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Polymeérisation en phase solide de poudres
par spectroscopie Proche Infrarouge

NH
H/NH OH H WOH
| +
/ o) o

fonction basique
fonction acide

 Me¢éthode de référence
e H - o * Mesure de viscosité en solution
réaction d'hydrolyse réaction de polymérisation )
* Ecart-type moyen : 0.015

* Temps de mesure entre 1 et 2h
o NH\/\/\/\/\/\”/NHW\A/\AKOH =>» Développement d’une méthode NIR at-line
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Suivi NIR at-line de la polymérisation

1.4

© Le spectre NIR contient une information sur
la longueur des chaines polymeres

1.2

Zone du spectre

reflétant le degré

d’avancement de
_la Polymérisation

1.0

Absorbance Units
0.8

0.6

© Possibilité de corréler le NIR avec la visco
n=KM,* aveca ~ 0.5

Présence d’eau

0.4

0.2

=» Possibilité d’effectuer la mesure « at-line »
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Waenuber * Temps de mesure de I’ordre de la minute
® Sensibilité de la mesure NIR a : .

« La température de I’échantillon

Mesure sans contact a travers le flacon

. * Mesure par les opérateurs de production
=» Etalonnage a température ambiante

=» Attente d’environ 10 minutes avant toute mesure

« La teneur en eau © Méthode NIR at-line
=» Etalonnage sur produit sec c¢quivalente a Reférence

=» Mesure directement a 1’atelier
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Pour aller plus vite....
Suivi NIR on-line de la polymérisation

—  [Eiber Optic Cable Fiber Optic Cable @ ______ .
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Evolution du spectre NIR avec la tempeérature
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spectre moyen infrarouge
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Exemple de suivi de réactions en ligne : usine

Visco NIR on-line
+ Distance de Mahalanobis
= Température matiere

1000
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Conclusion

* Analyse NIR « at-line » dans I’atelier
* Pilotage par NIR
» Résultats équivalents a la mesure de référence
« Etalonnage réalisé a température ambiante et sur produit sec
* Temps de réponse divisé€ par 8 a 10 par rapport a la méthode de référence
* Modeles transférables entre plusieurs spectrometres

» Importance du suivi des appareils (précision en nombres d’onde sur la vapeur d’eau, variation
inférieure a 0.1 cm)

e Analyse NIR « on-line »
« Ftalonnage a partir des spectres au palier & 160C en les corrélant aux valeurs NIR at-line
* Temps de réponse divisé par 8 a 10 par rapport au NIR at-line
* 1 mesure toutes les minutes pour plus de précision dans I’arrét de la polymérisation

* Logiciel “process” permet de transmettre les données directement vers 1’automate de controle
de la production

* Suivi de la viscosité avec déclenchement sur la distance de Mahalanobis
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On va plus vite, mais...
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Donnez du SENS & vos dONNEES
Making Sense of your data
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Prestation de services et
formations en chimiométrie
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Méthodes

* Diagnostic du probleme de prédiction en ligne
* Probleme détecté en 2014
* Etretrouvée sur 2015...

« Comparaison de diverses stratégies pour 1’amélioration de la robustesse du
modele en ligne — sur 2014 et 2015

* Modcle PLS exhaustif
@ Besoin de nombreux échantillons perturbés et de leur valeur de référence
© Modge¢le valable méme si la perturbation disparait

© Facile a implémenter

* Modg¢le PLS orthogonalisé (DOP')
© Besoin de peu d’échantillons perturbés et de leur valeur de référence
© Modg¢le valable méme si la perturbation disparait
@ N’existe pas dans les logiciels commerciaux
@ Besoin d’une expertise

I'M. Zeaiter, , J.M. Roger and V. Bellon-Maurel, Dynamic orthogonal projection. A new method to maintain the on-line robustness

ofmultivariate calibrations. Application to NIR-based monitoring of wine fermentations
Art KEMA Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems, volume 80, Issue 2, 15 February 2006, Pages 227-235\‘) Ond0|ys



Méthodes

Dynamic Orthogonal Projection (DOP) en 7 etapes !

—>

(1)
spectres des échantillons
avec perturbation
Y, X, P
m spectres issus de la base (4) e,
d’étalonnage pour chaque Spectres des differences
y2 = perturbation (5)
% X Standards virtuels ___
1 1 Spectres X2 reconstitués, Modélisation
sans perturbation | X de I’espace
1 ( X5-X des perturbations
VS NGl o
) y _
TR | ©) " Xarsw
v e N\ \/
Orthogona)isation
Base de données | | de labase d’étalonnage > | Base de données
pour I’étalonnage 7 Robustesse ) pour 1’étalonnage
Affranchie de la perturbatign

\/x

ARKEMA

OX =Tk*Pk+ E

(7)
Reconstruction
du modele

= _ * pk*x pkT
etal dop Xetal (Xetal P P )
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Reésultats

e Prédictions 2014

2 Modele historique Modéle aprés DOP
---- Droite d’ajustement
---- Droite idéale 1k
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. Viscosité de référence (NIR at line) Viscosité de référence (NIR at line)
Printemps 2014
Modele Test 2014
. CPs 5 5 RPD ) .
Nb éch. DOP LVs| Gamme [R*etall SEC | RPD |R*CV [ SECV oV R SEP | biais | RPD
Modeéle historique 3293 - 9 0.94 |0.031] 3.94 | 0.90 (0.038] 3.20 | 0.15 [0.253|-0.190| 0.48
Modeéle DOP 3293+20 5 9 10.49-1.02| 0.95 |0.027| 4.55 | 0.92 (0.034| 3.59 | 0.81 (0.049(-0.012| 2.47
Modeéle Exhaustif (3293 + 1443 - |11 0.94 |10.029| 4.18 | 0.90 |0.038] 3.16 - - - -
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Reésultats

* Prédictions 2015 : validation des modeles

Modgé¢le historique Modé¢le exhaustif Modéle aprés DOP
- Droitehd’ajustementh L L L L L L L
1r 1~ __{/ -
[}
(O] iy O “.5:
= 2 = o
3 3 3 P2y
5 0.8 5 5 0.8 2 ' :
e L 0.8r- pe (]
3 g - LI Janvier
? b %’ & ot +  Février
S 06 {3 0.6- > 067 $ Mars Avril |
! Mai
L +  Juillet
0.4+ 4 : : 0.4 ; - - : 0.4° : : :
0.4 0.6 0.8 1 0.4 . O.§ 0.8 1 . 1.2 0.4 0.6 0.8 1
Viscosité de référence (NIR at line) Viscosite de référence (NIR at line) Viscosite de référence (NIR at line)
Modele Test 2015
, CPs R2 RPD | R? RPD [ _, N
. EP RPD
Nb éch DOP LVs| Gamme B SEC otal | cv SECV oV R S biais
Modele historique 3293 - |9 0.94 10.031] 3.94 | 0.90 |0.038] 3.20 | 0.89 |0.083|-0.074| 1.46
Modele DOP 3293+20 5 [9]0.49-1.02| 0.95 |[0.027| 4.55 | 0.92 [0.034( 3.59 | 0.94 [0.028(0.004| 4.29
Modele Exhaustif |3293 + 1443| - |11 0.94 10.029] 4.18 | 0.90 |0.038] 3.16 | 0.89 |0.041|-0.018| 2.92
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Reésultats

e Correction des spectres par DOP

=>» Détection de plusieurs sources de variation
- problemes liés a la temperature, background

Comparaison des spectres de recalage avant et apres correction DOP

xmide, OH

L L L L L L
3 Spectres avant correction DOP
— Spectres aprés correction DOP
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Conclusions

* Probléme de robustesse constaté en ligne
 Modele exhaustif, c’est bien

© Modéle orthogonalisé, ¢c’est mieux

Identification de la perturbation

Applicable d’une année sur I’autre

« Valide méme quand la perturbation disparait

Pas besoin d’orthogonaliser les nouveaux spectres

@ Pas disponible sur les logiciels équipementiers NIR
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Merci pour votre attention !
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