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Résumé

RESUME

Ces travaux de recherche ont pour but I’optimisation multicritere de procédés
discontinus d’homopolymérisation du styréne et de copolymérisation du styréne et de 1’alpha-
méthylstyréne en émulsion. Les produits obtenus sont caractérisés par différentes propriétés
qu’il convient d’optimiser en vue d’une application donnée.

{

La premiere partie concerne la modélisation du réacteur de polymérisation pour
décrire les principaux phénomenes du procédé. Un modele dynamique du systeme est
indispensable au développement d’algorithmes d’optimisation. C’est un modele de tendance
qui permet la description des principales variables du procédé : concentration en monomeres,
nombre de particules, moments ‘de la distribution des masses molaires et composition du
copolymere. L’identification des parameétres du modele est alors effectuée par rapport aux
mesures expérimentales disponibles, en utilisant une technique basée sur le maximum de
vraisemblance. Le modele ainsi défini est alors utilis€é comme un simulateur pour pouvoir
prédire les propriétés du polymere en fonction des conditions opératoires initiales.

La seconde partie est consacrée a 1’analyse multicritére des deux recettes étudiées. Le
probléme de décision multicritére consiste a obtenir le meilleur compromis possible parmi
tous les objectifs que 1’on peut se fixer en terme de productivité et de propriétés du polymere.
La méthodologie proposée est développée en deux étapes bien distinctes. La premiere traite
d’optimisation multicritere afin de déterminer une zone d’intérét, obtenue de fagon objective
et sans faire appel a un quelconque choix préalable. La technique d’optimisation multicritére
est élaborée a partir d’un algorithme génétique diploide. Une part de subjectivité est introduite
dans la seconde phase pour pouvoir choisir la meilleure solution ou classer toutes les solutions
potentielles.

Mots clés :
Polymérisation en Emulsion, Modélisation, Algorithmes Génétiques, Optimisation
Multicritere, Aide a la Décision.



Abstract

ABSTRACT

The aim of this study is the multicriteria optimization of batch processes of emulsion
homopolymerization of styrene and copolymerization of styrene and alpha-methylstyrene.
The obtained products are characterized by some properties that have to be optimized for a
given application.

{

The first part aims at the modelling of the polymerization reactor to describe the main
phenomenons in the process. A dynamical model of the system is essential in optimization
algorithms. It is a tendency model which allows the description of the main variables of the
process: concentration of monomers, number of particles, molecular weights distribution and
copolymer composition. The identification of the model parameters is then carry out in
comparison with available experimental data, using maximum likelihood technique. The
model is then used as a simulator to predict polymer properties, function of initial operating
conditions.

The second part deals with the multicriteria analysis of the two studied processes. The
decision aid problem consists in obtaining the best tradeoff as possible from all fixed
objectives. The methodological approach is developed in two distinct steps. The first step
deals with multicriteria optimization to have an interest zone, obtained objectively and
without a priori choice. The multicriteria optimization technique is eloborated from a diploid
genetic algorithm. Subjectivity is introduced in the second step to choose the best solution or
to rank all potential solutions.

Keywords:
Emulsion Polymerization, Modelling, Genetic Algorithms, Multicriteria Optimisation,
Decision Aid.
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NOMENCLATURE

Désignation

Surface d’une particule ;
Parametre de vitrification

Action i
Aire interfaciale occupée par un gramme de tensioactif
Amorceur

Second coefficienf du viriel

Surface totale des particules

Concentration en amorceur

Paramétre d’ajustement pour 1’efficacité de I’amorceur
Région bornée de Hp

Variable intermédiaire

Indice de concordance local pour le critére k
Seuil de concordance

Indice de concordance

Diameétre de particule

Diameétre hydrodynamique

Distance entre deux points i et j

Dominance du gene j

Diameétre de particule moyen en nombre

Diamétre moyen de particule gonflée en monomere

Seuil de discordance

Coefficient de diffusion ;
Indice de discordance ;
Diameétre de vis

Indice de discordance local pour le critére k

Energie d’activation de la vitesse de décomposition de
I’amorceur
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Nomenclature

E,), Enej,rgie' d’activation de la_ vitesse de propagation entre un Jmol!
radical i et un monomere j

Eqont Energie d’acti\:atk.)n de la vitesse de transfert entre un radical J.mol”!
i et un monomere j

ES Extrait Sec -

f Efficacité de I’amorceur -

f, Efficacité de I’amorceur en absence d’o-méthylstyréne -

‘f_ Fraction molaire en monomere i dans le mélange de }

! monomeres

f.(x) Fonctions & optimiser -

fu e Fraction volumique du monomere i dans les gouttelettes -

fu, p Fraction volumique du monomere i dans les particules -

f Fonction de densité de probabilité -

F Fonction d’optimisation ou de domination -

E Fraction molaire de monomere i dans le copolymére -

FP * Front de Pareto -

g,(x) Fonctions contraintes inégalités -

G Fonction de corrélation -

h,(x) Fonctions contraintes égalités -

h, Indice de domination entre les points j et p -

H Taux d’homozygotie -

H, Sous-ense’m’ble de paires d’actions ayant un indicateur i
de non préférence

H Sous-ensemble de paires d’actions ayant un indicateur i

P de préférence

I() Relation indiscernable -

I, Intensité de la lumiére incidente s

I, Intensité moyenne s!

J Critere d’identification paramétrique & minimiser -

k Constante -

kg, Constante de désorption (Smith et Ewart) m.s™

kg Constante de Boltzmann 1,39.102 1 X!

Kem Constante de vitesse de nucléation lLg's?
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Nomenclature

B

>

L £ 2 X K

wsat

X & &

Constante de vitesse de capture

Constante de vitesse de décomposition de I’amorceur
Constante de vitesse de désorption

Constante de vitesse d’initiation

Constante de vitesse de propagation

Constante de vitesse de propagation entre un radical i et un
monomere j

Constante de terminaison bimoléculaire

Constante de vitesse de terminaison par recombinaison
Constante de vitesse de terminaison par dismutation
Constante de vitesse de terminaison entre deux radicaux i et j
Constante de vitesse de transfert

Constante de vitesse de transfert au monomere

Constante de vitesse de transfert entre un radical i et un
monomere j

Nombre de génes
Nombre d’individus dans une génération

Masse d’amorceur

Masse initiale de monomere
Masse de polymere

Masse de tensioactif

Masse totale

Monomere ;
Probabilité de mutation

Nombre de moles de monomere i

Masse molaire d’une macromolécule de longueur x
Concentration en monomere dans 1’eau

Solubilité du monomere dans I’eau

Masse molaire moyenne en nombre

Masse molaire moyenne en poids

Masse molaire du monomere
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mol

g.mol™!
mol.I”
mol.1"!
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Nomenclature

[M]
(M]

p

[M]

pc

Z

et

z 7 Z Z

=1

Concentration en monomeére
Concentration en monomere dans les particules

Concentration en monomere dans les particules saturées en
monomere

Nombre de critéres

Nombre de particules de diametre d
Nombre de particules contenant i radicaux

Nombre de mesure de type j

Nombre de moles de monomere par gramme de tensioactif
nécessaire a une particule naissante

Nombre restreint d’actions choisies

Nombre de moles de monomere par mole de radical
nécessaire a une particule naissante

Nombre de particules de volume v

Nombre d’individus par génération ;
Nombre de types de mesure ;
Indicateur de non préférence

Nombre d’ Avogadro

Nombre total de chalnes

Nombre de particules contenant i radicaux
Nombre de particules

Nombre de macromolécules de longueur x
Nombre moyen de radicaux par particule
Seuil de préférence pour le criteére k
Parameétre de mortalité infantile
Indicateur de préférence

Polymere de degré de polymérisation i
Chaine en croissance de longueur i

Macromolécule contenant x; unités du monomere 1
et X, unités du monomere 2

Indicateur de préférence ou de non préférence
Seuil d’indifférence pour le critére k

Approximation haute de Hp
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mol.I"!
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Approximation basse de Hp

Rayon de la particule gonflée

Rapports de réactivité pour le couple de monomeres i et j

Constante des gaz parfaits

Vitesse de nucléation

Vitesse de nucléation homogene
Vitesse de nucléation micellaire
Vitesse de capture par les particules
Vitesse de décomposition de I’amorceur
Vitesse de désorption

Vitesse de propagation

Vitesse de transfert au monomere
Radical de degré de polymérisation x
Radical libre dans la phase aqueuse
Radical primaire

Radical a I’intérieur d’une particule

Macroradical terminé par un motif i, comprenant x; unités
du monomere 1 et X, unités du monomere 2

Ensemble des réels

Nombre d’individus sélectionnés
Force d’un individu

Concentration en émulsifiant ;
Molécule de tensioactif ;
Facteur de sélection ;
Relation de surclassement

Concentration limite en émulsifiant
Surface du pic du monomere i
Relation de surclassement faible
Relation de surclassement fort
Fonction de préférence globale

Fonction de préférence locale
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Introduction

1. GENERALITES

Les procédés industriels de polymérisation en émulsion sont aujourd’hui trés
largement utilisés pour la production de matériaux polymeres et copolymeres. La production
de polymeéres en émulsion dans I’eau conduit a I’apparition de particules de latex stables, qui
sont utilisées, par exemple, dans la production de colles, d’encres et de peintures.
L’optimisation de cette production est donc un enjeu industriel important. Cependant, le
caractére multicritére de cette optimisation allié & la complexité des phénomenes physiques et
¢himiques mis en jeu, rendent illusoire I’utilisation de la plupart des techniques classiques.

Pourtant, I'industrie est fréquemment confrontée a des problémes de décisions
multicriteres. En effet, les caractéristiques des activités d’ingénierie (aussi bien la conception
que le processus de fabrication) mettent souvent en jeu plusieurs critéres en prenant en
compte leurs spécificités. Par exemple, un produit doit pouvoir vérifier plusieurs propriétés
différentes et parfois contradictoires. Les techniques d’optimisation multicritére existantes
étant extrémement sensibles au choix a priori des décideurs, elles ne fournissent pas toujours
des résultats de qualité suffisante. Il est alors utile d’intégrer les choix des décideurs le plus
tard possible dans la procédure d’optimisation, afin d’éviter tout biais qu’ils pourraient
provoquer. Il est donc intéressant de proposer une nouvelle méthodologie d’optimisation
multicritére adaptée aux procédés de polymeérisation en émulsion.

Apres avoir défini différents critéres de qualité et de productivité, la méthode permet
d’éliminer dans un premier temps toutes les solutions non optimales. Les critéres sont évalués
a I'aide d’un modele de prédiction des propriétés du polymere. La procédure d’optimisation
fait donc appel a ce modele pour tester les différentes solutions possibles. A partir des
solutions restantes, une phase ultérieure de choix d’un cas particulier est nécessaire, en
intégrant un modele de préférence.

2. CONTEXTE SCIENTIFIQUE

Ce travail s’inscrit dans un cadre beaucoup plus large d’études effectuées au sein du
Laboratoire des Sciences du Génie Chimique. Les recherches développées ces derniéres
années dans le domaine des procédés de polymérisation en émulsion ont successivement porté
sur :

- les facteurs d’extrapolation dans divers réacteurs (Bléger, 1994),

- I’homopolymérisation du méthacrylate de méthyle (MMA) (Mulyono, 1996),

- I’homopolymérisation du styréne et la copolymérisation du styréne (STY) et de I’c-
méthylstyréne (AMS) (Castellanos Ortega, 1996),

- Poptimisation dynamique et la commande non linéaire de ces polymérisations
(Gentric, 1997)

- la modélisation de 1’homopolymérisation du MMA en réacteurs discontinus, semi-
continus et de la terpolymérisation du systeme AMS / STY / MMA (Sgard, 2000).
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Dans le méme temps, des outils d’optimisation, tirés d’une branche de !'intelligence
artificielle, sont développés pour résoudre des probleémes complexes. Les recherches
développées ces dernieres années dans ce domaine ont permis de mettre au point :

- un algorithme génétique haploide (Bicking, 1994),

- un algorithme génétique diploide (Perrin, 1996),

- un outil de planification expérimentale pour I’optimisation multicritére (Viennet,
1997),

- plusieurs autres techniques informatiques avancées (Fonteix, 1997).

Le but est de rassembler ces différents travaux de recherche pour développer une
nouvelle méthode d’optimisation multicritére applicable dans le cas de procédés discontinus
de polymérisation en érhulsion. Aujourd’hui, la connaissance des procédés de polymérisation
en émulsion permet d’envisager une étape d’optimisation. Par ailleurs, les différents outils
d’optimisation développés peuvent étre adaptés a la polymérisation, puis étendus, pour
effectuer une analyse multicritére complete.

3. OBJECTIFS

L’objectif de ce travail est de proposer des éléments méthodologiques permettant
d’obtenir les conditions optimales de fonctionnement d’un procédé de polymérisation en
émulsion, pour atteindre des propriétés données tout en maintenant une productivité
suffisante. Le choix des conditions de mise en ceuvre de ce procédé de fabrication est un
probleme difficile puisque lié a I’optimisation de plusieurs criteéres. En effet, il existe une
qualité requise du polymeére qui peut étre décrite par la fonction de distribution des masses
molaires, la distribution des tailles de particules et leur nombre par unité de volume. De plus,
il faut maximiser la production et la productivité du procédé.

La premiere étape est de construire un modele de simulation capable de prédire les
caractéristiques mesurées du polymere. Celles-ci dépendent directement des conditions
opératoires du procédé et des concentrations initiales en réactifs utilisés pour la
polymérisation en émulsion. L’ajustement des parameétres devra faire I’objet d’une attention
particuliere pour minimiser 1’écart entre les valeurs mesurées et simulées. L’élaboration d’un
simulateur est le point de départ avant toute optimisation et le point névralgique de la
procédure. La prédiction doit €tre aussi précise que possible et applicable dans un domaine
assez large de conditions opératoires.

Le second objectif est le développement d’outils d’optimisation. Ceux-ci sont élaborés
a partir d’algorithmes d’évolution et adaptés pour prendre en compte le probléme de décision
multicritére. Le but est d’obtenir un ensemble de solutions optimales au sens multicritére du
terme. Ce sont des solutions que ’on ne peut pas discriminer si on tient compte de tous les
criteres définis. Les mauvaises solutions sont donc éliminées de fagon objective. L’optimum
étant représenté par un ensemble et non un point, il convient de développer des systémes
d’aide a la décision. Ceux-ci étant dépendants d’un choix ou de préférences plus ou moins
subjectives d’un étre humain, le modele de préférences construit doit tenir compte de ces
aspects.
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4. PLAN DU MANUSCRIT

Ce mémoire est constitué de trois parties. La premiére est formée de deux chapitres
introductifs, la deuxiéme, en deux chapitres, traite de la modélisation des procédés de
polymérisation en émulsion, et la troisiéme, constituée également de deux chapitres, aborde
les deux étapes de I’optimisation multicritere.

Dans le premier chapitre, sera présentée une synthese bibliographique sur le sujet de
recherche. Les théories de base des procédés de polymérisation en émulsion seront exposées
avant de donner quelques définitions et éléments de modélisation. Les mécanismes
réactionnels et les divers phénomeénes intervenant au cours d’une polymérisation en émulsion
seront explicités. Une partie sur les algorithmes d’évolution permettra de présenter le principe
et le vocabulaire particuliers de ces méthodes d’optimisation. Un état de Dart sur
I’optimisation multicritere et les méthodes pour traiter ces problémes sera ensuite effectué.
Enfin, une présentation de quelques systémes d’aide a la décision conclura cette synthése
bibliographique. Le second chapitre traitera des techniques expérimentales et informatiques
développées au laboratoire. La réalisation des expériences et les méthodes permettant
d’analyser les produits obtenus seront décrites. L’algorithme génétique diploide
précédemment développé, puis complété, sera ensuite présenté comme un outil
d’optimisation.

La deuxiéme partie aura pour objet la modélisation de procédés de polymérisation en
¢mulsion. Elle sera composée de deux chapitres dont 1’approche méthodologique sera
similaire. L hypothese d’un schéma cinétique sera proposé avant d’écrire toutes les équations
de bilans de mati¢re qui en découlent. Des sous-modeles complémentaires permettront de
tenir compte des spécificités des réactions en émulsion. Une identification paramétrique sera
effectuée sur les données expérimentales disponibles pour déterminer les parameétres
optimaux du modele. Les résultats de simulation, obtenus avec les parameétres optimisés,
seront alors comparés aux mesures expérimentales. Le chapitre 3 sera consacré a un systéme
d’homopolymérisation du styréne en émulsion, alors que le chapitre 4 traitera d’un systéme de
copolymérisation du styréne et de I’a-méthylstyréne en émulsion.

La troisiéme partie sera consacrée au développement d’algorithmes permettant une
analyse multicritere de procédés. Celle-ci s’effectuera en deux étapes bien distinctes. Le
chapitre 5 verra le développement d’une procédure d’optimisation multicritére pour tenir
compte de tous les objectifs. Cette premiere phase permettra d’éliminer les solutions non
optimales, sans faire intervenir de choix humain a priori. Le chapitre 6 développera deux
méthodes d’aide a la décision permettant un choix optimal final : les bilans de flux et les
« rough sets ». Cette deuxiéme phase permettra de faire émerger ce qu’il faut faire a partir de
parametres de préférence définis plus ou moins subjectivement par un étre humain. Un
exemple didactique sera utilisé dans ces deux chapitres pour illustrer les différents concepts
introduits, pour visualiser simplement les résultats et pour valider I’approche générale. La
méthodologie sera ensuite appliquée a nos différents systemes de polymérisation en émulsion.

Une conclusion générale des principaux développements, résultats de ce travail, et
quelques perspectives de recherche seront présentées a la fin de ce mémoire.
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Chapitre 1

1. INTRODUCTION

Le probleéme posé dans ces travaux de recherche est le suivant: étant donné un
procédé discontinu de polymérisation en émulsion, il s’agit de déterminer les conditions de
fonctionnement qui permettent d’obtenir les propriétés désirées du matériau tout en
maintenant un haut rendement. Le caractére multicritére de cette problématique représente un
objectif industriel et académique de toute premiere importance, et ce, quel que soit le secteur
d’activité. L’objectif de ce premier chapitre est alors de présenter un apergu de 1’état de I’art
des différents domaines sur lesquels s’appuient ces travaux. A cette fin, cette étude
bibliographique suivra la démarche mise en place pour ’ensemble de la thése. Aprés une
présentation générale des procédés de polymérisation en émulsion, nous donnerons quelques
éléments de modélisation pour décrire les phénoménes mis en jeu. En effet, dans la
méthodologie qui sera utilisée, la construction du modele est le point de départ avant toute
optimisation. L’étape suivante sera consacrée & la description des principaux algorithmes
d’évolution qui sont a la base de nombreuses méthodes d’optimisation. L’optimisation
multicritére sera ensuite présentée et sera suivie d’une analyse de systemes d’aide a la
décision.

2. LES PROCEDES DE POLYMERISATION EN
EMULSION

2.1. Introduction - Généralités

La polymérisation en émulsion est un processus radicalaire dans lequel un ou plusieurs
monomeres sont dispersés dans une phase continue, généralement de I’eau, stabilisés par un
ou plusieurs tensioactifs et polymérisés grace a un amorceur hydrosoluble. Le résultat, des
particules de polymere dispersées dans la phase aqueuse, est appelé latex. D’autres additifs
(agents de transfert, régulateurs de pH, électrolytes...) peuvent également &tre utilisés pour
obtenir des propriétés particulieres.

Apres de premiers essais durant la premicre guerre mondiale pour remplacer la colle
naturelle, les premiers latex ont été produits dans les années 30 en Allemagne (polyacétate de
vinyle) avant une commercialisation aux Etats-Unis durant la seconde guerre mondiale
(copolymére styréne-butadiéne). Pour un historique plus détaillé, on pourra se reporter au
livre de Blackley (1975). Les procédés de polymérisation en émulsion sont aujourd’hui de
plus en plus développés, en particulier pour des applications aussi variées que les peintures,
les encres, les adhésifs, les caoutchoucs synthétiques...

La caractéristique principale des réactions de polymérisation en émulsion est que 1’on
peut obtenir des polymeres de masses molaires €levées, celles-ci pouvant étre controlées par
un agent de transfert de chaine, tout en conservant une vitesse de polymérisation élevée. Ces
procédés présentent d’autres avantages comme le contrdle de I’exothermicité a I’intérieur du
réacteur grice a I’eau qui joue le rdle de volant thermique. Les effets de viscosité sont moins
importants ce qui limite les risques d’auto-accélération et accroit la sécurité. Le polymeére est
obtenu directement sous forme de latex stabilisé. Aucun solvant organique toxique ou
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inflammable n’est utilisé et les réactions peuvent étre menées jusqu’a un taux de conversion
voisin de 100 %.

Cependant, quelques inconvénients subsistent comme les faibles propriétés pour
former des films & cause de la présence d’émulsifiant. D’autre part, le réacteur contient
souvent beaucoup d’additifs ce qui réduit la qualité du produit final et cofite cher pour séparer
le polymeére des autres composés. La consommation d’eau et le colit énergétique de
I’opération (agitation) sont relativement importants.

' Harkins proposa en 1947 une théorie issue de I’étude de la polymérisation du styréne
pour expliquer les mécanismes de la polymérisation en émulsion. A partir de ces concepts
qualitatifs, Smith et Ewart (1948) ont développé un traitement quantitatif. Ces théories sont le
point de départ de nombreuses publications qui élargissent la description et la compréhension
des phénomenes mis en jeu lors des réactions de polymérisation en émulsion. Dans cette
partie, nous allons décrire les bases de la polymérisation en émulsion avant un développement
théorique plus précis.

2.2. Théorie d’Harkins

Reconnue comme une des premieres théories développées en polymérisation en
émulsion, la théorie d’Harkins (1947) en présente les principaux mécanismes. Le but est de
connaitre les sites des réactions de polymérisation ainsi que le rdle joué par les différentes
phases en présence. Au sein du réacteur de polymérisation, I’auteur a identifié quatre phases
différentes :

- la phase aqueuse dans laquelle est solubilisé un amorceur. C’est sans aucun doute le
lieu ot se forment les radicaux primaires, par homolyse thermique de I’amorceur.

- des gouttelettes de monomere dispersées dans I’eau qui serviront de réservoir pour
les particules de latex.

- au début de la réaction, des micelles, contenant du monomere et formées par du
tensioactif, si sa concentration est supérieure a la Concentration Micellaire Critique. Elles
servent alors a la création des particules de polymere jusqu’a ce que tout le tensioactif soit
adsorbé sur ’interface eau-polymere.

- des particules de polymere gonflées en monomere. C’est le lieu principal de la
polymérisation. Les particules consomment le monomere qui diffuse des gouttelettes vers les
particules a travers la phase aqueuse.

Un schéma en trois étapes est alors proposé par I’auteur pour décrire les réactions dans
un procédé discontinu de polymeérisation en émulsion :

Etape 1 : nucléation.

C’est I’étape de création des particules durant laquelle la vitesse de polymérisation croit
constamment pour atteindre un taux de conversion de I'ordre de 2 & 10 %. Le lieu de
formation de ces particules se situe essentiellement au niveau des micelles gonflées en
monomere qui vont capturer les radicaux libres issus de la décomposition de I’amorceur. La
micelle est transformée en une particule au sein de laquelle se développe rapidement une
réaction de propagation. Cette nucléation treés rapide s’arréte lorsqu’il n’y a plus de micelles.
II faut noter que la surface totale des micelles est trés grande par rapport a celle des
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gouttelettes (environ 100 fois plus) ce qui implique que 1’aire interfaciale entre ’eau et les
micelles est d’autant plus grande. Ainsi, seule une petite partie des radicaux peut étre
absorbée dans les gouttelettes, ce qui implique une polymérisation dans les gouttelettes
pouvant étre considérée comme négligeable.

Etape 2 : croissance des particules.

Dans cette étape, le nombre de particules, ainsi que la vitesse de polymérisation et la
concentration en monomere dans les particules (celles-ci étant saturées en monomeére) restent
constants. Le monomeére diffuse des gouttelettes vers les particules pour un taux de
conversion allant de 10 2 40 %. Les gouttelettes de monomeére finissent par disparaitre lorsque
les particules de polymére ne sont plus saturées en monomere.

Etape 3 : particules en manque de monomere.

La concentration en monomere dans les particules, ainsi que la vitesse de polymérisation
décroissent. On assiste a une contraction volumique des particules de polymere gonflées en
monomere. Selon les monomeres utilisés, la vitesse de polymérisation peut augmenter de
facon plus ou moins brutale avant de décroitre. Ce phénomene est dii aux effets de viscosité a
I’intérieur des particules (effet de gel puis de vitrification).

2.3. Théorie de Smith et Ewart

Basés sur la description qualitative d’Harkins, Smith et Ewart (1948) ont proposé une
approche pour quantifier la polymérisation en émulsion. Le but est de déterminer le nombre
de particules N, et d’accéder au nombre moyen de radicaux par particule n pour exprimer la
vitesse de polymérisation R, :

_N,
R, =k, [M], 5.+ (L.1)

a

k, €tant la constante de propagation, [M], la concentration en monomere dans les particules et
N, le nombre d’ Avogadro. Pour accéder au nombre moyen de radicaux par particule, il suffit
d’écrire les bilans sur le nombre de particules N; contenant i radicaux (i=0, 1, 2, ...) en faisant
I’approximation de 1’état stationnaire :

' i+1 1i+2)i+1)

_E—Ni-l +kja—N,,, +k,————N,,, = -P—+ koai+ k, ia-1)
N, v ,

v N v v

i (1.2)

Les phénomenes pris en compte sont les suivants :

- les radicaux libres sont initiés dans la phase aqueuse et sont capturés par les micelles
avec un flux d’entrée p’.

- le radical peut continuer a polymériser jusqu’a ce que son activité soit détruite ou
qu’il ressorte de la particule vers la phase aqueuse. Le flux de désorption peut s’écrire en
fonction d’une constante de désorption ko, de la surface d’une particule a et de la
concentration en radicaux libres dans la particule de volume v contenant 1 radicaux.
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- les radicaux peuvent disparaitre par des réactions de terminaison bimoléculaire 2
I’intérieur des particules avec une constante k.

Pour résoudre ces équations, les auteurs discutent trois cas limites :

- 1 << 1 lorsque la vitesse de désorption des radicaux vers la phase aqueuse est bien
plus grande que la vitesse de capture des radicaux par les particules.

- 7t = 0,5 lorsque la désorption est négligeable et que la terminaison d’un radical en
croissance avec un radical absorbé est instantanée. On se trouve classiquement dans le
systeme qui est appelé zéro-un. Si un radical est capturé par une particule ne contenant pas de
radical, celui-ci peut propager, alors que s’il est capturé par une particule contenant déja un
radical, une chaine polymere est immédiatement formée par terminaison bimoléculaire et la
particule ne contient plus de radical.

- >> 1 lorsqu’il y a accumulation des radicaux dans les particules et que la vitesse
d’entrée des radicaux est prépondérante.

Enfin, une expression pour le nombre de particules est donnée pour le deuxi¢me cas en
surestimant puis sous-estimant celui-ci, pour avoir un encadrement (Smith et Ewart, 1948) :

. 2/5
Np=k(9—] (2, S)'* (1.3)
i

ol W est la vitesse de croissance des particules pendant I’étape de nucléation, a; ’aire
interfaciale occupée par un gramme de tensioactif, S la concentration totale en tensioactif et k
une constante vérifiant :

0,37 <k < 0,53 (1.4)

2.4. Autres développements théoriques

En reprenant I’expression (1.2) donnée par Smith et Ewart, une solution générale a été
obtenue a 1’état stationnaire (Stockmayer, 1957). Par I'utilisation des séries entiéres, 1’auteur
se raméne 2 une équation différentielle connue sous le nom d’équation de Bessel. Suivant le
méme principe, une extension au cas ol la désorption des radicaux n’est pas négligeable a été
traitée pour obtenir une expression analytique du nombre moyen de radicaux par particule
(O’Toole, 1965). La distribution des radicaux fait alors intervenir les fonctions de Bessel
modifiées du premier ordre. Dans la continuité, et en se basant sur des résultats
expérimentaux de polymérisation du styréne en émuilsion, la capture de radicaux venant d’étre
désorbés ou la terminaison dans la phase aqueuse peuvent étre prises en compte (Ballard et
al., 1981). Les auteurs écrivent toutes les relations de récurrence jusqu’a un certain nombre
maximum n de radicaux par particule (10 & 20). Le systeéme d’équations peut alors étre résolu
par substitution en négligeant le nombre de radicaux par particule contenant plus de n
radicaux. La vitesse de capture a ici été exprimée en fonction de I'entrée des radicaux issus de
la décomposition de I’initiateur ainsi que de ceux qui ont ét€ désorbés. Plus récemment, une
intégration numérique a été effectuée en mettant I’expression (1.2) sous la forme d’un
systtme d’équations différentielles ordinaires (Omi et al., 1998). Les résultats obtenus en
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résolvant le systtme par une méthode de Runge-Kutta-Gill confirment ceux des auteurs
précédents. '

Les approches décrites dans le paragraphe précédent traitent de la résolution du bilan
en radicaux dans les particules a I’état stationnaire. Par d’autres hypotheéses d’approximation,
il est également possible de résoudre I’équation différentielle correspondante en ajoutant le

terme d’accumulation 9—(—;\% dans le membre de droite de ’expression (1.2) (Li et Brooks,

1993). En multipliant par i chacune de ces équations et en faisant la somme infinie de celles-
ci, les auteurs expriment n sous la forme d’une équation différentielle en fonction de la
variance de la distribution du nombre de radicaux dans les particules. Si cette variance n’est
pas connue, ’hypothése d’une fonction de distribution binomiale, avec I’ajustement de
certains parametres, permet de prédire n en fonction du temps de fagon simple et satisfaisante
pour les cas présentés.

2.5. Procédés discontinus

Une grande variété de réacteurs, industriels ou de laboratoire, existent pour effectuer
une polymérisation en émulsion. Les réacteurs fermés sont sans doute les plus simples a
mettre en ceuvre. Tous les ingrédients sont ajoutés et agités dans le réacteur sauf 1’amorceur,
la polymérisation s’effectue aprés 1’introduction de ce dernier et le latex est récupéré en fin de
réaction. Une double enveloppe contenant un liquide de refroidissement permet le contrdle de
la température et de I’exothermicité des réactions a l’intérieur du réacteur. Les procédés
discontinus sont généralement utilis€s pour des recherches préliminaires et des études de
développement.

En phase de commercialisation des produits, les réacteurs fermés sont fortement
modifiés a cause des problemes de transfert de chaleur et des difficultés a contrdler ou
changer la vitesse de polymérisation. Les formulations plus évoluées sont impossibles dans ce
type de réacteur. Pour offrir une meilleure flexibilit¢ au niveau des produits désirés, les
réacteurs continus ou semi-continus seront privilégiés. Cependant, dans ces travaux
préliminaires, nous nous contenterons d’étudier des procédés de polymérisation en émulsion
en réacteur fermé

2.6. Conclusion

Différentes contributions ont permis de décrire les phénomeénes physiques ou physico-
chimiques de la polymérisation en émulsion. Si on peut imaginer que ceux-ci correspondent
souvent a la réalité, il reste de nombreuses recherches a effectuer pour expliquer certains
phénomenes, tels que la nucléation, ou mettre au point des méthodes expérimentales
permettant de valider les théories proposées. Une approche effectuée du point de vue de la
modélisation va permettre de décrire les propriétés de la polymérisation par le biais d’analyse
sur le latex et le polymere.
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3. MODELISATION DES PROCEDES DE
POLYMERISATION EN EMULSION

3.1. Introduction

Dans I’industrie, les procédés de polymérisation en émulsion sont souvent développés
de fagon empirique, dans des conditions parfois éloignées de I’optimum. La modélisation de
la polymérisation en émulsion est alors nécessaire pour une meilleure compréhension des
phénoménes, et un meilleur contrdle de la synthése des polymeres et de la qualité des produits
obtenus. Un modele est une série d’expressions mathématiques utilisées pour représenter les
réactions du procédé ou prédire les propriétés du polymere. Différentes approches peuvent
étre proposées entre un modele de type «boite noire » qui décrira les propriétés avec des
parametres n’ayant aucune signification physique et un modele de connaissance totale qui
prendra en compte chaque réaction et chaque phénomene dans le moindre détail. Entre ces
deux extrémes, une modélisation dite de tendance sera préférée, pour décrire au maximum les
phénomeénes ayant une signification physique, complétée par des parametres ajustables
suivant les hypothéses émises.

La premiére étape consiste & proposer un schéma réactionnel qui sera a la base de la
modélisation. En traitant tout d’abord le cas de ’homopolymérisation, nous présenterons de
facon plus précise les études effectuées pour tenter d’expliquer le phénomeéne de nucléation
des particules de polymeére et les aspects thermodynamiques mis en jeu au cours de la
polymérisation. Pour caractériser le produit, les mesures portent généralement sur les
distributions des masses molaires et des tailles de particules. Un certain nombre d’études est
alors dédié a exprimer ces propriétés. Enfin, nous étendrons la présentation en traitant le cas
de la copolymérisation.

3.2. Schéma cinétique de I’homopolymérisation en émulsion

La polymérisation en émulsion est de type radicalaire en chaine et peut étre
schématisée de fagon classique par le tableau 1.1.

Tableau 1.1 : représentation schématique de la cinétique de la polymérisation radicalaire

Décomposition de 1’amorceur A—f52R"
Initiation R'+M—S5 P’
Propagation P'+M Ly P,
Terminaison : par recombinaison P +P e, P,
par dismutation P’ +P/ —fu 5P 4 P,
Transfert P’ +Tr—« P +P°
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R*® désigne un radical primaire issu de la décomposition de I’amorceur A, P’ une chaine en

croissance de degré de polymérisation (DP) i et Tr une espéce moléculaire qui peut étre
I’amorceur A, le monomere M, le polymere P; de DP =i ou un agent de transfert.

A ce schéma classique, il faut ajouter les réactions caractéristiques de la
polymérisation en émulsion que nous représentons dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : représentation schématique des phénomenes supplémentaires
caractérisant la polymérisation en émulsion

Nucléation des particules de polymeres R’ +S—fm R;(N p)
Capture des radicaux par les particules R*+N, LN R;(N p)
Désorption des radicaux. R) (Np )A‘-——) R*+N,

R;(Np) désigne un radical a I'intérieur des particules N, et S des molécules de tensioactif.

A partir du moment ou les particules ont été créées, les réactions de propagation, de
terminaison et de transfert peuvent avoir lieu aussi bien dans la phase aqueuse que dans les
particules.

3.3. Nucléation des particules de polymeéres

L’étude de la nucléation a fait I’objet de nombreuses recherches. Cette étape est
essentielle pour pouvoir prédire le nombre de particules formées en fonction des
concentrations en amorceur, émulsifiant et monomere. L’hétérogénéité du systéme de
polymérisation en émulsion induit 1’étude de la répartition des différents constituants entre les
diverses phases : la phase aqueuse, les gouttelettes de monomere, les particules déja formées
et les micelles. Deux mécanismes principaux sont généralement proposés (nucléation
micellaire et homogene) mais d’autres approches ont également été réalisées.

3.3.1. Nucléation micellaire

Lorsque la concentration en émulsifiant est supérieure a la concentration micellaire
critique (CMC), les radicaux générés par décomposition de I’amorceur dans la phase aqueuse
sont capturés par les micelles gonflées en monomere (Harkins, 1947). Ainsi, chaque micelle
initiée se transforme en particule. Seule une partie des micelles est utilisée pour la nucléation,
le reste fournissant le tensioactif nécessaire a stabiliser les particules en croissance. La
nucléation s’arréte quand il n’y a plus de micelles. Le nombre de particules devient alors
généralement constant. Dans certains cas, celui-ci peut décroitre si une trop faible
concentration en émulsifiant ne permet pas une bonne stabilisation des particules
(coagulation) ou peut augmenter en fin de polymérisation en cas de désorption de molécules
d’émulsifiant pour former de nouvelles particules. Ce dernier cas peut correspondre a une
nouvelle répartition du tensioactif et la création de nouvelles micelles lorsque les gouttelettes
disparaissent. Un premier traitement quantitatif a ét€ proposé pour exprimer le nombre de
particules en fonction de la concentration en tensioactif et en amorceur (Smith et Ewart,
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1948) : N,~[S]°.[A]>*. Cette théorie a été ensuite confirmé par Gardon (1968a) qui a
généralisé I’approche en proposant un coefficient de proportionnalité plus précis. Le principal
inconvénient de cette théorie est qu’elle n’est pas adaptée lorsque la concentration en
tensioactif est inférieure a la CMC ou dans le cas de monoméres partiellement solubles dans
I’eau.

3.3.2. Nucléation homogene

‘ Les limitations de la théorie de la nucléation micellaire ont amené a considérer une
autre approche, appelée nucléation homogene. Les oligoradicaux propagent dans la phase
aqueuse jusqu’a atteindre une longueur de chaine critique avant de précipiter (Priest, 1952).
Cet oligomére devient une particule stabilisée par adsorption d’émulsifiant et se gonfle en
monomere. Les mécanismes de polymérisation restent ensuite identiques. Un développement
quantitatif a permis ensuite d’obtenir une loi de prédiction du nombre de particules identique
a celle obtenu par Smith et Ewart (Roe, 1968). Une autre approche, connue sous le nom de
HUFT (Hansen-Ugelstad-Fitch-Tsai), reprend le méme principe de propagation des
oligoradicaux en phase aqueuse jusqu’a une longueur de chaine critique. Mais, ils coagulent
ensuite sur eux-mémes pour former des particules. Si le milieu contient suffisamment de
tensioactif pour les stabiliser, le nombre de particules reste constant, sinon, leur instabilité les
ameéne a floculer donnant naissance a des particules plus grosses (Fitch et Tsai, 1970). Le
nombre de particules dépend alors des processus de décomposition de 1’amorceur, de capture
et de coagulation. Un modele trés complet a été proposé pour décrire tous ces phénomenes, y
compris la possibilité¢ de nucléer a I’intérieur des gouttelettes (Hansen et Ugelstad, 1978,
1979).

3.3.3. Nucléation dans les gouttelettes

Le cas de la nucléation dans les gouttelettes de monomere est généralement considéré
dans des cas bien particuliers comme en mini- ou micro-émulsion ou les gouttelettes sont
suffisamment petites pour offrir une aire interfaciale entre I’eau et les gouttelettes assez
grande (Fontenot et Schork, 1992). Les particules étant formées, la polymérisation reste
ensuite similaire si ce n’est I’élimination de I’exces de monomere par diffusion.

3.3.4. Autres développements

De nombreux auteurs considérent aujourd’hui les deux types de nucléation les plus
courantes (homogéene et micellaire) méme si les travaux de Lichti et al. (1983), reposant sur la
mesure de la distribution des tailles de particules a la fin de la nucléation, ont montré que le
mécanisme de nucléation était incompatible avec un processus en une seule étape. La méme
équipe a également montré la possibilité d’une nucléation coagulative en plus des processus
classiques de création de particules (Feeney et al., 1984).

Le choix du mécanisme dépend alors souvent de la concentration en tensioactif. Le
mécanisme homogeéne n’est pas prépondérant pour décrire le nombre de particules formées au
dessus de la CMC et les micelles sont alors le principal lieu de création des particules
(Morrison et al., 1992). L’utilisation d’un colorant insoluble dans I’eau a permis de
déterminer le lieu de création des particules dans des procédés semi-continus de
polymérisation en émulsion du styréne (Chern et Lin, 1998) et du méthacrylate de méthyle
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(Chern et Lin, 2000). Avant la polymérisation, le colorant se trouve dans les gouttelettes de
monomere et dans les éventuelles micelles gonflées en monomere. Les molécules de solvant
sont tellement hydrophobes qu’elles ne peuvent diffuser des gouttelettes ou des micelles vers
les particules en croissance. La détermination de la quantité de solvant incorporée dans les
particules donnent I’information sur les mécanismes de nucléation : micellaire et homogene
(d’autant plus importante que le monomere est soluble dans 1’eau) au-dessus de la CMC et
essentiellement homogeéne en-dessous. Pour leurs systemes, Chern et Lin considérent les
autres mécanismes, par exemple la nucléation dans les gouttelettes, comme négligeables dans
la formation de particules. Finalement, les types de nucléation variant suivant les systémes
étudiés, il n’y a pas d’explication universelle.

3.4. Répartition du monomere

3.4.1. Aspects thermodynaimiques

La polymérisation en émulsion se déroule essentiellement au sein des particules en
formation qui convertissent donc du monomere en polymere. Le monomere existant entre
toutes les phases en présence (eau, gouttelettes, particules et micelles), il convient d’étudier sa
répartition. De plus, la concentration en monomére dans les particules [M], est un terme
important pour calculer la vitesse de polymérisation. La diffusion du monomere dans les
particules de polymere est considérée comme extrémement rapide. L’ approximation de I’état
quasi-stationnaire est alors envisagée, et dans ce cadre, pour déterminer la concentration en
monomere a [’équilibre thermodynamique, la répartition du monomere est supposée
instantanée. Dans cette étape, les particules sont saturées en monomere et la force intérieure
due a la dissolution du monomere dans le polymere est contrebalancée par la force de
gonflement de la particule. L’équilibre peut s’écrire par un bilan d’énergie libre interfaciale
entre les particules et la phase aqueuse (Morton et al., 1954). Ces auteurs proposent alors une
expression pour relier la fraction volumique en polymere ¢, a I'intérieur des particules au
rayon r de la particule gonflée en monomere et a la tension interfaciale ¥ entre la particule et
la phase aqueuse :

2MaY e Yt v
SR In(l-9,)- 0, - %0, (1.5)

ou  est le paramétre d’interaction de Flory-Huggins pour le couple monomeére-polymere, My
et pm sont respectivement la masse molaire et la masse volumique du monomere. Cette
expression, seulement valable dans le cas de monomeres tres peu solubles dans 'eau, a été
étendue pour tout monomere (Min et Ray, 1974) :

2M,. M,
_—rhp)‘;}'ﬂR”(T+1n(1-¢p)+¢p+x.¢p2=1n(M ] (1.6)

wsat

ol M, est la concentration en monomere dans la phase aqueuse et Mgy la solubilité du
monomere dans I’eau. La valeur de y étant peu sensible au rayon de la particule, excepté pour
celles possédant une trés petite taille, une approximation classique est de considérer des tailles
suffisamment grandes pour négliger le premier terme a gauche dans les expressions (1.5) et
(1.6). ¢p est alors calculé indépendamment du rayon de la particule (Rawlings et Ray, 1988).
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Dans les étapes 1 et 2 de la théorie d’Harkins, les gouttelettes de monomere sont toujours
présentes, ce qui induit My=Myq, et q)p:Cs“’. La concentration du monomeére dans les
particules est donc constante durant ces étapes. Dans I’étape 3, la particule est en état de
manque en monomere et la concentration décroit. La concentration en monomeére dans les
particules est directement déduite de ¢y :

M], = (1—¢p)£h—M (1.7)

3.4.2. Copolymérisation

Dans le cas de la répartition de deux monomeres entre toutes les phases, une approche
thermodynamique simplifiée est généralement envisagée. En s’appuyant sur la théorie de
Flory-Huggins qui a permis d’écrire 1’équation (1.6), une équation analogue peut exprimer
Pénergie libre partielle du mélange d’un monomere i avec du polymere, en présence d’un
second monomere j (Maxwell et al.,1992). Les autres termes d’énergies libres (contribution a
I'interface eau-polymeére, monomeres dans les gouttelettes et monomeres dans la phase
aqueuse) sont pris en compte. A 1I’équilibre, les potentiels chimiques de chaque monomeére
sont égaux dans toutes les phases pour obtenir les expressions générales de répartition. Mais,
ces équations sont peu utilisables d’une part car elles demandent 1’utilisation de trois
parametres d’interaction de Flory-Huggins qui ne sont valables que lorsqu’il y a un seul
monomere et d’autre part en raison de la difficulté a déterminer la tension interfaciale eau-
particule. De plus, ces parametres sont sensibles 4 la fraction volumique du copolymeére dans
les particules. Les approximations, qui consistent a négliger les différences de volumes
molaires des monomeres et le terme d’énergie libre du mélange des deux monomeéres,
permettent d’obtenir des expressions simplifiées comme en particulier :

fvpo = Tig (1.8)
qui traduit I’égalité des fractions volumiques du monomere i dans les particules et dans les
gouttelettes. Ce résultat simple a été validé sur plusieurs exemples d’application (Maxwell et

al., 1992).

3.5. Influence de la viscosité

A des conversions élevées, certaines réactions, comme la propagation et la
terminaison, deviennent contrdlées par la diffusion. Les effets de la viscosité se font sentir &
I'intérieur des particules. Chaque particule se comporte comme un micro-réacteur de
polymérisation en masse et c’est donc la viscosité intraparticulaire qui augmente en fonction
de la conversion.
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3.5.1. Effet de gel

L’augmentation de viscosité dans un mélange réactionnel entraine une diminution de
mobilité des macroradicaux. Ce phénomeéne, connu sous le nom d’effet de gel ou effet
Trommsdorff, est associé a la diminution de la constante de vitesse de terminaison
(Trommsdorff et al., 1948). Plusieurs types de modéles ont été proposés pour décrire cet
effet : totalement empirique (Hui et Hamielec, 1972), semi-empirique basé sur la théorie des
volumes libres et ’enchevétrement des macroradicaux (Marten et Hamielec, 1979). Ces
modeles demandent généralement 1’ajustement de nombreux parameétres, notamment sur la
Héfinition de longueurs de chaine critiques. D’une fagon plus simple, une expression de la
constante de terminaison a été donnée empiriquement en fonction de la fraction massique en
polymere dans les particules (Nomura et Fujita, 1994).

3.5.2. Effet de vitrification

A un certain stade de la polymérisation, la température de transition vitreuse est plus
élevée que la température de réaction. Le mélange réactionnel devient vitreux, le phénoméne
étant connu sous le nom d'effet de vitrification. Cet effet, intervenant apres I’effet de gel, est
associé a la diminution significative de la constante de vitesse de propagation. Une expression
de la constante de propagation a été déterminée de facon empirique en fonction de la fraction
massique en polymere dans les particules (Nomura et Fujita, 1994).

3.6. Distribution des masses molaires

La masse molaire d’une molécule de polymere est un facteur important pour la
description de ses propriétés physiques. Elles sont reliées aux différents moments de la
distribution des masses molaires des différentes chaines.

3.6.1. Définitions

Toutes les molécules de polymere produites n’ont pas la méme longueur de chaine et
donc pas la méme masse molaire. C’est pourquoi, on parle de distribution des masses
molaires et des moyennes correspondantes telles que la masse molaire moyenne en nombre

M, et celle en poids M, définies comme suit :

M, =2=—— (1.9)

M, == =22 (1.10)
YW, Y N, M,
x=! x=]
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ol M est la masse molaire d’une macromolécule de degré de polymérisation x, Ny et W, sont
respectivement le nombre et la masse de ces macromolécules. D’autres moyennes peuvent
étre définies en prenant en compte les moments de la distribution d’ordre plus élevés mais les
deux premiers moments sont souvent suffisants pour décrire la qualité du produit.

3.6.2. Modélisation

. Un modele de tendance a été développé pour décrire les différents moments de la
distribution des masses molaires en utilisant le théoréme des moments (Villermaux et Blavier,
1984). Les auteurs ont étudié le cas des polymérisations homogenes. L’information donnée
par cette distribution traduit tous les processus chimiques ou physiques pour former le
polymere final. La complexité des mécanismes supplémentaires li€s a la polymérisation en
émulsion, tels que I’entrée ou la sortie des radicaux dans les particules, ajoute un degré
supplémentaire de difficulté au probleme.

En reprenant le principe de Villermaux et Blavier, les bilans des moments de la
distribution des masses molaires ont été écrits dans les particules contenant j radicaux
(Arzamendi et al., 1994). Les réactions de terminaison et de transfert sont celles qui
contrdlent la formation de macromolécules mortes. La différence essentielle vient du fait que
les auteurs prennent en compte la spécificité de la polymérisation en émulsion, c’est-a-dire
qu’ils considerent la particule comme lieu essentiel de polymérisation. Ils effectuent donc une
compartimentalisation du systeme de réaction en différenciant les particules contenant j
radicaux. Ces bilans sont exprimés en fonction des moments de distribution pour chaque
réaction de formation des chaines de polymere dans les particules contenant j radicaux. Ces
moments dépendent des moments de la distribution des longueurs de chaines en croissance.
Les bilans de ces derniers sont également écrits et ce sont les réactions de capture et
désorption des radicaux, de transfert et de terminaison qui contrdlent la présence des
macroradicaux. Par une approche simplificatrice du probleme, les cas du systeme zéro-un et
pseudo-massique sont traités (Gilbert, 1995).

3.7. Distribution des tailles de particules

De la méme facon que pour les masses molaires, nous pourrons parler de distribution
de tailles de particules, celles-ci n’étant pas monodisperses. Le terme «taille » peut faire
référence au rayon ou au diametre de la particule, mais aussi parfois au volume de celle-ci.
Les réactions qui régissent la croissance des particules sont celles qui vont contrdler la
distribution des tailles de particules.

3.7.1. Définitions

La distribution des tailles de particules en « volume » peut étre défini comme le
nombre de particules n,(V) ayant un volume compris entre V et V+dV. Une quantité
équivalente peut étre définie en terme de diameétre ng(d). Nous pouvons alors définir le
diametre moyen en nombre :
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. [ dn,(v)av

- 1.11
jo n,(V).dv (LD

De la méme fagon que pour les masses molaires, les moments d’ordre deux ou supérieur
peuvent €tre définis.

3.7.2. Modélisation

Les modeles développés font généralement appel 3 la compartimentalisation du
systeéme, c’est-a-dire que la distribution des radicaux a I'intérieur des particules dépend du
volume de celles-ci (Lichti et al., 1977). L’évolution de la distribution des tailles de particules
en fonction du temps peut s’écrire de la fagon suivante :

n(V,t) =ini(V, t) (1.12)
i=0

ou n;(V,t) est le nombre de particules contenant i radicaux au temps t avec un volume V. Une
premicre approximation consiste & considérer le syst¢éme zéro-un pour écrire les équations
d’évolution de ng(V, t) et ni(V, t) sous la forme d’un systeme linéaire d’équations
différentielles partielles. La distribution de tailles de particules dépend directement des
vitesses de propagation, d’entrée et de sortie des radicaux dans les particules. L’utilisation de
V comme variable de taille vient du fait qu’une particule contenant un radical croit en volume
de fagon linéaire au cours du temps, ce qui n’est pas le cas d’autres variables comme le
diamétre. Des solutions analytiques existent dans des cas simples, vitesses de réaction

indépendantes du volume par exemple, en utilisant les transformées de Fourrier (Gilbert,
1995).

Dans le cas d’un systtme avec un nombre de radicaux par particule élevé, appelé
pseudo-massique, les expressions étant similaires a celle de la polymérisation en masse,
I’évolution au cours du temps est uniforme (Gilbert, 1995). Une approche générale a été
abordée récemment pour décrire 1’évolution de la distribution, valable dans toutes les étapes
de la polymérisation en émulsion. Cette théorie est basée sur I'utilisation des transformées de
Laplace appliquées aux équations bilans de Smith et Ewart (Gianetti, 1993).

3.8. Copolymérisation

La plupart des polymeres formés par polymérisation radicalaire sont des copolymeéres
formés par la polymérisation de deux monomeres ou plus. L’incorporation d’un second
monomeére complique la cinétique réactionnelle globale et le but est de comprendre comment
la différence de réactivité des monomeres va jouer sur la composition du copolymere et sur la
distribution des séquences d’une méme unité monomere. Ainsi, la composition finale du
polymére ne correspond pas a la composition initiale des monomeéres dans le milieu
réactionnel. La description la plus simple et la plus courante consiste a considérer un schéma
connu sous le nom de modele a effet terminal. On distingue les radicaux d’aprés leur
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extrémité en croissance. Ainsi, le schéma cinétique de la partie 3.2. est complété dans le
tableau 1.3, en considérant les différentes especes.

Tableau 1.3 : réactions caractéristiques de la copolymérisation

Propagation P+ M, —i P’
P +M, —22 5 P;
P; +M, —2— P

L k L]
P; +M, —=—>P;

Transfert au monomere P’ +M, —=u_5 p 4 p*

P’ +M, —fuw 5Py p;

P; + M, —=2 P+ P’

Py +M, @22 P+ Pp;
Terminaison par recombinaison ou dismutation P’ + P/ —Xu 3 Pou2P

P +P; —fwzke ,p oy, 2p

P; +P; —*2 5P ou 2P

ou M, et M, sont respectivement les monomeres 1 et 2, P° désigne un macroradical se

terminant par une unité de type M; et P une macromolécule. Ce schéma fait intervenir, pour
ces trois types de réaction, les constantes cinétiques d’homopolymérisation kj et les
constantes croisées ki;. ' '

Pour la composition du copolymere, il est généralement admis que la consommation
du monomere se fait essentiellement par propagation, les autres réactions de consommation
étant négligeables. En appliquant [’approximation de I’état quasi-stationnaire aux
macroradicaux, la composition du copolymere est donnée par la fraction molaire F; d’unités
de type M, a I’intérieur du copolymere (Lovell, 1997) :

r,f7+f .1,
r, £ +2.5.f, +1,.f,

(1.13)

1

ot f; est la fraction molaire en monomeére M; dans le mélange de monomeére et ou ry; sont les
rapports de réactivité définis comme suit :

k..

I, = = (1 . 14)
ij
kpij

La composition du copolymere, formé a partir d’un certain mélange de monomeéres, est
contrdlée par les rapports de réactivité, fonctions des constantes de propagation. Le lecteur
pourra trouver de nombreux rapports de réactivité dans I’article de Greenley (1980).
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3.9. Conclusion

Le but de la modélisation d’un procédé de polymérisation en émulsion est d’accéder
aux propriétés du polymere et du latex par les mécanismes mis en jeu, ceux-ci pouvant étre
contrdlés par les conditions opératoires choisies de telle sorte que les propriétés d’usage
désirées soient obtenues. Cela nécessite la connaissance ou la description des mécanismes
comme : les réactions chimiques (propagation, terminaison, transferts, amorgage,
initiation...), les transferts de phase (capture, désorption des radicaux, équilibres
thermodynamiques...) ou les mécanismes régissant la formation des particules. Les
conditions opératoires sont données par la température, 1’agitation, la composition et la
concentration des différents produits introduits dans le réacteur (monomeres, amorceur,
tensioactif, agents de transfert ou autres additifs). Les propriétés du polymeére et du latex
peuvent étre définies par la distribution des masses molaires, la distribution des tailles et le
nombre de particules, la vitesse de polymérisation, la composition du copolymeére et la
morphologie des particules entre autres. Le but final est de relier ces propriétés aux propriétés
d’usage comme la température de transition vitreuse, la stabilité thermique, la stabilité
colloidale, la température minimum pour former un film ou la viscosité du latex par exemple.

4. LES ALGORITHMES D’EVOLUTION

4.1. Introduction et vocabulaire

Dans les années 70, une nouvelle approche est apparue pour traiter des problémes
d’optimisation et d’apprentissage, appelée les algorithmes génétiques (Holland, 1975) et
popularisée depuis une dizaine d’années (Goldberg, 1989). D’une maniere plus général, on
parle d’algorithmes d’évolution, ceux-ci ayant été construits par analogie avec le modele
d’évolution naturelle des populations biologiques. Ces méthodes d’optimisation sont fondées
sur le concept de Darwin qui base sa théorie de I’évolution sur le principe selon lequel les
especes sont issues les unes des autres suivant les lois de la sélection naturelle, effet de la lutte
pour la vie (Darwin, 1859). Ainsi, ce sont les plus aptes dans un milieu donné qui survivent.
Tout d’abord, il est utile de définir certains termes particuliers de vocabulaire utilisés dans ce
domaine, sachant que la terminologie utilisée pour les algorithmes génétiques sera confondue
avec celle de la génétique :

- individu : élément ou point de ’espace des solutions

- chromosome : codage d’un individu

- génotype : représentation codée d’une solution

- phénotype : expression de cette solution

- performance : valeur d’une fonction F ou évaluation d’un individu

- population : ensemble d’individus

- génération : passage d’une population a une autre

- parents : individus sélectionnés pour former une nouvelle génération
- enfants : individus ayant un patrimoine génétique issu des parents.

Sous la pression du milieu, les individus d’une population mutent et se reproduisent par le
biais d’opérateurs génétiques, ce qui leur permet de survivre et de s’adapter aux contraintes
imposées par leur environnement. Au bout d’un certain nombre de générations, les individus
les plus performants, ou les mieux adaptés au milieu, apparaissent dans la population, ¢’est-a-
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dire les optima de la fonction F. L’évolution biologique n’aboutit donc pas 2 un « super
individu » unique, mais plutét & des especes qui interagissent et s’adaptent les unes aux
autres. Ces méthodes d’optimisation risquent moins d’étre piégées dans des minima locaux
que les algorithmes classiques, parce qu’ils explorent en paralléle un ensemble de solutions
possibles. En théorie, bien que ces solutions soient améliorées de génération en génération, on
n’a aucune garantie que 1’algorithme découvre la solution optimale (Holland, 1992). De plus,
la particularité de ces méthodes est qu’elles utilisent des fonctions d’évaluation sans avoir
besoin, outre mesure, d’un calcul de dérivées ou autre information. Enfin, il est possible de
travailler avec des variables mixtes, enticres et réelles.

{

4.2. Principe

Un algorithme d’évolution est un processus itératif d’optimisation dont le principe
peut étre décrit de la fagon suivante : une population initiale d’individus codés est générée et
chaque individu est évalué a partir de la connaissance du milieu. Cette population forme un
ensemble de solutions potentielles au probléme d’optimisation. Une performance est en fait
associée a chaque solution potentielle par le biais d’une fonction d’évaluation déduite du
critere d’optimisation. Tant que la population ne convient pas ou que le critére d’arrét n’est
pas respecté, un processus de sélection, qui favorise la survie des individus les mieux adaptés
au détriment des plus faibles, est effectué avant un renouvellement de la population par
opérateurs génétiques (croisement, mutation). Cette approche itérative permet de faire évoluer
les individus de génération en génération jusqu’a 1’obtention d’une population solution la
meilleure possible. La figure 1.1 schématise le principe général des algorithmes d’évolution.

Initialisation

Y X
Remplacement >| Evaluation | ~| Milieu
A E(X)

y

Mutation Critere oul > Population
d’arrét solution
A
Croisement |« Sélection

Figure 1.1 : principe général des algorithmes d’évolution

Les algorithmes d’évolution, dont les algorithmes génétiques sont les plus connus,
constituent le terme général pour parler de ce type de méthodes basées sur le modele de
I’évolution naturelle. Mais, dans le méme temps, des algorithmes dits a stratégies d’évolution
ont été développés par des équipes allemandes (Schwefel, 1965, Rechenberg, 1973 ou Bick et
al., 1991). Plus récemment, nous avons également noter I’apparition de programmation
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évolutive (Fogel et al., 1966 ou Fogel, 1992) ou de programmation génétique (Koza, 1992)
qui sont des variantes des approches précédentes. Tous ces algorithmes suivent le méme
principe mais diffeérent dans la fagon de traiter les différentes étapes. Nous allons maintenant
développer plus précisément les différentes composantes de ces algorithmes.

4.3. Description des composantes des algorithmes évolutionnaires

4.3.1. Codage

L’une des phases-les plus importantes consiste & parvenir a coder sous la forme d’un
chromosome les variables du probléme d’optimisation. Il existe deux grands types de codage :
le codage binaire qui permet de décrire les variables avec des séries de bits 0 ou 1
(caractéristique des algorithmes génétiques), et le codage réel ou les variables ont directement
leurs valeurs (caractéristique des algorithmes a stratégies d’évolution). Mais d’autres codages
peuvent exister suivant le type de probleme traité : un classement dans des problémes
d’ordonnancement, type et nombre d’appareillages dans les problemes de conception par
exemple.

4.3.2. Génération de la population initiale

La population initiale peut étre générée de fagon totalement aléatoire ou suivant une
distribution uniforme de l’espace de recherche. On peut é€galement tenir compte des
connaissances a priori en ajoutant de bonnes solutions manuellement. Dans ce cas, il faut
prendre garde a la perte de diversité. Enfin, la population initiale peut étre le résultat d’une
évolution précédente ou la prise en compte de plusieurs populations.

4.3.3. Evaluation

C’est I’étape la plus coliteuse en temps de calcul car la fonction d’évaluation peut étre
trés complexe & calculer. Elle peut nécessiter une résolution numérique pour des systémes
d’équations différentielles par exemple. Il convient donc d’€tre vigilant et ne pas recalculer
inutilement cette fonction d’évaluation.

4.3.4. Critere d’arrét

Le critére d’arrét marque la fin de 1’algorithme. Trouver I’optimum est le critére idéal
mais les temps de calcul peuvent étre rédhibitoires et on n’est pas toujours sfir de pouvoir
réussir. Si une perte de diversité se fait sentir au cours des générations et que 1’on n’espere pas
trouver mieux, 1’algorithme peut étre arrété. Enfin, une autre possibilité consiste a s’arréter
lorsqu’un temps donné s’est écoulé ou lorsqu’un certain nombre de générations a été atteint.

4.3.5. Sélection

Cette étape a pour but de choisir les individus qui se reproduisent en essayant de
favoriser les meilleurs. Un compromis doit étre trouvé pour éviter la perte de diversité si les
meilleurs sont excessivement sélectionnés, et la non convergence engendrée par 1’insuffisance
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de sélection des meilleurs. Plusieurs modes de sélection ont été proposés. Une sélection
stochastique par tirage 2 la roulette est caractéristique des algorithmes génétiques (AG). Du
nom de roulette biaisée de Goldberg (Goldberg, 1989), un parent a d’autant plus de chance
d’étre sélectionné qu’il est bon. On associe A chaque parent une probabilité d’étre tiré,
fonction de sa force. On favorise ainsi les meilleurs, mais les mauvais ont également des
chances. Des variantes existent pour limiter ou augmenter le nombre de copies du meilleur
individu et les fonctions de probabilité peuvent avoir différentes formes de mise a I’échelle,
« fitness scaling » (Forrest, 1985). En programmation évolutive (PE), une sélection
stochastique est opérée a I’aide d’un tournoi : on sélectionne aléatoirement un certain nombre
d’individus T et est choisi comme parent le meilleur parmi les T. On effectue autant de
tournois que de parents a tirer. Enfin, une sélection élitiste est utilisée pour les algorithmes 2
stratégies d’évolution (ASE). On considére que [ parents font A enfants (u<A). Le mode (u,
A) permet de sélectionner les | parents comme les meilleurs parmi les A enfants précédents.
Le mode (u+A) permet de sélectionner les p parents comme les meilleurs parmi les | parents
et les A enfants précédents. Dans le premier cas, I’algorithme présente de bons résultats de
convergence méme si les meilleurs peuvent étre perdus, alors que dans le second cas, le mode
de sélection est robuste mais on peut converger vers un optimum local.

4.3.6. Croisement

Le croisement correspond & une reproduction sexuée entre les parents sélectionnés.
Ainsi, les enfants héritent des qualit€és de leurs deux parents. C’est un opérateur
d’exploitation. Il existe le croisement binaire (AG) qui correspond a un échange de bits entre
les parents. On peut citer le croisement a un point (Holland, 1975) qui consiste a prendre le
début du chromosome du premier parent et la fin du deuxieme pour former le premier enfant
et I'inverse pour former le second enfant. D’autres variantes peuvent &tre utilisées en
choisissant le croisement & deux ou plusieurs points (DeJong, 1975) ou le croisement
uniforme (Syswerda, 1989). En codage réel (ASE), le croisement utilisé est généralement
barycentrique entre les deux parents pour former un enfant. Un poids est attribué a chacun des
parents, celui-ci pouvant méme &tre négatif pour élargir I’exploration de I’espace
(Michalewicz, 1992).

4.3.7. Mutation

La mutation correspond a une reproduction asexuée et permet un contrepoids pour les
enfants vis & vis de leurs parents. C’est un opérateur d’exploration. La mutation binaire (AG)
permet de changer le bit pour chaque position avec une certaine probabilité effective. Ce taux
de mutation peut étre constant ou variable au cours des générations. Le principe de la
mutation réelle (ASE, PE) s’appuie sur 1’ajout d’une perturbation gaussienne. La variance de
cette perturbation peut étre fonction de la performance des enfants ou adaptative (elle est alors
représentée dans le chromosome).

4.3 8. Remplacement

Aprés la création d’enfants par les divers opérateurs génétiques, une nouvelle
génération forme la nouvelle population. Dans les AG, tous les enfants remplacent tous les
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parents alors que dans les ASE, de nombreux enfants peuvent €tre créés et on garde les
meilleurs parmi les enfants ou parmi les enfants et les parents.

i

4.4. Conclusion

Les algorithmes d’évolution sont une méthode d’optimisation de plus en plus utilisée
pour traiter des problémes complexes dont les fonctions sont trés chahutées, non calculables,
dans un espace de grande dimension ou avec des variables mixtes. Les particularités de ces
méthodes sont qu’elles traitent une population d’individus et non pas un seul point, et que
I’évaluation des résultats ne nécessite pas la connaissance des dérivées de la fonction étudiée.
Le dilemme de ces méthodes est de trouver le meilleur compromis entre I’exploitation et
I’exploration de 1’espace de recherche. Il faut pouvoir atteindre tout I’espace sans faire une
recherche systématique qui serait trop cofiteuse et il faut trouver les trés bons individus au
voisinage des bons en essayant d’éviter toutefois une convergence prématurée vers un
optimum local. Les compromis se trouvent dans les choix des parametres de 1’algorithme et
du type des différents opérateurs génétiques. La tendance actuelle consiste a constituer une
boite a outils des différents types d’algorithmes d’évolution pour pouvoir répondre au
probleme posé. Enfin, d’un point de vue informatique, il ne faut pas tirer de conclusions trop
hatives sur un seul essai mais sur plusieurs, étant donné le caractére aléatoire introduit dans
ces méthodes.

5. OPTIMISATION MULTICRITERE

5.1. Introduction

Quand on parle d’optimisation de procédés, elle est implicitement multicritére car une
entreprise, quel que soit son domaine, cherche toujours a obtenir la plus grande qualité de son
produit, en quantité suffisante et au moindre cofit. Par exemple, comment dimensionner un
réacteur pour maximiser la production et minimiser les cofits de fabrication ? Un gros réacteur
produira beaucoup mais cofitera cher en fonctionnement alors qu’un petit aura un cofit faible
mais produira peu. Entre ces deux extrémes, toute une gamme de possibilités existe. On
s’apergoit alors qu’il n’est pas possible de se fixer un seul objectif mais que pour
I’optimisation d’un procédé, plusieurs criteres doivent étre pris en compte.

Dans les cinq dernieres années, de nombreuses publications ont paru traitant
d’optimisation multicritére pour des applications diverses et vari€es parmi lesquelles on peut
citer :

- contrdle d’un appareil d’assistance cardiaque (Lefevre, 1996)

- production de plats cuisinés surgelés (Shaw et Fleming, 1996)

- production d’un réacteur industriel semi-continu de Nylon-6 par polycondensation
(Mitra et al., 1998)

- extrusion monovis de matieres plastiques (Covas et al., 1999)

- réacteur de polymérisation du méthacrylate de méthyle en masse (Garg et Gupta,
1999).

Les concepts d’optimisation multicrittre commencent aujourd’hui a apparaitre dans le
domaine du génie des procédés (Lim et al., 1999 ou Bhaskar et al., 2000).
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Apres avoir défini les différents concepts de I’optimisation multicritére, plusieurs
méthodes se ramenant a I’optimisation monocritére ou utilisant les algorithmes d’évolution
seront présentées.

5.2. Définitions

5.2.1. Optimisation multicritére

{

Pour traiter des problémes d’optimisation multicritére, il convient tout d’abord de
formuler la problématique. I s’agit d’optimiser simultanément plusieurs réponses dans un
espace quelconque (par'exemple réel), les variables pouvant vérifier certaines contraintes.

OPT (f,(x),f,(X),....f,(x)) avec x € R* (1.15)
Soumis aux contraintes : g,(x) <0 pour i=1..1
h,(x) =0 pouri=l..q

Un probléme d’optimisation multicritére se résume a k variables d’actions, n objectifs et
(14 q) contraintes inégalités ou égalités. Deux espaces de travail peuvent alors étre définis :

I’espace des variables d’action et ’espace des fonctions objectifs. Ils sont schématisés sur la
figure 1.2 pour n=3 et k=2.

“ 7N

f

> b

X1

Figure 1.2 : schématisation du passage de 1’espace des variables d’action
vers I’espace des fonctions objectifs (n=3 et k=2)

5.2.2. Concept de domination

L’optimisation monocritere amene a 1’obtention d’une solution optimale unique, alors
que les différents critéres n’ont généralement pas leur optimum respectif au méme endroit.
Cela implique 1’obtention d’un ensemble de solutions qu’il est nécessaire de comparer. Le
concept de domination, sans doute introduit par Pareto (Pareto, 1896), permet de comparer
des points deux a deux : soient deux solutions potentielles A et B, si A est meilleure que B ou
égale a B pour tous les criteres et s’il existe au moins un critere pour lequel A est strictement
meilleure que B, alors B est dominée par A. Dans le cas de minimisations simultanées de k
fonctions : )
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B est dominée par A si et seulement si :
fi(A) < fi(B) V ie[1,n] (1.16)
, et dje[l,n]/ fi(A) <fi(B)
La zone optimale multicritére au sens de Pareto est alors formée de toutes les solutions
nondominées de l’espace de recherche, autrement appelées Pareto-efficaces ou Pareto-
optimales. Nous allons voir maintenant plusieurs méthodes permettant d’approcher le plus
précisément possible la zone de Pareto qui constitue le but a atteindre pour résoudre un

probleme d’optimisation multicritére.
{

5.3. Procédures d’agrégation multicritere simples

5.3.1. Par combinaison des critéres

Une des techniques les plus simples consiste a construire une combinaison linéaire des
criteres en accordant des poids a chacun de ceux-ci (Oliveira et al., 1998). Toute méthode
d’optimisation peut alors étre appliquée pour obtenir une solution optimale. Le probleme se
rameéne a I’expression suivante ol les @ sont les poids associés aux criteres f; :

OPT F(x)= zn:mi £, (x) (1.17)
i=1

Ce type d’approche est sensible au choix des poids utilisés et demande au décideur de bien
connaitre le systeme qu’il étudie. '

Un autre type de critére peut &tre construit en multipliant tous les objectifs :
OPT F(x) =[] )" (1.18)

i=t

D’autres techniques d’agrégation des critéres sont également envisageables telles qu’une
combinaison empirique des criteres (Azzaro-Pantel et al., 1998).

Une autre technique dite de « cible » permet de se rapprocher, en terme de distance L,
d’un optimum théorique par exemple, c’est-a-dire le point optimal pour tous les critéres
(Ignizio, 1981) :

n P
OPT F(x)=) o]f(x)-T| (1.19)

ou T;j est la valeur cible a atteindre pour chacun des critéres. En particulier, une formulation
par moindre carrés relatifs peut étre proposée (Chakravarthy et al., 1997).
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5.3.2. Utilisation de contraintes

La méthode consiste 2 optimiser une réponse (celle considérée comme la plus
importante) et a transformer les autres critéres en contraintes (Loughlin et Ranjithan, 1997).
Le probléme peut alors étre formulé de la fagon suivante :

OPT F(x)=f.(x) ce[l,n]

fi(x)S& Vitke (1.20)

{
f étant la fonction choisie & optimiser et les € les valeurs a ne pas dépasser pour chacun des
(n —1) critéres non choisis.

5.4. Approximation du domaine de Pareto par algorithmes d’évolution

5.4.1. Recherche multimodale

Les méthodes dites « classiques », de type gradient ou simplexe par exemple, ne sont
pas toujours bien adaptées aux problemes d’optimisation multicritere car elles ne les traitent
pas avec un ensemble de solutions optimales. En effet, optimiser plusieurs critéres souvent
contradictoires induit de pouvoir proposer au décideur un ensemble de solutions qui soient
toutes optimales. Pour cela, les algorithmes évolutionnaires, travaillant avec des populations
d’individus, sont sans doute les mieux adaptés pour résoudre ce type de probléme (Fonseca et
Fleming, 1995). Ils sont capables de faire évoluer un ensemble de points vers la zone de
Pareto recherchée. Cependant, un algorithme génétique traditionnel a tendance a converger
vers une seule solution alors qu'une population d’individus optimaux, dont on ne peut savoir
a priori lesquels sont les meilleurs si ’on tient compte de tous les criteres, doit &tre maintenu.
Il convient donc d’adapter les algorithmes génétiques pour traiter des problémes
d’optimisation multicritére.

5.4.2. Les Algorithmes Génétiques

Les algorithmes génétiques sont une méthode d’optimisation multipoints dont le
principe a été présenté dans la partie précédente. Nous devons donc adapter les différentes
étapes de fonctionnement d’un algorithme génétique a I’optimisation multicritére : codage,
évaluation, sélection, recombinaison et critere d’arrét. Quelques algorithmes parmi les plus
connus vont étre présentés un peu plus en détail.

VEGA : Vector Evaluated Genetic Algorithm

Sans doute l'une des toutes premieres méthodes utilisant les algorithmes
évolutionnaires, VEGA étend I’utilisation traditionnelle des Algorithmes Génétiques pour
I’appliquer & I’optimisation multicritere (Schaffer, 1985). Dans une population, les meilleurs
individus sont sélectionnés pour chaque critére séparément, c’est-a-dire qu’ils sont classés en
sous-populations par critére. La sélection se fait par force proportionnelle pour chaque critére.
Tous les individus retenus générent la population suivante en les recombinant par les
opérateurs génétiques classiques, croisement et mutation. Par ce type de sélection, on peut
craindre une convergence prématurée autour des points optimaux monocritéres, ce qui peut
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étre d’un intérét limité pour un décideur qui préférerait une solution de compromis. Pour
atteindre celui ou ceux-ci, Schaffer propose d’incorporer une préférence heuristique pour les
individus non dominés dans sa procédure de sélection ou dans le choix des parents. Mais une
convergence prématurée vers un point unique ou quelques points est observée, d’ol le risque
de ne pas obtenir un trés bon point.

Dans le méme temps, la version par stratégie d’évolution a également été développée,
I’originalité résultant de I’introduction d’individus polyploides (Kursawe, 1992). VEGA a
aussi €té mis en ceuvre avec un algorithme génétique diploide et un algorithme original de tri
des points optimaux au sens de Pareto (Viennet et al., 1996).

{

NPGA : Niched Pareto Genetic Algorithm

Pour éviter une convergence prématurée vers un optimum monocritére, NPGA est un
algorithme utilisant une fonction de partage (Horn et al., 1994). Pour préserver la diversité
des individus, de nombreux auteurs introduisent le concept de niche qui est en quelque sorte
une sous-population stable d’individus trés proches les uns des autres. Une fonction de
partage (fitness sharing) est alors utilisée, basée sur I’idée que les individus d’une méme
niche doivent partager leurs ressources (Goldberg et Richardson, 1987). Ainsi, plus il y aura
d’individus dans son voisinage, plus la force d’un individu sera dégradée. Horn et al.
proposent alors une sélection par tournoi basée sur le concept de domination de Pareto. Deux
individus sont tirés aléatoirement et sont comparés a une sous-population €galement tirée au
hasard. Si I'un des deux est non dominé, celui-ci est sélectionné pour générer la population
suivante. Si les deux sont dominés ou nondominés dans la sous-population, est sélectionné
I’individu étant dans la plus petite niche. La niche d’un point est déterminée en comptant le
nombre de points a ’intérieur d’un rayon donné. La dificulté de cette méthode consiste a
choisir une taille de sous-population adéquate pour la comparaison. Si cette taille est trop
petite, le résultat final contient trop de points dominés, la zone de Pareto n’est pas déterminée
trés précisément. Si cette taille est trop grande, I’algorithme converge prématurément vers
quelques points nondominés. Horn et al. préconisent une taille d’environ 10 % de la
population totale comme une bonne alternative. La performance de NPGA est également
sensible au choix du rayon de niche qui n’est pas toujours facile a estimer.

Quelques conseils peuvent &tre donnés dans des cas simples pour trouver une valeur
adéquate (Deb et Goldberg, 1989), mais pour cela, une connaissance minimum de 1’allure des
fonctions est souvent nécessaire. Cette technique de nichage est également utilisée pour
réduire le nombre de points dans la zone de Pareto. RPSA (Reduced Pareto Set Algorithm)
utilise la technique NPGA pour obtenir la zone optimale multicritére, puis celle-ci est réduite
en éliminant un certain nombre de points d’une mé€me niche (Cunha et al., 1997). Cela permet
de faciliter le choix des variables d’entrée a appliquer pour un décideur.

MOGA : Multiple Objective Genetic Algorithm

Une fonction de domination dans un algorithme génétique est implémentée et un
module décrivant les préférences du décideur est articulé progressivement pour former
MOGA (Fonseca et Fleming, 1993). La fonction de domination est construite en comptant
pour un individu i le nombre de fois qu’il est dominé par les autres p(i), pour proposer un
classement de tous les points :

Classement (i) = 1 + p(i) 1.20)

Les individus nondominés ont donc la valeur 1 pour classement. L’utilisation de cette
fonction fait converger les individus vers des solutions globales nondominées. Parmi celles-ci,
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une fonction de partage est introduite dans I’espace des critéres. Les auteurs justifient ce choix
par le fait que ’on peut connaitre I’étendue exacte du domaine des critéres contrairement 2
I’étendue de la zone de Pareto dans I’espace des variables. L’hyperparallélogramme entourant
la zone dans I’espace des criteres est découpé en autant d’hypercubes qu’il y a de points dans
la zone. Ceci permet de définir un rayon de niche correspondant a I’arréte de I’hypercube pour
pouvoir uniformiser les points & l’intérieur de la zone (un point par hypercube). Mais
I’obtention de la zone de compromis n’est pas une fin en soi, surtout si celle-ci est trés grande.
Le but est d’obtenir la meilleure solution. Fonseca et Fleming pensent qu’il n’est pas utile de
connaitre toute la zone de Pareto mais simplement le ou les endroits vraiment intéressants.
C’est pourquot ils introduisent un module d’aide a la décision dans leur algorithme sous la
forme d’une cible a atteindre (goal attainment method). Ainsi, dans 1’évaluation des points,
intervient non seulement la domination mais également la préférence entre deux individus
nondominés. L’avantage de cette approche réside dans le fait que le rayon de niche est
calculé, méme s’ils se trouvent dans 1’espace des criteres. Mais, un décideur s’intéresse
généralement aux valeurs des variables d’entrée et le fait d’introduire des relations de
préférences a lintérieur de [D’algorithme risque d’éliminer prématurément des zones
intéressantes.

Ce type de fonction de domination utilisé dans MOGA peut également permettre de
traiter des problémes d’optimisation sous contraintes. COMOGA (Constrained Optimisation
by MOGA) est une approche qui considere le dépassement d’une contrainte comme un critére
supplémentaire, celui-ci devant étre minimisé (Surry et al., 1995). Les auteurs utilisent ensuite
une approche VEGA pour faire converger leurs points vers les points optimaux au sens du
crittre contrainte, c’est-a-dire vers la zone des solutions faisables. Mais cette approche ne
consideére que deux criteéres : un cofit construit empiriquement en tenant compte de tous les
objectifs et un critere contrainte déterminé par le dépassement d’un point de la zone
acceptable. Fonseca et Fleming ont alors donné une formulation générale pour prendre en
compte tous les criteres d’une part et toutes les contraintes comme autant de critéres d’autre
part (Fonseca et Fleming, 1998).

Enfin, I’incorporation d’une sélection élitiste dans I’approche MOGA semble étre une
bonne solution pour améliorer les performances de 1’algorithme génétique (Obayashi et al.,
1998). 1l s’agit simplement de sélectionner les N meilleurs individus parmi N parents et N
enfants pour former la nouvelle génération. La combinaison de la sélection élitiste avec la
fonction de partage de MOGA permet d’augmenter de fagon significative les résultats en
terme de précision de la zone de Pareto et en terme d’uniformité des solutions.

NSGA : Nondominated Sorting in Genetic Algorithm

En couplant un mode de sélection par classement avec une méthode de nichage,
NSGA permet d’obtenir de trés bons points et de maintenir une certaine diversité a I’intérieur
de la zone optimale (Srinivas et Deb, 1995). Les points nondominés sont d’abord triés et
constituent le premier front dans la population courante. On leur affecte une grande force pour
leur évaluation, celle-ci étant la méme pour chacun des points du méme front. Pour maintenir
de la diversité dans la population, la force de ces points est d’autant plus dégradée qu’ils ont
de points proche de Iui. Une fonction de partage est alors calculée par I’expression suivante :

d Y
-] S |sid <o,
sh(d)= [cshm ] = D (1.22)

0 sinon
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ol dj est la distance phénotypique entre les individus i et j, et Ggare €St le rayon de la niche,
c’est-a-dire la distance maximum permise entre deux points pour appartenir 4 la méme niche.
Une nouvelle force F; est alors déterminée si I’individu n’est pas isol€, en divisant 1’ancienne
f; par la valeur de la fonction de partage :

fi
i sh(d,) (1.23)
j=1

i

{

Le deuxi¢me front de domination est ensuite extrait (les points nondominés apreés avoir enlevé
les points du premier front). Une force plus faible que celle du dernier point du premier front
leur est attribuée puis -est dégradée suivant le méme mécanisme. Ce systeme de front est
utilisé jusqu’a ce qu’une force soit attribuée a tous les points de la population. L’évaluation
¢tant opérée de cette fagon, une sélection aléatoire proportionnelle est appliquée, c’est-a-dire
que les individus du premier front ont plus de chance d’étre sélectionnés. La reproduction par
croisement et mutation est ensuite réalisée de fagon classique jusqu’a un nombre de
générations maximum. Cette approche permet de garder une certaine diversité dans 1’espace
des variables d’entrée mais est toujours sensible au choix du rayon de niche.

SPEA : Strength Pareto Evolutionary Algorithm

Plus récemment, SPEA a été développé pour obtenir les points de la zone de Pareto par la
définition de leur force (strength) tout en conservant une certaine diversité (Zitzler et Thiele,
1999). Les points nondominés de la population sont triés et contrairement a 1’approche de
type MOGA, on leur attribue une force correspondant au nombre de points qu’ils dominent.
Cette force est divisée par le nombre d’individus formant la population N plus 1, pour la
normer :

NS
F(i)= o (1.24)

ou s; est le nombre de points que domine I’individu i.

Pour les points dominés, la force est alors évaluée de la fagon suivante :

F)=1+ 2 F()

& (1.25)

Sj(i) étant I’ensemble des points j qui sont dominés par des points nondominés i. Ainsi, les
points dominés ont une valeur de F d’autant plus grande qu’ils sont dominés par un grand
nombre de points nondominés, et dans le méme temps, les points nondominés isolés auront
une valeur de F plus faible (F<1 pour les points nondominés et F>1 pour les points dominés).
Une sélection est alors effectuée par tournoi binaire sachant qu’une solution a d’autant plus de
chance d’étre sélectionnée que la fonction F est faible. Les points isolés et nondominés ont
donc plus de chance d’étre tirés, ce qui permet de garder une grande diversité au sein de la
population. Les croisements et mutations sont appliqués de facon classique sur les individus
sélectionnés pour former la nouvelle population. Les points nondominés sont conservés puis
mis 2 jour a chaque itération de sorte que les solutions Pareto-optimales ne soient pas perdues.
Cette méthode permet donc de maintenir des solutions diversifiées en utilisant le concept de
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domination et de nondomination plut6t que par la définition subjective d’un rayon de niche.
SPEA détermine les niches d’apres la fagon dont chaque point est situé vis a vis des autres.

La conservation sous forme d’archive des points nondominés est de plus en plus
courante pour permettre ensuite I’évolution & partir de ces individus. C’est une sélection
élitiste car ils sont considérés comme les meilleurs dans la population courante. Dans une
approche comparable, un certain nombre de parents est sélectionné dans I’archive et complété
par des individus de la population courante (Parks et Miller, 1998). Comme les auteurs
pensent que les processus d’optimisation multicritére maintiennent implicitement une certaine
diversité dans la population, une stratégie élitiste est implémentée pour améliorer les
performances des algorithmes. De fagon plus simple, PAES (Pareto Archived Evolution
Strategy) garde les individus nondominés dans une archive et génere de nouveaux individus
par mutation d’un géne (Knowles et Corne, 2000). Les solutions nondominées sont donc
mises a jour et établies par une recherche locale.

VEGA, NPGA, MOGA, NSGA et SPEA forment les cinq grands types d’algorithmes
les plus fréquemment utilisé€s dans la littérature, mais d’autres approches originales peuvent
également étre présentées.

MSGA (Multi-Sexual Genetic Algorithm) propose une approche sexuelle du probléme (Lis et
Eiben, 1996). Un sexe est attribué a chaque individu sachant qu’il en existe autant que de
fonctions a optimiser. Un enfant est alors obtenu par les croisements de plusieurs parents (un
de chaque sexe), ce qui permet une plus grande exploration de I’espace de recherche.
L’évaluation des solutions se fait par le calcul de la fonction correspondant au sexe de
I’individu. Pour la sélection, une probabilité est prise proportionnelle a cette évaluation avant
de générer la population suivante. Chaque nouvel élément nondominé permet de mettre a jour
I’archive des solutions.

TDGA (ThermoDynamical Genetic Algorithm) utilise des concepts de température et
d’entropie dans ’opération de sélection, ceci afin d’améliorer la diversité des solutions
optimales (Kita et al., 1996). Cet algorithme s’inspire du recuit simulé pour 1’adapter a
I’optimisation multicritére par algorithmes génétiques. Le principe est de minimiser 1’énergie
libre F=<E>-H.T ol <E>, I’énergie moyenne du systéme, correspond a la valeur de la
fonction a optimiser, H, ’entropie du systeme, évalue la performance d’une population et T,
la température, qui par son ajustement permet de maintenir explicitement la diversité.

MOSES (Multiobjective Optimization of Systems in the Engineering Sciences) basé sur la
notion de 1’optimum min-max et P'utilisation d’un algorithme génétique est capable de
générer la zone de Pareto et les meilleurs compromis (Coello Coello et Christiansen, 1999).
MOAQ (Multiple Objective Ant-Q), dans une approche originale 1égeérement différente des
algorithmes d’évolution traditionnels, utilise la technique des colonies de fourmis pour
résoudre les problemes d’optimisation multicritére (Mariano et Morales, 1999).

5.5. Conclusion

Les différentes approches pour optimiser plusieurs critéres simultanément ont pour but
de déterminer une zone qui doit étre décrite le plus précisément possible en un temps
raisonnable. C’est une zone de compromis qui tient compte de tous les critéres, souvent
contradictoires, sans choix préalable, sans donner de préférence & un critére en particulier.
Cette zone n’étant que trés rarement définissable analytiquement pour des problémes
industriels, il convient d’utiliser des méthodes adaptées pour résoudre ce genre de probléme.
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Le fait de discrétiser la zone recherchée pour la décrire amene naturellement a utiliser les
algorithmes d’évolution qui s’utilisent avec des populations de points. Cette tendance s’est
largement accentuée ces dernieéres années ou le nombre de communications sur le sujet a
augmenté de fagon exponentielle (Coello Coello, 2000).

Toutefois, obtenir la zone optimale multicritére ou s’en approcher fortement n’est pas
une fin en soi car ’objectif d’un industriel est de connaitre le meilleur compromis et non pas
les nombreuses solutions optimales. Les méthodes d’optimisation multicritére n’offrent que
rarement cette possibilité. Le probléme doit donc étre posé de fagon plus générale pour étre
résolu. C’est ce que nous appellerons 1’analyse multicritére qui, par des techniques d’aide a la
décision, permettra de proposer le meilleur compromis pour la résolution de ce probléme.

6. SYSTEMES D’AIDE A LA DECISION
6.1. Introduction

N

Toute optimisation est relative & un modele : on représente le probléme sous une
certaine forme mathématique, pour pouvoir ensuite lui appliquer des regles et des procédures
mathématiques, et en faire sortir ainsi la solution optimale. Encore faut-il étre certain que le
modele retenu représente bien la réalit€. L’optimisation multicritére d’un procédé conduit a
I’obtention d’une zone d’intérét parfois trés grande. Il convient alors de dégager, par des
méthodes d’aide & la décision, sinon le meilleur, quelques uns des meilleurs compromis
suivant des choix a définir. Sous le terme « aide a la décision », on désigne essentiellement les
travaux qui, résultant de la réflexion et de I’expérimentation, prennent appui sur des modeles
plus ou moins formalisés et ont pour objet d’améliorer, de faciliter ou d’accompagner le
déroulement ou la conduite d’un processus de décision ou encore la maitrise ou la
compréhension que peut en avoir une instance de décision (définition du LAMSADE:
Laboratoire d’Analyse et Modélisation de Systemes pour I’Aide a la Décision). Il faut
mentionner ici que les chercheurs qui travaillent dans ces deux domaines (I’optimisation
multicritere et ’aide multicrittre a la décision) ne se connaissent pas trés bien, voire
s’ignorent. En effet, les chercheurs en optimisation multicritére travaillent souvent sur des
exemples tests, didactiques, ou dans la mise au point de procédés. Ils obtiennent souvent un
grand nombre de points pour visualiser une zone continue. En revanche, les équipes d’aide a
la décision traitent des problemes d’ordre économique, politique ou stratégique, ils travaillent
sur un nombre de possibilités restreintes parmi lesquelles ils doivent choisir la meilleure ou
faire un classement.

Le but est donc de rassembler ces deux approches pour qu’a partir de I’obtention de la
zone de Pareto discrétisée par de nombreux points, un systeéme d’aide a la décision puisse €tre
mis en place. Un classement ou un choix pourra alors €tre dégagé. Précisons de plus que tous
les points considérés sont non dominés et qu’alors le choix se fera suivant d’autres critéres.
Une personne, alors appelée décideur, sera amenée & définir ses préférences suivant sa
connaissance du probléme ou une volonté politique pour aller dans une certaine direction, par
la définition de quelques paramétres. Une part de subjectivité est alors introduite dans cette
approche par le décideur. Nous allons présenter dans cette partie quelques méthodes usuelles
d’aide a la décision que nous pouvons scinder en deux catégories : les méthodes d’agrégation
totale proposées par ce qui est appel€é I’école américaine et les méthodes d’agrégation partielle
par I’école européenne.
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6.2. Les méthodes d’agrégation totale

L’objectif est de déterminer le meilleur compromis susceptible de satisfaire les
préférences d’un décideur, celles-ci étant précédées par la construction d’un systéme
quantitatif et peuvant &tre modélisées par une fonction d’utilité qui agrége tous les critéres en
un seul noté u (Keeney et Raiffa, 1976) :

' u(F(a))=u(fi(a), f2(a), ...., fa(2)) (1.26)
Le meilleur compromis peut alors tre défini par la solution qui maximise la fonction d’utilité.

C’est le point de départ des méthodes d’agrégation totale et le travail consiste & amener le
décideur a exprimer cette fonction d’utilité.

6.2.1. Généralités

La construction la plus simple et la plus usuelle est une combinaison linéaire des
crittres en accordant des poids a chacun. Les poids sont utilisés comme parameétres pour
représenter les préférences du décideur. Nous retrouvons le cas du paragraphe 5.3.1. si ce
n’est que seules les solutions non dominées sont traitées dans cette partie. Un autre cas est de
considérer une fonction d’utilité non linéaire. Suivant les préférences du décideur, celui-ci
peut choisir I’évolution d’un critére, une forme concave, convexe ou toute autre. Il peut ainsi
appuyer un critére vers ses basses ou hautes valeurs. Pour illustrer ce propos, I’exemple de la
notation d’un devoir peut étre donné (Schirlig, 1985). En effet, un professeur peut noter un
examen de fagon indulgente en attribuant des bonnes notes a tout le monde et quelques
mauvaises notes aux €éléves qui n’ont pas compris le sujet, ou au contraire, noter sévérement
les éléves en réservant les bonnes notes aux éleves excellents. La fonction d’utilité correspond
en quelque sorte a la distribution que le décideur se fait du critére. La procédure d’agrégation
multicritére est alors une modélisation de la décision d’un €tre humain particulier.

6.2.2. Théorie de I’ Utilité Multiattribut (MAUT)

Les problemes de décision multicritere comprennent généralement un certain nombre
fini d’actions (autrement appelées alternatives ou points) et un ensemble de critéres (ou
attributs) associé a celles-ci. Les données peuvent €tre aussi bien qualitatives que
quantitatives. Le principe est d’obtenir ’évaluation finale étant donnés ces deux types
d’information. Le schéma de la figure 1.3 récapitule la structure hiérarchique du probléme :
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Niveau I : but recherché

Niveau II : attributs

Niveau III : actions

Figure 1.3 : structure hiérarchique de comparaison des actions

Le niveau II peut étre 1’objet de plusieurs sous-niveaux dans le cas de regroupement
intermédiaire des critéres (Sen et Yang, 1998). En haut de la pyramide, il n’y a qu’un seul
élément qui correspond au but a atteindre. Chaque élément a un niveau donné est associé avec
tout ou partie du niveau inférieur. Les éléments d’un niveau sont comparés en terme
d’importance relative en regard d’'un élément de I’étage supérieur. Une matrice de
comparaison par paire peut alors étre construite a partir de laquelle des poids relatifs peuvent
étre extraits. L’évaluation des poids peut se faire de fagon assez subjective et le décideur a le
choix de I’échelle des valeurs qu’il veut utiliser (bien, treés bien, extrémement bien, etc...).
Parmi les méthodes d’attribution des poids, nous pouvons citer la méthode des vecteurs
propres (Saaty, 1988), la méthode de I’entropie (Hwang et Yoon, 1981) ou encore la méthode
de I’information minimale (White et al., 1984).

6.2.3. Fonctions d’Utilit€ Additive (UTA)

La méthode UTA permet de tirer de 'information sur les préférences a partir d’un
classement subjectif d’un sous-ensemble d’actions (Jacquet-Lagréze et Siskos, 1982). La
programmation linéaire permet ensuite d’estimer les parametres des fonctions d’utilité. La
fonction d’utilité est additive si elle peut se mettre sous la forme :

U(f(a)) = iui(fi(a)) (1.27)

Connaissant les valeurs minimales et maximales de chaque critére, I’intervalle est découpé en
(0-1) intervalles de longueurs égales. o; est donné par le décideur et les utilités primaires sont
définies aux bornes de ces intervalles. L’utilit€ particuliere d’une action est alors approchée
par interpolation linéaire entre les deux bornes de l'intervalle, comprenant I’attribut de
I’action, en fonction des utilités primaires. Par addition des utilités, nous obtenons la valeur de
la fonction d’utilité pour chaque action en fonction des utilités primaires. Si ’on note G(a)
I’erreur d’estimation de I’utilité, celle-ci devient :

U (f@) = Y,u, @)+ ota) (1.28)
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Les relations de préférence, P pour préférence stricte et I pour indifférence, sont alors
construites de la fagon suivante :

U'(f(a))- U'(f(b)) = & < aPb (1.29)
U'(f(a))-U'(f(b)) = 0 < alb (1.30)

O étant un nombre réel positif choisi de telle sorte que a et b puissent €tre séparés
Significativement. En classant au préalable quelques actions de fagon arbitraire, les relations
de préférence ou d’indifférence se traduisent par des inégalités ou égalités. L’estimation des
utilités particuliéres se fait alors par programmation linéaire en considérant les fonctions
d’utilité monotones, en minimisant la somme des erreurs relatives, avec les contraintes
égalités et inégalités définies auparavant.

Les actions peuvent alors étre classées par ordre décroissant de la fonction d’utilité. On peut
considérer dans certains cas que deux actions ayant une utilité trés proche sont considérées
comme indifférentes. Le décideur doit choisir dans cette méthode les bores inférieures et
supérieures de chaque critére ainsi que le découpage en intervalles, un nombre réel positif
permettant de construire une relation de préférence et éventuellement des seuils d’indifférence
pour chaque critére ce qui ajoute une contrainte supplémentaire.

6.3. Les méthodes d’agrégation partielle

Les méthodes d’agrégation partielle sont essentiellement basées sur deux étapes : la
premilre consiste a comparer, en général deux a deux, les actions potentielles pour voir si
I’une surclasse I’autre, et la deuxieme permet la synthése de ces constatations. Ces méthodes
de surclassement permettent d’enrichir la relation de dominance par des préférences
solidement établies (Roy et Bouyssou, 1993). Une série de méthodes du nom d’ELECTRE ou
PROMETHEE a été développée suivant la facon de déterminer les surclassements et les
procédés pour agréger ceux-ci.

6.3.1. ELECTRE I

Le but de cette méthode est d’obtenir un sous-ensemble N, aussi petit que possible, tel
que toute action qui n’est pas dans N est surclassée par au moins une action de N (Roy, 1968).
Un poids pg est attribué a chaque critére k, et on associe a chaque couple d’actions (, b),
I’indice de concordance (nous considérons ici la minimisation de tous les critéres
simultanément) :

Z_Pk
C(a,b) = “2200 (1.31)

Epk
k=1
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Cet indice, variant de 0 & 1, mesure en quelque sorte les arguments en faveur de I’affirmation
« a surclasse b » (aSb). Parmi les criteres en faveur de b, il peut y en avoir pour lesquels la
préférence de b sur a est telle qu’elle met en cause I’affirmation précédente. Ce phénomene
est alors représenté par un indice de discordance défini comme :

0 sif, (a) 2 £, (b)
D(a,b) = | max (i (0) = £, (2)) (1.32)

sinon
max (f, (d)~f, ()

{

Cet indice, compris entre O et 1, est d’autant plus grand que la préférence de b sur a est forte
sur au moins un critéré. Finalement, en définissant un seuil de concordance ¢ (relativement

grand) et un seuil de discordance d (relativement petit), la relation de surclassement S est
définie par : ‘

C(a,b)

Sb siet seul tsi 28
aSb siet seulement si D(a,b)sa (1.33)

Un graphe de surclassement peut alors permettre de visualiser les relations entre chacune des
données pour dégager éventuellement une meilleure action ou un groupe de meilleures
actions.

Deux seuils sont fixés pour juger du surclassement : I’un de concordance exprimant le
minimum de concordance requis, l’autre de discordance exprimant le maximum de
discordance toléré. Donc, une hypothése de surclassement est retenue si elle accuse une bonne
concordance ainsi qu’une discordance pas trop criarde. Cette méthode nécessite I’introduction

des parameétres pg, C et d qui ne sont pas toujours faciles a choisir. Les poids sont choisis
suivant I’importance accordée aux criteres. Du choix des seuils, dépend le graphe de
surclassement qui donne peu d’information s’ils sont trop séveres ou trop d’information
(inextricable) s’ils ne le sont pas assez.

6.3.2. ELECTRE I

Le principe général reste le méme que précédemment, mais le but est de ranger les
actions de la meilleure a la moins bonne (Roy et Bertier, 1973). La concordance et la
discordance sont définies comme dans ELECTRE I mais deux relations de surclassement sont
construites 2 partir de deux seuils de concordance fixés, ¢, et ¢, et un seuil de discordance

~

d:

C(a,b) 2 ¢,
surclassement fort ST : aS™b ssi e > > pe (1.34)

k/f, (a)>f, (b) k/fy (a)<f, (b)

[D(a,b) < d
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,

C(a,b)2¢,

surclassement faible S : aS'b ssi Zpk > 2pk (1.35)
k/f, (a)>f (b)  k/f (a)<f, (b)

[D(a,b) <d

La discordance peut aussi donner lieu a deux niveaux de sévérité d, et d,.

! On établit ensuite un premier préordre en déterminant I’ensemble B des actions qui ne
sont surclassées fortement par aucune autre action. A Dintérieur de cet ensemble, on
détermine I’ensemble A' des actions qui ne sont surclassées faiblement par aucune autre
action de B. L’ensemble A' constitue la premiére classe du rangement et la procédure
recommence dans |’ensemble qui reste jusqu’a un préordre complet. Un deuxi¢me préordre
est construit de maniére analogue mais en commengant par la classe des moins bonnes actions
(celles qui n’en surclasse aucune autre) et en remontant vers les meilleures. Les deux
préordres ne sont généralement pas les mémes : s’ils sont proches, un préordre médian peut
étre proposé, sinon, une étude plus approfondie est nécessaire (changement de paramétres ou
de méthode).

6.3.3. ELECTRE I

Dans la chronologie des méthodes ELECTRE, il faut noter que la théorie des sous-
ensembles flous faisait de grands progreés a la méme époque (Kaufman, 1973). Il ne s’agit pas
alors de rechercher seulement deux especes de surclassements, forts et faibles, mais en
considérer toute une famille qui va du totalement fort (noté 1) au totalement faible (noté 0) en
passant par toutes les nuances que permet 1’échelle continue entre ces deux extrémes. Une
relation de surclassement valuée est alors introduite pour prendre en compte les variations des
données (Roy, 1978). Un poids est également toujours associé a chaque critere et des seuils
d’indifférence g et de préférence py, pour chaque critére K, sont explicitement pris en compte
dans la construction d’un modele de préférence. Entre les deux seuils, I’intervalle traduit une
hésitation du décideur entre ’indifférence et la préférence appelée « préférence faible » par
Roy. L’indice de concordance est alors défini de la maniére suivante pour le cas ou fy est un
critére a maximiser :

zpk_ck(a, b) IsiA, (a,b) 2 —q,
C(a,b)y=*¥1——— o0 C,(a,b) =10siA,(a,b) < —p, (1.36)
Zpk linéaire entre les deux
k=t

et ol Ac(a,b) est la différence du critére k entre les actions a et b : A(a, b)=fy(a)-fi(b).

La définition de la discordance nécessite I’introduction, pour chaque critére, d’un seuil
de veto vy tel que I’on refuse toute crédibilité au surclassement de a sur b si Ay(a, b)<-vy et ce,
méme si tous les autres critéres sont favorables au surclassement de a sur b. L’indice de
discordance est alors défini pour chaque critére et chaque couple d’actions :
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OsiA, (a,b) 2-p,
D, (a,b) ={1siA (a,b) < -v, (1.37)

linéaire entre les deux

Enfin, un degré de surclassement est défini par :

C(a,b) siD,(a, b)SC(a b)Vk
S(a,b) = 1-D,(a, . (1.38)
1 C(a,b
_ @ )kEIJ(;[b) 1-C(a, b) sron

ol J(a, b) est I’ensemble des critéres pour lesquels Dy(a, b) > C(a, b).

Le degré de surclassement est donc égal a ’indice de concordance lorsque aucun critére n’est
tres discordant. Dans le cas contraire, ’indice de concordance est diminué en fonction de
I’importance des discordances.

Deux classements antagonistes sont alors construits par un procédé appelé «de

distillations successives », descendantes et ascendantes (de maniere similaire 8 ELECTRE II).
Un classement final aussi nuancé que possible en découle finalement.

6.3.4. ELECTRE IV

Le fait d’utiliser des poids est souvent trés subjectif et exprime une volonté politique
ou I'importance relative entre les criteres. Le choix des poids, ainsi que 1’analyse qui en
découle, ont fait 1’objet de nombreuses recherches. Mais, dans le but de simplifier la
résolution de certains problemes complexes (prolongement d’une ligne de métro par
exemple), cette méthode ne prend plus de poids en compte (Roy et Hugonnard, 1982). Des
seuils d’indifférence, de préférence et de veto sont définis pour chaque critére comme
précédemment. Une comparaison par paire d’actions est effectuée :

Si l1A(a, b)l < gk les deux actions sont indifférentes.
Si qk < 1Ag(a, b)l < py il y a préférence faible.
Si lAx(a, b)l > px il y a préférence stricte en faveur de I’action la mieux cotée.

Deux relations de surclassement sont alors définies :

aS™b : s’il n’existe aucun critére donnant b strictement préféré a a et si le nombre des criteres
donnant b faiblement préféré & a est au plus égal au nombre des critéres donnant a préféré
(strictement ou faiblement) a b.

aS'b : s’il n’existe aucun critére donnant b strictement préféré  a et la seconde condition ci-
dessus n’est pas vérifiée ou s’il existe un unique critére donnant b strictement préféré a a, a
condition que 1’écart ne dépassent pas le seuil de veto, et si au moins la moiti€ des critéres
donnent a strictement préféré a b.

Deux classements antagonistes sont enfin déterminés avant un classement final, de fagon
analogue aux méthodes précédentes.
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6.3.5. PROMETHEE

Une nouvelle famille de méthodes a été développée pour construire une relation de
surclassement valué mais en essayant de se baser sur des concepts et des parameétres qui ont
une interprétation physique aisément compréhensible par le décideur (Brans et Vincke, 1985).
La méthode PROMETHEE se base sur la définition d’un degré de surclassement :

Y peFi(a,b)
‘ m(a,b) = 0 (1.39)

Zpk
k=1

ou Fyi(a, b), appelée fonction de préférence, est comprise entre O et 1 et est d’autant plus
élevée que fi(a)-fy(b) est grand (pour f & maximiser). Fy peut avoir différentes formes suivant
les préférences du décideur et avec plus ou moins de parametres. Quelques formes
usuellement utilisées sont présentées sur la figure 1.4.

Ces six formes sont celles qui sont le plus utilisées mais d’autres peuvent
éventuellement exister. Nous pouvons remarquer que ce degré de surclassement est semblable
a l'indice de concordance de ELECTRE III et qu’il n’y a pas de notion de discordance
introduite ici.

Deux préordres totaux sont alors établis :

- « flux sortant » ;

0" (@) = ;N(a, b) (1.40)
- « flux entrant » :
¢ (a) = g,\n(b, a) (1.41)

A représentant 1’ensemble des actions a comparer. Un ordre total unique, avec d’éventuels ex
aequo, est alors obtenu par un «bilan de flux » en rangeant les actions dans !’ordre
décroissant des nombres ¢(a) :

d(@) =¢"(a)— ¢ (a) (1.42)

Cela revient a faire la différence entre la fagcon dont a surclasse toutes les autres actions et la
facon dont a est surclassé par toutes les autres actions.
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F(.b)
|| [re——
0 Afa, b)
F (ab)
1
9, 0 - Afab)
F (a, b)
) I
P, 0 Afa,b)
F(a,b)
1
0,5
o 4 O Afa,b)
F(a, b)
1
P 4 O Afa, b)
F (a, b)
1
o, 0 Afa, b)

Préférence stricte immédiate sans paramétre 2
déterminer

Introduction d’un seuil d’indifférence gy

Décroissance jusqu’a un seuil de préférence
Px

Seuils d’indifférence et de préférence avec
une préférence moyenne entre les deux

Seuils d’indifférence et de préférence avec
une préférence décroissante entre les deux

Préférence décroissante suivant une
gaussienne dont il faut fixer 1’écart type

loi

Figure 1.4 : fonctions de préférence usuellement utilisées dans PROMETHEE
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De nombreuses autres variantes d’ELECTRE ou PROMETHEE existent suivant le
type de probléme traité. Mais ces méthodes montrent bien I’esprit d’ensemble de I’école
européenne pour traiter des problémes d’aide multicritére 2 la décision. En questionnant le
décideur sur son systéme et par rapport aux parametres qu’il peut, ou qu’il veut, se définir, le
choix d’une méthode en découle naturellement.

6.4. Conclusion

Un éventail de méthodes d’aide a la décision a été décrit pour donner un apercu des
méthodes existantes dahs ce domaine. Chacune de ces méthodes nécessite la connaissance
minimale du décideur pour exprimer des préférences. Une nouvelle tendance consiste a
incorporer des techniques de I’intelligence artificielle dans les systemes d’aide a la décision
pour permettre 1’amélioration du processus de décision (Siskos et Spyridakos, 1999). En effet,
les préférences ne sont pas toujours faciles a exprimer, et leur modélisation a parfois une
structure tres complexe. Le choix des méthodes dépend justement de 1’expression de ces
préférences. Sans prendre parti pour I’un ou I’autre de ces courants de pensée, nous pouvons
dire que cette approche, appliquée a des procédés de polymérisation, est nouvelle en raison de
1’éloignement entre ces deux domaines.

7. CONCLUSION

Ce chapitre introductif propose un état de I’art des différents domaines abordés dans
ce mémoire. Les connexions entre les différentes parties de ce travail ne paraissent pas
évidentes. L’ objectif consiste donc a traiter le probléme avec méthode. Avec la définition et la
connaissance de notre systtme de polymérisation en émulsion, un modele doit étre proposé
pour décrire les caractéristiques du produit obtenu. La modélisation est préalablement
nécessaire avant de mettre en ceuvre une procédure d’optimisation multicritére pour tenir
compte de tous les objectifs que I’on peut se fixer. Enfin, de 1’analyse multicritére doit sortir
une solution que 1’on qualifiera de « meilleur compromis ».
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1. INTRODUCTION

Avant d’effectuer une modélisation, il faut connaitre le systeme étudié. La description
du procédé et le mode opératoire utilisé pour élaborer des latex fournissent les indications
pour décrire et suivre les réactions de polymérisation en émulsion. De plus, les méthodes
analytiques qui permettent de caractériser le produit ameénent a des données expérimentales
dur les propriétés du polymere. Le modele sera construit & partir des conditions opératoires
pour atteindre les mesures effectuées. Ce chapitre fait donc I’objet de méthodes qui ont été
développées pour le suivi d’une polymérisation en émulsion et permettant la construction
d’un modele de simulation.

Dans une premiére partie, la réalisation des expériences sera décrite en présentant les
recettes de formulation des latex et le réacteur utilisé. Dans une seconde partie, seront
exposées les différentes techniques d’analyse permettant de caractériser le produit. Enfin, un
peu en marge des techniques expérimentales, nous présenterons 1’algorithme génétique
diploide, comme méthode informatique d’optimisation, qui sera & la base d’autres
développements dans les chapitres suivants.

2. REALISATION DES EXPERIENCES

2.1. Introduction

Cette partiec est consacrée a la présentation de la mise en ceuvre de
I’homopolymérisation du styrene puis de la copolymérisation du styréne et de 1o~
méthylstyréne en réacteur fermé. Les réactifs et le réacteur utilisés, ainsi que le mode
opératoire, sont également décrits dans les paragraphes suivants.

2.2. Formulation des latex

Les latex sont élaborés selon une recette classique de polymérisation en émulsion :
eau, monoméres, tensioactifs et amorceur. Les différents réactifs utilisés et leurs
caractéristiques sont présentés.

2.2.1. Les monomeres

Les monomeéres utilisés sont le styréne (STY) et D'o-méthylstyréne (AMS). Iis
contiennent généralement une petite quantité d’inhibiteur, d’oligomeéres ou d’autres
impuretés. Ils sont donc purifiés par distillation sous pression réduite, stockés au réfrigérateur
et utilisés dans la semaine qui suit leur traitement. Les caractéristiques physico-chimiques des
monomeéres sont présentés dans le tableau 2.1 (Brandrup et Immergut, 1989) :
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Tableau 2.1 : caractéristiques physico-chimiques des monomeres

Styréne (STY) o-méthylstyréne (AMS)

Provenance Aldrich Fluka
Pureté >99 % >98 %
Formule brute CsHs CoHyo
t

: H CH,
Formule développée C\\

, CH, CH,

Masse molaire (g.mol™) o 104,15 118,18
Masse volumique (kg.m™) 2 20 °C 906 908
Température d’ébullition (°C) 145,2 163,5
Solubilité dans I’eau (kg.m'3)
325 °C 0,15 0,56
Masse volumique de
1’homopolymere (kg.m™) 1070 1150
Température de transition vitreuse
de I’homopolymére (°C) 100 177

2.2.2. Les tensioactifs

Deux systemes d’émulsifiants seront utilisés dans ce travail sans purification
préalable : le dodécyle sulfate de sodium (SDS) pour I’homopolymeérisation du styréne et un
mélange de Texapon (T), agent anionique, et de Genapol (G), agent non ionique, pour la
copolymérisation du styréne et de 1’ci-méthylstyréne. Les caractéristiques principales de ces
émulsifiants sont présentées dans le tableau 2.2 :

Tableau 2.2 : caractéristiques physico-chimiques des tensioactifs

SDS Texapon Genapol

Formule brute C 12H25504Na C 12H25(CH2CH20)3S O4Na C13H27O(CH2CH20)3H

Masse molaire

(g.mol™) 288.,5 382 553
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2.2.3. L’amorceur

Le persuifate de potassium (KPS) est utilisé comme amorceur hydrosoluble sans
purification préalable.

2.2.4. L’inhibiteur

L’hydroquinone est utilisé comme inhibiteur pour stopper la polymérisation dans les
‘échantillons prélevés.

2.3. Description du proéédé

La polymérisation est conduite dans un réacteur en verre d’un litre muni d’une vanne
placée au fond de la cuve pour la prise d’échantillons, d’'une double enveloppe permettant la
régulation de la température par circulation d’un fluide caloporteur et d’un condenseur a
reflux. Le fluide caloporteur est de ’eau provenant d’un cryothermostat auquel est relié une
sonde de température. Le systtme d’agitation comprend une hélice et une turbine, et le
réacteur est muni de quatre chicanes. L’agitation est assurée par un moteur a vitesse réglable
(0 2 2 000 tours par minute). Le systeme est maintenu sous atmosphere inerte au cours de la

réaction par une arrivée d’azote. Le procédé de polymérisation est schématisé sur la figure
2.1:

7

(1) réacteur 1 litre double

Y
enveloppe - E ®)
(2) chicanes (6) . = N 5
(3) prise d’échantillon HZO — L F — aﬂl
(2)

(4) cryothermostat

(5) sonde Pt 100 1)

(6) condenseur

(7) systéme d’agitation

(8) inertage a I’azote (3)

4

Figure 2.1 : dispositif du procédé discontinu de polymeérisation en émulsion
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2.4. Mode opératoire

Deux systemes de polymérisation en émulsion sont étudiés :

- ’homopolymeérisation du styréne, amorcée par KPS, en présence de SDS comme
émulsifiant.

- la copolymérisation du styréne et de I’a-méthylstyréne, amorcée par KPS, avec
comme tensioactifs un mélange de T et G. Les quantités d’émulsifiants utilisées sont telles
que le rapport massique G sur T soit égal a 2 (Castellanos, 1996).

Quel que soit le systeme étudié, le mode opératoire reste le méme. Une pré-émulsion
est prépar€ dans le réacteur contenant les monomeres, les tensioactifs et la plus grande partie
de I’eau déionisée. L’agitation, la mise en température et un bullage d’azote, qui permet de
s’affranchir de toute inhibition due a I’oxygeéne de I’air, sont mis en route. Le temps
d’inertage a I’azote est de 40 minutes. Ensuite, I’amorceur est dissout dans 1’eau restante et
cette solution est introduite dans le réacteur. La polymérisation démarre alors et en régulant la
température a une valeur constante, des échantillons sont prélevés dans des piluliers contenant
une petite quantité d’hydroquinone, puis refroidis dans un bain de glace. Ces échantillons
serviront a I’analyse du polymere obtenu au cours de la réaction.

Dans le premier systeme, I’influence de la concentration initiale en amorceur et en
tensioactif sera étudiée alors que dans le second, I’étude portera sur I’influence de la
température et de la composition initiale en monomeres.

2.5. Conclusion

Les latex sont élaborés de facon trés classique et les résultats expérimentaux sont
repris d’un travail précédent (Castellanos, 1996). Le plan des expériences effectuées est
présenté en Annexe A. A partir des échantillons prélevés au cours des réactions, des analyses
sont réalisées pour décrire les propriétés du polymere obtenu.

3. TECHNIQUES D’ANALYSE DU LATEX

3.1. Introduction

Afin de suivre I’évolution de la polymérisation en émulsion, des techniques d’analyse
ont été mises en place pour avoir les différentes données expérimentales disponibles au cours
du temps. Des échantillons sont prélevés a des temps connus dans des piluliers en verre
contenant une petite quantité d’hydroquinone qui stoppe la réaction radicalaire en cours. Ces
échantillons sont ensuite soumis a un certain nombre d’analyses physiques et chimiques
permettant de caractériser les produits formés et la cinétique de réaction. Ces opérations
peuvent étre classées en deux catégories : '
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- analyse sur 1’échantillon brut: une fois celui-ci stabilisé par I’hydroquinone, les
conversions partielles peuvent étre mesurées par chromatographie en phase gazeuse et la taille
des particules par diffusion quasi-élastique de la lumiére.

- analyse sur I’échantillon séché : celui-ci est mis & I’étuve sous vide a 60 °C pendant
12 heures afin d’éliminer les composés volatils (eau, monomeres résiduels) ou dans une
thermobalance qui permet d’évaporer les especes volatiles a 170 °C. L’extrait sec permet de
déterminer la conversion globale par gravimétrie et les masses molaires moyennes par
chromatographie sur gel perméable.

{

3.2. Gravimétrie

Une mesure par gravimétrie est effectuée par pesée de [Dextrait sec. Une
thermobalance est utilisée permettant 1’évaporation des especes volatiles a 170 °C. Quelques
grammes de latex sont placés dans une coupelle en aluminium et I’extrait sec est obtenu au
bout d’une dizaine de minutes. La pesée s’effectue en continu au cours du séchage de
I’échantillon qui s’arréte lorsque la diminution de masse devient négligeable en un temps
donné. La balance donne alors I’extrait sec ES de I’échantillon analysé. Dans le cas d’un
réacteur fermé, la conversion est définie par le rapport de la masse de polymere formé m, sur
celle de monomere introduit au départ myg :

X=—2 2.1)

La masse de polymere est reli€ a I’extrait sec par I’expression (2.2) qui permet de calculer la
conversion globale a partir de I’extrait sec.

m, =m.ES-mg—m, (2.2)

ol m;, mg et my sont respectivement la masse totale chargée dans le réacteur, la masse de
tensioactif et d’amorceur initialement introduites.

L’erreur de mesure sur I’extrait sec est tres faible par cette technique, de I’ordre de 0,5
%. D’autres techniques peuvent €tre utilisées pour le calcul de la conversion globale comme
le séchage de I’échantillon puis la pesée de l’extrait sec par une balance de précision
(technique plus longue) ou comme la densimétrie par mesure en ligne de la masse volumique
de I’émulsion (technique moins précise).

3.3. Chromatographie en phase gazeuse

La méthode gravimétrique donne la conversion globale en polymere. Mais dans le cas
de la copolymérisation, il est intéressant d’obtenir les conversions partielles a partir du dosage
de la composition du mélange résiduel en monomere par chromatographie en phase gazeuse
(CPG).
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L’échantillon, sous forme liquide, est vaporisé dans la chambre d’injection du
chromatographe. Ce mélange gazeux est transporté par le gaz vecteur, de I'hélium, le long de
la colonne. Les différents composés sont alors séparés suivant leurs différences d’affinité avec
la phase stationnaire de la colonne. Un détecteur a ionisation de flamme, situé en sortie de
colonne, délivre un signal électrique au passage de chaque composé carboné. Leur
identification est assurée par un intégrateur qui permet de déterminer les temps de rétention
dans la colonne en fonction des conditions de température et de pression. La mesure du
rapport des surfaces des pics permet d’accéder aux conversions partielles des monomeéres. Un
étalonnage préalable est effectué en injectant des mélanges connus de monomere dans le
chromatographe pour pouvoir accéder aux coefficients aj; :

S

i mi
3 S & 2.3)
J )

ol S; et S; sont les surfaces des pics des monomeres i et j, alors que m; et mj sont les masses
de monomeres contenues dans le mélange. Ce rapport massique couplé a la conversion
globale permet d’obtenir les conversions partielles de chaque constituant.

La connaissance des conversions partielles permet également d’en déduire la

composition du copolymere. Les compositions peuvent étre accéssibles par d’autres méthodes
telles que la résonance magnétique nucléaire du proton ou du carbone.

3.4. Diffusion quasi-élastique de la lumiere

3.4.1. Principe de mesure

La diffusion quasi-€lastique de la lumiére est une technique permettant la mesure des
tailles de particules. Elle permet de mesurer des diametres de particules allant de 5 nm a
5 um. Le principe de la mesure est basé sur le mouvement brownien des particules. Lorsque la
dispersion des particules est éclairée par un faisceau lumineux, les fluctuations de fréquence
et d’amplitude de la lumiere diffusée dépendent de la taille des particules et de la viscosité du
solvant. Plus la taille est petite et plus les particules bougent. Le mouvement est alors défini
par le coefficient de diffusion d’une particule D qui est relié au diameétre hydrodynamique dy
par la loi de Stokes-Einstein :

kT
3tm.d,

(2.4)

ol kg est la constante de Boltzmann, T la température absolue et 1 la viscosité de la solution.
On peut noter que le diametre hydrodynamique n’est pas équivalent a un diametre en nombre
ou en volume. L’équivalent le plus proche est sans doute un diameétre d[6, 5] dans la zone de
mesure de nos particules. Les types de diameétre d[j, k], j et k étant des nombres entiers, sont
définis par I’expression suivante pour j >k :

dlj, k] = M " (2.5)

Y n.(d)
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d[1, O] est un diamétre moyen en nombre, d[4, 3] un diamétre moyen en poids et d[6, 5] un
diameétre moyen en intensité.

Le montage optique comprend une source de lumiére généralement laser, une cuve
thermostatée, un photomultiplicateur recueillant la lumi¢re diffractée, un autocorrélateur
digital pour traiter le signal et un ordinateur pour traiter la fonction de corrélation G(t) pour
en déduire la taille des particules. Le corrélateur compare le degré de similitude entre deux
signaux. La fonction de corrélation représente alors la probabilité de retrouver une particule a
un instant (t + T) au méme point de I’espace que celui ol elle se trouvait a I'instant t. Les
intensités de ces deux signaux, pour un temps T de I’ordre de la nanoseconde, sont fortement
reliées. La fonction de corrélation s’exprime sous la forme d’une exponentielle décroissante :

G(1) = (I,)*.(1+c.exp(-D.q>.1)) (2.6)

oll ¢ est une constante dépendant du signal optique, (I;) I’intensité moyenne mesurée sous
I’angle 0 et q le vecteur d’onde défini par :

q= [ 4’;;:‘1* ]sin[—g—] Q2.7)

oli m; est ’indice de réfraction de la solution et Ag la longueur d’onde de la lumiére incidente.
En tragant In(G) en fonction de 7, la pente de la droite est reliée au coefficient de diffusion D,
lui-mé&me relié au diamétre hydrodynamique par la relation (2.4).

La fonction de corrélation donnée par I’expression (2.6) est valable dans le cas idéal
de particules sphériques de tailles identiques et avec un signal sans bruit. Si ces conditions ne
sont pas remplies, les perturbations se traduisent par des formes exponentielles
supplémentaires dans la fonction G(t). L’appareil est donc moins performant dans le cas
d’une distribution multimodale des tailles de particules. On a au mieux la valeur du diametre
hydrodynamique moyen qui surestime généralement la valeur du diameétre moyen en nombre.
Mais, pour un échantillon contenant un grand nombre de particules, les deux diametres seront
considérés comme équivalents.

Pour de nombreux systemes, la mesure sous un seul angle 6 est suffisante
(généralement 90°). Mais, la mesure peut se faire suivant un autre angle si l'intensité de
diffusion est meilleure (pour des particules de 500 nm & 1 um par exemple).

Pour I’analyse, les échantillons de latex sont dilués dans 1’eau. Le taux de dilution est
" choisi de telle sorte que la solution n’ait plus I’aspect du lait. Le monomere résiduel a
I’intérieur des particules diffuse alors vers la phase aqueuse ce qui induit que la mesure se fera
sur le diamétre de particules de polymere non gonflées en monomere. L’échantillon est
ensuite introduit dans une cuve de qualité optique, maintenue a une température constante
T =30°C. La connaissance de la viscosit€ et de I'indice de réfraction de la solution permet
donc d’accéder au diamétre des particules. Avec toutes les précautions d’usage, ’erreur de
mesure est estimée a 1 %.
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D’autres techniques peuvent étre utilisées pour obtenir des informations sur la taille ou
la distribution des tailles de particules comme la microscopie électronique (mesures précises
mais longues), la chromatographie hydrodynamique, la sédimentation par gravité ou
centrifugation, ou la FFF (Field Flow Fractionation).

3.4.2. Calcul du nombre de particules

La taille des particules mesurée correspond a celle des particules de polymeére
¢épourvues en monomere. Le volume d’une particule v, s’exprime alors comme le rapport de
la masse en polymere sur sa masse volumique.

_ Xmy,

Vp N

(2.8)

ptot p ]

ol N €st le nombre total de particules. La connaissance du diamétre moyen des particules
d, et de la conversion X permet donc d’accéder au nombre de particules N;, par unité de

volume d’eau V.

N 6X.m,,,
P 3 (2.9)
nd, p,.V,
La précision du nombre de particules n’est pas forcément significative car celui-ci est

inversement proportionnel au diameétre moyen des particules au cube, qui n’est pas la mesure
la plus précise comparée a la conversion.

3.5. Chromatographie sur gel perméable

Les masses molaires moyennes et la distribution des masses molaires sont déterminées
par chromatographie sur gel perméable (GPC : Gel Permeation Chromatography), autrement
appelée chromatographie par exclusion stérique (SEC: Size Exclusion Chromatography),

couplée en ligne a un photodiffusiometre laser multi-angles (MALLS : Multi-Angle Laser
Light Scattering) et a un réfractométre différentiel (RD).

3.5.1. Principe général

Dans les colonnes chromatographiques, la séparation s’effectue selon la taille des
macromolécules ou, plus exactement, selon leur volume hydrodynamique en solution. On élue
une solution diluée d’un échantillon polymoléculaire dans une colonne contenant, comme
phase stationnaire, des grains de gel réticulé présentant une structure poreuse. Ces grains sont
plus ou moins gonflés par le solvant du polymere qui sert d’éluant. Le polymere est dissout
dans du tétrahydrofurane (THF) a une concentration d’environ 1 % massique. La séparation
est basée sur la différence de pénétration des macromolécules a I’intérieur des pores du gel.
Les macromolécules de masses molaires €levées sont éluées les premiéres. Leur taille étant
supérieure a celle des pores, elles s’écoulent avec le solvant dans les interstices et contournent
les grains. Les macromolécules dont la taille est inférieure a celle des pores cheminent &
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I'intérieur des grains et présentent des temps de rétention plus ou moins élevés. La séparation
des chaines macromoléculaires qui sortent de la colonne s’effectue selon leur volume
hydrodynamique décroissant. Ayant séparé ces molécules, deux détecteurs sont associés en
série : RD dont ’amplitude du signal pour chaque volume d’élution est proportionnel 2 la
concentration en polymeére et MALLS dont I’amplitude du signal est proportionnelle au
produit concentration par masse molaire en poids.

3.5.2. Diffusion de la lumiére

¢
Une solution de macromolécules dissoutes dans un solvant est éclairée et chacune des

molécules, par suite de fluctuations liées a [’agitation thermique, diffuse dans toutes les
directions de 1’espace une partie de 1’énergie lumineuse regue. La lumiére diffusée par la
solution est plus importante que celle diffusée par le solvant pur. Le photodiffusiometre donne
alors le rapport de Rayleigh AR(6) défini par 1’expression suivante :

Ai(6).r

AR(O) = ;
0

(2.10)

ou Iy est 'intensité de la lumicre incidente et Ai(0) la différence d’intensité de la lumiere
diffusée par la solution macromoléculaire et le solvant pur en un point de I’espace défini par
ses coordonnées polaires (6, r) :

Al(e) = 1(8)sotution — 1{B)solvant (2.11)

On démontre ensuite que AR(Q) est relié a la masse molaire en poids M, par le
développement limité suivant la concentration C en polymere dans le solvant :

K.C(l+cos?) 1
2.AR(8) M, P(6)

+2.A,C+... (2.12)

ol A, est le second coefficient du viriel significatif des interactions polymeére-solvant, 6
I’angle entre le faisceau incident et la direction d’observation, P(8) le facteur de diffusion en
relation avec la forme et la taille des macromolécules solvatées que 1’on peut approcher par la
formule suivante :

16mn,” , . . (0Y
P(8) = 1——-m29—-(r2).sm(—2-) (2.13)

et K une constante optique égale a :

4n’n,’| — (2.14)
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. . , . . dn
avec ng I'indice de. réfraction du solvant, Ao la longueur d’onde du faisceau incident, i

'incrément différentiel d’indice de réfraction du polymere a la concentration et a la longueur
d’onde considérées et (r’) le carré moyen du rayon de giration des macromolécules en
solution.

L’appareil utilisé¢ permet d’effectuer les mesures d’intensité aux petits angles, donc dans ce
cas:

i

l+cos’0=2 et P(6) o1 (2.15)

D’autre part, en solution diluée, les termes en C%, C... sont négligeables, donc I’expression
(2.12) devient :

K.C

+2.A,C
AR(6) 2 (2.16)

ZI' —

w

Dans ces conditions, la masse molaire moyenne en poids M, est donnée par I'inverse de

I’ordonnée a 1’origine de la droite (2.16) alors que la pente permet d’accéder au second
coefficient du viriel.

3.5.3. Etalonnage

L’étalonnage des colonnes s’effectue a l’aide de fractions monomolécuaires de
polystyréne de masses molaires différentes et connues. Pour chaque étalon, on note V. le
volume d’élution correspondant et on obtient une courbe d’étalonnage donnant la masse
molaire M :

In(M) =a-~b.V, (2.17)
Le polystyréne étalon étant proche des macromolécules obtenues, aussi bien en

homopolymérisation qu’en copolymérisation, I’étalonnage est satisfaisant dans notre cas.

3.6. Conclusion

Toutes ces techniques d’analyse permettent d’obtenir les données expérimentales
nécessaires avant toute description mathématique du procédé. La modélisation portera donc
sur la description des propriétés obtenues lors des réactions de polymérisation.
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4. L’ALGORITHME GENETIQUE DIPLOIDE

4.1. Introduction

Les méthodes d’optimisation utilisées sont pour la plupart basées sur un algorithme
d’optimisation globale s’inspirant des algorithmes génétiques et des algorithmes & stratégie
¢'évolution, dont les principes ont €té développés au chapitre 1 (§ 4). L’algorithme génétique
diploide a été développé au cours de plusieurs des derniéres années au laboratoire. Apres un
modele de représentation génétique de type haploide (Bicking et al., 1994), un modéle
individuel plus évolué de type diploide a été proposé (Perrin et al., 1997). Leurs performances
ont été comparées et il semble que 1’algorithme diploide présente de nombreux avantages. Il a
prouvé son efficacité dans le- cas, par exemple, de fonctions non dérivables & optimum
multiples (Fonteix et al., 1995). Trés peu d’études ont jusqu’a présent utilisé un codage
diploide (Smith et Goldberg, 1992 ou Greene, 1997). Nous présentons succinctement dans
cette partie I’algorithme qui servira de base pour le développement de méthodes
d’optimisation.

4.2. Description de I’algorithme

4.2.1. Codage

Un individu diploide est représenté par un génome formé de deux chromosomes
possédant chacun L genes et d’un vecteur représentant les dominances. La valeur d’un géne
est appelée allele. Chaque gene représente une variable du probléme a traiter. Les dominances
sont propres a chaque couple d’alleles. Elles peuvent étre partagées en étant représentées par
des nombres réels dans I'intervalle [0 ; 1], ou vraies en prenant les valeurs O ou 1. L’individu
est ensuite caractérisé par son phénotype qui résulte d’une combinaison entre alleles de méme
rang en considérant la dominance d’un géne sur son homologue. A titre d’illustration, un
individu diploide est représenté sur la figure 2.2 en considérant un codage a dominances
vraies. Dans cet exemple particulier, les variables a optimiser sont les concentrations initiales
en amorceur [A]y (moll'), en monomere [M]y (moll™), en tensioactif [S]y (gIhy et la
température T (°C). Si C= (cl,cz,...cj,...,cL) et C'= (c,',cz',...cj',...,cL') représentent

respectivement le premier et le second chromosome, D = (dl,dz,...dj,...,dL) le vecteur des
dominances, alors le vecteur phénotypique X = (x,, Xpsee Kooy xL) s’écrit de la facon

suivante pour j=1.L :

x;=d;c;+(1-d)c; (2.18)
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' Génome Dominances Phénotype
-~ R N
i
[Alo 3,7.10° 2,8.10° ] 3,7.10°
Mlo 2,95 2,14 0 > 2,14
(Slo 6,62 7,28 0 7,28
T 65 80 1 65

Figure 2.2 : représentation d’un individu diploide

4.2.2. Initialisation et évaluation des individus

La population initiale est composée de N individus créés aléatoirement dans I’espace
de recherche. L’évaluation est opérée en calculant directement la valeur de la fonction 2
optimiser pour chaque individu. Les individus sont ensuite tri€s dans un ordre croissant
(minimisation) ou décroissant (maximisation) suivant les valeurs de la fonction.

4.2.3. Critére d’arrét

La fin de I’algorithme est marquée lorsqu’a la fin d’une génération, la dispersion sur la
population est inférieure a la précision € requise. La valeur de la fonction & optimiser pour le
meilleur et le plus mauvais individu d’une génération doit donc &tre la méme a une précision
donnée pres.

4.2.4. Sélection

Une sélection élitiste est appliquée a la population de telle sorte que les N.S premiers
individus sont conservés et représentent des parents potentiels pour la phase suivante, dite
phase de naissance (0 <S < 1). Les individus les moins adaptés, c’est-a-dire les N.(1-S)
points pour lesquels la fonction est la moins optimale, sont éliminés. S représente le taux de
survie et (1-S) le taux de mortalité.

4.2.5. Croisement

Deux individus parmi les parents potentiels sont sélectionnés aléatoirement et leur
croisement donne naissance a un enfant. Cet opérateur constitue un processus d’échange inter
chromosomique qui consiste a créer un enfant pour lequel chacun des deux chromosomes est
caractéristique de chacun des deux parents. Chaque gene du premier chromosome de I’enfant
est déterminé par un tirage aléatoire entre les deux génes correspondants du premier parent et
le deuxieme chromosome est construit a partir du deuxi¢me parent. La figure 2.3 illustre une
possibilité de croisement entre deux parents :
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Parent 1

Parent 2
" ™ -~ —— ~
3,7.10° 2,8.10° 1 3,2.10° 2,7.10° 1
2,95 2,14 0 3,26 1,98 1
6,62 7,28 0 6,95 4,12 0
65 80 1 52 78 0
~— — — _J
3,7.10° 2,7.10°

2,14 3,26

6,62 6,95

65 78

— —~ _J
Enfant

Figure 2.3 : description d’un croisement possible entre deux parents

Les dominances de I’enfant sont déterminées en comparant les dominances des génes
sélectionnés des parents. Le tableau 2.3 résume les quatre cas envisageables.

Tableau2.3 : détermination des dominances de I’enfant d; € {0; 1}

Dominance de ¢; dans le premier parent

Récessif Dominant
) Récessif aléatoire =1
Dominance de ¢;’ !
dans le second parent ) ;
p Dominant d =0 anctlon du
) meilleur parent

cj et ¢;” sont ici les génes sélectionnés pour former respectivement le premier et le second
chromosome de I’enfant. Cette procédure permet de garder les caractéristiques des
dominances. Statistiquement, les enfants ont plus de chance d’étre meilleurs que les parents,
ce qui permet d’augmenter la convergence de 1’algorithme. Ainsi, La mortalité infantile est
moins importante. Sur 1’exemple de la figure 2.3, les dominances de I’enfant ont été
déterminées de cette fagon : la premiere rentre dans le cas dj =1, la troisi€me est choisie

aléatoirement, la deuxiéme et la quatricme dépendent du meilleur parent.
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4.2.6. Mutation

Elle consiste, pour I’enfant sélectionné, 2 tirer aléatoirement la totalité des génes des
deux chromosomes et la totalité des dominances. L’opérateur de mutation est mis en ceuvre
avec une certaine probabilit¢é M indiquant dans quelle proportion l’appliquer lors des
naissances (0 <M < 1).

' 4.2.7. Homozygotie

Cet opérateur est caractéristique des individus codés de fagon diploide. La dominance
est ici définie telle que 0 <d; < 1. Le phénotype est alors déduit de la méme fagon que dans

I’équation (2.18). L’homozygotie permet alors de modifier un enfant en recopiant son
phénotype x; sur ses deux chromosomes ¢; et ¢’ pour j=1.L :

C; =C;'= X, (2.19)

Un taux d’homozygotie H est appliqué lors des naissances, permettant une convergence plus
rapide vers un optimum (0 < H <1). Un individu dont les deux chromosomes sont différents
est appelé hétérozygote.

4.2.8. Remplacement

La phase de reproduction est répétée autant de fois que nécessaire pour créer
N.(1-G) enfants viables. Un enfant est viable s’il est au moins aussi bon que le parent le

moins performant, sinon, un autre est créé. La population contient a nouveau N individus.

4.3. Conclusion

L’utilisation de 1’algorithme génétique diploide nécessite la définition des parametres
suivants :

- L, le nombre de génes ou le nombre de variables du probleme a optimiser,
- N, la taille de la population ou le nombre d’individus & chaque génération,
- §, le taux de survie,

- M, le taux de mutation,

- H, le taux d’homozygotie,

- €, la précision de la recherche sur le critére d’optimisation.

L’influence de ces parametres a été étudiée sur des fonctions tests d’assez grande dimension,
25 variables (Perrin et al., 1997).
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Les principaux avantages de cet algorithme est que l’exploration de I'espace de
recherche est augmentée du fait du codage diploide et 1’exploitation est améliorée par
I'introduction de 1’opérateur d’homozygotie. Il faut cependant noter que les temps de calcul
sont trés importants et que I’utilisation de cet algorithme doit étre réservée a I’optimisation de
fonctions complexes que d’autres algorithmes d’optimisation ne sont pas capables de
résoudre.

5. CONCLUSION

Ce chapitre fait'la synthése des méthodes expérimentales et informatiques utilisées
dans ce travail pour mener a bien la modélisation de procédés de polymérisation en émulsion.
Le dispositif expérimental et le .déroulement des polymérisations ont été décrits avant la
présentation des techniques d’analyse permettant la caractérisation du produit obtenu. Un
modele peut alors étre construit pour connaitre les propriétés du polymere a partir des
conditions opératoires initiales. Enfin, 1’algorithme génétique diploide & dominance vraie a
été décrit avant de 'utiliser et de I’adapter a I’optimisation de nos systemes.
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Chapitre 3

1. INTRODUCTION

Les objectifs de la modélisation de procédés de polymérisation en émulsion sont
multiples. On peut citer les suivants :

- son utilisation permet un gain de temps non négligeable dans la production de
Polymere

- il doit &tre capable de réduire le nombre d’expériences pour comprendre les effets
dus aux changements de conditions opératoires et, de ce fait, diminuer les cofits,

- la compréhension des mécanismes peut intervenir dans la construction du modéle
pour permettre la prédiction des propriétés du polymere,

- pour pouvoir contrdler un procédé de polymérisation, le modele est une partie
intégrante du systéme de contrdle,

- le modele permet de concevoir un simulateur utilisable dans une procédure
d’optimisation.

La construction du modele se fera dans cette derniére perspective. Le maximum de
connaissance sera utilisé pour élaborer un modeéle décrivant les phénomenes physiques.
Cependant, 1’objectif n’est pas de retranscrire parfaitement la réalité mais de concevoir un
modele de tendance permettant I’optimisation du procédé. Le systeme étudié dans ce chapitre
est un procédé discontinu d’homopolymérisation du styréne en émulsion, amorcé par du
persulfate de potassium (KPS), le tensioactif utilisé étant le dodécyle sulfate de sodium
(SDS). Ce chapitre comporte trois parties : 1’élaboration du modele d’ homopolymerlsatlon
I’identification des parameétres du modele et les résultats de simulation.

2. ELABORATION DU MODELE D’HOMOPOLYME-
RISATION

2.1. Introduction

Nous nous proposons d’élaborer le modele par une approche typique du génie des
procédés, consistant successivement :

- en I’énoncé des hypotheses des mécanismes réactionnels et des phénomenes physico-
chimiques mis en jeu,

- en I’écriture des bilans de population des espéces présentes dans le milieu réactionnel
d’apres les hypotheéses effectuées précédemment,

- en la mise en place de sous-modeles particuliers pour évaluer certaines propriétés du
polymere.
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2.2. Schéma cinétique

Une premiére écriture consisterait a lister toutes les réactions qui se produisent dans le
systeme. Cette approche, dite de connaissance totale, différencie les macromolécules selon
leur degré de polymérisation. Un trés grand nombre de constantes cinétiques existerait, qu’il
serait alors impossible d’identifier si ce n’est avec un nombre d’expériences élevé. Une
seconde approche consiste a simplifier I’écriture du schéma cinétique en appliquant
I’hypothese de 1’équi-réactivité des radicaux et que les constantes cinétiques ne dépendent pas
de leurs degrés de polymérisation.

2.2.1. Hypothéses générales

Le schéma cinétique tient compte des hypotheses générales suivantes :

- Le caractdre hydrophobe du styréne (solubilité de 4.10° mol/l dans ’eau & 50 °C)
ameéne a négliger les réactions de propagation, de transfert au monomere et de terminaison
dans la phase aqueuse,

- Aucune désorption des radicaux des particules vers la phase aqueuse n’est prise en
compte, toujours a cause de la faible solubilité du styréne dans I’eau.

- Le réacteur est supposé parfaitement agité et isotherme.

- Les réactions de terminaison dans les particules sont considérées comme trés rapides
par rapport a la capture des radicaux. On suppose donc qu’il n’y a pas plus d’un radical par
particule. C’est ce qui est habituellement appelé le systtme zéro-un (Asua et al., 1990). Le
processus de terminaison est alors effectué par transfert au monomere ou par capture par
particule. Cette hypothese est énoncé en raison de la difficulté & déterminer une constante de
terminaison pour ’homopolymérisation du styréne en émulsion a 60 °C : 10% 2 10" Lmol s
suivant les auteurs (Bataille et al., 1982). Ce parametre peut donc €tre considéré comme trés
peu sensible.

- On ne prend pas en compte d’éventuelles coagulations entre les particules.

2.2.2. Phase aqueuse

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

A —tk 5 2R, (3.1

Dans le cas du persulfate de potassium, R, =SO, *. Ce radical est trés instable et réagit

quasi-instantanément avec une molécule de monomere. C’est ce que 1'on appelle la phase
d’initiation qui précéde une phase de propagation ou le monomeére va réagir avec les
macroradicaux formés. Une terminaison bimoléculaire peut ensuite intervenir pour former une
ou deux macromolécules mortes. Dans la pratique, nous ne prendrons pas en compte ces
différentes réactions dans la phase aqueuse car elles sont négligeables par rapport aux autres
phénomenes du systeme (faible solubilit€ du styréne dans ’eau). Le parametre f traduit
I’efficacité des radicaux issus de I’amorceur capable d’initier la polymérisation.
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Les radicaux libres formés par décomposition de I’amorceur peuvent alors étre nucléés
en présence de tensioactif et de monomere pour créer des particules de polymere. Le radical
peut entrer dans une micelle saturée en monomeére ou entrer en contact avec du tensioactif et
du monomere libres dans la phase aqueuse. Le radical devient alors une chaine active de
degré de polymérisation 0 dans la particule nouvellement créée. Le schéma peut s’écrire de la
fagon suivante avec une constante dite de capture par micelle ou de nucléation k.,

Ry, —= 5 R (3.2)
Les radicaux libres Ry, sont également susceptibles d’entrer dans des particules pour
initier de nouvelles chaines actives par propagation ou pour former des macromolécules par

terminaison. Le schéma cinétique correspondant a ce type de capture s’écrit alors avec une
constante de capture par particule k¢, :

R, —2 3 R, (3.3)

2.2.3. Dans les particules

Le radical Rq est alors a I’origine des réactions de propagation suivante avec une
constante de propagation K :

Rop+M —ﬁ—) R,
R +M —2 3 R, (3.4)
R, + M —2 3 R,

L’hypotheése de 1’équi-réactivité des radicaux quel que soit leur degré de polymérisation
permet de considérer la constante de propagation indépendante de ce degré de polymérisation.

Ce radical en croissance peut donner lieu a une réaction de transfert au monomere
pour former, avec une constante cinétique kqm, une macromolécule et un radical primaire :

Ry+M —fwt 5 p, 4+ M* (3.5)

La constante de transfert au monomere sera également considérée comme indépendante du
degré de polymérisation de la chaine en croissance. Dans ce cas, la concentration en radicaux
dans la particule reste inchangée mais une macromolécule est alors créée. Par la suite, nous
considérerons M" et Ry comme équivalents dans le calcul des masses molaires. Ainsi, on ne

distingue pas si une chaine est initiée par M" ou par Ro. On considére que ces deux éléments
ont un degré de polymérisation égal a 1. Dans notre notation, R, a donc un degré de
polymérisation égal a (x +1). L’erreur engendrée en ne faisant pas la distinction entre un
motif monomeére et un motif amorceur est négligeable dans le calcul des masses molaires qui
sont de I’ordre de celles généralement obtenues dans ce type de polymérisation (10° g.mol™).
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Dans le cadre du syst¢me zéro-un, la phase de terminaison a I’intérieur des particules
s’effectue aprés la capture d’un radical, dans une particule contenant déja un radical. On
considere dans ce cas-1a que la terminaison a lieu instantanément et que 1’étape limitante est la
réaction de capture (3.3) précédemment décrite.

Rx + RO e Px+1 (3-6)
Nous faisons I’hypothése d’une terminaison par combinaison. Une terminaison par
p

ismutati erait simplemen itre u i ére inactif, qui ne
dismutation ferait simplement apparaitre un motif amorceur ou monom tif, q

pourrait pas étre considérée comme une macromolécule. L’indice (x+1) tient compte du fait

que Ry peut étre une unité monomere ou un radical issu de I’amorceur.
Ces équations cinétiques sont classiques et simples, mais si le schéma réactionnel doit

étre modifié, les équations du modele le seront en conséquence. Le principe de la
modélisation et la méthodologie adoptée resteraient les mémes.

2.3. Calcul des vitesses de réaction

Les différentes vitesses de réaction sont explicitées et exprimées en nombre de moles
par unité de volume et de temps.

2.3.1. Vitesse de décomposition de I’amorceur

La vitesse de décomposition de I’amorceur s’écrit de maniere classique en réacteur
fermé, pour une concentration en amorceur [A] :

Ra=kq.[A] (3.7)

2.3.2. Vitesse de nucléation

Dans notre systéme, deux types de nucléation seront considérées selon la quantité de
tensioactif disponible dans la phase aqueuse: la nucléation micellaire et la nucléation
homogene. L’originalité de ce modele vient de la prise en compte simultanée de trois
éléments pour que la nucléation ait lieu : un radical, du monomere et du tensioactif. Si I'un
des trois vient a manquer, nous considérons que la nucléation est impossible. Faisons un bilan
en tensioactif :

So=S,+S,+S, +S, (3.8)

ou Sy est la concentration initiale en tensioactif,

A . . [ .
Sp = — est la concentration en tensioactif adsorbé sur les particules,
aS
A, est la surface totale des particules par unité de volume d’eau,
as est la surface occupée par 1 g de tensioactif,
S, est la concentration en tensioactif sur I’ensemble des micelles,
S. est la concentration en tensioactif soluble dans I’eau,

Sg est la concentration en tensioactif adsorbé sur les gouttelettes.
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Par la suite, S, sera'négligée étant donné que I’aire interfaciale entre 1’eau et les micelles est
au moins 100 fois plps grande que celle entre I’eau et les gouttelettes.

Si la concentration initiale en tensioactif Sq est inférieure a la concentration micellaire
critique, aucune micelle ne se forme et la nucléation sera exclusivement homogene. Dans le
cas contraire, des micelles se forment et ’eau est saturée en tensioactif. Cela se traduit
mathématiquement de la facon suivante :

A .
Si S,y +—% < Sy, il reste assez de tensioactif pour former des micelles.
a'S
S =5, -5, Sn =0
Alors ™ 7° "™ a_ sinon A (3.9)
. S, =max| S, ——%,0
SW = Scmc l aS

ot S¢m est la concentration micellaire critique.

La vitesse de nucléation micellaire est proportionnelle a la concentration en radicaux
dans la phase aqueuse et a la concentration en tensioactif sur les micelles potentiellement
formées :

Remm=Kem-fm-Sp. [Ry] (3.10)

ou f, est un terme correcteur qui tient compte d’un éventuel manque en monomere dans les
gouttelettes. On effectue donc un test sur le nombre de moles de monomére [M], disponibles
dans les gouttelettes par volume d’eau :

[M],

ny.Sy

Sinm.Sp < Mg fno=1 sinon f_ = 3.11)

ol ny est le nombre de moles de monomere par gramme de tensioactif nécessaire a une
particule naissante :

MSTY ’
36..N, .ppsry 0

ny =a,.[M],, 3.12)

psat

avec Mgty la masse molaire du styréne, N, le nombre d’Avogadro, ppsty la masse volumique

du polystyréne, [Ml,c et Qpsa Iespectivement la concentration en monomere et la fraction
volumique en polymere dans une particule naissante, c’est-a-dire quand elle est saturée en
monomére. La démonstration de I’équation (3.12) se trouve en Annexe B.
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S’il y a trop peu de tensioactif dans le mélange réactionnel, il n’y a pas de nucléation.
Le phénomene observé est probablement non linéaire. C’est pourquoi, nous faisons
I’hypotheése d’une concentration limite S, en dessous de laquelle il n’y a plus de nucléation
possible. La vitesse ‘de nucléation homogene est alors proportionnelle a la concentration en
radicaux dans la phase aqueuse [R,] et 2 la concentration «efficace » en tensioactif en
solution dans I’eau :

Remh=Kem-fh-(Sw-Se) [Ry] (3.13)

ol (S,-Se) est appelée concentration efficace et f est un terme correcteur qui tient compte
d’un éventuel manque en monomere dans les gouttelettes. On effectue donc un test sur le
nombre de moles de monomere [M]; disponibles dans les gouttelettes par volume d’eau :

Si ng.[Rw] < M, fo=1 sinon f, =—% (3.14)
ng.[R,] '

ol nr est le nombre de moles de M par mole de R, dans une particule naissante (la
démonstration de I’équation 3.15 se trouve en Annexe B) :

_ Ml Mgy

n R
p PSTY ‘q)psat

(3.15)

Nous obtenons alors la vitesse de nucléation comme la somme de la vitesse de
nucléation micellaire et homogene :

Rcm = Rcmm + Rcmh = 1(cm-(fm-sm + fh-(sw - Se))'[Rw] (316)
fi et f, sont des termes correcteurs permettant de vérifier la présence suffisante de monomere

dans les gouttelettes et ont une influence marginale dans le modele. Ils prennent seulement en
compte la possibilité d’une formulation avec peu de monomere.

2.3.3. Vitesse de capture

La capture correspond a I’adsorption d’un radical par une particule. Si la particule
contient déja un radical, une réaction de terminaison a lieu instantanément, sinon le radical
peut propager. Plusieurs théories peuvent €tre évoquées pour I’expression de la vitesse de
capture. La premiére consiste & considérer que I’entrée du radical est contrdlée par la diffusion
(Hansen et Ugelstad, 1979). La théorie de la diffusion permet d’écrire que la vitesse de
capture est proportionnelle au rayon de la particule gonflée. Une seconde théorie ne considere
aucun gradient de concentration des radicaux a I’extérieur des particules (Fitch et Tsai, 1971).
La théorie des collisions intervient pour traiter les radicaux comme des points rencontrant les
particules. La vitesse de capture est alors exprimée en fonction de facteurs géométriques et est
donc proportionnelle au rayon de la particule au carré. Une troisi¢éme théorie considere
I’entrée des radicaux comme un débit de production & I'intérieur des particules (Nomura et
al., 1989). Ce débit dépend du volume de la particule. La vitesse de capture dépend donc dans
ce cas du rayon de la particule au cube.
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Il parait difficile de choisir la théorie la mieux adaptée a notre systéme, ne sachant pas
laquelle est la plus représentative ou si 1’absorption d’un radical par une particule résulte de
I’ensemble de ces phénomenes. Nous avons choisi de généraliser ces approches, étant donné
que le coefficient de proportionnalité est une expression de terme constant. Nous
considérerons donc que la vitesse de capture est proportionnelle au diameétre moyen de la

particule gonflée en monomére d, a une puissance o que I’on identifiera. Nous exprimons la

vitesse de capture en fonction du nombre de particules N et de la concentration en radicaux
libres dans la phase aqueuse, avec une constante ke :
{

 w N_[R,]
R, = kcp.(dpg)".—PT— 3.17)

a

Le coefficient de proportionnalité ke, n’a pas la méme signification, ni la méme unité, suivant
la théorie identifiée, c’est-a-dire la valeur de 1’ordre de capture o.

2.3.4. Vitesse de propagation

La vitesse de propagation s’écrit de maniere classique :

N, @
N

a

R, =k,.[M],. (3.18)

ol [M], est la concentration en monomere dans la particule et n le nombre moyen de
radicaux par particule. Ces différents termes seront explicités dans les paragraphes suivants.

2.3.5. Vitesse de transfert au monomere

La vitesse de transfert au monomere s’écrit de facon analogue a la vitesse de
propagation :

N 1
R = k- [M],. A") (3.19)

a

2.3.6. Vitesse de terminaison

La vitesse de terminaison est considérée comme infiniment grande dans le cas
particulier de notre systéme. La réaction de terminaison est donc régie par le processus de
capture des radicaux par les particules, pour celles contenant déja un radical.
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2.4. Bilans de population

2.4.1. Bilans en phase aqueuse

En phase aqueuse, il existe essentiellement deux composés : I’amorceur et les radicaux
issus de sa décomposition.

'
L’amorceur se décompose sous I’effet de la température :

dial _ _
e k,.[A] (3.20)

Les radicaux libres efficaces sont formés par la décomposition de 1’amorceur,
consommés par nucléation homogene et micellaire, et capturés par les particules déja
formées :

dR,]
—— =2k, f[Al-R, R, (3.21)

Le parametre f exprime I’efficacité des radicaux capables d’initier la polymérisation.

2.4.2. Bilan en monomeére

Le monomere est exclusivement consommé par les réactions de propagation et de
transfert au monomere :

- R R (3.22)
-M
En écrivant le bilan en terme de conversion, X = %—], il vient :
0
dX
[M]O'E = RP + Ry 3.23)

2.4.3. Nombre de particules

Dans chaque particule, O ou 1 radical est présent. Le nombre moyen de radicaux par
particule T est introduit, ce qui correspond a la proportion (probabilit€) de particules ayant un
radical. Deux bilans sont alors effectués :
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Bilan de particules ayant O radical :

dN,(1-@/N, _

" R, n-R_.(1-0) (3.24)
Bilan de particules ayant 1 radical :
dN_ /N _ —
' ———p(—i-———- = R, +R,.(I-0)~-R_ 0 (3.25)
: t

La somme de ces deux termes donne le nombre de particules :

dN /N,
=R

3.26)
dt o (

La formation de particules n’est due qu’au phénomene de nucléation : c’est la définition
méme de cette étape. Le deuxieéme bilan (3.25) permet d’accéder 2 i qui était un terme
inconnu dans I’expression des vitesses.

2.4.4. Distribution des masses molaires

I’information donnée par cette distribution traduit tous les processus chimiques ou
physiques de formation des macromolécules. Nous avons vu dans les techniques d’analyse
(chapitre 2, §3) que de I’hydroquinone était ajoutée a 1’échantillon prélevé. La réaction
radicalaire est alors stoppée de telle sorte que 1’échantillon ne contienne plus que des chaines
mortes. L.a mesure des masses molaires concerne donc les macromolécules et les
macroradicaux désactivés. Donc, pour rendre compte des masses molaires mesurées, les
bilans des différents moments de la distribution seront écrits sur la somme des chaines actives
et mortes au cours de la réaction. La méthode de détermination des différents moments de la
distribution est inspirée de Villermaux et Blavier (1984). Les détails de calcul sont présentés
en Annexe C.

Si le cas des macroradicaux est d’abord traité, le nombre de chaines actives correspond

dans notre cas au terme Np. 1. Le bilan (3.25) ayant déja été exprimé, les bilans des différents
moments de la distribution sont alors écrits :

N, BRYN, _

- o= (R, T+ Ry JA (3.27)

N R, (1+2%)- R, F+R )1, (3.28)

A+R N (3.29)
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ol A est la longueur moyenne de la chaine cinétique et A, les moments normés de la
distribution des longueurs de chaines actives définis par :

t

A =D W, (3.30)
i=0

W, est la proportion de chaines actives de degré de polymérisation i et vérifie I’équation :

‘ — —
‘ Yw, =1 (3.31)
=0

La longueur moyenne de la chaine cinétique ainsi que sa distribution sont modifiées par la
réaction de propagation, mais également par les réactions de terminaison des chaines (dans
notre systéme, ce sont le transfert au monomere et la capture par les particules contenant déja
un radical). L’écriture de ces bilans prend en compte une hypothése sous-jacente. Nous
considérons I’indépendance des distributions du nombre de radicaux par particule et du degré
de polymérisation des chaines actives. C’est une approximation que nous considérons comme
admissible dans le cas d’un systéme zéro-un.

De la méme facon, les bilans sur les moments de la distribution des longueurs de
chaine peuvent €tre écrits, mais sur le nombre total de chaines N, (la somme des chaines
actives et mortes) :

% =R, + Ry +R,,.(1-1) (3.32)
dNAYN, _ R +R, & (3.33)
dt
—d(ch‘tz YN, _ R, +R,@)1+2%) (3.34)
Kl
d(Nc-dltk)/f\fa -R,+R,A)S ., (3.35)
i=0

ol A est la longueur moyenne de chaine (ou degré de polymérisation moyen) et Ay les
moments normés de la distribution des longueurs de chaines définis par :

A = Zik.wi (3.36)

w; est la proportion de chalnes de degré de polymérisation i et vérifie I’équation suivante :

3w =1 (3.37)
-i=0
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La longueur moyenne de chaine ainsi que sa distribution sont modifiées par la réaction de
propagation et la réaction de terminaison par combinaison (dans notre syste¢me, cela
correspond 2 la capture d’un radical par une particule en contenant déja un). Cela traduit le
changement de degré de polymérisation d’une chaine macromoléculaire dans un processus
radicalaire.

Les masses molaires moyennes en nombre M, et en poids M, sont alors déduites :

M, =AM, (3.38)

M, = %')‘451'\( (3.39)

2.5. Sous-modeles complémentaires

L’écriture des bilans matiere fait apparaitre des expressions, comme ’efficacité de
I’amorceur, la concentration en monomere dans les particules ou le diamétre moyen des
particules. Il est alors nécessaire de calculer ces valeurs ainsi que de tenir compte des effets de
viscosité en fin de polymérisation.

2.5.1. Efficacité de I’amorceur

L’efficacité f de 1’amorceur est classiquement considérée comme une constante égale
a 0,5 pour la polymérisation du styréne en émulsion. Mais d’apres certains auteurs, en plus
d’étre fonction de la solubilité du monomere utilisé dans I’eau, ’efficacité peut également
dépendre de ’amorceur et de sa concentration dans le milieu (Gilbert, 1995). Elle est
exprimée en fonction d’un degré critique de polymérisation dans I’eau et des constantes
cinétiques en phase aqueuse. Etant dans le cas d’'un monomere tres peu soluble dans I’eau, f
sera identifiée et considérée comme constante.

2.5.2. Partage du monomeére

La répartition du styréne, monomere trés peu soluble dans I’eau, se fait en considérant
deux cas distincts.

Le premier concerne le début de la polymérisation tant qu’il y a des gouttelettes de
monomere. Lors de cette étape, la fraction volumique en polymeére sera prise constante et
égale 2: Qpa=0,4 (Gardon, 1968b). On en déduit la concentration en monomere dans les
particules :

M, = [Ml,, = (1= 0,0 )2 = 5,22 mol I (3.40)

Moy

-99 .



Homopolymérisation du Styréne : Syst¢me STY/SDS/KPS

et la concentration en monomere dans les gouttelettes en fonction de la conversion :

- [M], =[M],.(1-X) —[1\’I]<)~X-[M]pc-Ms—TY (3.41)

pPSTY 'q)psal
ou [M] est la concentration initiale en monomeére.

Le deuxieme cas s’applique lorsqu’il n’y a plus de gouttelettes, c’est-a-dire lorsque
ll’expression (3.41) devient négative. Alors [M]g =0 et la concentration en monomeére dans

les particules décroit et vaut :

: 1-X
M], =
. (1 _ X) MTY +X MTY (342)
pSTY Prsty

On en déduit la fraction volumique, ¢p, et massique, wp, en polymére a l’intérieur des
particules :

¢, = 1—[M]p-)‘—/LDL (3.43)

STY

Pesty P,

W=
Prsty '¢p + Psry (- ¢p)

p

(3.44)

Cette derniere expression reste valable dans les deux cas de figure.

2.5.3. Diameétre moyen des particules

Le volume total de polymere V, dans les particules par litre d’eau est donné par :

Vv = [M]O.X.—Mm (3.45)

p PSTY

On peut en déduire le volume total des particules gonflées en monomere Vp, (polymere et
monomere dans les particules) :

Vi =—F (3.46)

Le diamétre moyen des particules est alors déduit du volume total des particules par litre
d’eau en considérant la particule de polymere seul ou la particule de polymere gonflée en
MONOMErEe :

l !

_ 6.V. Y? _ A
dp=[ p et d —_-[—ﬁ (3.47)

pg
n.Np n.Np
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La surface totale des particules A, utilisée pour calculer la vitesse de nucléation est donc
directement déduite si on fait I’hypotheése d’un diametre identique pour toutes les particules :

A =N md 2 (3.48)

2.5.4. Effets de gel et de vitrification

Lorsque la fraction massique en polymére i I’intérieur des particules augmente, la
viscosité intraparticulajre croit. Celle-ci peut devenir importante lors de I’étape d’épuisement
du monomere. Les processus chimiques a I’intérieur des particules sont alors contrdlés par la
diffusion.

L’effet de gel correspond a une augmentation rapide de la vitesse de polymérisation
qui se traduit souvent de facon empirique par la diminution de la constante de terminaison.
Dans le systeme zéro-un, cette constante est considérée comme infinie ; 1’effet de gel n’a donc
aucune influence dans notre modélisation.

L’effet de vitrification correspond ensuite a une chute de la vitesse de polymérisation,
en toute fin de polymérisation lorsque la viscosité intraparticulaire devient trés élevée. Cela
peut se traduire par une diminution empirique de la constante de propagation qui peut
s’exprimer en fonction de la fraction massique en polymere (Nomura et Fujita, 1994) :

k, =k, siw,<0,8
k, = kpo.exp(- a.(w, — 0,8)) si wp>0,8 (3.49)

kpo étant la constante de propagation intrinseque en I’absence d’effet de vitrification et a, un
parametre a identifier. De cette fagon, la conversion globale n’atteint pas totalement les
100 %.

2.6. Conclusion

Dans la construction du modele, nous avons mis en ceuvre une méthodologie typique
du génie des procédés, adaptée a notre systeme de polymérisation en émulsion. Celle-ci peut
étre résumée sur la figure 3.1. Le systeme d’équations non linéaires algébro-différentielles
obtenu sera résolu par une méthode numérique adaptée : la méthode de Gear (Gear, 1971). La
subroutine DASSL (Differential Algebraic System Solver), basée sur cette méthode, est
utilisée dans le code de calcul (Petzold, 1982). La formulation par différences arrieres d’ordre
1 2 5 permet de remplacer les termes dérivées par leur approximation par différences finies.
La résolution est ensuite effectuée suivant le principe d’un prédicteur-correcteur. Une
description détaillée est présentée dans le livre de Brenan et al. (1989).
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Hypothéses sur les
mécanismes réactionnels

Ecriture du
schéma cinétique,
: équations (3.1) a (3.6)

Calcul des vitesses | - Bilans de population Sous-modéles
de réaction, — des espéces, 4——  complémentaires,
équations (3.7) 2 (3.19) équations (3.20) a (3.39) équations (3.40) a (3.49)

Systeme d’équations
non linéaires
algébro-différentielles

Figure 3.1 : méthodologie pour I’élaboration du modele de polymérisation en émulsion

Le modgle ainsi écrit dépend de plusieurs parameétres, constantes cinétiques, physiques
ou d’ajustement. L’objectif consiste alors a identifier ces paramétres a partir des données
expérimentales disponibles. Les parametres a optimiser sont les suivants :

f, kd, kp, ktrM, kcm1 kcp, aa SC7 as et a.

3. IDENTIFICATION PARAMETRIQUE

3.1. Introduction

Le modele étant écrit, il convient de déterminer ses parametres pour pouvoir ensuite
I'utiliser comme simulateur. Cette étape, appelée identification paramétrique, s’effectue a
partir de données expérimentales. L’obtention de ces parametres va se faire a partir des
expériences effectuées précédemment au laboratoire (Castellanos, 1996). Les données
expérimentales portent sur un procédé discontinu d’homopolymérisation du styréne en
émulsion. Une méthodologie est alors proposée : apres la construction du modele, la premiére
étape consiste a définir un critere dépendant de la différence entre les données modélisées et
les valeurs expérimentales. Le choix du critere est important suivant les applications et est
généralement basé sur |’estimation des moindres carrés ou du maximum de vraisemblance. La
seconde étape consiste en 1’optimisation de ce critére pour estimer les parameétres du modele.
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3.2. Choix du critére

Quand des expressions mathématiques sont proposées pour décrire des phénomenes
physico-chimiques, le but est d’obtenir le meilleur modéle possible. Cela suppose la définition
d’un critére J(0), fonction scalaire dépendant des parametres du modele 0, que 'on veut
optimiser. La valeur optimale des parametres dépend du choix du critére et son élaboration
s’appuie sur les propriétés statistiques des erreurs de mesure. Le critere dépend de la
différence entre les valeurs mesurées et calculées :

ijod(tijae) - Yjexp(tij) (3 50)

pour un type de mesure j au temps de mesure tj;.

3.2.1. Les moindres carrés pondérés

Une approche classique consiste a estimer les paramétres inconnus de telle sorte que la
somme pondérée de la différence au carré soit minimale :

R jexp

J(0) = zzmj'(ijod(tij’e)_Yjexp(tij))z 3.5

=1 i=1

ol @ sont des poids positifs, généralement basés sur la précision des mesures, N est le
nombre de types de mesure et njx, le nombre de mesures de type j. Ce critére des moindres
carrés pondérés est généralement utilisé si ’on connait la précision des mesures. Les poids
dépendent, par exemple, des grandeurs ou des unités utilisées et peuvent s’écrire comme
I'inverse des variances d’erreur. Mais, les variances d’erreur ne sont généralement pas
connues ou sont simplement estimées. Un nouveau critére est alors défini pour pallier ces
approximations et traiter de la méme fagon toutes les données expérimentales (les conversions

ent6re 0 et 1, les nombre de particules de I’ordre de 10" et les masses molaires de ’ordre de
10°).

3.2.2. Le maximum de vraisemblance

Dans la plupart des cas, les variances d’erreurs de mesure, 0,-2, ne sont pas connues. Le
critére utilisé dans un systéme non linéaire dépend des hypothéses effectuées sur les erreurs

expérimentales. A partir de la fonction de densité de probabilité des erreurs de mesure, 1 ,
’estimation des parametres par le maximum de vraisemblance s’obtient par maximisation (ou
minimisation de 1’opposé) du logarithme :

n.

N_Pjexp
MIN J(6) = -—ln{H

=l i=l

?(yjmod (tij’e) - Yjexp (tu))} (352)
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Si 'on considere les erreurs de mesure comme des variables aléatoires indépendantes et
suivant une distribution gaussienne N(O,sz), le log-vraisemblance est alors déduit :

! N 0, 1 Ny
J(0) = Z sz ln(2n.0'j2) + 202 E(ijod(tij’e) = Yiexp (tij))z (3.53)
j=1 j i=1

Pour une matrice de covariance diagonale, minimiser le critére (3.53) revient a2 minimiser le
critére (3.54) (Walter et Pronzato, 1994) :

{

i=l

: N Djexp
10) = ¥ 00 10| 3 (10 (18 - yjcxpau-))z} (3.54)
A~

Ce critere ne tient plus compte d’éventuels poids ou variances d’erreur. L’introduction du
logarithme permet de s’affranchir du probléme d’échelle engendré par les différents types de
mesures disponibles. Ainsi, toutes les mesures expérimentales sont traitées de la méme fagon.

La variance d’erreur, Gf, sur chaque type de mesure j, peut alors étre déduite par la
minimisation du critere (3.53) :

1 X A
sz = ——'Z(ijod (tij’e)_Yjexp(tij))z (355)

exp
n jexp i=1

ol § est le vecteur des parametres obtenus par optimisation du critere (3.54).

3.2.3. Conclusion

Le choix du critére est trés important car c’est lui qui conditionne I’identification des
parameétres. Le critére (3.54) qui sera utilisé fait appel a peu d’hypotheéses, que 1’on peut
considérer comme raisonnables. D’autres critéres pourraient également &tre utilisés, toujours
basés sur le principe du maximum de vraisemblance mais suivant d’autres hypothéses
formulées sur la distribution des erreurs de mesure (uniforme par exemple).

3.3. Méthode d’optimisation

Une fois le critére défini, il convient d’utiliser une méthode d’optimisation adaptée
pour obtenir la valeur optimale des parametres du modele. II existe un trés grand nombre de
méthodes dans le domaine de 1’identification paramétrique. Une approche analytique peut étre
utilisée comme la méthode du gradient ou de Gauss-Newton. Celles-ci demandent
généralement le calcul des dérivées premiéres ou secondes. D’autre part, des méthodes
heuristiques ou stochastiques peuvent étre utilisées. Cette dernicre approche sera choisie en
utilisant 1’algorithme génétique diploide décrit dans le chapitre 2 (§4). Le critére d’évaluation
a introduire dans I’algorithme est tout simplement le critére J défini par I’équation (3.54).
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3.4. Obtention des paramétres

Nous présentons tout d’abord dans le tableau 3.1 les paramétres constants utilisés dans
le modele.

Tableau 3.1 : paramétres constants utilisés dans le modele

Parametre ~ Signification Valeur Référence
S concentration micellaire critique du 30 o Castellanos (1996)
eme tensioactif a 60 °C s
1 nombre de moles de monomere par 1,2 molmol"  ce travail (3.15)
R mole de radicaux libres dans I’eau ’ ' '
fraction volumique en polymere
Ppsat dans les particules saturées en 0,4 Gardon (1968b)
monomere
[M],e concentration en monomere dans les 5.22 mol.I" ce travail (3.40)

particules saturées

L’identification paramétrique simultanée sur les dix expériences présentées en Annexe
A (§1) est effectuée sur quatre types de mesure : les conversions X, les nombres de particules

N,, les masses molaires moyennes en nombre M, , et en poids M,, . Connaissant le nombre

d’expériences effectuées pour chaque type de mesure, le critere d’optimisation (3.54) s’écrit
alors de la fagon suivante, :

I= 80.ln[ Y (Ko = X f ]+ 80.ln( YN - NS )

données données

+ 72.ln[ S Moy~ Mo )+ 721n( Y Moy~ My f ]

(3.56)

données données

Les nombres devant les logarithmes correspondent aux nombres de points expérimentaux
disponibles pour chaque type de mesure.

L’algorithme génétique diploide est alors utilisé pour optimiser ce critére et estimer les
parameétres du modele. Aucune étude approfondie n’a été effectuée pour le choix des
parametres de 1’algorithme, mais 1’expérience a permis de considérer ceux du tableau 3.2
comme un bon compromis.
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Tableau 3.2 : parametres de 1’algorithme génétique diploide
pour I’identification paramétrique des parametres du modele

Parameétre Signification Valeur
L nombre de variables 10
N taille de la population 50
! S taux de survie 0,2
M taux de mutation 0,01
H | ‘ taux d’homozygotie 0,4
e précision du critére 0,1

N

L’optimisation du critere (3.56) conduit alors a ’estimation des parametres optimaux
présentés dans le tableau 3.3.

Tableau 3.3 : valeurs optimales des parametres du modele a 60 °C

Parametre Signification Valeur
f efficacité de 1’amorceur 0,5
K, constante c}e décomposition de 735.10° s
I’amorceur
koo constante de propagation 354 L.mol".s!
K., constante de trimsfert au 9.35.10° Lmol s
monomere
k., constante de nucléation 7.85.107 1. g'l.s'1
kcp constante de capture 5,56.10" Lmol!'.m*s
o ordre de capture 1,0
concentration limite en 1
S. émulsifiant 0,514 gl
a, surface occupée par 1l gde 1,91.10° dmz.g'l
tensioactif
a parametre pour la vitrification 4,9
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L’efficacité ‘de ’amorceur a été gardée constante méme si des études ont montré
qu’elle pouvait varier en fonction de la composition du milieu réactionnel (Gilbert, 1995). La
valeur classique de 0,5 a été identifiée. La constante de décomposition pour un persulfate,
kqs=7,35 10°® s", est comparable a celles trouvées dans la littérature & 60 °C: 5,3 10 s
(Gilbert, 1995), 4,6 10® s' (Brandrup et Immergut, 1989). De méme, la constante de
propagation pour le styréne, k{’=354 L.mol™'.s”, reste classique 2 60 °C: 345 l.mol's"
(Gilbert, 1995), 105 2 376 l.mol s suivant les auteurs (Bataille et al., 1982). La constante de
transfert au monomere, généralement de I’ordre de 102 L.mol s 2 60 °C (Gentric, 1997), est
¢ohérente avec celle obtenue, kyy=9,35 10> Lmol s,

En ce qui concerne les autres parametres, peu de données existent. Ce sont des
parametres propres a notre modele. Si le meilleur ordre de capture a été obtenu pour a=1, il
faut souligner que d’autres valeurs ne changent pas de fagon significative le critére
d’optimisation, mais la constante de capture est modifiée en conséquence. Les données
expérimentales ne permettent pas d’identifier correctement ces deux parameétres qui sont
corrélés.

Avec les valeurs des parameétres données dans le tableau 3.3, les variances d’erreur de
mesure sont calculées a partir de I’équation (3.55). Le tableau 3.4 regroupe les valeurs des

écarts types, déduits des variances, déterminées pour chaque type de mesure.

Tableau 3.4 : écarts types des erreurs de mesure

Ecart type Type de mesure Valeur
Oy conversion 0,03
Oy, Nombre de particules 3,69.10'°
Ow, masse molaire moyenne en nombre  3,40.10° g.mol™!
Ow, masse molaire moyenne en poids  3,80.10° g.mol!

Ces valeurs d’écart type paraissent raisonnables sur dix expériences.

3.5. Conclusion

Les parameétres ont été identifi€s a partir des données expérimentales disponibles sur le
systtme d’homopolymérisation du styréne en émulsion. Cependant, pour améliorer la
précision sur la détermination de certains parametres, d’autres mesures devraient Etre
effectuées. Par exemple, la connaissance plus précise de la distribution en nombre des tailles
de particules permettrait d’accéder plus facilement a la constante et a I’ordre de capture. Pour
une meilleure visualisation des résultats, nous allons tracer et comparer les mesures
expérimentales et les courbes d’évolution simulées pour les différentes expériences réalisées.
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4. RESULTATS DE SIMULATION

4.1. Conversions

Les figures 3.2 a 3.4 comparent les valeurs expérimentales et simulées des conversions
pour les dix expériences présentées en Annexe A (§1). L’effet de la concentration initiale en
tensioactif est vérifié : la vitesse de polymeérisation diminue avec celle-ci. On peut noter en
particulier que le modele reste acceptable pour des concentrations inférieures a la cme (figure
3.3). En ce qui concerne I’effet de la concentration initiale en amorceur, les courbes sont trés
proches les unes des autres si ce n’est pour la concentration la plus faible. D’une maniére

générale, un bon accord est observé entre le modele et I’expérience.

08

0,6 -

04

Conversion

o

O [SDS]=2,13 cme

[SDS]=1,60 ¢cmc

A [SDS],=1,06 cmc
02 simulations
0.0 1 1 1 ] 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
Temps (s)

Figure 3.2 : comparaison de I’évolution des conversions expérimentales et simulées en
fonction du temps pour des concentrations initiales en tensioactif supérieures a la cmc et une
concentration initiale en amorceur fixée a [KPS]¢=3,70 107 mol.I"
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1.0
a
08k | ©
A

{SDS§],=0.80 cmc
{SDS];=0,53 cmc
[SDS§],=0,31 cmc

simulations

0,6

0.4

Conversion

0,2

6000
Temps (s)

8000 10000

Figure 3.3 : comparaison de I’évolution des conversions expérimentales et simulées en
fonction du temps pour des concentrations initiales en tensioactif inférieures a la cmc et une

concentration initiale en amorceur fixée 2 [KPS],=3,70 10” mol.I"!

1,0
0,8
= 06
2 3 1
z O [KPS];=3,70 10 mol.I
Z 0. O  [KPS];=2,96 10° mol.l"
o U
O A [KPS];=2,22 10” mol.l"
v [KPS]=1,85 10° mol.I"
0.2 O [KPS],=0,92 10° mol.I"
simulations
0,088 L L . !
0 2000 4000 6000 8000 10000
Temps (s)

Figure 3.4 : comparaison de I’évolution des conversions expérimentales et simulées en
fonction du temps pour une concentration initiale en tensioactif fixée a [SDS]y=2,13 cmc
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4.2. Nombre de particules

Les figures 3.5 a 3.7 comparent les courbes expérimentales et simulées du nombre de
particules. L’effet de la concentration initiale en émulsifiant est trés bien simulé pour le
nombre de particules final, aussi bien au-dessus qu’en-dessous de la cmc. Donc, dans le
modele, sont bien prises en compte la nucléation homogene et la nucléation micellaire. Nous
avons donc considéré la nucléation comme un phénomene continu au moment du passage au
dessus de la cmc. L’effet engendré par la concentration en amorceur est un peu moins bien
modélisé, surtout pour la concentration la plus faible. D’une facon générale, on peut d’ailleurs
remarquer que la nucléation se fait expérimentalement plus rapidement au tout début puis le
nombre de particules augmente légérement ensuite avant de se stabiliser. Les courbes
simulées montrent au contraire une stabilisation plus précoce. L’effet est d’ailleurs plus
accentué pour I’expérience ol la concentration initiale en amorceur est la plus faible. On peut
donc imaginer une nucléation en deux étapes : une tres rapide et une plus lente, voire presque
absente dans des conditions de concentrations élevées en amorceur et tensioactif. Les
molécules d’émulsifiant relarguées par disparition des gouttelettes et contraction volumique
des particules peuvent expliquer cette nucléation, dite secondaire. Cependant, ce qui nous
importe le plus est le nombre final de particules qui est obtenu de fagon satisfaisante par la
modélisation.

6,0x10" T T T T T
o a u} o
o o o )
(0]
8 4ox10"f T
=]
2 A
5 a— & .
o,
_8 A
O
bt
o 17| J
g 2,0x10 O [SDS]=2,13 cme
Z O [SDS]=1,60 cme
A [SDS}=1,06 cmc
simulations
0,0 ! ' ' L :
0 2000 4000 6000 8000 10000

Temps (s)

Figure 3.5 : comparaison de I’évolution des nombres de particules expérimentaux et simulés
en fonction du temps pour des concentrations initiales en tensioactif supérieures & la cmc et
une concentration initiale en amorceur fixée a [KPS1y=3,70 10” mol.I'!
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6,0x10" T ; . : .
[SDS],=0,80 cmc
[SDS];=0,53 cmc
8 4010 (SDS},=0,31 cme | _
3 ' [-—— simulations
g
3 o o _ |
2 o =
el UR |
g 20x10" (8 o ~
2 0 o o
A A A A N A
Ay £
0,0 H 1 t 1 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
Temps (s)

Figure 3.6 : comparaison de 1’évolution des nombres de particules expérimentaux et simulés
en fonction du temps pour des concentrations initiales en tensioactif inférieures a la cmc et

une concentration initiale en amorceur fixée a [KPS]y=3,70 107 mol.l"!

6.0x10" T T r , '
B g B R
A A A Z
” v v 1S
2 4,0x10" A
Q
g ° > 3 1
3 o o [KPS},=3,70 10° mol.l
-g 1 O [KPS]=2,96 10° mol.l'
2,0x10 ] e
E *» A [KPS];=2,22 10° mol.l"
“ v [KPS];=1,85 10° mol.I"
[KPS],=0.92 10° mol.I"
simulations
0,0 1 1 1 [
4000 6000 8000 10000
Temps (s)

Figure 3.7 : comparaison de I’évolution des nombres de particules expérimentaux et simulés
en fonction du temps pour une concentration initiale en tensioactif fixée a [SDS]y=2,13 cmc
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4.3. Masses molaires moyennes en nombre

Les figures 3.8 a 3.10 montrent I’évolution des masses molaires moyennes en nombre
expérimentales et simulées en fonction de la conversion, pour neuf expériences. D’une fagon
générale, les valeurs simulées sont sous-estimées par rapport aux.valeurs expérimentales.
L’expérience a montré que le calcul des masses molaires moyennes en nombre est faussé car
la séparation des macromolécules dans les colonnes de GPC utilisées n’est pas suffisamment
efficace dans le domaine des masses molaires étudiées (Sgard, 2000). Au-dessus d’une masse
molaire de I’ordre du million de g.mol’, les macromolécules sortent au méme temps
d’élution. Cependant, la baisse des masses molaires avec la concentration en tensioactif et
avec l’augmentation de la concentration en amorceur est respectée. De plus, on peut
remarquer, aussi bien par simulation qu’expérimentalement (figure 3.10, <), que la masse

molaire chute assez brutalement apres une certaine conversion.

3x10° T T

2x10°

. -1
Masse molaire moyenne en nombre (g.mol )

1x10° [
O [SDS],=1,60 cmc
A [SDS],=1,06 cme
simulations
04 1 ] 1 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Conversion

Figure 3.8 : comparaison de I’évolution des masses molaires moyennes en nombre
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour des concentrations initiales en
tensioactif supérieures a la cmc et une concentration initiale en amorceur

fixée 2 [KPS]4=3,70 10> mol.I"!
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2x10° T T T T

1x10° | -

L\n‘A\LA o [SDS],=0,80 cmc

[SDS],=0,53 cmc
N A A [SDS]=0,31 cme
simulations

(e}

. -1
Masse molaire moyenne en nombre (g.mol )

0 1 I ! ]
0,0 0,2 04 0,6 038 1,0

Conversion

Figure 3.9 : comparaison de I’évolution des masses molaires moyennes en nombre
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour des concentrations initiales en
tensioactif inférieures a la cmc et une concentration initiale en amorceur
fixée 2 [KPS]=3,70 10° mol.I'"
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Figure 3.10 : comparaison de 1’évolution des masses molaires moyennes en nombre
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour une concentration initiale en
tensioactif fixée a [SDS]o=2,13 cmc
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4.4. Masses molaires moyennes en poids

Les figures 3.11 2 3.13 représentent les évolutions des masses molaires moyennes en
poids expérimentales et simulées en fonction de la conversion. Ces masses molaires,
déterminées par GPC, 2 la fois par diffusion de la lumiere et par étalonnage universel, sont
bien prédites par le modele. Les mémes tendances que pour les masses molaires moyennes en
nombre sont observées. L’indice de polymolécularité reste quasiment constant et proche de 2.
On peut donc affirmer que la phase de terminaison est donc essentiellement contrdlée par le

transfert au monomere.

5x10° T T T
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>
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©  [SDS];=1,60 cmc
s A [SDS]=1,06 cme
1x10 simulations
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0,0 0,2 04 0,6 0,8
Conversion

Figure 3.11 : comparaison de 1’évolution des masses molaires moyennes en poids
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour des concentrations initiales en
tensioactif supérieures a la cmc et une concentration initiale en amorceur

fixée & [KPS]y=3,70 10" mol.I"
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Figure 3.12 : comparaison de I’évolution des masses molaires moyennes en poids
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour des concentrations initiales en
tensioactif inférieures & la cmce et une concentration initiale en amorceur
fixée a [KPS]o=3,70 10" mol.1"
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Figure 3.13 : comparaison de I’évolution des masses molaires moyennes en poids
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour une concentration initiale en
tensioactif fixée a [SDS]y=2,13 cmc
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4.5. Nombre moyen de radicaux par particule

La figure 3.14 représente ’évolution du nombre moyen de radicaux par particule
simulée pour une condition particuliere.

1.0 T T T T T
(3]
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8, |
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o
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Y 04 ) -
=
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Y
5 2k 4
o O
S
g
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Z 0.0 1 1 1 i 1

0 2000 4000 6000 8000 10000

Temps (s)

Figure 3.14 : simulation de I’évolution du nombre moyen de radicaux par particule pour une
concentration initiale en tensioactif fixée a [SDS]g=2,13 cmc et une concentration initiale en
amorceur fixée a [KPS}y=3,70 10 mol.1"

La courbe reste la méme quelles que soient les conditions initiales. Nous vérifions ainsi

I’hypothése du modele zéro-un qui prédit un nombre moyen de radicaux par particule :
n=05.

S. CONCLUSION

Dans ce chapitre, une approche méthodologique a été développée pour construire un
modele d’homopolymérisation du styréne en émulsion. La premiere étape a permis d’élaborer
le modeéle de la fagon suivante: écriture du schéma cinétique a partir des hypothéses
préalablement formulées sur les mécanismes réactionnels, calcul des vitesses de réactions en
fonction des constantes cinétiques, développement de sous-modeles complémentaires pour
tenir compte des aspects spécifiques a la polymérisation en émulsion, et établissement des
bilans de population des especes présentes dans le milieu réactionnel. La deuxieme étape a
consisté a effectuer I’identification des parametres pour minimiser 1’écart entre les données

expérimentales et les valeurs modélisées.

Nous considérons le modele zéro-un comme satisfaisant pour décrire les expériences
effectuées. Avec les paramétres ainsi optimisés, le modele est capable de prédire ou de donner
la tendance des propriétés mesurées suivant les conditions opératoires initiales de la
polymérisation. Le simulateur, ainsi mis au point, pourra ensuite étre couplé a la procédure
d’optimisation multicritére.
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Chapitre 4

1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, un second systtme de polymérisation est €tudié. Il s’agit d’un
procédé discontinu de copolymérisation en émulsion du styréne et de I’o-méthylstyréne,
amorcée par le persulfate de potassium, et utilisant un mélange de génapol et de texapon
comme systeéme de tensioactifs. La construction du modele s’effectuera suivant le méme
principe que celui décrit au chapitre précédent. Il s’agit d’une généralisation de la démarche
au cas de la polymérisation de deux monomeres. Dans une premiére partie, seront exposées
les particularités de la copolymérisation avec I’ a-méthylstyréne. L’élaboration du modéle sera
présentée dans la deuxieme partie en proposant un schéma cinétique, le calcul des vitesses de
réaction, I’expression des bilans maticre et les sous-modeles des variables complémentaires.
La troisiéme partie traitera de 1’homopolymeérisation du styréne avec le nouveau systéme de
tensioactifs pour étudier son influence et comparer les résultats avec ceux du chapitre
précédent. La derniere partie présentera les résultats de la copolymérisation du styréne et de
I’ o-méthylstyrene.

2. CQPOLYMERISATION AVEC L’0-METHYL-
STYRENE

2.1. Principales caractéristiques de I’a-méthylstyréne

L’homopolymérisation radicalaire de 1’a-méthylstyréne est tres difficile. Les taux de
conversion obtenus sont généralement trés faibles (Golubeva et al., 1961). Ceci est dii a sa
faible réactivité et aux interactions stériques dues a la présence du groupement méthyle en
position o. La vitesse de propagation correspondante est peu élevée. Elle est associée 2 des
réactions de transfert importantes qui entrainent une limitation des longueurs de chaine.

Sa basse température plafond (61 °C) est a I’origine d’une réaction de dépropagation
(ou dépolymérisation). La température plafond peut étre définie de fagon telle que la vitesse
de dépropagation soit supérieure a la vitesse de propagation au dessus de celle-ci. Il n’est
alors plus possible de polymériser. Des expériences ont d’ailleurs montré que 1'o-
méthylstyréne ne polymérisait plus au dessus de 61 °C (McCormick, 1957). C’est pourquoi,
couplé avec d’autres monomeres (styréne, méthacrylate de méthyle...), ce monomere est
susceptible de copolymériser.

La température de transition vitreuse de I’homopolymere, synthétisé par voie ionique
par exemple, est élevée (177 °C) par rapport a celle du polystyréne (100 °C), ce qui permet
d’augmenter celle des copolymeres formés. Cela lui confere des propriétés de meilleure
stabilité thermique. Mais, d’un autre coté, les propriétés mécaniques en sont affectées, car le
copolymere devient plus cassant. Ainsi, un compromis devra étre trouvé selon les applications
recherchées.
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2.2. Réactions de dépropagation

Pour proposer un schéma cinétique de copolymérisation radicalaire qui prenne en
compte la particularité de I’a-méthylstyréne, des modéles théoriques ont été développés pour
décrire les réactions de dépropagation.

Le modele de Lowry (1960) envisage trois cas différents pour décrire ce type de
copolymérisation. Désignons par M| ce monomere et par M; le second monomere utilisé.

{
1" cas

La dépropagation se produit sur des chaines en croissance terminées par un motif M,
et seules les unités M, peuvent dépropager. Les autres réactions de polymérisation ne sont pas
concernées par la dépropagation. Ce premier cas peut se schématiser de la fagon suivante avec
une constante de propagation k1 €t une constante de dépropagation Kgpi; :

— M +M; <2y MM,

Kapin

28me o as

La dépropagation n’a lieu que sur des chaines en croissance terminées par deux motifs
M, consécutifs. Ce deuxieme cas est schématisé comme suit :

—Ml-M1.+M1 (k";) ——Ml-Ml-M1.

L

3°Mme cag

M, et M, peuvent dépolymériser dés lors qu’ils sont attachés a des séquences
contenant au moins deux motifs M;. Le schéma suivant illustre ce troisiéme cas avec deux
constantes de propagation k;,;; et k2 et deux constantes de dépropagation kgp1; et Kap12.

—Ml-M1.+M1 (-—Ep—ll——) —Ml-Ml-Ml.
— MM+ M, 2 —— MMM,

kdplZ

D’aprés ces trois schémas, la composition du copolymere est alors calculée en
fonction des rapports de réactivité et de la constante d’équilibre d’homopolymérisation de I’ ot~
méthylstyréne. Les compositions limites en o-méthylstyréne dans le copolymeére sont
respectivement : F, =1/2 dans le premier cas et F = 2/3 dans le deuxi¢me et troisi¢me cas.

Le modele de Wittmer (1967) généralise I’approche de Lowry sans faire d’hypothése
sur la longueur des enchainements des motifs monomeres, en considérant que toutes les
réactions de propagation peuvent €tre le siege de réactions de dépropagation. La composition
du copolymere est alors calculée a partir des différentes constantes de vitesse de réaction. Si
seul I’a-méthylstyréne dépropage, Wittmer obtient ’expression de Lowry dans le deuxigme
cas.
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Le modele de Fischer (1972) confirme le modeéle de Wittmer pour le systéme
STY/AMS dans l’intervalle de température compris entre 65 et 110 °C. Mais, lorsque la
température de polymérisation est supérieure a 110 °C, il considere que M, peut également
dépropager si la chalne en croissance se termine par un motif M,. L’effet de la température est
surtout sensible pour des syst¢mes contenant initialement beaucoup d’o-méthylstyréne
(f, > 0,5). Nous schématisons ci-apres la réaction supplémentaire prise en compte par Fischer
avec des constantes cinétiques Ky et Kapa; :

' M, + M, oy M,-M,®

kdpll

2.3. Conclusion

Différentes contributions ont permis d’exposer les caractéristiques de 1'a-
méthylstyréne et de proposer des schémas réactionnels qui prennent en compte la possibilité
de dépropager. 1l en résulte une expression de la composition du copolymere en fonction des
constantes cinétiques des réactions envisagées.

3. ELABORATION DU MODELE DE CO-
POLYMERISATION

3.1. Introduction

Le modele d’homopolymérisation présenté au chapitre 3 est complété pour décrire la
copolymérisation du styréne et de I’--méthylstyréne en émulsion. La méme méthodologie est
proposée, a savoir l’énoncé d’hypothéses permettant d’écrire le schéma cinétique,
I’expression des vitesses de réaction, I’écriture des bilans des espéces présentes dans le milieu
réactionnel découlant du schéma et les sous-modeles complémentaires nécessaires au calcul
de certaines variables.

3.2. Schéma cinétique

3.2.1. Hypothéses générales

Avant d’écrire le schéma cinétique, il convient de tenir compte des hypothéses
générales suivantes :

- Les réactions de propagation, transfert au monomere et terminaison dans la phase

aqueuse sont négligées en raison de la trés faible solubilité dans I’eau du styréne et de I’
méthylstyrene.
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- Le réacteur est supposé parfaitement agité et isotherme.

- Le systéme zéro-un est encore pris en compte ce qui implique que la réaction de
terminaison soit trés rapide devant la capture des radicaux par les particules.

- Les particules ne coagulent pas entre elles.

- Les constantes cinétiques ne dépendent pas du degré de polymérisation de la chaine
en croissance.

- L’ordre de capture o par les particules, identifi€é dans le chapitre précédent, est pris
égalal.

- Un modele a effet terminal est pris en compte pour décrire la copolymérisation.
' - La dépropagation de 1’o-méthylstyréne est prise en compte.

La principale différence avec les hypothéses du chapitre précédent, outre le systéme de
copolymérisation, réside dans la prise en compte d’une éventuelle désorption des radicaux des
particules vers la phase aqueuse. Ce phénomene est modélisé pour voir son influence et a
cause d’une solubilité en a-méthystyréne dans I’eau supérieure celle du styréne. La présence
de I'o-méthylstyréne engendre de faibles nombres moyens de radicaux par particule, ce qui

justifie la prise en compte de la désorption des radicaux vers la phase aqueuse (Martinet,
1997).

3.2.2. Phase aqueuse

Les réactions dans la phase aqueuse sont identiques a celles décrites dans le chapitre 3,
étant donné que 1I’amorceur est toujours le persulfate de potassium :

- Décomposition de 1’amorceur par voie thermique pour former des radicaux libres
dans ’eau avec la constante kq et le facteur d’efficacité f (cf. équation (3.1)),

- Nucléation des radicaux libres en présence de tensioactif et de monomere pour
former des particules de polymeére avec la constante k¢, (cf. équation (3.2)),

- Capture de radicaux par les particules avec une constante k¢, (cf. équation (3.3)).

3.2.3. Dans les particules

Le schéma cinétique dans les particules n’est plus identique a celui du chapitre 3 car
nous allons maintenant prendre en compte la polymérisation de deux monomeres. Dans le cas
d’un modele a effet terminal, les radicaux sont distingués suivant leur derniére unité
monomere active. Par la suite, les indices 1 et 2 correspondront respectivement a 1’o-
méthylstyréne et au styréne. Pour décrire en détail les réactions et en déduire plus facilement

les bilans de population, nous utiliserons les notations suivantes :

- inl ., est un macroradical terminé par un motif i, comprenant x; unités du

monomere | et X, unités du monomere 2.
- P, ., est une macromolécule contenant x; unités du monomere 1 et X, unités du

monomere 2.
- Ry est un radical primaire issu de la décomposition de I’amorceur.

Il faut noter le changement de notation par rapport au chapitre précédent.
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La température plafond d’homopolymérisation de I’a-méthylstyréne étant de 61 °C, la
vitesse de dépropagation est trés élevée au dessus de celle-ci. Travaillant dans un intervalle de
température de 50 2 85 °C, nous ferons I’hypothese d’une dépropagation instantanée des qu’il
y a propagation d’un motif M, sur une chaine en croissance 'R. En d’autres termes, seules
trois réactions de propagation seront considérées avec les constantes Kp12, Kpa1 et koo :

lel,xz +M2 L 2Rx|.x2+l (41)
, "Ry . *M, —25 R, “2)
sz,,xz +M2 __EL) 2l{xl,xzﬂ (43)

Les radicaux en croissance peuvent réagir sur des molécules de monomere par
transfert au monomeére avec les constantes Kemi1, Kemiz, Kemor €t Keumizz

'R, ., +M, —25 P +R,, (4.4)
'R, ,, +M, —225 P +R;, (4.5)
R ., +M, —225 P +R,, (4.6)
"Ry ., +M, —225 P +R, (4.7)

La phase de terminaison est trés rapide et a lieu instantanément apres capture d’un
radical par une particule contenant déja un radical. Le systéme zéro-un ne nécessite donc pas
la définition de constantes de terminaison. C’est pourquoi le type de terminaison, par
combinaison ou dismutation, n’est pas distingué. Nous considérons que les degrés de
polymérisation du macroradical et de la macromolécule sont les mémes a une entité
monomere ou amorceur prés, ce qui est négligeable dans la description des masses molaires.
Cette étape peut alors s’écrire de la fagon suivante :

'R, ., *R, — P (4.8)

XX X1,X3

'R, ., *Ry — P, ,. (4.9)

X1,X3

Les radicaux libres primaires a D’intérieur de la particule, issus du transfert au
monomere, sont susceptibles de désorber des particules vers la phase aqueuse. Ce phénomene
peut étre représenté de la fagon suivante, avec les constantes de désorption Kges €t Kges2

'‘R,, —= R, (4.10)
2}‘{0.1 ﬁ—) R\v (411)

Si la désorption a été négligée dans le procédé d’homopolymérisation du styréne, la solubilité
légeérement supérieure de 1’o-méthylstyréne amene a considérer ce phénomene pour étudier
son influence.
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3.3. Calcul des vitesses de réaction

3.3.1. Vitesses des réactions en phase aqueuse

Les vitesses des réactions dans la phase aqueuse sont équivalentes a celles écrites dans
le chapitre précédent. Nous les redonnons ici de fagon succincte :

- vitesse de décomposition (3.7) : Re=kq.[A] (4.12)

! - vitesse de nucléation (3.8) 2 (3.16) : Rem = kem-(fn-Sm + 0. (Sw - Se)).[Rw]  (4.13)
. — N,IR,]

- vitesse de capture (3.17) : R, = kcp.dpg.——N—— (4.14)

a

3.3.2. Vitesses de propagation

Les vitesses de propagation s’écrivent de maniére classique pour les trois réactions
considérées avec les constantes kp;j ({1,j}#{1,1}):

N,.n;
Ry = k. [M],;. N (4.15)

a

ol [M],; est la concentration en monomere M; dans les particules et n; le nombre moyen de

radicaux se terminant par un motif M; dans les particules. Ces termes seront calculés par la
suite.

3.3.3. Vitesses de transfert au monomere

De la méme fagon, nous pouvons écrire les quatre équations de vitesses de transfert au
monomere avec les constantes K
N,
vy IM (4.16)

a

RtrMij =k

3.3.4. Vitesses de désorption

Une vitesse de désorption est généralement proportionnelle au nombre total de
radicaux dans les particules et a une constante de désorption. Les deux vitesses de désorption
sont donc exprimées suivant que le radical considéré est une unité monomere de type 1 ou 2 :

Rdesi = kdesi'—pﬁ—i (417)

ol kgesi désigne les constantes de désorption et seront explicitées par la suite. Ces constantes
tiennent compte, en particulier, du fait que seuls les radicaux de degré de polymérisation 1
peuvent désorber.
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3.4. Bilans de population

3.4.1. Bilans. en phase aqueuse

Les bilans des composés en phase aqueuse, I’amorceur et les radicaux issus de sa
décomposition, sont exprimés. L’amorceur se décompose sous I’effet de la température :

diAl_ _
= K,[A] (4.18)

Les radicaux libres efficaces sont formés par la décomposition de I’amorceur, sont capturés
par les micelles ainsi que par les particules déja formées et réapparaissent par désorption des
particules vers la phase aqueuse :

=2k, f[A]-R,, -R, +R (4.19)

des

dR, ]
dt
Le terme Rye correspond ici & 1a somme des vitesses de désorption.

3.4.2. Bilans en monoméres

Les monomeres sont exclusivement consommés par les réactions de propagation et de
transfert au monomere. Si I’on écrit les bilans pour chacun des monomeres :

d[M]
(M, =—Roun _Rp21 - R (4.20)
dt
d[M]
_d-t L= _Rp12 — Rz — szz —Romz 4.21)

Les conversions partielles de chaque monomere sont alors déduites :

dX,

[M]Ol.—dt— - Rtlel + Rp21 + RuM2I (4-22)
dX
[M]oz-’_d'tl =Ry + R # Ry + R (4.23)

ol les [M]y; sont les concentrations initiales en monomere i. La conversion globale s’écrit
alors simplement :

dX
[M]O-Ft— =R, +R, (4.24)

ot Ry, Rym et [M] sont respectivement les sommes des vitesses de propagation, de transfert
au monomere et des concentrations initiales en monomeres.
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A partir des conversions partielles, on peut également déduire la composition F; en -
méthylstyréne dans le copolymere :

Ml X,
F=—wuo——
v, X (4.25)
3.4.3. Nombre de particules
4
Le nombre de particules créées est déterminé par la vitesse de nucléation :
dN /N, _R 126
dt — Nem ( . )

Les bilans des nombres de radicaux par particule sont également effectués en distinguant trois
types de radicaux : les radicaux libres primaires Ry issus de la décomposition de I’amorceur,
les radicaux 'R se terminant par un motif M; et les radicaux ?R se terminant par un motif M,.

dN, 1, /N, _

— T =R tR(-D-R, o, (4.27)
dN_ @, /N, _
T“ = Rp21 + RtrMZl —Rp12 - RterZ - ch'nl - Rdesl (4-28)
dN, i, /N, _
—a‘t‘—— = Rp12 + Rter2 - szl - RrrMZl - ch-nz - Rdesz (4'29)

ou les n; correspondent respectivement aux nombres moyens de radicaux par particule des
trois types définis ci-dessus. En sommant les trois équations (4.27) a (4.29), nous retrouvons
I’expression du nombre moyen de radicaux par particule n qui, a la vitesse de désorption
pres, est équivalente a celle déterminée au chapitre précédent (3.25). La présence de '
méthylstyréne engendre de faibles nombres moyens de radicaux par particule, ce qui justifie
la prise en compte de la désorption des radicaux vers la phase aqueuse (Martinet, 1997).

3.4.4. Distribution des masses molaires

Pour calculer la distribution des masses molaires, nous allons distinguer, comme au
chapitre précédent, les bilans pour les chaines actives et pour I’ensemble des chaines. De plus,
nous allons calculer le nombre de motifs de chaque monomeére, pour chacune de ces
distributions. Cela revient donc a écrire quatre types de bilan différents. Les calculs
intermédiaires sont présentés en Annexe D.
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On peut écrire dans un premier temps, sur le nombre de chaines actives N ., les
bilans des différents moments de la distribution en nombre des motifs de type M :

dIN_a'A )N, =
_(_p_d_t_)——_ = Rterl + RtrMZl + szl - (Rch + ch~n)-l A- Rdesl (4-30)

2 =R + R +Rp21.(1+2.‘X) — Ry +R, M)A, — Ry, (4.31)

! — MuMll
dt

dIN_a@'A, )N, kL - o
( k) = Rterl + RtrMZl + RpZI‘ZCIk‘l }\’n - (RIrM + I{cp‘n)'l x’k - Rdesl (432)
i=0

ol C, est le nombre de combinaisons i dans un ensemble a k éléments, 'A est le nombre

moyen de motifs M, dans la chaine cinétique et 'A, les moments normés de la distribution
correspondante définis par :

N = 20w, (4.33)
i=0

'W, est la proportion de chaines actives de degré de polymérisation i pour le monomeére 1 et
vérifie I’équation suivante :

'w, =1 (4.34)

i=0

Les bilans des moments de la distribution en nombre des degrés de polymérisation des
motifs M, sur ’ensemble des chaines actives sont déterminés de fagon similaire :

dIN, AL )N, o
_(—F’T)— = Runaz ¥ Rin #Rpip # Ryzp =Ry + ch.n)_z A—Ry (4.35)
d{N_a?A, )N _
( p n 2) 3 Rn'MIZ +RrrM22 + (Rm -{-1{[}22 )(1+ 2.2 }\‘)
& (4.36)

— (R +R, M)A, — Ry

k-l
- = Rimiz + Roum + (RpIZ + szz)zclk-z )\'i
i=0 4.37)

~ (R R, DA ~ Ry
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od *A est le nombre moyen de motifs M, dans la chaine cinétique et Z_Xk les moments
normés de la distribution correspondante définis par :

=i, (4.38)
i=0

*W, est la proportion de chaines actives de degré de polymérisation i pour le monomere 2 et
vérifie I’équation suivante :

W, =1 (4.39)

i=0

La méme démarche est utilisée pour déterminer les moments des degrés de
polymérisation de I’ensemble des chaines de polymeére N.. Les bilans des moments de la
distribution en nombre des motifs de type M; sont exprimés par :

dN /N
—_ét_a = Rcm + RtrM + ch‘(l _H) - Rdes (440)
d(N_'A )N,
"(_T)— = R(erl + Rn-M?.l + szl - Rdesl (4-41)
d{N_'A, /N, -
(_dtL = Rterl +RtrM21 +Rp21'(1+2‘1}\')_Rdesl (4-42)
d(N_A N, SRt
_——dt——— =Roun + Ry + RpZI'ZCk‘ A —Ryg (4.43)
i=0

ol 'A est le nombre moyen de motifs M, dans la chaine de polymere et 'A, les moments
normés de la distribution correspondante définis par :

Ny = zik~lwi (4.44)
i=0

'w, est la proportion de chaines de degré de polymérisation i pour le monomere 1 et vérifie
I’équation suivante :

i 'w, =1 (4.45)
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Les bilans des différents moments de la distribution en nombre des degrés de
polymérisation des motifs de type M; sur I’ensemble des chaines sont déterminés de fagon
similaire : '

d\N, AN,
( [ " ) a3 = Rter2 + Rn'M22 + an + an - RdesZ (446)
diN.’A, J/N, _
f ( - dt2) = R(erZ + RtrM22 + (Rpl2 + Rp22 )(1 + 2.2 }\,)— lzdes2 (447)
diN_2A VN, S
| dtk) =Rz + oo + Ry + R )2 Gy~ R (4.48)
i=0

ol *A est le nombre moyen de motifs M, dans la chaine de polymére et *A, les moments
normés de la distribution correspondante définis par :

=2 1w, (4.49)
i=0

2w, est la proportion de chaines de degré de polymérisation i pour le monomére 2 et vérifie
I’équation suivante :

2w, =1 (4.50)

0o
i=0

Nous pouvons en déduire I’expression des masses molaires moyennes en nombre et en

poids :
M,="AM+*AM, (4.51)
= 2 MM 2M M (A2 4 cov(AW) A, My
) MMM, 4.52)
_ MMM =My + MM A+, My (M, - M)
"M +AM,

oll A, estle moment d’ordre deux de la distribution en nombre des degrés de polymérisation
des motifs de type M, et M,. Le calcul de ce dernier terme est présenté en Annexe D.
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3.5. Sous-modéles complémentaires

3.5.1. Effets de la température

Les constantes cinétiques dépendent de la température de réaction. Nous utilisons des
lois de type Arrhénius pour décrire I’effet de la température. L’identification paramétrique
devra donc déterminer les constantes a 50 °C et les énergies d’activation correspondantes. Le
choix des lois d’Arrhénius pour les constantes de décomposition de 1’amorceur, de
propagation et de transfert au monomere est classique et représente relativement bien le
phénomene.

E (1 1
ko (T) = k,(323,15°K).exp| - —2| =~ —— 4.53
oD =kl ) p[ R[T 323,15)] (353
K i (T) = Kk 3 (323,15°K).ex Ewfl 1 (4.54)
i) = B R TR T T 32305 '
Ky (T) = K5 (323,15 °K).ex Seny 11 (4.55)
Mij «Mij ) €Xp R |T 32315 .

ou T est la température exprimée en Kelvin, R la constante des gaz parfaits et E, les énergies
d’activation des vitesses de réaction correspondantes. Dans notre systéme, il faudra
déterminer les €nergies d’activation relatives respectivement a la réaction de décomposition
de I’amorceur, aux trois réactions de propagation et aux quatre réactions de transfert au
monomere. La notation kpg; correspond aux constantes de propagation en absence d’effet de
vitrification.

3.5.2. Efficacité de 1’amorceur

Dans le cadre de la copolymérisation du styréne et de I’a-méthylstyréne en émulsion,
il a été impossible de considérer I’efficacité de I’amorceur comme constante. En particulier,
I’évolution des conversions était trés mal représentée. Une étude de ce paramétre a permis de
voir comment celui-ci pouvait évoluer. Dans les systemes a haute viscosité, I’efficacité de
I’amorceur peut diminuer de fagon significative. En polymérisation en émulsion, seule la
viscosité intraparticulaire est élevée, mais on peut tout de méme considérer qu’elle joue un
role dans I’initiation des chaines. D’autre part, la variation de I’efficacité peut étre due aux
impuretés solubles dans I’eau (Dubé et al., 1997). S’1l est admis que ’efficacité peut dépendre
du type et de la concentration en amorceur et en monomere, celle-ci peut évoluer en fonction
de la concentration en monomere résiduel dans le réacteur (Gilbert, 1995). Nous proposons
alors de définir I’efficacité de 1’amorceur comme une fonction exponentielle décroissante de
la fraction molaire résiduelle en o-méthylstyréne. Cette forme de courbe est généralement
proposée par les auteurs cités ci-dessus et peut s’appliquer a notre systéme.
f= fo.exp(— b[-hﬂ) (4.56)
M]

ou fj est ’efficacité en absence d’o--méthylstyréne et b un parameétre d’ajustement.
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3.5.3. Partage des monomeres

La répartition des monomeres entre les différentes phases du milieu réactionnel doit
étre déterminée, en particulier les concentrations en monomeres dans les particules. Le bilan
en nombre de moles de monomere i s’écrit de la fagon suivante :

M. (1-X) =My + M + M, (4.57)
{
ol Myi, Mg, M, et My, correspondent au nombre de moles de monomere i respectivement a
I’état initial, dans les gouttelettes, dans les particules et dans la phase aqueuse. Par la suite, le
nombre de moles de monomére dans la phase aqueuse sera négligé, étant donnée la faible

solubilité du styréne et de I’o-méthylstyréne, dans ’eau. La concentration en monomere i
dans les particules est alors déduite :

M. (1- X)) - M,
Pi= V

pg

M] (4.58)

oll Vg est le volume total des particules gonflées en monomere qui peut s’exprimer comme le
volume des phases organiques (les monomeres résiduels et les monomeres polymérisés)
auquel on a retranché le volume des gouttelettes V, :

Mi Mi
Vpg = 2 M, *p—(l -X)+ MOi"'__'Xi - ¢Mi,g'vs

(4.59)

i i pi

=V,-V,

avec ¢, la fraction volumique du monomere i dans les gouttelettes. Le volume V est

calculable a priori et a chaque instant, sans connaitre V,. Le nombre de moles dans les
gouttelettes peut alors s’exprimer en fonction du volume des gouttelettes et de cette fraction
volumique :

_ B
MQ—XI¢W{% (4.60)

L’équilibre thermodynamique permet de relier les fractions volumiques en monomere i dans
les gouttelettes et dans les particules moyennant quelques hypothéses (Maxwell ez al., 1992) :

- les volumes molaires de chaque monomere sont souvent trés proches, ce qui permet
de considérer les rapports de volumes molaires égaux a 1’unité. Dans notre cas, les volumes
molaires du styréne et de I’a-méthylstyréne étant trés proches, 1I’hypothése est vérifiée.

- I’énergie libre engendrée par le mélange de monomeres est négligeable devant celle
créée par la présence de monomere dans les gouttelettes.

- Les paramétres d’interaction de chaque monomere avec le polymére sont considérés
comme €gaux.
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Toutes ces hypotheéses permettent de simplifier 1’approche thermodynamique et de considérer
la relation suivante :.

q)Mi,p = ¢;/li.p'¢Mi,g (461)

ou Gy, et ¢;M,p sont les fractions volumiques du monomére i dans les particules,
respectivement en présence d’autres monomeres et en homopolymérisation.

P’ autre part, la fraction volumique du monomere i s’exprime comme le rapport du volume en
monomere dans la particule sur le volume total des particules :

Mm_M—i—.(l"Xi)_q)Mi.g'Vg
N, (4.62)
Mip Vo"vg

L’égalité des expressions (4.61) et (4.62) permet d’exprimer la fraction volufnique en
monomere i dans les gouttelettes en fonction du volume des gouttelettes :

Mm.ﬂ.(l—xi)

P (4.63)
VO'q)Mi,p - Vg'(]' - ¢Mi,p)

¢Mi,g =

Or, la somme des fractions volumiques en monomere dans les gouttelettes est égale a 1, ce qui

a déja été utilisé pour I’expression (4.59) et permet d’écrire 1’égalité suivante pour calculer le
volume total des gouttelettes :

Mm.ﬂ.(l—xi)

1 = Pi (4.64)
L =1= , *
zi:q)Ml'g Z VO‘q)Mi,p - Vg'(l - ¢Mi.p)

Cette équation est générale pour la polymérisation en émulsion de plusieurs monomeéres
faiblement solubles dans I’eau. Dans le cas particulier de deux monomeres, 1’équation (4.64)
peut étre ramenée a un polyndome du second degré que I’on résout directement si 1’on connait,
en homopolymérisation en émulsion, les fractions volumiques de chaque monomere dans les
particules. La démarche de calcul est alors la suivante : le volume des gouttelettes V, est
déterminé par 1’équation (4.64), la fraction volumique de chaque monomeére dans les

gouttelettes ¢, est alors déduite par 'équation (4.63) ainsi que le volume total des

particules V, par ’expression (4.59), le nombre de moles de chaque monomere dans les
gouttelettes est déterminé par (4.60), et la concentration de chaque monomere dans les
particules est enfin calculée par I’expression (4.58).

Nous pouvons ensuite en déduire les fractions volumique, ¢, et massique, wp, du
polymere a I’intérieur des particules :

Py = 1=y — Oy (4.65)
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Pr-P,
Ppd, + PO, + P2 0w,

(4.66)

P

On considérera dans cette derniére expression une valeur moyenne de la masse volumique du
copolymere p,.

3.5.4. Diamétre moven des particules

Le volume total des particules de polymére V,, par litre d’eau s’exprime par :

vV = g, X, My, x, (4.67)

pl p2

Le volume total des particules gonﬂees en monomeére Vo, a déja été exprimé par 1'équation
(4.59), et les diamétres moyens, dp et d des particules gonflées ou non en monomere et la

surface totale des particule A, sont alors deduits avec les mémes expressions qu’au chapitre 3
(équations 3.47 a 3.48).

3.5.5. Effet de vitrification

L’effet de vitrification correspond a la diminution de la vitesse de la polymérisation en
fin de réaction. Les expressions des trois constantes de propagation sont alors modifiées
empiriquement comme suit (Nomura et Fujita, 1994) :

ki =k siw, <08
exp( a(w,-08)) siw,>08 (4.68)

ol a est un parametre d’ajustement a identifier. Nous faisons 1’hypothése que ce paramétre de
vitrification est le méme pour toutes les constantes de propagation.

3.5.6. Constantes de nucléation

Expérimentalement, le nombre de particules est plus élevé dans le cas ou de 'o-
méthylstyréne est ajouté. Par contre, la concentration initiale en monomeres reste constante
sur les expériences effectuées. On peut donc penser que la constante de nucléation, ou de
capture par micelle k., dépend de la composition en monomeres dans les micelles, c’est-a-
dire de la composition initiale du mélange réactionnel. Les valeurs de la constante de
nucléation pour chaque homopolymere peuvent alors étre trés différentes. Ce phénomene a
déja été observé et une combinaison linéaire des constantes pour chaque homopolymere est
alors proposée (Nomura et al., 1989) :

Kem = £10 Ko + Fp0 Ko (4.69)

cml

ol f,, sont les fractions molaires initiales du monomere i, kem! €t kemz les deux constantes de
nucléation pour chaque homopolymeére a identifier.
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3.5.7. Constantes de désorption

Les constantes de désorption peuvent &tre relies aux phénomenes cinétiques et de
transfert durant I’étape de désorption. Le processus de désorption peut étre décrit de la fagon
suivante : transfert au monomere d’une longue chaine de polymere en croissance, diffusion du
radical formé vers I’interface particule - phase aqueuse, et désorption du radical de la particule
vers la phase aqueuse. De nombreux auteurs ont exprimé cette constante. Le point commun

est de la considérer inversement proportionnelle au diamétre de la particule au carré :
{

desi — a 2 (4.70)

oll O4esi sont les coefficients de désorption qui peuvent dépendre : du coefficient de diffusion
des especes désorbées vers la phase aqueuse et d’un coefficient de partage du monomere entre
la particule et la phase aqueuse (Ugelstad et Hansen, 1976), ainsi que du coefficient de
transfert de chaine au monomere (Nomura et Harada, 1981), et du coefficient de diffusion du
radical monomerique a I’intérieur de la particule gonflée (Rawlings et Ray, 1988). Toutes ces
théories peuvent se rejoindre en considérant I’équation (4.70) et en identifiant le terme
constant dyesi. Dans notre cas, la proportion de radicaux, de degré de polymérisation égal a 1,

dans les particules et de type M;’, entre dans ce terme constant.

3.6. Conclusion

Le modéle de copolymérisation est alors obtenu sous la forme d’un systéme
d’équations non linéaires algébro-différentielles. Il dépend des parameétres suivants qui seront
identifiés a partir des données expérimentales disponibles (i={1,2} et j={1,2}, sauf pour les
constantes et les énergies d’activation de propagation ou {i,j}#{1,1}):

fo, b, ka, Kpij> Keeijs Kemi» Keps Odesis Ses as» 2, Ead, Eapijs Eaumij-
On pourrait penser que certaines valeurs communes au systeme d’homopolymérisation du

styréene en émulsion pourraient €tre reprises. Mais, le changement d’agents tensioactifs a
amené 2 estimer de nouveau ces parametres pour voir I’influence de ce nouveau systéme.
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4. HOMOPOLYMERISATION DU STYRENE:
SYSTEME STY/G/T/KPS

4.1. Introduction

Dans un premier temps, nous allons identifier les parameétres qui concernent
I’homopolymérisation du styréne avec le systéme de tensioactifs comprenant du genapol et du
texapon. Une comparaison pourra €tre faite avec le systtme comprenant du SDS comme
tensioactif. Ces parametres d'homopolymérisation serviront de base pour le modele de
copolymérisation. Le tableau 4.1 présente les constantes utilisées dans le modele :

Tableau 4.1 : parametres constants utilisés dans le mode¢le d’homopolymérisation

Parameétre Signification Valeur Référence

concentration micellaire critique du
mélange de tensioactifs

250 °C 2,0 gl
Seme 4 65°C 22 gl! Castellanos (1996)
a85°C 23 gl
fraction volumique du polymere
Opsat dans les particules saturées en 0,4 Gardon (1968b)
monomere

4.2. Identification paramétrique

L’identification paramétrique est effectuée sur les trois expériences présentées en
Annexe A (§2) et sur quatre types de mesure : la conversion, le nombre de particules, les
masses molaires moyennes en nombre et en poids. Le critére d’optimisation utilisé est celui
du chapitre précédent, c’est-a-dire [’équation (3.54). Les parameétres optimisés par
Ialgorithme génétique diploide sont présentés dans le tableau 4.2. Les paramétres de
I’algorithme sont les mémes sauf pour le nombre de variables qui change (L =13).

Les constantes cinétiques obtenues sont légerement différentes de celles obtenues au
chapitre précédent. Outre le changement d’agents tensioactifs, on peut invoquer les conditions
d’expérimentation entre les deux séries d’expériences. Les grandeurs obtenues restent
cependant dans l'intervalle des valeurs de la littérature. Les énergies d’activation restent
comparables 2 celles de la littérature : 135 kJ.mol" pour la décomposition d’un persulfate,
32,5 kJ.mol™" pour la propagation et 55,9 kJ.mol" pour le transfert au monomere (Gilbert,
1995). Les parametres qui différent le plus sont ceux qui dépendent directement du tensioactif
(kem2, kep, Se et ag). Ces nouvelles valeurs caractérisent donc le nouveau systéme de
tensioactifs utilisés. Ces parametres évoluent certainement en fonction de la température, mais
leur variation a été considérée comme négligeable. Enfin, on peut remarquer que la constante
de désorption obtenue est trés faible, ce qui est dii i la prise en compte, dans ce terme, de la
proportion de radicaux de degré de polymérisation égal 4 1, dans les particules.
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Tableau 4.2 : valeurs optimales des paramétres du modele d’homopolymérisation

Parametre Signification

Valeur
f, efficacité de 1’amorceur 0,46
K, constar,lte de deco\mpoiltlon de 8.50.107 s
. I’amorceur a 50 °C
4
K . constante de propagation 1 -1
p022 STY/STY 4 50 °C 314 l.mol s
constante de transfert au monomére 3 A4
k(rM22 STY/STY é 50 OC 6,89.10 l.mOI .S
k., constante de nucléation du STY 3,51.10° Lg's™
ke, constante de capture 4,84.10" L.mol” .m" s
S. concentration limite en émulsifiant 0,564 gl
a, surface occupée par 1gde 2.28.10° dmz.g'l
tensioactif
a paramétre pour la vitrification 6,3
8 4ecs constante de désorption du STY 1,0.10"° dm?s™
E,, energxe d actwatmn de: la vitesse de 112 900 J.mol™
décomposition de I’amorceur
E énergie d’activation de la vitesse de 1
P22 propagation STY/STY 31900 J.mol
énergie d’activation de la vitesse de 1
Bz transfert au monomere STY/STY 69 100 J.mol

Les variances d’erreur peuvent alors étre déduites a partir de 1’équation (3.55), ainsi
que les écarts types qui sont présentés dans le tableau 4.3.
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Tableau 4.3 : écarts types des erreurs de mesure

Ecart type Type de mesure Valeur
Oy conversion 0,02
Oy, Nombre de particules 3,31.10'¢
! O, masse molaire moyenne en nombre  3,63. 10° g.mol!
Oy, . masse molaire moyenne en poids  7,03.10° g.mol

L’écart type pour la masse molaire moyenne en poids est un peu plus élevé que celle du
chapitre précédent, mais les autres valeurs restent semblables a celles trouvées précédemment.

4.3. Résultats de simulation

4.3.1. Conversions

La figure 4.1 montre les évolutions des conversions expérimentales et simulées des
expériences d’homopolymérisation aux trois températures différentes présentées en Annexe A
(§2). Un bon accord est observé entre les données expérimentales et les courbes simulées. On
peut simplement remarquer qu’a haute température (85 °C), I’effet de vitrification n’est pas
tres bien pris en compte et devrait étre plus fort. Les tendances sont cependant respectées.

0,8

Conversion

04 |-
a 50°C
o 65°C
02 A 85°C i
simulations
0.0 222 1 1 1 |
0 2000 4000 6000 8000 10000

Temps (s)

Figure 4.1 : comparaison de I’évolution des conversions expérimentales et simulées en
fonction du temps pour différentes températures
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4.3.2. Nombfes de particules

Les nombres de particules expérimentaux et simulés sont présentés sur la figure 4.2.
L’étape de nucléation est bien modélisée, surtout pour les deux premieres températures, ce qui
est dil en grande partie a I’identification de 1’aire moléculaire plus élevée pour ce systéme de
tensioactifs. Nous pouvons cependant remarquer qu’un probleme est sans doute survenu lors
de la mesure du nombre de particules de I’expérience a 85 °C, au vu de la courbe formée par
les points expérimentaux. Le nombre final est tout de méme bien respecté.

l,OxlOIs - T T T T T

g 50°C
o 65°C
A 85°C
] simulations
=
9
3 £
a, IN
3 50x10” 4
=
£
g
Q
Z
0,0 L ! 1 L 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
Temps (s)

Figure 4.2 : comparaison de 1’évolution des nombres de particules expérimentaux et simulés
en fonction du temps pour différentes températures

4.3.3. Masses molaires moyennes en nombre

La figure 4.3 représente les masses molaires moyennes en nombre expérimentales et
simulées. La tendance entre les deux évolutions est bien respectée.
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e 6,0x10° T T T T
2
g o 50°C
=0 o 65°C
ot A 85°C
= . .
g simulations
g 40x10° o .
= I o a
(5]
Q o
g u]
)
g o °

6
o 20:10°t o .
3 ,
3 i
g
(V]
% .
<
s " A& & A A ATa

00 & 1 1 1 3
00 0.2 04 06 038 10

Conversion

Figure 4.3 : comparaison de I’évolution des masses molaires moyennes en nombre
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour différentes températures

4.3 4. Masses molaires moyennes en poids

La figure 4.4 compare les masses molaires moyennes en poids expérimentales et

simulées. Les ordres de grandeur sont respectés, méme si les simulations ne suivent pas
parfaitement 1’évolution des grandeurs expérimentales.

Masse molaire moyenne en poids (g.mol'l)

1,2x10’

8,0x10°

4,0x10°

—

o 50°C
o 65°C
A 85°C
simulations

o]
- o] o] T
A
A A A  a A
0,0 1 1 1 )
02 04 0.6 038 1.0
Conversion

Figure 4.4 : comparaison de I’évolution des masses molaires moyennes en poids
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour différentes températures
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4.4. Conclusion

Ces résultats d’homopolymérisation confirment ceux obtenus au chapitre précédent
avec un nouveau systeme d’agents tensioactifs. L’influence de la température a été étudiée, en
particulier pour permettre la détermination des énergies d’activation. On peut regretter la
précision moindre obtenue sur les masses molaires moyennes en poids et la difficulté de bien
simuler I’expérience effectuée a 85 °C. Les valeurs des parametres obtenues dans le cadre de
I’homopolymérisation seront utilisées dans la suite de ce travail. Seuls les paramétres ayant
trait a la copolymérisation seront identifiés dans la partie suivante.

5. ,COPOLYMEI\{ISATION DU STYRENE ET DE L’c-
METHYLSTYRENE : SYSTEME STY/AMS/G/T/KPS

5.1. Introduction

Cette partie présente les résultats d’identification et de simulation de la
copolymérisation du styrene et de 1'a-méthylstyréne en émulsion. Les paramétres
d’homopolymérisation déterminés précédemment sont utilis€s comme constantes dans le
modele de copolymérisation. Les concentrations micellaires critiques en fonction de la
température ont été données précédemment (tableau 4.1). Il ne reste qu’a définir les fractions
volumiques en monomere dans les particules dans le cas de I’homopolymérisation de chacun
des monomeres considérés. Celles-ci sont présentées dans le tableau 4.4.

Tableau 4.4 : parametres constants utilisés dans le modele de copolymérisation

Parametre Signification Valeur Référence

fraction volumique en styréne dans les
Omop =1—0,,  particules saturées en monomere en 0,6 Gardon (1968b)
homopolymérisation

fraction volumique en o-méthylstyréne
Onarp dans les particules saturées en 0,6 ce travail
monomere en homopolymérisation

La fraction volumique en styrene dans les particules est déja connue et directement déduite de
la fraction volumique en polystyréne dans les particules, Qpse. Nous n’avons pas de valeur
référencée dans la littérature pour I’o-méthylstyréne, et pour cause, son homopolymérisation
radicalaire est impossible. Nous avons donc considéré les fractions volumiques égales pour le
styréene et |’a-méthylstyréne. L’équation (6.64) est alors simplifiée en un polyndme du
premier degré et a une solution analytique simple.
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5.2. Identification paramétrique

L’identification paramétrique est effectuée sur les quinze expériences présentées en
Annexe A (§2) et sur cinq types de mesure : la conversion, le nombre de particules, les
masses molaires moyennes en nombre et en poids, et la composition en a-méthylstyréne dans
le copolymere. Le critére d’optimisation utilisé est semblable a celui de la partie précédente
en ajoutant les termes de composition :

' I= 322.1:{ 3 (X = Xos )+ 267.ln( S (N =N f )

données données

+ 87.1n( S Moy ~ M) ].+ 87.1n( S Moo ~ Mmoo )+ 68.1n[ > (B —Foa j

4.71)

données données données

Le nombre devant chaque logarithme correspond au nombre de données disponibles pour
chaque type de mesure.

Les parameétres optimisés sont présent€s dans le tableau 4.5. Les parameétres de
I’algorithme génétique diploide sont les mémes que précédemment (L =13).

L’identification du parameétre d’efficacité de ’amorceur, b, permet de diminuer
Pefficacité de I’amorceur en fonction de la concentration résiduelle en o-méthylstyréne. La
présence d’AMS diminue considérablement ’efficacité de 1’amorceur. Celle-ci peut, dans
certains cas, décroitre jusqu’a 0,01. Nous avons observé que le fait de conserver I’efficacité de
I’amorceur comme une constante a une conséquence catastrophique sur les courbes de
simulation des conversions. ’écart entre les mesures et le modele pouvait dépasser 100 % en
début de polymérisation. Cela confirme la théorie selon laquelle I’efficacité de I’amorceur n’a

pas la méme valeur suivant les monomeres en présence, méme si I’amorceur ne change pas
(Gilbert, 1995).

L’identification des constantes de propagation permet de déterminer un rapport de
réactivité a 50 °C : r,, =115, conforme a ceux trouvés dans la littérature et compris entre 0,9
et 1,3 (Greenley, 1980). Le deuxiéme rapport de réactivité, r,, ne peut &tre calculé, car nous’
avons considéré une vitesse de dépropagation de ’AMS trés grande devant celle de
propagation. Les valeurs de la littérature donnant ce rapport entre 0,1 et 0,6 (Greenley, 1980),
permettent de déduire que la constante de propagation de I’AMS, k,,,, serait trés faible. Les

énergies d’activation des vitesses de propagation permettent alors de calculer le rapport de
réactivité aux autres températures (r,, =1,21 265 °Cet r,, =1,29 a 85 °C).

L’identification paramétrique permet d’accéder aux différentes constantes de vitesse
de transfert au monomere ainsi qu’a leur énergie d’activation correspondante.

La constante de nucléation de I’c-méthylstyréne est bien plus élevée que celle du
styréne (environ 3 fois), montrant que le nombre de particules dépend de la quantité d’AMS
présente dans le milieu. Cette identification confirme les résultats expérimentaux relatifs aux
tailles de particule. En effet, le diamétre moyen des particules est d’autant plus petit qu’il y a
plus d’AMS introduit initialement.
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La constante de désorption de I’ AMS est trés supérieure 2 celle du styréne (de I’ordre
de 1000 fois). Ces résultats confirment le fait que les radicaux se terminant par un motif AMS
ont tendance A désorber hors de la particule (Martinet, 1997). Cette identification justifie
I’introduction du phénomeéne de désorption pour modéliser la copolymérisation du styréne et
de I’a-méthylstyréne. Le nombre moyen de radicaux par particule devient bien inférieur 4 0,5.

Tableau 4.5 : valeurs optimales des parametres du modele de copolymérisation

Parameétre Signification Valeur
b paramet,re d’efficacité de 7.4
1I’amorceur
K constante de propagation 4 -
w12 AMS/STY 50 °C 41 Lmol™s
Koon1 constante de propagation 273 l.molts™
STY/AMS a 50 °C
constante de transfert au monomere 2 1 -1
Kemiy AMS/AMS 2 50 °C 1,51.10% Lmol".s
constante de transfert au monomere 3 1 41
Komia AMS/STY & 50 °C 4,1.10” l.mol s
constante de transfert au monomere 2 11
K man STY/AMS & 50 °C 2,09.10° 1.mol.s
K constante de nucléation de I’AMS 1,03.10% 1.g's
8 sea1 constante de désorption de I’AMS 3,0.101'% dm?s™
E énergie d’activation de la vitesse de 1
iz propagation AMS/STY 15500 J.mol
E énergie d’activation de la vitesse de 1
w2l propagation STY/AMS 287700 Jmol
énergie d’activation de la vitesse de 1
Bt transfert au monomeére AMS/AMS 65900 J.mol
énergie d’activation de la vitesse de A
Eanz transfert au monomeére AMS/STY 1177700 J.mol
E, 0 énergie d’activation de la vitesse de 69 100 J.mol"

transfert au monomere STY/AMS
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Les variances d’erreur peuvent alors étre déduites pour les cing types de mesure, 2
partir de I’équation (3.55). Les écarts types correspondants sont présentés dans le tableau 4.6.

Tableau 4.6 : écarts types des erreurs de mesure

Ecart type Type de mesure Valeur
4 Oy conversion 0,028
Oy, | Nombre de particules 1,72.10"
Ow. mas.sga molaire moyenne en nombre 1,92.10° g.mol™
Ow, masse molaire moyenne en poids 4,59.10° g.mol'l
O, composition en AMS dans le copolymere 0,019

On remarque des écarts types raisonnables pour chaque type de mesure, sauf pour le
nombre de particules. Ce dernier parait un peu élevé. Nous allons tracer les courbes de
simulation des différentes évolutions pour visualiser les différents phénomenes.
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5.3. Résultats de simulation

5.3.1. Conversion

Les figures 4.5 a 4.7 comparent les valeurs expérimentales et simulées des conversions
pour les quinze expériences de copolymérisation présentées en Annexe A (§2). L’effet de la
composition massique initiale en a-méthylstyréne et I’effet de la température sont vérifiés. La
vitesse de polymérisation est d’autant plus faible que la concentration initiale en AMS est
élevée. Cela confirme la faible réactivité de I’AMS, couplée a sa tendance a dépropager. Par
contre, la vitesse de polymérisation augmente avec la température. D’une fagon générale, un
bon accord est observé entre le modele et I’expérience.

1,0 T T —T T T
0 W0 50 °C 5
0 w,,=01 2 o O Q
08 | & waue=025 < o .
v w,,=035 G
o WAMS=O,5 m| 0
simulations o
= 06 - o -
S i L A
w
= A
S : 0 8
5 04 A o
@) 7 7 A . v v_H
Q A v
i A V v
£X \¥; -
A \V A -
Y o
\V; A O v
\/ o v
O Q v © ©
v L { 1 i
8000 12000 16000 20000
Temps (s)

Figure 4.5 : comparaison de I’évolution des conversions expérimentales et simulées en
fonction du temps pour différentes compositions initiales en AMS & 50 °C
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Figure 4.6 : comparaison de I’évolution des conversions expérimentales et simulées en
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Figure 4.7 : comparaison de I’évolution des conversions expérimentales et simulées en

fonction du temps pour différentes compositions initiales en AMS 4 85 °C
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5.3.2. Nomt;'res de particules

Les nombres de particules expérimentaux et simulés sont présentés sur les figures 4.8
a4.10. La présentation de ces résultats est trompeuse, car si les courbes de simulation suivent
un ordre logique en fonction de la fraction massique initiale en o-méthylstyréne, il n’en est
pas de méme pour les points expérimentaux. En effet, I’évolution des nombres de particules
expérimentaux pour une fraction donnée peut €tre au dessus ou en dessous de 1’évolution des
nombres de particules pour une autre fraction, suivant les températures. Cela explique la
valeur élevée de la variance d’erreur pour le nombre de particules. Le probléme vient du fait
que I’identification paramétrique est effectuée sur les nombres de particules et non sur les
diametres des particiles. L’identification des constantes de nucléation est effectuée
directement a partir de I’équation bilan du nombre de particules (4.26). L’erreur parait
importante sur les courbes des -nombres de particules, mais celle-ci est atténuée en les
convertissant en diametres de particules. Méme si les évolutions ne sont pas bien respectées,
surtout & 85 °C, le nombre final de particules est prédit de fagon acceptable.
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Figure 4.8 : comparaison de 1’évolution des nombres de particules expérimentaux et simulés
en fonction du temps pour différentes compositions initiales en AMS a 50 °C
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Figure 4.9 : comparaison de 1’évolution des nombres de particules expérimentaux et simulés
en fonction du temps pour différentes compositions initiales en AMS a 65 °C
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Figure 4.10 : comparaison de I’évolution des nombres de particules expérimentaux et simulés
en fonction du temps pour différentes compositions initiales en AMS a 85 °C
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5.3.3. Masses molaires moyennes en nombre

Les figures 4.11 2 4.13 montrent I’évolution des masses molaires moyennes en nombre
expérimentales et simulées en fonction de la conversion. Les effets de la température et de la
concentration initiale en AMS sont simulées de fagon satisfaisante. On peut cependant faire
une remarque sur la courbe d’homopolymérisation a 85 °C (figure 4.13). L’écart entre le
modele et ’expérience parait plus importante que sur la figure 4.3 ou la méme courbe est
tracée, mais sur une échelle différente. A 85 °C, nous sommes au dessus de la température
plafond d’homopolymérisation de I’o-méthylstyréne (61 °C). Il est alors naturel de penser
qu’a partir de cette température, un grand écart existe entre les masses molaires de
I’homopolymeére et celles du copolymere, ceci étant dQi a la prise en compte de la
dépropagation de I’AMS. C’est ce que nous pouvons observer sur la figure 4.12 & 65 °C, aussi
bien pour les valeurs expérimentales que pour les valeurs simulées. Nous observons
également ce phénomeéne sur les courbes simulées de la figure 4.13. Mais les valeurs
expérimentales ne semblent pas suivre les valeurs simulées. L’importance du phénomeéne de
dépropagation de I’AMS, surtout a 85 °C, laisse émettre 1’hypothése d’un probléme
expérimental lors de cette expérience d’homopolymérisation & 85 °C. Nous remarquons que le
phénomene de dépropagation de I’AMS est moins marqué pour les expériences a 50 °C
(figure 4.11), car nous nous trouvons en dessous de la température plafond. Le phénomene est
donc bien simulé avec I’identification des trois constantes de propagation et des énergies
d’activation correspondantes. D’une fagon plus générale, I'incorporation d’AMS dans les
chalnes de polymere permet d’obtenir des masses molaires moyennes en nombre plus faibles.
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Figure 4.11 : comparaison de I’évolution des masses molaires moyennes en nombre
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour différentes compositions
initiales en AMS a 50 °C
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Figure 4.12 : comparaison de I’évolution des masses molaires moyennes en nombre
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour différentes compositions
initiales en AMS a 65 °C
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Figure 4.13 : comparaison de I’évolution des masses molaires moyennes en nombre
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour différentes compositions
initiales en AMS a 85 °C
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5.3.4. Masses molaires moyennes en poids

Les figures 4.14 a 4.16 représentent les évolutions des masses molaires moyennes en
poids expérimentales et simulées en fonction de la conversion. Les mémes tendances que pour
les masses molaires moyennes en nombres sont observées. Les mémes remarques a propos de
la prise en compte de la dépropagation de I’AMS restent valables pour les masses molaires
moyennes en poids.
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Figure 4.14 : comparaison de 1’évolution des masses molaires moyennes en poids
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour différentes compositions
initiales en AMS a 50 °C

- 150 -



Chapitre 4

1 I ¥ 1

~ O w0
- o
S 6,0x10°L O w,u=0.1 65°C .
g A w,,=025
N Vw2035
:g O w05
Q simulations
2 4,0x10° d o -
o WX
2
=
[
P
[e]
= ,
£ 200 o o -
| o
Q
g A A A
8 AvAl Av4 v v— A
17}
[ Yol o
2 004 L )

0,0 0.2 04 0.6 0.8 1,0

Conversion

Figure 4.15 : comparaison de 1’évolution des masses molaires moyennes en poids
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour différentes compositions
initiales en AMS a 65 °C
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Figure 4.16 : comparaison de I’évolution des masses molaires moyennes en poids
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour différentes compositions
initiales en AMS a 85 °C
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5.3.5. Compositions en ¢o-méthylstyréne dans le copolymeére

Le tracé des évolutions expérimentales et simulées des compositions en «o-
méthylstyréne dans le copolymeére en fonction du temps est effectué sur les figures 4.17 a
4.19. Un bon accord est observé entre le modele et I’expérience. On remarque une dérive de
composition de I’o-méthylstyréne dans le copolymere par rapport & sa concentration initiale.
En d’autres termes, la fraction massique résiduelle en AMS est plus importante que la fraction

initiale.
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Figure 4.17 : comparaison de 1’évolution des compositions en AMS dans le copolymére
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour différentes composition initiales

en AMS a 50 °C
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Figure 4.19 : comparaison de I’évolution des compositions en AMS dans le copolymere
expérimentales et simulées en fonction de la conversion pour différentes composition initiales

en AMS 485 °C

5.3.6. Nombre moven de radicaux par particule

Pour illustrer la désorption des radicaux, nous présentons une courbe de simulation du
nombre moyen de radicaux par particule, pour la fraction massique initiale en o-
méthylstyréne égale a 0,5 a 50 °C, sur la figure 4.20. On peut remarquer que la courbe
descend bien en dessous de 0,5 puis remonte légerement. Cette figure illustre donc bien la
prise en compte de la désorption des radicaux des particules vers la phase aqueuse, en
particulier pour ceux dont le dernier motif est un AMS.
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Figure 4.20 : simulation de 1’évolution du nombre moyen de radicaux par particule pour une

fraction massique initiale en AMS égale 4 0,5 et 2 50 °C.
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5.4. Conclusion

Les résultats issus de la simulation du syst¢me de copolymérisation du styréne et de
I’a-méthylstyréne en émulsion sont en bon accord avec les résultats expérimentaux, aprés
identification des parametres du modele. A partir de I’écriture du premier modele, adapté pour
décrire I’homopolymérisation du styréne en émulsion, celui-ci a été complété pour pouvoir
prendre en compte notre systéme de copolymérisation. La spécificité de 1’o-méthylstyréne a
été introduite dans le mod¢le en considérant le phénomene de dépropagation. L’efficacité de
I’amorceur a été considérée comme pouvant varier avec la composition du milieu réactionnel,
le phénomene de désorption a été ajouté et la composition du copolymere est convenablement
corrélée en fonction du temps.

6. CONCLUSION

Dans cette étude, 1’approche méthodologique du chapitre précédent a été reprise et
étendue a la copolymérisation du styréne et de I’a-méthystyréne en émulsion. La premiére
étape a consisté a prendre en compte la spécificité de I’a-méthylstyréne en intégrant dans le
schéma cinétique la possibilité d’une réaction de dépropagation. Une fois le schéma cinétique
proposé par un modele a effet terminal, les bilans matiere des différents constituants ont été
écrits pour rendre compte des évolutions des différentes grandeurs mesurées. Le
développement de sous-modéles supplémentaires est trés important pour calculer les
différents parameétres ou variables complémentaires. Le modele tient compte d’une efficacité
de I’amorceur variable selon les concentrations en monomeres résiduels. Un modele pour le
partage de deux monomeres entre les différentes phases a été développé pour calculer les
concentrations en monomeres dans les particules. Enfin, le phénomeéne de désorption a été
introduit pour tenir compte d’une baisse €ventuelle du nombre moyen de radicaux par
particule. L’identification des divers paramétres permet de simuler les différentes mesures
expérimentales.

L’hypothése du modele zéro-un reste encore satisfaisante pour modéliser notre
systéme de copolymérisation. Les différentes grandeurs expérimentales, conversions, masses
molaires et composition du copolymeére, sont simulées de fagon satisfaisante. On peut
simplement remarquer un léger écart entre le modele et les mesures pour certaines
expériences effectuées a 85 °C. D’autre part, la modélisation des nombres de particules n’est
pas satisfaisante. Une identification paramétrique sur les diamétres de particules serait peut-
étre préférable, méme si 'on sait que l’incertitude sur les nombres de particules
expérimentaux est assez grande. La prédiction du nombre final de particules reste malgré tout
acceptable en vue de I'utilisation du modele comme un simulateur dans une procédure
d’optimisation multicritere.
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1. INTRODUCTION

De plus en plus d’applications industrielles sont concernées par 1’optimisation
multicritére car il parait naturel d’optimiser simultanément la productivité et la qualité du
produit tout en minimisant les cofits d’investissement et de fabrication. Dans le cas particulier
des procédés de polymérisation en émulsion, nous avons vu précédemment que le produit
obtenu est un latex formé de particules contenant de longues chaines de polymere. Les latex
peuvent étre utilisés directement pour des applications de colles ou de peintures, ou le
polymere peut &tre extrait pour d’autres applications. Plusieurs propriétés d’usage peuvent
alors &tre définies pour caractériser le produit final comme la stabilité thermique, la
température de transition vitreuse, la résistance a la chaleur, I’élasticité et la dureté du film par
exemple. Selon les applications recherchées, nous sommes confrontés a un probléme de
décision multicritere si 1’objectif est d’optimiser simultanément plusieurs propriétés du
polymere. Cependant, les critéres sont souvent contradictoires, de telle sorte que les propriétés
optimales ne peuvent étre obtenues en méme temps. L’objectif est alors de déterminer le
meilleur compromis parmi tous les critéres définis.

Les propriétés d’usage dépendent des caractéristiques du polymere telles que les
masses molaires, le nombre de particules, la conversion et la composition du copolymere. Les
relations qui peuvent exister entre ces caractéristiques et les propriétés applicatives ne font pas
I’objet de ce travail. Nous allons cependant rechercher les conditions opératoires qui
permettent d’obtenir ces caractéristiques. A cette fin, une procédure d’optimisation
multicritére est alors proposée, a partir des modeles de simulation élaborés dans la partie
précédente, pour obtenir un ensemble de solutions optimales au sens multicritére du terme. Ce
chapitre présente d’abord la méthodologie adoptée et le logiciel est validé sur un exemple
didactique. L’optimisation multicritetre est ensuite appliquée, d’une part, a
I’homopolymérisation du styréne en émulsion, et d’autre part, a la copolymérisation en
émulsion du styréne et de I’o-méthylstyréne.

2. METHODOLOGIE

2.1 Introduction

L’approche méthodologique développée est présentée dans cette partie avant de
I’appliquer sur un exemple didactique. Un probléme d’optimisation multicritére peut étre
représenté mathématiquement de la fagon suivante :

OPT (f‘(x), £, (x), ...,fn(x)) avec x € R*
Soumis aux contraintes : g;(x) <0 pour i=1..1 (5.1
h;(x) =0 pouri=l..q

x représente un vecteur de variables d’action ou de décision de dimension k, f; les fonctions a
optimiser simultanément, g; et h; respectivement des contraintes inégalités et égalités qui
peuvent limiter le domaine des variables d’action.
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De fagon standard, !’optimisation multicrittre peut se ramener & la minimisation
simultanée de plusieurs fonctions, une maximisation étant équivalente a la minimisation de
I’opposé du critére. La solution optimale d’un probléme d’optimisation multicritere, celle ol
toutes les fonctions atteignent I’optimum global, n’existe pratiquement jamais. Chaque critére
a généralement un optimum différent. Les techniques classiques d’optimisation d’un seul
critere ne sont donc pas adaptées & notre probléme. La définition de concepts introduits par
Pareto (Pareto, 1896) va permettre de déterminer un ensemble de solutions appelées optimales
multicritéres ou optimales au sens de Pareto.

2.2 Développement théorique

2.2.1. Concepts.de dor_nination et d’optimalité

Nous allons définir puis illustrer les concepts de domination et d’optimalité introduits
par Pareto. La domination de Pareto est définie telle qu’une solution, ou un vecteur, X,
domine une autre X si et seulement si elle est aussi bonne pour tous les critéres et si elle est
strictement meilleure pour au moins un critére. Dans le cas de n minimisations simultanées, la
définition mathématique est la suivante :

x, domine x, (noté X, < X, ) si et seulement si :
Vie {l,..n}Lf (x,) < f(x,) (5.2)
Fje {L..n}f(x,) < f(x,)

Une solution x; est dite optimale au sens de Pareto si et seulement si aucun point x de ’espace
de recherche ne domine x; :

X, est optimal au sens de Pareto dans 1’espace Q si et seulement si :

Vx € ,x (non <) X, (x ne domine pas x,) (5-3)

L’espace des variables d’action Q correspond, dans notre cas, 2 ’ensemble des réels R* ou a
une partic de celui-ci. La zone optimale de Pareto ZP* du probléme d’optimisation
multicritere (5.1) est alors définie par I’ensemble des solutions optimales au sens de Pareto :

ZP*={x,€ Q/nondxe Q,x <x,} (5.4)

On parle également de front de Pareto FP* pour définir la zone de Pareto, mais dans ’espace
des critéres d’optimisation :

FP* = {(f, (x,), £,(X, ), £, (x,)) / X, € ZP*} (5.5)

Pour illustrer ces définitions, prenons le cas de la minimisation simultanée de deux
fonctions f; et f, d’une variable x, représentées sur la figure 5.1. Le concept d’optimalité au
sens de Pareto permet de déterminer la zone de Pareto sur cet exemple. Nous remarquons
d’une part que les deux minima globaux appartiennent a la zone de Pareto (par définition) et
que d’autre part la zone optimale multicritére se trouve entre ces deux points dans ce cas
particulier. Les points a I’extérieur de la zone sont toujours dominés par au moins un point
optimal au sens de Pareto.
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f(x) f

zone de Pareto

Figure 5.1 : exemple de détermination de la zone de Pareto (=) en minimisant simultanément
deux fonctions f; et f; (-)

Si le front de Pareto est tracé, c’est-a-dire f; en fonction de f}, on remarque aisément
que les deux branches extérieures sont dominées par au moins un point optimal au sens de
Pareto de la branche du milieu. Une représentation est donnée sur la figure 5.2 ainsi que le
tracé d’un point que I’on appelle point utopique. En effet, c’est un point que 1’on ne peut pas
atteindre et qui correspond au minimum pour les deux fonctions.

front de Pareto

point utopique 1

Figure 5.2 : exemple de détermination du front de Pareto (=) en minimisant simultanément
deux fonctions f; et f; (—) et du point utopique

2.2.2. Algorithme d’évolution

La définition du concept de domination est basée sur la comparaison entre deux
solutions potentielles et celui d’optimalité sur I’obtention de I’ensemble des points optimaux
au sens de Pareto. La méthode d’optimisation utilisée devra pouvoir obtenir I’ensemble de ces
solutions optimales. La zone de Pareto peut €tre un domaine continu, mais sa définition
analytique n’est possible que dans des cas trés simples. La notion de domination suppose
donc de pouvoir discrétiser I’espace de recherche. Les algorithmes d’évolution sont des
méthodes adaptées au traitement simultané de plusieurs solutions potentielles. Cette méthode
d’optimisation « multipoint » permet d’accéder au résultat sous une forme discrétisée, d’un
nuage de points.
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Si le principe des algorithmes d’évolution est basée sur le traitement d’une population
d’individus, ce qui correspond au résultat que 1’on veut obtenir, il doit &tre légerement
modifié pour pouvoir prendre en compte la particularité de 1’optimisation multicritére. Si nous
rappelons brievement le principe déja décrit au chapitre 1 (§4) : une population initiale de
plusieurs individus est générée aléatoirement dans I’espace de recherche, chacun est évalué
par une fonction d’optimisation, les meilleurs sont sélectionnés puis subissent des opérations
génétiques telles que croisement, mutation ou homozygotie, et les meilleurs enfants
remplacent les plus mauvais parents. Cette procédure est effectuée jusqu’a un critére d’arrét
indiquant la convergence de 1’algorithme.
¢

Nous allons développer notre algorithme d’optimisation multicritére a partir de
I’algorithme génétique diploide décrit au chapitre 2 (§4). Celui-ci doit &tre adapté pour
résoudre des problemes d’optimisation multicritere. Pour cela, une nouvelle fonction
d’évaluation va é&tre définie a partir du concept de domination. En effet, un algorithme
génétique optimise une seule fonction, donc une nouvelle doit étre construite pour prendre en
compte la spécificité de tous les criteres. Un nouveau mode de sélection sera alors proposé en
fonction de ce critére d’évaluation. Enfin, un critére d’arrét sera décrit pour obtenir la zone de
Pareto recherchée. Les autres opérateurs restent adaptés et peuvent €tre utilisés tels quels dans
la procédure d’optimisation multicritere.

2.2.3. Fonction d’évaluation

L’objectif consiste a définir une fonction d’évaluation F & optimiser par 1’algorithme
génétique diploide. Celle-ci s’inspire de celle utilisée dans MOGA (Fonseca et Fleming,
1995). Initialement, un ensemble de m points est généré aléatoirement. Le calcul de chaque
critere f; (i=1..n) est effectué pour chacun des individus. Pour chaque point x;, la fonction
F(x;) est déterminée par le nombre de points qui domine x; dans la génération courante.

h.p =1si X, domine X;

F(x;)=3h, ol { !
p=1

h i = Osinon (5.:6)

F est appelée fonction de domination et hj, est I’indice de domination entre le point x; et le
point Xp,. L’indice de domination, entre deux points x; et X, de la méme population, est
déterminé en comparant d’abord tous les critéres i (i=1..n) :
Si v, £i(x;) <y fi(x,) alors ¢, =0
Si v, £i(x)) > v,.fi(x,) alors ¢, =n+1 (5.7)
Si v £i(x;) = v, fi(x,) alors ¢, =1

oll ¢jjp est une variable intermédiaire et y; un indice qui définit le type d’optimisation (y;=-1:
minimisation, y=1 : maximisation). L’indice de domination est alors déduit a partir du calcul
des variables intermédiaires :

Si zcijp <n alors hy =leth;=0
., ’" (5.8)
Si Zcijp 2n et ;Cipj >n alors hjp =h. = 0

P
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Dans le premier cas, x; est dominé par x,, et dans le deuxiéme cas, aucun point ne domine
I"autre. Ce second cas prend en compte le cas particulier h; =0.

A chaque point correspond une valeur F en appliquant le critere de domination de
Pareto (O si il est non domin€é dans sa génération). A titre d’illustration, prenons par exemple
deux fonctions f et f, & minimiser et considérons les points A a G sur la figure 5.3.

f

1

Figure 5.3 : exemple d’illustration pour le calcul de la fonction d’évaluation

F(A)=0, FB)=3, F(C)=1, FD)=0, FE)=2, FF)=0 et F(G) =0. Les points A, D,
F et G forment donc les solutions non dominées de cette population de sept points.

2.2.4. Sélection

A partir du calcul de la fonction de domination pour chaque point, un classement peut
étre effectué suivant les valeurs croissantes. Les individus classés dans la génération k sont
alors représentés dans le tableau 5.1 :

Tableau 5.1 : classement des individus de la génération k suivant leur fonction de domination

X Xi X2 X3 eeeeenn Xs Kor]  eveeens X¢ Xeel

F 0 0 0 ... 0 FXe1) oeeeeo. Fx) Fxw) -ooo... F(xm)

Les s premiers individus sont non dominés dans la génération courante k et sont choisis pour
étre les parents de la génération suivante (k+1). Les (m-s) plus mauvais individus sont donc
éliminés pour la génération (k+1) mais servent pour I’évaluation de la fonction de domination
des enfants. Chaque nouvel individu créé est évalué en le comparant aux m individus de la
génération k. Un seuil t, appelé seuil de mortalité infantile, est alors défini :

t =s+E[p,.(m-s)] (5.9)
ol E[ ] est la fonction partie entiere et p; un parametre de mortalité infantile (nous prendrons

par la suite p, =0,3).
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L’enfant x; est alors viable s’il vérifie I’inégalité suivante :
F(x;) < F(x,) (5.10)

Si I’enfant ne vérifie pas I'inégalité (5.10), il ne sera pas pris en compte pour former la
génération (k+1) et un autre sera créé. Ce seuil de mortalité infantile est introduit pour
accroitre la convergence de 1’algorithme. Quand toute la population est reformée, c’est-a-dire
qu’elle contient de nouveau m éléments, une nouvelle évaluation de chaque point est
effectuée avec un nouveau classement correspondant.

Sur ’exemple de la figure 5.3, le classement serait le suivant :
1 :A,D,FetG
5tme. ¢
65 : E
70 . B

Les quatre premiers points sont choisis pour étre les parents de la génération suivante, alors
que les trois derniers disparaissent de celle-ci pour €tre remplacés par des nouveaux.

2.2.5. Critére d’arrét

La procédure évaluation, sélection, remplacement est effectuée jusqu’a ce que les m
points d’une génération soient non dominés. En d’autres termes, le critére d’arrét s’applique
lorsque la fonction de domination a une valeur nulle pour les m individus. Le nuage de points
obtenu n’est pas a proprement parler la zone de Pareto mais une approximation de celle-ci. En
effet, tous les points considérés sont non dominés, mais rien ne prouve qu’ils soient optimaux
au sens de Pareto. Cependant, on peut considérer que les points obtenus sont d’une part
intéressants et approchent de facon convenable la zone de Pareto. Par la suite et par abus de
langage, nous appellerons zone de Pareto ou zone optimale multicriteére la région formée par
le nuage de points obtenu. Un exemple didactique va permettre de visualiser les résultats
obtenus en appliquant cet algorithme et de valider cette approche.

2.3. Application a un exemple didactique

2.3.1. Description du procédé

Une application industrielle est présentée : la production d’aliments granulés pour
bétail. L’objectif est d’optimiser les conditions opératoires d’un procédé d’extrusion
(Courcoux et al., 1995). Un produit pulvérulent est converti en granulés grice aux effets
conjugués de la chaleur, de I’humidité et de la pression. L’industriel voudrait alors minimiser
simultanément la friabilit¢ et I’humidité de son produit, ainsi que la consommation
énergétique du procédé. La modélisation de ces trois critéres a nécessité la construction d’un
plan d’expériences composite centré (Courcoux et al.,1995). Les facteurs ayant une influence
sur le procédé sont le débit d’alimentation, la vitesse de rotation du malaxeur, la température
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de la farine, la vitesse de rotation et le diamétre de la vis. Dans cette étude, seuls deux facteurs
sont pris en compte : la température de la farine T comprise entre 35 et 75 °C, et le diamétre
de la vis D comprise entre 2 et 6 cm. Les critéres sont représentés par un modele simple : des
polyndmes du second degré.

f, =27,854-6,046.D - 0,46.T +0,42.D” +0,0023.T* + 0,044.D.T (5.11)
f, =12,025+1,115.D-0,33.T - 0,067.D* +0,00167.T* - 0,0337.D.T (5.12)

]
f, = 30,156 — 4,0.D —0,94.T +0,00625.T° (5.13)

ou fj, f, et f3 sont les trois critéres a minimiser, respectivement l’indice de friabilité,
I’humidité des granulés et la consommation énergétique du procédé. Ces fonctions sont le
point de départ de I’étude et la figure 5.4 montre les évolutions de ces criteres en fonction de
la température et du diametre de vis.

e N = & ®

Figure 5.4 : évolution des trois critéres, friabilité, humidité et consommation énergétique
en fonction du diameétre de vis et de la température de la farine

A partir de ces modeles, on peut remarquer que I’optimum n’est pas placé au méme
endroit pour les trois critéres. Le tableau 5.2 présente 1’optimum pour chacun des critéres avec
la valeur du critére correspondante.

Tableau 5.2 : point optimal de chaque critére

D (cm) T (°C) Valeur du critére
Indice de friabilité 3,9 62 1,62
Humidité 6 70 9,83
Consommation énergétique 2 75 2,81
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.3.2. Détermination de la zone optimale multicritére

La zone optimale de Pareto est représentée sur la figure 5.5 par 5 000 points gris et
I’optimum obtenu par combinaison linéaire des critéres par le carré blanc (D =4cm et
T =60°C). On peut remarquer que les conditions supposées optimales sont placées sur le
bord de la zone de Pareto. Par conséquent, une 1égére variation négative de la température de
la farine peut provoquer une dégradation de la qualité du produit. En effet, le point sortirait de
la zone de Pareto dans ce cas la. La zone en blanc représente ce qu’il ne faut pas faire et on est
sir que les points de cette zone ne sont pas optimaux.

Température (°C)

35
1

Diamétre (cm)

Figure 5.5 : zone de Pareto ()
et point optimal obtenu par combinaison linéaire des criteres (O)

Les trois critéres sont représentés par des polyndmes du second degré. La zone de
Pareto théorique peut alors étre déterminée en calculant sa frontiere. Il s’agit de calculer les
trois branches non dominées, c’est-a-dire le lieu des points ol les isocritéres des fonctions

sont tangentes deux a deux. Les trois équations suivantes sont alors obtenues pour définir les
frontiéres de la zone de Pareto :

_0,0055.T* —0,135335.T +7,52324
0,9656 —-0,0105.T

D pour D<391cm et T 2 62,6°C (5.14)

_4,2125.10*T% -0,0322555.T +0,9161
0,166196—4,175.10™*T

D

pour 2<D<6cm et 35<T<75°C (5.15)

3,0198.107*.T? + (—0,04227664 + 0,00295924.D).T

: pour D2391cm et T<62,6°C (5.16)
+(0,712418+0,1116062.D - 0,0268384.D°) =0

La figure 5.6 montre alors la zone de Pareto avec sa frontiere théorique définie par les
équations (5.14) a (5.16).
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Température (°C)

s 1 1 1
2 k] 4 5 ]

Diamétre (cm)

Figure 5.6 : zone de Pareto ( *) et frontiére théorique de la zone de Pareto (-)

On peut remarquer que le nuage de points donne une bonne approximation de la zone de
Pareto dans 1’espace des variables d’action, méme si le bord n’est pas parfaitement défini. De
plus, les points non dominés ne sont pas uniformément distribués dans la zone. Pour

comprendre comment est effectuée I’approximation, la figure 5.7 fait un zoom de la figure 5.6
proche de la frontiere de Pareto.

humidité Consommation énergétique

friabilité ™

Température (°C)

Diamétre (cm)

Figure 5.7 : zoom sur la zone de Pareto (), frontiere théorique de la zone de Pareto (=)
et isocritéres (—) passant par un point a I’extérieur de la zone de Pareto (®)

La zone de Pareto est située dans la partie inférieure au bord théorique tracé en gras et nous
considérons le point noir qui se trouve a I’extérieur de la zone. Les trois courbes représentent
les isocriteéres passant par ce point. Si on applique le concept de domination & ce point, on
s’apercoit qu’il ne peut étre dominé que par un point se trouvant a I’intérieur du petit espace
formé par les trois courbes, c’est-a-dire la sorte d’ovale. N’ayant aucun point dans cette zone,
la solution a été considérée comme non dominée méme si elle n’est pas optimale au sens de
Pareto. Il est donc difficile d’obtenir parfaitement la zone de Pareto dans cet exemple. La
région sera définie d’autant plus précisément qu’il y a de points. La détermination de la zone
de Pareto par nuage de points reste tout de méme satisfaisante.
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2.4. Conclusion

La méthodologie présentée a permis de donner une approximation satisfaisante de la
zone optimale multicritére recherchée. L’utilisation simultanée d’un algorithme d’évolution et
du concept de domination est adaptée aux problémes d’optimisation multicritére. Cependant,
il faut noter qu’un assez grand nombre de points est nécessaire pour définir la zone continue
de Pareto. La région est alors aussi bien définie qu’elle est représentée par un grand nombre
de pixels. L’exemple des granulés nous a permis de valider I’approche considérée.

¢

3. APPLICATION A L’HOMOPOLYMEMSATION EN
EMULSION DU STYRENE

3.1. Introduction

Nous allons maintenant tester 1’applicabilité de la méthode d’optimisation multicritére
a I’homopolymérisation du styréne en émulsion étudiée au chapitre 3. 1l s’agit de définir les
crittres que l’on souhaite optimiser et de les exprimer a partir du modele élaboré
précédemment. Le but est d’obtenir simultanément plusieurs caractéristiques du polymere
obtenu. Le modele doit donc pouvoir s’inscrire dans la procédure d’optimisation multicritére
afin d’obtenir la zone de Pareto de notre systéme.

3.2. Enoncé du probleme

3.2.1. Définition des critéres

Dans ce probléme, nous pouvons proposer d’optimiser la production du polymere, tout
en essayant d’atteindre certaines caractéristiques du produit. Ces propriétés, que 1’on
qualifiera de « qualités » du produit, ne peuvent pas forcément étre obtenues toutes en méme
temps. I s’agit donc de trouver I’ensemble des compromis de tous ces critéres.

Le modele élaboré au chapitre 3 donne I’évolution au cours du temps des conversions
X, du nombre de particules Np, des masses molaires moyennes en nombre M, et en poids
M, , & partir des conditions opératoires initiales, qui sont ici les concentrations initiales en
amorceur [A],, monomere [M], et tensioactif S;, en un temps de polymérisation donné t. .

Les entrées et les sorties du modele de simulation sont donc définies. La figure 5.8 représente
schématiquement ce module de simulation.

M l\flodele.de > N (O
Simulation _

So | d'homopolymérisation > fn“)

. N > M, (1)

Figure 5.8 : représentation schématique des entrées-sorties du modele d’homopolymérisation
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A partir des sorties décrites ci-dessus, nous pouvons définir un critere de production f;
4 maximiser :

f, = X(t) (5.17)

Nous définissons également deux criteres de « qualité » f, et f3:
. £, =[N, () = Ny (5.18)
£, =[M, (t;) - M,| (5.19)

ou les termes N, et M,, désignent respectivement les valeurs désirées du nombre de

particules et de la masse molaire moyenne en poids. Ces deux derniers criteres sont 2
minimiser et correspondent a des valeurs a atteindre de facon la plus proche possible. Si le
temps final de polymérisation est fixé, la concentration initiale en monomere 1’est également
dans la recette proposée au chapitre 3. L’objectif est donc de déterminer les variables
d’entrée, [A], et S,, telles que ces trois critéres soient optimisés simultanément.

3.2.2. Couplage du modele et de la procédure d’optimisation multicritére

Le modele de simulation peut alors directement s’inscrire dans la procédure
d’optimisation multicritére. Si nous reprenons le principe de I’algorithme d’évolution décrit
dans le chapitre 1 (cf. figure 1.1), le couplage entre le modele et I’optimiseur est schématisé
sur la figure 5.9 :

Initialisation
Boucle d’optimisation X ,
———»  Algorithme Génétique Modzle de
oy ¢ simulation
Diploide
F(X)

Figure 5.9 : schématisation du couplage entre le modele et la procédure d’optimisation
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L’initialisation propose aléatoirement plusieurs vecteurs d’entrée X avant d’entrer dans la
boucle d’optimisation. Ces vecteurs d’entrée sont composés de [A],, [M],, S, et t.. A partir

de ceux-ci, le modéle de simulation calcule en sortie les valeurs X(t), Np(t), K/I_n(t) et

T\Zw (t). On peut ensuite en déduire les valeurs des trois criteres f; a f3 (équations 5.17 4 5.19),

puis la fonction de domination F, pour chaque vecteur d’entrée, définie par I’équation (5.6).
La boucle d’optimisation est alors effectuée jusqu’a ce que tous les vecteurs d’entrée soient

non dominés.
4

3.3. Résultats

Pour définir plus précisément les deux critéres de « qualité », nous proposons les
valeurs désirées suivantes :

N, =5.10" particules.lea™ (5.20)

M, = 3.10° g.mol’ (5.21)

Nous définissons, de plus, le domaine de recherche des variables d’entrée et les valeurs
constantes propres a la recette utilisée, a partir du plan d’expériences proposé en annexe A

(§D:

0<[A], £4.107 mol.I" (5.22)
0<S,<7gl” (5.23)
[M], = 2,184 mol.I"" (5.24)
t, =10800 s (5.25)

La figure 5.10 présente le résultat de la zone de Pareto pour les variables d’entrée [A]
et Sp. On observe que la zone est tres petite et est située au bord supérieur de 1’intervalle de la
concentration initiale en amorceur. Les trois critéres ne peuvent étre optimisés simultanément
qu’avec beaucoup d’amorceur et suivant une gamme de concentrations en tensioactif allant de
35a7 g.l‘l. La zone de Pareto étant obtenue sur le bord du domaine de validité du modéle, on
pourrait &tre amené a €largir I'intervalle de recherche. Cette figure donne une premiére
indication quant aux conditions initiales a utiliser pour pouvoir atteindre les caractéristiques
fixées. I est également intéressant de tracer le front de Pareto dans 1’espace des critéres. La

figure 5.11 représente ce front en trois dimensions par projection d’un critére sur deux autres.
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0,001

0,003

0,002

0,004

Figure 5.10 : zone de Pareto obtenue pour le syst¢tme d’homopolymérisation pour les
concentrations initiales en amorceur et en tensioactif
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IM,(t)-M,

pour les trois critéres fj, f; et f3, représentés deux par deux

Figure 5.11 : front de Pareto obtenu pour le syst¢me d’homopolymérisation
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Le front de Pareto représente une surface dans un espace a trois dimensions. On
remarque tout d’abord que le front en forme de V est di aux critéres mis sous la forme de
valeurs absolues. La figure (a) montre que la valeur désirée du nombre de particules est
atteinte avec un taux de conversion proche de 99 %. Mais d’autres valeurs sont déterminées
pour que le taux de conversion dépasse les 99 %. Les résultats sont trés proches en terme de
conversion (> 96 %). Par contre, sur la figure (b), on note que les valeurs désirées pour le
nombre de particules et la masse molaire moyenne en poids ne sont jamais obtenues en méme
temps (le point utopique est a ’origine). Une zone de compromis est donc déterminée. Enfin,
sur la figure (c), les deux critéres sont contradictoires.

Le résultat de I’optimisation multicritere sur le systtme d’homopolymérisation en
émulsion a permis d’éliminer bon nombre de solutions dans I’espace de recherche des
variables d’entrée. Celles-ci sont considérées comme inintéressantes vis a vis des objectifs
que I’on s’est fixé et représentent ce qu’il ne faut pas faire. L’optimisation multicritére a été
lancée plusieurs fois (une dizaine de fois) afin de voir si 1’approximation obtenue est
suffisante. Ces exécutions sont nécessaires en raison du caracteére aléatoire de I’initialisation et
de la reproduction des solutions. Il s’avere qu’a chaque fois le résultat reste similaire en terme
de visualisation de la zone et du front de Pareto.

3.4. Conclusion

L’optimisation multicritere a été appliquée au systtme d’homopolymérisation en
émulsion par couplage avec le modele de simulation. Cette procédure a permis d’obtenir les
solutions optimales au sens multicritére des objectifs fixés, sans définir de préférences au
préalable. Il ne reste dans la zone de Pareto que les points susceptibles d’étre intéressants. Par
la suite, un choix devra étre effectué suivant des préférences que 1’on peut se fixer.

4. APPLICATION A LA COPOLYMERISATION EN
EMULSION DU STYRENE ET DE L’ALPHA-
METHYLSTYRENE

4.1. Introduction

La procédure d’optimisation multicritere est appliquée au systtme de
copolymérisation du styréne et de I’a-méthylstyréne en émulsion. Le principe reste le méme
que précédemment par la définition de criteres de «qualité », tout en optimisant la
production. L’évaluation des solutions est faite ici par couplage avec le modele de simulation
de copolymérisation élaboré au chapitre 4.
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4.2. Enoncé du [;robléme

Le modele de copolymérisation donne I’évolution au cours du temps des conversions
X, du nombre de particules Ny, des masses molaires moyennes en nombre M, et en poids

M, , et la composition en o-méthylstyréne dans le copolymére Fy, & partir des conditions
opératoires initiales, qui sont ici les concentrations initiales en amorceur [A];, en monomeéres
[M], et en tensioactif S, la température T et la fraction massique initiale en o-méthylstyréne

Wams» €0 un temps de polymérisation donné t,. Les entrées et les sorties du modele de
simulation sont donc définies et représentées schématiquement sur la figure 5.12.

[A], P . X

[MS]° > Modgéle de > N,
° > Simulation > W
T » de copolymérisation . _M"

W Ams # »(
. 4 > F

Figure 5.12 :représentation schématique des entrées-sorties du modele de copolymérisation

La recette utilisée dans ce systtme de copolymérisation ne fait varier, plus
précisément, que deux variables: T et w,, . A partir des sorties du modele de

copolymérisation, nous définissons un critére de production f; identique a celui du systéme
d’homopolymérisation (cf. équation 5.17) :

f, = X(t;) (5.26)

En ce qui concerne les criteres de « qualité », nous allons chercher a valoriser au maximum
I’emploi d’ o-méthylstyréne, sachant qu’il s’utilise essentiellement en copolymérisation. Nous
avons choisi de maximiser la fraction molaire d’incorporation de 1’a-méthylstyréne dans le
copolymere, F|, tout en essayant d’atteindre une masse molaire élevée. Les deux critéres de
« qualité », f; (2 minimiser) et f3 (2 maximiser), sont donc définis par :

£, =M, (t;) - M,| (5.27)

f; =EF(t) (5.28)

ol M, désigne la valeur désirée pour la masse molaire moyenne en poids. Nous n’avons pas

choisi de critére décrivant le nombre de particules, estimant que le modéle ne le prédisait pas
avec suffisamment de précision. L’objectif consiste & déterminer les deux variables d’entrée
telles que ces trois critéres soient optimisés simultanément.
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4.3. Résultats

Pour définir plus précisément le critére de « qualité », nous proposons la valeur désirée
suivante :

M,, = 3.10° g.mol” (5.29)

Nous définissons également le domaine de recherche des variables d’entrée ainsi que les
valeurs constantes propres a la recette utilisée, a partir du plan d’expériences proposé en
Annexe A (§2):

323,15<T<35815K (5.30)
0 e =2 (5.31)

[A], =3,7.107 mol.I" (5.32)
[M], = 2,184 mol.I"" (5.33)
Sy =3 cmc (5.34)

t, =21600 s  (5.35)

La figure 5.13 présente le résultat de la zone de Pareto pour les variables d’entrée T et
WaMms.

Figure 5.13 : zone de Pareto obtenue pour le systéme de copolymérisation pour la température
et la fraction massique initiale en a-méthylstyréne
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On peut remarquer dans ce cas que la zone de Pareto est trés grande et qu’elle constitue
pratiquement tout 1’espace de recherche. Nous allons tracer le front de Pareto sur la figure
5.14 pour mieux visualiser le phénomene. Il représente une surface dans un espace 2 trois
dimensions. Sur la figure (a), nous remarquons qu’il est absolument impossible de maximiser
simultanément la fraction molaire d’incorporation de I’a-méthylstyréne dans le copolymere et
d’obtenir la masse molaire moyenne en poids désirée. Ces deux critéres sont donc trés
contradictoires et le front de Pareto présente 1’ensemble des compromis. Le méme constat est
observé sur la figure (b) entre X et F. Par contre, nous pouvons voir sur la figure (c) que la

zone est plus étendue et qu’il est possible d’optimiser X et M, .

1,0 T - E 1 10 T . T

.

Ft)

X(t,)

1x10°
M, (t)-M, |

Figure 5.14 : front de Pareto obtenu pour le systeéme de copolymérisation
pour les trois critéres fy, f, et f3, représentés deux par deux

4.4. Conclusion

La procédure d’optimisation multicrittre a ¢été appliquée au systtme de
copolymérisation par couplage avec le modele construit. L’optimisation multicritére n’a pas
permis de répondre précisément au probléme posé €étant donn€ le nombre des solutions qui
conviennent. Des explications peuvent &tre avancées avec le tracé du front de Pareto. Si la
premiére phase de I’analyse multicritére donne un résultat mitigé, I’utilisation d’un systéme
d’aide a la décision devra pouvoir proposer des solutions.
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5. CONCLUSION

Ce chapitre a permis de développer une procédure d’optimisation multicritére capable
de tenir compte simultanément de plusieurs objectifs. La méthodologie est basée sur le
concept de domination et I'utilisation de 1’algorithme génétique diploide, afin d’obtenir une
zone d’intérét. La procédure est directement couplée au modele de simulation de la
polymérisation qui évalue les différentes caractéristiques du polymere au cours du temps. A
partir des sorties calculées du modele, plusieurs propriétés du produit peuvent étre définies
comme des criteres a optimiser. Nous avons opté pour des valeurs de propriétés au temps final
de polymérisation, mais d’autres valeurs au cours du temps peuvent étre imaginées suivant
1’application recherchée. Nous avons donc obtenu une zone optimale multicritére pour chaque
systéme de polymérisation en émulsion, en optimisant simultanément les différents objectifs
que I’on s’est fixé. L’importance de cette phase d’optimisation multicritére réside dans le fait
que toutes les solutions non optimales ont été rejetées. Nous connaissons donc par cette
approche ce qu’il ne faut pas faire. Nous avons pu remarquer qu'une zone de Pareto pouvait
avoir des formes et des grandeurs tres différentes suivant les applications : treés petite pour
I’homopolymérisation, trés grande pour la copolymérisation et intermédiaire pour les
granulés. A partir de chaque zone d’intérét, il convient ensuite d’introduire ses préférences
selon les critéres a optimiser.
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Chapitre 6

1. INTRODUCTION

Nous avons vu dans le chapitre précédent que 1’optimisation simultanée de plusieurs
critéres amenait a considérer plusieurs solutions, formant ainsi une zone de compromis. La
zone de Pareto est obtenue sans donner d’indication préalable quant a la préférence d’un
critére par rapport a un autre ou d’un point par rapport a un autre. Cependant, parmi les
nombreuses solutions possibles, il est intéressant de mettre en avant la meilleure solution.
Pour effectuer ce choix, la définition de préférences par un €tre humain, appelé décideur, doit
permettre d’élaborer un systtme d’aide a la décision. La solution dépendra donc des
parametres de décisionn du décideur. De nombreuses méthodes d’agrégation multicritere
existent (cf. chapitre 1, §6) pour traiter des exemples dont le nombre de solutions a classer est
généralement assez faible (une cinquantaine au maximumy). Nous avons choisi de développer
deux méthodes différentes permettant de classer un grand nombre de solutions potentielles (de
’ordre de plusieurs milliers).

La premiére partie présente une méthode d’agrégation partielle, appelée bilans de flux,
qui est €laborée a partir de poids et de seuils de préférence définis par le décideur. Une
deuxi¢me approche, par «rough sets », est développée dans la seconde partie & partir d’un
classement préalable d’un petit nombre de points. Pour chacun de ces systémes d’aide a la
décision, la méthodologie est exposée avant de les illustrer sur la zone de Pareto obtenue pour
le procédé de fabrication d’aliments granulés. Enfin, les deux derniéres parties sont

consacrées a D’applicabilité de ces deux méthodes sur, respectivement, les procédés

d’homoplymérisation du styréne et de copolymérisation du styréne et de I’ o-méthylstyréne en
émulsion.

2. LES BILANS DE FLUX

2.1. Introduction

En génie des procédés, les réponses du systeme ont des significations physiques bien
particuliéres. C’est pourquoi nous avons choisi de développer un modele de préférences basé
sur une méthode d’agrégation partielle (Roy et Bouyssou, 1993). Toutes les solutions non
dominées peuvent étre comparées deux a deux pour définir des surclassements éventuels entre
celles-ci. Un systéme d’aide a la décision est alors développé en collaboration avec le
Professeur Kiss de 1’Université Laval au Québec. Celui-ci s’inspire d’une structure
ELECTRE pour agréger les préférences d’un décideur, a partir de la connaissance de la valeur
de chacun des critéres pour tous les points. La méthode, dite des «bilans de flux », est
également inspirée du procédé PROMETHEE et permet ensuite de faire la synthése des
surclassements définis auparavant. Cette approche relie les préférences de la fagon la plus
réaliste possible.
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2.2. Développement théorique

2.2.1. Définition des paramétres

Cet algorithme d’analyse multicritére est développé par la comparaison des solutions
potentielles deux a deux. Le décideur doit alors exprimer plusieurs parametres pour définir ses
préférences. Des poids, wy, pour chaque critére k, sont d’abord introduits pour décrire
Pimportance relative de chaque objectif. Ces coefficients sont choisis de telle sorte qu’ils
lsoient normes :

Y w, =1 6.1)

De plus, différents seuils sont également définis pour chaque critere k : indifférence g,
préférence py et veto vi. Le seuil d’indifférence est défini de telle sorte qu’aucune
différentiation notable ne permette de ressortir une solution par rapport a une autre. Le seuil
de préférence marque une réelle préférence d’un point par rapport a un autre. Enfin, le seuil
de veto intervient quand on compare deux points et qu’un est trop mauvais par rapport 2
I’autre pour un critére. Dans ce cas, on ne se préoccupe plus des autres criteres. Etre au dessus
du seuil de veto pour un criteére est accablant pour un point, méme s’il est trés bon pour les
autres criteres. Les trois seuils sont définis, pour chaque critére k, de telle sorte qu’ils vérifient
I’inégalité :

0<q,<p, SV, (6.2)

2.2.2. Indice de concordance

Le point de départ de cette méthode, outre la définition des différents poids et seuils,
est ’ensemble des solutions non dominées avec la connaissance de chacun des critéres
correspondants. Le calcul de la différence des criteres pour chaque paire d’alternatives [i, j] et
pour chaque critére k s’effectue alors facilement (le terme alternative correspond ici & une
solution potentielle) :

AfLjl=f @) -1f.()

‘_k[ J ‘ () =10 B (6.3)
pouri=1l.m, j=l.metk=1.n

ou m est le nombre total de solutions potentielles a classer et n le nombre de critéres. Un
indice de concordance global C[i,j] est déterminé pour chaque paire d’alternatives (i=1..m et
j=1.m), de la méme fagon que dans la méthode ELECTRE HII (Roy, 1978) :

1 st —A[1,j]1<q,
- “ N . AL j]+ . ..
Clirjl= 3 weellijl ot e fij1={ 2 P g g A fij1<p, (6.4)
k=1 Px — 9k
0 si py <—AL ]]
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Pour une meilleure compréhension de cet indice de concordance, nous représentons
graphiquement sur la figure 6.1, I’indice de concordance local ci[i,j] pour le critére k.

¢, [i,]]

L A fij]

Figure 6.1 : représentation graphique de I’indice de concordance local cy[i,j]
en fonction de la différence des criteéres Ag[i,j]

L’objectif consiste a2 comparer le point i par rapport au point j, dans le cas du critére k a
maximiser. Si i est meilleur que j, I’indice de concordance local vaut 1. Si i est moins bon que
j, mais pour une valeur inférieure au seuil d’indifférence qy, I’indice de concordance local
vaut également 1. Par contre, si i est moins bon que j au dela du seuil de préférence py,
I’indice de concordance local vaut 0. Entre ces deux seuils, une approximation linéaire est
utilisée pour définir I’indice de concordance local. La définition (6.4) n’est valable que dans
le cas de la maximisation du critére k. Pour une minimisation, les formules symétriques ou la
maximisation de son opposé peuvent €tre utilisées.

2.2.3. Indice de discordance

Pour tenir compte d’une valeur d’un critere trés faible, un indice de discordance Dy[i,j]
est également calculé pour chaque critere k (k =1..n) et chaque paire d’alternatives (i =1..m
et j=1..m), comme dans la méthode ELECTRE III (Roy, 1978) :

0 si -AJLj1<p,
. - A, j1- ) ..
D[, j]l= ——k'['—ﬂ“"& i P <—=AlL,jI< v, (6.5)
Vi —Px
1 si v, <=AlL,]]

Cet indice est défini pour déclasser un point dont sa différence de valeur d’un critére avec un
autre point est supérieure au seuil de veto. La figure 6.2 montre graphiquement I’indice de
discordance Dy[i,j] pour le critere k.
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I N )

Figure 6.2 : représentation graphique de I’indice de discordance local DyJi,j]
en fonction de la différence des criteres Agli,j]

La préférence d’un point i par rapport a un point j est dite discordante au dessus du seuil de
veto vy, et I’indice de discordance vaut 1. A ’inverse, elle est non discordante en dessous du
seuil de préférence pg, et 'indice de discordance est nul. Entre ces deux seuils, une
approximation linéaire est utilisée pour calculer I'indice de discordance. Comme pour le
calcul de I’indice de concordance, I’expression (6.5) n’est valable que dans le cas de la
maximisation du critere k.

2.2.4. Degrés de surclassement et bilans de flux

Les indices de concordance et de discordance sont utilisés pour introduire ce que 1’on
appelle des degrés de surclassement ¢fi,j] pour chaque paire d’alternatives [i,j]. Ceux-ci sont
obtenus a partir de la formule suivante (i = 1..m et j=1..m), (Rousseau et Martel, 1994) :

ofi, 1 = Cli, 1 T T - (D, i, 51) ] (6.6)
k=1

Le point i surclasse d’autant plus le point j que leur degré de surclassement est proche de 1
(0 < oli,j]1<1). Par contre, si le point i est bien meilleur que le point j pour la plupart des
critéres, mais qu’il est bien plus mauvais pour un seul critére, leur degré de surclassement sera
proche de 0. Le degré de surclassement étant sous la forme d’un produit d’une fonction de
I’indice de discordance, il suffit qu’un seul critére soit beaucoup moins bon pour le point i
pour que le degré de surclassement deviennent nul. Le seuil de veto agit donc comme une
contrainte a ne pas dépasser sur chaque critere. La forme cubique permet d’accentuer cet effet
de contraintes en considérant que juste avant le seuil de veto, la discordance n’est pas trop

élevée. La figure 6.3 représente cette forme cubique, 1— (D, i, j])3, pour le critere k.
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1-(D,[1,j])’

Ve P % 9 Py Yk Ak [1,_] ]

Figure 6.3 : représentation graphique de I’indice de discordance local Dy[i,j] sous sa forme
cubique en fonction de la différence des critéres Ag[i,j]

L’ensemble des relations de surclassement obtenu peut étre représenté par une matrice
de surclassement. On compare chaque point avec tous les autres formant ’ensemble des
solutions non dominées. A partir des degrés de surclassement, deux ordres préalables sont
établis de fagon similaire a la méthode PROMETHEE (Brans et Vincke, 1985), en calculant

ce que I’on appelle un flux sortant g," et un flux entrant ¢, pour chaque pointi(i=1..m):

6" =Y oli]] (6.7)

o; =) oljil (6.8)

Le flux sortant correspond a la fagcon dont le point i surclasse tous les points j, alors que le
flux entrant correspond a la facon dont le point i est surclassé par tous les points j.
Finalement, le classement total est déduit du bilan de flux ¢;, pour chaque pointi(i=1.m):

O, = 0‘i+ - Gi_ (69)

Le point qui a le plus grand bilan de flux est considéré comme la meilleure solution et celui
qui a le plus petit bilan de flux, comme la plus mauvaise, autrement appelée « nadir ».
D’éventuels ex-equo peuvent également €tre obtenus dans le classement final.

- 183 -



Systeémes d’ Aide a la Décision

2.3. Application a un exemple didactique

2.3.1. Définition des préférences

Le systtme d’aide a la décision par bilans de flux est appliqué sur I’ensemble des
solutions non dominées obtenu au chapitre précédent, pour I’exemple du procédé de
fabrication d’aliments granulés pour bétail. La connaissance du procédé et de ses réponses
permet 2 un décideur de proposer des poids et des seuils comme parametres de 1I’algorithme

d’analyse multicritere. La définition des préférences du décideur est alors présentée dans le
tableau 6.1.

Tableau 6.1 : définition des poids et seuils de 1’algorithme par bilan de flux
pour le procédé de fabrication des granulés

Wk Jk Px Vk

Indice de friabilité 1/3 0,2 0,5 0,8
Humidité 1/3 0,5 1,5 3
Consommation énergétique 173 1 3 6

Ces valeurs peuvent étre considérées comme totalement subjectives.

2.3.2. Résultats

A partir de la définition des préférences, un classement total est obtenu pour toutes les
solutions non dominées par valeurs des bilans de flux décroissantes. Une visualisation des
résultats est présentée sur la figure 6.4. Nous avons choisi une représentation par quintile pour
une meilleure compréhension. La meilleure et la plus mauvaise solutions sont également
tracées.

Température (°C)

Diamétre (cm)

Figure 6.4 : classement total de la zone de Pareto représenté quintile par quintile,
meilleure (@) et plus mauvaise (M) conditions données par les bilans de flux
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Les quintiles sont représentés en zones concentriques (@ : premiére zone avec les 20 %
premicres solutions dont la meilleure, ® : deuxiéme zone, ® : troisiéme zone, ® : quatriéme
zone, 9 : cinquieme zone dont le « nadir »). Sur la figure 6.4, nous pouvons remarquer que le
meilleur point obtenu est robuste vis & vis d’une variation éventuelle de la température. Cela
n’était pas le cas pour la solution optimale obtenue par combinaison linéaire (cf. figure 5.5),
qui se trouve de plus dans le second guintile. La meilleure solution obtenue par le systéme
d’aide a la décision n’est pas altérée par une légére variation des conditions opératoires. Elle
resterait non seulement optimale au sens de Pareto, mais également dans le premier quintile
défini. Le tableau 6.2 présente les caractéristiques du meilleur et du plus mauvais points.

Tableau 6.2 : caractéristiques du meilleur point et du « nadir » obtenus par bilans de flux

Meilleur point  « Nadir »

Diametre (cm) 3,22 2,04
Température (°C) 66,7 445
Indice de friabilité 1,74 5,34

Humidité 13,44 13,01
Consommation énergétique 8,13 8,84

Sachant que les trois critéres sont a minimiser, le choix entre les deux points parait évident
(deux critéres semblables et un indice de friabilité bien meilleur pour la premiére solution).

2.4. Conclusion

La méthode des bilans de flux a été développée comme systeme d’aide & la décision,
inspirée des méthodes d’agrégation particlles. Elle a permis de classer toutes les solutions
potentielles a partir des préférences du décideur. Les préférences sont définies par
I’introduction de poids, de seuils d’indifférence, de préférence et de veto pour chaque critere.
Un bilan de flux entre les degrés de surclassement croisés permet de proposer une solution,
considérée comme la meilleure. Celle-ci dépend fortement des parametres du modele de
préférence définis par le décideur. Une bonne connaissance du procédé est alors nécessaire
pour pouvoir les spécifier de fagon satisfaisante. Une part de subjectivité intervient donc dans

le choix des poids et des seuils.
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3. LES « RQUGH SETS »

3.1. Introduction

Les «rough sets » sont un nouveau concept mathématique que I’on peut traduire par
ensembles vagues ou imprécis. Cette approche a ét€ introduite au début des années 80 et peut
étre considérée comme originale vis-a-vis des autres méthodes d’aide a la décision (Pawlak,
1982). Le but est de traiter de I’information vague ou imparfaite, inhérente aux situations de
décision, pour en retirer une classification. Au départ, des différences peuvent étre pergues
entre divers objets pour former des classes d’objets n’ayant pas de différences fondamentales.
Cette indiscernabilité a I’intérieur des classes permet de construire une connaissance du
syst¢me. Derniérement, le concept des « rough sets » a été utilisé pour traiter des problémes
de décision multicritere (Pawlak et Slowinski, 1994). Un modele de préférence est alors
construit a partir de lois déduites d’un sous-ensemble d’exemples significatifs en terme
d’objectifs.

Prenons comme exemple d’application les vérifications d’indications pour traiter une
maladie d’estomac (Slowinski, 1992). L’utilisation de la théorie des « rough sets », sur un
ensemble de 122 patients décrits par onze caractéristiques, a permis de réduire le probléme a
cinq critéres prépondérants pour obtenir une qualité de classification satisfaisante. Ceux-ci ont
été obtenus a partir de tests entrainant des effets négatifs sur les patients. Les lois de décision
ont alors été appliqués lors de I’opération de 70 nouveaux patients, conduisant a une
amélioration des résultats de réussite de 82 % a 93 %. D’autres applications utilisent cette
philosophie basée sur I’analyse de I’information disponible avant de prendre une décision.
Nous allons utiliser cette théorie pour traiter nos problémes de génie des procédés apres avoir
présenté les différents concepts de base.

3.2. Développement théorique

3.2.1. Relation indiscernable et construction de la table de décision

Le point de départ de la théorie des «rough sets » est la définition d’une relation
indiscernable. A cause d’un certain manque d’information, cette relation montre le fait que
nous sommes incapables de discerner certains objets a partir de I’information disponible. Cela
implique I’utilisation de plusieurs objets plutdt que d’un seul pour pouvoir faire des
comparaisons. Une table de décision est alors construite pour un nombre restreint de solutions
potentielles, choisies dans la zone de Pareto. Cette table comporte trois éléments : chaque
paire d’actions parmi I’échantillon restreint choisi, une valeur de fonction ux(x,y) pour chaque
paire (x,y) et chaque fonction k (k=1.n), et un indicateur de préférence ou de non
préférence de x par rapport a y. La table de décision générale est illustrée par le tableau 6.3.
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Tableau 6.3 : présentation générale d’une table de décision

f, f, e f, D
Hp (ai’aj) ul(ai’aj) uz(ai’aj) ............. un(ai’aj) P

‘
Hy (aj,a;) lul(aj’ai) w(apa) u,(a;a;) N

Un classement préalable est effectué pour I’échantillon restreint d’actions a;. Celui-ci va donc
du premier, a;, au dernier, a,, ol nr est le nombre restreint d’actions choisis. Les sous-
ensembles des paires d’actions sont alors définis de la fagon suivante :

H, ={a,,a)) / ie[L.orl, je [L.adeti < j} (6.10)

Hy ={a,a) / ie Lo, je [Ladeti < j} (6.11)

Les sous-ensembles de paires d’actions Hp et Hy forment I’ensemble des paires d’actions H.
Les valeurs des fonctions ug sont calculées a partir des relations de dominance, en considérant
que les critéres sont & minimiser (Greco et al., 1999) :

Vke [l..n],Vie [l.or],Vje [l.nr]eti # j (6.12)

1 sif,(a;) <f,(a;)
Uia2,) = 0 sinon

L’indicateur D de préférence ou de non préférence peut prendre les deux valeurs suivantes :

P sia estpréféréaa,

D(a;,a;) ={ Vie [l.nr],Vje [l..nr]eti # j (6.13)

N sia; n'est pas préféréa a,

La construction de la table de décision suppose que le décideur est capable d’exprimer ses
préférences en classant un petit nombre de points. A partir de celle-ci, la relation
indiscernable de I’ensemble H des paires d’actions choisies est défini par (Pawlak, 1997) :

IH) = {(a,,a )i [1.orl, je [L.arletisj /
u (x)=u(y) Vke[l.n],xe Hetye H} (6.14)
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.2.2. Approximations hautes et basses

A partir de la construction de la table de décision, il est intéressant de connaitre les
caractéristiques des paires d’actions ayant un indicateur de préférence (ou de non préférence).
La question est de savoir si I’on peut décrire un ensemble de paires d’actions en termes de
criteres fy. Par exemple, un élément de Hp peut avoir les mémes caractéristiques qu’un
élément de Hy vis a vis de leurs valeurs de fonctions de dominance. Pour rendre compte de
ces observations, deux sous-ensembles sont définis, appelés approximation haute Q* et
approximation basse Q, de ’ensemble Hp.

i

. Q*MHp) ={a,a)e H / (H)"H, = B} (6.15)

Qu(Hp) ={@,a)e H / IH) cH, ] (6.16)

L’approximation haute de Hp contient toutes les paires d’actions (a;,a;) de Hp ou Hy dont les
relations de dominance sont toutes dans Hp. L’approximation basse de Hp contient toutes les
paires d’actions (a;,a;) de Hp ayant des relations de dominance que I’on ne retrouve pas dans
Hy. Les approximations hautes et basses de I’ensemble Hy se déterminent de fagon similaire.

Un nouvel ensemble, BQ(Hp), est ensuite défini, appelé région bornée de Hp.
BQ(Hp) = Q*(Hp) — Q,(Hp) (6.17)

Si la région bornée de Hp est un ensemble vide, i.e. BQ(Hp) = &, ’ensemble de Hp sera
appelé ensemble précis de I’ensemble H. Par contre, si la région bornée de Hp n’est pas vide,
i.e. BQ(Hp) # &, I’ensemble de Hp sera appelé ensemble imprécis (« rough ») de I’ensemble
H.

Pour illustrer schématiquement ces concepts d’approximation, nous proposons un
tracé graphique sur la figure 6.5 inspirée de Walczak et Massart (1999). Un ensemble X est
symbolisé par un ovale. L’approximation basse est représentée par les rectangles blancs a
Iintérieur de l’ovale alors qu’il faut ajouter les rectangles gris pour représenter
I’approximation haute. Les rectangles gris seuls correspondent a la région bornée, ou
frontiére, de I’ensemble X.

Approximation
— basse
b &
. _ Approximation
: haute

Figure 6.5 : représentation graphique des approximations haute et basse d’un ensemble X
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La base de la théorie des «rough sets » repose donc sur la définition de la région
bornée d’un ensemble de paires d’actions. En résumé, nous sommes dans le cas d’un
ensemble imprécis lorsqu’une méme série de relations de dominance se retrouve 2 la fois pour
une paire d’actions de I’ensemble Hp et pour une dans 1’ensemble Hn.

3.2.3. Précision de ’approximation

p Les «rough sets » peuvent également &tre caractéris€s numériquement par un
coefficient, appelé précision de I’approximation.

Q. (H,)

(6.18)
|Q*(H,)|

aQ(Hp) =

ou IXI est le cardinal de I’ensemble X. La précision de I’approximation est comprise entre O et
1. Avec un raisonnement similaire a la région bornée, I’ensemble Hp est précis si o, (H,) =1

et imprécis si o, (H,) <1.

3.2.4. Qualité de 1’approximation

Une qualité de I’approximation de ’ensemble H peut également étre définie (Zaras,
1999) :

QLR
) ==

, (6.19)

Elle correspond au rapport du nombre d’éléments des approximations basses de Hp et Hy sur
le nombre d’éléments de H.

3.2.5. Regles de décision et régles déterministes

A partir de la table de décision, les relations de dominances pour chaque paire
d’actions forment ce que 1’on appelle les régles de décision. Pour une paire d’actions, une
relation de dominance est calculée pour chaque critére k (fonction uy) et un indicateur de
préférence ou de non préférence est noté suivant le classement préalable que 1’on s’est donné.
Une synthése des différentes reégles permet de générer les régles de décision valables pour
chaque paire d’actions et du type :

SI (comparaison des fonctions entre a; et a;) ALORS indicateur (6.20)
Le terme de comparaison peut concerner une ou plusieurs des fonctions a optimiser.
L’indicateur peut aussi bien étre de préférence, de non préférence ou les deux. Parmi toutes

ces regles, on peut retenir les régles déterministes, c’est-a-dire celles qui entrainent un
indicateur de préférence ou de non préférence.

- 189 -



Systémes d’ Aide a la Décision

3.2.6. Classement final

La derni¢re étape de la méthode consiste & appliquer les régles déterministes a
I’ensemble des points de la zone de Pareto. La détermination du classement final est adapté
des relations de dominance obtenues par approximation imprécise (Greco et al. 1999).
Comparons deux points b; et b;. Si cette comparaison ne vérifie pas de régle déterministe, on
ne peut rien déduire sur la préférence entre ces deux points. Par contre, si elle vérifie une régle
déterministe, un indicateur de préférence ou de non préférence peut Etre appliqué entre b; et b;.
Les relations de préférence et de non préférence sont respectivement noté > et N>. La
traduction mathématique peut s’écrire de la fagon suivante :

Si (b;,b;) ne vérifie pas de régle déterministe : Sj(b;) =0 et S{(b;)=0

P=1si b >b, (6:21)

Sinon S;(b;) =2P -1 et S;(b,) =1-2P ol
fnon 5500 (%) {P:omuN>m

ol S et S sont des fonctions de préférence locale par comparaison de deux points b; et b;,

respectivement pour le comparant b; et le comparé b;. Ces fonctions valent 1 ou —1 suivant les
cas de préférence si une regle déterministe est vérifiée. Dans le cas contraire, ces fonctions
sont nulles. La détermination des fonctions de préférence locale est appliquée pour toutes les

paires de solutions de la zone de Pareto (b;,b;) (i=1..m, j=1..m et j#1i). Par un bilan des

fonctions préférence locale, une fonction de préférence globale, S, est définie pour chaque
point de la zone de Pareto.

S(b,) =Y ST (b)+3.S; (b)) (6.22)
1 =
J=i J#

Cette expression peut s’apparenter au bilan de flux décrit précédemment. Chaque action est
ensuite classée suivant les valeurs de leur fonction de préférence globale décroissantes.

3.3. Application a un exemple didactique

3.3.1. Définition des préférences

Les différentes définitions de la théorie des «rough sets » vont étre illustrées sur
I’exemple du procédé de fabrication des granulés, ainsi que la méthode de classement sur tous
les points de la zone de Pareto obtenus dans le chapitre précédent. Les préférences du
décideur sont définies par le choix d’un nombre restreint de points de la zone de Pareto et du
classement de ceux-ci. Le choix des points, du nombre et du classement peut se faire de fagon
arbitraire. Les caractéristiques des points choisis par un expert humain, ainsi que leur
classement sont présentés dans le tableau 6.4.
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Tableau 6.4 : définition et classement des points choisis de la méthode des « rough sets »

pour le procédé de fabrication des granulés
[

Points D (cm) T (°C) f, f f,  Position
a, 3,00 63,1 205 134 79 jre
‘ a, 2,62 744 2,09 150 55 peme
a 2,10 60,3 331 141 47 geme
a, 5,96' 57,0 298 10,1 209 4tme
a, 5,73 744 432 102 179 5éme

Les fonctions fj, f; et f3 correspondent respectivement a 1’indice de friabilité, a I’humidité et a
la consommation énergétique. Le classement de cinq points est fait d’une fagcon subjective a
partir des valeurs des criteres.

Les parametres de la méthode ayant été définis, la table de décision est construite et
présentée dans le tableau 6.5. Cette table de décision est découpée en deux parties : une de
préférence Hp et une de non préférence Hy. Par exemple, développons la régle de la premiere
ligne :

(110): f,(a)) <f|(a,),f,(a,) <f,(a,)etf;(a) 21f;(a,) alors a, > a, (6.23)
De la mé&me fagon, la régle de la premiére ligne de la table de non préférence est la suivante :

(001): fi(a,) > f,(a)),f,(a,) > f,(a)) etfy(a,) <f;(a)) alorsa, N > a, (6.24)

Cette table de décision permet de définir la relation indiscernable de I’ensemble des paires
d’actions choisies :

({(al’aZ)’ (al’a3)’ (34,35), (34,33)}, )
{(31’34)’ (aj,a5), (2,,2,),(a,,a5), (as’as)}’

{(az’a3)}’

= 6.25

D ﬁ {(33’34)’ (a,,2)), (a3,2)), (35,34)}, [ ( )

{a,2), a5,a), (a,,a,), (a5,3,), (a5.3;,)

H(asvaz)}
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Tableau 6.5 : construction de la table de décision pour le procédé de fabrication des granulés

1

f, f, f, Indicateur
(a,,a,) 1 1 0 P
(a;,a5) 1 1 0 P
‘ (a,,a,) 1 0 1 P
(a;,ay) 1 0 1 |
(a,,a,) 1 0 0 P
H, |
(ay,a,) 1 0 1 P
(a,,a,) 1 0 1 P
(ay,a,) 0 0 | P
(ay,a5) 1 0 1 P
(a,,a;) 1 1 0 P
(a,,a,)) 0 0 1 N
(a5,2) 0 0 1 N
(a,.a;) 0 1 0 N
(as,a,) 0 1 0 N
(ay,a,) 0 1 1 N
HN
(ay,a,) 0 1 0 N
(a5,a,) 0 1 0 N
(a,,a,) 1 1 0 N
(a5,a,) 0 1 0 N
(as,2,) 0 0 1 N

Les paires d’actions {(a,,a,), (a,,2,), (a,,25), (a,,a,)} engendrent la méme régle (110) sur les
trois critéres. On peut en déduire les approximations hautes et basses de I’ensemble Hp :

{(al ,8,),(2,,2,), (ay,25), (awaz)}’

{(a,,a,). (a.a5), (a,,2,), (a,.25), (35,35 }

Q*(H,) = A
{(a)a,).(2,,2), (ay,2), (a5,2,) }

(6.26)
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(6.27)

Q‘. (H ) _ {{(apa4), (a17a5)’ (32,3.4), (aZ’aS)’ (aJ’aS)}’
#: P {(az’as)}

Nous pouvons remarquer que 1’ensemble Hp peut étre défini comme imprécis. Le coefficient
de précision de I’approximation de I’ensemble Hp est calculé a partir de I’expression (6.18) :

6
0, (Hp) =—=0,43 (6.28)
. 14

Les approximations hautes et basses de I’ensemble Hy et la précision correspondante se
déterminent de fagon similaire. La qualit€ de I’approximation de I’ensemble H est alors
déduite a partir de I’expression (6.19) :

12
T =7,=06 (6.29)

Ces différents résultats montrent que les ensembles Hp et Hy sont imprécis (« rough ») et que
la décision ne peut étre parfaitement approchée.

3.3.2. Résultats

A partir de la table de décision, le tableau 6.6 récapitule les régles associées a leur
conclusion : P (préféré) ou N (non préféré).

Tableau 6.6 : récapitulatif des régles associées aux conclusions

P N
110 001
101 010
100 011
001 110

On s’apercoit alors qu’il y a des régles contradictoires (110 et 001) qui entrainent les deux
types de conclusion. Celles-ci sont éliminées pour ne conserver que les régles déterministes
(101, 100, 010 et 011). Le développement de ces quatre regles déterministes est décrit par les
quatre lois de décision suivantes :

Loi N°1 (101): Sif|(a,) < f,(aj),fz(ai) > fz(aj) etf,(a,) < f3(aj) alorsa, > a; (6.30)
Loi N°2 (100) : Sif,(a;) <fi(a)),f,(a;) 2 f,(a;) et f;(a;) 2 f;(a;) alorsa; > a; (6.31)
Loi N°3 (010) : Sif,(a,) 2 f,(a)).f,(a;) < f,(aj)etfy(a) 2 fy(ap) alors a; N> a; (6.32)

Loi N°4 (011) : Sif(a;) 2f,(a;).f,(a;) <f,(ajetfy(a) <fy(aj) alors a, N > a (6.33)

- 193 -



Systémes d’ Aide 2 la Décision

On s’apergoit que les deux premiéres lois, (6.30) et (6.31), peuvent étre agrégées en une seule,
car le troisi®me critere n’est pas pris en compte par l'utilisateur. Quelles que soient les
relations de dominance sur fs, la conclusion reste la préférence. La méme remarque est mise
en évidence sur les deux dernieres lois, (6.32) et (6.33), ou les régles entraine une conclusion
de non préférence quelque soient les relations de dominance sur fj. Les régles déterministes
sont alors représentées par les deux lois de décision suivantes :

Loi N°1 (101 ou 100) : Sif,(a;) <f,(a;)etf,(a;) 2f,(a;) alorsa,; > a, (6.34)
Loi N°2 (010 ou 011) : Sif,(a;) 2f,(a))etf,(a;) <f,(a;) alors a; N >a, (6.35)

Tous les points de la zone de Pareto sont maintenant comparés deux a deux. Les
fonctions de préférence sont alors calculées pour chaque action. Si un couple vérifie une régle
déterministe de conclusion P, lpoint est ajouté a la fonction de la premiére action et 1 point
est retranché a la fonction de la deuxieme action. Pour les régles déterministes de conclusion
N, 1 point est retranché a la fonction de la premiére action et 1 point est ajouté a la fonction de
la deuxiéme action. Si le couple ne vérifie pas de régle déterministe (contradictoire ou non
définie) aucun point n’est ajouté ou retranché. Chaque action est couplée a toutes les autres,
en étant d’une part, le comparé, et d’autre part, le comparant. Le bilan (6.22) est effectué sur
’ensemble des comparaisons pour obtenir la fonction de préférence globale pour chaque
solution. Le classement final du procédé de fabrication des granulés est présenté sur la figure
6.6 quintile par quintile, suivant les valeurs décroissante de la fonction globale de préférence.

Température (°C)

Diamétre (cm)

Figure 6.6 : classement total de la zone de Pareto représenté quintile par quintile,
meilleure (@) et plus mauvaise (M) conditions données par les « rough sets »

La représentation du classement final, par quintile, est similaire a celle effectuée par bilans de
flux. Par contre, les résultats sont sensiblement différents quant a la forme des quintile
obtenus. Le tableau 6.6 présente les caractéristiques du meilleur et du plus mauvais points. Le
meilleur point a des caractéristiques, en termes de variables d’entrée, assez proches de celui
obtenu par bilans de flux, méme s’il se trouve sur le bord de la zone de Pareto. Le classement
obtenu dépend des cinq points choisis et de leur classement. Un autre classement ou un autre
choix de points entrainerait de nouvelles régles déterministes, donc un nouveau classement
total.
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Tableau 6.6 : caractéristiques du meilleur point et du « nadir » obtenus par « rough sets »

Meilleur point ~ « Nadir »

Diametre (cm) 2,80 5.99

Température (°C) 74,9 74,1

! Indice de friabilité 1,89 4,79
Humidité 14,84 9,86

Consommation énergétique 6,02 18,80

3.4. Conclusion

La méthode des « rough sets » a été développée comme méthode d’aide a la décision,
pour tenir compte d’une information disponible et définie comme imprécise. Cette incertitude
peut provenir du modele utilisé d’une part, celui-ci ne décrivant pas forcément parfaitement la
réalité¢ physique, et de I’approximation lors de 1’obtention de la zone de Pareto d’autre part.
Cette théorie a permis de classer toutes les solutions potentielles a partir des préférences du
décideur. Celles-ci sont définies par le choix d’un petit nombre de points et de leur classement
d’apres leurs caractéristiques. Une table de décision est ensuite construite avant de déduire les
regles de décision déterministes. L’applicabilité de ces régles sur les comparaisons des actions
deux a deux permet de proposer un classement total des solutions. Celui-ci va dépendre des
paramétres du modele de préférence définis par le décideur. Une part de connaissance du
procédé est nécessaire et une part de subjectivité va intervenir dans le choix des points et du
classement.

4. ETUDE PRELIMINAIRE SUR LA ROBUSTESSE

4.1. Définition

Le but de P’aide a la décision consiste a trouver une bonne solution, sinon la meilleure,
au probléme de décision multicritere, par rapport aux préférences du décideur. Plus
modestement, on peut penser que cette discipline permet de répondre partiellement a des
questions posées par un ou plusieurs décideurs (Roy, 1998). Le but du concept de robustesse
est de prendre en compte les aspects de la réalité afin de proposer des solutions viables. Cela
peut concerner en particulier les imprécisions au niveau des grandeurs mesurées ou les
approximations engendrées par I’écriture d’un modele. Plusieurs concepts de robustesse
peuvent étre définis. Nous nous attacherons, dans cette étude préliminaire, & mettre en place
ce que l’on peut appeler une robustesse technique. Il s’agit de prendre en compte les
fluctuations éventuelles du procédé, tant au niveau stabilité, grandeurs mesurées ou
modélisées.

-195-



Systemes d’ Aide 2 la Décision

4.2. Cas de I’exemple didactique

Nous traitons le cas particulier du procédé de fabrication des aliments granulés pour
bétail. Nous avons obtenus une zone de Pareto qui dépend essentiellement du modele
décrivant les réponses du systeme. L’une des remarques que nous avons formulées dans le
chapitre précédent est qu’il n’est pas souhaitable de choisir un point sur le bord de la zone car
une légere variation des conditions opératoires entrainerait une dégradation du produit final.
C’est malheureusement le cas du résultat obtenu par « rough sets ». Méme si ce n’est pas le
cas du résultat obtenu par bilans de flux, des solutions bien classées, dans le premier quintile,
sont placées sur le bord de la zone. Le probléme vient essentiellement du fait que si la
température est mal contrdlée ou mal mesurée, le résultat obtenu ne peut plus étre considéré
comme optimal multicritere.

Nous proposons alors de définir un quatri¢me critére qui va prendre en compte la
précision sur la température. Comme nous connaissons analytiquement les équations du bord
de la zone de Pareto, nous définissons un critére comme la distance minimale d’un point a la
frontiere.

f, = Min|T - T,| (6.36)

ou Ty; est la température d’un des trois bords i de la zone de Pareto (définis par les équations
5.14 a4 5.16) pour un méme diametre de vis. Ce critere vaut donc zéro pour un point du bord,
ou légérement a ’extérieur. Nous cherchons a maximiser ce critére f,, que nous appelons de
robustesse technique, en méme temps que minimiser les trois critéres f,, f, et f; (définis par
les équations 5.11 2 5.13).

4.3. Les bilans de flux

Nous définissons des nouveaux poids pour chaque critére et des seuils pour le critére
de robustesse technique. Le tableau 6.7 présente ou rappelle les préférences du décideur sur
les quatre critéres.

Tableau 6.7 : définition des poids et seuils de ’algorithme par bilan de flux
pour le procédé de fabrication des granulés en tenant compte de la robustesse technique

Wk dk Px Vk

Indice de friabilité 0,25 0,2 0,5 0,8
Humidité 0,25 0,5 1,5 3
Consommation énergétique 0,25 1 3 6
Robustesse technique 0,25 1 2 4
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Les seuils des trois premiers critéres sont gardés identiques. Un nouveau classement total est
obtenu et représenté sur la figure 6.7 quintile par quintile. On s’apergoit que le critére de
robustesse technique a bien été pris en compte car les premiers quintile sont au centre de la
zone de Pareto. Le premier est au centre de la zone de gauche alors que le deuxiéme entoure
le premier et est au centre de la zone de droite. Ainsi de suite, les quintile suivants entourent

les précédents.

Température (°C)

a5
2

Diamétre (cm)

Figure 6.7 : classement total de la zone de Pareto représenté quintile par quintile,
meilleure (@) et plus mauvaise (M) conditions données par les bilans de flux
en tenant compte de la robustesse technique

4.4. Les « rough sets »

Les préférences du décideur sont définies de la méme fagon qu’au tableau 6.4 auquel
on a rajouté le critere de robustesse. Les caractéristiques des cinq points choisis et leur

classement sont présentées ou rappelées dans le tableau 6.8.

Tableau 6.8 : définition et classement des points choisis de la méthode des « rough sets »
pour le procédé de fabrication des granulés en tenant compte de la robustesse technique

Points D(cm) T (°C) I, i, i & Position
a 3,00 63,1 2,05 13,4 79 123 1%
a, 2,62 74,4 2,09 15,0 5,9 0,67 9tme
ay 2,10 60,3 3,31 14,1 4,7 16,67 3¢me
a, 5,96 57,0 2,98 10,1 20,9 0,06 gtme
A 5,73 74,4 4,32 10,2 17,9 0,0 geme
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Cette définition des préférences permet de construire la table de décision et de générer les lois
de décision déterministes. A partir des régles déterministes, la fonction de préférence globale
est calculée et le nouveau classement est proposé sur la figure 6.8.

Température (°C)

Diamétre (cm)

Figure 6.8 : classement total de la zone de Pareto représenté quintile par quintile,
meilleure (@) et plus mauvaise (M) conditions données par les « rough sets »
en tenant compte de la robustesse technique

Le méme principe de représentation quintile par quintile est proposé. Le premier est
positionné au centre de la partie de gauche et au centre de la partie de droite. Les quintile
suivants entourent le précédent de la méme fagon que la figure 6.7.

4.5. Conclusion

Cette étude préliminaire a permis d’obtenir un point que I’on peut considérer comme
robuste au sens technique du terme. Le tableau 6.9 donne ses caractéristiques en fonction de
la méthode utilisée.

Tableau 6.9 : caractéristiques du meilleur point obtenu par bilans de flux et par « rough sets »
en tenant compte de la robustesse technique

Meilleure solution

Bilans de flux « Rough sets »

Diamétre (cm) 2,73 2,82
Température (°C) 63,7 66,0
Indice de friabilité 2:13 1,99

Humidité 13,73 13,86
Consommation énergétique 6,66 6,62
Robustesse techniq'ue 10,2 7,53
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On s’apergoit que ces deux points sont trés proches. Le fait d’introduire un nouveau critere, la
robustesse technique, a permis d’obtenir des résultats semblables par deux méthodes
différentes. Il faut tout de méme mentionner que ceux-ci dépendent toujours de la définition
des préférences faite par le décideur. Nous ne pousserons pas plus loin cette étude
préliminaire sur la robustesse et ne 1’appliquerons pas par la suite. En effet, celle-ci suppose la
connaissance du bord de 1a zone de Pareto, qui n’est pas toujours facile a évaluer.

5. APPLICATION A L’}IOMOPOLYMERISATION EN
EMULSION DU STYRENE

5.1. Introduction

A partir des solutions non dominées obtenues dans le chapitre 5 pour le probléme
d’optimisation multicritére appliqué au systéme d’homopolymérisation du styréene en
émulsion, les systémes d’aide a la décision vont permettre de proposer une solution. Les deux
systétmes d’aide a la décision, les bilans de flux et les «rough sets », seront testés. Les
résultats dépendront du choix des préférences effectué par un étre humain.

5.2. Les Bilans de flux

5.2.1. Définition des préférences

Il s’agit de définir des poids et des seuils pour chacun des trois criteres considérés. Le
tableau 6.10 présente les préférences données par un décideur.

Tableau 6.10 : définition des poids et seuils de I’algorithme par bilans de flux
pour le systeme d’homopolymeérisation du styréne en émulsion

Wk qx Px Vk
f, (production) 1/3 0,005 0,01 0,02
f, (qualité N) 1/3 510" 510 510
f, (qualité M,,) 1/3 10* 10° 5.10°

Ces valeurs résultent du choix d’un « expert ».

5.2.2. Résultats

Un classement total est généré a partir de la définition des préférences. La figure 6.9
représente le meilleur résultat ainsi que les 1000 premiers points obtenus (sur 5000 au total).
La valeur des critéres correspondants pour ces points est représentée par une partie du front de
Pareto sur la figure 6.10.
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1

0,000 0,001

Figure 6.9 : meilleure () et 1000 premicres solutions obtenues par bilans de flux pour le

0,002

[A], (mol.I")

0,003

0,004

systéme d’homopolymérisation pour les concentrations initiales en amorceur et en tensioactif
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Figure 6.10 : meilleure (#) et 1000 premiéres solutions du front de Pareto obtenues par bilans
de flux pour le systéme d’homopolymérisation pour les trois critéres fj, f; et f3
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Le meilleur point obtenu est considéré comme le meilleur compromis du probleéme fait
a partir des préférences définies par le décideur. Celui-ci est placé au centre de la zone de
Pareto et correspond presque au nombre optimal de particules. Le tableau 6.11 présente les
caractéristiques de celle-ci.

Tableau 6.11 : caractéristiques du meilleur point obtenu par bilans de flux
pour le syst¢eme d’homopolymérisation

Meilleure solution

[Alp (mol.I'h) 4.10°
S (glh 5,59
X(ty) 0,987
N, (t) = Ny 4,9.10"
IM,, (1)~ M,,,| (g.mol™) 54.10°

5.3. Les « Rough sets »

5.3.1. Définition des préférences

Les préférences pour I’utilisation des «rough sets » sont définies & partir du choix
d’un nombre restreint de points de la zone de Pareto et de leur classement. Ce choix peut étre
fait plus ou moins aléatoirement, mais nous avons choisi les points situés aux extrémes
(minimum et maximum) pour chaque critere. Nous avons ensuite demandé a un « expert » de
proposer un classement suivant ses préférences. A noter que '« expert » a été le méme
suivant les méthodes, sans qu’il est connaissance des techniques, pour éviter de biaiser le
résultat. Le tableau 6.12 présente ces choix.

Tableau 6.12 : définition et classement des points choisis de la méthode des « rough sets »
pour le systéme d’homopolymérisation en émulsion

Points Caractéristique (nEc/:fi)") So (g.I'h f, f, f, Position
a, Min f, 3,99.10° 560 0987 121107 548.10° ¥
a, Max f| 410° 697 09922 8,53.10' 7,71.10° ot
a, Max f 3,93.10° 697 0992 82210 7,90.10°  geme
a, Mi:tfﬁ;ﬁl:l’kf‘;‘ B 399.10° 343 0966 159107 841 4

Seuls quatre points sont pris en compte car a4 correspond a une extréme pour chaque critére.
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5.3.2. Résultats

Un classement total est généré A partir de la construction de la table de décision et de
la détermination des régles déterministes. Les figures 6.11 et 6.12 représentent respectivement
les mille premiers points de la zone et du front de Pareto.

7
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[A], (mol.I")

0,003

0,004

Figure 6.11 : meilleure (#) et 1000 premicres solutions obtenues par « rough sets » pour le
systéme d’homopolymérisation pour les concentrations initiales en amorceur et en tensioactif
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Figure 6.12 : meilleure (®) et 1000 premiéres solutions du front de Pareto obtenues par
« rough sets » pour le syst¢me d”homopolymérisation pour les trois criteres fy, f; et f3
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Chapitre 6

La meilleure solution obtenue par « rough sets » est exactement la méme que par les
bilans de flux (cf. tableau 6.11). Par contre, la zone formée par les mille premiers points est
tres légerement différente.

5.4. Conclusion

Les deux systtmes d’aide a la décision ont ét€ appliqués au systéme
d’homopolymérisation et ont donné des résultats équivalents. L’optimisation multicritére a
fourni une indication quant a la quantité d’amorceur qu’il fallait utiliser alors que le systéme
d’aide a la décision a précisé la quantité de tensioactif. Notons que la zone de Pareto traitée
étant tres petite, le résultat aurait pu étre anticipé sans prendre de grands risques. La solution
proposée est d’ailleurs peu sensible au choix de la méthode dans ce probléme particulier.

6. APPLICATION A LA COPOLYMERISATION EN
EMULSION DU STYRENE ET DE L’ALPHA-
METHYLSTYRENE

6.1. Introduction

Les deux systtmes d’aide a la décision vont E&tre testés sur le systeme de
copolymérisation pour déterminer un classement des solutions de la zone de Pareto obtenue
au chapitre 5. Le probléme de décision est dans ce cas beaucoup plus délicat étant donné le
nombre élevé de solutions non dominées. Le choix des préférences du décideur sera donc
d’autant plus important.

6.2. Les Bilans de flux

6.2.1. Définition des préférences

Le tableau 6.13 présente les poids et les seuils associés au trois critéres a optimiser.

Tableau 6.13 : définition des poids et seuils de I’algorithme par bilan de flux
pour le systéme de copolymérisation du styréne et de I’ t-méthylstyréne en émulsion

Wk Jk Px Vi

f, (production) 173 0,03 0,05 0,1
f, (qualité¢ M,,) 173 10* 10° 5.10°

f, (qualité F)) 173 0,1 0,2 0,3
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Nous avons gardé les mémes seuils qu’en homopolymérisation pour le critére de qualité M, .

Par contre, ceux du critere de production ont changé, étant donné que les solutions non
dominées se trouvent dans des intervalles différents. L'« expert » assume ses choix selon ses
préférences.

6.2.2. Résultats

La figure 6.13 présente les 600 premiers points (sur 3000 au total) du classement
obtenu par bilans de flux a partir des préférences définies précédemment. L’équivalent dans
’espace des critéres est représenté sur la figure 6.14.

08 |- -

0,6 -

AMS

Figure 6.13 : meilleure (@) et 600 premieres solutions obtenues par bilans de flux pour le
systéme de copolymérisation pour la température et la fraction massique initiale en
o-méthylstyréne

Les meilleures solutions, et en particulier la meilleure, sont déterminées pour des
valeurs, relativement faibles en température et non nulles en fraction massique initiale en o~
méthylstyréne. L’objectif de valorisation de I’c-méthylstyréne, pour obtenir une masse
molaire assez élevée et un taux de conversion suffisant, est donc atteint. La conséquence sur
les critéres est 1’obtention de la masse molaire moyenne en poids désirée, avec un taux de
conversion élevé et une fraction d’incorporation de I’o-méthylstyréne un peu faible mais non
nulle. C’est ce que 1’on peut appeler un bon compromis. Les caractéristiques de celui-ci sont
présentées dans le tableau 6.14.
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Fi(t)
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0,0

Figure 6.14 : meilleure (#) et 600 premiéres solutions du front de Pareto obtenues par bilans
de flux pour le systéme de copolymérisation pour les trois criteres f, f; et f3

Tableau 6.14 : caractéristiques du meilleur point obtenu par bilans de flux
pour le systéme de copolymérisation

Meilleure solution

T 0 56,8
WaMS 0,16
X(ty) 0,92
M, (t;) - M,,| (g.mol") 3,7.10°
Fi(tp) 0,13
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6.3. Les « Rough sets »

6.3.1. Définition des préférences

Comme dans le cas précédent, les points vont étre choisis aux extrémes de chacun des
trois critéres et un « expert » humain va proposer un classement. Le tableau 6.15 présente les
préférences choisie.

{
Tableau 6.15 : définition et classement des points choisis de la méthode des « rough sets »
pour le systéme de copolymérisation en émulsion

Points Caractéristique T (°C)  wawms f, f, f, Position
a, Min f; 54,4 0,16 0,892 10* 0,13 18
a, Max f) 84,5 0,01 1 1,77.10° 0,01 peme
a, Min f3 750 0,00 0999  7,3.10° 0,00 3ome
a, Min f; 51,6 099  4.10° 2,99.10° 0,82 4eme
a Max fy 563 099 410° 30010° 096  sme
a Max f, 81,6 099  5.10% 3,00.10° 0,76 6me

6.3.2. Résultats

Les préférences définies ci-dessus engendre des régles déterministes de décision, puis
un classement total des solutions non dominées. La figure 6.15 présente les 600 premiéres
solutions obtenues de la zone de Pareto, alors que la figure 6.16 trace les points
correspondants dans I’espace des critéres.

Cette zone des 600 premieres solutions est comparable a celle obtenue par les bilans

de flux. Cependant, la meilleure solution obtenue est sensiblement différente. Ses
caractéristiques sont présentées dans le tableau 6.16.
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Figure 6.15 : meilleure (@) et 600 premiéres solutions obtenues par « rough sets » pour le
systéme de copolymérisation pour la température et la fraction massique initiale en

o-méthylstyréne
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Figure 6.14 : meilleure (#) et 600 premiéres solutions du front de Pareto obtenues « rough

sets » pour le systéme de copolymérisation pour les trois criteres fi, f; et f;
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Tableau 6.16 : caractéristiques du meilleur point obtenu par « rough sets »
pour le syst¢me de copolymérisation

Meilleure solution

T (°C) 67,5
, WAMS 0,006
X(te) 0,998

™, (tp) - M,| (gmor) 4.10*

Fi(to 0,005

Si la solution obtenue par les bilans de flux semblait nous convenir, celle-ci est moins
acceptable car nous sommes pratiquement ramenés au cas du systeme d’homopolymérisation
du styréne, étant donnée la faible valeur de la fraction massique initiale en a-méthylstyréne
utilisée. Cela provient sans doute du choix des points et de leur caractéristiques extrémes. Ii
n’existe pas de méthode théorique pour choisir ces points et une méthode aléatoire ne
résoudrait pas forcément le probleme. La difficulté vient du fait du caractére trés
contradictoire des criteres, en particulier la conversion et la fraction molaire d’incorporation
de I’o-méthylstyréne dans le copolymere. La majorité€ des points sont donc trés bons en X et
trés mauvais en Fy, ou le contraire.

6.3.3. Définition de contraintes

La zone de Pareto étant assez importante, nous proposons de la réduire en lui
appliquant des contraintes. Il s’agit d’éliminer les points qui sont trop éloignés d’un critére
optimal ou qui sont absolument inintéressants pour notre probleme. Par exemple, produire un
polymere avec un taux de conversion proche de zéro n’est pas acceptable, méme si cette
solution est non dominée. Nous proposons de réduire la zone de Pareto en appliquant les
contraintes suivantes :

X(t;)>08 (6.37)

E(t,) >0, (6.38)

Ces contraintes semblent raisonnables pour notre probléme et réduisent la zone & 694 points
(au lieu de 3000). Cette nouvelle zone est représentée sur la figure 6.15. De nouvelles
préférences sont alors définies dans le tableau 6.17.
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Tableau 6.17 : définition et classement des points choisis de la méthode des « rough sets »
en tenant compte de contraintes pour le systéme de copolymérisation en émulsion

Points Caractéristique T (°C) WAMS f, f; f, Position
a, Min f, 54,4 0,16 0,892 10* 0,13 e
¢ Ay Max f, 847 0,125 099 261.10° 0,108  2im
a, Min f; 71,0 01117 098  18.10° 0,100  3*me
a, MaxfetMaxf; 846 048 081 289.10° 034 g
a; Min f 800 046 080 284.10° 033 some

Le classement total en est déduit. Le meilleur point est tracé sur les figures 6.17 et 6.18
représentant respectivement la zone et le front de Pareto réduits aprés application des

contraintes.

08 |-

06 -

AMS
04 |

5 "6: SEEE
02| @981

0,0

Figure 6.17 : meilleure solution () obtenue par « rough sets » et les 694 solutions restantes
apres les contraintes pour le systéme de copolymérisation pour la température et la fraction
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Figure 6.18 : meilleure solution () obtenues « rough sets » et les 694 solutions restantes du
front de Pareto apres les contraintes pour le systéme de copolymérisation pour les trois
criteres fi, f, et f3

La meilleure solution obtenue reste différente de celle déterminée par bilans de flux mais
semble tout de méme acceptable. Les caractéristiques de ce compromis sont présentées dans

le tableau 6.18.

Tableau 6.18 : caractéristiques du meilleur point obtenu par « rough sets » aprés contraintes
pour le systéme de copolymérisation

Meilleure solution

FE) 64,2

WM 0,119

X(ty) 0,97
IM,, (t,) — M,,| (gmol™) 1,2.10°
Fi(t) 0,102
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6.4. Conclusion

Les systémes d’aide a la décision ont été appliqués au systeme de copolymérisation en
émulsion. Les solutions non dominées étant nombreuses, il est parfois difficile de traiter
Pinformation correctement si un grand nombre de points ne correspond pas a nos attentes. I
est alors préférable d’éliminer les solutions qui sont trop €éloignées de la valeur optimale de
chaque critere. La zone réduite restante permet de mieux définir ses préférences. La méthode
«par bilans de flux s’affranchit de ces problémes car la définition des préférences par des seuils
s’apparente a |’utilisation de contraintes.

L’utilisation de’ la méthode des « rough sets » demande donc quelques précautions. Si
le résultat n’est pas celui attendu, cela peut &tre dii & plusieurs explications. Nous les
formulerons simplement sous forme de questions ouvertes. D’abord, la densité de la
population n’est pas uniforme tout au long du front de Pareto : la comparaison deux par deux
des points non dominés est alors biaisée si la concentration de solutions est plus élevée dans
une partie de la zone. De plus, une méthode de détermination des points choisis pour

construire la table de décision devrait sans doute &tre développée.

7. CONCLUSION

Ce chapitre a permis de conclure I’analyse multicritere en développant des systémes
d’aide a la décision. Le but était de dégager la meilleure solution possible parmi la zone
d’intérét déterminée dans une premiére phase. Cette solution est obtenue avec la définition de
préférences d’un décideur. C’est une part de subjectivité qui intervient dans cette seconde
phase. Les deux méthodes développées sont basées sur le principe de comparaison de tous les
points deux a deux. Les préférences pour la méthode des bilans de flux sont définies par
Iintroduction de poids et de seuils de préférence pour chaque critere alors qu’il faut le
classement préalable d’un nombre restreint de points pour la méthode des «rough sets ».
Nous avons appliqué les deux méthodes a nos différents systtmes, mais suivant la
connaissance du systéme, 1’une ou I’autre méthode sera plus adaptée pour répondre a nos
attentes. 11 ne suffit donc pas de définir des préférences, mais également de commenter le
résultat obtenu pour voir s’il répond aux attentes.
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Conclusions et Perspectives

L’objectif de ce travail de recherche consistait a mettre en place une méthodologie
permettant de traiter des problémes de décision multicritere sur des procédés discontinus de
polymérisation en émulsion. L’étude a été basée sur la prise en compte :

- d’une part du développement d’outils de modélisation, d’optimisation et de décision
pour traiter les informations relatives a ces procédés,

- et d’autre part de l’utilisation efficace de ces outils dans le cas de procédés
particuliers de polymérisation en émulsion.

Le probléme de décision multicritere peut &tre formulé de la fagon suivante : a partir d’un
procédé discontinu de  polymérisation en émulsion, comment choisir les conditions
opératoires et initiales permettant d’obtenir un produit ayant des qualités requises, tout en
optimisant la production. Le but est d’optimiser simultanément plusieurs critéres, méme s’ils
peuvent étre en contradiction. L’apport du génie décisionnel a I’optimisation multicritere de
procédés de polymeérisation en émulsion a permis de répondre de maniere cohérente a la
question. La résolution a nécessité I’organisation des recherches en plusieurs étapes.

Dans la premiére partie, nous avons rappelé et défini les principes a la base de la
polymérisation en émulsion, ainsi que les différents concepts mathématiques utilisés pour
résoudre des problemes de décision multicritere. Les aspects expérimentaux ont été exposés
pour pouvoir suivre une polymérisation et analyser le produit obtenu. Le principe de
techniques d’optimisation, en particulier de type algorithmes d’évolution, a été approfondi en
vue d’une utilisation ultérieure.

La deuxieéme partie a reposé sur 1’élaboration d’un modele de simulation permettant de
décrire les caractéristiques du produit. Cette phase a constitué le point névralgique du
probleéme. A partir de la connaissance des phénomenes physico-chimiques mis en jeu, un
schéma cinétique a ét€ proposé. L’écriture des bilans de population a ensuite été effectuée
pour toutes les especes présentes dans le réacteur. En particulier, les deux premiers moments
de la distribution des masses molaires ont été calculés. Le modele global a pris également en
compte les aspects thermodynamiques, les effets de la viscosité et de la température. Les
parametres du modele ont ensuite ét€ identifiés simultanément sur des données
expérimentales de nature différente : conversions, nombres de particules, masses molaires
moyennes en nombre et en poids, composition du copolymere. L’identification paramétrique,
basée sur la technique du maximum de vraisemblance, a permis d’obtenir les paramétres
optimaux des systemes de polymérisation en émulsion considérés. Nous avons ainsi obtenu
un modele de tendance, qui ne décrit pas de fagon détaillée les nombreux phénomeénes
intervenant dans ces procédés au demeurant trés complexes. II est cependant capable de
prédire certaines caractéristiques des polymeres et des latex obtenus avec suffisamment de
précision. Dans notre cas, I’hypothése d’un modele zéro-un a prédit correctement les
caractéristiques mesurées. Deux simulateurs ont alors été mis au point pour deux systémes
différents de polymérisation en émulsion :

- I’homopolymérisation a 60 °C du styrene en €mulsion en présence de dodécyle
sulfate de sodium et de persulfate de potassium, pour un extrait sec d’environ 20 %,

- la copolymérisation a différentes températures du styréne et de I’a-méthylstyréne en
émulsion en présence de genapol, de texapon et de persulfate de potassium, également pour
un extrait sec d’environ 20 %.

Ces modeles de simulation ont été €laborés pour étre utilisés dans la procédure d’optimisation
multicritére.
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Dans la troisiéme partie, une méthodologie compléte d’analyse multicritére a été
développée. Celle-ci comprend deux phases. La premiére a consisté a éliminer les solutions
ne satisfaisant pas les différents critéres fixés. Aucune préférence a priori n’a été introduite
dans cette étape. La procédure d’optimisation multicrittre a été construite a partir d’un
algorithme génétique pour faire évoluer les solutions vers la zone optimale multicritére. Une
zone d’intérét a alors été obtenue pour chacun des systémes de polymérisation en émulsion
étudiés. La seconde phase de I’analyse a permis de faire ressortir la meilleure solution, a partir
d’éléments subjectifs donnés par un €tre humain. Des préférences ont alors été définies
suivant la connaissance du procédé ou I’objectif fixé par un décideur. Deux systémes d’aide a
la décision ont alors été développés pour prendre en compte ces préférences. Une technique
par bilans de flux a permis de proposer un classement des solutions a partir de la définition de
poids et de seuils pour chaque critére. Une autre méthode, appelée « rough sets », a proposé
également un classement a partir de préférences données sur un nombre restreint de solutions.
Le domaine du génie décisionnel a permis d’apporter une information supplémentaire et plus
approfondie dans |’optimisation multicrittre de procédés. L’optimisation multicritére a
éliminé ce qu’il ne faut pas faire et I’aide a la décision a proposé une solution considérée
comme la meilleure. L’applicabilité de ces méthodes a été testée avec succés sur les deux
systtmes de polymérisation en émulsion. A partir des criteres de production ou de qualité
fixés, le meilleur compromis a ét€ proposé pour atteindre ces objectifs. Enfin, la solution
finale a été donnée en termes de conditions opératoires et initiales pour effectuer la réaction
de polymérisation en émulsion de la meilleure fagon possible.

Ce travail, qui n’est pas une fin en soi, peut s’inscrire dans un projet plus global pour
lequel quelques perspectives de recherche peuvent €tre proposées. La méthodologie étant
mise en place, il serait, dans un premier temps, trés intéressant de 1’appliquer a des systémes
.déja mis en ceuvre industriellement. A cette fin, le procédé dans son ensemble et la
formulation utilisée devront €tre pris en compte dans un modele beaucoup plus complet. Des
produits peuvent étre obtenus malgré la présence de traces d’inhibiteurs, et avec I’ajout
d’additifs ou d’agents de transfert pour des extraits sec bien plus élevés que ceux que nous
avons utilisés ici. L’utilisation de procédés continus ou semi-continus permettrait une
flexibilité plus grande au niveau des propriétés obtenues. La détermination de propriétés
d’usage serait alors importante car ce sont elles qui intéressent le consommateur.
L’optimisation multicritére devrait &étre appliquée pour obtenir des propriétés d’usage
désirées, par exemple la flexibilité ou la dureté d’un film, la stabilité thermique et colloidale,
ou la résistance a la chaleur. Cela nécessitera d’établir des corrélations entre ces propriétés et
le procédé, ainsi que 1’élaboration d’un modele pour pouvoir les prédire.

En terme de modélisation, de nombreuses recherches peuvent encore étre menées pour
améliorer la connaissance des phénomenes de polymérisation en émulsion. Nous avons vu en
particulier la difficulté de modéliser correctement le nombre de particules dans notre systéme
de copolymérisation. A partir d’une mesure plus précise du diametre et de la distribution des
~ tailles des particules, une information supplémentaire serait disponible pour la description des
mécanismes. Nous pensons en particulier qu’une étude approfondie des phénomenes de
nucléation et de capture des radicaux par les particules serait absolument indispensable. Un
travail important d’analyse devra étre effectué pour modéliser correctement la distribution des
tailles de particules. Les différentes caractéristiques du polymeére, tirées de la distribution des
masses molaires ou de celle des tailles de particules, pourront alors &tre reliées aux propriétés
d’usage visées.
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Dans un autre ordre d’idée, il serait souhaitable d’élargir le domaine de validité du
modele. Pour cela, la mise en place d’une stratégie expérimentale optimale est nécessaire pour
choisir les expériences a effectuer. Le but serait de réaliser un minimum d’expériences dans
un domaine aussi large que possible, afin d’acquérir un maximum de connaissances. Une
étude de sensibilité des parametres du modele devra €tre également réalisée. Le but sera
d’obtenir le domaine de confiance des paramétres dans un systeme non linéaire pour étudier
I’incertitude sur leur estimation. Le mod¢le serait alors validé avec des incertitudes minimes
sur les données expérimentales et les erreurs numériques. Un des dangers, outre le fait qu’un
parametre n’ait aucune signification et qu’il puisse prendre n’importe quelle valeur sans trop
affecter le résultat, est que deux parametres soient corrélés. Dans ce cas, il manque une
information pour pouvoir déterminer ces deux parametres avec plus de précision. Le
probléme global d’identification paramétrique dans des systémes non linéaires n’est donc pas
trivial.

La procédure d’optimisation multicritere devra étre améliorée sur divers points. Tout
d’abord, il conviendrait d’obtenir une densité uniforme de points non dominés. Le fait d’avoir
plusieurs solutions au méme endroit n’améliore pas la qualité de la représentation de la zone
de Pareto. De plus, nous avons pu remarquer que les méthodes d’aide & la décision ne
supportaient pas toujours bien ces agrégats. L’amélioration de 1’approximation de la zone
peut également étre envisagée dans certains cas. Le but serait d’accroitre la convergence vers
la zone optimale en utilisant moins de points que nous ne I’avons fait. On peut imaginer le
couplage de I’algorithme génétique avec une autre méthode d’optimisation de type gradient
par exemple. Une autre perspective pourrait consister a coupler la procédure d’optimisation
multicritere avec une procédure d’optimisation dynamique. Si l’optimisation dynamique
permet d’obtenir des profils de température ou des profils de débits d’alimentation pour
minimiser le temps de polymérisation final par exemple, une optimisation dynamique
multicritere devrait permettre d’obtenir un faisceau de profils pour optimiser simultanément
plusieurs caractéristiques du polymere. Une décision interviendrait ensuite pour choisir le
meilleur profil et mettre en place la commande adaptée.

La perspective principale dans le domaine du génie décisionnel est a notre avis
I’approfondissement de I’étude de la robustesse des solutions obtenues. Nous avons défini une
robustesse technique qui a permis de prendre en compte les fluctuations éventuelles d’un
procédé. Mais, a un autre échelon, qu’elle peut étre la sensibilité des parameétres de la
méthode d’aide a la décision ? En d’autres termes, il s’agit d’étudier I’influence du
changement de parametres sur le classement final. C’est ce que nous pouvons appeler la
robustesse décisionnelle dans le cas ou le contexte (politique, économique,...) peut changer
du jour au lendemain. Les objectifs peuvent alors étre différents et de nouvelles préférences
sont formulées par un autre décideur. Une solution finale est dite robuste au sens décisionnel,
si elle est moins sensible a un éventuel changement. Enfin, on pourrait parler de robustesse
procédurale en étudiant I’influence de la méthode choisie pour accéder a un classement final.
Une solution est dite robuste au sens procédural, si elle est bonne quelle que soit la méthode
utilisée.
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Annexe A

Plan des Expériences réalisées

Dans cette annexe, nous présentons le plan des différentes expériences réalisées. 11
s’agit d’expériences exploratoires sur des procédés de polymérisation en émulsion:
homopolymérisation du styréne et copolymérisation du styréne et de 1’o-méthylstyréne.

1. HOMOPOLYMERISATION DU STYRENE

Les expériences sont réalisées en réacteur fermé d’un litre en utilisant de 1’eau, du
styréne (STY), du dodécyle sulfate de sodium (SDS) et du persulfate de potassium (KPS). Les
conditions opératoires gardées constantes sont les suivantes :

T=60°C (A.1)
[STY], = 2,184 mol.I" (A.2)

La concentration initiale en monomere correspond a une fraction volumique de 20 % du
mélange réactionnel. Les expériences réalisées sont regroupées dans le tableau A.1 :

Tableau A.1 : expériences effectuées pour I’homopolymérisation du styréne

[KPS]p (mol1)} 0,92 10° 1,8510° 2,2210° 2,9610° 3,70 107
[SDS]y (cmc)

0,31
0,53
0,80
1,06

1,60

2,13 X X X X

X X X X X X

La concentration initiale en tensioactif est définie en fonction de la concentration micellaire
critique (cmc). A 60 °C, la CMC vaut :

[SDS],,. =3 gl (A.3)
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Plan des Expériences Réalisées

2. COPOLYMERISATION DU STYRENE ET DE L’a-
METHYLSTYRENE

Le deuxiéme systeme étudié correspond a la copolymérisation du styréne (STY) et de
I’ a-méthylstyréne (AMS) en réacteur fermé d’un litre avec de l’eau, du persulfate de
potassium (KPS), un mélange de tensioactifs comprenant du texapon (T) et du génapol (G).

Les conditions opératoires constantes sont :
{

[KPS], =1 g1™ =3,7.10® mol.l" (A.4)

[G], +[T], =3 cmc = 6,648 gl (A.5)
[G], _

T (A.6)

[STY], +[AMS], =20 % en volume (A7)

Les expériences en fonction de la température et de la fraction massique wams ou molaire
fams en o-méthylstyréne sont notées dans le tableau A.2 :

Tableau A.2 : expériences effectuées pour la copolymérisation
du styreéne et de I’ oi-méthylstyréne

WAMS 0 0,1 0,25 0,35 0,50
fams 0 0,089 0,227 0,322 0,468

T(°C)

50 X X X X X
65 X X X X X
85 X X X X X

Concentration totale
en monomere (mol.I™")

2,184 2,159 2,120 2,094 2,055
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Annexe B '

Détailé de Calcul dans la Modélisation
de la Vitesse de Nucléation

Dans cette annexe, nous présentons les détails de calcul permettant d’obtenir
I’expression des termes correcteurs ng et ny (cf. Chapitre 3).
4

1. NRr

ng est le nombre de moles de monomere par mole de radicaux nécessaire pour former
une nouvelle particule. Le nombre de moles de monomere nécessaire est la solubilité du
monomere dans la particule gonflée multipliée par son volume. Nous considérons de plus une
molécule de radical par particule crée. On obtient alors I’expression suivante :

ng = [M]pc.vp.Na (B.1)

ou N, est le nombre d’Avogadro, [M],, la concentration en monomere dans une particule

naissante (i. e. saturée en monomere) et v, le volume d’une particule naissante :

M,

vV, = ——
’ Na 'pp '¢psat (B 2)

avec M, la masse molaire d’un radical, p, la masse volumique du polymere et O la
fraction volumique en polymere dans une particule naissante.
Nous posons I’hypothése simplificatrice suivante :
M, =M, (B.3)

Cette hypothése permet de s’affranchir de la distinction entre un radical de type amorceur et
un de type monomere. L’erreur engendrée par cette hypothese est négligeable.

L’expression de ng est alors déduite (cf. équation 3.15) :

_ MMy,

B4
pp '¢ps:n ( )

Ny
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20 nM
1
ny est le nombre de moles de monomere par gramme de tensioactif nécessaire a une
particule naissante. Le nombre de moles de monomere nécessaire est la solubilité du
monomere dans la particule gonflée multipliée par son volume. La masse de tensioactif pour
former une particule correspond au rapport de la surface d’une particule, a_, sur la surface

occupée par un gramme de tensioactif, a,. On obtient alors I’expression suivante :
{

[M]pc.vp
n,, = ———*&
M a, (B.5)
aS
Or:
6v. Y
RY
a,=mnd’ = n{ . (B.6)
T
Donc :
\" A\ T 23 v l3
n, =a M} .—L=a[M] .-+ — | =a M P
M s [ ]pc ap s [ ]pc 1T 6,Vp s [ ]pc{36:It (B.7)

On retrouve alors I’expression (3.12) utilisée au chapitre 3 :

36.nN,.p, .9

psat

0y =2, [M],. (B.8)
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Annexe C

Démonstration pour la Détermination de la
Distribution des Masses Molaires en
Homopolymérisation

p Dans cette annexe, nous présentons une démonstration permettant d’exprimer les
bilans des différents moments de la distribution des masses molaires pour le systéme
d’homopolymérisation en émulsion (cf. Chapitre 3). Apres avoir rappelé le schéma cinétique
global utilisé, les bilans sont écrits sur chacun des constituants présents dans le milieu
réactionnel selon leur degré de polymérisation. Le schéma cinétique faisant intervenir aussi
bien des macromolécules que des macroradicaux, nous distinguerons les deux cas dans
I’écriture des bilans.

1. SCHEMA CINETIQUE

Nous rappelons ici, de fagon condensée, le schéma cinétique utilisé pour notre systéme
d’homopolymérisation du styréne en émulsion. Le tableau C.1 présente les différentes
réactions prises en compte lors de la polymérisation.

Tableau C.1 : schéma cinétique de 1’homopolymérisation du styréne en émulsion

Phase aqueuse Phase particule
Amorcage : A —fk 59 Ry Propagation : Ry + M —f Ryt
Nucléation : R, —=— R, Transfert au monomere : Ry + M —Xu3 P+ R,

Capture par les particules : R, 2 R, Terminaison: Ry +Ro —— Pyyy

Ce schéma tient compte des différentes hypothéses et simplifications d’écriture exprimées au
chapitre 3. La mesure des masses molaires par GPC concerne les chaines mortes. Au moment
de la mesure, toutes les chaines présentes dans I’échantillon sont des macromolécules. Les
chaines susceptibles d’étre actives au moment de la prise d’échantillon sont donc ensuite
désactivées par la présence d’hydroquinone. La mesure de la distribution des masses molaires
est effectuée sur I’ensemble des chaines (Px et Ry) du milieu réactionnel. C’est pourquoi,
avant d’écrire les bilans des moments de la distribution des masses molaires (I’ensemble Py et
R,), nous allons déterminer les moments de la distribution des degrés de polymérisation des
macroradicaux (Ry).
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Démonstration pour la Détermination de la Distribution des Masses Molaires en Homopolymérisation

2. BILANS ".DFjS MOMENTS DE LA DISTRIBUTION
DES DEGRES DE POLYMERISATION DES
MACRORADICAUX (Ry)

Soit W, la proportion de particules ayant un radical de degré de polymérisation i, i. e. la

proportion de chaines actives de degré i (R;). Les bilans de population sont écrits pour chaque
‘degré de polymérisation :

i=0 R, +R,.(I-M+Ryy = (Rp +R + ch.ﬁ)wo + d(NP'"('itW" N, (C.1)
_ _ o dN AW N,
i=1 R, %, = (R, + Ry + R, )W, p— T (C.2)
. _ AN EF, )N,
i R, %, =R, +Ry +R,T)W, + - (C.3)

L’écriture de ces bilans tient compte de I’hypothese selon laquelle les distributions du nombre
de radicaux par particule et du degré de polymérisation des chaines actives sont considérées
comme indépendantes. La somme de ces équations pour i allant de 0 & 'infini donne le
nombre de particules ayant un radical (cf. équation 3.25) :

dN, N,

L= Rap R (1= -R, 7 (C.4)

ou la proportion w; des chalnes actives de degré de polymérisation i vérifie I’équation (cf.
équation 3.31) :

w; =1 (C.5)
i=0

1
La multiplication par i de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de 0

a l'infini, donnent la longueur moyenne de la chaine cinétique dans les particules ayant un
radical (cf. équation 3.27) :

S(N—%—)”m =R, —(R,F+RpyJA (C.6)

ol la longueur moyenne de la chaine cinétique A est donnée par :

A=Yiw, C7)
i=0
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Et I’équation suivante est vérifiée :

00

Yiw,, —ii.Wi =1 (C.8)
i=l1

i=1
La multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de

0 a I’infini, donnent le moment d’ordre 2 de la distribution des degrés de polymérisation des
¢halnes actives (cf. équation 3.28) :

(N 5% N, - _ —
—,(—"—EL =R, (1+2%)- R, A+ R, X, (C.9)

oll le moment d’ordre 2 de la distribution A, est donné par :

A =YW, (C.10)
i=0
Et I’équation suivante est vérifiée :
YirwW, - D iPW, =1+2) (C.11)

i=l i=1

De la méme fagon, la multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de
celles-ci, pour i allant de 0 & l'infini, donnent le moment d’ordre k de la distribution des
degrés de polymérisation des chaines actives (cf. équation 3.29) :

d(N T, YN Kl _
( pndt k)/ 2 _ RP'Z‘:)CL'M—(RCP'H-'- R om )Kk (C.12)

ol le moment d’ordre k de la distribution A, est donné par :

i=1

A=D1, (C.13)
i=0
Et I’équation suivante est vérifiée :
N ke N i T
Yitw,, - Y i W, =Y CA, (C.14)
i=l i

I
o
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3. BILANS DES MOMENTS DE LA DISTRIBUTION
DES DEGRES DE POLYMERISATION DES
MACROMOLECULES (P, + R,)

Le méme principe est utilisé pour déterminer les bilans des moments de la distribution des
degrés de polymérisation des macromolécules. Soit w; la proportion des chaines (P, + R,) de

ﬁegré de polymérisation i dans I’ensemble des particules. Les bilans sont donc écrits pour
chaque degré de polymérisation :

i=0 R, +R,.(1-D+Ryy = R, +ch.ﬁ)wo+w (C.15)
d(N..

i=1 (Rp + ch-ﬁ)Wo = (Rp + RCP.H)W, +—(—°d\%‘)/—Na (C.16)

_ —\— \—  d(N_.w,)/N,

i R, +R,3)W,, =R, +R,7)W, R (C.17)

L’écriture de ces bilans tient compte de I’hypothése selon laquelle les distributions du nombre
de radicaux par particule et du degré de polymérisation de I’ensemble des chaines sont
considérées comme indépendantes. La somme de ces équations pour i allant de 0 & I’infini
donne le nombre total de chaines (cf. équation 3.32) :

dN /N,

i = Rcm+RtrM+ch'(l_ﬁ) (C.18)

ou la proportion w; des chaines de degré de polymérisation i vérifie 1’équation (cf. équation
3.37):

Sw, =1 (C.19)
i=0

La multiplication par i de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de 0
a I'infini, donnent la longueur moyenne de chaine dans les particules (cf. équation 3.33) :

d(N_AYN,

™ = Rp + ch.h‘ (C.20)

ou la longueur moyenne de chaine A est donnée par :

A= Zi'wi (C.21)
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La multiplication par i? de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de
0 a l’infini, donnent le moment d’ordre 2 de la distribution des degrés de polymérisation des
chaines (cf. équationl'3.34) :

d(Nc-;vtz)/M =R, +R,,@)(+21) (C.22)

ol le moment d’ordre 2 de la distribution A, est donné par :
El

A =YW, (C.23)

De la méme facon, la multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de
celles-ci, pour i allant de O & I'infini, donnent le moment d’ordre k de la distribution des
degrés de polymérisation des chaines (cf. équation 3.35) :

d(Nc]\‘k )/A)a

k-l
- =(RP+RW.E)§c;.xi (C.24)

ol le moment d’ordre k de la distribution A, est donné par:

Ay = Zi“-wi (C.25)
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Annexe D

Démonstration pour la Détermination de la
Distribution des Masses Molaires en
Copolymérisation

. Dans cette annexe, nous présentons une démonstration permettant d’exprimer les
bilans des différents moments de la distribution des masses molaires pour le systéme de
copolymérisation en émulsion (cf. Chapitre 4). Apres avoir rappelé le schéma cinétique global
utilisé, les bilans sont écrits sur chacun des constituants présents dans le milieu réactionnel
selon leur degré de polymérisation. Le schéma cinétique faisant intervenir aussi bien des
macromolécules que des macroradicaux, nous distinguerons les deux cas dans I’écriture des
bilans. De plus, nous distinguerons I’incorporation dans le polymeére du monomere AMS
(noté 1) et du monomere STY (not€ 2).

1. SCHEMA CINETIQUE

Nous rappelons ici, de fagon condensée, le schéma cinétique utilisé pour notre syst¢me
de copolymérisation du styréne et de I’a-méthylstyréne en émulsion. Le tableau D.1 présente
les différentes réactions prises en compte lors de la polymérisation. Ce schéma tient compte
des différentes hypotheses et simplifications d’€écriture exprimées au chapitre 4.

La mesure des masses molaires par GPC concerne les chaines mortes. Au moment de
la mesure, toutes les chaines présentes dans 1’échantillon sont des macromolécules. Les
chaines susceptibles d’étre actives au moment de la prise d’échantillon sont donc ensuite
désactivées par la présence d’hydroquinone. La mesure de la distribution des masses molaires
est effectuée sur ’ensemble des chaines (P et Ry) du milieu réactionnel. C’est pourquoi,
avant d’écrire les bilans des moments de la distribution des masses molaires (I’ensemble P, et
Ry), nous allons déterminer les moments de la distribution des degrés de polymérisation des
macroradicaux (Ry). De plus, pour étre plus précis, les moments de la distribution des degrés
de polymérisation seront calculés pour chaque monomeére séparément. Ainsi, quatre types de
bilan seront écrits.
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Tableau D.1 : schéma cinétique de la copolymérisation du styréne

et de I’a-méthylstyréne en émulsion

Phase aqueuse

Phase particule

Amorgage :

‘ A —tk 5 2R,

Nucléation :

R, —= 3 Ry’

Capture par les particules :

Ry, —2 3 R,

Propagation :

1 kp12 2
Rx,.xz +M2 _ Rx,,x2+l

2 koo : 1
Rxl,xz +Ml Rx,+l,x2

k
R, . +M, —2 R
1242

X1, X3+l

Transfert au monomeére :

'R, ,, +M, —ww, p LR

Xy,X2 X(:Xq 1.0

'R, ., +M, —=2 5 P 4’R
XXz 2 0,1

XisX2

R, +M, —fwa s p IR
X1.X2 1 1,0

R, ,, +M, —=25 P 4+’R
X1,X3 2 0,1
Terminaison :

'R, +R, — P

X1,Xp X1.Xp

2
R, tRp — P
Désorption :

1 k
Rl,O —l Rw

2 k
RO,] _____$_52_) RW
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2. BILANS DES MOMENTS DE LA DISTRIBUTION
DES DEGRES DE POLYMERISATION EN
MONOMERE 1 DES MACRORADICAUX

Soit 'W, la proportion de particules ayant un radical contenant i motifs de type 1, i. e. la

roportion de chalnes actives de degré i en monomere 1. Les bilans de population sont écrits
pour chaque degré de polymérisation :

L d(N, 5w, VN,
(=0 Romt ch'(1 —0)+ Ry Ry = dt + Ry D.1)
+ (Rp21 + Romin + Rimiz ¥ Romay + Rivn + ch-ﬁ)-lwo

1_ d(N, 7w, )N,

(=1 Rpo Wo+ R + Rovar = at +Req (D.2)
+ (Rp21 +Rimit + Ramiz 7 Rovar + Rz + chﬁ)-l W

. dN AW N,
. Ry Wiy =
i dt (D.3)

[ 1——-
+ (Rp21 + R + Rz + Rivat + Ry + ch.n). Wi

L’écriture de ces bilans tient compte de I’hypothése selon laquelle les distributions du nombre
de radicaux par particule et du degré de polymérisation en monomere 1 des chaines actives
sont considérées comme indépendantes. La somme de ces équations pour i allant de O a
'infini donne le nombre de particules ayant un radical, a la vitesse de désorption prés (cf.
équation 3.25) :

dN,.W/N, o -
—P = Ry +Ry(I-D-R, TR, (D.4)

ou la proportion 'w, des chaines actives de degré de polymérisation i en monomere 1 vérifie
I’équation (cf. équation 4.34) :

'w, =1 (D.5)

i=0
La multiplication par i de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de 0

a 'infini, donnent la longueur moyenne en monomere 1 dans la chaine cinétique et dans les
particules ayant un radical (cf. équation 4.30) :

diN 7'A)N, , -
_(—Bd—t-)— =Rpmn + RnMZl + Rp21 - (RuM + ch-n)~l A- Rdesl (D.6)
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ol la longueur moyénne en monomere 1 dans la chaine cinétique 'A est donnée par :
=YW, (D.7)
i=0

Et I’équation suivante est vérifiée :

oo

f , Yilw,, - 2i'lwi =1 (D.8)

i=1

La multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de
0 a I’infini, donnent le moment d’ordre 2 de la distribution des degrés de polymérisation en
monomere 1 des chafnes actives (cf. équation 4.31) :

d(N_@'A, VN, = i
( P o 2) =R"M“+Ruml+Rp2[.(1+2.'k)—(RnM+ch.n).‘k2—Rdesl (D.9)

ol le moment d’ordre 2 de la distribution ‘A, est donné par :

"\, = Zi W, (D.10)

Y ittw, - YW, =142 (D.11)

De la méme facon, la multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de
celles-ci, pour i allant de O & I’infini, donnent le moment d’ordre k de la distribution des
degrés de polymérisation en monomere 1 des chaines actives (cf. équation 4.32) :

d(N, 2R )N, o o
( : dt k) =R + R + R C'A = (R +ch.n).l A — Ry (D.12)
i=0

olt le moment d’ordre k de la distribution 'A, est donné par :

YEDY (D.13)
i=0
Et I’équation suivante est vérifiée :
N kl— °"-kl— X i lq
PRNAED FAED Yol (D.14)
i=1 i=1 1=0
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3. BILANS\;;DE,S MOMENTS DE LA DISTRIBUTION
DES DEGRES DE POLYMERISATION EN
MONOMERE 2 DES MACRORADICAUX

Soit W, la proportion de particules ayant un radical contenant i motifs de type 2, i. e. la

proportion de chaines actives de degré i en monomére 2. Les bilans de population sont écrits
‘pour chaque degré de polymérisation :

o d(N, 72%, )/ N,
Rcm + ch'(l - H) + erMll + l{trM21 =

+ Rdesl

i=0 dt (D.15)
+ (Rp12 + Rp22 + Rterl + RterZ + RtrM21 + RtrM22 + ch‘ﬁ) 'ZWO
o d(N, 2%, )N,
(=1 (Rp12 + Rp22)‘ Wo +Romin T Rovn = at + R (D.16)
+ (RplZ + Ry + Rowin + Rivin + Ry T Ry + ch'ﬁ)'zwl

d(N 72w, )N

R ,+R,)w_ =—F% 2 =
i ( pi2 p22) i-1 dt (D 17)

— 2-—
+ (RpIZ +R 0 + Rovin + Rwin + R + R + ch.n). Wi

L’écriture de ces bilans tient compte de I’hypothése selon laquelle les distributions du nombre
de radicaux par particule et du degré de polymérisation en monomere 2 des chaines actives
sont considérées comme indépendantes. La somme de ces équations pour i allant de O a
I'infini donne le nombre de particules ayant un radical, a la vitesse de désorption pres (cf.
équation 3.25) :

dN, AN,

P = Ry +Ry(1-M)-R, AR, (D.18)

ol la proportion W, des chaines actives de degré de polymérisation i en monomere 2 vérifie
I’équation (cf. équation 4.39) :

YW, =1 (D.19)
i=0

La multiplication par i de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de O
a I’infini, donnent la longueur moyenne en monomere 2 dans la chaine cinétique et dans les
particules ayant un radical (cf. équation 4.35) :

d(N, TR )N, , DX
—%—)—-_ =Romiz + Rz + Ry + Rpp = (R + ch‘n)'2 A =R (D-20)
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ol la longueiir moyenne en monomare 2 dans la chaine cinétique >A est donnée par :

= .21.2'»\7i (D.21)

’ DI - YW, = (D22)

La multiplication par i’ de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de
0 a I’infini, donnent le moment d’ordre 2 de la distribution des degrés de polymérisation en
monomere 2 des chaines actives (cf. équation 4.36) :

d(N T2, /N,

m = Ropgiz + Rupezz + (R0 + Ry )-(14+227%) (D.23)

~ Ry +R, M A, =Ry,

oll le moment d’ordre 2 de la distribution >A, est donné par :

N, =Y AW, (D.24)

Sitiw =Y W, =1+270 (D.25)
i=1

De la méme facon, la multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de
celles-ci, pour i allant de O a I’infini, donnent le moment d’ordre k de la distribution des
degrés de polymérisation en monomere 2 des chaines actives (cf. équation 4.37) :

d(N_n2A, VN o
( P ndt k) ~ =Rz + R + (RPIZ + szz)E‘,CL-z A, (D.26)
i=0

~ Ry +ch.ﬁ).2Xk -R,

oil le moment d’ordre k de la distribution 'A, est donné par :

A = 200w, (D.27)

24w, iZi*-’Wi =Y C’A, (D.28)
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4. BILANS .'DI';S MOMENTS DE LA DISTRIBUTION
DES DEGRES DE POLYMERISATION DES
MACRORADICAUX

Calculons les moments de la distribution en nombre des degrés de polymérisation des
macroradicaux des motifs de type M, et M, qui sont nécessaires dans le calcul de la masse
fnolaire moyenne en poids (en particulier le moment d’ordre 2, cf. équation 4.52). Soit W; la
proportion des chaines actives de degré de polymérisation i. Les bilans sont donc écrits pour
chaque degré de polymérisation :

d(N, 5w, VN
i=0 Ry +Ry (1= = (R, + Ry + R, 1), + , dt") d (D.29)
diN_nw,)/N,
i=1 R"M+Rp.'\7v'0=(RP+R"M+RCP.E).W]+Rdes+ , m N (D.30)
AN 7w, /N
i R, %, = (R, +Ryy +R,0), + w, dt') : (D.31)

L’écriture de ces bilans tient compte de I’hypothese selon laquelle les distributions du nombre
de radicaux par particule et du degré de polymérisation de I’ensemble des chaines actives sont
considérées comme indépendantes. La somme de ces €quations pour i allant de O & P’infini
donne le nombre total de chaines actives :

dN, TN,

=Ry tR, (1D -Ry-R,, (D.32)

ou la proportion W, des chaines actives de degré de polymérisation i vérifie I’équation :

iWi =1 (D.33)

i=0

La multiplication par i de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de 0
a 'infini, donnent la longueur moyenne de la chaine cinétique dans les particules ayant un
radical :

N _
® =Ry +R, - Ry +R, DA -R (D.34)

des
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ou la longueur moye;nne de la chaine cinétique A est donnée par :

2=3iw, (D.35)
i=0

La multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de
0 a linfini, donnent le moment d’ordre 2 de la distribution des degrés de polymérisation des
ahaines actives :

dN_aA, VN _ B
( p ndt 2) ~ =R+ Rp.(1+ 2.7»)—- Ry R, M)A, =R (D.36)
ou le moment d’ordre 2 de la distribution XZ est donné par :
A=W, (D37)
i=0

De la méme fagon, la multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de
celles-ci, pour i allant de O a ’infini, donnent le moment d’ordre k de la distribution des
degrés de polymérisation des chaines actives :

diN_aA, /N, LS -
_(p_dTi~ =R +R,. Y, Ci A = (R + R, DA, ~ Ry, (D.38)
i=0
oll e moment d’ordre k de la distribution A, est donné par:
A= QKW (D.39)
i=0

5. BILANS DES MOMENTS DE LA DISTRIBUTION
DES DEGRES DE POLYMERISATION EN
MONOMERE 1 DES MACROMOLECULES

Le méme principe est utilisé pour déterminer les bilans des moments de la distribution des
degrés de polymérisation des macromolécules. Soit 'w, la proportion des chaines de degré de

polymérisation i en monomere 1 dans I’ensemble des particules. Les bilans sont donc écrits
pour chaque degré de polymérisation :
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d(N_'w, JN,

i=0 R.n +Ro,. (1= + Ry + Ry = Ryt ' Wy + Ry + p (D.40)
. _ _ dIN 'w VN

i=1 R v + Riveas +Rp21'lW0 = Rp?.l'lwl + Ry +(—°dt_lb. (D41)
: 1

{ . R,'W, =R, +9—(I-\I—°'d“t’*ﬂ (D.42)

L’écriture de ces bilans tient compte de I’hypothése selon laquelle les distributions du nombre
de radicaux par particule et du degré de polymérisation en monomere 1 de I’ensemble des
chaines sont considérées comme indépendantes. La somme de ces équations pour i allant de 0
a I’infini donne le nombre total de chaines (cf. équation 4.40) :

dN /N,
£ =Ro + Ry + R (1=~ Ry, (D.43)

ol la proportion 'w, des chaines de degré de polymérisation i en monomeére 1 vérifie
I’équation (cf. équation 4.45) :

'w; =1 (D.44)

i=0
La multiplication par i de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de 0

a I'infini, donnent la longueur moyenne en monomeére 1 dans la chaine et dans les particules
(cf. équation 4.41) :

d(N.'A )N,
(—dt)_ = Rterl + RtrMZI + szl - Rdesl (D-45)

ol la longueur moyenne en monomere 1 dans la chaine 'A est donnée par :
=) ilw, (D.46)
i=0

La multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de
0 a I’infini, donnent le moment d’ordre 2 de la distribution des degrés de polymérisation en
monomere 1 des chaines (cf. équation 4.42) :

d(N, A, VN,

dt = Rterl + Rmvm + szr(l + 2'IX)_ Rdesl (D.47)
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ol le moment d’ordre 2 de la distribution 'A, est donné par :

=) w, (D.48)
i=0

De la méme fagon, la multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de
celles-ci, pour i allant de O a ’infini, donnent le moment d’ordre k de la distribution des
degrés de polymérisation en monomere 1 des chaines (cf. équation 4.43) :

d(N,! 2 VN,

k-l
dt = Rterl + R!rMZl + 1{p21‘z‘4clk’l }"i - Rdesl (D49)
i=0

ol le moment d’ordre k de la distribution 'A, est donné par :

N =i w, (D.50)
i=0

6. BILANS DES MOMENTS DE LA DISTRIBUTION
DES DEGRES DE POLYMERISATION EN
MONOMERE 2 DES MACROMOLECULES

Soit *w; la proportion des chaines de degré de polymérisation i en monomeére 2 dans
P’ensemble des particules. Les bilans sont donc écrits pour chaque degré de polymérisation :

i _ diN_*w, /N

1=0 Rcm + ch.(l —m + Rterl + RtrMZl = (RPIZ +Rp22 )'2W0 + Rdesl +__£_c_dt__(i_a_ (DSI)
. _ — diN,>w, VN,

1=1 Ry + Ry + (Rplz + szz)-zwo = (RPIZ + szz)-2W1 +Ryqr +_(_dt_])_ (D.52)
. _ _ dIN2w, N,

1 (Rplz + Rp22)'2Wi-l = (Rplz +Rp22)~2Wi + ( at ) (D.53)

L’écriture de ces bilans tient compte de I’hypothése selon laquelle les distributions du nombre
de radicaux par particule et du degré de polymérisation en monomere 2 de l’ensemble des
chaines sont considérées comme indépendantes. La somme de ces équations pour i allant de 0
a I’infini donne le nombre total de chaines (cf. équation 4.40) :

dN_/N,

dt = Rcm + RtrM + ch'(l_m - Rdes (D54)
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i
ol la proportion *w, des chaines de degré de polymérisation i en monomere 2 vérifie
I’équation (cf. équation 4.50) :

tw =1 | (D.55)

i=0

La multiplication par i de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de 0
¥ I’infini, donnent la longueur moyenne en monomere 2 dans la chaine et dans les particules
(cf. équation 4.46) :

d(N.2ANN,

dt =Rz + Romnn + an + szz —Rieor (D.56)

o1 la Jongueur moyenne en monomere 2 dans la chaine *A est donnée par :
DB L (D.57)
i=0

La multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de
0 a I’infini, donnent le moment d’ordre 2 de la distribution des degrés de polymérisation en
monomere 2 des chaines (cf. équation 4.47) :

d(N_2A, /N N
( C dt2) =Ry + Ry + (Rp12 + RP22)'(1 +27 k)_ R e (D.58)

ol le moment d’ordre 2 de la distribution *A, est donné par :
"y = i wW, (D.59)

De la méme fagon, la multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de
celles-ci, pour i allant de O a I'infini, donnent le moment d’ordre k de la distribution des
degrés de polymérisation en monomere 2 des chaines (cf. équation 4.48) :

d(N.2A, /N S EYy
“'—'——"( . k) : =RtrM12+RtrM22+(Rp12+Rp22)'zCk’2}‘"_Rde52 (D.60)

dt i=0 l

ol le moment d’ordre k de la distribution *A, est donné par :

A = D 0w, (D.61)
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7. BILANS v'_DF;S MOMENTS DE LA DISTRIBUTION
DES DEGRES DE POLYMERISATION DES
MACROMOLECULES

Calculons les moments de la distribution en nombre des degrés de polymérisation des motifs
de type M; et M, qui sont nécessaires dans le calcul de la masse molaire moyenne en poids
{en particulier le moment d’ordre 2, cf. équation 4.52). Soit w; la proportion des chaines de

degré de polymérisation i dans ’ensemble des particules. Les bilans sont donc écrits pour
chaque degré de polymérisation :

_d(N,w, )
i=0 R, +R,.(1-T) =R, %, +—(%t0)i\}l (D.62)
— — d(N_.w, }/N
i=1 R,y +R, W, =R W, +R,, +—(—27% (D.63)
_ _d(N,w, )N
i R, W, =R, W, + ( °§;') : (D.64)

L’écriture de ces bilans tient compte de I’hypothese selon laquelle les distributions du nombre
de radicaux par particule et du degré de polymérisation de I’ensemble des chalnes sont
considérées comme indépendantes. La somme de ces équations pour i allant de O & I’infini
donne le nombre total de chaines :

dN,/N,

d =R+ Ry +R,.(1-1) =Ry (D.65)

ol la proportion w; des chaines de degré de polymérisation i vérifie 1’équation :

_Zwi =1 (D.66)

La multiplication par i de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de 0
a I’infini, donnent la longueur moyenne de chaine dans les particules :

d(N.A)VN
—(Jat)—“ =R +R, - Ry (D.67)

ou la longueur moyenne de chaine A est donnée par :

A=Diw, (D.68)
i=0
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La multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de celles-ci, pour i allant de
0 a I'infini, donnent Je moment d’ordre 2 de la distribution des degrés de polymérisation des
chaines :

d(N,\,)/N,

dt = RtrM + :Rp(1 + ZX)— Rdes (D69)

qu le moment d’ordre 2 de la distribution A, est donné par :
A, = i%w, (D.70)

De la méme facon, la multiplication par i* de chacune des équations, puis la somme de
celles-ci, pour i allant de 0 a l'infini, donnent le moment d’ordre k de la distribution des
degrés de polymérisation des chaines :

d(N_.A, )/N SRy
( cdtk) L R, +R, 3 C.X -R,, (D.71)
i=0

oll le moment d’ordre k de la distribution A, est donné par :

A = Zi".wi (D.72)
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OPTIMISATION MULTICRITERE DE PROCEDES DISCONTINUS
D’HOMOPOLYMERISATION ET DE COPOLYMERISATION EN EMULSION

RESUME

Ces travaux de recherche ont pour but I’optimisation multicritére de procédés discontinus
d’homopolymérisation du styréne et de copolymérisation du styréne et de 1’alpha-méthylstyréne en
émulsion. Les produits obtenus sont caractérisés par différentes propriétés qu’il convient d’optimiser
en vue d’une application donnée.

La premiére partie concerne la modélisation du réacteur de polymeérisation pour décrire les
principaux phénomenes du procédé. Un modele dynamique du systeme est indispensable au
développement d’algorithmes d’optimisation. C’est un modele de tendance qui permet la description
des principales variables du procéde : concentration en monomeres, nombre de particules, moments de
la distribution des masses molaires et composition du copolymére. L’identification des parametres du
modéle est alors effectuée par rapport aux mesures expérimentales disponibles, en utilisant une
technique basée sur le maximum de vraisemblance. Le modéle ainsi défini est alors utilisé comme un
simulateur pour pouvoir prédire les propriétés du polymere en fonction des conditions opératoires
initiales.

La seconde partic est consacrée a l’analyse multicritére des deux recettes étudices. Le
probleme de décision multicritére consiste a obtenir le meilleur compromis possible parmi tous les
objectifs que 1’on peut se fixer en terme de productivité et de propriétés du polymere. La méthodologie
proposée est développée en deux étapes bien distinctes. La premicre traite d’optimisation multicritere
afin de déterminer une zone d’intérét, obtenue de fagon objective et sans faire appel a un quelconque
choix préalable. La technique d’optimisation multicritére est ¢laborée a partir d’un algorithme
geénétique diploide. Une part de subjectivité est introduite dans la seconde phase pour pouvoir choisir
la meilleure solution ou classer toutes les solutions potentielles.

MULTICRITERIA OPTIMIZATION OF BATCH PROCESSES OF EMULSION
HOMOPOLYMERIZATION AND COPOLYMERIZATION

ABSTRACT

The aim of this study is the multicriteria optimization of batch processes of emulsion
homopolymerization of styrene and copolymerization of styrene and alpha-methylstyrene. The
obtained products are characterized by some properties that have to be optimized for a given
application.

The first part aims at the modelling of the polymerization reactor to describe the main
phenomenons in the process. A dynamical model of the system is essential in optimization algorithms.
It is a tendency model which allows the description of the main variables of the process: concentration
of monomers, number of particles, molecular weights distribution and copolymer composition. The
identification of the model parameters is then carry out in comparison with available experimental
data, using maximum likelihood technique. The model is then used as a simulator to predict polymer
properties, function of initial operating conditions.

The second part deals with the multicriteria analysis of the two studied processes. The
decision aid problem consists in obtaining the best tradeoff as possible from all fixed objectives. The
methodological approach is developed in two distinct steps. The first step deals with multicriteria
optimization to have an interest zone, obtained objectively and without a priori choice. The
multicriteria optimization technique is eloborated from a diploid genetic algorithm. Subjectivity is
introduced in the second step to choose the best solution or to rank all potential solutions.
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