de 1’effet Hall produit lors la rotation du mobile, montée sur 1’arbre
interne d’agitation, donne la valeur de la vitesse sous la forme d’impulsions. La régulation de
la vitesse est effectuée grace a un boitier de régulation Bds sc 94.

Ce systeme permet de faire varier la vitesse de rotation entre 0 et 2400 trs/min et de la
maintenir constante lors de la montée du couple. De plus, I'utilisation d’une téte d’agitation
magnétique, complétement étanche et résistante a la pression, présente 1’avantage de pouvoir
désaccoupler 1’arbre d’agitation du moteur dans le cas d’une augmentation trop importante du
couple.

3.1.3 Distillation

La chaine de distillation permet de contrdler la récupération de ’eau introduite dans le
réacteur par la solution de sel N et celle produite par la réaction de polycondensation. Elle est
composée d’une vanne de distillation qui permet de réguler la pression dans le réacteur, d’un
condenseur et d’une recette sur balance qui permet le suivi en ligne de la masse d’eau
distillée.

Vanne de distillation

La vanne dite « de distillation » doit pouvoir réguler précis€ément la pression entre 0 et 30
bars, plus particulierement, dans notre cas, entre 0 et 20 bars et travailler jusqu’a 300 °C.
Celle choisie pour remplir cette fonction est une vanne électropneumatique a ouverture
commandée. Il s’agit d’une vanne Masoneilan (modéle Varipak 28-28130-16/78/8013) munie
d’un actionneur de type pneumatique a ressort et membrane. Le corps de la vanne, en acier
inoxydable 316L, est constitu¢ d’un ensemble siege/pointeau ayant un coefficient de débit Cy
de 0,6. Par sécurité, en cas de fuite de cette vanne, une vanne d’arrét, de type pointeau, a été
ajoutée a la suite de la vanne de distillation.

Condenseur

Celui-ci permet de refroidir les vapeurs d’eau en sortie du réacteur, de les condenser et de
refroidir I’eau avant sa récupération dans I’erlen. Le choix du condenseur et de ses dimensions
a été fait par la société Rhodia. Il s’agit d’un condenseur vertical a tubes, déja utilisé sur un de
leurs réacteurs pilotes. La figure 3.3 et le tableau 3.7 présentent respectivement le schéma et
les dimensions de ce condenseur.
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Figure 3.3 : Schéma condenseur

___________

Sortie Eau froide

P
dci

T
T Sortie condenseur

d.. : diameétre externe de la calandre

d.; : diamétre interne de la calandre

dr. : diamétre externe d’un tuyau

dri : diamétre interne d’un tuyau

hr : hauteur d’un tuyau

V. : volume interne de la calandre
(hors tuyaux)

Sti : surface totale interne des tuyaux

dce dci dTe dTi hT Vc STi
(m) (m’) (m?)
0,64 0,6 0,016 0,014 0,60 0,17 0,08

Balance et recette

Tableau 3.7 : Dimensions caractéristiques du condenseur

L’eau condensée est collectée dans un erlen d’un litre gradué disposé sur une balance qui
permet de mesurer en continu la masse d’eau distillée. Il s’agit d’une balance Ranger (3 kg)
de Ohaus ayant une précision de mesure de 0,01 g. Elle est munie d’un port de
communication RS232 qui est reli¢ a I’ordinateur et rend possible 1’acquisition en ligne de la

pesee.

3.1.4 Sécurité

Par mesure de sécurité, en cas d’emballement de la réaction et d’une augmentation de la
pression, le réacteur a été équipé d’un systetme d’évacuation composé d’une vanne de
surpression tarée a 30 bars, d’un disque de rupture et d’un pot de dégazage.
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Disqgue de rupture

I1 s’agit d’un modele type B12,5rn40-03L DN 6 en acier inoxydable 316, résistant au vide,
avec une pression d’éclatement de 40 bars a 300 °C, fourni par la société¢ Helyon. Il est monté
dans un raccord 1/4" VCR. La vanne de surpression et le disque de rupture, disposés en
paralléle sur un piquage du couvercle, sont reliés en sortie au pot de dégazage.

Pot de dégazage

Le pot de dégazage doit permettre de contenir le flux provenant du réacteur en cas
d’éclatement du disque de rupture grace a la présence d’eau et de chicanes a I’intérieur de
celui-ci. Ce flux chaud et sous pression arrive par le bas du pot qui est ouvert sur sa partie
supérieure et posséde un robinet sur sa partie inférieure pour la vidange. Il a ét¢ dimensionné
sur la base des données du réacteur pilote 7,5 L du CRTL.

25 cm
50 cm 5

40 cm

iy

Figure 3.4 : Schéma du pot de dégazage

3.1.5 Instrumentation

Le couvercle est pourvu de 8 orifices dont I’occupation est présentée dans le tableau 3.8. Il est
¢galement pourvu dans son épaisseur de résistances électriques pour le chauffage et d’une
sonde de température Pt100 1/8" NPT permettant de mesurer et de réguler sa température.
L’entrée et la sortie de la double enveloppe du réacteur, respectivement I’entrée de la double
enveloppe de la vanne de fond et la sortie de celle de la bride, sont également munies de
sondes de température Pt100.
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Taille orifice Equipement
M36x1,5 Agitation magnétique bmd 800, Biichiglasuster
" Vanne d’alimentation a boisseau sphérique inox, 1/2", SS-S63PS8,
1/2" NPT
Swagelok
/4" vaz Vanne pointeau pour I’arrivée d’azote, 1/4" HP, DN 3, 350 bars, 350 °C,
g inox 316 Ti, n°46.20074.0000, Biichiglasuster
Y de dérivation avec une vanne de surpression 30 bars, DN 6,
1/4" gaz Biichiglasuster, et un disque de rupture, 40 bars a 300 °C, sortie vers pot
de dégazage
Y de dérivation avec un manomeétre 0-60 bars, SS-4-TA-7-4RG,
1/4" oaz Biichiglasuster, et un capteur transmetteur de pression piezo-résistif haute
g température a membrane affleurante, 40 bars, 300 °C, PAA-25HTC/8585-
40, Keller
1/4" gaz Sortie vers la vanne de distillation
" Sonde température maticre, pt100, Dm1/4"x250mm, protégée par un
1/4" gaz . !
doigt de gant en inox
1/4" oaz Sonde température ciel, pt100, Dm1/4"x50mm, protégée par un doigt de
& gant en inox

Tableau 3.8 : Equipement du couvercle, réacteur R1

3.2 Réacteur R2

3.2.1 Caractéristiques

Le réacteur R2 a été fabriqué par la société FIME, et complétement équipé au LSGC. Tout
comme le réacteur R1, il s’agit d’un réacteur d’une capacité de 3 litres permettant de travailler
sous une température et une pression maximales de service de 300 °C et 30 bars
respectivement. Sa fermeture et son étanchéité (au niveau cuve/couvercle) sont assurées par
un ensemble de boulons/écrous et un joint annulaire en acier inoxydable 316L. La vanne de
fond, identique a celle de R1, permet de la méme manicre, la prise d’échantillons, la vidange
du réacteur et la connexion avec le réacteur R1 grace a la possibilité de fixer un tuyau de
raccordement entre celle-ci et la vanne d’alimentation de R1.

Géométrie

Comme cela a été signalé précédemment, le réacteur R2 a les mémes dimensions internes que
R1, c'est-a-dire un diamétre de 115 mm et une hauteur de 313 mm. La géométrie du fond de
cuve est identique, de type GRC. Seules les dimensions externes des deux réacteurs different
du fait des différentes technologies utilisées pour leur fabrication. La figure 3.5 présente des
vues en trois dimensions du réacteur R2 et de la vanne de fond.
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Figure 3.5 : Schémas en 3D du réacteur R2 et de la vanne de fond

Matériaux

Le réacteur ainsi que tous les €léments en contact avec le milieu réactionnel sont en acier
inoxydable austénitique 316L. La visserie pour la fermeture cuve/couvercle est en acier
inoxydable A2-70. L’étanchéité des piquages sur le couvercle est assurée par 1’utilisation de
ruban Téflon renforcé par de la poudre de nickel (PTFE tape super Ni 12 mm de la société
Dyna-systems) qui résiste a la pression jusqu’a 300 bars et a une température de 1200 °C. Ce
grade, de qualité alimentaire, possede une excellente résistance chimique.

Chauffage

Comme pour le réacteur R1, le chauffage du réacteur R2 et de sa vanne de fond se fait par le
biais d’un fluide caloporteur circulant dans des doubles enveloppes qui sont reliées par des
flexibles triplement isolés.

Par contre, la bride et le couvercle du réacteur ainsi que les piquages sur celui-ci sont chauffés
¢lectriquement. Le couvercle est pourvu dans son épaisseur de 4 cartouches chauffantes de
type HC/M/E, D6,5%x60,250 W, 230 V de chez Cétal. La bride est entourée par un collier
chauffant en céramique de type KPR, D280%80, 3000 W, 230 V, protégé et calorifugé par une
isolation pour collier chauffant de chez Cétal. Les piquages sont tracés par deux cartouches
chauffantes spiralées de références : PD 2,2x4,2, 230 V, 195 W, ND 1000 et PD 2,2 x4,2, 230
V, 400 W, ND 1000 de chez Cétal également.

3.2.2 Agitation

Le réacteur R2 a été congu pour servir principalement de réacteur de dissolution et
d’évaporateur. Le dispositif d’agitation a donc €té prévu a cet effet, sachant qu’il est toutefois
possible de remplacer le mobile de dissolution par un double ruban hélicoidal si le réacteur
doit étre utilis€ pour réaliser des polycondensations a I’état fondu.
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Mobile de dissolution

Dans la littérature relative aux opérations mécaniques de mélange-agitation, la dissolution est
une opération comprenant les actions de mise en suspension de solide et de transferts de
matiere, ces derniers pouvant étre limitants. Il convient en effet de favoriser le transfert de
matiere afin de diminuer le temps nécessaire a la dissolution et bien homogénéiser le milieu.
Ceci peut étre réalisé grace a un mobile de type turbine a pales inclinées permettant un bon
pompage, un cisaillement et une turbulence moyens. Les conditions d’usage courantes de ce
type de mobile sont résumées dans le tableau 3.9.

Mobile Chicanes DA/Dgr niND, (m/s) Re p (Pa.s)

Turbine a pales inclinées Pas nécessaires 0,2-0,5 2-6 > 1000 <10

Tableau 3.9 : Conditions d’usage courantes d’une turbine a pales inclinées

Le tableau 3.10 présente les recommandations de la littérature sur le dimensionnement de ce
type de turbine ainsi que les dimensions de celle utilisée dans le réacteur R2.

Turbine a pales inclinées
n, Dy h H, Inclinaison DA/Dr H,/ Dg h/D,
(mm) ° (mm/mm)
littérature 2-10 45 0,33 0,3 0,125
Rez;ge“r 4 40 15 35 45 0,35 0,3 0,13

Tableau 3.10 : Dimensions caractéristiques de la turbine a pales inclinées et recommandations de la littérature

Moteur et agitation magnétique

Sachant que le nombre de puissance, N, d’une turbine a 4 pales inclinées est de 1’ordre de
0,6, I’application des équations 3.2 et 3.3 avec p=1081 kg/m’ et N=300 trs/min donne une
valeur de la puissance dissipée voisine de 102 W et un couple de 3.10* N.m.

Le moteur choisi est un modéle Ika Eurostar Power control-visc avec une puissance absorbée
de 130 W. Sa vitesse varie entre 50 et 2000 trs/min avec un couple développé de 0,6 Nm. Il
mesure la vitesse et le couple et peut étre piloté par un automate grace a son interfacage
RS232. La vitesse de rotation est transmise a I’arbre d’agitation par une téte d’agitation
magnétique Bmd 075 développant un couple de 0,75 N.m. Tout comme celle de R1, sa partie
inférieure, en contact avec le couvercle, est munie d’une double enveloppe de refroidissement
protégeant les aimants d’une température excessive.

3.2.3 Distillation

La chaine de distillation du réacteur R2 est identique a celle du réacteur R1 (cf paragraphe
3.13).
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3.2.4 Sécurité

Par mesure de sécurité, en cas d’emballement de la réaction et d’'une augmentation de la
pression, le réacteur a été équipé d’un systéme d’évacuation composé d’une soupape de streté
a échappement canalisé, tarée a 30 bars et reliée a un pot de dégazage. La soupape en acier
inoxydable 316 fonctionne automatiquement si la pression dépasse 30 bars et se referme
lorsque les conditions de pression sont redevenues normales. Celle-ci a été livrée plombée.

3.2.5 Instrumentation

Le couvercle du réacteur R2 est pourvu de 7 orifices dont I’occupation est présentée dans le
tableau 3.11. Il est également pourvu dans son épaisseur de résistances électriques pour le
chauffage et d’une sonde de température Pt100 4 fils de classe A en inox de 3 mm de
diamétre permettant de mesurer et de réguler sa température. L’entrée et la sortie de la double
enveloppe du réacteur, respectivement I’entrée de la double enveloppe de la vanne de fond et
la sortie de celle du réacteur, sont également munies de sondes de température Pt100.

Taille orifice Equipement
M36x1,5 Agitation magnétique bmd 075, Biichiglasuster
" Vanne d’alimentation a boisseau sphérique inox, 1/2", SS-S63PSS,
1/2" NPT
Swagelok
1/4" oaz Vanne pointeau pour ’arrivée d’azote, 1/4" HP, DN 3, 350 bars, 350 °C,
& inox 316 Ti, n°46.20074.0000, Biichiglasuster
Y de dérivation avec une soupape de streté tarée a 30 bars a 300 °C dont
/4" vaz la sortie est connectée a un pot de dégazage et un capteur transmetteur de
& pression piezo-résistif haute température & membrane affleurante, 50 bars,
300 °C, PAA-25HTC/8585-50, Keller
1/4" gaz Sortie vers la vanne de distillation
" Sonde température maticre, pt100 4 fils classe A en inox, diam 3 mm,
1/4" gaz
long 300 mm, Prosensor
" Sonde température ciel, pt100, 4 fils classe A en inox, diam 3 mm, long
1/4" gaz
50 mm, Prosensor

Tableau 3.11 : Equipement du couvercle, réacteur R2

3.3 Chaudiére et Circuits de fluide caloporteur

Les plans de fonctionnement des circuits de fluide caloporteur ainsi que la chaudiére ont été
fournis par la société Parmilleux.
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3.3.1 Chaudiére

Puissance de chauffe

La chaudiére doit permettre de fournir 1I’énergie thermique nécessaire au chauffage des deux
réacteurs. Comme cela a été mentionné précédemment, pour synthétiser un kilogramme de
polyamide 6,6, la puissance nécessaire est de 15 kW. Sachant qu’il n’était pas prévu dans le
cadre de cette étude d’utiliser simultanément les deux réacteurs pour fabriquer du PA 6,6,
nous avons a choisi un thermorégulateur d’une puissance de 21,6 kW. Toutefois, en prévision
de I'utilisation simultanée des deux réacteurs, la chaudiére a ét¢ équipée d’une connexion
permettant d’ajouter une résistance supplémentaire qui permettrait de fournir une puissance
¢gale a 32,4 kW.

Caractéristiques

Le modéle choisi est un poste stabilisateur a circulation d’huile de type XH 20 r 14 M3 de la
société Parmilleux dont la température de chauffe maximale est de 350 °C. La figure 3.6
présente le schéma de principe du thermorégulateur.

vase d’expansion

&
S
R
~ant - = =
contacteur de niveau N
h...\\\\
sonde de sécurite -vase- \\\\

.

\\\\ S : trop plein
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¢lectrovanne o B <= arrivée d’eau
% vanne de mise & niveau

platine électrique i retour d’huile

oufes d’aération

arrivee d’eau

serpentin
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eléments chauffants

isolant thermigque

porte d’accés

départ d’huile

—

électro-pompe

vidange

2 sorties d’eau

sonde de régulation L]

sonde de température de sécurite

Figure 3.6 : Schéma de principe du régulateur XH 20 r 14 M3/ 350 °C
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La cuve principale de la chaudiére d’une capacité de 47 litres, comporte 6 ¢léments de chauffe
de 3,6 kW, un serpentin en acier inoxydable pour le refroidissement par circulation d’eau et
une sonde de régulation de la température. Celle-ci est connectée a un vase d’expansion de 56
litres muni d’un contrdleur de niveau, d’une sonde de température et d’un serpentin en acier
inoxydable pour le refroidissement. Le trop plein du vase d’expansion et la vanne de vidange
de la chaudiere sont raccordés a la tuyauterie d’évacuation du fluide caloporteur qui débouche
dans une cuve de récupération au sous-sol du batiment. Par sécurité, en cas de surchauffe de
I’huile ou d’incendie, une vanne pneumatique munie d’un fusible thermique taré a 400 °C a
été placée en parallele de la vanne manuelle de vidange pour pouvoir évacuer tout le fluide
caloporteur par déclenchement de 1’ouverture de la vanne (coupure d’air comprimé ou fusible
thermique). La régulation de la température de la chaudiére est effectuée par un régulateur a
microprocesseur de type PKC (Eroelectronic). Un second régulateur permet de maintenir la
température du fluide dans le vase d’expansion a 90 °C.

Fluide caloporteur

I1 s’agit de I’huile synthétique Therminol 66 produite par la société Solutia et recommandée
par la société¢ Parmilleux. Ce fluide caloporteur, a base de terphényles hydrogénés, peut étre
utilis¢ jusqu’a 345 °C. Sa trés faible viscosité permet son pompage deés les basses
températures (-3 °C). Il est tres stable dans le temps (ce qui permet de 1’utiliser pendant
plusieurs années) et forme trés peu de composés a bas ou a hauts points d’ébullition qui
risqueraient d’encrasser les tuyauteries.

3.3.2 Boucle primaire

Fonctionnement

C’est la boucle de circulation principale du fluide caloporteur. Elle est connectée directement
sur 'entrée et la sortie de la chaudiere (C). Elle est composée d’une pompe primaire, Pp,
d’une vanne de perte de charges (Vp) et des deux vannes de régulation des boucles
secondaires (Vr). Elle permet d’alimenter les deux boucles secondaires ou de faire circuler le
fluide en circuit fermé lors de la montée en température de la chaudiere. La figure 3.7
présente le schéma de principe de cette boucle.

W
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X
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Figure 3.7 : Schéma de principe de la boucle primaire
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Equipements

La pompe centrifuge de circulation de la boucle est celle de la chaudiere dont la puissance, le
débit et la vitesse sont respectivement égaux a 2,2 kW, 7 m3/h, 2900 trs/min.

Les trois vannes (régulation et perte de charges) de la boucle primaire sont identiques. Il s’agit
de vannes ¢lectropneumatiques a ouverture commandée Camflex II, 35-35202/78/8013, DN
40 avec un actionneur de type pneumatique a membrane déroulante de chez Masoneilan. Les
corps de vanne, en acier au carbone, sont constitués d’un globe a obturateur rotatif ayant un
coefficient de débit Cy maximum de 30 réglable par changement de position de la came de
I’actionneur. Elles sont montées entre des brides plates avec des joints spiralés normalisés de
diamétre DN40.

La tuyauterie de la boucle primaire a ¢té réalisée en acier inoxydable 316L de diameétre 1".
Comme cet acier a un coefficient de dilatation assez important, des manchons de dilatation
ont ét¢ soudés sur toutes les branches du circuit afin d’absorber les contraintes dues aux
différences thermiques et de ne pas forcer sur les brides et les raccords.

3.3.3 Boucles secondaires

Fonctionnement

Les boucles secondaires alimentent les doubles enveloppes de chacun des réacteurs et
fonctionnent de maniére indépendante. Elles sont composées d’une vanne de régulation
d’entrée de boucle (Vr), d’un clapet anti-retour, d’'une pompe secondaire (Ps), de deux
¢lectrovannes (Ev), d’un échangeur (E) et de sondes de températures (T). Une boucle
secondaire peut fonctionner en circuit ouvert lorsque la vanne d’entrée de boucle est ouverte
ou en circuit fermé grace a sa pompe et au clapet anti-retour. Les électrovannes permettent de
chauffer ou de refroidir la double enveloppe du réacteur en faisant passer le fluide caloporteur
soit directement, soit dans un échangeur. L’ouverture de la vanne de régulation est
commandée par un régulateur en fonction de la température souhaitée a I’entrée de la double
enveloppe du réacteur. La figure 3.7 présente le schéma de principe d’une des deux boucles
secondaires qui sont identiques.
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Figure 3.7 : Schéma de principe d’une boucle secondaire
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Equipements

Les pompes centrifuges de circulation des boucles secondaires sont des pompes KSB, Etalyne
SY 040-200/054 SY8 d’une puissance de 0,55 kW, un débit de 3 m’/h et une vitesse de
rotation du moteur de 1450 rpm.

Les ¢lectrovannes de régulation sont électropneumatiques a ouverture commandée Camflex
I1, 35-35202/78/8013, DN 25 avec un actionneur de type pneumatique a membrane déroulante
de chez Masoneilan. Les corps de vanne, en acier au carbone, sont constitués d’un globe a
obturateur rotatif ayant un coefficient de débit Cy maximum de 14. Les pompes et les vannes
sont montées entre des brides plates avec des joints spiralés normalisés de diametre DN25.

Les tuyauteries des boucles secondaires ont ¢été réalisées en acier inoxydable 316L de
diametre 1/2" (DN25) et, de méme que pour la boucle primaire, des manchons de dilatations
ont été disposés sur toutes les branches du circuit de fluide.

L’échangeur utilisé pour refroidir le fluide caloporteur est de type serpentin dans une double
enveloppe. Il est semblable a celui utilisé sur le pilote 7,5 L du CRTL. La figure 3.8 et le
tableau 3.12 présentent respectivement le schéma et les dimensions de I’échangeur.

dpge : diamétre externe double enveloppe

dpge dpgi : diametre interne double enveloppe
Sortieeau | | dere : diameétre externe du tube d’eau
dg dpg; Sortie fluide  froide
%;% d; caloporteur deﬁ‘: diametre interne du tube d’eau
%2% froide
%;% dse : diamétre externe du serpentin
%i% dsi : diametre interne du serpentin
%;% hpg : hauteur de la double enveloppe
Entrée fluide o ———r /  Entrée cau hs : hauteur des spires du serpentin
caloporteur - froide St : surface totale interne du serpentin

Figure 3.8: Schéma de I’échangeur

DDEe DDEi defe Deﬁ dSe dSi hDE hS STi
(mm) (m?)
273 193 25 23 16 14 480 | 269 | 045

Tableau 3.12: Dimensions de I’échangeur
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3.4 Acquisition et Commande

Toutes les opérations de commande, régulation et acquisition sont effectuées par un ensemble
automate/ordinateur.

3.4.1 Commande et Régulation

Ces opérations sont principalement réalisées par un automate Siemens S7 314C-2PtP dont la
composition est donnée dans le tableau 3.13.

Tous les capteurs de température et de pression, les vannes électropneumatiques, les moteurs
d’agitation et les relais statiques du chauffage électrique sont reliés a 1’automate. Les seuls
¢léments du pilote qui n’y sont pas connectés sont les deux balances et la chaudiere. Pour des
raisons pratiques, le protocole de communication des balances étant incompatible avec celui
de ’automate, elles ont été connectées sur 1’ordinateur. Par contre, la chaudi¢re ayant son
propre régulateur et la température de chauffe du fluide caloporteur n’étant pas modifiée au
cours des syntheses, il n’a pas été nécessaire de la relier a I’automate.

Celui-ci gere 1’acquisition de 1’ensemble des données du procédé (températures, pressions,
vitesses d’agitation et couples), régule les ouvertures des vannes électropneumatiques et le
chauffage électrique, envoie les consignes aux systémes d’agitation et communique avec
I’ordinateur.

La programmation de 1’automate a été réalisée a partir de 1’ordinateur grace a un logiciel
développé par Siemens, Simatic V5.1. Le programme qui permet de faire fonctionner
I’automate se nomme Step 7.

Fonction bloc Qté description Référence
CPU 314C-2 PtP 24VDC 48Ko
24 entrées TOR / 16 sorties TOR
Unité centrale 1 4 entrées analogiques 0-10V, 0/4...20mA | 314-6BF00-0ABO
2 sorties analogiques 0-10V, 0/4...20mA
1xRS232
Mémoire 1 MMC 64Ko 953-8LF00-0AA0
Alimentation 1 Alimentation mono 120/230VAC 307-1BA00-0AA0Q
1 CP 340 RS232C 340-1AHO1-0AEO
Coupleurs
2 CP 341 RS232C 341-1AHO1-0AEO
Modules d’entrées analogiques 2 SM 331 AI 8xRTD 331-7PF00-0ABO
) ) 1 SM 332 A0 8x12bit 332-5HF00-0ABO
Modules de sorties analogiques
1 SM 332 A0 4x12bit 332-5HD01-0ABO
Rail S7 1 Rail de montage 480 mm 392-1AJ00-0AA0

Tableau 3.13 : Composition de I’automate Siemens S7 314C-2PtP

Le programme développé au cours de cette étude est articulé autour de blocs opérationnels et
de blocs fonctionnels. Le squelette du programme est le bloc opérationnel OB1 qui réalise
cycliquement toutes ses taches. Son temps de cycle n’est pas défini afin de ne pas le tronquer
(dans le cas ou une tache prendrait plus de temps que prévu). Les opérations réalisées par ce
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bloc sont : les mises a 1’échelle des capteurs de températures, pressions, couple, les transferts
des parametres PID et les changements de sonde de température de référence pour le choix de
la régulation masse ou fluide caloporteur, la communication aller-retour avec les systémes
d’agitation et I’ordinateur. Il gere également la signalisation en fagade de 1’automate par le
biais de petites lumieres, du mode manuel ou automatique des réacteurs, vannes de distillation
et du passage en régulation masse sur les deux réacteurs. Parallélement a ce bloc, un autre
bloc opérationnel, OB35, gére toutes les opérations de régulation avec un temps de cycle
défini et certaines autres opérations nécessitant d’étre effectuées a des intervalles de temps
fixe telles que le calcul de la vitesse d’agitation du réacteur R1 (moyenne du nombre
d’impulsions par minute). Les blocs fonctionnels auxquels font appel les blocs opérationnels
comprennent tous les régulateurs, les fonctions de protocoles de communication avec les
systémes d’agitation et les blocs de stockage des données regues et a envoyer.

3.4.2 Interface et Acquisition

Ces opérations sont réalisées par l’ordinateur, plus particulie¢rement par un exécutable
développé avec le logiciel Testpoint. Il s’agit d’un logiciel, principalement utilisé pour la
création de tests personnalisés, le paramétrage des mesures et I'acquisition de données, qui
dispose de fonctionnalités pour la commande d'éléments externes, la création d'interfaces
utilisateur, le traitement et l'affichage des données, la création de fichiers d’acquisition et
I'échange d'informations avec d'autres programmes sous Windows.

Dans le cadre de cette étude, 1’exécutable créé avec Testpoint a plusieurs fonctions. En effet,
il sert, pour I’opérateur, d’interface avec I’automate et permet de connaitre a tout moment les
valeurs des données du procédé pour chacun des réacteurs (fenétres valeurs et graphe). C’est
lui qui gere les fichiers des rampes et calcule a intervalle de temps régulier les consignes de
températures et de pressions qui sont communiquées a I’automate. Il permet a 1’opérateur de
travailler sur les deux réacteurs soit en mode manuel, soit en mode automatique. Le mode
manuel autorise 1’opérateur a avoir acces a la commande de toutes les vannes
¢lectropneumatiques mais ne permet pas de travailler avec une régulation des températures et
des pressions. En revanche, en mode automatique, les ouvertures de vannes sont commandées
par I’automate et son systeme de régulation. Il est alors possible de travailler avec des rampes
créées a I’avance et de lancer des actions grace a des boutons disponibles sur I’interface telles
que le cycle de purges a 1’azote, le passage en régulation masse, une pause des rampes, la
décompression... Enfin, 1’exécutable propose la création de fichiers de sauvegarde des
données du procédé. La figure 3.9 présente 1’interface Testpoint du réacteur R1.

L’utilisation de ce type de logiciel présente I’avantage de pouvoir créer des exécutables
simples d’utilisation pour I’opérateur (il n’est pas nécessaire d’entrer dans le programme, ni
de savoir programmer), flexibles et adaptables suivants les besoins de 1’opérateur.
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Figure 3.9 : Interface Testpoint du réacteur R1

4 REALISATION ET DEMARRAGE DE L’INSTALLATION

4.1 Contraintes et plan d’implantation

Les contraintes relatives a la disposition des ¢léments du pilote étaient les suivantes :

la longueur des connexions entre les réacteurs et les vanne de distillation doivent étre
minimales (~15 cm),

la longueur de la connexion entre les 2 réacteurs doit étre minimale (~ 40 cm),
aucun ¢lément ne doit étre disposé sous les réacteurs,

chaque boucle secondaire doit étre placée le plus proche possible du réacteur qu’elle
alimente,

I’espace disponible devant les réacteurs doit permettre de mettre en place un bac de
refroidissement et une granulatrice.

L’espace dans lequel le pilote a ét¢ implanté mesure 5 m de longueur sur 4 m de profondeur et
3,2 m de hauteur. Le plan d’implantation du pilote prenant en compte les contraintes ci-dessus
est présenté par la figure 3.10.
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Figure 3.10 : Plan d’implantation du pilote de polycondensation

4.2 Réalisation

La réalisation du pilote a été effectuée en collaboration avec 1’atelier de mécanique et le
service Electronique et Micro-Informatique (EMI) du LSGC. La figure 3.11 donne un apercu
de I’installation finale.

L’atelier de mécanique s’est chargé du montage complet de I’installation, notamment : la
fabrication du bati, la réalisation de certains éléments (échangeurs, condenseurs, pots de
dégazage...), la mise en place de tous les composants du pilote, la réalisation de toute la
tuyauterie de raccordement (fluide caloporteur, réacteurs, eau, azote, air comprim¢ et
évacuation) ainsi que la mise en place de la hotte et du systéme de ventilation correspondant.

Le service EMI a eu en charge la partie électrique, €électronique et 1’automatisation du pilote.
D’un point de vue électrique et électronique, il s’est agit de mettre en place les armoires
¢lectriques nécessaires pour la mise sous tension de tous les composants du pilote, de réaliser
les connexions ¢lectriques de ces composants, de relier tous les capteurs, vannes
¢lectropneumatiques et systemes d’agitation a 1’automate, et de raccorder les cordons
chauffants avec leurs relais statiques. Pour 1’automatisation du pilote, il a fallu mettre au point
les protocoles de communication entre les systémes d’agitation et I’automate, réaliser le
programme de fonctionnement de I’automate et créer 1’exécutable Testpoint. L’ensemble du
travail réalis€¢ par le service EMI permet la conduite automatique de 1’installation et
I’acquisition de toutes les données du procédé.
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Figure 3.11 : Photo du pilote de polycondensation

4.3 Démarrage

Apres vérification de 1’étanchéit¢ de I’ensemble des circuits du fluide caloporteur, le
démarrage de I’installation pilote a commencé par la mise en huile et la purge de la chaudiére
et de ces circuits. Puis, toute 1’installation a été calorifugée avec des bandes de fibres de verre
isolées et des bandes de laine de céramique recouvertes d’un film d’aluminium. L’efficacité
du calorifuge a été testée par comparaison des valeurs de température a 1’entrée et a la sortie
des doubles enveloppes. L’écart entre ces deux températures étant inférieur a 2 °C pour
chacun des réacteurs, le calorifuge a été considéré comme efficace.

Avant de réaliser la mise au point du pilote, des tests de fonctionnement des capteurs et de
sécurité ont dus étre effectués. Il s’est agi :

e de tests sur les capteurs de température et pression en validant les courbes théoriques
de pression de vapeur saturante de 1’eau et de I’éthyléne glycol dans les deux
réacteurs,

e de tests de sécurité des pots de dégazage (installation d’une vanne d’arrét pour simuler
I’éclatement du disque de rupture avec de 1’azote a froid et ensuite avec de 1’eau a
chaud aux pressions de 5, 10 et 15 bars),

e de la vidange rapide de la chaudiére et des circuits de fluide caloporteur.
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5 PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

La conduite d’une synthese sur I’installation pilote, soit a 1’état fondu, soit en milieu dispersé,
comporte des cinq grandes étapes identiques : la préparation de la charge du réacteur, la
préparation du pilote, la conduite proprement dite de la synthése, le nettoyage des réacteurs et
I’arrét du pilote. Chaque phase du déroulement d’une synthése nécessite un certain nombre
d’opérations telles que des ouvertures de vannes, des lancements de rampes, etc.
L’enchainement précis de toutes ces opérations ainsi que les calculs pour les charges des
réacteurs sont donnés dans les protocoles expérimentaux pour la polycondensation en milieux
fondu et dispersé en annexe A.

CONCLUSIONS

Ce chapitre a présenté la démarche suivie pour la conception du pilote de polycondensation
qui, dans un premier temps, a consisté a définir le cahier des charges ainsi que la description
fonctionnelle de I’installation. C’est sur cette base que le dimensionnement a pu étre mené et
permettre le choix de tous les équipements nécessaires. Les phases de réalisation et de
démarrage du pilote étant effectuées, il s’agit a présent de le mettre au point et de valider son
fonctionnement par la transposition du procédé standard de synthése a 1’état fondu du
polyamide 6,6 et par la mise en ceuvre d’autres procédés de polycondensation a 1’état fondu.
Ces différentes étapes font I’objet du chapitre 4.
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INTRODUCTION

Apres la conception et la réalisation du pilote de polycondensation, 1’'un des objectifs de cette
¢tude était la mise en ceuvre des procédés de polycondensation en milieux fondu et dispersé.
La polycondensation a I’état fondu étant la principale voie actuelle de synthése des
polyamides 6,6 et 6, c’est ce type de procéde qui a été choisi pour valider le fonctionnement
du pilote. Toutefois, avant la mise en ceuvre de ces procédés, il a fallu terminer la phase de
démarrage par la mise en place d’un systeme de régulation et commande qui permettra de
conduire correctement les synthéses dans 1’installation pilote. Le présent chapitre sera donc
consacré a la mise au point finale du pilote et a la polycondensation a 1’état fondu.

1 MISE EN PLACE DU SYSTEME DE REGULATION ET
COMMANDE

1.1 Rappels

La plupart des systémes physiques peuvent étre décrits comme étant des opérateurs faisant
correspondre des réponses R a des sollicitations S. D’une manicre générale, les principaux
problémes posés par leur mise en ceuvre concernent leur commande, a savoir, la détermination
optimale des signaux d’entrée qu’il faut leur appliquer pour qu’ils se comportent de la
maniere souhaitée.

Les systémes de controle qui sont mis en place sur les procédés ont pour but de permettre
d’assurer la stabilit¢ de fonctionnement des procédés, de minimiser I’influence des
perturbations et d’optimiser la performance globale. En général, le but de la commande d’un
procédé est de maintenir certaines variables (température, pression, vitesse, concentration...)
au voisinage de la valeur souhaitée appelée consigne qui peut étre fixe ou variable avec le
temps.

Trés souvent, le modele de comportement du systéme physique a asservir est étudi¢ en boucle
ouverte. Dans celle représentée par la figure 4.1, on n’utilise pas la valeur de la sortie pour
corriger I’erreur. Celle-ci ne peut fonctionner correctement que si le modele de comportement
du procédé est parfait et qu’il n’y a pas de perturbations. Dans la pratique, de nombreux
phénomeénes se superposent tels que les erreurs de mesures, le bruit de fond, les perturbations,
si bien que 1’utilisation de la boucle ouverte est peu recommandée.

Procédé
Signal d’entrée Réponse imposée
(commande) Modeéle de (comportement voulu)
> comportement >

Figure 4.1 : Représentation de la commande du procédé en boucle ouverte [8S8, 89]

La commande en boucle fermée, également appelée commande en boucle de contre réaction,
est la méthode de régulation la plus employée dans 1’industrie. Son principe réside sur le fait
qu’il est plus facile de maitriser le fonctionnement d’un procédé quand son comportement est
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mesuré en permanence, comparé au comportement souhaité et que I’écart est pris en compte
pour adapter le signal de commande. Le schéma général d’une telle boucle de régulation est
présenté dans la figure 4.2.

Régulateur
Consigne | | Comportement
' Correcteur »  Procédé >
! Ecart Commande réel

A

Mesure

Figure 4.2: Représentation de la commande du procédé en boucle fermée [88, 89]

La mesure du comportement réel du systéme est effectuée grace a un capteur adéquat et
lorsque la grandeur mesurée n’est pas de la méme nature physique que la consigne, on utilise
un dispositif supplémentaire servant a adapter le signal mesuré. Ensuite, le soustracteur ou
comparateur calcule I’écart entre la consigne et la mesure. Puis cette valeur est transmise au
correcteur qui a pour fonction de modifier la valeur de la commande a transmettre au procédé
afin de réduire 1’écart. L’ensemble formé par le comparateur et le correcteur constitue le
systtme de commande appelé régulateur qui peut effectuer aussi bien des actions de
régulation que d’asservissement [88-90].

1.2 Réglage des régulateurs

Principe

Pour réguler la majorité des procédés industriels, on utilise un régulateur proportionnel-
intégral-dérivé ou PID. 90 a 95% des problémes de 1’industrie peuvent étre résolus a 1’aide de
ce type de régulateur qui est facilement disponible sous la forme d’un module électronique ou
présent dans les automates. Il agit sur le procédé en tenant compte de I’erreur entre la
consigne et la sortie mesurée.

Lorsque 1’on souhaite optimiser les valeurs des régulateurs utilisés de maniére a obtenir la
meilleure réponse possible, il faut prendre en compte les données suivantes : le choix du type
de régulateur, le réglage ses paramétres et les critéres de performance a utiliser. En général, le
régulateur doit: étre capable de maintenir la variable commandée a sa consigne, étre stable et
présenter une performance satisfaisante dans un large domaine, réduire au minimum
I’influence des perturbations et répondre aux variations de consignes de maniéere rapide et
douce.

Le régulateur proportionnel-intégral-dérivé est le résultat de trois actions couplées. L’action
proportionnelle (P) accélére la réponse du procédé mais produit généralement un écart par
rapport a 1’état stationnaire. L’action intégrale (I), élimine cet écart mais génére des
dépassements de la consigne plus importants ce qui provoque une réponse trainante avec de
longues oscillations. Enfin, I’action dérivée (D) permet d’anticiper les erreurs et introduit un
effet stabilisant dans la réponse en boucle fermée. Suivant les systémes physiques a réguler, il
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est possible d’utiliser des régulateurs P, PI ou PID. Dans le cas de la régulation de
température, il est fréquemment recommandé d’avoir recourt a un régulateur PID qui permet
d’avoir une réponse rapide et stable.

Démarche expérimentale

Sur I’installation pilote, toute la régulation est effectuée grace a des régulateurs PID. En
dehors de la chaudiére et des deux systémes d’agitation qui ont leur propre régulateur, la
régulation de toutes les autres températures et de la pression est gérée par les régulateurs PID
internes de I’automate. Ce sont les paramétres de ces régulateurs qu’il a fallu régler.

L’automate dispose d’un systéme d’autoréglage des parametres PID qui fonctionne trés bien
pour les cas simples comme par exemple, le tragage électrique. Cette méthode a été employée
pour régler les parametres PID des régulations de la pression, du chauffage des couvercles,
des tracages ¢lectriques et des doubles enveloppes. La détermination des paramétres des
régulateurs pour le chauffage des doubles enveloppes a été la plus délicate car il a fallu dans
un premier temps régler le coefficient de débit des vannes électropneumatiques pour pouvoir
obtenir des parametres corrects. Par contre, ce systéeme autoréglant n’a pas pu €tre appliqué a
la détermination des parameétres pour les régulations masses. En effet, ce cas est complexe car
il consiste a réguler la température de la matiere lors de la phase de finition par le chauffage
de la double enveloppe. Pour remédier a ce probléme, des méthodes empiriques de réglage
des régulateurs ont été utilisées.

Pour des raisons pratiques, les essais de réglage empirique des paramétres de régulation masse
ne pouvant étre réalisés pendant la synthése d’un polyamide 6,6, ils ont été effectués en
utilisant de 1’éthyleéne glycol. La premiere technique mise en ceuvre pour la résolution de ce
probléme a été la méthode de Ziegler et Nichols [88, 91]. Celle-ci est basée sur I’étude de la
réponse du procédé et consiste a déterminer le temps de retard et la constante de temps du
procédé en boucle ouverte ou le gain qui améne le systéme en oscillation limite et la période
des oscillations en boucle fermée. Ces données permettent de calculer les valeurs du gain K et
des temps d’intégrale T; et de dérivée T4 en utilisant les réglages recommandés par Ziegler et
Nichols. Les résultats obtenus par cette technique n’étant pas complétement satisfaisants, une
deuxieme technique de réglage empirique a été utilisée. Il s’agit du réglage par approches
successives ou méthode du régleur. Plusieurs démarches possibles sont proposées [88, 92]
mais elles se basent toutes sur le méme principe. Tout d’abord, le gain est réglé par petits
incréments jusqu’a obtenir la réponse souhaitée puis ce sont les temps d’intégrale T; et de
dérivée T4 qui sont ajustés pour que la régulation soit satisfaisante. La méthode de Ziegler et
Nichols ainsi que la technique d’essais successifs utilisée dans le cadre de cette étude sont
détaillées en annexe B.

Résultats

Tous les paramétres des régulateurs PID, déterminés par ces différentes méthodes ont été
testés par plusieurs étapes avant d’étre jugés satisfaisants et répondant bien aux critéres de
fonctionnement fixés. La premiére étape de validation des parametres a été de vérifier la
qualité de la réponse du régulateur et sa stabilité dans le temps sur un échelon et pour des
températures ou des pressions différentes. Ensuite, le régulateur a été soumis a une succession
d’échelons pour valider sa capacité a répondre aux variations de consignes de maniére rapide
et douce.
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Tous les parametres retenus permettent de réguler les températures et les pressions de manicre
trés correcte. Seule la régulation de la température de la double enveloppe du réacteur R1
présente un comportement légérement oscillatoire avec un petit temps de retard qui est di a la
longueur de la boucle secondaire. Cependant, ce comportement ainsi que le faible retard
n’empéchent pas la régulation de fonctionner correctement. L’efficacit¢ des parameétres
obtenus pour les régulateurs PID de I’installation pilote, se trouvant en annexe B, pourra étre
constatée dans la suite de ce chapitre.

1.3 Commande et régulation

Pour achever la mise au point du fonctionnement du pilote, apres le réglage des parameétres
des régulateurs PID, il a fallu ajuster le systtme de commande pour obtenir une bonne
régulation du pilote lors d’une synthése. En effet, le fonctionnement des régulateurs sur des
rampes est tres différent de celui sur des échelons a cause de la notion de vitesse de réponse a
la consigne. Il est donc important de déterminer le temps optimal entre chaque envoi de
consigne pour que la régulation réagisse correctement.

Démarche expérimentale

La détermination du temps nécessaire entre chaque envoi de consigne pour que la régulation
réponde rapidement et de maniére stable, a été effectuée par des essais successifs. Ceux-ci ont
été réalisés sur la régulation qui répond le moins correctement, c'est-a-dire celle de la double
enveloppe du réacteur R1 présentant un comportement légérement oscillatoire avec un petit
temps de retard. Ces tests ont été conduits en prenant comme fichier de consigne le début des
rampes de synthése du polyamide 6,6. Les valeurs des temps utilisés pour ces rampes étant
exprimés en minutes, les temps d’envoi de consigne testés sont des sous-multiples de 60 : 60,
30, 20, 15 et 10 secondes. Le temps choisi pour le test intervient dans le calcul de la consigne.

Résultats

La figure 4.3 présente le résultat des essais mentionnés précédemment et montre que pour un
temps de 60 secondes entre chaque envoi de consigne, le comportement oscillatoire de la
régulation est important. Au fur et a mesure que ce temps diminue, le comportement
oscillatoire s’atténue jusqu’a atteindre un comportement quasi optimal pour un temps de 15
secondes. En revanche, si I’on diminue encore ce temps a un intervalle de 10 secondes, le
comportement oscillatoire recommence. Par conséquent, 1’intervalle de temps entre chaque
envoi de consigne choisi suite a ces essais est de 15 secondes. Cette valeur a ensuite été testée
sur I’ensemble de la régulation du réacteur R1 par un essai en eau en utilisant les rampes de
synthése du polyamide 6,6 jusqu’au début de la phase de distillation a 17,5 bars.
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Figure 4.3: Résultats des essais de régulation avec des temps d’envoi de consignes différents

Durant la phase de mise au point du fonctionnement du pilote, les parameétres de I’ensemble
des régulateurs PID ont été réglés et la commande a été ajustée a la régulation. Ces actions ont
permis d’obtenir un systéme de régulation et commande de I’installation pilote satisfaisant. La
réponse du systéme a une consigne est correcte et stable aussi bien pour un échelon qu’avec
une rampe.

2 VALIDATION DU FONCTIONNEMENT DU PILOTE

Une étude préliminaire des procédés de polycondensation en phase fondue a été menée au
CRTL. L’objectif était de s’approprier la technique de synthése en réalisant les produits
standards fabriqués par Rhodia afin de pouvoir transposer ces procédés sur 1’installation
pilote. Les polycondensations avaient été réalisées sur un réacteur de 300 mL, équipé d’un
dispositif de chauffage électrique, pour la fabrication des polyamides 6,6, 6 et du copolyamide
6/6,6. Des synthéses en réacteur 7,5 L avaient également été effectuées pour mieux
appréhender la conduite du chauffage par fluide thermique.

2.1 Polyamide 6,6 standard — réacteur R1

L’essai de référence qui a servi de base de travail pour la transposition du procédé standard de
synthése du polyamide 6,6 a I’état fondu, est un essai réalisé sur le réacteur 7,5 L du CRTL. Il
s’agit de la synthése d’un polyamide 6,6 standard avec une phase de finition de 45 minutes a
pression atmosphérique et 274,8 °C, référencée 01JFL1174. En début de synthése, la solution
aqueuse de sel N est composée de 52 wt% de monomeére et a la fin de la phase de
concentration, sa composition est de 70 wt% en monomére.

es rampes de températures et de pressions de cet essai sont rapportées dans 1’annexe C ainsi
L det tu t d d t t rt d I’ C
que la courbe de I’évolution des parameétres du procédé au cours de cet essai.

101



Qualification du pilote de polycondensation

Démarche expérimentale

La transposition du procédé¢ standard de synthése du PA 6,6 sur le réacteur R1 a été réalisée
en plusieurs étapes successives. Dans un premier temps, les rampes du réacteur 7,5 L ont été
utilisées pour conduire la syntheése puis des modifications ont été apportées pour adapter le
procédé au réacteur R1. Ces changements ont été opérés, avec la collaboration de la société
Rhodia, suite a 1’étude des courbes de 1’évolution des parameétres procédés au cours de la
synthése et a 1’observation des joncs de polyamide obtenus. Il s’agit de modifications des
rampes de température et de pression ainsi que de quelques ajouts de fonctionnalité a
I’exécutable Testpoint. Tous ces changements sont rapportés dans 1’ordre d’apparition
pendant le déroulement d’une synthese.

La premiére modification effectuée a consisté en I’ajout d’une fonctionnalité a I’exécutable
Testpoint pour pouvoir interrompre 1’exécution des lignes des fichiers de rampes de
température et de pression en cours et passer aux lignes suivantes. Cette action manuelle est
essentielle a la fin de la phase de concentration de la solution de sel N a 70%, pour arréter les
rampes de cette phase dés que la masse d’eau distillée nécessaire a une telle concentration est
atteinte et passer a 1’étape suivante de la synthese, la distillation a 17,5 bars.

Pendant la phase de distillation a 17,5 bars, I’augmentation autogéne de la pression était un
peu lente par rapport a celle de 1’essai 01JFL1174, par conséquent, la rampe de température a
été légerement modifiée avec 5 degrés de plus pour la température de fin de montée. Ce
changement permet de commencer la distillation a 17,5 bars a la méme température de double
enveloppe que dans le réacteur 7,5 L.

Initialement, le déclenchement de la phase de décompression était programmé par la rampe de
pression. Le temps de distillation étant jugé insuffisant par la société¢ Rhodia, le moment du
démarrage de la décompression a ét¢ modifi¢é dans leurs procédés standards. Suivant les
réacteurs et leur régulation, soit la décompression et la régulation masse sont déclenchées en
méme temps lorsque la température matiere atteint 250 °C, soit la régulation masse est
déclenchée a 245 °C et la décompression a 250 °C. Dans le cas du réacteur R1, il a été
constaté que le déclenchement simultané a 250 °C de la décompression et de la régulation
masse provoquait une déstabilisation du systéme et une régulation masse oscillante, tandis
qu’avec un déclenchement en décalage a 245 et 250 °C, les résultats sont meilleurs. Des
boutons d’actions ont été¢ ajoutés dans 1’exécutable Testpoint pour que 1’opérateur puisse
manuellement faire débuter la régulation masse et la décompression aux températures
matieres souhaitées.

Enfin, aprés observation des joncs de polyamide obtenus et pour éliminer tout risque de
décarboxylation pendant la phase de finition, il a été décidé de conduire celle-ci a une
température de 271 °C, a la pression atmosphérique et pendant 30 minutes. La rampe de
régulation masse a été mise au point pour atteindre la température de 271 °C sans déstabiliser
le systeme. Elle est de méme nature que la rampe initiale pour une finition a 274,8 °C comme
le montre la figure 4.4.
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Figure 4.4 : Rampes de régulation masse pour différentes températures de finition

Le procédé standard de synthése du polyamide 6,6 élaboré pour le réacteur R1 est similaire a
ceux utilisés actuellement par la société Rhodia. Le passage en régulation masse se fait
lorsque la température matiere atteint 245 °C et la décompression débute a 250 °C. La phase
de finition dure 30 minutes, a 271 °C et a la pression atmosphérique. Une fois que ce procédé
a complétement été mis au point pour le réacteur R1, deux synthéses ont ét¢ conduites
successivement. Il s’agissait de vérifier la reproductibilité du procédé et I’obtention de produit

ayant les mémes propriétés.

La figure 4.5 présente la courbe de suivi de tous les parametres relatifs a une synthése de
polyamide 6,6 standard sur le réacteur R1: températures (double enveloppe, couvercle,
tracage, masse et ciel du réacteur), pression, masse distillée, vitesse de rotation et couple

d’agitation.
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Figure 4.5 : Représentation en fonction du temps des données du procédé lors d’une synthése de polyamide 6,6
standard sur le réacteur R1
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Les courbes de I’évolution des paramétres du procédé au cours de la synthése sont identiques
pour les deux essais de validation et sont trés proches de celle obtenue sur le réacteur de 7,5
L. L’observation de la courbe permet de constater que le systéme répond correctement aux
consignes. La régulation masse qui avait ét¢ difficile & mettre en place répond correctement.
En dehors de la premiere oscillation qui provoque a ce moment la un début de décompression
un peu rapide, la régulation masse est trés bonne avec de trés faibles oscillations de la
température masse pendant toute la phase de finition.

Des prélevements ont été effectués, sur les joncs de polyamide obtenus, en début, milieu et fin
de coulée. Les analyses réalisées sur ces échantillons sont le dosage des groupements
terminaux (GT) et la mesure de ’indice de viscosité (IV). Les résultats de ces analyses ainsi
que ceux des grandeurs physiques des polymeéres (Mn et DPn) calculées a partir de ces
résultats sont rassemblés dans le tableau 4.1.

Refe,renc§: de prélévement G.T C.}T AGT Mn DPn v
I’essai amines acides

(eq/t) (eq/t) (eq/t) (g/mol) ) (mL/g)

début 51,7 76,7 25 15600 138 125,5

milieu 51,3 76,7 25,4 15650 138 126,2

04VTBOO13 fin 51 76 25 15750 139 127
moyenne 51,3 76,5 25,1 15650 138 126,2

début 50 76 26 15900 140 1254

milieu 50,1 75,3 25,2 15950 141 125.4

04VTB0014 fin 50,1 74,7 24.6 16000 142 125,7
moyenne 50,1 75,5 25,2 15950 141 125,5

Tableau 4.1 : Résultats d’analyses des syntheses de validation pour le réacteur R

Les indices de viscosité et les taux de groupements terminaux des polyamides 6,6 de
validation sont similaires. On note une légere évolution du polymére pendant la phase de
coulée bien que celle-ci soit rapide car conduite sous une pression de 4 bars. Il s’agit
seulement d’une faible augmentation de la masse molaire moyenne en nombre et non pas
d’une décarboxylation (AGT constant). Ces résultats sont quasiment identiques aux valeurs
simulées par la société Rhodia pour un polyamide 6,6 standard avec un temps de finition de
30 minutes (le temps de finition classique étant de 45 minutes).

Apres I’examen des courbes des paramétres du procédé et des résultats des analyses obtenus
pour ces essais, on considere que le procédé de synthése de polyamide 6,6 standard mis au
point pour le réacteur R1 du pilote du LSGC est validé. Le protocole expérimental de
synthése d’un polyamide 6,6 standard sur ce pilote est fourni dans I’annexe A. Les rampes
temps/température et temps/pression des essais de validation pour le réacteur R1 sont données
dans I’annexe C.

2.2 Polyamide 6,6 standard — réacteur R2

Le réacteur R2 n’ayant pas tout a fait le méme systéme de régulation que le réacteur R1, il a
¢galement fallu adapter le procédé de synthése du polyamide 6,6 avant de le valider pour ce
réacteur.
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Démarche expérimentale

La transposition du procédé standard de synthése du PA 6,6 sur le réacteur R2 a également
été réalisée en plusieurs étapes. Dans un premier temps, les rampes du réacteur R1 ont été
utilisées pour les essais en eau puis des modifications ont été apportées pour adapter le
procédé au réacteur R2.

Les changements opérés par rapport au procédé validé sur le réacteur R1 sont cependant
minimes. La principale différence est due a la régulation du chauffage du couvercle. En effet,
les deux réacteurs n’ayant pas été fabriqués avec la méme technique, ils ont les mémes
dimensions intérieures mais 1’épaisseur des parois en acier inoxydable ne sont pas les mémes,
en particulier pour les couvercles. Celui du réacteur R2 étant beaucoup plus épais que celui du
réacteur R1, sa régulation a été plus délicate a mettre au point. A cause de la masse d’acier
inoxydable a chauffer et de ’inertie, la vitesse de chauffe est plus lente que celle de la double
enveloppe et ne répond pas correctement aux consignes. Pour obtenir les mémes résultats que
sur le réacteur R1 en matiere de température ciel, il a fallu imposer des rampes de chauffage
différentes pour le couvercle de R2.

Ces rampes ont été obtenues par expérimentation. Des essais successifs en eau ont permis
d’adapter au mieux ces rampes afin d’avoir a peu prés la méme température ciel que lors
d’une synthése de polyamide 6,6 dans le réacteur R1. Il a été constaté au cours de ces essais
qu’il est nécessaire de chauffer le couvercle 25 °C de plus que la double enveloppe pour que
la température ciel soit acceptable.

Résultats

Le procédé de synthése du polyamide 6,6 adapté pour le réacteur R2 est similaire a celui du
réacteur R1. Il se différencie seulement par le fait que le couvercle a ses propres rampes de
régulation de chauffage qui débutent avant celles de la double enveloppe de la cuve.

La figure 4.6 présente la courbe de suivi de tous les parametres relatifs a une synthése de
polyamide 6,6 standard: températures (double enveloppe, couvercle, tracage, masse et ciel du
réacteur), pression, masse distillée et vitesse de rotation.

La courbe de I’évolution des parameétres du procédé au cours de la synthése est quasiment
identique a celle obtenue pour le réacteur. L’examen de la courbe permet de constater que le
systéme répond correctement aux consignes.

Le mobile d’agitation en place dans le réacteur R2 est une turbine a 4 pales inclinées (voir
paragraphe 3.2.2, chapitre 3). Pour ne pas avoir a ouvrir le réacteur R2, celui-ci n’a pas été
remplacé par un double ruban hélicoidal pour la synthése de validation du procédé de
synthése de polyamide 6,6. L’agitation du milieu au cours de la synthése n’a pas été aussi
efficace que celle du réacteur R1 en terme d’homogénéisation du milieu et de transfert de
chaleur. Ceci peut expliquer les trois décrochements de la température matiére visibles sur la
figure 4.6 et qui n’apparaissent pas sur la courbe de I’évolution des parametres du procédé de
la synthése de validation pour le réacteur R1.

Par contre, la température matiére présente la méme premiere oscillation que celle du réacteur
R1 lors du passage en régulation masse. Mais cette oscillation ne perturbe pas le début de la
décompression grace au fait que la régulation du couvercle est indépendante de celle de la
double enveloppe. Pendant la phase de finition, la régulation masse est trés efficace avec des
oscillations de la température masse tres faibles voire quasiment nulles.
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Figure 4.6 : Représentation en fonction du temps des données du procédé lors d’une synthése de polyamide 6,6
standard sur le réacteur R2

Le dosage des groupements terminaux et la mesure de ’indice de viscosité ont été réalisés sur
les échantillons prélevés au milieu de la coulée. Les résultats des analyses ainsi que ceux des
grandeurs physiques du polymeére calculées a partir de ces résultats (Mn et DPn) sont
rassemblés dans le tableau 4.2.

Référence de ’essai GT amines GT acides AGT Mn DPn v
(eg/t) (eq/t) (eg/t) (g/mol) ) (mL/g)
04VTB0032 44 85,1 41,1 15500 137 127,5

Tableau 4.2 : Résultats d’analyses de la synthése de validation pour le réacteur R2

Les indices de viscosité et les taux de groupements terminaux du polyamide synthétisé sont
équivalents a ceux obtenus pour les synthéses de validation du réacteur R1. La masse molaire
moyenne en nombre est également proche de 16000 g/mol, en revanche, la différence de
groupements terminaux et l’indice de viscosit¢é moyen sont un peu plus élevés avec
respectivement 41,1 eq/t et 127,5 mL/g. Ces différences proviennent stirement du fait que les
régulations ne sont pas tout a fait les mémes et que 1’agitation du milieu pendant la phase de
finition n’a pas été aussi efficace que celle du réacteur R1; une turbine ne permettant pas une
homogénéisation parfaite, ni un bon transfert de chaleur en milieu visqueux.

Toutefois, ’examen de la courbe d’évolution des parametres du procédé et des résultats
d’analyses obtenus pour cet essai, permet de considérer que le procédé de synthése de
polyamide 6,6 standard mis au point pour le réacteur R2 du pilote du LSGC est validé. Les
rampes temps/température et temps/pression de cet essai de validation présentant des
modifications par rapport a celles du réacteur R1 sont données en annexe C.
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3 POLYCONDENSATIONS A L’ETAT FONDU

Le fonctionnement des deux réacteurs de 1’installation pilote ayant été validé pour le procédé
standard de syntheése du polyamide 6,6, plusieurs autres types de synthéses ont pu étre mis en
ceuvre sur I’installation afin de tester toutes les possibilités de celle-ci. Dans un premier
temps, des synthéses de polyamide 6,6 un peu différentes des précédentes seront présentées.
Puis la transposition du procédé de synthése du polyamide 6 sera développée. Enfin, les essais
de fonctionnalisation du polyamide 6,6 avec des latex seront décrits.

3.1 Polyamide 6,6

Les synthéses de polyamide 6,6 présentées dans cette partiec ont été réalisées avec des
objectifs différents. Les premiéres synthéses consistent a utiliser les deux réacteurs en cascade
pour conduire la polycondensation de la solution de sel N en réalisant la concentration de
celle-ci dans le réacteur R2 et le reste de la syntheése dans le réacteur R1. L’objectif de la
deuxiéme partie de ces essais ¢€tait de vérifier la faisabilité de réalisation de deux syntheses de
polyamide 6,6 standard en quasi-simultané sur les deux réacteurs du pilote.

3.1.1 Polyamide 6,6 — Réacteurs R2 et R1 en cascade

Les essais de synthése de polyamide 6,6 suivants ont été réalisés dans le cadre de la phase
préparatoire aux essais de polycondensation en phase dispersée et pour valider 1’utilisation
potentielle du réacteur R2 comme évaporateur. En effet, pour ces synthéses, le réacteur R2 a
servi pour effectuer la préparation de la solution de sel N et sa concentration tandis que le
réacteur R1 a été utilisé pour les autres phases de la polycondensation.

Démarche expérimentale

Deux essais ont été réalisés a des concentrations de la solution de sel N différentes. Pour le
premier essai, la solution de sel N a été concentrée a 70%, comme pour un essai standard ce
qui a permis d’utiliser les rampes mises au point précédemment pour chacun des deux
réacteurs. Lorsque la masse d’eau distillée calculée pour obtenir une concentration de la
solution en sel N de 70% a été atteinte, celle-ci a été transférée dans le réacteur R1 a travers le
tuyau de connexion entre les deux réacteurs (chauffé a la méme température que les doubles
enveloppes des réacteurs). Un pied de cuve de 200 g d’eau avait préalablement été introduit
dans le réacteur R1 (préchauffé¢ a 100 °C) pour ne pas provoquer la cristallisation de la
solution de sel N lors du transfert.

La valeur de la deuxi¢me concentration de solution de sel N testée est de 85%. Il s’agit d’une
valeur de concentration de la solution de sel N limite. En effet, comme le montre la courbe
d’équilibre liquide—vapeur de la solution de sel N donnée par la figure 4.7, le domaine de
températures et de pressions ou une solution de sel N concentrée a 85% est a 1’état liquide est
trés étroit. En dessous de 146 °C et 2 bars, la solution cristallise et au dessus de 162 °C et 3
bars, elle se vaporise.
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Figure 4.7 : Courbe d’équilibre liquide-vapeur de la solution de sel N - courbe de cristallisation

Les rampes pour la phase de concentration de la solution a 85% dans le réacteur R2 ont été
mises au point en se fixant pour objectif de réaliser cette phase sous une pression de 2,5 bars.
Sous cette pression, la température de la solution quand sa concentration atteint 85% de sel N
est de 155 °C. Des essais en eau ont €té réalisés pour valider les rampes de concentration
avant de conduire réellement la synthése du polyamide 6,6 dans ces conditions. Les rampes
du réacteur R1 (dans lequel un pied de cuve de 200 g d’eau avait été¢ introduit) ont également
¢té modifiées pour que la température de la double enveloppe soit de 130 °C au moment du
transfert et la pression de 2,4 bars.

Résultats

Les figures 4.8 et 4.9 présentent les courbes de 1’évolution des parametres du procédé au
cours de la syntheése de polyamide 6,6 avec une phase de concentration de la solution de sel N
de 70% pour les réacteurs R2 et R1 respectivement. Pour alléger la présentation, les courbes
obtenues pour la synthése de polyamide 6,6 avec une phase de concentration de la solution de
sel N a 85%, ainsi que les rampes utilisées sont données en annexe C (partie 2.1).

Les courbes obtenues pour la synthése avec la phase de concentration de la solution de sel N a
70% sont identiques a celles obtenues pour la validation du réacteur R1 (figure 4.5). Le
transfert de la solution d’un réacteur a 1’autre s’est bien déroulé et I’utilisation des deux
réacteurs pour la méme synthése a ét¢ bien maitrisée au niveau de la commande et de la
régulation. La synthése avec la phase de concentration de la solution de sel N a 85%, s’est
¢galement bien déroulée. Grace au controle précis de la température et de la pression, la phase
délicate de concentration de la solution de sel N a 85% ainsi que le transfert de la solution
sous pression se sont bien déroulés. La courbe d’évolution des parameétres du procédé au
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cours de la polycondensation dans le réacteur R1, apres le transfert de la solution de sel N, est
identique a celles obtenues précédemment.
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Figure 4.8 : Représentation en fonction du temps des données du procédé de la phase de concentration a 70%
sur le réacteur R2
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Le dosage des groupements terminaux et la mesure de ’indice de viscosité ont été réalisés sur
les échantillons prélevés au milieu de la coulée. Les résultats de ces analyses ainsi que ceux
des grandeurs physiques des polymeéres calculées a partir de ces résultats (Mn et DPn) sont
rassemblés dans le tableau 4.3.

Référence de | Concentration | op o i | GT acides | AGT Mn DPn v
Pessai solution sel N
(eq/t) (eq/t) (eq/t) | (g/mol) ) (mL/g)
04VTB0033 70% 452 82 36,8 15700 139 127,4
04VTB0034 85% 41,6 86 44,4 15700 139 127,7

Tableau 4.3 : Résultats d’analyses des syntheses de polyamide 6,6 avec ['utilisation du réacteur R2 comme
évaporateur

Les résultats des analyses de viscosité et de dosage des groupements terminaux des deux
polyamides 6,6 synthétisés en utilisant le réacteur R2 comme évaporateur sont trés similaires
avec un indice de viscosité moyen de 127 mL/g et une masse molaire moyenne en nombre
proche de 16000 g/mol. Ces résultats sont quasiment identiques a ceux obtenus sur les
polyamides 6,6 de validation du réacteur R1. En revanche, on peut noter un écart entre les
valeurs des différences de groupements terminaux. Comme cela avait été rapporté dans le
chapitre 1, les pertes en hexaméthyléne diamine augmentent quand la pression sous laquelle
est conduite la phase de concentration de la solution de sel N augmente. De plus, la différence
entre les résultats obtenus entre ces synthéses et celles de validation (AGT=25 eq/t) peut
s'expliquer par les écarts de régulation au niveau de I’ouverture des vannes de distillation
entre les deux réacteurs, pendant la phase de concentration de la solution de sel N. Cette
différence était déja apparue lors des synthéses de polyamide 6,6 standard pour la validation
du fonctionnement des réacteurs R1 et R2.

L’utilisation des deux réacteurs en cascade pour la synthése de polyamide 6,6 standard a
donné des résultats satisfaisants et ne présente pas de difficulté. Elle sera largement employée
dans la suite de cette étude, au cours des synthéses en milieu dispersé (cf. chapitres 5 et 6).

3.1.2 Polyamide 6,6 — Réacteurs R2 et R1 en parallele

Deux synthéses de polyamide 6,6 standard ont été conduites dans les deux réacteurs en quasi-
simultané afin de vérifier la faisabilité de réalisation de deux synthéses sur les deux réacteurs
du pilote. Le facteur limitant pour cet essai est la puissance énergétique de la chaudicre
(seulement 24 kW alors que la synthése d’un kilogramme de PA 6,6 nécessite 15 kW).

Démarche expérimentale

Les rampes utilisées pour cet essai sont celles qui on été mises au point dans le cadre de la
validation du fonctionnement des deux réacteurs. Dans I’objectif de mieux gérer la puissance
énergétique de la chaudicre, les deux synthéses ont été¢ conduites en décalage. La synthése sur
le réacteur R1 a ¢ét¢ démarrée en premier pour pouvoir laisser le temps au couvercle du
réacteur R2 d’étre préchauffé. La synthese sur le réacteur R2 a été déclenchée lorsque la
phase de distillation a 17,5 bars a commencé sur le réacteur R1.
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Les figures 4.10 et 4.11 présentent les courbes de 1’évolution des parameétres du procédé au
cours des synthéses de polyamide 6,6 standard respectivement pour les réacteurs R1 et R2.
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Figure 4.10 : Représentation de I’évolution des parameétres du procédé au cours des syntheses de polyamide 6,6

en paralléle sur les deux réacteurs — réacteur R1
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Figure 4.11 : Représentation de I’ évolution des parametres du procédé au cours des syntheses de polyamide 6,6

en paralléle sur les deux réacteurs — réacteur R2
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Comme le montre I’examen de la figure 4.10, le début de la synthése dans le réacteur R1 se
déroule normalement jusqu’au moment ou commence la montée en température pour la phase
de distillation a 17,5 bars sur le réacteur R2, c'est-a-dire peu aprés le passage en
décompression sur le réacteur R1. A ce moment 14, la chaudi¢re ne peut plus fournir assez
d’énergie pour maintenir la température du fluide caloporteur a 320 °C. De part la
configuration des boucles secondaires du circuit de fluide caloporteur, la priorité va au
réacteur R2 d’ou la chute de température progressive dans la double enveloppe du réacteur R1
et la difficulté pour la température matiere a atteindre 271 °C pendant la phase de finition. Par
contre, comme nous le montre la figure 4.11, la régulation du chauffage de la double
enveloppe du réacteur R2 reste correcte pendant que celle du réacteur R1 est insuffisante. A la
fin de la synthese sur le réacteur R1, la température de la chaudieére augmente ce qui provoque
une augmentation de la température dans la double enveloppe du réacteur R2, incontrolable
par les parameétres PID de régulation masse.

Le dosage des groupements terminaux et la mesure de ’indice de viscosité ont été réalisés sur
les échantillons prélevés au milieu de la coulée. Les résultats de ces analyses ainsi que les
grandeurs physiques des polymeres calculées a partir de ces résultats sont rassemblés dans le
tableau 4.4.

Référence de ’essai GT amines GT acides AGT Mn DPn v
(eq/t) (eq/t) (eq/t) (g/mol) () (mL/g)
04VTBO0035R1 46,3 80,6 34,3 15800 139 126,8
04VTBO0035R2 439 81,8 37,9 15900 141 129

Tableau 4.4 : Résultats d’analyses des syntheses de polyamide 6,6 en paralléle dans les deux réacteurs

Les résultats des analyses pour les deux polyamides 6,6 synthétisés en parallele sont proches
et quasiment identiques a ceux obtenus pour les synthéses précédentes. Comme auparavant, la
masse molaire moyenne en nombre est proche de 16000 g/mol. Les résultats du polyamide
synthétisé dans le réacteur R2 sont légerement plus élevés que ceux de celui synthétisé dans le
réacteur R1 a cause de I’¢lévation de température importante pendant la phase de finition.

Pour améliorer la réalisation de synthéses en paralléle sur I’installation pilote, il faudrait
augmenter encore un peu le décalage entre le démarrage des synthéses en faisant par exemple
commencer celle sur le réacteur R2 au moment du déclenchement de la décompression sur le
réacteur R1. La fermeture de la vanne de pertes de charges de la boucle primaire devrait
¢galement permettre a la chaudiére de ne pas trop descendre en température pendant les
synthéses. Toutefois, a la suite des difficultés rencontrées au cours de ces synthéses en
paralléle, il semble nécessaire d’augmenter la puissance de la chaudiére a 32 kW pour pouvoir
réaliser simultanément des syntheéses telles que celle du polyamide 6,6.

3.2 Polyamide 6

L’essai de référence qui a servi de base de travail pour la transposition du procédé de synthése
du polyamide 6 a I’état fondu, est un essai réalisé sur le réacteur de 7,5 L du CRTL. Il s’agit
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de la synthése d’un polyamide 6, procédé type polyamide 6,6 avec une phase de distillation
sous une pression de 17,5 bars, avec une décompression de 72 minutes et une phase de
finition de deux heures a pression atmosphérique et 264 °C, référencée 01JFL1175. En début
de synthese, la solution aqueuse de caprolactame est composée de 70 wt% de monomere et de
80 wt% a la fin de la phase de concentration.

Les rampes de température et de pression de cet essai sont rapportées dans 1’annexe C.

Démarche expérimentale

Tout comme pour la transposition du procédé standard de synthése du PA 6,6 sur le réacteur
R1, la transposition du procédé de synthése du polyamide 6 a été réalisée en plusieurs étapes.
Dans un premier temps, les rampes du réacteur de 7,5 L ont été utilisées pour conduire la
synthése puis des modifications ont été apportées pour adapter le procédé au réacteur R1. Ces
changements ont été opérés, avec la collaboration de la société Rhodia, suite a 1’étude des
courbes de I’évolution des paramétres procédés au cours de la synthése. L’exécutable
Testpoint ayant été mis au point pendant la transposition du procédé de synthése de
polyamide 6,6, les modifications effectuées pour le polyamide 6 concernent uniquement les
rampes de température et pression.

La phase limitante de la synthése de polyamide 6 par polycondensation du caprolactame est
I’ouverture du cycle par réaction du caprolactame avec l’eau pour former de 1’acide
aminocaproique. Une fois que la quantit¢ de monomeres de type acide aminocaproique
présente dans le milieu est suffisante les réactions de polyaddition et de polycondensation
peuvent avoir lieu. La réaction d’ouverture de cycle du caprolactame commence aprés la
phase de concentration de la solution, avec la montée en température pour la phase de
distillation a 17,5 bars.

La principale modification effectuée par rapport au procédé de synthése du polyamide 6
utilisé sur le réacteur de 7,5 L du CRTL, est relative a la montée en température et en pression
pour la phase de distillation. En effet, les rampes initiales appliquées au réacteur R1, ne
permettaient pas d’obtenir une augmentation autogéne de la pression suffisante pour
commencer la distillation a la bonne température matiére. L’apport énergétique avant le début
de la distillation n’est pas suffisant pour permettre a la fois la réaction d’ouverture de cycle et
I’¢lévation de la pression. Les rampes de température ont donc été changées en se basant sur
celles du réacteur de 300 mL qui avaient été utilisées lors de 1’étude préliminaire des procédés
de polycondensation a I’état fondu au CRTL. Apres la phase de concentration, la température
est augmentée a une valeur plus élevée, plus rapidement. Ce changement a provoqué une
modification au niveau des températures maticres de passage en régulation masse et de
déclenchement de la décompression. Au cours d’une synthése sur le réacteur de 7,5 L, le
passage en régulation masse a lieu lorsque la température matiére atteint 242 °C et le
déclenchement de la décompression a 252 °C. Dans notre cas, ils ont respectivement lieu aux
températures maticres suivantes : 245 et 255 °C.

Résultats

Le procédé de syntheése du polyamide 6 élaboré pour le réacteur R1 est basé sur les procédés
standard de synthese de polyamide 6 du réacteur de 7,5 L et de celui du réacteur de 300 mL. I1
s’agit d’un procédé type polyamide 6,6 avec une phase de distillation a 17,5 bars. Le passage
en régulation masse se fait lorsque la température matiére atteint 245 °C et la décompression

113



Qualification du pilote de polycondensation

débute a 255 °C. La phase de finition dure deux heures, a 264 °C et a la pression
atmosphérique.

La figure 4.12 présente la courbe de suivi de tous les paramétres relatifs a une synthése de
polyamide 6 sur le réacteur R1: températures (double enveloppe, couvercle, tracage, masse et
ciel du réacteur), pression, masse distillée, vitesse de rotation et couple d’agitation.
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Figure 4.12 : Représentation de I’évolution des parametres du procédé au cours de la synthése de polyamide 6

L’examen de la figure 4.12 permet de constater que le systéme répond correctement a la
consigne et que les courbes de 1’évolution des parametres du procédé obtenues sont trés
proches de celles obtenues sur le réacteur de 7,5 L. Comme pour la polycondensation du
polyamide 6,6 standard, on remarque que la premiere oscillation de la régulation masse, qui
est toujours assez importante, déstabilise le début de la décompression. A partir du moment
ou la régulation masse se stabilise, la décompression se déroule treés bien. On observe a la fin
de la phase de finition que la température masse présente des petites oscillations en relation
avec I’augmentation significative du couple.

Le dosage des groupements terminaux et la mesure de ’indice de viscosité ont été réalisés sur
I’échantillon prélevé au milieu de la coulée. Les résultats de ces analyses ainsi que les
grandeurs physiques du polyamide 6 calculées a partir de ces résultats sont rassemblés dans le
tableau 4.5.

Référence de ’essai GT amines GT acides AGT Mn DPn v
(eq/t) (eq/t) (eq/t) (g/mol) Q) (mL/g)
04VTB0021 47,5 47,7 0,2 21000 186 129,1

Tableau 4.5 : Résultats d’analyses de la synthese de polyamide 6
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La masse molaire moyenne en nombre du polyamide 6 synthétisé sur le réacteur R1 est de
21000 g/mol et son indice de viscosité¢ est de 129 mL/g. Ces valeurs n’ont pas pu étre
comparées avec un polyamide 6 standard synthétisé chez Rhodia avec ce type de procédé
mais les valeurs trouvées sont comprises dans les intervalles de valeurs obtenues pour un
polyamide 6 ¢laboré en procédé discontinu.

3.3 Polyamide 6,6 / latex

Comme cela avait ét¢ mentionné dans le chapitre 1, le développement des mélanges de
polymeres a base de polyamides connait un engouement assez important. Ces mélanges ou
alliages doivent permettre d’améliorer la résistance au choc des polyamides. Pour obtenir
cette propriété, le polyamide est mélangé avec un polymere qui la posséde tel que les
¢lastomeres. Une des méthodes classiques d’obtention de mélanges ou d’alliages de
polymeres est le compoundage qui consiste a mélanger mécaniquement deux polymeres
préalablement synthétisés. Dans ce cas, pour stabiliser le mélange, il existe plusieurs
méthodes, soit par modification chimique de la matrice ou de la charge pour compatibiliser les
deux polymeéres, soit par ajout d’un tiers corps qui stabilisera la dispersion en se plagant a
I’interface des deux polymeéres. De nombreuses publications relatent 1’obtention de mélanges
de polymeéres, obtenus par extrusion, a base de polyamide et de polymeéres donnant une
résistance au choc importante tels que le polyuréthane [93], le polystyréne [94], le
polypropyléne [95], le polyéthylene linéaire basse densité [96], etc.

Une innovation récente dans la formation de mélanges ou d’alliages a base de polyamide
consiste a incorporer un élastomére, sous la forme d’un latex, pendant la synthése du
polyamide. Les ¢élastomeres utilisées sont soit a base de silicone [97], soit des polymeres
vinyliques, acryliques ou styréniques [98]. Cette méthode présente I’avantage de pouvoir
introduire directement les latex en solution aqueuse dans le réacteur pendant la synthése et
d’éviter ainsi I’étape de compoundage.

Le principe du procédé appliqué dans le cadre de ces essais est tiré du brevet de Murray et al
[98]. Les latex utilisés pour ces essais sont des copolymeres acryliques en dispersion aqueuse
fournis par la sociét¢ Rhodia et référencés 04MMEQ0005 et 04MMEQ0006. Ceux deux latex
possédent une faible quantité de fonctions COOH/COO" en surface (entre 100 et 300 umol par
gramme d’extrait sec). Pour des raisons de confidentialité, les noms et compositions exactes
de ces latex ne seront pas mentionnés ici. Les renseignements connus les concernant sont
présentés dans le tableau 4.6.

Référence du latex Nature Extrait sec Diamﬁ;rftizﬁz:n des pH
(Wt%) (nm)

04MMEO0005 Copolyméres acryliques 55 600 7-8

04MME0006 Copolymeéres acryliques 45 Inférieur a 200 3,5

Tableau 4.6 : Données sur les latex utilisés lors des essais de formation de mélanges
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Démarche expérimentale

Des tests préliminaires ont été effectués sur les latex afin de valider la possibilité de les
utiliser pour ce type d’essais et de déterminer a quel moment ils seront introduits au cours de
la synthése du polyamide 6,6. Tout d’abord, des essais de calorimétrie différentielle a
balayage menés sur les extraits secs des deux latex ont permis de vérifier que ces derniers ne
se dégradent pas en dessous de 300 °C. Ensuite, des tests ont été réalisés pour savoir s’il était
possible d’incorporer les latex avec la solution de sel N lors de la charge du réacteur. Ces tests
ont montré qu’une coagulation trés importante intervient des 1’introduction du latex dans la
solution aqueuse de sel N. Celle-ci est due a la déstabilisation du tensioactif des latex par
I¢lectrolyte formé par la solution de sel N. L’incorporation devra donc étre faite a un moment
de la synthése ou il ne reste plus de monomeres. Enfin, des essais de moussage ont été menés
pour connaitre le comportement du tensioactif des latex lorsque le milieu est porté a
¢bullition. Ces essais ont été réalisés dans un ballon muni d’un réfrigérant a reflux. Pour les
solutions diluées de latex, le moussage est trés important dés que la solution commence a
bouillir, par contre, quand on utilise une solution d’antimousse wacker (classiquement utilisée
pour les syntheses de polyamide 6,6), le moussage reste contenu et ne s’emballe pas.

Faisant suite a ces essais, il a été décidé que les latex seraient introduits dans le réacteur de
polycondensation lors de la phase de décompression, a 10 bars, par transfert depuis le réacteur
de dissolution. Les concentrations de latex introduites correspondent a 2,5wt% et Swt%
d’extrait sec par rapport a la masse de polyamide 6,6 que 1’on doit obtenir.

Le latex est préalablement chargé dans le réacteur R2, puis, aprés une série de purges a
I’azote, transféré dans le tuyau de connexion entre les deux réacteurs. Le réacteur R2 est
ensuite mis sous pression d’azote en imposant une pression légérement supérieure a la
pression du réacteur de polycondensation au moment de I’introduction. Lorsque la pression
atteint 10 bars dans le réacteur de polycondensation, les rampes de pression et température
sont mises sur pause pendant le temps du transfert et en attendant que la température masse
atteigne a nouveau la consigne imposée.

Quatre essais ont été réalisées : une synthese de référence avec introduction d’eau (5wt%) et
trois synthéses avec introduction de latex pendant la phase de décompression, deux avec
2,5wt% de latex et une avec Swt% de latex.

Résultats

Les quatre essais ont ét¢ menés de maniére similaire et comme toutes les synthéses se sont
déroulées de maniere identique, une seule sera présentée et commentée. La figure 4.13 donne
la courbe de 1’évolution des paramétres du procédé au cours de la synthése de polyamide 6,6
avec introduction de S5wt% de latex 0SMMEOQ0005.

Comme le montre la courbe de paramétres du procédé¢, la synthése s’est trés bien déroulée
aussi bien du point de vue de la régulation que pour I'introduction du latex. Pour les quatre
essais, lors de I'introduction du latex, on constate une forte chute de la température masse,
une diminution de la température ciel du réacteur, une augmentation de la masse d’eau
distillée, une diminution de la vitesse et une légeére augmentation du couple. L’examen de
toutes les courbes d’évolution des parametres du procédé au cours de ces syntheéses, montre
que les phénomeénes énumérés précédemment sont proportionnels a la quantité de latex
introduite. Apres la reprise des rampes de température et pression, la régulation masse est un
peu oscillante au début a cause de la forte chute de la température masse pendant
I’introduction du latex qui provoque une premicre oscillation. Toutefois, la température masse
se stabilise rapidement apres.
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Figure 4.13 : Représentation de 1’évolution des paramétres du procédé au cours de la synthése de polyamide 6,6
avec introduction de 5wt% de latex 0SMMEQ0005

Contrairement aux synthéses standards de polyamide 6,6, au cours des essais avec
introduction de latex, le couple d’agitation augmente rapidement et de manieére importante
pendant la phase de finition. Cette élévation du couple est également proportionnelle a la
quantité de latex introduite. Lors de la synthése avec introduction de Swt% d’extrait sec de
latex, I’agitation a du étre arrétée avant la fin de la phase de finition a cause de cette trop forte
¢lévation du couple et de la probable formation d’un agglomérat autour de 1’axe du mobile
d’agitation. La coulée se déroule également de maniere un peu différente par rapport a celle
d’un polyamide 6,6 standard. En effet, le jonc est plus visqueux et par conséquent, la coulée
est plus longue. Pour tous les essais avec introduction de latex, les joncs obtenus présentent
une rugosité de surface importante due a la présence de particules de latex agglomérées.

Le dosage des groupements terminaux a été réalisé sur les échantillons prélevés au milieu de
la coulée. Les résultats des analyses ainsi que les grandeurs physiques des mélanges calculées
a partir de ces résultats sont rassemblés dans le tableau 4.7. Les dosages des groupements
terminaux ayant été réalisés sur les mélanges, il est nécessaire de recalculer les valeurs pour la
matrice de polyamide 6,6, en tenant compte de la proportion de latex introduit. La formule
permettant de recalculer les groupements terminaux pour la matrice est la suivante :

GTmesurés
G’I'mat:— (11)

1-w

ou w est la fraction massique d’extrait sec de latex introduite dans la matrice polyamide 6,6.
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Référence Concentration GT QT GT QT
. . en extrait sec Amines | Acides | Amines Acides AGT Mn DPn

de I’essai , , . .

de latex mesuré | mesuré vrais vrais
(Wt%) (eq/t) (eq/t) | (eq/t) (eq/t) | (eq/t) | (g/mol) )

04VTB0023 référence 49,2 73,6 49,2 73,6 24.4 16300 144
04VTB0024 2,5 latex 5 42,5 76,5 43,6 78,5 34,9 16400 145
04VTBO0025 5 latex 5 37,2 85,5 39,5 90 50,5 15450 137
04VTB0026 2,5 latex 6 43,7 83,1 44,8 85,2 40,4 15400 136

Tableau 4.7 : Résultats d’analyses sur les mélanges PA 6,6/latex

Seules les deux premiéres synthéses ont été menées jusqu’a la fin de la phase de finition, par
contre les deux suivantes ont été arrétées environ dix minutes avant la fin a cause de la trés
forte élévation du couple d’agitation. Ceci explique la différence entre les masses molaires
moyennes en nombre des deux premiers essais et celles des deux suivants. Les résultats de
I’essai de référence correspondent aux résultats obtenus pour les synthéses de validation. Les
différences entre les groupements terminaux acides et amines sont plus élevées pour les
mélanges. Cela peut provenir d’une réaction entre les groupements amines et les fonctions
COOH/COO" présentes a la surface des latex. Toutefois, méme si ces réactions ont lieu, elles
ne sont pas suffisantes pour stabiliser I’ensemble des particules de latex et créer une
dispersion fine et homogene dans la matrice. En effet, I’observation visuelle des joncs montre
la présence d’agglomérats de particules de latex a leurs surfaces. De méme, 1’observation de
coupes de joncs au microscope optique (figure 4.14) permet de visualiser des agglomérats de
particules de latex a I’intérieur de la matrice. Pour savoir si une partie de ces particules est
bien dispersée, il faudrait pouvoir passer ces échantillons au microscope électronique a
transmission.

Figure 4.14: Photographies de I’observation microscopique (x100) des coupes de joncs de 1’échantillon de
référence (2 gauche) et du mélange chargé a Swt% de latex 0SMMEO0005 (a droite)

Le résultat de ces essais de synthése de mélanges polyamide 6,6/latex n’est pas concluant a
cause de la présence d’agglomérats de particules de latex dans la matrice. La dispersion des
particules ne s’est pas faite correctement, sans doute, par manque d’une compatibilisation
suffisante. Pour améliorer la formation de ces mélanges, il faudrait utiliser des latex dont la
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composition, bien connue, présenterait des fonctions en nombre suffisant et capables de réagir
avec les groupements terminaux de la matrice polyamide 6,6. Par ailleurs, une étude plus
approfondie du moment d’introduction des latex au cours de la synthése de la matrice,
pourrait également permettre d’obtenir une meilleure dispersion des particules d’élastomeres
dans la matrice.

Toutefois, ces essais ont montré qu’il est techniquement possible de fabriquer des mélanges
de polymeéres sur I’installation pilote. En effet, les synthéses se sont déroulées correctement,
en particulier lors de I’introduction de latex. Le seul point qui peut poser un probléme est la
quantité de latex introduite (en fraction massique d’extrait sec par rapport a la matrice) qui ne
doit pas étre trop élevée pour ne pas provoquer une élévation du couple trop importante
pendant la phase de finition (une quantité de 2,5wt% convient parfaitement tandis que Swt%
parait trop élevée).

CONCLUSIONS

Ce chapitre a présent¢ le travail effectué pour la mise en ceuvre des procédés de
polycondensation a I’état fondu sur I’installation pilote qui, dans un premier temps, a consisté
en la mise au point du systeme de régulation et commande de 1’installation. Une fois cette
étape réalisée, le fonctionnement de 1’installation a pu étre validé avec la transposition du
procédé de synthése du polyamide 6,6 standard sur les deux réacteurs. Les résultats obtenus
au cours de cette phase de validation sont similaires & ceux obtenus par la société Rhodia pour
une synthése de polyamide 6,6 standard, a la fois au niveau du procédé et au niveau des
propriétés du polymeére synthétisé. Des essais de synthése de polyamide 6,6 ont également
validé le fonctionnement de 1’installation lors d’une utilisation des deux réacteurs en cascade
(une seule synthese utilisant les deux réacteurs) et en paralléle (deux syntheses réalisées en
décalage sur les deux réacteurs). Cet essai en parallele sur les deux réacteurs a montré que la
réalisation de deux synthéses de polyamide 6,6 en effectuant celles-ci en décalage est faisable
mais qu’il sera nécessaire de rajouter une cartouche chauffante supplémentaire a la chaudiére
pour pouvoir conduire les deux synthéses en simultanée. Enfin, la transposition du procédé de
synthése de polyamide 6 et les essais de mélanges polyamide 6,6/latex ont montré qu’il est
possible de réaliser d’autres types synthéses de polyamide a 1’état fondu sur le pilote du
LSGC. La mise en ceuvre, sur I’installation pilote, des procédés de polycondensation a 1’état
fondu ayant été réalisée avec succes, il reste a effectuer celle des procédés de
polycondensation en milieu dispersé. Celle-ci fera 1’objet du chapitre 5.
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INTRODUCTION

Le fonctionnement de I’installation ayant été validé par la mise en ceuvre des procédés de
polycondensation a I’état fondu, la derniére étape de ce travail consiste a étudier le procédé¢ de
polycondensation en milieu dispersé¢ et a le mettre en ceuvre sur l’installation pilote. Ce
procédé présente I’avantage de pouvoir synthétiser du polyamide directement sous la forme
de poudre. Dans un premier temps, pendant 1’étape de conception et de réalisation de
I’installation, nous avons réalisé¢ une étude préliminaire du procédé au CRTL. Puis, la mise au
point du procédé de synthése de polyamide 6,6 en milieu dispersé a été réalisée sur
I’installation pilote.

La premicre partie de ce chapitre rappellera les objectifs de cette étude et présentera les
principes de base sur lesquels repose la conduite d’un tel procédé. La seconde partie sera
ensuite consacrée a 1’étude préliminaire du procédé tandis que, dans la troisiéme partie, nous
développerons sa phase de mise au point finale sur I’installation pilote.

1 GENERALITES

1.1 Objectifs

L’intérét de ce travail est d’étudier et de mettre au point un procédé d’obtention de poudre de
polyamide 6,6 ou de copolyamides. En effet, sous cette forme les polyamides peuvent étre
utilisés pour différents types d’applications. Notons d’abord qu’un prépolymeére pulvérulent
peut servir d’intermédiaire de synthése susceptible d’étre postcondensé ultérieurement aussi
bien en milieu dispersé qu’en masse. Cette application pourrait, par exemple, résoudre les
problémes liés au transport du sel N qui est obtenu en solution aqueuse. Il est ensuite soit
concentré puis polycondensé, soit déshydraté et expédié sur les sites de production du
polyamide 6,6. Sous sa forme anhydre, ce sel a tendance a motter. D’autre part, les étapes de
séchage, d’emballage puis de remise en solution sur le site de polymérisation générent un cotit
conséquent. Par ailleurs, I’intérét majeur des poudres de polyamides est leur possibilité
d’utilisation pour des applications a fortes valeurs ajoutées en qualité¢ d’additifs pour peintures
et encres ou encore dans les cosmétiques (cf. chapitre 1). Pour de telles applications, il est
intéressant de synthétiser des prépolymeres de DP,, voisins de 30 car ceux-ci présentent déja
des propriétés physiques intéressantes tout en possédant une forte concentration en
groupements fonctionnels (COOH et NH;) pouvant servir de points de fixation pour des
colorants par exemple.

Comme nous I’avons vu dans le chapitre 1, les procédés de transformations physiques ou
chimiques de polyamides, préalablement synthétisés, en poudre impliquent des opérations
supplémentaires colteuses et présentent de nombreux désavantages. En effet, ils ne
permettent pas d’obtenir des particules dont la distribution des tailles et la morphologie sont
parfaitement controlées. Ils peuvent également provoquer une dégradation du polymeére telle
que le jaunissement par réaction de décarboxylation pendant le broyage si le refroidissement
n’est pas suffisant. Par conséquent, il est préférable de pouvoir obtenir directement le
polyamide sous forme de poudre a I’issue de la syntheése ce qui implique de conduire la
polycondensation en milieu dispersé, soit en suspension, soit en émulsion.

L’objectif de cette partie de 1’étude est donc de développer un procédé de polycondensation
en milieu dispersé qui permette d’obtenir un intermédiaire polyamide sous une forme trés
divisée dont la morphologie et la réactivit¢ chimique seront controlées. Ce procédé doit
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permettre une flexibilit¢ de fonctionnalisation de la poudre de polyamide via le type et la
composition des comonomeres utilisés et assurer un débouché au polyamide 6,6 dans des
applications a trés hautes valeurs ajoutées.

1.2 Principes de base

Quatre types de procédés de polycondensation en milieu dispersé ont été présentés dans le
chapitre 1. Pour deux d’entre eux, les monomeres sont préalablement dissous dans la phase
continue ou dans un tiers solvant lui-méme insoluble dans cette phase continue, tandis que
pour les deux autres, ils sont dispersés soit a 1’état solide, soit a 1’état fondu.

Dans le cadre de cette étude, les monomeres utilisés ne sont pas solubles dans la phase
continue. IIs sont dissous dans un tiers solvant lui-méme immiscible avec la phase continue.
Cette technique correspond au procédé décrit par Asher et al [57]. Dans ce cas, la premiére
étape du procédé consiste a dissoudre les monomeres dans leur solvant, puis, a disperser la
solution ainsi obtenue dans la phase continue, a une température inférieure a la température de
polycondensation. Ensuite, le milieu est chauffé, la polycondensation se met en place et les
sous-produits de la réaction sont éliminés par distillation azéotropique, puis il est refroidi.
Apres refroidissement, la poudre peut étre récupérée soit par évaporation de la phase continue
soit par différentes méthodes dépendant de la taille des particules : filtration, décantation ou
centrifugation. La réussite de ce type de polycondensation repose essentiellement sur le choix
du solvant, de la phase continue, du tensioactif et du systéme d’agitation dont les principales
caractéristiques peuvent étre résumées comme suit :

e Phase continue

Elle doit étre chimiquement inerte. Les monomeres et le polymeére y sont insolubles. Elle peut
étre constituée d’un liquide unique (hexane, heptane, octane, cyclohexane, benzéne, toluéne
ou xyléne) ou d’un mélange, généralement d’hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques,
chlorés ou non. A la pression de la réaction, son point d’ébullition doit étre supérieur a la
température de réaction.

e Solvant des monomeéres

I1 doit également étre chimiquement inerte vis-a-vis de la polycondensation, immiscible dans
la phase continue a la température de réaction, mais doit étre séparable de celle-ci par
distillation. Il doit, de préférence, former un azéotrope dont la température d’ébullition soit
inférieure a celle de la phase continue. Le cas idéal est celui dans lequel le sous-produit de la
réaction de polycondensation forme un azéotrope avec le solvant ce qui facilitera son
¢élimination.

e Tensioactif

Il doit stabiliser par effet stérique les gouttelettes de la solution de monomeres dans la phase
continue ainsi que les particules de polycondensat qui se formeront et qui ne sont pas solubles
dans la phase continue. Généralement, il s’agit d’un copolymére a bloc, greffé ou statistique
solvatable par la phase continue et présentant des groupements pouvant s’associer avec la
phase dispersée ou réagir avec le polymere synthétisé [58].

124



Etude préliminaire de la polycondensation en milieu dispersé

e Systéme d’agitation

I1 doit présenter des caractéristiques de cisaillement importantes mais également de bonnes
caractéristiques de circulation pour empécher la coalescence des gouttelettes.

2  ETUDE PRELIMINAIRE DU PROCEDE

Une étude a été menée au CRTL dans 1’objectif d’obtenir des informations sur I’influence des
principaux parametres du procédé. Dans ce cadre, nous décririons d’abord le dispositif
expérimental utilis¢ et présenterons 1’ensemble des essais réalisés. Puis, nous analyserons les
caractéristiques des poudres obtenues.

2.1 Description du procédé

Cette premicre étude a été réalisée au CTRL pendant la période de conception du pilote.

2.1.1 Dispositif expérimental

Matieres premiéres

Les principales caractéristiques et propriétés des matieres premieres utilisées au cours de cette
¢tude sont présentées dans le chapitre 2. Toutefois, les raisons qui ont déterminé leur choix
pour ce procédé sont les suivantes :

e Phase dispersée

Elle est constituée par une solution du monomere du polyamide 6,6, le sel Nylon 6,6 anhydre.
Le meilleur solvant de ce sel est I’eau. Or, la polycondensation devant débuter a haute
température (T> 150 °C), il est alors nécessaire de travailler sous pression. Le dispositif en
verre utilisé ne permettant pas de travailler dans ces conditions, le solvant choisi a été
I’éthyléne glycol, dans lequel le sel N est moins soluble (seulement 25wt% a 90°C).
Cependant, 1’éthyléne glycol présente 1’avantage de bouillir a 197 °C sous pression
atmosphérique, ce qui permet de réaliser la polycondensation aux températures généralement
utilisées. En revanche, ce solvant n’est pas totalement inerte vis-a-vis de la réaction de
polycondensation car des réactions secondaires d’estérification peuvent avoir lieu entre les
groupements terminaux acides des molécules de polyamide 6,6 en formation et les fonctions
hydroxyles de 1’éthyléne glycol.

e Phase continue

Elle est constituée par une coupe d’hydrocarbures : le Shellsol D100 qui a été choisie pour sa
zone de température d’ébullition élevée (235-275 °C), sa densité importante (800 kg.m™), sa
transparence, son absence d’odeur marquée et sa faible teneur en composés aromatiques.
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e Tensioactif

Le tensioactif utilis¢ est un copolymére tribloc de type A-B-A, 1’Arlacel P135:
polyéthyleéneglycol-30 dipolyhydroxystearate, formulé pour la production d’émulsions de type
eau dans huile et connu pour son excellente stabilit¢ aux hautes températures. Sa partie
hydrophile contient des fonctions hydroxyles pouvant réagir avec le polycondensat ce qui
peut améliorer la stabilisation de ce dernier. Il correspond aux recommandations données par
Nicks et al. [58] dans leur brevet sur les tensioactifs préconisés pour stabiliser ce type de
dispersion.

Matériel

L’installation de réacteurs en verre en cascade utilisée pour conduire les essais a été décrite
dans le chapitre 2 (partie 2.1.2).

Elle est constituée d’un réacteur en verre double enveloppé de deux litres pour la préparation
de la solution de sel N, d’un autre réacteur en verre double enveloppé de trois litres pour la
polycondensation et d’un bécher en inox de cinq litres pour la décantation du polymeére.

Le mobile d’agitation du réacteur de dissolution est une turbine a quatre pales inclinées
permettant d’assurer une bonne homogénéisation du milieu. Par contre, celui du réacteur de
polycondensation est une turbine Rushton qui, par son effet cisaillant, permet une bonne
dispersion et une bonne circulation des gouttelettes. La formation de vortex est évitée par la
présence d’un systéme de quatre contre-pales droites.

Calcul de la vitesse et du temps de dispersion

La vitesse minimale de compléte dispersion, N¢p, correspond selon Skelland et al [99] « a la
vitesse de rotation juste nécessaire pour disperser complétement une phase dans une autre, de
telle sorte que I’on ne puisse plus observer de liquide clair a la surface ou en fond de cuve ».

La corrélation adimensionnelle proposée par Skelland et al [99-101] suite a de nombreux
travaux sur plusieurs systeémes liquide-liquide, fait intervenir les masses volumiques et
viscosités équivalentes définies comme suit :

p.=(1-a)p.+ap, (5.1)
=t (1+3 Hp aj (5.2)
(1-a) 2 pe -ty

(ou a est le titre volumique de la phase dispersée dans la dispersion)

ainsi que les nombres adimensionnels de Bond, de Galilée et de Richardson :

ApD?
Bo=52P" (5.3)
O
ApD’
Ga :% (5.4)
H,
2
Ri = LN D (5.5)
g8Ap
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D" -
Ri= c(?j (GaBo) "™ (&)™ (5.6)
Qui conduisent a la formule adimensionnelle de la vitesse minimale de compléte dispersion :
D ;za 0’42A 0,42 0,08 0’040(0’05
M 5
T p, D"

Cette équation peut étre utilisée pour les cuves agitées a 4 chicanes et a fond plat, si les
corrélations suivantes sont respectées :

D 1 _H 1 _H

0,079<2 <0,088 ; 026< 2 <047; L3 L 3 h1ca<o6
T T 27T 24T 4

Et si les fluides possédent les caractéristiques suivantes :

894<p<1590 kg.m™ ; 0,46<p<1,1 mPa.s ; 0,625<0<45 mN.m"'

Pour une turbine de Rushton a 6 pales avec q/D=0,2, les coefficients C et a sont
respectivement égaux a 0,28 et 3,40.

Dans notre cas, les valeurs utilisées pour faire le calcul ont été, soit calculées (solution de sel
N), soit mesurées (tension superficielle), soit trouvées dans la littérature (coupe
hydrocarbure). Les valeurs prises pour une température de 100°C sont les suivantes :

pc=790 kg. m> ; uc=0,25 mPa.s, pp=1009 kg. m> ; up=0,6 mPa.s, 6 =27 mN.m! ; 0=0,5.
D=0,06 m ; T=0,18 m.
Cela conduit alors a : p.=899,5 kg. m™, j1=0,76 mPa.s et Ncp=414 trs/min.

Les travaux de Calabrese et al [102, 103] permettent de relier le diametre de Sauter des
gouttes dispersées a la vitesse d’agitation. Cette valeur est exprimée en fonction des nombres
adimensionnels de Weber et de capillarité.

2 3
W6=$ (5.8)
1
Caz(&jz HpND (5.9)
Pp o
3
d = d 3
BS=0,054We? 1+4,4zca(3vj (5.10)

Dans la littérature, les vitesses de dispersion utilisées pour ce type de synthése sont comprises
entre 50 et 2000 trs/min. En utilisant les valeurs ci-dessus, le diametre de Sauter moyen
évalué est égal a 14 et 4,6 um pour des vitesses respectives de 800 et 1400trs/min

Dans ces mémes travaux, Calabrese et al ont trouvé que le temps t; nécessaire pour atteindre
I’équilibre peut étre calculé a partir de la relation N.t=3800 dont I’application a notre
dispositif montre qu’il faut environ 5 minutes pour atteindre 1’équilibre de dispersion une
vitesse de 800 trs/min.

127



Etude préliminaire de la polycondensation en milieu dispersé

Conduite d’une synthése

Les principales étapes de ces syntheéses sont les suivantes, le protocole expérimental complet

étant
[ ]

décrit dans le chapitre 2 (partie 2.1.2) :
dissolution du sel N dans I’éthyléne glycol a 100 °C,
dispersion de la solution de sel N dans la coupe hydrocarbure a 100 °C,

chauffage de la masse réactionnelle jusqu’a la température d’ébullition de 1’éthyléne
glycol,

polycondensation dans les gouttelettes de monoméres durant la distillation d’un
azéotrope éthyléne glycol/eau,

cristallisation des gouttelettes en particules par refroidissement de la masse
réactionnelle (par la double enveloppe et ajout d’hydrocarbure froid),

récupération du mélange poudre/éthyléne glycol (par décantation ou centrifugation),

nettoyage des réacteurs par glycolyse.

La figure 5.1 présente I’évolution des parametres du procédé dans le réacteur de
polycondensation : température de consigne du bain thermostaté, température réelle du bain,
température maticre, masse du distillat et vitesse d’agitation au cours d’une synthése en
milieu dispersé. Elle permet ainsi de visualiser les principales étapes précédentes.

température (°C), vitesse/10 (trs/min)

240 600
230 |
2201 | - Phase de

210 - . :

s00 1| dispersion / / 1 500
190 -

180 -
170 A

160
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140 4 1sti i s q: =
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110 1 //_I °
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Figure 5.1 : Courbes de I’évolution des principaux paramétres du procédé dans le réacteur de polycondensation

pour une synthése en phase dispersée
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2.1.2 Expériences réalisées

Une série d’essais a été conduite afin de connaitre ’influence de certains parameétres du
procédé sur les propriétés des poudres obtenues. Les paramétres qui peuvent varier sont : la
durée de la phase de dispersion, les rampes de montée en température et de refroidissement, la
durée de la phase de distillation, la vitesse d’agitation, la proportion de phase dispersée par
rapport a la phase continue et enfin la fraction massique de tensioactif par rapport a la phase
dispersée.

Lors d’essais réalisés préalablement, il est clairement apparu que la durée de la phase de
distillation influe seulement sur 1’avancement de la réaction. Ce parameétre, ainsi que les
rampes de chauffe et de refroidissement et la durée de la phase de dispersion ne seront pas
¢tudiés au cours de ces essais. Les durées des phases de dispersion et de distillation sont
fixées a 30 et 60 minutes respectivement.

Les parameétres que I’on a fait varier au cours de ces essais sont ceux qui ont théoriquement la
plus grande influence sur la morphologie et la granulométrie des poudres. Il s’agit de la
proportion de la phase dispersée par rapport a la phase continue, de la vitesse d’agitation et de
la fraction massique de tensioactif.

Les essais réalisés au cours de cette étude sont présentés dans le tableau 5.1.

Référence essai % phase dispersée | Vitesse d’agitation [tensioactif]
(VIV%) (trs/min) (Wt%/¢p)
03VTBO0016 50 800 1,7
03VTB0007 50 800 5
03VTB0017 50 1000 1,7
03VTBO0012 50 1000 5
03VTB0020 50 1450 0
03VTB0018 50 1450 1,7
03VTBO0014 75 800 0
03VTBO0013 75 800 1,7
03VTBO0011 75 800 5
03VTBO0015 75 1000 0
03VTBO0010 75 1000 1,7
03VTB0009 75 1000 5
03VTB0021 75 1450 0
03VTBO0019 75 1450 1,7

Tableau 5.1 : Description des essais réalisés en fonction de la variation des parametres

Comme cela est indiqué dans le tableau 5.1, lors de ces différents essais, nous avons fait
varier les trois parameétres un a un pour pouvoir en déduire, de facon systématique, les
principaux effets.
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2.2 Résultats et discussion

Toutes les poudres obtenues ont été caractérisées par différentes techniques permettant
d’évaluer leurs propriétés chimiques et physiques.

2.2.1 Propriétés chimiques

Pour quantifier les propriétés chimiques des échantillons de poudres obtenues lors de cette
campagne d’essais, des dosages des groupements terminaux ainsi que la mesure de I’indice de
viscosité ont été effectuées. Les résultats des analyses ainsi que ceux des grandeurs physiques
des polymeres calculées a partir de ces résultats (Mn et DPn) sont rassemblés dans le tableau

5.2.

Masse
% . distillée/
Référence Phase Vl.t' [TA] Masse G.T (j’T AGT Mn DPn v
essai Dispersée Agit. initiale | 2™ acides mes.
EG
(v/v %) |(trs/min) | (Wt%/op)| (g/g %) (eq/t) (eq/t) (eq/t) | (g/mol) ) (mL/g)
03VTB0016 50 800 1,7 61,9 471,3 330,2 | 141,1 | 2500 22 17,4
03VTB0007 50 800 5,0 57,5 678,65 | 355,3 |323,35| 1950 17 13,4
03VTB0017 50 1000 1,7 67,9 649,6 | 357,5 | 292,1 | 2000 18 13
03VTB0012 50 1000 5,0 69,5 591 344,45 |246,55| 2150 19 14,5
03VTB0020 50 1450 0,0 61,7 591,1 3932 | 197,9 | 2050 18 15,1
03VTB0018 50 1450 1,7 76,0 636,3 | 4024 | 2339 | 1950 17 14,4
03VTB0014 75 800 0,0 40,6 776,05 | 445,75 | 330,3 | 1650 14 12,4
03VTBO0013 75 800 1,7 38,3 792,6 | 428,15 |364,45| 1650 14 11,5
03VTBO0O011 75 800 5,0 32,4 814,4 | 422,35 |392,05| 1600 14 11
03VTBO0015 75 1000 0,0 42,4 724.,8 453 271,8 | 1700 15 13,3
03VTB0010 75 1000 1,7 41,6 802,2 | 384,2 418 1700 15 11,5
03VTB0009 75 1000 5,0 36,0 817,65 | 414,6 |403,05| 1600 14 11,2
03VTB0021 75 1450 0,0 49,5 717,7 | 4555 | 2622 | 1700 15 13,4
03VTB0019 75 1450 1,7 46,9 783,85 | 411,35 | 372,5 | 1700 15

Tableau 5.2: résultats des analyses IV et GT

Le facteur le plus influent est la proportion de phase dispersée par rapport a la phase continue.
En effet, comme I’indiquent les résultats présentés dans le tableau 5.2, le degré de
polymérisation moyen en nombre est légeérement plus important pour tous les essais réalisés
avec 50% de phase dispersée. Celui-ci se situe entre 17 et 19 pour les synthéses avec 50% de
phase dispersée et entre 14 et 15 pour celles avec 75% de phase dispersée. Le temps de
distillation étant fixé a 60 minutes pour tous les essais, ces résultats peuvent étre corrélés avec
le rapport entre la masse distillée et la masse initiale d’éthyléne glycol. En effet, plus la
quantité¢ d’éthyléne glycol éliminée du milieu réactionnel pendant la phase de distillation est
importante, plus le degré moyen de polymérisation est ¢levé. La vitesse d’élimination de
I’¢thylene glycol dépend de la vitesse d’agitation et de la concentration en tensioactif. Pour
une méme concentration en tensioactif, la vitesse d’élimination du solvant de la phase
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dispersée augmente avec 1’augmentation de la vitesse, par contre, a vitesse d’agitation
constante, 1’élimination de 1’éthyléne glycol diminue avec ’augmentation de la fraction
massique de tensioactif.

La synthése qui présente le plus grand rapport entre la masse distillée et la masse initiale
d’éthylene glycol (50% de phase dispersée, 1450 trs/min et 1,7 wt% de tensioactif par rapport
a la phase dispersée) n’a pas pu étre menée a son terme car la poudre a cristallisé en blocs sur
les parois du réacteur au cours de la phase de refroidissement. La masse molaire moyenne en
nombre de cette poudre étant a peu pres identique aux autres, la cristallisation sur les parois
n’est pas due a un avancement de la réaction chimique trop important. Ce phénomeéne peut
plutdt étre expliqué par le fait que I’éthyléne glycol doit former une double enveloppe autour
des particules de polyamide qui stabilise les particules dans la dispersion. Lorsque la quantité
de solvant de la phase dispersée diminue, cette double enveloppe ne joue plus correctement
son rdle protecteur en particulier lors de la cristallisation. Le tensioactif quant a lui, permet de
réduire la tension interfaciale entre les deux phases et augmente le nombre de gouttelettes en
diminuant leur taille. Il doit stabiliser les gouttelettes de solution de monomeéres mais n’est
certainement pas assez efficace pour stabiliser les particules de prépolymeére lorsque que le
phénomene de coalescence di a la cristallisation s’enclenche.

Toutefois, aussi bien avec 50 ou 75% de phase dispersée, les masses molaires moyennes en
nombre sont faibles et quasi similaires ce qui justifie les faibles valeurs des indices de
viscosité. La valeur cible du degré de polymérisation moyen en nombre de 30 n’est pas
atteinte et 1’on observe également que pour tous ces essais la différence entre les groupements
terminaux amines et acides est trés élevée. Contrairement aux syntheéses de polyamide 6,6 a
I’état fondu ou les groupements terminaux amines sont en nombre inférieur a cause des pertes
en hexaméthylene diamine, pour les synthéses de cette étude préliminaire en milieu dispersé,
ce sont les groupements terminaux acides qui se retrouvent en nombre inférieur. Ce
phénomene est probablement di aux réactions secondaires d’estérification se produisant entre
les groupements terminaux acides et les fonctions hydroxyles de 1’éthyléne glycol. Cette
hypothése a été confirmée par spectrométrie infrarouge d’un prépolymere synthétisé en milieu
dispersé et d’un prépolymeére témoin, synthétisé par polycondensation a I’état fondu. Les
résultats bien la présence de fonctions carbonyles provenant d’esters (vers 1740-1750 cm™)
dans le prépolymere synthétisé en présence d’éthyléne glycol.

2.2.2 Propriétés physiques

Différentes techniques d’analyses ont été utilisées pour caractériser les propriétés physiques
des poudres synthétisées. La granulométrie laser a permis d’obtenir la distribution des tailles
de particules ainsi que leur diaméetre moyen. Ces résultats ont été complétés par observations
des poudres au microscope électronique a balayage (MEB). Les clichés obtenus valident
clairement les distributions de tailles de particules et montrent la morphologie des poudres
ainsi que leur aspect de surface. La surface spécifique des différentes poudres a été mesurée
par adsorption de gaz et le taux de cristallinité par diffraction de rayons X. Enfin, des analyses
de calorimétrie différentielle a balayage ont été réalisées pour déterminer les températures de
fusion et de cristallisation.

L’ensemble des résultats issus de ces différentes analyses sont rapportés dans le tableau 5.3.
Tous les autres résultats sont présentés dans la suite de ce paragraphe.
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% . .
Référence |  Phase o [TA] Talle BET ow
essai Dispersée git. 50 o crist
(vIv %) (trs/min) (Wt%/op) (um) (g/m?) (%)
03VTBO0016 50 800 1,7 9,7 8.9 59
03VTB0007 50 800 5,0 17,4 7,6 56
03VTBO0017 50 1000 1,7 24,8 7,8 63
03VTBO0012 50 1000 5,0 41,4 6,6 59
03VTB0020 50 1450 0,0 28,8 5,5 59
03VTBO0018 50 1450 1,7
03VTB0014 75 800 0,0 354 6 58
03VTBO0013 75 800 1,7 32,1 4,7 56
03VTBO0O011 75 800 5,0 11,6 5,3 52
03VTBO0015 75 1000 0,0 447 5 56
03VTBO0010 75 1000 1,7 20,7 5,3 53
03VTB0009 75 1000 5,0 14,3 5,9 56
03VTB0021 75 1450 0,0 30,1 6,6 62
03VTBO0019 75 1450 1,7 13,8 6,4 53

Tableau 5.3: Résultats numériques des analyses de granulométrie, d’adsorption de gaz et de diffraction des

rayons X

Granulométrie laser

Les résultats détaillés issus de cette technique sont donnés dans I’annexe D (partie 1.1). La
figure 5.2 présente les variations des diamétres moyens des particules, Dsg, en fonction de la
vitesse d’agitation et de la concentration en tensioactif pour chaque proportion de phase
dispersée étudiée.

50% phase dispersée 75% phase dispersée
45 45
40 | | 800 trs/min 40 m 800 trs/min
35 0 1000 trs/min 35 0O 1000 trs/min
= 30 o 1450 trs/min = 301 O 1450 trs/min
225 2 254
Q 20+ 3 20
a 15 | aQ 15
10 4 10
5 54
0 T 0+ T T
0 1,7 5 0 1,7 5
pourcentage massique TA pourcentage massique TA

Figure 5.2 : Evolution du diamétre moyen Ds, en fonction de la vitesse d’agitation et de la concentration en
tensioactif pour chaque proportion de phase dispersée

L’examen des deux histogrammes permet de constater que ces diameétres ne varient pas de la
méme maniere suivant la proportion de phase dispersée. Pour une proportion de phase
dispersée de 50% et une vitesse d’agitation constante, le diamétre moyen augmente lorsque la
concentration en tensioactif augmente. De la méme manicre, a concentration en tensioactif
constante, le diamétre moyen augmente lorsque la vitesse d’agitation est élevée. Ces résultats
ne sont cependant pas en accord avec ceux obtenus par Calabrese [102, 103] et il aurait fallu
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pouvoir reproduire ces synthéses pour vérifier la validité de ces résultats. En revanche, les
diamétres moyens des poudres synthétisées avec 75% volumique de phase dispersée varient
conformément aux indications de la littérature. A vitesse d’agitation constante, le diamétre
diminue lorsque la concentration en tensioactif augmente et a concentration en tensioactif
constante, il tend a diminuer lorsque la vitesse d’agitation augmente. La figure 5.3 présente
I’influence de la concentration en tensioactif sur la distribution des tailles de particules a
vitesse d’agitation constante.

75% phase dispersée - 800 trs/min 75% phase dispersée - 1000 trs/min
4
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Figure 5.3 : Courbes de distribution des tailles de particules en fonction de la concentration en tensioactif pour
une vitesse d’agitation donnée - syntheéses a 75% de phase dispersée

Cette influence est également observée sur la distribution des tailles de particules. De plus, ces
courbes montrent que la distribution des tailles de particules est plus fine lorsque la
concentration en tensioactif diminue. Une forte concentration de ce dernier pourrait donc
provoquer un phénomene de coalescence des particules de polyamide 6,6.

Microscopie électronique a balayage

Les clichés des poudres synthétisées sont présentés en globalité dans I’annexe D (partie 1.2).
I1s valident les résultats granulométrie laser et renseignent sur la morphologie des poudres. En
effet, I’examen de ces clichés montre que ces poudres se présentent sous la forme de
sphéroides plus ou moins réguliers. De plus, la surface de ces poudres présente un aspect plus
ou moins poreux di a la présence d’éthyléne glycol qui agit comme un agent gonflant. Cette
porosité de surface semble dépendre de I’utilisation ou non de tensioactif au cours de la
synthése. La figure 5.4 montre deux clichés de poudres ayant un aspect de surface différent :
la premiére ayant été synthétisée avec une concentration en tensioactif de 5Swt% et la
deuxiéme sans tensioactif.
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Figure 5.4 : clichés de MEB de poudres synthétisées avec 5 wt% de tensioactif (gauche) et Owt% (droite)

De plus, I’examen de ces poudres au microscope électronique a balayage permet de vérifier
I’hypotheése émise suite a I’analyse des résultats de granulométrie : une concentration élevée
de tensioactif semble favoriser un phénomene de coalescence des particules lorsque la
fraction volumique de phase dispersée est égale a 75%. La figure 5.5 présente deux clichés de
poudres synthétisées avec une concentration de 5wt% de tensioactif sur lesquels sont bien
visibles le phénoméne de coalescence des particules. Ce phénomeéne n’apparait pas sur les
clichés de poudres synthétisées sans tensioactif et de maniére plus atténuée sur ceux des
poudres synthétisées avec 1,7wt% de tensioactif.

10.0 pm

| I —— |
10.0 pm

Figure 5.5 : clichés de MEB de poudres synthétisées avec Swt% de tensioactif a 800 et 1000 trs/min

Adsorption de gaz

Cette technique permet de mesurer la surface spécifique des poudres qui rend compte de leur
capacité a I’absorption. Un exemple d’isotherme d’adsorption et de désorption d’azote sur une
des poudres synthétisées est donné dans I’annexe D (partie 1.3). Le tracé correspondant du
volume adsorbé en fonction de la pression relative permet de calculer la surface spécifique par
la méthode BET. La figure 5.6 montre les variations des surfaces spécifiques des poudres en
fonction de la vitesse d’agitation et de la concentration en tensioactif pour chaque proportion
de phase dispersée étudiée.
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Figure 5.6 : Représentation de la surface spécifique des poudres en fonction de la vitesse d’agitation et de la
concentration en tensioactif pour chaque proportion de phase dispersée

Les valeurs de ces surfaces spécifiques obtenues sont comprises entre 4 et 10 m?/g. Leurs
variations (figure 5.6) sont corrélées a celles des diamétres moyens des particules (plus
précisément, a celles des distributions des tailles de particules). Lorsque ces tailles sont
importantes, les valeurs des surfaces spécifiques sont faibles et inversement. Toutefois, si I’on
considere les surfaces spécifiques calculées a 1’aide du logiciel du granulomeétre laser a partir
des courbes de distributions, les valeurs obtenues se situent entre 0,4 et 1,3 m?/g (cf. annexe
D, tableau D.1). La surface spécifique des poudres dépend donc bien du diametre de celles-ci
mais également de la porosité de surface qui est cependant limitée. Par ailleurs, les surfaces
spécifiques des poudres synthétisées avec une forte concentration en tensioactif ne sont pas
plus élevées que celles des poudres synthétisées sans ou avec une faible concentration en
tensioactif. Par conséquent, la présence de 1’éthyléne glycol, qui agit comme agent gonflant,
peut étre responsable de cette faible porosité de surface.

Diffraction de rayons X

Cette technique permet de connaitre la structure cristallographique des poudres et leur taux de
cristallinité. Elle est particulierement bien adaptée au cas des prépolymeéres car elle
n’implique pas de cycles de températures qui pourraient faire évoluer le prépolymére a
I’inverse des techniques comme la DSC. Les diffractogrammes obtenus sont présentés dans
I’annexe D (partie 1.4). Ils montrent que ces prépolymeres présentent les deux formes
cristallines existantes o et B typiques du polyamide 6,6 [104-107]. La figure 5.7 montre
I’évolution du taux de cristallinité des poudres en fonction de la concentration en tensioactif et
de la vitesse d’agitation pour les deux proportions de phase dispersée utilisées. Ces taux de
cristallinité sont compris entre 52 et 63% ce qui est tres élevé par rapport a ceux de grades
standards de polyamide 6,6 pour lesquels ils sont de I'ordre de 30%. Cette différence
importante peut s’expliquer par la différence de comportement des chaines de polymere en
fonction de leur longueur. Les petites chaines peuvent s’orienter et s’organiser plus facilement
sous la forme de cristaux que les trés longues chaines. Par ailleurs, si I’on considére une
erreur de mesure d’environ 10% a cause de I’imprécision de la déconvolution des pics des
diffractogrammes, le taux de cristallinité¢ des poudres ne semble pas dépendre des conditions
opératoires étudiées.
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Figure 5.7 : Représentation du taux de cristallinité des poudres en fonction de la vitesse d’agitation et de la
concentration en tensioactif pour chaque proportion de phase dispersée

Calorimétrie différentielle a balayage

Les analyses par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ont permis d’obtenir les
températures de fusion et de cristallisation des poudres. L’ensemble des résultats ainsi qu’un
exemple de thermogramme sont présentés dans 1’annexe D (partie 1.5). Les valeurs de ces
deux températures sont trés voisines pour tous les échantillons analysés. En considérant
I’erreur de mesure, on peut en déduire que les conditions opératoires étudiées n’ont pas
d’influence sur les températures de fusion et de cristallisation qui valent en moyenne 261 °C
et 240 °C respectivement lors du premier cycle d’analyse. Ces valeurs correspondent a celles
généralement obtenues pour un polyamide 6,6 standard. En revanche, dans les cas des
prépolymeres, on observe la présence d’un prépic lors de la fusion qui n’apparait pas sur le
thermogramme d’un polyamide 6,6 standard. Celui-ci est probablement di a la présence de la
phase cristalline B dans les prépolymeres qui est, par contre, négligeable dans les polymeres
de masses molaires moyennes en nombre plus élevées. De plus, une évolution du prépolymere
au cours de I’analyse calorimétrique est visible lors du deuxiéme cycle thermique car les
températures de fusion et de cristallisation changent quelque peu. En moyenne, la température
de fusion augmente de 2 °C et la température de cristallisation diminue de 2 °C. Ce
phénoméne est di au fait que les poudres analysées sont des prépolymeéres dont la
polycondensation peut continuer lorsqu’ils sont soumis a une température supérieure a 80 °C.

2.3 Conclusions

Cette étude préliminaire a permis de montrer qu’il est possible de synthétiser des
prépolymeres de polyamide 6,6 sous forme de poudre en réalisant la polycondensation en
milieu dispersé. Les résultats des analyses chimiques sur les différentes poudres synthétisées
indiquent clairement que le procédé utilisé ne permet pas d’obtenir des prépolymeres de DPn
¢gal a 30 mais seulement un DPn de ’ordre de 15 quelque soient la vitesse d’agitation et la
concentration en tensioactif. Ceci est probablement di a la température de réaction trop faible
et a I’utilisation de 1’éthyléne glycol comme solvant de la solution de monomeres. En effet, la
réaction de polycondensation étant conduite a la pression atmosphérique a cause du dispositif
expérimental, la température de réaction est limitée par la température d’ébullition de
I’¢éthylene glycol (197 °C) qui est insuffisante et qui impliquerait une phase de distillation plus
longue pour atteindre le DPn souhaité. De plus, comme 1’ont montré les résultats des dosages
des groupements terminaux, [’utilisation de I’éthylene glycol provoque des réactions
secondaires d’estérification entre ses fonctions hydroxyles et les fonctions terminales acides
du prépolymere. L’éthylene glycol agit donc partiellement comme un limiteur de chaines. Ces
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deux problémes devraient étre résolus par la mise en ceuvre du procédé sur 1’installation pilote
décrite précédemment qui permet de travailler sous pression et en utilisant 1’eau comme
solvant de la phase dispersée.

Les autres caractérisations effectuées sur les poudres obtenues ont permis d’obtenir des
renseignements sur leurs propriétés physiques et sur I’influence des parametres opératoires.
Les poudres se présentent sous la forme de sphéroides plus ou moins réguliers possédant une
porosité¢ de surface relativement faible due a 1’éthyléne glycol qui agit comme un agent
gonflant. Le diamétre moyen des particules dépend fortement des paramétres opératoires en
particulier la vitesse d’agitation et la concentration en tensioactif. Il diminue lorsque la vitesse
d’agitation et la concentration en tensioactif augmentent. L’effet des parametres opératoires se
retrouve sur la distribution des tailles de particules avec toutefois une influence marquée de la
concentration en tensioactif sur la largeur de ces distributions. En effet, a vitesse d’agitation
constante, cette distribution est plus étroite quand la concentration en tensioactif est nulle et sa
largeur augmente quand la concentration en tensioactif augmente. Ce phénomene est di a de
la coalescence des particules favorisée par une forte concentration en tensioactif. La surface
spécifique des poudres dépend de la taille de particules et de la porosité de surface induite par
la présence de I’éthyléne glycol pendant la synthése. En revanche, le taux de cristallinité des
poudres et leurs températures de fusion et de cristallisation ne dépendent pas des paramétres
¢tudiés. La proportion de phase dispersée, la vitesse d’agitation et la concentration en
tensioactif influencent donc la morphologie des poudres (taille des particules, surface
spécifique) mais pas les propriétés intrinséques du prépolymere telles que son DPn, son taux
de cristallinité et ses températures de fusion et de cristallisation qui dépendent des conditions
opératoires qui n’ont pas été changées dans le cadre de cette étude (température de réaction,
temps de distillation, vitesse de refroidissement).

3 TRANSPOSITION ET MISE AU POINT DU PROCEDE

Le procédé mis en oeuvre au cours de la phase préliminaire ayant montré ses limites,
I’installation pilote présentée dans les chapitres précédents a été utilisée pour atteindre les
objectifs fixés pour la polycondensation en milieu dispersé. Dans un premier temps, 1’étude
préliminaire a été transposée sur I’installation pilote afin de valider son fonctionnement en
polycondensation en milieu dispersé. Puis, les nouvelles rampes du procédé dit « voie
aqueuse » ont ¢été mises au point grace a l’acquisition préalable de données
thermodynamiques. Plusieurs essais de cristallisation de la poudre dans le réacteur ont ensuite
été réalisés. Enfin, un dispositif de trempe de la poudre en sortie du réacteur a été mis au point
afin de réaliser une étude plus détaillée du procédé.

3.1 Transposition du procédé préliminaire sur I’installation pilote

L’objectif de cette transposition était de valider le fonctionnement de I’installation pilote pour
ce procédé mais également de préparer la mise en ceuvre du procédé « voie aqueuse » en
effectuant une synthése incluant une phase de distillation sous pression.

3.1.1 Reproduction de 3 essais significatifs

Trois essais de 1’étude précédente, réalisés avec des conditions opératoires différentes ont été
reproduits.
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Démarche expérimentale

La transposition du procédé de synthése de polyamide 6,6 en milieu dispersé a partir d’une
solution de sel N dans de 1’¢éthyléne glycol a été réalisée en plusieurs étapes. Dans un premier
temps, nous avons réalisé¢ une synthése dans les mémes conditions opératoires qu’avec les
réacteurs en verre. Puis des modifications ont été apportées pour adapter le procédé a
I’installation pilote.

Lors du premier essai, il a été constaté que 1’apport énergétique au milieu réactionnel était
beaucoup trop important pendant la phase de distillation ce qui a provoqué une distillation
trop rapide de I’éthyléne glycol et une prise en masse des gouttelettes de prépolymeére sur les
parois du réacteur. Ce probléme était prévisible car les deux réacteurs utilisés ne disposent pas
du méme type de chauffage. En effet, I’apport calorique du réacteur en verre était effectué par
un fluide caloporteur circulant dans la double enveloppe du réacteur et chauffé par un bain
thermostaté possédant une puissance de chauffe de 3,5 kW tandis que la chaudiére de
I’installation pilote posséde une puissance de chauffe de 23,6 kW. De plus, le couvercle du
réacteur R1 ainsi que tous les piquages sur le couvercle sont tracés électriquement ce qui
n’était pas le cas sur le réacteur en verre.

Par ailleurs, le réacteur R1 ne disposant pas d’un systéme de reflux et de séparation des
phases tel que celui de I’installation en verre (Dean Stark et condenseur), une quantité non
négligeable de la coupe hydrocarbure est distillée avec 1’éthyléne glycol.

Pour solutionner ces deux problemes, les rampes de chauffage du réacteur R1 ont été
modifiées et parallelement de 1’hydrocarbure porté préalablement a la température du milieu
réactionnel a été introduit depuis le réacteur R2 dans ce réacteur pendant la phase de
distillation pour compenser les pertes et maintenir la proportion de phase continue constante.
Pour pouvoir controler la vitesse de distillation de [D’azéotrope éthyleéne
glycol/eau/hydrocarbure, la température du palier de distillation a été fixée a 200 °C (au lieu
de 220 °C sur le réacteur en verre).

Résultats

La figure 5.8 présente 1’évolution des parameétres du procédé dans le réacteur R1 au cours
d’une des trois synthéses de validation (50% volumique de phase dispersée, 1000 trs/min,
1,7wt% de tensioactif). Cette courbe est trés semblable a celle présentée par la figure 5.1 pour
une synthése sur D’installation en verre. Les mémes étapes apparaissent nettement :
premiérement, la phase de dispersion de la solution de sel N dans la phase continue, puis la
phase de distillation de 1’éthyléne glycol et enfin le refroidissement du milieu réactionnel.

138



Etude préliminaire de la polycondensation en milieu dispersé

340 8
330 A — i 4
350 | _(;onsgnettemlperature 76
310 —— Température In
ggg i Température Out Phgse de 17
280 - — Température Masse distillation 65
270 1 —— Température Cordons ’
- 260
= 250 Temp couvercle 6
E 240 + Température Ciel 155 e
) 230 - vit ~ 5
£ 220 esse <
< 210 —pesée T5 2
@ _ 200 o . A
@ 3 190 | Pression 145 3
2S 180 Couple °
>3 1701 4 B
o8 160 g
&8 1501 1352
o 1401 §
3 130 - s 2
© 120 Peramem—e——————e—— “ @
g 110 c1: +25 8
& 0] Refroidissement ’
[ 90 -
= +2
80| Phase de
80 | dispersion 15
40 : +1
30 -
20 + 05
10
0 T T T T T T T T 0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

temps (s)

Figure 5.8 : Evolution en fonction du temps des paramétres du procédé lors d’une polycondensation en milieu
dispersé dans le réacteur RI

Des échantillons des trois poudres synthétisées ont été analysés par dosage des groupements
terminaux. Les conditions opératoires utilisées ainsi que les résultats de ces analyses et les
grandeurs physiques calculées a partir de ces résultats (Mn et DPn) sont rassemblés dans le
tableau 5.4.

% .
Référence Phase Vl.t' [TAI Pression G.T G.T AGT Mn DPn
. . , | Agit. amines | acides
essai Disperseée

(v/v %) |(trs/min) | (Wt%/pp)| (bars) (eq/t) (eq/t) (eq/t) | (g/mol) )

04VTB0039 50 800 1,7 1 632,8 | 386,0 | 246,8 | 1950 17
05VTB0001 50 1000 1,7 1 567,0 | 404,0 163 2050 18
04VTB0041 75 1000 0 1 6444 | 420,5 | 2239 | 1900 17

Tableau 5.4 : Conditions opératoires et résultats d’analyses des 3 synthéses de validation du procédé
préliminaire de polycondensation en milieu dispersé sur ’installation pilote

Les valeurs des masses molaires moyennes en nombre obtenues pour ces poudres sont
similaires a celles des poudres synthétisées lors de I’étude préliminaire. Il en est de méme
pour celles des différences de groupements terminaux. On retrouve également Ia
concentration plus faible des groupements terminaux acides par rapport aux groupements
terminaux amines a cause des réactions secondaires d’estérification entre les fonctions acides
du prépolyamide et les fonctions hydroxyles de I’éthylene glycol.

Les résultats obtenus aux cours de cette transposition étant identiques a ceux obtenus
précédemment, nous pouvons considérer que le procédé¢ est validé sur I’installation pilote.
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3.1.2 Synthése avec une phase de distillation sous pression

Comme déja mentionné, 1’utilisation de I’eau comme solvant de la phase dispersée nécessite
de conduire la polycondensation a une pression relativement ¢élevée pour que la température
de réaction soit suffisante. Nous avons donc réalisé un essai sous pression en utilisant le
procédé validé précédemment sur I’installation pilote.

Démarche expérimentale

A partir des données acquises pendant la transposition précédente et de la courbe de pression
de vapeur saturante de 1’éthyléne glycol, la pression de distillation a été¢ fixée a 1,8 bars pour
une température de palier de distillation isotherme a 220 °C. L’hydrocarbure ajouté dans le
milieu réactionnel pendant la phase de distillation a ét¢ chauffé dans le réacteur R2 sous une
pression d’azote de 2 bars afin de pouvoir effectuer les transferts dans le réacteur R1.

Résultats

Cette synthese s’est déroulée de la méme manicre que les précédentes et le fait de conduire la
réaction sous pression n’a pas été plus contraignant techniquement. La courbe de 1’évolution
des parametres du procédé au cours de la synthese est trés similaire a celles obtenues pour les
essais a pression atmosphérique (figure 5.8), sauf pour la courbe de la pression. Du fait de la
pression de distillation a 1,8 bars, la phase de distillation a commencé a une température
matiere supérieure de 15 °C par rapport a celles des synthéses conduites a pression
atmosphérique.

Un échantillon de la poudre obtenue a été analysé par dosage des groupements terminaux. Les
résultats de cette analyse sont rassemblés dans le tableau 5.5.

% .
Référence Phase Vl.t' [TA Pression G.T (.;T AGT Mn DPn
. . , | Agit. amines | acides
essai Dispersée

(v/v %) |(trs/min) | (Wt%/pp)| (bars) (eq/t) (eq/t) (eq/t) | (g/mol) )
04VTB0038 50 1000 1,7 1,8 383,0 158,2 | 225,2 | 3700 32

Tableau 5.5 : Résultats d’analyses pour la synthese de polycondensation en milieu dispersé avec la phase de
distillation sous pression

La différence de groupements terminaux est similaire a celles obtenues pour les synthéses
précédentes avec toujours le méme défaut de groupements terminaux acides. En revanche, la
valeur du DPn plus ¢élevée confirme que lorsque la température est plus élevée, la vitesse de
réaction augmente ce qui permet d’obtenir la valeur de DPn souhaitée avec le méme temps de
distillation.

3.2 Mise au point des rampes

Le fonctionnement du pilote ayant ét¢ validé pour le procédé préliminaire de
polycondensation en milieu dispersé, la mise en ceuvre du procédé « voie aqueuse » a
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commencé par 1’obtention des données thermodynamiques nécessaires a I’établissement des
nouvelles rampes de température et de pression. Puis, ces rampes ont subi quelques
modifications en vue d’améliorer le déroulement de la synthese.

3.2.1 Obtention des données thermodynamiques

Pour établir les rampes de température et de pression, il est indispensable de connaitre le
comportement en température et pression des différents fluides mis en jeu au cours de la
synthese ainsi que le comportement des mélanges de ces fluides. Ces renseignements doivent
permettre de savoir jusqu’a quelle température il faut chauffer le mélanger réactionnel pour
effectuer la distillation sous la pression de 18,5 bars, par exemple.

Démarche expérimentale

Les courbes de pression de vapeur saturante n’étant établies que pour les corps purs, il a fallu
déterminer expérimentalement celles de la coupe hydrocarbure utilisée comme phase continue
et celles des mélanges de la phase continue et des solvants de la phase dispersée (eau et
¢thyléne glycol). La méthode expérimentale utilisée consiste a chauffer le liquide étudié
jusqu’a sa température d’ébullition a pression atmosphérique dans le réacteur R1 avec une
vitesse de 2°C par minute puis, a fermer la vanne de distillation du réacteur afin de laisser la
pression monter de fagon autogeéne tout en continuant de chauffer le réacteur a la méme
vitesse. Ces essais ont €té réalisés jusqu’a ce que le liquide ¢étudié atteigne la pression
maximale de 25 bars ou la température maximale de 280 °C. La méthode utilisée a
préalablement été validée par la vérification des courbes théoriques de pression de vapeur
saturante de 1’éthylene glycol et de 1’eau pour les valeurs supérieures a la pression
atmosphérique. Pour les mélanges coupe hydrocarbure/eau et coupe hydrocarbure/éthyléne
glycol, la proportion choisie pour les deux phases était de 50% volumique et le réacteur a été
chargé avec deux litres de liquide. Au cours de ces essais, 1’agitation a été fixée a 500 trs/min
afin de bien homogénéiser le milieu.

Résultats

La figure 5.9 présente les courbes température/pression obtenues par la méthode décrite
précédemment ainsi que les courbes théoriques de pression de vapeur saturante de I’eau et de
1’éthylene glycol.
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Figure 5.9 : Courbes température/pression des solvants et mélanges utilisés pour la polycondensation en phase
dispersée

3.2.2 Amélioration des rampes température et pression

Dans un premier temps, les rampes utilisées pour conduire le procédé de polycondensation en
milieu dispersé « voie aqueuse » ¢taient assez semblables a celles du procédé préliminaire.
Les phases de préparation et de dispersion de la solution aqueuse de sel N étaient conduites a
70 °C, puis, la dispersion était chauffée jusqu’a 220 °C a 2 °C/min et ensuite a 0,6 °C/min
pendant la phase de distillation a 18,5 bars. Lorsque la température maticre atteignait 230 °C,
la décompression et le refroidissement débutaient. Une courbe de 1’évolution des parametres
du procédé pour une synthése telle que celle décrite précédemment est donnée en annexe D
(partie 2.1). Ce type de rampes n’a pas permis d’obtenir de la poudre a cause d’un probléme
de cristallisation du prépolyamide 6,6 sur les parois du réacteur pendant la phase de
refroidissement et décompression. Suite a ces problémes, les rampes ont été modifiées pour
correspondre a peu pres aux rampes d’une synthése standard de polyamide 6,6 a 1’état fondu
et pouvoir faire sortir la poudre du réacteur a I’état fondu. Celles-ci ont été adaptées pour les
syntheéses en milieu dispersé.

Démarche expérimentale

L’amélioration des rampes de température et de pression a été réalisée en plusieurs étapes.
Ces modifications ont été opérées suite a I’examen des courbes de 1’évolution des parameétres
du procédé au cours des syntheses, en particulier la courbe de pression. En effet, avec les
premieres rampes, la pression ne suivait pas bien la consigne particuliérement lors du début de
la décompression. Ce type de décompression trop rapide ou avec des oscillations est
défavorable pour la stabilité¢ du systéme. Le temps de décompression qui était plus long pour
ne pas provoquer de phénomene de coalescence en fin de décompression a été ramené a un
temps de décompression standard pour ne pas perturber trop le début de cette phase. Par
conséquent, la rampe de refroidissement a également di étre modifiée, en tenant compte de la
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courbe température/pression de I’hydrocarbure, pour ne pas distiller la phase continue pendant
le refroidissement et arréter la décompression et le refroidissement juste avant d’atteindre la
température de cristallisation des poudres. De plus, les quantités d’eau introduites dans le
réacteur n’étant pas toujours les mémes en fonction de la proportion de phase dispersée
utilisée, la rampe de distillation a été¢ adaptée pour prendre en compte la quantité¢ d’eau
initiale.

Résultats

Ces modifications successives ont permis d’obtenir des rampes avec lesquelles le procédé
répond parfaitement a la consigne quelque soit la proportion de phase dispersée utilisée. La
figure 5.10 présente la courbe de I’évolution des parameétres du procédé au cours d’une
synthese de prépolyamide 6,6 en milieu dispersé.
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Figure 5.10 : Evolution des paramétres procédés au cours d’une synthése de polyamide 6,6 en milieu dispersé

Les rampes ainsi mises au point ont permis d’obtenir de la poudre de polyamide de DPn égal
a 30 a I’¢état fondu en sortie de réacteur. Pour que la morphologie de la poudre fondue soit
conservée, il faut que le processus de cristallisation soit contrdlé. Celui-ci peut avoir lieu soit
a Pintérieur du réacteur comme dans le cas du procédé préliminaire avec I’éthyléne glycol,
soit en sortie du réacteur, grace a un dispositif de trempe adapté.

3.3 Essais de cristallisation in situ

Pour réaliser la cristallisation de la poudre a I’intérieur du réacteur, aprés la phase de
décompression, plusieurs techniques ont été utilisées. Dans un premier temps, un agent
nucléant a été ajouté a la recette de départ pour mieux maitriser la phase de cristallisation.
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Puis, un copolyamide 6,6/6 dont la cristallisation est plus lente a été¢ synthétisé. Enfin, des
essais ont été effectués avec un refroidissement tres lent dans la zone de cristallisation.

3.3.1 Utilisation d’un agent nucléant

L’ajout d’agent nucléant a un polymere permet théoriquement d’augmenter la rapidité de la
phase de cristallisation grace a la présence de germes qui favorisent la croissance de
nombreux petits cristaux. La cristallisation du polyamide 6,6 est un phénomene trés rapide
[104] qui normalement ne nécessite pas d’agent nucléant. Toutefois, dans le cas de la
polycondensation en milieu dispersé, il semble intéressant d’augmenter la vitesse de
cristallisation des particules de polymere enfin d’éviter leur coalescence pendant cette phase.
A cette fin, un agent nucléant constitué¢ d’un sel métallique (a base de Zn, Mg, Ca ou Co) et
d’un autre composé a base de phosphore tel qu’un acide phosphonique [85] peut étre utilisé.
Le systeme utilisé par la société Rhodia est composé d’acide phénylphosphonique et d’acétate
de calcium ou de dihydroxyde de calcium. Les deux composés sont introduits en quantité
¢égale, la fraction massique d’agent nucléant étant de 0,1wt% par rapport a la masse de
polymere.

Dans les conditions dans lesquelles ont été réalisées les essais de cristallisation controlée, la
présence de I’agent nucléant n’a pas empéché la prise en masse des particules de polyamide
sur les parois du réacteur. La figure présentant I’évolution des parameétres du procédé au cours
d’une des synthéses de polyamide 6,6 en présence de I’agent nucléant est donnée dans
I’annexe D (partie 2.2).

3.3.2 Syntheése de copolyamide 6,6/6

Les essais de cristallisation plus rapide n’ayant pas été concluants, nous avons envisagé de
ralentir la vitesse de cristallisation afin d’essayer de ne pas déstabiliser la dispersion pendant
la phase de cristallisation. Dans cet objectif, un copolyamide 6,6/6 avec des proportions
respectives de 90 et 10% en masse a été synthétisé. Ce copolyamide présente une température
de cristallisation plus basse (dans ces conditions, 220 °C au lieu de 235 °C) et une vitesse de
cristallisation plus lente. En appliquant le méme procédé que précédemment, les deux
syntheéses de copolyamide se sont également soldées par une cristallisation des particules de
polymeére sur les parois du réacteur.

3.3.3 Refroidissement lent

Pour terminer cette série d’essais de cristallisation in situ, la vitesse de refroidissement du
réacteur pendant la phase de cristallisation a ¢été ralentie a 10 °C/h (au lieu de 1 °C/min)
précédemment. Une vitesse de refroidissement lente doit en effet permettre de mieux
controler la cristallisation mais également de réduire la différence de température entre le
milieu réactionnel et la paroi. Dans le cas des essais précédents, la température de la paroi
¢tait inférieure a celle du milieu réactionnel d’environ 5 °C ce qui favorise également la
cristallisation sur la paroi. Avec, une vitesse de refroidissement de 10 °C/h, la température du

milieu est supérieure a celle de la paroi de seulement 1,5 °C. Toutefois, méme dans ces
conditions, la cristallisation a lieu sur les parois du réacteur.

Les essais décrits dans cette partie n’ont pas permis de controler la cristallisation des
particules de polymére dans le réacteur. Des problémes identiques de cristallisation sont
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énoncés dans la littérature. Les solutions proposé€es sont soit d’augmenter la quantité¢ de
tensioactif pour améliorer la stabilité¢ de la dispersion pendant la phase de cristallisation [57],
soit de réaliser une trempe du milieu réactionnel par passage dans une échangeur de chaleur
[57] ou par addition d’un tiers solvant [61]. Une étude compléte de la thermodynamique de la
cristallisation du polyamide 6,6 en milieu dispersé serait nécessaire pour pouvoir solutionner
ce probléme. Toutefois, les processus de cristallisation contrélée sont en général tres lents et
pas forcément avantageux pour un procédé¢ industriel. Un dispositif de trempe bien controlé
en sortie du réacteur a donc été concu pour permettre de récupérer les particules de polyamide
6,6 cristallisées avec la méme morphologie que celle des particules générées et se trouvant a
1’¢état fondu dans le réacteur.

3.4 Mise au point du dispositif pour la récupération de la poudre

La cristallisation in situ des poudres n’ayant pas donné les résultats attendus, un dispositif de
trempe des poudres en sortie du réacteur a été mis au point pour pouvoir récupérer le
polyamide 6,6 sous sa forme pulvérulente et étudier I’influence des parameétres du procédé sur
les propriétés des poudres.

Apres plusieurs essais infructueux, un dispositif donnant de bons résultats a ¢t¢ mis au point.
Celui-ci est composé d’une canne de vidange du réacteur et d’'une cuve agitée. La canne de
vidange se fixe sur la vanne de fond du réacteur et permet d’orienter le flux du milieu
réactionnel verticalement par rapport a la cuve de récupération. Son diameétre interne est égal
a celui de la vanne de fond et sa longueur est de 10 centimétres de longueur. Afin de ne pas
provoquer la cristallisation des poudres de polyamide dans la canne, celle-ci a ét¢ munie d’un
cordon chauffant régulé par un boitier de régulation pour pouvoir chauffer la canne a une
température supérieure a la température de cristallisation des poudres. La cuve agitée dans
laquelle a lieu la trempe est en acier inoxydable avec un diametre et une hauteur de 0,25 m.
Un volume de deux litres de coupe hydrocarbure froide y est disposé pour réaliser la trempe
des poudres. Pendant tout le temps de la trempe, I’hydrocarbure est agité¢ afin de bien faire
circuler les particules et de ne pas provoquer d’agglomération avant la fin de la cristallisation.
Cette agitation est réalisée par une turbine Rushton a six pales droites tournant a 800 trs/min.

Ce dispositif de trempe a été validé par trois essais qui ont permis d’obtenir de maniére
reproductible des particules de diametres moyens quasiment identiques.

CONCLUSIONS

Dans ce chapitre, nous avons présenté I’étude préliminaire du procédé de polycondensation en
milieu dispersé. Dans un premier temps, nous avons réalis¢é une série de syntheses de
prépolyamide 6,6 en milieu dispersé sur une installation de réacteurs en verre en cascade. Les
résultats obtenus ont permis de connaitre I’influence de trois paramétres du procédé : la
proportion volumique de phase dispersée, la vitesse d’agitation et la concentration en
tensioactif, sur la morphologie et les principales propriétés des poudres résultantes. Ces essais
ont également montré les limites d’un tel dispositif expérimental ne permettant pas de
conduire les synthéses sous pression et imposant 1’utilisation d’un solvant non aqueux du sel
N : D’éthyléne glycol. Ce solvant n’étant pas totalement inerte vis-a-vis de la réaction de
polycondensation, des réactions secondaires d’estérification ont eu lieu pendant les syntheses
et ont limité le degré d’avancement chimique des prépolyamides. De plus, la température de
réaction limitée par la température d’ébullition de 1’éthyléne glycol n’a pas permis une
cinétique de polycondensation suffisamment rapide. Ces problémes devaient pouvoir étre

145



Etude préliminaire de la polycondensation en milieu dispersé

résolus par I'utilisation de I’installation pilote qui permet de travailler sous pression et a des
températures plus importantes et ceci en remplacant 1’éthyléne glycol par de ’eau comme
solvant de la phase dispersée.

La mise au point du procédé « voie aqueuse » a ensuite été effectuée sur I’installation pilote,
en transposant d’abord le procédé utilisé pour les premiers essais, puis en réalisant la mise au
point des nouvelles rampes. A la fin de la synthése du polyamide 6,6 en milieu dispersé, les
particules de polymeéres se trouvent a 1’état fondu. Les essais de cristallisation de ces poudres
dans le réacteur n’ayant pas été concluants, un dispositif de trempe des poudres a la sortie du
réacteur a été¢ mis au point et validé par trois synthéses qui se sont avérées étre reproductibles.
Ce travail de mise au point se doit a présent d’étre complété par 1’étude de I’influence des
paramétres du procédé sur la morphologie et les propriétés des poudres obtenues. A cette fin,
une stratégie expérimentale doit &tre mise en place dans le but d’élaborer des modeles
permettant de prédire les propriétés des poudres en fonction des paramétres opératoires. Ceci
fera 1I’objet du chapitre suivant.
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INTRODUCTION

Le procédé de polycondensation en milieu dispersé précédemment mis au point permet d’obtenir
sous forme pulvérulente un polyamide 6,6 de DPn égal a 30 dont les propriétés physicochimiques
sont déterminantes en vue de leur utilisation dans des applications a fortes valeurs ajoutées.

L’un des objectifs de cette synthése est de pouvoir contrdler la morphologie et la réactivité
chimique des poudres obtenues qui dépendent principalement des conditions opératoires du
procédé. A cette fin, nous proposons dans ce qui suit de mettre en place une stratégie
expérimentale qui devra conduire a un plan d’expériences dont les résultats seront utilisés pour
¢tudier I’influence des paramétres opératoires du procédé sur les différentes caractéristiques des
poudres synthétisées et a en élaborer les modeles prédictifs correspondants.

Par ailleurs, les poudres obtenues ¢tant des prépolymeres, il est intéressant d’étudier la possibilité
de les postcondenser. Si la cristallisation pouvait étre réalisée de maniére controlée dans le
réacteur, la postcondensation pourrait étre conduite directement apres, en milieu dispersé comme
cela a déja été fait pour le polyéthyléne téréphtalate [24]. Dans cette optique, nous proposons
dans ce chapitre de réaliser une étude de la cinétique de la postcondensation des poudres de
polyamide 6,6 en milieu dispersé avec I’objectif d’élaborer un modele cinétique.

Ce chapitre comportera donc deux parties. La premiére sera consacrée a la mise en place de la
stratégie expérimentale ainsi qu’a 1’¢élaboration des mod¢les précédemment mentionnés. Dans la
deuxieéme partie, nous développerons 1’étude cinétique de la postcondensation en milieu dispersé
des poudres de polyamide 6,6.

1 POLYCONDENSATION EN MILIEU DISPERSE

1.1 Méthodologie

Les parameétres du procédé utilisé susceptibles d’influencer les propriétés physicochimiques et
morphologiques de ces poudres sont :

e les rampes de température et de pression,

e les concentrations du sel N et de I’acide acétique (limiteur de chaines) et la concentration
du tensioactif,

e le rapport volumique entre la phase dispersée et la phase continue,
e la vitesse d’agitation.

L’objectif de cette étude est de connaitre et modéliser ’influence de ces parametres sur les
propriétés suivantes des poudres:

¢ leur masse molaire moyenne en nombre et leur indice de viscosité,
e leurs températures de fusion et de cristallisation,
e leur taux de cristallinité,

¢ le diametre moyen, la surface spécifique et la morphologie des particules.

La méthodologie que nous avons mise en place est résumée dans la figure 6.1. Dans un premier
temps, elle consiste a partir des paramétres opératoires précédemment définis a ¢élaborer le plan
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d’expériences. Celui-ci construit en plusieurs étapes, nécessite de choisir au préalable un modele
mathématique permettant de déterminer le nombre minimum d’expériences a réaliser. Ce plan
d’expériences initial est complété par des expériences supplémentaires dont I’ensemble constitue
le plan final. Ensuite, les propriétés des poudres ont été caractérisées et reliées aux conditions
opératoires grace a des modeles prédictifs qui ont ensuite été utilisés pour simuler les propriétés
en fonction des conditions opératoires.

Conditions opératoires

\

Nombre d'expériences

Plan d'expériences initial

Ajout d'expériences

Modéle de comportement . -
complémentaires

Plan d'expériences
final

!

Propriétés des
poudres

A

Simulation des propri¢tés en fonction des
conditions opératoires

Figure 6.1 : Méthodologie expérimentale mise au point pour I’étude menée

1.2 Définition d’un plan d’expériences

1.2.1 Principe

Il s’agit d’optimiser I’organisation des essais expérimentaux pour obtenir le maximum de
renseignements avec le minimum d’expériences et la meilleure précision possible sur les
réponses calculées avec le modele. Dans le cadre de cette étude, notre choix s’est porté sur un
plan d’expériences trés simple qui permette de faire ressortir facilement les tendances tout en
limitant le nombre d’expériences : un plan factoriel complet a deux niveaux. Pour ce type de
plan, le nombre de niveaux pour chaque facteur est restreint a deux et toutes les combinaisons de
niveaux sont effectuées au cours de 1’expérimentation [108].

Pour définir complétement un plan d’expériences, il faut disposer d’un modéle mathématique
traduisant les variations des réponses en fonction des parameétres imposés. Ne disposant pas
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d’information sur la fonction qui lie la réponse aux facteurs, nous avons choisi un modele
polynomial du second degré représenté par 1’équation:

y:a0+2a,x,+Zaijxixj+2aﬁxi2+e (6.1)

Ou y représente la valeur expérimentale de la réponse analysée et x;, les facteurs fixés dans le
plan d’expériences. e est le résidu, c'est-a-dire 1’écart entre la valeur renvoyée par le modele et la
valeur mesurée expérimentalement. Ce résidu est ¢galement une variable aléatoire, de variance
.. Enfin, les a; sont les coefficients du modéle mathématique qui doivent étre calculés a partir
des résultats expérimentaux.

1.2.2 Choix des expériences

Domaines de variation des différents parameétres étudiés

L’étude de tous les paramétres indiqués précédemment représente un travail conséquent en
nombre d’expériences a réaliser et d’échantillons a caractériser. Faute de temps, seuls les
parametres connus pour influer le plus sur la morphologie de la poudre et sa distribution de
tailles de particules seront étudiés ici. Il s’agit de la proportion de phase dispersée, de la
concentration du tensioactif et de la vitesse d’agitation. Ces facteurs ainsi que leur domaine de
variation sont données dans le tableau 6.1. Les autres parameétres opératoires, les concentrations
du sel N, de I’acide acétique, les rampes de température et de pression seront constantes.

Facteurs Minimum Maximum
Rapport volumique @gisp/@continue (X1) 30% 50%
Vitesse d’agitation (x,) 1000 trs/min 2000 trs/min
Concentration en tensioactif (X3) Iwt% 3wt%

Tableau 6.1 : Domaines de variation des paramétres du procédé étudiés

Plan d’expériences

Le modéle polynomial du second degré avec interaction, choisi a priori, avec trois facteurs peut
s’écrire sous la forme suivante qui sera utilisée lors de la détermination des coefficients :

— 2 2 2
y=a +ax+ax +ax +axx+axx+axx +ax*+ax+ax-+e (6.2)

Il comporte 10 coefficients a déterminer ce qui implique de réaliser un nombre minimum de 10
expériences. Dans notre cas, pour que le degré de liberté ne soit pas nul, une expérience
supplémentaire a été ajoutée pour I’identification des parameétres. Afin de pouvoir évaluer
I’erreur expérimentale, trois expériences identiques seront réalisées. Notons également qu’en
régle générale, le nombre d’expériences utilisées pour la validation du modéle correspond au
tiers du nombre d’expériences utilis€ées pour I’identification des coefficients. Dans notre cas,
compte tenu du temps nécessaire et de la lourdeur de chaque opération, une seule expérience sera
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effectuée pour valider le modele. Le plan d’expériences ainsi défini pour cette étude comporte
donc 15 expériences dont la représentation dans I’espace tridimensionnel des facteurs étudiés est
donnée dans la figure 6.2. Les 11 expériences pour l’identification des parameétres sont les 8
déterminées par le plan factoriel complet & deux niveaux (sommets du cube) et les 3 se situant sur
les centres des faces du cube. Ces expériences permettent de connaitre les effets non linéaires dus
aux conditions opératoires. Les expériences de répétitions sont également situées au centre d’une
face, tandis que celle de validation est au centre du cube. La liste compléte des expériences est
présentée dans le tableau 6.2.

X
A3

X4

Figure 6.2 : Représentation des expériences dans [’espace tridimensionnel des facteurs étudiés

Numéro Ratio @gisp/@cont Vitesse d’agitation Concentration TA

d’expériences %) (trs/min) (Wt%/Qgis)

11 expériences pour l'identification des parameétres

1 30 1000 1
2 30 1000 3
3 30 2000 1
4 30 2000 3
5 40 1000 2
6 40 1500 3
7 50 1000 1
8 50 1000 3
9 50 1500 2
10 50 2000 1
11 50 2000 3
3 expériences pour [’évaluation de I’erreur expérimentale
12,13, 14 40 2000 2
1 expérience pour la validation du modele
15 40 1500 2

Tableau 6.2 : Plan d’expériences complet

152



Modélisation de la polycondensation en milieu dispersé

1.2.3 Estimation des paramétres du modéle

Pour élaborer les modeles prédictifs a partir des résultats du plan d’expériences, nous
effectuerons une régression multilinéaire dont les notions de base sont rappelées ci-dessous
[109].

Pour chaque expérience, 1’expérimentateur obtient une réponse y; qu’il peut modéliser par un
polyndme du second degré avec interactions :

y=a,+ Za,x, + Za,-,x,-x, + Z:aiixi2 +e (6.3)

Un plan d’expériences comportant n expériences, correspond a un systeme de n équations a p
coefficients a; qui s’écrit en notation matricielle sous la forme :

y=Xa+e (6.4)

Ou y est le vecteur des réponses, X, la matrice des effets, a, le vecteur des coefficients et e, le
vecteur des résidus.

Ce systéme ne peut pas étre résolu directement puisque le nombre d’inconnues est supérieur au
nombre d’équations. Il s’agit en effet d’un systeéme de n équations a n + p inconnues (a + e).
L’objectif du probléme est de trouver un jeu de p coefficients qui résout de la meilleure fagon
possible le systéme d’équations. Considérons 1’expérience i, le résidu e; est la somme de ’erreur
d’ajustement du modele §; due a I’incertitude sur les parameétres et de I’erreur de mesure, ;.

€ =0,+s, (6.5)

. 2 . N , ’ . , .
La variance d’erreur, o,”, est proportionnelle a la somme des carrés des écarts, qui s’écrit sous
forme matricielle e'e. Or, cette variance d’erreur est la somme de la variance d’erreur due a
I’incertitude sur les paramétres, A°, et de la variance d’erreur de mesure, o;,".

c’=AN+0, (6.6)
La variance d’erreur de mesure, o;,°, dépend de 1’expérimentation, et ne peut étre réduite par des
considérations théoriques. Seule la variance de I’erreur d’ajustement du modéle, A% peut étre
minimisée pour un jeu donné de parameétres. La recherche du minimum de variance d’erreur
consistera 4 rechercher le jeu de paramétres minimisant la variance d’erreur, o;’. Elle sera
minimale par rapport aux coefficients si :

de'e
oa

0 (6.7)
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La relation 6.7 représente p équations, c'est-a-dire une par coefficient. On se retrouve alors avec
le systéme de n + p équations a n + p inconnues, qui peut étre résolu :

y=Xa+e
! 6.8
8;: 0 (6.8)
La solution de ce systéme est :
a=(X'X) X'y (6.9)
e=y-X[X'X] Xy (6.10)

Ces relations permettent d’estimer le jeu des coefficients du mod¢le ainsi que les résidus, ceci a
partir des facteurs et des réponses mesurées. L’accent circonflexe montre qu’il s’agit de valeurs
obtenues par la méthode de recherche du minimum de variance d’erreur. Le jeu des coefficients
ainsi obtenu est utilisé pour écrire le modele mathématique. Ce modele permet de calculer les
réponses dans tout le domaine d’étude.

De méme, une estimation de la variance de I’erreur de mesure, ( Umz)e‘g,, peut étre réalisée a partir
de &'¢. Pour le jeu de paramétres solution, la variance d’erreur d’ajustement, A, est petite devant
la variance d’erreur de mesure, o;°. & est un vecteur a n éléments, donc dans un espace a priori
de dimension n. Cependant, ce vecteur est soumis a p contraintes correspondant aux p
paramétres. Son espace est alors de dimension (n — p). La variance d’erreur de mesure peut donc
étre estimée :

(o-m2 )m = (6.11)

1.3 Propriétés de poudres

Les poudres obtenues lors de la réalisation du plan d’expériences ont été caractérisées avec les
mémes techniques que les poudres synthétisées lors de 1’étude préliminaire.

1.3.1 Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques des échantillons ont été analysées par dosage de groupements
terminaux (GT) ainsi que par la mesure de I’indice de viscosité (IV). Les résultats des analyses
ainsi que ceux des grandeurs physiques des polymeres calculées a partir de ces résultats (Mn et
DPn) sont rassemblés dans le tableau 6.3.

Lors des syntheéses du plan d’expériences, les principaux parameétres du procédé susceptibles
d’influencer I’évolution du degré de polymérisation moyen en nombre (rampes de température et
de pression, concentrations initiales du sel N et de 1’acide acétique) sont restés constants. La
solution aqueuse de sel N, concentrée a 52wt%, contient 800 millimoles d’acide acétique par
kilogramme de polyamide 6,6 synthétisé. La concentration de cet acide a été calculée pour
obtenir un degré de polymérisation moyen en nombre d’environ 30. Les résultats (tableau 6.3)

154



Modélisation de la polycondensation en milieu dispersé

montrent que cet objectif est atteint puisque pour I’ensemble des poudres, le DPn moyen est
voisin de 30 et I’indice de viscosité moyen est par ailleurs égal a 15,8 mL/g.

Des essais réalisés sans acide acétique, avec ce procédé, ont pris en masse sur 1’agitateur pendant
la phase de décompression et refroidissement a cause d’une augmentation de la viscosité des
gouttelettes due a 1’effet couplé de 1’élévation de la masse molaire moyenne en nombre et du
refroidissement du milieu réactionnel. L’utilisation d’acide acétique est donc nécessaire a
I’obtention de prépolymere de DPn égal a 30 avec ce procédé.

fex n° i .
Référence . Ra.tm Vit. [TA] GT | GT 1 \gT| Mn |DPn| !V

essai essai | Qdisp Agit. amines | acides mes.

(v/v %) | (trs/min) | (Wt%/¢p) (eq/t) (eq/t) | (eq/t) | (g/mol) ) (mL/g)

05VTBO0035 1 30 1000 1 0 568,2 | 568,2 3500 31 16,1
05VTB0036 3 30 2000 1 0 557 557 3600 32 16,3
05VTB0037 2 30 1000 3 0 580,3 580,3 3450 31 16,3
05VTB0038 4 30 2000 3 0 563,5 563,5 3550 31 16,4
05VTB0034 5 40 1000 2 0 592 592 3400 30 15,8
05VTB0039 15 40 1500 2 0 6199 | 6199 3250 29 15,8
05VTB0040 6 40 1500 3 0 576,7 | 576,7 3500 31 16,1
05VTB0031 12 40 2000 2 0 584,2 | 584,2 3400 30 15,6
05VTB0032 13 40 2000 2 0 579,8 579,8 3450 31 16
05VTB0033 14 40 2000 2 0 588,6 588,6 3400 30 15,6
05VTB0041 7 50 1000 1 0 590,8 590,8 3400 30 15,5
05VTB0042 10 50 2000 1 0 579,9 579,9 3450 31 15,5
05VTB0045 9 50 1500 2 0 601,5 601,5 3350 29 15,2
05VTB0043 8 50 1000 3 0 623,2 623,2 3200 28 14,9
05VTB0044 11 50 2000 3 0 577,5 577,5 3500 31 15,5

Tableau 6.3: résultats des analyses IV et GT

L’ensemble des résultats présentés dans cette partic montrent bien que, comme attendu, le DPn
moyen et I’indice de viscosité des poudres synthétisées ne dépendent pas significativement des
conditions opératoires. Les 1égeres fluctuations des valeurs sont dues a I’erreur de mesure de ces
techniques d’analyses qui est plus importante dans le cas de polymeéres a faibles masses molaires
moyennes en nombre.

1.3.2 Propriétés physiques

Les résultats des analyses de granulométrie laser, de diffraction des rayons X et de calorimétrie
différentielle a balayage en terme de diametre de Sauter des particules, de taux de cristallinité et
de températures de fusion et de cristallisation respectivement sont rapportés dans le tableau 6.4.
Tous les autres résultats sont présentés dans la suite de ce paragraphe.
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Afé n° Ratio ;
Référence Vit. RX
. . . . [TA] d3,2 . Tf Te
essai essai Daisp Agit. % crist

(v/v %) | (trs/min) | (wWt%/op) (um) (%) (°O) (°O)
05VTB0035 1 30 1000 1 78,6 32 245,2 226,8
05VTB0036 3 30 2000 1 129,2 33 246,5 229.3
05VTB0037 2 30 1000 3 91,8 30 246,2 224.9
05VTB0038 4 30 2000 3 84,4 30 248,7 2283
05VTB0034 5 40 1000 2 143,6 30 2477 223,6
05VTB0039 15 40 1500 2 101,3 31 245,8 226,7
05VTB0040 6 40 1500 3 90,3 31 248,2 226,8
05VTB0031 12 40 2000 2 148,6 34 246,7 225,7
05VTB0032 13 40 2000 2 124,8 30 248,6 227.,5
05VTB0033 14 40 2000 2 148,7 32 247,2 227,77
05VTB0041 7 50 1000 1 97,2 32 2447 226,3
05VTB0042 10 50 2000 1 94,1 34 245,9 228,1
05VTB0045 9 50 1500 2 106,6 34 247,5 228,5
05VTB0043 8 50 1000 3 97 33 246,8 223,1
05VTB0044 11 50 2000 3 118,4 34 249,8 228,7

Tableau 6.4: Résultats numériques des analyses de granulométrie, de diffraction des rayons X et de calorimétrie
différentielle a balayage

Diametre de Sauter

L’ensemble des résultats obtenus lors des mesures des distributions de tailles de particules des
poudres est donné dans I’annexe E, partie 1 (tableau de valeurs des différents diamétres, courbes
de distributions des tailles de particules).

D3,2vs N
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E 150 . .
= .
£ 100 | .
0
g 50
° ¢D3,2wvs N
O T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
vitesse d'agitation (trs/min)

Figure 6.3 : Evolution du diametre de Sauter en fonction de la vitesse d’agitation pour les syntheses avec 40% de
phase dispersée et 2wt% de tensioactif

La figure 6.3 présente 1’effet de la vitesse sur le diametre de Sauter des poudres obtenues lors des
syntheses avec 40% de phase dispersée et 2wt% de tensioactif. Celui-ci est non linéaire et tend a
provoquer une ¢élévation du diametre lorsque la vitesse augmente beaucoup ce qui augmente
¢galement la probabilité des chocs entre les particules et favorise la coalescence. Les effets
couplés de la vitesse d’agitation, de la proportion de la phase dispersée et de la concentration en
tensioactif sur les valeurs du diametre de Sauter sont présentés en annexe E (cf. paragraphe 1).
Tous ces résultats indiquent que le diametre de Sauter des particules dépend des conditions
opératoires ce qui sera modélisé dans la suite de ce chapitre.
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Morphologie

La morphologie des poudres obtenues lors de ce plan d’expériences a été caractérisée par
microscopie électronique a balayage. Comme le montre la figure 6.4, les particules se présentent
sous la forme de sphéres régulieres avec une surface lisse.

204 pum

Figure 6.4 : Clichés de MEB de poudres synthétisées par le procédeé de polycondensation en phase dispersée voie
aqueuse

(17 cliché : 30% @iz, 2000 trs/min, Iwt% [TA], 2" cliché : 30% @aisp, 1000 trs/min, 3wt% [TA],
3" cliché : 50% @y, 1500 trs/min, 2wt% [TA])

Ces clichés ainsi que ceux de la figure 6.5 montrent que les distributions des tailles de particules
sont larges et confirment les résultats obtenus par granulométrie laser. Dans toutes les poudres
synthétisées, on retrouve, en quantité plus ou moins importante, des particules tres fines ayant un
diametre de quelques microns et des particules plus grosses dont le diamétre est supérieur a cent
microns. Tous les échantillons contiennent aussi une petite proportion de filaments visibles sur
les deux premiers clichés de la figure 6.5. Ces aiguilles de polymeére doivent probablement se
former au cours de la trempe dans la cuve de récupération. L’utilisation d’un systéme de trempe
bien maitrisé devrait permettre de ne plus rencontrer ces filaments dans les poudres. Par ailleurs,
la présence de ces aiguilles peut fausser les mesures des distributions des tailles de particules en
créant artificiellement une population de trés grosses particules. Cet effet doit étre pris en compte
dans I’analyse des résultats de granulométrie. Enfin, quelques agglomérats de particules, comme
celui présenté par le troisieme cliché de la figure 6.5, ont été observés dans certains échantillons.
Ces agglomérats et la présence des grosses particules sont la preuve que des phénomeénes de
coalescence des gouttelettes de polymere fondu se produisent pendant la synthése.

aqueuse

(17 cliché : 30% @aiyp 1000 trs/min, Iwt% [TA], 2°me cliché - 40% Paisp 2000 trs/min, 2wt% [TA],
3" cliché : 30% @y, 1000 trs/min, Iwt% [TA])
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Des analyses d’adsorption de gaz ont été également réalisées sur quelques échantillons de
poudres. Les surfaces spécifiques correspondantes se situent entre 0,09 et 0,12 m?/g. Elles sont
petites et proportionnelles au diamétre de Sauter moyen des particules. Elles confirment le fait
que la surface des particules est lisse et ne présente pas de porosité. L’éthyléne glycol est donc
bien responsable de la 1égére porosité de surface des poudres synthétisées au cours de 1’étude
préliminaire.

Taux de cristallinité

De la méme maniere que pour les poudres obtenues lors de 1’étude préliminaire, le taux de
cristallinit¢ des poudres a été¢ déterminé par diffraction de rayons X. Les diffractogrammes
obtenus sont tous trés similaires (figure 6.6) et le taux de cristallinit¢é moyen des poudres est
voisin de 32% ce qui correspond a celui d’un polyamide 6,6 standard.

o
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W
s

-60 -40 -20 [0} 20 40 60
2 théta

Figure 6.6 : diffractogrammes de rayons X des poudres synthétisées lors du plan d’expériences

La figure 6.7 traduit I’effet de la vitesse d’agitation sur le taux de cristallinité des poudres
obtenues lors des syntheses avec 40% de phase dispersée et 2wt% de tensioactif. L’examen de
cette figure indique que I’effet de la vitesse est masqué par I’importance de I’erreur de mesure en
partie due a la méthode de déconvolution des pics. Le taux de cristallinité ne dépend donc pas
significativement des conditions opératoires et ne sera pas modélisé.

RXvs N
© 0,35
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T 033
[7]
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Figure 6.7 : Evolution du taux de cristallinité en fonction de la vitesse d’agitation pour les synthéses avec 40% de
phase dispersée et 2wt% de tensioactif
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Tempeératures de fusion et de cristallisation

Le tableau des résultats complets de calorimétrie différentielle a balayage est donné dans
I’annexe E (cf. partie 2). Les températures de fusion et de cristallisation des poudres du plan
d’expériences ont des valeurs moyennes de 247 °C et 227 °C respectivement. Elles sont
inférieures a celles d’un polyamide 6,6 standard car celles-ci dépendent de la valeur du DPn.
L’évolution des prépolymeéres au cours de 1’analyse est toutefois visible sur les résultats du
tableau donné en annexe E (les températures de fusion et de cristallisation augmentent lors du
deuxiéme cycle d’analyse). Si I’on considere I’erreur de mesure due a cette technique d’analyse,
on peut considérer que les températures de fusion et de cristallisation des poudres ne dépendent
pas significativement des conditions opératoires étudiées.

1.4 Modélisation du diameétre de Sauter

L’objectif de cette partie est d’établir les modeles prédictifs pour les propriétés des poudres qui
dépendent des conditions opératoires, c'est-a-dire, le diameétre de Sauter des particules.

1.4.1 Détermination des parameétres

Les analyses par granulométrie laser des poudres ont permis de déterminer les distributions de
tailles des particules ainsi que les différents diamétres représentatifs des tailles de particules (cf.
annexe E, partie 1). Le diameétre choisi pour 1’établissement du mode¢le est le diamétre moyen de
Sauter. Celui-ci rend compte de la surface spécifique des particules et est le diamétre moyen
calculé par les principales corrélations des systémes liquide-liquide (cf. chapitre 5) dont
I’équation 5.10. Il est obtenu a partir de la formule suivante :

3
p, - &
32 Zdz

(6.12)

Ne disposant pas des données nécessaires pour modéliser le I’influence de la vitesse d’agitation,
de la concentration du tensioactif et de la proportion de phase dispersée sur le diamétre de Sauter
moyen des particules par 1’équation suivante [102, 103] :

-3 1 1
13\ 2 3
i:0,054 M 1+4,42 Pc M(ﬂT (6.13)
D o £p o \D

Nous avons donc choisi d’utiliser un polynome du second degré. Pour identifier les 10
coefficients de ce polynome, les 11 expériences d’identification et les 3 expériences de
répétitions ont été utilisées afin d’avoir un degré de liberté v supérieur a 1.

D, 6=a +ax +ax, +ax +axx, +axx +axx +ax’*+ax’+ax’+e (6.14)
Les coefficients ont été¢ déterminés par régression multilinéaire (cf. paragraphe 1.2.3) et sont

présentés dans le tableau 6.5.
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Coefficient g a; a a3 ay
valeur 91,4 52,9 -60,5 97,6 -12,4

Coefficient as ag a; ag ag
valeur 27,8 -16,7 -54.9 85,5 -105,0

Tableau 6.5 : Coefficients du modeéle donnant le diamétre de Sauter

Pour pouvoir valider un modele, il est nécessaire d’évaluer I’incertitude associée aux coefficients
obtenus en déterminant leurs domaines de confiance.

1.4.2 Incertitudes sur les paramétres

Le domaine de confiance pour les coefficients d’un modele est défini, avec une probabilité o, par
I’expression suivante [110]:

(a—d) X'X(a-a)< nfpéfé F,(p.n-p) (6.15)

Ou a est le vecteur des coefficients non déterminés, a, le vecteur des coefficients calculés, €, le
vecteur des résidus et X, la matrice des effets. p et n indiquent respectivement le nombre de

coefficients du modele et le nombre d’expériences. F, (p,n— p)correspond a la distribution

statistique de Fisher-Snedecor pour un risque o [111, 112].

La région de confiance correspond a un ellipsoide centré sur 4, dont le volume est proportionnel
a Dinverse du déterminant de X'X. Cette matrice est appelée « matrice d’information ». La
matrice V(4) des variances-covariances des coefficients est obtenue en multipliant la variance de

: : : -1 : . , .
mesure, 6%, par la matrice de dispersion (X’X) . Les variances sont disposées sur la diagonale

principale de V() et les covariances sont les éléments non diagonaux.
A 2 t -1
V(d)=0,’(X'X) (6.16)

Lorsque le degré de liberté v est différent de zéro, le domaine de confiance [ @ min, @ max] pour un
coefficient a est défini par 1’équation suivante ou, (6,,2)est €st donné par 1’équation 6.11 :

8, — (0,2 P-F, (psn—p) (X' X);' <a, <4, +(0,2) \ p-F,(p.n—p).(X' X); (6.17)

Ared Ared

Un intervalle de confiance réduit [a]: ,a’" ]| peut également étre défini en considérant tous les

min > “"max
coefficients a leur valeur optimale excepté un afin de déterminer si les coefficients sont
significativement différents de zéro.

A /p-f (p,n—p) A /PJ; (p,n—p)
a.— (o 2 —<e " -~ <g <a+(o? - - 6.18
ICER (X’X)l.l. “ 0, ) (X’X)ﬁ ( )

160



Modélisation de la polycondensation en milieu dispersé

Les domaines de confiance des coefficients du modéle pour le diametre de Sauter calculés pour
un risque o de 5% sont donnés dans le tableau 6.6.

Coefficient Valeur a min 4 max are A
a 914 -41,7 224 .4 52,6 130,2
a 52,9 -472,0 577,9 -5,1 111,0
a, -60,5 -569,7 448,8 -113,5 -7,5
as 97,6 -427.,4 622,5 39,5 155,6
a4 -12,4 -217,6 192,8 -95.4 70,5
as 27,8 -177,3 233,1 -59,6 115,3
ag -16,7 -221,9 188.,5 -99.6 66,2
a7 -54,9 -527,2 4172 -117,9 7,9
ag 85,5 -386,7 557,7 31,1 139,8
a9 -105,0 -577,2 367,2 -167,9 -42,1

Tableau 6.6 : Domaines de confiance des coefficients du modele du diamétre de Sauter

1.4.3 Réduction du modéle

Les domaines de confiance des coefficients présentés dans le tableau 6.6 sont larges ce qui
implique que certains coefficients peuvent prendre n’importe quelle valeur sans trop affecter le
résultat. Une réduction des coefficients peut donc étre effectuée. Afin d’éliminer les coefficients
dont ’erreur relative est importante, deux test peuvent étre faits :

) (6.19)
) .

é red
min

é\_rcd

max

Max(
Min (

9

E=a" A" et @=

min max

Ared

a

max

Ared

a'min H

Dans un premier temps, = est calculé et si Z> 0, les coefficients sont gardés. En revanche, si
= <0, le rapport © doit étre calculé. Si ® est proche de 1, les coefficients sont éliminés car le
zéro est au milieu du domaine de confiance et le coefficient n’est donc pas significativement
différent de zéro. En utilisant cette méthode pour le modéle du diamétre de Sauter, les
coefficients se trouvent réduits a sept ce qui définit un degré de liberté de quatre par rapport aux
onze expériences d’identification. Le modele obtenu aprés réduction est alors donné par
1’équation 6.20 :

D,,=a +tax tax +ax +ax?’+ax’+ax? (6.20)

Les coefficients du modéle ainsi que leurs domaines de confiance sont donnés dans le tableau
6.7.
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Coefficient Valeur  min Q max are ard
a) 89,2 1,1 177,3 51,7 126,8
ap 85,7 -404,6 576,1 32,6 138,8
a, -95,1 -552,7 362,5 -153,8 -36,4
as 128.,2 -362,2 618,5 75,1 181,3
ay -80,0 -546,0 386,0 -135,0 -24.9
ag 110,5 -355,5 576,5 49,2 171,8
a9 -130,0 -596,1 335,9 -185,1 -75,0

Tableau 6.7 : Valeurs et Domaines de confiance des coefficients du modele réduit du diamétre de Sauter

1.4.4 Corrélations des coefficients

Les degrés de corrélations deux a deux des coefficients du modele sont évalués a 1’aide de la
matrice V(4) qui est symétrique. Le degré de corrélation, 4, entre deux facteur a; et a; est donné
par :

5 @)
V)

)

(6.21)

Ou /4 et 4; sont les écart-types des coefficients a; et a;, et [V(2)]; est le coefficient de la matrice
V(@) situé a la '™ ligne et /™ colonne. Deux facteurs sont corrélés si la valeur absolue de leur

degré de corrélation est proche de 1. La matrice des degrés de corrélation X(a) est symétrique.

[ 1,000 1a,]
0,269 1,000 a
0,096 -0,277 1,000 a,

> (a)=|-0,269 -0,323 -0,277 1,000 a, 622)
0,189 -0,984 0,255 0,305 1,000 a, '
0,189 0,305 -0,982 0,305 -0,286 1,000 ag
10,189 0305 0,255 -0,984 -0,286 -0,286 1,000 || 4,

a, a a, as a; ag dy

Cette matrice permet de quantifier le degré de corrélation entre les coefficients. Dans le cas du
diametre de Sauter, les coefficients qui sont corrélés deux a deux sont les coefficients associés a
chaque facteur a; et a; pour X, a; et ag pour x, et enfin, a; et ag pour x3. Cela représente 3
coefficients sur 21, soit moins de 15% de corrélation. L’identification des parametres est donc
correcte et le modele est accepté.

1.4.5 Validation du modéle

Une fois que les coefficients sont déterminés, les valeurs du diamétre de Sauter pour les
conditions opératoires définies par le plan d’expériences peuvent étre simulées et comparées aux
valeurs expérimentales. Un domaine de confiance des valeurs expérimentales est défini pour
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vérifier qu’il n’y ait pas de valeur aberrante. Celui-ci est déterminé par la variance de mesure et
la loi statistique de Student pour un risque de 5% [112]:

é - Stu0,975 V (Jm )est < 9 = é + LS71/10,975 V (Gm )est (623)

Ou @ est la valeur expérimentale testée, @, la valeur simulée et (6,,%)est, 1a variance d’erreur de
mesure estimée.

La figure 6.8 compare les valeurs simulées et mesurées pour chaque expérience du plan
d’expériences. L’examen de cette figure permet de constater que le modele du second degré
établi pour le diamétre de Sauter des particules donne des résultats satisfaisants. La totalité des
valeurs de diametres simulées se trouvent a I’intérieur du domaine de confiance des valeurs
expérimentales.

225
200
175
150 -
125
100 -

a
o / = expériences d'identification
50

A expérience de validation

D3,2 mesurés (um)

25

e expériences de répétition
0 T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

D3,2 simulées (um)

Figure 6.8 : Vérification du modéle de calcul du diamétre de Sauter

Apres avoir évalué la validité du modele par comparaison entre les données expérimentales et
simulées, il est souhaitable de tester 1’écart entre les deux par un test statistique de type Fisher-

.. . 2 .
Snedecor. Le principe de calcul est de comparer une fonction de type g _ 21 a une fonction
2
P

Finéorique = F,, (”p”z) lue dans la table de Fisher-Snedecor pour un risque d'erreur a et de degrés
de liberté n; et n, respectivement. Le modele est validé si et seulement si :

1

— < F<F
AT o (many) (6.24)

La variance d’erreur de mesure estimée lors de 1’identification est donnée par 1’équation 6.11.
Son nombre de degré de liberté est égale au nombre d’expériences utilisées (11) moins le nombre
de paramétres a identifier (7) ce qui équivaut a 4. La variance d’erreur de mesure calculée a partir
de I’expérience répétée est donnée par 1’équation suivante :
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rep

(0.5, = 2(0-0) (6.25)
1%

Ou 0 et @ sont, respectivement, les valeurs expérimentales de la propriété étudiée et leur
moyenne. Dans le cas de ce plan d’expériences, comme I’expérience de répétitions a ¢été
reproduite 3 fois, le degré de liberté, v, est égal a 2 (3 expériences moins la valeur moyenne).

Enfin, la variance d’erreur de mesure de validation est calculée a partir de I’équation suivante en
prenant en compte les 3 expériences de répétitions et I’expérience de validation (d’ou un degré de

( m )val v ( )

Ou 6 et 0 sont respectivement les valeurs simulées et expérimentales de la propriété étudiée.

Les rapports des variances présentés dans le tableau 6.8 respectent bien la condition de Fisher-
Snedecor, le mode¢le est donc validé.

Rapport F=9 o2 (n17n2) 1/ Fy 05 (”27”1) Fyos (”1»"2)
2
Validation /ldentification 1,299 4,4 0,156 6,39
Répétition/ldentification 0,52 2,4) 0,052 6,94

Tableau 6.8 : Tests de Fisher-Snedecor

1.4.6 Simulations

Une fois le modele validé, il est possible de simuler le diamétre de Sauter des particules a partir
de I’équation du polynome de second degré. Les figures 6.9, 6.10, 6.11 présentent respectivement
les variations simulées du diameétre de Sauter en fonction de la variation de la vitesse d’agitation,
de la proportion de phase dispersée et de la concentration du tensioactif.

La figure 6.9 montre que le diamétre de Sauter diminue quand on augmente la vitesse d’agitation
de 1000 a 1500 trs/min puis augmente lorsque cette vitesse est élevée a 2000 trs/min. Ce
phénomeéne doit étre di a I’augmentation de la probabilité de chocs entre les particules lorsque la
vitesse d’agitation devient forte ce qui provoque la coalescence des particules. En revanche, la
concentration en tensioactif et la proportion de phase dispersée, semblent peut influer sur Ia taille
du diameétre de Sauter a I’exception des synthéses réalisées avec 40% de phase dispersée qui
donnent des diametres plus élevés.
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Figure 6.9 : simulation du diameétre de Sauter en fonction de la vitesse d’agitation

Les diameétres des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de 1500 trs/min ne figurent
pas sur les figures 6.10 et 6.11 car un seul essai a été réalisé pour chaque couple de conditions
opératoires. L examen de la figure 6.10 confirme le résultat énoncé précédemment : le diametre
de Sauter passe par un maximum pour une proportion de phase dispersée de 40%. Les poudres
synthétisées a une vitesse de 1000 trs/min ont un diametre de Sauter inférieur a celles
synthétisées a 2000 trs/min. La concentration en tensioactif semble peut influer sur la taille des

particules a I’exception des poudres obtenues avec une concentration en tensioactif de 2wt%.
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Figure 6.10 : simulation du diametre de Sauter en fonction de la proportion de phase dispersée
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Figure 6.11 : simulation du diametre de Sauter en fonction de la concentration en tensioactif

Enfin, I’examen de la figure 6.11 montre que le diamétre de Sauter passe par un maximum pour
une concentration de 2wt% de tensioactif. Cependant, les points expérimentaux semblent plutot
indiquer que ce diamétre est relativement constant en fonction de la concentration du tensioactif,
les valeurs les plus faibles étant celles des poudres synthétisées a 1000 trs/min. Des essais
supplémentaires ont été réalisés avec une concentration de tensioactif nulle. Comme le montre
les résultats de granulométrie laser présentés dans le tableau 6.9, les diametres de Sauter des
poudres alors obtenues sont trés €levés par rapport a ceux mesurés pour les autres poudres. Ces
résultats ne vont pas dans le sens du modéle pour qui le diamétre des particules tend a diminuer
lorsque la concentration en tensioactif diminue. Il n’est donc pas possible d’utiliser le modele
pour extrapoler le diametre de Sauter en dehors des domaines de variations des facteurs étudiés.
De plus, il semble qu’un polyndome du second degré ne permette pas de modéliser complétement
le comportement complexe du diamétre de Sauter en fonction des conditions opératoires et qu’il
faudrait plus de points expérimentaux pour affiner le modele. Il faut également prendre en
compte le fait que la présence des filaments (cf. partie morphologie 1.3.2) fausse certainement la
mesure des diamétres des particules.

Référence | Ratio Vit.
essai Paisp Agit. [TA] d, do,1 dos dyo
(Vv %) | (trs/min) | (Wt%/@p) | (wm) (pum) (pum) (pum)
05VTB0048 30 2000 0 625 409 663 1125
05VTBO0050 50 1000 0 412 224 550 1064
05VTBO0051 30 1000 0 371 282 830 1504

Tableau 6.9 : résultats de granulométrie laser des poudres synthétisées sans tensioactif
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1.5 Conclusions

Pour étudier le procédé de polycondensation en milieu dispersé mis au point précédemment une
stratégie expérimentale a ét¢ mise en place. Celle-ci a consisté en 1’élaboration d’un plan
d’expériences, puis a [I’établissement de modeles prédictifs reliant les propriétés
physicochimiques des poudres obtenues aux conditions opératoires utilisées lors de leurs
synthéses. Par manque de temps, toutes les conditions opératoires pouvant influer sur les
propriétés des poudres de polyamide 6,6 n’ont pas pu étre étudiées, seules la proportion de phase
dispersée, la vitesse d’agitation et la concentration en tensioactif 1’ont été. Le nombre d’essais du
plan d’expériences a également été limité pour la méme raison.

Les résultats expérimentaux montrent que les prépolymeres obtenus possedent bien un degré de
polymérisation moyen en nombre d’environ 30. Les particules de polyamide 6,6 se présentent
sous la forme de spheres tres régulieres avec une surface lisse. Les distributions des tailles de
particules sont larges avec un diamétre de Sauter moyen compris entre 80 et 150 um. Cette
largeur semble due a des phénomenes de coalescence qui se produisent au cours de la
polycondensation. Par ailleurs, il y a une petite quantité de filaments ont été formés pendant la
trempe. Les poudres ont un taux de cristallinité d’environ 30% identique a celui des polyamides
6,6 standards. Leurs températures de fusion et de cristallisation se situent respectivement vers
247 et 227 °C. Les variations du diamétre de Sauter des poudres en fonction des conditions
opératoires ont pu étre modélisées par un modéle de tendances validé expérimentalement et
statistiquement.

Ce travail était une étude de tendances. Il a permis de connaitre I’influence des conditions
opératoires étudiées sur les propriétés des poudres. En effet, il est apparu, par exemple,
I’existence d’une vitesse d’agitation optimale au dessous et au dessus de laquelle le diamétre de
Sauter des particules augmente.

L’utilisation de tensioactif permet de limiter la taille des particules mais pour une concentration
supérieure a 2wt%, le diameétre des particules augmente. Toutefois, il est apparu avec le modele
du diamétre de Sauter que celui-ci n’est pas forcément extrapolable en dehors des domaines de
variation des parametres. De plus, il faudrait pouvoir utiliser un systeme de trempe plus
performant et faire une étude plus compléte sur le systéme tensioactif/agitation pour régler les
problemes de formation de filaments au cours de la trempe et de coalescence des particules au
cours de la polycondensation et ainsi pouvoir obtenir des poudres avec une distribution étroite et
maitrisée des tailles de particules.

2 POSTCONDENSATION EN MILIEU DISPERSE

Une étude cinétique de la postcondensation en milieu dispersé a été réalisée sur des poudres de
polyamide 6,6 telles que celles obtenues par le procédé précédent, c'est-a-dire, avec un degré de
polymérisation moyen de 30 et un diamétre moyen des particules d’environ 200 pm. L’objectif
de cette étude est d’établir un modele cinétique pour ce type de postcondensation afin de mettre
en évidence I’influence de la température sur 1’évolution de la masse molaire moyenne en
nombre du polyamide 6,6. Dans un premier temps, le modele cinétique sera élaboré. Puis
I’identification des ses paramétres sera effectuée et enfin, le modele sera validé.
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2.1 Elaboration du modéle: aspects théoriques

Pour élaborer le modele cinétique de postcondensation du polyamide 6,6 en milieu dispersé, une
¢tude bibliographique a été effectuée. Puis, des hypothéses ont été émises et enfin, les équations
du modele ont été écrites.

2.1.1 Aspects théoriques

L’¢étude de la cinétique de postcondensation a 1’état solide du PA 6,6 passe par la maitrise des
mécanismes réactionnels mis en jeu. Ceux-ci sont similaires aux mécanismes des réactions de
polycondensation en phase fondue. En revanche, alors qu’en phase fondue, les processus
physiques et chimiques prennent place en milieu complétement amorphe, en phase solide, ils ont
lieu en milieu semi-cristallin. Des études sur I’influence du degré de cristallinité du prépolymeére
[113], ont permis de mettre en évidence que les réactions a 1’état solide se produisent uniquement
dans les zones amorphes du prépolymére car les extrémités réactives des chaines s’y trouvent
regroupées. Cela se traduit par le fait que plus le taux de cristallinité est élevé, plus la cinétique
de la réaction est rapide.

Le procédé de postcondensation en phase solide est en réalité assez complexe car il implique des
réactions chimiques dont les vitesses peuvent étre affectées par la mobilité restreinte des
groupements fonctionnels et par la diffusion des sous produits formés. Une description compléte
de la postcondensation en phase solide devrait donc prendre en compte les cinétiques appropriées
des réactions chimiques ainsi que des phénomenes physiques diffusionnels.

Des ¢études sur la vitesse de postcondensation en phase solide ont permis de mettre en évidence
que le phénomene limitant est la réaction chimique et non la diffusion de 1’eau hors du polymere
[114] ou la géométrie des particules de polyamide 6,6 [115]. Les facteurs influengant la vitesse
de postcondensation sont la température de réaction, la taille des particules initiales, la masse
molaire initiale du prépolymere, et la méthode de soutirage des sous-produits [14].

Le facteur le plus influant et le plus étudié est la température de réaction [14, 20, 114, 115] dont
I’augmentation se traduit habituellement par une augmentation de la vitesse globale de réaction
car cela améliore les vitesses des étapes de réaction chimique et de diffusion des sous-produits.
Une température trop basse induit des temps de réaction trop longs car les groupements ne
diffusent pas les uns vers les autres. La température la plus basse a laquelle la postcondensation
en phase solide se produit de manicre significative se situe généralement entre 90 et 120°C au
dessous de la température de fusion des polyamides [13]. En revanche, des températures de
réaction trop élevées entrainent I’augmentation des vitesses des réactions secondaires conduisant
a des masses molaires plus faibles et a la coalescence des particules collantes. D’une maniere
générale, la postcondensation en phase solide est effectuée a des températures comprises entre 10
et 40 °C au dessous de la température de fusion du polymere [13].

La taille des particules initiales influence également la vitesse de polycondensation lorsque la
réaction n’est pas limitée par la réaction chimique mais par la diffusion des sous produits de
réactions. Ce n’est pas le cas du polyamide 6,6 [115]. En revanche, la masse molaire initiale du
prépolymeére (ou la concentration en groupements terminaux) a une influence sur la vitesse de
postcondensation. Plus la masse molaire moyenne en nombre du prépolymere est élevée, plus la
postcondensation se fera rapidement [14, 17]. Ce phénoméne est dii au confinement plus
important des zones amorphes et donc a une plus grande concentration en groupements
terminaux réactifs dans les zones non cristallines des prépolymeéres ayant des masses molaires
plus ¢élevées [116].
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La modélisation de la postcondensation en phase solide du polyamide 6,6 a fait 1’objet de
nombreuses publications [114, 115, 117-120]. Les travaux les plus récents modélisent le procédé
de postcondensation en phase solide dans sa globalité en prenant en compte la géométrie du
réacteur dans lequel la réaction se produit [118-120]. Toutefois, comme il n’existe pas de modele
pour la postcondensation du polyamide 6,6 en milieu dispersé, le modeéle choisi comme référence
pour cette étude ne s’intéressera qu’a la réaction de postcondensation en phase solide [117].

2.1.2 Hypotheses

Dans le cadre de notre étude, nous avons adapté et simplifié¢ le modele de Mallon et Ray [117].
Les hypotheses considérées pour 1’¢laboration de notre mod¢le sont les suiavntes :

e Le réacteur est considéré comme parfaitement agité.
e Les particules sont considérées comme des spheres identiques.

e Les groupements terminaux sont tous regroupés dans la phase amorphe qui est le seul
siége de la réaction de postcondensation.

e La phase cristalline est considérée comme figée et ne contenant que des chaines
polymeres.

e Les particules sont considérées comme homogenes, c’est a dire que les phases cristalline
et amorphe sont considérées comme mélangées 1'une dans I’autre.

e La concentration en groupements amides est considérée comme identique dans les deux
phases.

e Les molécules d’eau sont présentes sous deux formes: I’eau libre et 1’eau liée
(intervenant dans les liaisons hydrogenes).

e Laréaction unique qui se produit est la suivante :

ki
—COOH+—NH, % —CONH—+H0 (6.27)

ko

e La réaction directe de polycondensation ainsi que la réaction inverse d’hydrolyse sont
toutes les deux catalysées par les groupements terminaux acides.

2.1.3 [Equations du mode¢le

Vitesses de réaction

Comme cela a été signalé dans le chapitre 1, la réaction de polycondensation est autocatalysée
par les groupements terminaux acides et sa cinétique est d’ordre 3 [9]. La vitesse de
polycondensation s’écrit donc sous la forme suivante :

R =k C,C,* en mol/L.h (6.28)

polycondensation

De la méme maniere, la réaction d’hydrolyse du polyamide 6,6 est catalysée par les groupements
terminaux acides et sa vitesse s’écrit sous la forme suivante :
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R =k,C,W,Cy en mol/L.h (6.29)

hydrolyse

Ou Cju est la concentration des groupements terminaux amines (en mol/L), Cp, celle des
groupements terminaux acides (en mol/L), Cy, celle des groupements amides (en mol/L) et Wy, la
concentration de 1’eau dans la phase amorphe (en mol/L). k; et k, sont respectivement les
constantes des réactions de polycondensation et d’hydrolyse (en L*/mol*.h).

Bilans massiques

e Groupements terminaux amines

Lors de la postcondensation, le bilan sur les groupements terminaux amines est donné par
I’équation suivante :

d(N
kyCL W CV g =k C4CRV 4 + (th) avec N, =C,V, (6.30)

Ou Ny est le nombre de moles de groupements terminaux amines (en mol) et V,, le volume de la
phase amorphe (en L).

e Groupements terminaux acides

Le bilan sur les groupements terminaux acides est donné par 1’équation suivante :

d(N
kaCL W CpV g = liC4CRY 4 +—(dtB) avee Np=Cgly (6.31)

Ou Nj est le nombre de moles de groupements terminaux acides (en mol).

e Groupements amides
Le bilan sur les fonctions amides est donné par 1’équation suivante :

d(N
kICAcéVA = kchWfCBVA +% avec NL = CLV (632)

Ou N est le nombre de moles de groupements amides (en mol) et V, le volume total de toutes les
particules (en L).

e Eau totale
Le bilan sur I’eau est donné par 1’équation suivante suivante :

d(Ng)

kICACIZBVA = (D + kZCLWfCBVA + avee NE = WV (633)

Ou Ng est le nombre de moles d’eau (en mol), W, la concentration moyenne en eau dans les
particules (en mol/L) et® , le flux de diffusion total de ’eau hors des particules (en mol/L).
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e Masse des particules

Lors de la réaction de postcondensation, la masse totale des particules diminue a cause de la
diffusion de I’eau et le bilan correspondant s’écrit :

p% ——OM (6.34)

Ou Mg est la masse molaire de 1’eau (kg/mol) et p, la masse volumique des particules de
polyamide 6,6 (en kg/L) que 1’on considére constante au cours de la postcondensation.

Diffusion de ’eau

L’équilibre thermodynamique entre 1’eau présente dans la phase amorphe et 1’eau présente dans
la phase cristalline est décrit par 1’équation empirique suivante [117] :

2
(Cﬁﬁ—zzuwa Wﬂ(’:K—Wf (6.35)
Xa  Xa Xa

Ou y, est la proportion volumique de phase amorphe par rapport au volume total des particules, et
K, la constante d’équilibre de I’eau entre les deux phases.

Le flux de diffusion de I’eau correspond au produit de la résistance de transfert par la surface de
contact et du gradient de concentration en eau entre la surface des particules et la surface en
contact avec le flux d’azote du balayage. Pour simplifier le probléme, on considére que la
pression partielle de 1’eau dans 1’azote est nulle ce qui implique que la concentration en eau est
¢galement nulle a la surface de 1’hydrocarbure. Le flux de diffusion de I’eau peut donc s’écrire:

O =K aV W, avec V,=x.V (6.36)

Ou a est I’aire interfaciale entre les particules et la phase hydrocarbure (en m*/m?). La surface
totale de particules est égale a a*V et la surface de matériaux amorphes des particules par
lesquels s’échappe I’eau est égale a a *V*y,, soit a*V4.

2.2 Identification paramétrique

Dans un premier temps, les expériences réalisées pour 1I’établissement du modele seront décrites.
Puis, nous présenterons succinctement les méthodes et calculs utilisés pour effectuer
I’identification paramétrique et nous donnerons les résultats obtenus. Enfin, les résultats seront
comparés a ceux de la littérature.

2.2.1 Expériences réalisées

Le montage expérimental ainsi que le protocole expérimental utilisés pour réaliser les
expériences de postcondensation du polyamide 6,6 en milieu dispersé sont donnés dans le
chapitre 2 (paragraphe 2.1.3).

Le prépolymere utilisé a été synthétisé par polycondensation a 1’état fondu puis, broyé afin
d’obtenir des particules ayant un diametre inférieur a 500 um. Les propriétés de ce prépolymeére
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ont été analysées par dosage de groupements terminaux, mesure de 1’indice de viscosité et par
diffraction de rayons X. Les résultats des analyses ainsi que ceux des grandeurs physiques du
prépolymeére calculées a partir de ces résultats (M, et DP,) sont rassemblés dans le tableau 6.10.

Refereflce QT (TJT AGT M, DP, v Ta.ux
essai amines acides mes. crist.
(eq/t) (eq/t) (eq/t) (g/mol) ) (mL/g) (%)
04JFL1303 201,1 235,6 34,5 4600 40 41 30

Tableau 6.10 : Propriétés physico-chimiques du prépolymeére

Lors de ces essais, 25wt% de polyamide 6,6 a été dispersé dans la méme phase continue que celle
utilisée pour la polycondensation en milieu dispersé (coupe hydrocarbure Shellsol D100). Les
synthéses ont ét¢ conduites a trois températures différentes: 180, 200 et 220 °C. Deux
expériences a 180 °C ont été répétées. Des prélevements ont été effectués toutes les quinze
minutes.

2.2.2 Méthodes et calculs utilisés

Le systeme d’équations non linéaires algébro-différentielles obtenu est résolu grace a la méthode
numérique d’intégration de Runge-Kutta d’ordre 4. Le mod¢le étant écrit, il convient d’évaluer
ses parametres afin de lutiliser ensuite comme un simulateur. Cette étape est appelée
« identification paramétrique ». L’objectif vise, grace a une optimisation adéquate, a trouver le
jeu de paramétres optimaux permettant de minimiser un critére J dépendant de la différence entre
les valeurs modélisées et les valeurs expérimentales. La minimisation est obtenue a 1’aide d’un
algorithme évolutionnaire développé dans notre laboratoire [121, 122]. Le critere du maximum
de vraisemblance J choisi est du type [110]:

J(a):ii(crj (t,-,j)—GATj(t[-,j,é‘)J (6.37)

j=1i=1

Ou les termes GT j (tl- j) et GT]- (tl- j,ﬁ) se rapportent, respectivement, aux concentrations en

groupements terminaux expérimentales j aussi bien acides qu’amines et simulées au temps i,
pour un vecteur donné de parametres 6. Les variances d’erreur de mesure des concentrations en
groupements terminaux acide et amine sont considérées comme étant égales.

2.2.3 Résultats obtenus

Faute de temps, toutes les analyses de dosage des groupements terminaux n’ont pas pu étre
réalisées. Environ huit échantillons ont été analysés pour chaque température et seulement
quelques échantillons des essais de répétitions. Les parametres du modele ont été¢ identifiés en
utilisant les données expérimentales obtenues pour les températures de 180 et 220 °C. Il s’agit
d’identifier les termes des constantes des réactions de polycondensation et d’hydrolyse k; et k; et
le produit Kja, coefficient de transfert de matiere entre la phase amorphe et la phase
hydrocarbure. La constante K’ d’équilibre de 1’eau entre les deux phases est issue de la littérature
[117] et équivaut a :
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WJ en L?/mol? (6.38)

K = 1,78*10_10exp£
RT

Le tableau 6.11 donne les valeurs des parameétres ainsi identifiés.

Constantes cinétiques Unités
k =3,671.1013exp(1 16800) L?/mol%.h
RT
ky =2,997.1012 exp(lzs 510) L2/mol2.h
RT
K,a=0,4643 h'!

Tableau 6.11 : Valeurs des paramétres identifiés

La figure 6.12 montre que le modéle prédit de manicre trés satisfaisante les concentrations en
groupements terminaux amines et acides et leurs évolutions au cours de la postcondensation.

250 250
¢ 180°C
S 200 ¢ 180°C - 200 A m 220°C
o o
_g_ s 220°C 55_ — Simulation
@ 150 —— Simulation |
g E 150
o
| T i
% 100 8 100
'—
o
© 501 5 50
0 T 0 T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2
temps (h) temps (h)

Figure 6.12 : Comparaison entre les groupements terminaux amines (GT NH2) et acides (GT COOH) simulés et des
groupements terminaux expérimentaux

2.2.4 Discussion

Contrairement a notre modele, les modeles développés dans la littérature ne prennent pas en
compte la réaction possible d’hydrolyse lors de la postcondensation en phase solide et
considérent la réaction de postcondensation comme étant irréversible. Les valeurs de ces
constantes cinétiques de postcondensation irréversibles, selon les conditions opératoires et les

géométries étudiées, sont données dans le tableau 6.12.
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- . Energie
Auteurs Ma:ltgr:;ltde f(:’el:':it(:?rléss Constante de vitesse d’activation
P P (kJ/mol)
Griskey etal. [114] | pA 6.6 90-135 °C, 1F1;§351x101° exp(—12,960/RT) 543
(dy5=0.18 cm) 0—10 h, N, k:h™ ’
7
PA 6,6 (dy=0.35— | 120-180°C, | k=1.39x10" exp(~10,500/RT) 43.9
Chen et al. [115] 0.20 cm) 520 h, N, ke b3
910 © log k=13.8 — (5.90x10%/T),
Fujimoto et al. ff 6_’8 3 om) (1)6202}112\1 C, ke h! 108,7
05—V — s AN2
a0
Srinivasan et al. 220-250 °C, k=6.29x10™ exp(—76,000/RT)
[20] PA 6,6 (ﬁbl’CS) 0-4 h, N2 ke (g/mol)2 S*l 317,7
2°m ordre:
k=3.06x 101flexp(—42,000/RT) 175.6
Srinivasan et al. PA 6.6 (fibres) 220-250 °C, kj (g/mol) s
[123] > ©s 0-4 h, N, 3¢ ordre:
k=1.18x10°" exp(~61,000/RT) 255
k: (g/mol)* s~

Tableau 6.12 : exemples de constantes de cinétique de postcondensation du polyamide 6,6 [14]

L’examen des données du tableau permet de constater que, du fait des conditions expérimentales
et des modeles différents, les constantes cinétiques sont toutes trés différentes. Ces constantes ne
se rapprochent complétement de celle que I’on a identifi¢ avec notre modele. Toutefois, en
considérant uniquement les valeurs des énergies d’activation, on remarque que la valeur
identifiée par le modele pour I’énergie d’activation de la réaction de polycondensation qui est de
116,8 kJ/mol, se trouve dans I’intervalle des valeurs de la littérature. En tenant compte seulement
des particules de polyamide 6,6 et non des fibres, notre valeur d’énergie d’activation est
supérieure aux valeurs obtenues (43,9 a 108,7 kJ/mol). Le procédé de postcondensation en milieu
dispersé donne donc des résultats intéressants par rapport aux autres types de procédé et permet
d’obtenir des polyamides 6,6, sous forme de poudres, de masses molaires élevées en relativement
peu de temps.

2.3 Validation et simulation

Dans ce qui suit, nous allons chercher a tester la validité du mod¢le obtenu a 1’aide des données
expérimentales n’ayant pas été utilisées pour 1’identification paramétrique et réalisées a la
température de 200 °C. Ce mod¢le sera également validé par un test statistique de type Fisher-
Snedecor. Enfin, I’indice de viscosité des échantillons de polyamide 6,6 sera simulé.

2.3.1 Validation du modéle

La figure 6.13 compare les valeurs des concentrations des groupements terminaux simulées par
le modéle avec les valeurs expérimentales obtenues pour 1’essai a 200 °C, non utilisées pour
I’identification. Celle-ci confirme la bonne concordance entre les données expérimentales et les
valeurs prédites par le modele.
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Figure 6.13 : Comparaison entre les groupements terminaux amines (GT NH2) et acides (GT COOH) simulés et des
groupements terminaux expérimentaux

Le modéle est donc validé par les données expérimentales mais ¢galement par le test statistique
de Fisher-Snedecor (tableau 6.13).

Rapport F=9 o2 (n17n2) 1/ Fy 05 (”27”1) Fyos (”1»"2)
2

Identification/Validation 0,543 (27, 16) 0,474 2,22

Tableau 6.13 : Test de Fisher-Snedecor

2.3.2 Simulation de I’indice de viscosité

A partir des valeurs simulées des groupements terminaux amines et acides, il a été possible de
2

prédire la masse molaire moyenne en nombre des échantillons et son évolution au cours de la

postcondensation grace a 1’équation suivante :

(6.39)

N =

Sor

Ou Z GT est la somme des groupements terminaux acides et amines en meq/kg.

Une corrélation entre la masse molaire moyenne en nombre simulée et a I’indice de viscosité
mesuré des échantillons a pu étre établie par 1’équation suivante [24] :

y=a,+ax (6.40)

Les coefficients ay et a; ont été déterminés par la méthode de régression multilinéaire utilisée
dans la premicre partie de ce chapitre pour les modeles polynomiaux du second degré. Le tableau
6.14 donne les valeurs de ces coefficients ainsi que leurs domaines de confiance. Ces domaines
de confiance calculés a partir de 1’équation 6.14 sont représentés graphiquement sur la figure
6.14. Cette région de confiance correspond a une ellipsoide, centrée sur les deux paramétres
identifiés, dont I’inclinaison indique la corrélation entre ces deux parametres.
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Coefficient Valeur a min a max 5:31 éigx
ay -9.6 214 2,3 -13,7 -5.4
a; 0,0096 0,0087 0,0106 0,0093 0,00998

Tableau 6.14 : Valeurs et Domaines de confiance des coefficients de la corrélation entre l'indice de viscosité et la
masse molaire moyenne en nombre des echantillons

0,011
——domaine de confiance
A coefficients
0,0105 1 domaine de confiance réduit
0,01
-
©
£ 0,0095 |
[}
o
0,009 -
0,0085 -
0,008 T T T T
-22 -17 -12 -7 -2 3

Ordonnée a I'origine a0

Figure 6.14 : Représentation des domaines de confiance complet et réduit dans les plans des coefficients

La figure 6.15 présente 1’évolution des IV mesurés des échantillons en fonction des masses
molaires moyennes en nombre simulées ainsi que la comparaison entre les valeurs simulées des
indices de viscosité et celles mesurées et leurs évolutions au cours de la postcondensation. Le
premier graphe montre la validité de la corrélation entre 1’indice de viscosité et la masse molaire
moyenne en nombre puisque tous les points sont proches de la droite obtenue par régression
multilinéaire. Le deuxiéme graphe compare les indices de viscosité simulés a partir de 1’équation
obtenue par régression et les indices mesurés. L’examen de ce graphe montre la bonne
concordance entre les valeurs prédites et expérimentales. Ceci valide expérimentalement la
corrélation entre la masse molaire et I’indice de viscosité.

IV (ml/g)

250 200
¢ Identification 180°C 180 1
200 - A Validation 200°C 160 -
= Identification 220°C 140 -
150 1 Régression . 1204
g” 100 -
100 - € 80 ¢ 180°C
~ 60 | = 180°Crepro
50 | A e e 200°C
X 220°C
0 28 | —— Simulation
0 5000 10000 15000 20000 25000 0 1 2 3 4
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Figure 6.15 : Corrélation entre I'indice de viscosité et la masse molaire moyenne en nombre et comparaison des
indices de viscosité simulés et mesurés
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2.4 Conclusions

L’étude de la cinétique de la postcondensation de poudres de polyamide 6,6 a consisté dans un
premier temps a [’¢laboration d’un modele. Ensuite, a partir d’une partie des résultats
expérimentaux, les constantes cinétiques des réactions de polycondensation et d’hydrolyse et le
coefficient de transfert de matieére entre la phase amorphe et la phase hydrocarbure, ont été
déterminés. Le modele ainsi obtenu a été validé par comparaison avec les résultats
expérimentaux non utilisés par I’identification et par le test statistique de Fisher-Snedecor. Une
corrélation a pu étre établie entre la masse molaire moyenne en nombre et I’indice de viscosité ce
qui permet également de prédire de maniere correcte les indices de viscosité des échantillons et
leur évolution au cours de la postcondensation.

Ce procédé de postcondensation de poudres de polyamide 6,6 a I’état solide en milieu dispersé
permet d’obtenir rapidement des masses molaires moyennes en nombre élevées tout en
conservant le polyamide sous sa forme pulvérulente. Le modele cinétique développé prédit
correctement les concentrations en groupements terminaux, les masses molaires moyennes en
nombre et les indices de viscosité du polyamide 6,6 ainsi que leurs évolutions au cours de la
postcondensation. L’effet de la température sur la cinétique de réaction de postcondensation a
¢galement été bien pris en compte par le modele.

CONCLUSIONS

L’étude de tendances réalisée sur le procédé de polycondensation en milieu dispersé a permis
grace a la mise en place d’une stratégie expérimentale de relier le diamétre de Sauter aux
conditions opératoires étudiées par 1’¢laboration d’un mod¢le prédictif. La caractérisation des
poudres du plan d’expériences a montré que celles-ci ont bien un DPn de 30 et se présentent sous
la forme de spheéres réguli¢res a la surface lisse. Leur taux de cristallinité est d’environ 30% et
leurs températures moyennes de fusion et de cristallisation sont voisines de 247 et 227 °C
respectivement. Toutefois, ces expériences ont également montré que la morphologie des
particules n’est pas completement maitrisée du fait de la largeur des distributions de tailles de
particules et de la présence de filaments dans les poudres. Il faudrait pouvoir utiliser un procédé
de trempe maitrisé et réaliser des expériences supplémentaires afin de contréler complétement la
morphologie et la réactivité chimique des poudres de polyamide 6,6.

Par ailleurs, 1’étude cinétique de la postcondensation de poudres de polyamide 6,6 a fourni des
résultats intéressants. Ce procédé permet d’obtenir assez rapidement des masses molaires ¢élevées
et pourrait étre réalis¢ directement aprés la cristallisation des poudres dans le réacteur de
polycondensation. Le mode¢le cinétique développé permet de prédire correctement I’évolution des
concentrations en groupements terminaux, de la masse molaire moyenne en nombre et de I’indice
de viscosité des poudres au cours de la postcondensation en fonction de la température de
réaction.
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Conclusions et perspectives

L’objectif de ce travail de recherche était de développer et de mettre au point un procédé de
polycondensation en milieu dispersé qui permette d’obtenir un intermédiaire polyamide sous
une forme tres divisée dont la morphologie et la réactivité chimique soient contrdlées. Ce
procédé vise a assurer un débouché au polyamide 6,6 dans des applications a tres hautes
valeurs ajoutées. A cette fin, il a été nécessaire de concevoir et installer au LSGC, un pilote de
polycondensation polyvalent permettant de réaliser les synthéses de polycondensats a 1’état
fondu et en milieu dispersé. Avant de réaliser I’étude du procédé de polycondensation en
milieu dispersé, le fonctionnement de ce pilote devait étre validé par la mise en ceuvre de
différents procédés de polycondensation a 1’état fondu, en particulier, par le procédé standard

de synthese du polyamide 6,6.

Dans cette optique, une synthese bibliographique a permis d’appréhender la chimie de la
polycondensation du polyamide 6,6 ainsi que ses différents procédés de synthese. L’analyse
des procédés d’obtention de poudres de polyamides a montré que le seul moyen pour les
obtenir avec une morphologie et une réactivité chimique controlées était leur synthese en
milieu dispersé. C’est sur la base de ces informations que nous avons cherché a développer et
mettre au point le procédé de polycondensation en milieu dispersé.

Le premier volet de ce travail a porté sur la conception, la réalisation et la qualification de
I’installation pilote de polycondensation. La définition des objectifs ainsi que les
recommandations, les connaissances et 1’expérience du CTRL de Rhodia et du LSGC, ont
permis d’établir un cahier des charges sur la base duquel le dimensionnement a pu étre mené.
Ce cahier des charges a été défini pour rendre ’installation la plus flexible possible. Le pilote
est muni de deux réacteurs de trois litres ayant une température et une pression maximales de
service de 300 °C et 30 bars respectivement ainsi que d’une chaudiere et des circuits de fluide
caloporteur permettant de fournir la puissance thermique nécessaire a chaque réacteur.
L’ensemble de I'installation a été automatisé de maniere a ce que toutes les opérations de
commande, régulation et acquisition soient gérées par un ordinateur et un automate. Au cours
de cette étape de dimensionnement, toutes les caractéristiques des différents éléments
composant le pilote ont été évaluées. L’implantation et la réalisation du pilote ont été menées
en tenant en compte les contraintes dues a 1’espace disponible et a la disposition des éléments
les uns par rapport aux autres. De plus, lors du démarrage de 1’installation, nous avons réalisé
des tests d’efficacité du calorifuge, de fonctionnement des capteurs et de sécurité.

Avant de pouvoir qualifier le pilote de polycondensation par la mise en ceuvre de différents
procédés de synthese de polyamides a I’état fondu, un systeme de régulation et de commande
a été mis en place pour pouvoir conduire correctement ces syntheéses sur I’installation. Tous
les essais nécessaires a la mise au point de ce dispositif ont été réalisés a I’aide du procédé
standard de syntheése du polyamide 6,6. C’est également ce procédé qui a été d’abord
transposé sur les deux réacteurs du pilote et qui a servi pour la validation de son
fonctionnement. Les résultats obtenus au cours de cette phase de validation étaient similaires
a ceux obtenus par la société Rhodia pour une synthese de polyamide 6,6 standard, tant au
niveau du procédé qu’a celui des propriétés du polymere synthétisé. D’autres syntheses de
polyamide 6,6 ont validé le fonctionnement de I'installation lors d’une utilisation des deux
réacteurs en cascade et en parallele. Enfin, la transposition du procédé de synthese de
polyamide 6 et les essais de mélanges polyamide 6,6/latex ont montré qu’il était possible de
réaliser d’autres types syntheses de polyamide a 1’état fondu sur ce pilote. La mise en ceuvre,
sur cette installation, des procédés de polycondensation a 1’état fondu a donc été réalisée avec
succes et a permis de qualifier le pilote de polycondensation.
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Le deuxieme volet de ce travail a ét€é consacré au développement du procédé de
polycondensation en milieu dispersé. Celui-ci consiste, dans un premier temps, a former une
dispersion de la solution de monomeres (sel de Nylon soit dans I’éthylene glycol, soit dans
I’eau) dans une phase continue (coupe d’hydrocarbures Shellsol D100) en présence de
tensioactif, puis, a conduire la polycondensation dans les gouttelettes de monomeres afin
d’obtenir le polyamide directement sous forme de poudre. Premierement, une étude
préliminaire du procédé a été réalisée a pression atmosphérique a 1I’aide d’un dispositif moins
sophistiqué que le pilote. Cette étude a permis d’analyser 1’influence des conditions
opératoires telles que la proportion de phase dispersée, la vitesse d’agitation et la
concentration du tensioactif sur la morphologie et les principales propriétés des poudres
résultantes. Elle a également montré les limites d’un tel dispositif expérimental ne permettant
pas de conduire les syntheses sous pression et imposant I’utilisation d’un solvant non aqueux
du sel N : I’éthylene glycol. Ce solvant n’étant pas totalement inerte vis-a-vis de la réaction de
polycondensation, des réactions secondaires d’estérification se sont produites pendant les
syntheses ce qui a limité le degré d’avancement chimique des prépolyamides. De plus, la
température de réaction limitée par la température d’ébullition de 1’éthylene glycol n’a pas
permis de réaliser la polycondensation avec une cinétique suffisante. C’est pourquoi, un
procédé sous pression permettant d’utiliser I’eau comme solvant de la phase dispersée a été
développé sur I’installation pilote. A cette fin, le procédé conduit a pression atmosphérique a
tout d’abord été transpos€ sur le pilote puis les rampes de température et de pression du
procédé sous pression ont été€ mises au point. Les essais de cristallisation in situ des poudres
n’ayant pas été concluants, un dispositif de trempe de celles-ci a I’extérieur du réacteur a été
mis au point et validé par trois syntheses qui se sont avérées étre reproductibles. Des poudres
de polyamide 6,6 ayant un DP moyen égal a 30 ont ainsi été obtenues.

Afin d’étudier I'influence des conditions opératoires de ce procédé sur la morphologie et les
propriétés des poudres, une stratégie expérimentale a été mise en place. Celle-ci a permis de
définir un plan d’expériences dont les poudres résultantes ont été caractérisées. Ces analyses
ont montré que les poudres ont un DPn égal a 30 et se présentent sous la forme de spheres
régulieres a surface lisse. Les distributions des tailles de particules sont larges avec un
diametre de Sauter moyen compris entre 80 et 150 um. Cette largeur semble due a des
phénomenes de coalescence qui se produisent au cours de la polycondensation. Par ailleurs, il
y a une petite quantité de filaments ont été formés pendant la trempe. Les poudres ont un taux
de cristallinit¢ d’environ 30% identique a celui des polyamides 6,6 standards. Leurs
températures de fusion et de cristallisation se situent respectivement vers 247 et 227 °C. Les
variations du diametre de Sauter des poudres en fonction des conditions opératoires ont pu
étre modélisées par un modele de tendances validé expérimentalement et statistiquement. Ces
résultats ont montré que la morphologie des particules n’était pas completement maitrisée du
fait de la largeur des distributions de tailles de particules et de la présence de filaments dans
les poudres.

Par ailleurs, une étude cinétique de la postcondensation de ces poudres en milieu dispersé a
été menée. Celle-ci a permis d’élaborer un modele cinétique qui prédit correctement les
concentrations des groupements terminaux et les masses molaires moyennes en nombre des
poudres ainsi que leurs évolutions au cours de la réaction de postcondensation.

Ce travail n’est pas une fin en soi et le procédé de polycondensation en milieu dispersé

pourrait probablement étre amélioré. Dans ce cadre, plusieurs axes et perspectives de
recherche peuvent étre proposés.
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Il serait en particulier intéressant de pouvoir utiliser un systeme de trempe plus performant
que celui utilisé ici et faire une étude plus complete sur le systeme tensioactif/agitation pour
régler les problemes de formation de filaments au cours de la trempe et de coalescence des
particules au cours de la polycondensation et ainsi pouvoir obtenir des poudres avec une
distribution des tailles de particules étroite et maitrisée.

Par ailleurs, I’utilisation d’une coupe d’hydrocarbures ayant un point d’ébullition supérieur a
270 °C devrait permettre de ne pas refroidir le milieu réactionnel lors de la décompression ce
qui éviterait d’augmenter la viscosité des particules a la fin de la synthese. Grice a ce
changement de phase continue, il devrait étre possible de ne plus s’arréter au stade de la
prépolymérisation par blocage du degré de polymérisation moyen en nombre des poudres au
moyen d’un limiteur de chaines mais de réaliser la polymérisation complete grace a 1’ajout
d’une phase de finition.

D’autre part, il serait également intéressant de réaliser une étude complete de la
thermodynamique de la cristallisation du polyamide 6,6 en milieu dispersé afin de pouvoir
cristalliser les poudres in sifu sans rencontrer les mémes problemes de prise en masse que
ceux rencontrés au cours de ces travaux.

Enfin, le procédé de polycondensation en milieu dispersé que nous avons développé dans
cette these n’est pas I’'unique voie possible de synthese de poudres de polyamide 6,6 en milieu
dispersé. En effet, de 1’amidification directe entre 1’acide adipique a I’état fondu et
I’hexaméthylene diamine en solution aqueuse en milieu dispersé pourrait €tre envisager [60]
et permettrait de travailler a une température moins élevée.
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Protocoles expérimentaux

ANNEXE A

Protocoles expérimentaux du pilote du LSGC

1 SCHEMA DE L’INSTALLATION PILOTE

La figure A.l présente un schéma fonctionnel de I’installation pilote sur lequel apparait le
numéro des vannes et des capteurs de température.
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: Réacteur N°2 -

Condenseur

lxv‘nnné N3

) S )

4 L |
Vanne N° 4 Vanne N° & Vanne N° 2 rmne N7
Vanne N° 1 .‘—3:1 4

Vanne N° 6 ‘ J]

Figure A.1 : Schéma fonctionnel de linstallation pilote
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Protocoles expérimentaux

2 POLYCONDENSATION A L’ETAT FONDU

Le protocole expérimental présenté pour la polycondensation a 1’état fondu est celui de la
synthése d’un polyamide 6,6 standard.

2.1 Charge du réacteur

La recette utilisée pour la synthése d’un polyamide 6,6 standard sur I’installation pilote a été
calculée pour I’obtention d’un kilogramme de polymeére. La solution de sel N au début de la
synthése est concentrée a 52 wt%.

M;en= 262 g/mol
Minotitpas.6=226 g/mol

mee n=1000%262/226=1159,3 g
On concentre le sel N a 52wt% dans de 1’eau.
Mey,=1159,3%0,48/0,52=1070,1 g

On doit introduire 15ppm d’antimousse par rapport au sel N, soit environ 0,02 g ou encore
2mL de solution d’antimousse a 1wt%.

2.2 Protocole expérimental

Préparation du pilote

e Mettre en route la ventilation

e Vérifier que les circuits d’air comprimé et d’eau sont ouverts et qu’il y a de I’azote
dans le réseau ou dans la bouteille

e Vérifier que I’automate est en fonctionnement

e Vérifier que les rampes temps/température et temps/pression sont bien enregistrées
dans le fichier rampes Rhodia

e Ouvrir Test Point

e Vérifier que la vanne 3 (perte de charges sur la boucle primaire) est ouverte et que les
vannes 1 et 2 sont fermées (entrées boucles secondaires)

e Mettre la chaudiére sous tension, I’allumer, mettre le régulateur en route et régler la
température sur 320 °C

Conduite de ’essai

Opérations préliminaires

e Vérifier que la boucle primaire est bien a 320 °C

e Vérifier la fermeture de la vanne de fond du réacteur
Préchauffe du réacteur a 70 °C

e Mettre la pompe de circulation de la boucle secondaire en marche
e Mettre en route la circulation d’eau dans la double enveloppe de 1’agitation
magnétique
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Protocoles expérimentaux

e Lancer le préchauffage du réacteur en mode automatique sur Test Point

Charge des réactifs

e Mettre le réacteur a pression atmosphérique en ouvrant la vanne 8 (distillation)

e Mettre en place, sur la vanne d’alimentation, I’entonnoir et charger la totalité du sel N,
puis 50% de I’eau, les additifs (anti-mousse et autre s’il y a) et le reste de I’eau en
rincant les récipients

e Retirer I’entonnoir et fermer la vanne d’alimentation

e Mettre en route I’agitation et régler la vitesse sur 80 trs/min

Purge du réacteur a l’azote

e Régler le détendeur d’azote réseau sur 3-4 bars et ouvrir la vanne d’arrivée d’azote sur
le couvercle du réacteur

e Lancer le programme de purges sur Test Point (3 cycles de montée en pression et
décompression de 60 s)

e Fermer la vanne d’arrivée d’azote

Démarrage de la synthése du PA 6,6

e Ouvrir I’eau de refroidissement du condenseur

e Mettre un erlen propre sur la balance en sortie du condenseur et faire la mise a zero de
la balance

e (Créer un fichier de sauvegarde de 1’essai sur Test Point

e Vérifier la température du fluide caloporteur dans la double enveloppe et dans la
masse (70 °C) et lancer le programme des rampes temps/température/pression pour un
polyamide 6.6 sur Test Point

Phase de concentration a 70%

e Sion atteint la masse d’eau nécessaire pour étre a une concentration en sel N de 70%
avant la fin de la rampe de concentration, faire un step rampe dans Test Point pour
passer a la rampe suivante (fermeture de la vanne de distillation et lancement de la
rampe de chauffe)

e Lorsque cette phase de concentration est finie, récupérer 1’eau dans un flacon étanche,
remettre un erlen propre et refaire la mise a zéro de la balance

Phase de distillation sous pression

e Lorsque la température masse atteint 245 °C, on lance manuellement la régulation
masse sur Test Point

e Récupérer les distillats a la fin de cette phase dans un flacon étanche et remettre la
balance a zéro

Phase de décompression

e Lorsque la température masse atteint 250 °C, on lance manuellement la décompression
sur Test Point

e Réduire la vitesse d’agitation a 50 trs/min

e En fin de décompression, réduire a nouveau la vitesse a 40 trs/min
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Préparation de la coulée et coulée du polymere

e Mettre en place le bac de refroidissement pendant la phase de finition et le remplir
d’un mélange d’eau et de glace

e Lorsque la finition est terminée (passage de la consigne pression a 17,5 bars), arréter
’agitation

e Ouvrir la vanne d’arrivée d’azote jusqu’a I’obtention des 3 bars

e QOuvrir la vanne de fond du réacteur entierement

e Guider le jonc dans le bac a eau et I’enrouler de maniére réguliere en ajustant la
vitesse pour obtenir la taille de jonc désirée

e Effectuer un prélévement de bout de jonc en début, milieu et fin de coulée

e Arréter ’enroulement du jonc quand ’azote passe par la vanne de fond

e Laisser le polymeére sortir au maximum et le réacteur redescendre a pression
atmosphérique

Nettovage du réacteur

Premiere glycolyse

e Nettoyer un peu la vanne de fond et mettre en place le bouchon (laisser la vanne de
fond bien ouverte)

e Mettre en place I’entonnoir sur le réacteur de dissolution et ouvrir la vanne de
distillation

e Placer le boa d’aspiration locale au niveau de 1’entonnoir de chargement du réacteur
de dissolution

e Introduire 2 L d’éthyléne-glycol

e Mettre en place le tuyau de connexion entre les deux réacteurs

e Régler le détendeur d’azote réseau sur 2 bars, ouvrir Iégérement la vanne d’arrivée
d’azote dans le réacteur 1 et la vanne de distillation du réacteur 1

e Ouvrir la vanne d’alimentation du réacteur 1, ouvrir la vanne de vidange du réacteur 2
et laisser le temps a la quantité d’éthyléne-glycol de couler dans le réacteur 1

e Refermer la vanne d’alimentation (R1), la vanne de vidange (R2) et la vanne d’arrivée
d’azote (R1)

e Mettre la consigne de pression a 10 bars sur Test Point

e Attendre que la température masse soit a 250 °C et mettre 1’agitation en marche (50
trs/min)

e Le réacteur est en pression autogene a 5 bars, laisser dans ces conditions pendant 30
minutes minimum

e Mettre le boa d’aspiration au niveau de la sortie de la vanne de fond

e Fermer la vanne de fond et enlever le bouchon

e Mettre en place la canne de vidange sur la vanne de fond et immerger 1’extrémité dans
un bécher en acier avec de 1’eau

e Arréter I’agitation

e Couler la glycolyse

Seconde glycolyse

e Mettre en place I’entonnoir sur le réacteur de dissolution et ouvrir la vanne de
distillation
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Placer le boa d’aspiration locale au niveau de 1’entonnoir de chargement du réacteur
de dissolution

Introduire 2 L d’éthyléne-glycol

Régler le détendeur d’azote réseau sur 2 bars, ouvrir légérement la vanne d’arrivée
d’azote dans le réacteur 1 et la vanne de distillation du réacteur 1

Ouvrir la vanne d’alimentation du réacteur 1, ouvrir la vanne de vidange du réacteur 2
et laisser le temps a la quantité d’éthylene-glycol de couler dans le réacteur 1
Refermer la vanne d’alimentation (R1), la vanne de vidange (R2) et la vanne d’arrivée
d’azote (R1)

Mettre la consigne de pression a 10 bars

Mettre 1’agitation en marche (50 trs/min)

Le réacteur est en pression autogéne a 5 bars, laisser dans ces conditions pendant 30
minutes

Mettre le boa d’aspiration au niveau de la sortie du condenseur

Nettoyer la vanne de distillation en réglant la pression sur 4 bars et en distillant
quelques centaines de grammes d’éthyleéne-glycol

Mettre en place la canne de vidange sur la vanne de fond et immerger 1’extrémité dans
un bécher en acier avec de 1’eau

Mettre le boa d’aspiration au dessus du bécher de récupération

Arréter I’agitation

Couler la glycolyse

Hydrolyses

Le réacteur est nettoyé par deux hydrolyses successives réalisées dans les mémes conditions.

Ouvrir la vanne d’arrivée d’eau de I’échangeur

Mettre la consigne de chauffe a 200 °C sur Test Point et ensuite, en manuel et refroidir
le réacteur a 80 °C

Mettre en place 1’entonnoir sur le réacteur de dissolution et ouvrir la vanne de
distillation

Charger 2 L d’eau distillée dans le réacteur de dissolution

Transférer I’eau du réacteur de dissolution au réacteur de polycondensation une fois
que celui-ci est aux environs de 80 °C en suivant le méme protocole que pour les
glycolyses

Fermer la vanne de refroidissement et se remettre en automatique (consigne
température de 200 °C et 10 bars pour la pression)

Mettre en marche 1’agitation (50 trs/min)

Laisser la pression et la température monter dans le réacteur

Nettoyer la vanne de distillation en diminuant la consigne de pression et en distillant
quelques centaines de grammes d’eau

Mettre en place la canne de vidange sur la vanne de fond et immerger 1’extrémité dans
un bécher en acier avec de 1’eau

Mettre le boa d’aspiration au dessus du bécher de récupération

Arréter I’agitation

Couler I’hydrolyse

Arrét du pilote

Etablir une pression d’azote de 5 bars dans le réacteur

201



Protocoles expérimentaux

e Lancer le refroidissement de la chaudiére (consigne 20 °C) et faire circuler le fluide au
travers de I’échangeur pour accélérer le refroidissement

e Ouvrir la vanne de fond du réacteur pour le sécher et faire circuler un peu d’azote

e Fermer la vanne de fond en laissant une légere pression d’azote dans le réacteur

¢ Quand la température chaudiére est assez basse (50 °C max), couper la pompe de
circulation de la boucle secondaire et arréter la chaudiére

e Fermer toutes les vannes d’arrivée d’eau et d’azote

e Couper la ventilation

3 POLYCONDENSATION EN MILIEU DISPERSE

Le protocole expérimental présenté pour la polycondensation en milieu dispersé est celui de la
synthése d’un polyamide 6,6 a partir d’une solution aqueuse de sel N concentrée a 52wt%.

3.1 Charges des réacteurs

Pour une syntheése a 50% volumique de phase dispersée, avec une solution de sel N
concentrée a 52wt%, 2wt% de tensioactif (TA) et 800 mmol/kg de PA 6,6 d’acide acétique

(aa):

Charge du réacteur de dissolution (R2) :

Poids de la phase dispersée, medisp:

Psol seiNn= 1081

pra= 940

0,98 mygisp/1081+0,02xmegisp/940=1 L
Myaisp=1077,8 g
mgn=1077,8%0,98%0,52=549,2 ¢
Meay=1077,8%0,98%0,48=507 g

m,,=0,5492x (226/262) x800x10-3x60=22,7 g

On introduit 100 ppm d’antimousse par rapport au sel N, soit environ 0,055 g ou encore 5,5
mL de solution d’antimousse a 1wt%.

Charge du réacteur de polycondensation (R1) :
muc=780x1=780 g
mra=1077,8%0,02=21,55 g

3.2 Protocole expérimental

Préparation du pilote

e Mettre en route la ventilation
e Vérifier que les circuits d’air comprimé et d’eau sont ouverts et qu’il y a de 1’azote
dans le réseau ou dans la bouteille
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e Vérifier que I’automate est en fonctionnement

e Vérifier que les rampes temps/température et temps/pression sont bien enregistrées
dans les fichiers rampes dans le répertoire Test Point

e Ouvrir Test Point

e Vérifier que la vanne 3 (perte de charges sur la boucle primaire) est ouverte et que les
vannes 1 et 2 sont fermées (entrées boucles secondaires)

e Mettre la chaudiére sous tension, 1’allumer, mettre le régulateur en route et régler la
température sur 320 °C

Conduite de [’essai

Opérations préliminaires

e Vérifier que la boucle primaire est bien a 320 °C
e Vérifier la fermeture des vannes de fond des deux réacteurs

Charge des réactifs

e Mettre le réacteur R2 a pression atmosphérique en ouvrant la vanne 9 (distillation)

e Mettre en place, sur la vanne d’alimentation, 1’entonnoir et charger la totalité du sel N,
puis 50% de I’eau, les additifs (anti-mousse et autre s’il y a) et le reste de I’eau en
rincant les récipients

e Retirer I’entonnoir et fermer la vanne d’alimentation

e Mettre le réacteur R1 a pression atmosphérique en ouvrant la vanne 8 (distillation)

e Mettre en place, sur la vanne d’alimentation, 1’entonnoir et charger la totalité¢ de
I’hydrocarbure avec le tensioactif

e Retirer I’entonnoir et mettre en place le tuyau de raccord entre les 2 réacteurs en
laissant la vanne d’alimentation de R1 ouverte

e Mettre en route les agitations et régler les vitesses sur 300 trs/min

Purge des réacteurs a l’azote

e Régler les détendeurs d’azote réseau sur 3-4 bars et ouvrir les vannes d’arrivée d’azote
sur les couvercles des deux réacteurs

e Lancer les programmes de purges sur Test Point (3 cycles de montée en pression et
décompression de 60 s) pour les vannes 8 et 9

e Fermer les vannes d’arrivée d’azote

Préchauffe des réacteurs a 70 °C

e Mettre les pompes de circulation des boucles secondaires en marche

e Mettre en route les circulations d’eau dans les doubles enveloppes des agitations
magnétiques

e Lancer le préchauffage des réacteurs en mode automatique sur Test Point (sans oublier
de mettre également la consigne tuyau a 70 °C)

Lancement de la synthese du PA 6,6 en milieu dispersé

e Mettre des erlens propres sur les balances en sortie des condenseurs et faire la mise a
zero des balances
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e Arréter I’acquisition et créer un fichier de sauvegarde de 1’essai pour chaque réacteur
sur Test Point

e Remettre en marche I’acquisition, mettre les deux réacteurs en mode automatique et
lancer les rampes sur R1 et R2

Phase de préparation de la solution de sel N

e Avant la fin de la phase de préparation de la solution de sel N, passer la consigne de
vitesse de R1 a la vitesse souhaitée (par exemple 2000 trs/min)

Phase de dispersion

e Lorsque I’agitation de R1 est a la bonne vitesse, effectuer le transfert de la solution de
Sel N en ouvrant la vanne de fond de R2

e Pour étre sur que toute la solution a bien été transférée, ouvrir la vanne d’azote de R2,
laisser quelques secondes puis refermer la vanne d’azote et la vanne de fond de R2

e Ouvrir la vanne de distillation de R2 (9), puis la vanne d’alimentation et charger dans
R2 la quantité nécessaire d’hydrocarbure pour compenser les pertes (800 mL)

e Fermer la vanne d’alimentation et la vanne 9, ouvrir la vanne d’azote et faire un cycle
de purge a I’azote. Fermer la vanne d’azote a la fin de la purge

Phase de distillation sous pression

e Vérifier régulierement que la consigne de chauffe du tuyau est bien la méme que celle
du couvercle et tracage du réacteur R1

e Une fois que la distillation a commencé, vérifier la température masse dans R2 et
adapter la consigne de chauffe du réacteur R2 pour que les deux températures masses
soient identiques

e Régler la pression sur le détendeur de la bouteille d’azote a 20 bars et mettre R2 sous
pression (environ 19,2 bars)

e Transférer I’hydrocarbure de R2 dans R1 en trois fois, en ouvrant la vanne de fond de
R2 d’un quart de tour pendant une minute (vérifier bien avant chaque transfert
1I’égalité des températures masses et la valeur de la pression dans R2)

e Quand R2 est vidé, régler la température sur 150 °C pour pouvoir introduire par la
suite 1’éthylene glycol pour le nettoyage

Phase de décompression
e Lorsque la température masse atteint 250 °C dans R1, lancer manuellement la
décompression sur Test Point
Phase de refroidissement
e Lorsque la pression atteint la consigne de 8,34 bars, lancer manuellement le
refroidissement de R1 sur Test Point
Préparation de la coulée et coulée du milieu réactionnel

e Mettre en place la canne de vidange chauffée du réacteur pendant la synthése et
monter la température de chauffe progressivement jusqu’a 275 °C

e Mettre en place la cuve en inox de récupération avec 2 L d’hydrocarbure froid et le
moteur d’agitation en route (800 trs/min)
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Lorsque la décompression et le refroidissement sont terminés, arréter les rampes R1 et
passer la consigne de pression a 3 bars

Ouvrir la vanne d’arrivée d’azote jusqu’a I’obtention des 2 bars

Ouvrir la vanne de fond du réacteur R1 jusqu’a avoir un débit satisfaisant

Attendre que le réacteur se vide dans le bécher et fermer la vanne d’arrivée d’azote
lorsque celui-ci sort par la vanne de fond

Nettoyage des réacteurs

Premiere glycolyse

Pendant la phase de décompression, une fois que le réacteur R2 est a 150 °C, ouvrir la
vanne de distillation, charger 2 L d’éthyléne glycol et fermer la vanne de distillation.
Effectuer un cycle de purge a I’azote et fermer la vanne d’azote

A la fin de la coulée, nettoyer un peu la vanne de fond de R1 et mettre en place le
bouchon (laisser la vanne de fond bien ouverte)

Baisser la vitesse d’agitation a 500 trs/min sur Test Point, la consigne de température a
200 °C et mettre la consigne de pression a 10 bars

Ouvrir la vanne d’arrivée d’eau de I’échangeur R1

Refroidir le réacteur R1 manuellement en faisant passer le fluide caloporteur dans
I’échangeur (ouverture vanne 6 et fermeture vanne 7)

Ouvrir la vanne de vidange du réacteur 2 et laisser le temps a la quantité d’éthylene
glycol de couler dans le réacteur R1 (ouvrir la vanne d’azote R2 pour bien vider R2)
Refermer la vanne de vidange (R2), rebasculer les vannes 6 et 7 et se remettre en
automatique

Remonter la consigne de température du réacteur jusqu’a 240 °C par échelons de 20
°C

Une fois la température masse autour de 240 °C, laisser dans ces conditions pendant
30 minutes minimum

Mettre le boa d’aspiration au niveau de la sortie de la vanne de fond

Fermer la vanne de fond et enlever le bouchon

Mettre en place la canne de vidange sur la vanne de fond et immerger 1’extrémité dans
un bécher en acier avec de 1’eau

Arréter I’agitation

Couler la glycolyse

Seconde glycolyse

Pendant la premiere glycolyse, on recharge R2 avec 2 L d’éthyléne glycol (ouverture
de la vanne de distillation, puis chargement par la vanne d’alimentation, fermeture des
2 vannes et purge a I’azote)

Refroidir le réacteur R1 manuellement en faisant passer le fluide caloporteur dans
I’échangeur (ouverture vanne 6 et fermeture vanne 7)

Ouvrir la vanne de vidange du réacteur 2 et laisser le temps a la quantité d’éthylene
glycol de couler dans le réacteur R1 (ouvrir la vanne d’azote R2 pour bien vider R2)
Refermer la vanne de vidange (R2), rebasculer les vannes 6 et 7 et se remettre en
automatique

Remonter la consigne de température du réacteur jusqu’a 240 °C par échelons de 20
°C

205



Protocoles expérimentaux

Une fois la température masse autour de 240 °C, laisser dans ces conditions pendant
30 minutes minimum

Nettoyer la vanne de distillation faisant chuter la consigne de pression et en distillant
quelques centaines de grammes d’éthyléne glycol

Mettre en place la canne de vidange sur la vanne de fond et immerger 1’extrémité dans
un bécher en acier avec de 1’eau

Mettre le boa d’aspiration au dessus du bécher de récupération

Arréter I’agitation

Couler la glycolyse

Hydrolyses

Le réacteur est nettoy¢ par deux hydrolyses successives réalisées dans les mémes conditions.

Pendant la deuxiéme glycolyse, ouvrir la vanne d’arrivée d’eau de I’échangeur R2
Refroidir le réacteur R2 manuellement en faisant passer le fluide caloporteur dans
I’échangeur (ouverture vanne 4 et fermeture vanne 5)

Ouvrir la vanne de distillation R2, charger 2 L d’eau distillée et aprés fermeture des
vannes d’alimentation et distillation, effectuer un cycle de purge

Rebasculer les vannes 4 et 5 et se remettre en automatique

Mettre la consigne de chauffe de R1 a 200 °C sur Test Point et ensuite, en manuel
refroidir le réacteur

Transférer I’eau du réacteur R2 au réacteur R1 en ouvrant la vanne d’azote R2 pour
bien vider R2

Basculer les vannes 6 et 7 et se remettre en automatique (consigne température de 200
°C et 10 bars pour la pression)

Laisser la pression et la température monter dans le réacteur

Nettoyer la vanne de distillation en diminuant la consigne de pression et en distillant
quelques centaines de grammes d’eau

Mettre en place la canne de vidange sur la vanne de fond et immerger 1’extrémité dans
un bécher en acier avec de 1’eau

Mettre le boa d’aspiration au dessus du bécher de récupération

Arréter I’agitation

Couler I’hydrolyse

Arrét du pilote

Lancer le refroidissement de la chaudiére (consigne 20 °C)

Mettre les consignes des doubles enveloppes des deux réacteurs a 20 °C, se mettre en
manuel et faire circuler le fluide au travers des échangeurs pour accélérer le
refroidissement (ouverture vannes 1 et 2 a 100% et fermeture vanne 3)

Démonter le tuyau de raccordement et mettre sa consigne de chauffe a 0 °C

Sécher les deux réacteurs a I’azote en ouvrant alternativement les vannes de fond et les
vannes d’alimentation

Fermer les vannes en laissant une légere pression d’azote dans les réacteurs

Quand la température chaudiere est assez basse (T<50 °C), arréter la chaudiére

Arréter les pompes de circulation des boucles secondaires

Fermer toutes les vannes d’arrivée d’eau et d’azote

Couper la ventilation
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ANNEXE B

Mise au point du fonctionnement du pilote

1 METHODES DE REGLAGE DES REGULATEURS PID

La terminologie usuelle en régulation industrielle pour un régulateur PID est la suivante: G(s),
la fonction de transfert, K, le gain, Ti, le temps d’intégrale et Td, le temps de dérivée.

La fonction de transfert du régulateur PID est définie par 1’équation :

G(s)= k(1+L)(l+Td.s) (B.1)
Ti.s

L’action proportionnelle est caractérisée par la bande proportionnelle, BP, exprimée en
pourcentage :

100
BP=— B.2
F (B2)

L’action intégrale est caractérisée par le nombre de répétitions par minute Rep/min :

Rep /min :% (B.3)

i

Et enfin, I’action dérivée est caractérisée par T4 en minutes.

1.1 Réglage de Ziegler et Nichols

La méthode de réglage des parameétres des régulateurs PID de Ziegler et Nichols est la
technique empirique la plus connue et la plus utilisée pour les ajustements sur site quand le
modele de fonctionnement du procédé n’est pas connu. Elle peut étre utilisée soit en boucle
ouverte soit, en boucle fermée.

Réglage en boucle ouverte

La méthode a suivre pour effectuer les réglages des parameétres PID en boucle ouverte est
indiquée dans le tableau B.1. La figure B.1 présente la maniere d’interpréter la réponse du
procédé avec t; le temps de retard du procédé et t sa constante de temps. Enfin, le tableau B.2
donne les recommandations de Ziegler et Nichols pour le réglage des paramétres.
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Passer le régulateur en mode manuel afin d’avoir la maitrise du signal de la
1 valeur réglante a(t)
5 Stabiliser la mesure m(t) a un point de fonctionnement
3 Provoquer un échelon Aa sur a(t), ni trop fort (saturation), ni trop faible
| (inexploitable)
4 Exploiter I’enregistrement
Tableau B.1 : méthode de réglage Ziegler et Nichols en boucle ouverte
A
: B
t, t
Figure B.1 : Interprétation de la réponse du procédé en boucle ouverte
Régulateur Gain Action intégrale Action dérivée
T .
P K=— Ti = maximum 0
tr
.
PI K=0,9— Ti=3,3t 0
tr
.
PID K=127— Ti =2t Ta=0,5t
tr

Tableau B.2 : recommandations de Ziegler et Nichols pour le réglage d’un régulateur PID en boucle ouverte

Réglage en boucle fermée

La méthode a suivre pour effectuer les réglages des parameétres PID en boucle fermée est
indiquée dans le tableau B.3. La figure B.2 présente la maniere d’interpréter la réponse du
procédé avec Ko, le gain qui amene le systéme en oscillation limite et Ty, la période des
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oscillations. Enfin, le tableau B.4 donne les recommandations de Ziegler et Nichols pour le
réglage des parametres.

Mettre le régulateur en mode manuel et stabiliser le procédé a un régime
1 d’équilibre
5 Mettre le régulateur en mode automatique en action proportionnelle pure
3 Provoquer un échelon sur la consigne Ac
4 Augmenter la valeur du gain jusqu’a obtenir des oscillations non amorties
5 Exploiter I’enregistrement
Tableau B.3 : méthode de réglage Ziegler et Nichols en boucle fermée
AN ANYAY /‘\\/{'\\/
T, |
Figure B.2 : Interprétation de la réponse du procédé en boucle fermée
Régulateur Gain Action intégrale Action dérivée
Ko .
P ) Ti = maximum 0
Ko To
PI K= Ti= 0
2,2 1,2
Ko T, T,
PID K= Ti=— Ta=—
1,7 2 8

Tableau B.4 : recommandations de Ziegler et Nichols pour le réglage d’un régulateur PID en boucle fermée
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1.2 Réglage par approches successives

Cette méthode est trés simple a appliquer et convient parfaitement lorsque 1’on n’a pas de
connaissance approfondie du procédé¢. Elle peut s’avérer un peu longue si I’inertie du procédé
est importante. Le réglage des différentes actions se fait dans 1’ordre suivant : P, D et L.

Réglage de ’action proportionnelle

La méthode a suivre pour effectuer le réglage de 1’action proportionnelle est indiquée dans le
tableau B.5. La figure B.3 présente différents types de réponses possibles du procédé.

Mettre le régulateur en mode manuel et stabiliser le procédé a un régime
d’équilibre

Appliquer un échelon sur le signal de commande (Aa) et relever la variation
de mesure correspondante (Am)

La premiére valeur de la bande proportionnelle a tester est:
BP=100. Am/ Aa

Ramener ensuite la valeur de la consigne a la mesure pour obtenir un écart
nul

Mettre le régulateur en mode automatique et provoquer un échelon sur la
consigne Ac

Observer I’enregistrement de 1’évolution de la mesure

DN N s W N ] -

Tableau B.5 : méthode de réglage de I’action proportionnelle

AN ANY AN ANA

Figure B.3 : Possibilités de réponses du procédé pour le réglage de [’action proportionnelle
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Les réponses a 1’échelon de consigne Ac présentées par la figure B.3 transcrivent quelques cas
possibles. La réponse oscillante K4 correspond a un gain trop énergique, K3 présente un peu
d’instabilité (pompage), K, correspond au cas optimal et K; a un gain trop mou.

Réglage de I’action dérivée

Si I’essai précédent conduit a une erreur statistique supérieure a 20% de 1’amplitude de la
consigne, il est nécessaire d’utiliser une action dérivée. La méthode a suivre pour effectuer le
réglage de D’action dérivée est indiquée dans le tableau B.6. La figure B.4 présente les
différents types de réponses possibles du procédé.

Mettre le régulateur en mode manuel et stabiliser le procédé a un régime
d’équilibre

Conserver la valeur optimale du gain et afficher une valeur de Ty faible.
Tg=t/3 t: temps de retard du procédé

Ramener ensuite la valeur de la consigne a la mesure pour obtenir un écart
nul

Mettre le régulateur en mode automatique et provoquer un échelon sur la
consigne Ac

N — s — W N | — ==

Observer I’enregistrement de 1’évolution de la mesure

Tableau B.6 : méthode de réglage de I’action dérivée

Ac

{

Figure B.4 : Possibilités de réponses du procédé pour le réglage de I’action dérivée

Les réponses a 1’échelon de consigne Ac présentées par la figure B.4 transcrivent quelques cas
possibles. La réponse oscillante Tq43 correspond a un temps de dérivée trop élevé, Td,
correspond au cas optimal et Td; a un temps de dérivée trop faible.
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Réglage de ’action intégrale

La méthode a suivre pour effectuer le réglage de I’action intégrale est indiquée dans le tableau
B.7. La figure B.5 présente les différents types de réponses possibles du procédé.

Mettre le régulateur en mode manuel et stabiliser le procédé a un régime
d’équilibre

Conserver les valeurs optimales du gain et de T4 et afficher une valeur de
T. T=1 T: constante de temps du procédé

Ramener ensuite la valeur de la consigne a la mesure pour obtenir un écart
nul

Mettre le régulateur en mode automatique et provoquer un échelon sur la
consigne Ac

N — s — W N | — ==

Observer I’enregistrement de 1’évolution de la mesure

Tableau B.7 : méthode de réglage de I’action intégrale

Figure B.5 : Possibilités de réponses du procédé pour le réglage de I’action intégrale

Les réponses a 1’échelon de consigne Ac présentées par la figure B.5 transcrivent quelques cas
possibles. La réponse oscillante Ti; correspond a un temps d’intégrale trop élevé, Tip
correspond au cas optimal et Tj; a un temps d’intégrale trop faible.
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2 PARAMETRES PID DE I’ INSTALLATION PILOTE

Les parameétres PID pour I’ensemble des régulateurs du pilote ont été déterminés soit par le
systeme autoréglant des régulateurs soit par la méthode des essais successifs. Pour les
parametres déterminés par le systeme autoréglant, il y a deux possibilités : les paramétres
régulateurs appropriés (trés bons) et ceux incertains mais qui permettent une régulation
correcte (pression).

2.1 Réacteur de polycondensation R1

Régulation chauffage

¢ Double Enveloppe (Vanne 2 - boucle secondaire fluide caloporteur)

- Régulation Fluide Caloporteur (parametres régulateur appropriés)

¢ Couvercle (cartouches chauffantes) (paramétres régulateur appropriés)

¢ Tragage (cordons chauffants) (parameétres régulateur appropriés)

Régulation pression

R

P 0,52
I 44,10 s
D 11,02 s

Régulation Masse (parametres trouvés par essais successifs)

P 0,55
I 280 s
D 70 s

P 4,21
I 80,44 s
D 21,05 s

P 0,81
I 63,63 s
D 1591 s

¢ Vanne de distillation (8) (paramétres régulateur incertains)

P -78,671
| 0,6 s
D 0,15s
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2.2 Réacteur de dissolution R2

Régulation chauffage

% Double Enveloppe (Vanne 1 - boucle secondaire fluide caloporteur)

7/
*

7/

7/

Régulation pression

Régulation Fluide Caloporteur (paramétres régulateur appropriés)

P 0,32
I 12s
D 3s

Régulation Masse (parametres trouvés par essais successifs)

P 0,21
I 440 s
D 110s

¢ Couvercle (cartouches chauffantes + collier) (parameétres régulateur appropriés)

P 2,55
I 446,53 s
D 111,63 s

¢ Tragage (cordons chauffants) (parametres régulateur appropriés)

P 0,66
I 45,26 s
D 11,325

¢ Tragage Tuyau connexion R2/R1 (paramétres régulateur appropriés)

P 1,98
I 2481 s
D 6,20 s

R

¢ Vanne de distillation (9) (paramétres régulateur incertains)

P -68
| 0,6 s
D 0,15s
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ANNEXE C

Polycondensation a I’état fondu

1 VALIDATION DU FONCTIONNEMENT DU PILOTE

Dans cette partie, sont rapportées les rampes utilisées comme références pour la transposition
du procédé de synthese du polyamide 6,6 standard sur I'installation pilote, ainsi que les
rampes des procédés validés pour les réacteurs R1 et R2.

1.1 KEssai standard 7,5 L. CRTL (01JFL1174)

Il s’agit d’un procédé de synthese de polyamide 6,6 standard avec une phase de finition de 45
minutes a 274,8 °C et a la pression atmosphérique. Le déclenchement de la décompression
intervient a un temps fixé par la rampe de pression tandis que le passage en régulation masse
se fait a une température matiere de 250 °C.

Rampes pour la régulation sur le fluide caloporteur

Température (°C) Temps (s)
70 0
120 180
124.,6 120
142 2160
146,6 540
220 540
228 360
244 2100
264 420
279,2 360
279,2 1800
2784 2700
2784 10320

Rampes pour la régulation masse (Tmasse =250 °C)

Température (°C) Temps (s)
250 15
258 480
267,2 300
270 120
2733 180
2744 180
274,8 120
274.8 4800
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Rampes pour la régulation de la pression

Pression (bars) Temps (s)
1 3000
17,5 15
17,5 3420
16,02 360
12,02 300
8,34 300
5,1 300
3 300
2,4 120
1,68 180
1,20 180
1,05 180
1,05 1800
17,5 15
17,5 720
L =, per
'.5 s ;i 7 ;‘:{:
190 i 190
i 180 180
1 £ .l ¥ 170 &
I ,: 11—y b | 160 2
150 f 150 i
0 140
? w1 X 130
120 { + 120
E.I.'c | 'a 10
100 . i 100
L ' a 1 3 \
. [ / -
. / ] : \ ==
i_,,j.[”,, 2 = o 'z,’:
=0 2 “0 L] [ ] 100 120 140 160 180 200

temps minutes

——cONSigne ==—=masse =———masse ——masse ——serpentin ——double envel ———masse ====haute
serpentin basse Est Ouest entrée entrée distillée pression
b *] *c Cc “C *C °C 9% bar

Figure C.1 : Représentation en fonction du temps des données du procédé de la synthése de polyamide 6,6
(01JFL1174)

1.2 Essai standard pilote — réacteur R1

Le procédé de syntheése du polyamide standard mis au point pour le réacteur R1 de
I’installation pilote a une phase de finition de 30 minutes a 271 °C et a la pression
atmosphérique. Le déclenchement de la régulation masse et de la décompression ont lieu
lorsque la température matiere atteint respectivement 245 et 250 °C.

216



Polycondensation a I’état fondu

Rampes pour la régulation sur le fluide caloporteur

Température (°C) Temps (s)
70 0
120 180
124.,6 120
142 2160
146,6 540
225 540
228 360
244 2100
264 420
279,2 360
279,2 1800
278.,4 2700
2784 10320
Rampes pour la régulation masse (Tmasse =245 °C)
Température (°C) Temps (s)
245 15
256 480
263,2 300
266 120
269.4 180
270,5 180
271 120
271 4800
Rampes pour la régulation de la pression
Pression (bars) Temps (s)
1 3000
17,5 15
17,5 5000

Rampes pour la régulation de la décompression (Tmasse=250 °C) et de la finition

Pression (bars) Temps (s)
16,02 360
12,02 300
8,34 300

5,1 300
3 300
2,4 120
1,68 180
1,20 180
1,05 180
1,05 1800
17,5 15
17,5 720
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1.3 Essai standard pilote — réacteur R2

A part I’ajout d’une rampe pour la régulation du couvercle, le procédé de synthese de
polyamide 6,6 standard pour le réacteur R2 est identique a celui de R1.

Rampes pour la régulation sur le fluide caloporteur

Température (°C) Temps (s)
70 720
120 180
124,6 120
142 2160
146,6 540
225 540
228 360
244 2100
264 420
279,2 360
279,2 1800
278.,4 2700
2784 10320

Rampes pour la régulation du couvercle

Température (°C) Temps (s)

134,6 420

152,8 2280
233 600

251,44 2400
265 300
271 360
271 10320

Rampes pour la régulation de la pression

Pression (bars) Temps (s)
1 3720
17,5 15
17,5 5000

Les rampes de décompression et de régulation masse sont identiques a celles utilisées pour le
réacteur R1.

2 POLYCONDENSATION A L’ETAT FONDU

2.1 Polyamide 6,6

Dans le paragraphe 3.1.1 du chapitre 4, les syntheses de polyamide 6,6 présentées ont été
réalisées en effectuant la concentration de la solution de sel N dans le réacteur R2 et les autres
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phases de la polycondensation dans le réacteur R1. Pour 'une des ceux deux syntheses, la
solution de sel N a été concentrée a 85%. Les rampes utilisées pour cet essai ainsi que les
courbes de I’évolution des données du procédé pour chacun des réacteurs sont données dans
cette partie.

Rampes utilisées pour la synthése avec une concentration de la solution de sel N a 85%

Réacteur R2 - phase de concentration de la solution de sel N sous 2,5 bars

Rampes pour la régulation sur le fluide caloporteur

Température (°C) Temps (s)
70 900
155 300
160 120
179 2400
183,6 540
183,6 6000
Rampes pour la régulation du couvercle
Température (°C) Temps (s)
160 600
185 3120
185 6000
Rampes pour la régulation de la pression
Pression (bars) Temps (s)
2,5 4260
17,5 15
17,5 5000
Réacteur R1 - fin de la synthese
Rampes pour la régulation sur le fluide caloporteur
Température (°C) Temps (s)
225 600
228 360
244 2100
264 420
279,2 360
279,2 1800
278,4 2700
2784 10320
Rampes pour la régulation de la pression
Pression (bars) Temps (s)
17,5 15
17,5 5000
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Les rampes de régulation masse et de décompression sont identiques a celles utilisées pour la
synthese d’un polyamide 6,6 standard dans le réacteur R1 (cf paragraphe 1.2).

Courbes obtenues lors de la synthése avec une concentration de la solution de sel N a 85%

320 18
310
300 - —— Consigne Temp + 17
ggg 1 ——TempIn 1 16
270 4 —— Temp Out 115
260 - —— Temp Masse
250 A T 14
240 | —— Temp Cordons
230 A —— Temp Couvercle T13
g?g : Temp Ciel + 12
~~ 200 - Vitesse
© g0 | ) e
< 4804 — Pesée/3 s
[ . o
5 1 —— Pression =
= ] 9 €
I k]
> 1 ]
£ 130l ° 8
£ 120 7 2
] 6
1 5
1 4
] 3
] 2
1 1
0 T T T T T T T T 0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

temps (s)

Figure C.2 : Représentation en fonction du temps des données du procédé de la phase de concentration a 85%
sur le réacteur R2

320 18
310 - -
300 A —— Consigne température 147
290 A —— Température In |
280 | 16
270 A —— Température Out 15
260 - —— Température Masse
gig ] —— Température Cordons r14
230 A ——Temp couvercle r 13
g$8 ] Température Ciel 112
~~ 200 - Vitesse
© 190 - . "
< — Pesée/2 =
180 +10 8§
[ . Q
5 170 1 —— Pression :
® 160 4 1lg
S 150 ] Couple _%
2 140 1+8 a
E 130 g
2 120 T7
110 4 1
100 6
90 15
80 -
70 - -4
60 -
50 r3
40 - |
30 4 2
20 S E———
10 4
0 T T T T T T T T T T T T 0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000 12000 13000

temps (s)

Figure C.3 : Représentation en fonction du temps des données du procédé de la polycondensation de la solution
de sel N concentrée a 85% dans le réacteur R1
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2.2 Polyamide 6 standard

2.2.1 Essaistandard 7,5 L CRTL (01JFL1175)

Il s’agit de la synthese d’un polyamide 6, procédé type polyamide 6,6 avec une phase de
distillation sous 17,5 bars, une décompression de 72 minutes et une phase de finition de deux
heures a pression atmosphérique et 264 °C, référencée 01JFL1175.

Rampes pour la régulation sur le fluide caloporteur

Température (°C) Temps (s)
70 0
120 180
140 3240
232 1800
250 1800
250 10800
Rampes pour la régulation masse (Tmasse =242 °C)
Température (°C) Temps (s)
242 15
2495 480
2629 3840
264 480
264 14400
Rampes pour la régulation de la pression
Pression (bars) Temps (s)
1 3600
17.5 15
17.5 10800

Rampes pour la régulation de la décompression (Tmasse=252 °C) et de la finition

Pression (bars) Temps (s)
16,02 720
12,02 600

8,34 600
5,1 600
3 600
2,4 240
1,68 360
1,20 360
1,05 360
1,05 7200
17,5 15
17,5 720
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2.2.2 Essai standard pilote

Il s’agit d’un procédé type polyamide 6,6 avec une phase de distillation a 17,5 bars. Le
passage en régulation masse se fait lorsque la température matiere atteint 245 °C et la
décompression débute a 255 °C. La phase de finition dure deux heures, a 264 °C et a la
pression atmosphérique.

Rampes pour la régulation sur le fluide caloporteur

Température (°C) Temps (s)
70 0
120 180
142 2160
250 840
255 1800
255 10800
Rampes pour la régulation masse (Tmasse =245 °C)
Température (°C) Temps (s)
245 15
249,5 300
262,9 3840
264 480
264 14400
Rampes pour la régulation de la pression
Pression (bars) Temps (s)
1 2460
17,5 15
17,5 10800

Rampes pour la régulation de la décompression (Tmasse=252 °C) et de la finition

Pression (bars) Temps (s)
16,02 720
12,02 600

8,34 600
5,1 600
3 600
2,4 240
1,68 360
1,20 360
1,05 360
1,05 7200
17,5 15
17,5 720
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ANNEXE D

Etude préliminaire de la polycondensation en phase dispersée

1 ANALYSES DES POUDRES DE L’ETUDE PRELIMINAIRE

1.1 Granulométrie laser

%
Référence Vit. Surface
essai I;;:?;e Agit. [TA] das ds; dos dos dos Span spécifique
(v/v %) | (rs/min) | (wit%/op) | (um) | (pm) | (um) | (um) | m) | (O | (w/g)

03VTBO0016 50 800 1,7 20,36 4,46 1,7 9,7 55,7 55 1,3
03VTB0007 50 800 5,0 25,7 7,5 3,8 17,4 52,8 2,8 0,8
03VTBO0017 50 1000 1,7 26,1 7,1 3.4 24,8 50,1 1,8 0,6
03VTBO0012 50 1000 5,0 43,8 16,1 13,4 41,5 77,1 1,5 0,4
03VTB0020 50 1450 0,0 29,3 9,8 7,8 28.9 50,1 1,5 0,6
03VTBO0018 50 1450 1,7

03VTB0014 75 800 0,0 38,6 10,8 5,3 37,2 73,5 1,8 0,6
03VTBO0013 75 800 1,7 35,8 11,1 7,5 32,4 70 1,9 0,6
03VTBO0011 75 800 5,0 16,2 5,1 2,3 11,6 36,9 29 1,2
03VTBO0015 75 1000 0,0 50,8 10,6 4,7 44,7 84,8 1,8 0,6
03VTBO0010 75 1000 1,7 24 7,7 4.7 20,7 48,2 2,1 0,8
03VTB0009 75 1000 5,0 18,9 5,9 2,8 14,4 41,8 2,7 1
03VTB0021 75 1450 0,0 29,6 8,7 4.3 30,3 51,8 1,6 0,7
03VTB0019 75 1450 1,7 20,3 5,8 2,7 14 47,4 3,1 1

Tableau D.1: résultats détaillés des mesures des distributions de tailles de particules par granulométrie laser
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50% phase dispersée - 1450rpm
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Figure D.1 : Courbes de distribution des tailles de particules en fonction de la concentration en tensioactif pour
une vitesse d’agitation donnée - synthéses a 50% de phase dispersée
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Figure D.2 : Courbes de distribution des tailles de particules en fonction de la vitesse d’agitation pour une
concentration en tensioactif donnée - syntheses a 75% de phase dispersée

1.2 Microscopie électronique a balayage

Svynthéses a 50% de phase dispersée

10.0 pm

Figure D.3 : clichés de MEB des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de 800 trs/min et une
concentration en tensioactif de 1,7wt %

224



Etude préliminaire de la polycondensation en phase dispersée

D.4 : clichés de MEB des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de 800 trs/min et une concentration
en tensioactif de Swt%

10.0 pm

Figure D.5 : clichés de MEB des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de1000 trs/min et une
concentration en tensioactif de 1,7wt %

10.0 pm

Figure D.6 : clichés de MEB des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de1000 trs/min et une
concentration en tensioactif de Swt %
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I—I—I—I—I—I
10.0 pm

Figure D.7 : clichés de MEB des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de 1450 trs/min et une
concentration en tensioactif de 0wt %

Svyntheéses a 75% de phase dispersée

(SR
10.0 pm

Figure D.8 : clichés de MEB des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de 800 trs/min et une
concentration en tensioactif de Owt %

S S |
10.0 pm

Figure D.9 : clichés de MEB des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de 800 trs/min et une
concentration en tensioactif de 1,7wt %
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| |
10.0 pm

Figure D.10 : clichés de MEB des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de 800 trs/min et une
concentration en tensioactif de Swt%

Figure D.11 : clichés de MEB des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de 1000 trs/min et une
concentration en tensioactif de Owt %

i i |

=50.0 qum 10.0 pm

Figure D.12 clichés de MEB des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de 1000 trs/min et une
concentration en tensioactif de 1,7wt %
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Figure D.13 : clichés de MEB des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de 1000 trs/min et une
concentration en tensioactif de 5wt %

10.0 pm

Figure D.14 : clichés de MEB des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de 1450 trs/min et une
concentration en tensioactif de Owt %

S.00 pun

2 ks T o, 5 B % Ty O T

Figure D.15 : clichés de MEB des poudres synthétisées avec une vitesse d’agitation de 1450 trs/min et une
concentration en tensioactif de 1,7wt %
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1.3 Adsorption de gaz

+ Adsorption
Dresorptien
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Figure D.16: exemple d’isotherme d’adsorption et de désorption d’azote sur une poudre de polyamide
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Figure D.17: exemple de mesure de la surface spécifique par la méthode BET sur une poudre de polyamide
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1.4 Diffraction de rayons X

Diffractogrammes RX

Intensité

2 Theta

—— 03vtb0007
—— 03vtb0009
03vtb0010
03vtb0011
—— 03vtb0012
—— 03vtb0013
—— 03vtb0014
—— 03vtb0015
—— 03vtb0016
03vtb0017
03vtb0019
03vtb0020
03vtb0021

Figure D.18 : diffractogrammes de rayons X des poudres synthétisées lors de I’étude préliminaire

1.5 Calorimétrie différentielle a balayage
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Figure D.19: exemple thermogramme obtenu par calorimétrie différentielle sur une poudre de prépolyamide 6,6
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Los % .
Réference | ppage | Vit [TA] Tn | q, To Te |\ p, | o1,

essai Disp. Agit. prépic prépic

(v/v %) | (trs/min) | (wt%/pp) | °C °C °C °C °C °C

03VTBO0016 50 800 1,7 260,2 | 236,1 253,6 | 2624 | 2324
03VTB0007 50 800 5,0 2399 | 2587 | 2344 | 2524 | 260,2 | 229,8
03VTBO0017 50 1000 1,7 2485 | 261,8 | 236,5 | 2532 | 262,7 | 2342
03VTBO0012 50 1000 5,0 246,8 | 2594 | 2294 | 252,8 | 260,3 | 225,8
03VTB0020 | 50 1450 0,0 246,8 | 2602 | 2339 | 254,5 | 262,77 | 2324
03VTBO0018 50 1450 1,7 2492 | 264,6 | 237,1 | 256,7 | 264,9 | 2354
03VTB0014| 75 800 0,0 2499 | 261,8 | 234,8 | 2524 | 262,8 | 231,6
03VTBO0013 75 800 1,7 259,5 | 235,8 | 254,8 | 264,2 | 233,6
03VTBO0011 75 800 5,0 261,1 2343 | 2543 | 263,5 | 2314
03VTBO0015 75 1000 0,0 2495 | 261,1 238,6 | 255,1 2627 | 236,8
03VTBO0010 75 1000 1,7 2604 | 2343 | 2549 | 2642 | 2325
03VTBO0009 | 75 1000 5,0 2592 | 235,7 | 252,6 | 263,3 | 233,1
03VTB0021 75 1450 0,0 249,5 | 262,9 | 238,8 | 2549 | 2642 | 2372
03VTBO0019 75 1450 1,7 263,4 | 236,9 | 2549 | 266,5 | 234,1

Tableau D.2: résultats complets des mesures des températures de fusion et cristallisation par calorimétrie

différentielle a balayage

2 MISE AU POINT DU PROCEDE

2.1 Mise au point des rampes
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Figure D.20 : évolution des paramétres du procédé au cours d’une synthese de polyamide 6,6 en milieu
dispersée (phase préliminaire voie aqueuse)
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2.2 [Essais de cristallisation in situ

Agent nucléant CaPhH>PO3
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Figure D.21 : évolution des paramétres du procédé au cours d’une synthése de polyamide 6,6 en milieu
dispersée avec utilisation d’un agent nucléant
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Résultats expérimentaux de la polycondensation en phase

Modélisation de la polycondensation en phase dispersée

ANNEXE E

dispersée

1 DISTRIBUTION DES TAILLES DE PARTICULES

1.1 Résultats globaux

. Ratio )
Réference | ¢, vit. [TA] d43 | d32 | do,0 | do5 | do,9 | Span

essai Agit.

(v/v %) | (trs/min) | (Wt%/¢p) | (nm) (pm) (pm) (pm) (num) (pm)

05VTB0035 30 1000 1 168.3 78,6 42,1 141,5 340 2.1
05VTB0036 30 2000 1 2287 | 1292 59,6 188 461,1 2.1
05VTB0037 30 1000 3 202,6 91,8 38,5 167,7 | 4228 23
05VTB0038 30 2000 3 208.3 84,4 38,2 1693 | 4394 2.4
05VTB0034 40 1000 2 2977 | 1436 732 2487 | 5887 2,1
05VTB0039 40 1500 2 2645 | 1013 493 2074 | 5619 2,5
05VTB0040 40 1500 3 258.4 90,3 37,9 2004 | 5655 2,6
05VTB0031 40 2000 2 2723 | 1486 66,6 2324 | 5343 2
05VTB0032 40 2000 2 2647 | 1248 63,1 2146 | 496,8 2
05VTB0033 40 2000 2 2882 | 1487 69,8 2369 | 5682 2,1
05VTB0041 50 1000 1 261,6 97,2 45,9 2096 | 5564 2.4
05VTB0042 50 2000 1 239.9 94,1 44.6 2049 | 4852 22
05VTB0045 50 1500 2 2702 | 106,6 46,7 2294 | 5544 22
05VTB0043 50 1000 3 249,1 97 43,1 2044 523 2.3
05VTB0044 50 1000 3 24277 | 1184 55,4 220,1 | 466,5 1,7

Tableau E.2: Résultats complets des mesures des distributions de tailles de particules par granulométrie laser

volume (%)

30% phase dispersée

6
5 @
4 +—— & 1wt% TA, 1000 trs/min " R B
3 L I® 3wt% TA, 1000 trs/min N 2
5 1w 1% TA, 2000 trs/min p 2
1 ® 3wt% TA, 2000 trs/min 03'.
j [
0 ‘ ‘ ! ‘ Yo,
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

diametre des particules (um)

volume (%)
o = N W A~ 0o N

50% phase dispersée

& 1wt% TA, 1000 trs/min
m 3wi% TA, 1000 trs/min

1wt% TA, 2000 trs/min
® 3wt% TA, 2000 trs/min

0,1 1 10

o
=)

100

10000

diamétre des particules (um)

Figure E.2 : Courbes de distribution des tailles de particules en fonction de la concentration en tensioactif et de la
vitesse d’agitation avec 30 et 50% de phase dispersée
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40% phase dispersée

& 2wt% TA, 1000 trs/min
m 2w 1% TA, 1500 trs/min
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=)
2
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Figure E.3 : Courbes des distributions de tailles de particules en fonction de la vitesse d’agitation avec 40% de
phase dispersée

1.2 Effets couplés des paramétres sur le diameétre de Sauter

%
or . Phase Vit. Agit. [TA] D;,
Référence essai . . |
Dispersée
(v/v %) (trs/min) (Wt%/op) (pm)
Variation de la proportion de phase dispersée et de la vitesse d’agitation
05VTB0038 30 2000 3 84,4
05VTB0040 40 1500 3 90,3
05VTB0043 50 1000 3 97
Variation de la vitesse d’agitation et de la concentration en tensioactif
05VTB0042 50 2000 1 94,1
05VTB0045 50 1500 2 106,6
05VTB0043 50 1000 3 97
Variation de la proportion de phase dispersée et de la concentration en tensioactif
05VTB0038 30 2000 3 84,4
05VTBO0031 40 2000 2 148,6
05VTB0032 40 2000 2 124,8
05VTB0033 40 2000 2 148,7
05VTB0042 50 2000 1 94,1

Tableau E.3: Essais utilisés pour visualiser les effets couplés des paramétres sur le diametre de Sauter

D3,2 vs phase disp*N D3,2 vs TA*N

100 110
g g5 || #D3,2 s phase disp'N . E 105 | #D3,2vs TA*N *
2 90 . £ 100 {
QD D -
£ 85 . E o5 .
-] S

80 T T T 90 : : :

0 1 2 s 4 0 1 2 3 4
phase disp*vitesse d'agitation TA*vitesse d'agitation
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Figure E.4: Evolution du diametre de Sauter en fonction des effets couplés des parameétres

Modélisation de la polycondensation en phase dispersée
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Les effets couplés des paramétres sur le diamétre de Sauter sont globalement non linéaires a
I’exception de I’effet couplé de la proportion de la phase dispersé et de la vitesse d’agitation.
En effet, a concentration en tensioactif constante, le diamétre de Sauter augmente de maniere
attendue lorsque la proportion de phase dispersée augmente et que la vitesse d’agitation
diminue. La non linéarité des deux autres effets couplés peut peut-Etre s’expliquer par le fait
qu’a la fois 1’¢lévation de la vitesse d’agitation et celle de la concentration en tensioactif
peuvent provoquer une augmentation de la coalescence par 1’augmentation respective de la
probabilité de choc des particules et du nombre de particules.

2 CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE

Référence | 1200 vit. [TAl Tf1 Tel pré-pic TR Te2
essai Paisp Agit.

WV %) | (rs/min) | (Wt%/op) | (°C) ©C) ©C) ©C) °C)
05VTB0035 | 30 1000 1 2457 226,8 2392 253.4 2293
05VTB0036 | 30 2000 1 246,5 2293 239.7 252,4 231,6
05VTB0037 | 30 1000 3 2462 2249 2383 250 226
05VTB0038 | 30 2000 3 243.7 2283 2395 2515 230,1
05VTB0034 | 40 1000 2 2477 223,6 236,4 250 2252
05VTB0039 | 40 1500 2 2458 26,7 239.9 251 2292
05VTB0040 | 40 1500 3 2482 | 22687 | 2398 251,9 229.1
05VTB0031 | 40 2000 2 246,7 257 238,4 2492 226,7
05VTB0032 | 40 2000 2 248.,6 275 240,5 252.8 229.8
05VTB0033 | 40 2000 2 2472 27,7 239.5 2512 2302
05VTB0041 | 50 1000 1 2447 2263 238,7 2502 28,8
05VTB0042 | 50 2000 1 2459 228,1 240,9 2516 230,6
05VTB0045 | 50 1500 2 2475 2285 241,7 253,1 230,9
05VTB0043 | 50 1000 3 246,8 23,1 236 249.7 2249
05VTB0044 | 50 2000 3 249.8 28,7 2422 2542 31,3

Tableau E.4 : Résultats complets des mesures de températures de fusion et de cristallisation des poudres

synthétisées lors du plan d’expériences
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