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Confiance décisionnelle

dans la polymérisation
Pourquoi les experts en
polymérisation peuvent agir

sur les données de spectroscopie
Raman sans perdre le controle

Objectjf de ce résume I s’agit d'un cadre de décision, inspiré de la maniére

; - : dont les usines de production de polymeres sont passées
Cette note d’application s'adresse aux experts en du scepticisme a I'action, sans pour autant renoncer au
polymérisation travaillant en R&D et en production, contréle chimique ou opérationnel. Ce document met
qui doivent déterminer si la spectroscopie Raman est I'accent sur le moment ot et les raisons pour lesquelles
suffisamment fiable pour influencer des décisions réelles de I'analyse des données Raman devient une source légitime
conduite du proceédé et de production. d’informations pour la prise de décision dans la production
Il s’agit d'un document d’aide a la décision, et non d'un de polymeres.

tutoriel sur la spectroscopie Raman.
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2 Décision de confiance dans la polymérisation

La véritable question concernant
I'adoption de la spectroscopie Raman
en polymeérisation

Dans la pratique de I'adoption de la spectroscopie Raman,
la plupart des installations Raman en ligne au niveau des
usines ne constituent pas des expériences inédites. Elles
font généralement suite a des travaux approfondis de R&D,
a des essais pilotes ou a des travaux menés dans des mini-
usines, ou le comportement des mesures, la pertinence
chimique ainsi que la valeur attendue sont déja bien
compris.

La spectroscopie Raman est une technologie
puissante sur le plan technique, mais son
succes dépend autant de I'endroit ou elle

est mise en ceuvre, de la maniére dont elle
est utilisée et des personnes qui l'utilisent
que de la mesure elle-méme. Les équipes
expérimentées adaptent délibérément le
périmétre du déploiement et les attentes
associées a la composition chimique, a la phase
du procédé et au contexte organisationnel.

Une fois la spectroscopie Raman installée en production, la
tache restante consiste généralement a valider 'application
a pleine échelle, puis a fournir des informations
complémentaires pendant le fonctionnement normal ou

en présence d’'écarts de procédé. Cette phase d’adoption
permet aux mesures Raman d’acquérir le niveau de
confiance nécessaire a la prise de décision, sans perturber
les pratiques opérationnelles établies.

Les ingénieurs en polymérisation n’hésitent pas a utiliser

la spectroscopie Raman parce qu'ils se méfient de cette

technologie. Ils hésitent parce que la spectroscopie Raman

leur demande de :

= intégrer un signal de mesure direct dans un
environnement déja dominé par les données de
laboratoire et les parametres de procédé tels que la
température, la pression, le couple ou d’autres capteurs
physiques, tout en gérant deux phases de transition :
passer d'un environnement de laboratoire ou sans
mesure a une surveillance en ligne, puis de la surveillance
au controéle actif du procédé ;

= surveiller en continu les réactions chimiques ;

= agir avant que les résultats ne soient entierement
confirmeés.
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La vraie question est donc la suivante :

Quand les mesures Raman sont-elles suffisamment fiables

pour agir sur leurs résultats - et pourquoi les usines
atteignent-elles ce niveau de confiance plus tét que prévu ?

Ce que la spectroscopie Raman
mesure généralement bien - et ce
qui peut nécessiter de la prudence

Dans les procédés de polymérisation, la spectroscopie

Raman est généralement efficace pour le suivi des gaz,

des liquides et des espéces dissoutes, lorsque le mélange

et I'accés optique sont bien maitrisés.

= Les tendances de concentration dans les gaz et les
liquides sont souvent faciles a suivre. La teneur en
polymeére ou les propriétés du polymere, en particulier
dans les systémes hétérogénes ou mal mélangés, peuvent
étre nettement plus difficiles a mesurer et peuvent
nécessiter un positionnement spécifique de la sonde,
des améliorations du mélange ou d’autres stratégies.

= La confiance décisionnelle n’est donc pas une propriété
générique de la spectroscopie Raman, mais celle d'une
mesure spécifique appliquée a un état de procédé
spécifique.

Ce que signifie réellement la
“confiance décisionnelle” dans la
production de polymeéres

La confiance décisionnelle ne signifie pas que la mesure

est parfaite, compléte ou statistiquement irréprochable.

En polymérisation, aucun signal n’atteint ce niveau

d’exigence, y compris les données de laboratoire.

La confiance décisionnelle signifie que :

= Le signal évolue de maniére cohérente avec la cinétique
de réaction ;

= Les écarts observés ont un sens chimique ;

= Les changements apparaissent suffisamment tot
pour préserver les options opérationnelles ;

= Les divergences déclenchent une investigation du
procédé, et non une acceptation ou un rejet aveugle.

Les ingénieurs expérimentés en polymeérisation font

confiance aux signaux qui :

= Evoluent lorsque la chimie évolue ;

= Restent stables lorsque la chimie est stable ;

= Echouent de maniére claire et logique lorsqu'une
situation anormale se produit.

Lorsque la spectroscopie Raman remplit ces conditions,
elle cesse d’étre considérée comme un analyseur et devient
un véritable signal de procédé.

Agir plus tét nécessite d’observer la
chimie, et non ses conséquences

La plupart des usines de polymeres s’appuient sur des

indicateurs indirects :

= ]a température ou le flux thermique comme indicateurs
indirects du taux de conversion ;

= ]a pression, le couple ou la viscosité comme indicateurs
tardifs de la masse moléculaire ou de la qualité.

Ces signaux sont utiles, mais ils n'observent pas
directement la chimie elle-méme.

La spectroscopie Raman est sensible a des liaisons

moléculaires spécifiques, notamment :

s |les doubles liaisons réactives ;

= 'évolution de la structure moléculaire et de la chaine
principale ;

= la composition des monomeres, des solvants et des
additifs.

Conséquence opérationnelle :

En suivant directement I'évolution chimique, la
spectroscopie Raman réagit avant que les variables
globales du procédé ne se modifient, ce qui laisse le temps
d’intervenir tant que les décisions restent réversibles.

Pourquoi les systémes de
polymérisation sont souvent plus
favorables a la spectroscopie Raman
qu'on ne le pense

Les liaisons moléculaires pertinentes en polymérisation
génerent des signaux Raman intenses et stables.
Dans la pratique, cela conduit souvent a :
= Des variations spectrales pouvant étre attribuées
a des phénomenes chimiques identifiables ;
= Des modeéles construits a partir d'un nombre limité
de régions spectrales significatives ;
= Une robustesse fondée sur la chimie plutét que sur
la complexité mathématique.

Une régle pratique utilisée par les équipes expérimentées
est la suivante : si la variation spectrale est visible et peut
étre attribuée a un phénomeéne chimique identifiable,

le modéle sera robuste.
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Chimiométrie : simple ou complexe ?

Les inquiétudes concernant les « modeles de type boite
noire » sont justifiées... mais peuvent étre évitées.

Avec des déploiements ou :

= Les modeles sont limités a des régions chimiquement
significatives ;

= Lesrésultats sont associés a des concepts que les
ingénieurs utilisent déja ;

= e comportement est validé par rapport a la logique
du procédé, et non sur la seule corrélation.

Dans la pratique, les efforts en matiere de modéles
chimiométriques varient considérablement. Les modeéles de
concentration de gaz en phase gazeuse et de concentration
de gaz en phase liquide sont souvent développés
rapidement. Les mélanges complexes, les systemes
multiphasiques ou les propriétés indirectes du polymeére
peuvent nécessiter un effort nettement plus important ainsi
que plusieurs itérations.

Une régle empirique simple s’applique : il existe de
nombreuses options de modélisation, mais seules certaines
d’entre elles permettent d’interpréter facilement les
résultats spectroscopiques en termes de chimie de la
polymeérisation. Ce sont ces types de modéles qui méritent
d’étre développés.

La mesure continue crée un cercle
de confiance que les analyses de
laboratoire ne peuvent pas fournir

Les données de laboratoire semblent fiables parce qu'elles
sont familiéres et qu’elles servent de référence depuis des
décennies, et non parce qu’elles sont continues.

Des techniques telles que la chromatographie en phase
gazeuse (GC), la chromatographie liquide haute performance
(HPLC) ou le titrage ont gagné la confiance des utilisateurs
gréce a leur utilisation a long terme et a leur standardisation,
et non grace a une visibilité en temps réel.

Dans la production des polymeres, les données

de laboratoire :

= Sont discontinues

= Dépendent de I'échantillonnage

= Décrivent ce qu’était le process, et non ce qu’il est
a I'instant

Les systémes Raman mesurent en continu.

Au fil du temps, les ingénieurs observent grace a la

spectroscopie Raman :

= Une réaction répétable et prévisible ;

= Un fonctionnement stable du procédé pendant son
exploitation ;

= Une dérive chimique immeédiatement visible,
compréhensible et exploitable.

Ces observations renforcent la confiance dans les mesures.
A partir d'un certain seuil, les ingénieurs mettent de coté
leur scepticisme et commencent a prendre des décisions
concernant le processus ou a chercher a comprendre

« pourquoi le processus se comporte différemment » en
s’appuyant sur la spectroscopie Raman. A ce stade, la
spectroscopie Raman devient un outil d’aide a la décision.

Les limites sont importantes

= La spectroscopie Raman ne remplace pas
'expertise en polymeres.

= FElle ne dégage pas toute responsabilité et ne
garantit pas la prise de décisions correctes dans
des systéemes mal compris.

= Elle transfére cependant davantage de
connaissances vers les ingénieurs.

= Les usines performantes déploient la
technologie Raman de maniére stratégique,
et non de fagon généralisée.

Considérations générales pour les experts en

polymeérisation

Le recours a la spectroscopie Raman pour la prise de décision en matiere de polymérisation
n’est pas un acte de foi. Il s'agit d'une évolution vers une connaissance directe des processus
chimiques, fournie suffisamment to6t pour permettre d’agir. Le passage d'une surveillance
basée sur la spectroscopie Raman a un contréle basé sur cette méme technique s’appuie sur
des données issues de laboratoires et d’essais pilotes, ce qui renforce la fiabilité des mesures.
Parmi les éléments qui renforcent cette fiabilité, on peut citer des modéles analytiques
faciles a interpréter et un plan de mesures en laboratoire et par spectroscopie Raman une

fois I'analyseur Raman en ligne installé.

C’est le niveau de confiance nécessaire a la prise de décision qui détermine si une action est

légitime.
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Ce que disent les experts : 8 objections courantes, 8 réponses

«Je ne veux pas d'un modéle de type boite noire qui pilote mon réacteur. »

Alors, n'utilisez pas un modéle de type boite noire. En polymérisation, les modéles Raman les plus
fiables sont construits autour de la chimie de réaction et de régions spectrales interprétables. Si vous
ne souhaitez pas utiliser un modéle qui ne peut pas étre expliqué d'un point de vue chimique, il existe
des approches fondées sur des régions spectrales dont la signification est clairement comprise et
interprétable. Ainsi, le modéle reste cohérent avec les connaissances du procédé et I'expertise des
ingénieurs.

« Les données de laboratoire sont plus siires - nous avons toujours travaillé ainsi. »

Les données de laboratoire paraissent plus slres parce qu'elles sont familiéres, et non parce qu'elles sont
continues. Lors de la mise en service d'un analyseur Raman en ligne, les usines continuent généralement
a effectuer des mesures de laboratoire de manieére fréquente afin de valider les résultats. Avec le temps,
de nombreux sites constatent qu'ils peuvent espacer les analyses de laboratoire grace a la fiabilité des
mesures et des prévisions obtenues par spectroscopie Raman. La spectroscopie Raman permet souvent de
détecter les écarts cinétiques a un stade précoce, lorsque des actions correctives sont encore possibles. En
comparaison, les analyses de laboratoire ne révélent ces écarts qu‘apres I'échantillonnage et le traitement
des résultats. Les données recueillies lors des essais préalables a l'installation fournissent également des
informations précieuses sur ces écarts cinétiques et contribuent a renforcer la confiance dans I'utilisation
de la spectroscopie Raman.

« Les systémes Raman ne survivront pas aux conditions réelles de polymérisation. »

Les systémes d'analyse Raman destinés aux procédés modernes sont spécialement congus pour les
environnements exigeants et présentent souvent moins de problemes de maintenance, d'échantillonnage
et de fiabilité que les systemes d'analyse par prélevement.

« Les spectres semblent compliqués — ceci semble fragile. »

Les systémes de polymérisation présentent souvent des signatures Raman claires et identifiables. Les
modeéles d'analyse robustes sont souvent plus simples que prévu, et non plus complexes.

« Et si les résultats ne concordent pas avec ceux du laboratoire ? »

Le désaccord n'est pas un échec de I'application, mais une source d'apprentissage. Dans les usines
expérimentées, une divergence entre les données déclenche une investigation, et non un rejet
automatique de I'application.

Pourquoi utiliser la spectroscopie Raman dés les premiéres étapes du développement ?
Ne serait-il pas préférable de I'ajouter plus tard ? »

Les premieres étapes du développement, I'échantillonnage, les analyses de laboratoire et les essais
peuvent ralentir 'apprentissage. Le prélévement d'échantillons externes peut nécessiter l'ouverture d'un
systéeme inerte ou sous pression, créer un risque de fuite de gaz et introduire un délai entre le prélevement
et l'obtention des résultats. De plus, certains attributs, comme I'évolution de la microstructure, ne sont pas
réellement suivis dans le temps par des contréles périodiques en laboratoire.

La mesure Raman en ligne évite tout prélevement externe et offre une visibilité en temps réel. Elle
permet ainsi aux équipes d'itérer plus rapidement, d'apprendre en toute sécurité, de réduire les risques liés
a la chimie du procédé et de limiter les risques opérationnels.

« Si nous commencons a utiliser la spectroscopie Raman en R&D, devrons-nous tout
revalider lorsque nous passerons a I'échelle pilote ou a la production ?

Une source fréquente de frustration réside dans la nécessité de revalider les modéles et les équipements
lors du passage du laboratoire aux conditions réelles du procédé. Les équipes recherchent donc des
approches de mesure qui permettent de développer rapidement des solutions puis de les déployer,

afin que les enseignements tirés, les méthodes et la confiance acquise ne soient pas remis a zéro lors
du changement d'échelle.

La spectroscopie Raman est souvent considérée comme une solution idéale pour effectuer des mesures
plus fréquentes sans prélevement d'échantillons et pour réduire la charge de revalidation entre les
environnements de développement et de fabrication grace a la transférabilité des modeéles.



« Tout cela semble bien en théorie, mais ces systémes tiennent-ils vraiment dans la durée
en environnement de production réel ? »

Dans la pratique, la question n'est généralement pas de savoir si un systeme Raman peut fonctionner
en continu, mais s'il est capable de le faire de maniére fiable sur le long terme.

Lorsqu’une usine investit dans un analyseur Raman en ligne, elle s'attend a ce qu'il soit congu pour résister
aux conditions réelles du procédé et rester performant pendant de nombreuses années, méme si son
utilisation évolue avec la stratégie de production.

Cest la que I'expérience fait la différence. Endress+Hauser apporte plus de 30 ans d'expertise en
spectroscopie Raman, avec des analyseurs et des systemes concus pour une longue durée de vie et dont
la robustesse a été démontrée dans des environnements industriels exigeants.

Cette expérience offre aux producteurs de polyméres I'assurance que leur investissement n'est pas
expérimental, mais qu'il est concu pour durer en tant qu'élément intégré de l'infrastructure de production.
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