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Un polymere se différencie d’un constituant classique car :

Ses propriétés dépendent de la taille de sa chaine (caractérisée par ses masses molaires
moyennes en nombre et en poids),

Ses propriétés dépendent des unités de répétition (segments) qui le composent,

Il ne posséde pas toutes les propriétés d’un constituant classique (pas de point critique, pas de

pression de vapeur saturante...),
Les méthodes prédictives pour le calcul des propriétés de corps pur applicables aux autres
constituants ne lui sont pas adaptées.

De plus, sa grande masse molaire induit un comportement singulier des mélanges qui le
contiennent. Par exemple, la phase vapeur de ce type de mélange en équilibre liquide-vapeur ne
contiendra jamais de polymere.

En conséguence, traiter un mélange contenant des polymeéres nécessite une approche particuliére
dans Simulis® Thermodynamics. Ce document présente de maniére détaillée les différentes étapes a
suivre pour effectuer des calculs sur ce type de mélanges.
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Les étapes décrites sont les suivantes :
A Etape 1 : Ajout d’un nouveau constituant polymére
(Quelles données sont nécessaires ? Comment les renseigner ?)
» Etape 2 : Calcul des propriétés d’un polymére pur
(Quelles propriétés sont calculables ? Comment les calculer ?)
» Etape 3 : Calcul des propriétés d’'un mélange polymeére/solvant
(Quels modeles utiliser ? Comment faire ces calculs ?)

L’exemple présenté s’appuie sur le mélange suivant :
Acétone / poly(Styrene5%molaire-Butadiéne95%molaire) de masse molaire moyenne en poids de
300 kg/mol et de masse molaire moyenne en nombre de 40 kg/mol, nommeé SBR par la suite

Avant d’aborder ce chapitre, il est fortement recommandé de consulter :

-« Démarrer avec Simulis Thermodynamics, Cas 1 » qui couvre notamment les procédures de
sélection de constituants et la définition du profil thermodynamique,

-« Démarrer avec Simulis Thermodynamics, Cas 4 » qui explique en partie comment calculer des
propriétés thermodynamiques de corps purs et de mélanges dans Simulis Thermodynamics.
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ACCEDEZ A L’EDITEUR DE CALCULATOR THERMODYNAMIQUE :

= Sjvous utilisez Simulis Thermodynamics dans
Excel :

Créez I'objet « Calculator » dans votre feuille Excel,
puis cliquez sur « Edition »

» Sivous utilisez Simulis Thermodynamics dans un logiciel de la suite ProSim (ProSimPlus,
BatchReactor, BatchColumn etc...) :

: B
Cliquez sur I'icone permettant d’accéder a Simulis Thermodynamics: % ou &

Simulis Thermodynamics est un

« composant logiciel », il peut donc
étre intégré dans différents
environnements : logiciels ProSim,
Excel, Matlab, ou autres...
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\

1. Dans l'onglet

« CONSTITUANTS » :

Cliquez sur « Créer un nouveau
constituant »

Pour plus de détails sur I'ajout d’'un nouveau constituant,
VOUS pouvez consulter :
« Démarrer avec Simulis Thermodynamics, cas 9 »
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2. Double-cliquez ou faites un clic
droit sur le [Nouveau constituant]
ainsi ajouté afin de le définir

3. Dans le dossier « Identification » :

Nommez le polymére (ici « SBR »
pour Styréne-Butadiene-Rubber)
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Afin de pouvoir :

- Prédire des propriétés de polymere pur,

- Effectuer des calculs de propriétés thermodynamiques ou de transport de mélanges contenant
des polymeéres,

les données suivantes doivent nécessairement étre renseignées :

- Les segments et la fraction molaire des segments (unités de répétition) présents dans le
polymeére,

- La masse molaire moyenne en nombre du polymére (Mn),

- La masse molaire moyenne en poids du polymére (Mw).

Les diapositives suivantes expliqguent comment renseigner ces données pour le nouveau
constituant « SBR » ajouté
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3. Renseignez la
fraction molaire de
chacun des
segments dans le
polymere (la somme
doit étre égale a 1)

—

1. Cliquez sur « ... »

—

| —

—1

Dans le dossier « Polymeéres -
Segments » du constituant :

I. Renseignez les segments
présents dans le polymere

2. Cliquez sur les
segments désirés :

- Styrene

- Trans-1,4-butadiene

A

4. Cliquez sur OK
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Dans le dossier « Atomique» :

lll. Renseignez la masse molaire
moyenne en poids du polymeére

ﬁ Prédiction de propriétés polyméres,

Dans le dossier « Polymeéres -
Segments » :

Il. Renseignez la masse molaire
moyenne en nombre du polymeére
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Les propriétés ne dépendant pas de la température ainsi que les corrélations des propriétés dépendantes
de la température d’'un polymere pur peuvent étre soit :

- Directement renseignées par I'utilisateur
- Prédites a partir des données renseignées a I'étape 1

Les propriétés d’intérét ne dépendant pas de la température pour un polymere sont :
- Latempérature de transition vitreuse (dossier « Changement de phase »)

- Latempérature normale de fusion (dossier « Changement de phase »)

- Le volume de van der Waals (dossier « Atomique »)

- L'enthalpie et I'énergie de Gibbs de formation gaz parfait a 25°C (dossier « Thermo-Chimie »)
- Les enthalpies de vaporisation et de fusion (dossier « Changement de phase »)

- Le parachor (dossier « Phase condensée »)

- Le degré de polymérisation (dossier « Polymeres-Segments »)

- Latempérature critigue hypothétique (dossier « Changement de phase »)

- La pression critiqgue hypothétique (dossier « Changement de phase »)

- Latempérature d’ébullition hypothétique (dossier « Changement de phase »)

- Le facteur acentrique hypothétique (dossier « Changement de phase »)

De méme pour les propriétés dépendantes de la température, des corrélations nommees « Polymeres »,
spécifiques aux polymeres, sont prévues pour le calcul de :

- Lapression de vapeur saturante (fixée afin de ne jamais avoir le polymere en phase vapeur)
- La chaleur spécifique gaz parfait

- La chaleur spécifique liquide

- Lachaleur spécifique solide

- La masse volumique liquide

- La masse volumique solide

- Laviscosité liquide

- La conductivité thermique liquide

- La conductivité thermigue solide

- Latension superficielle
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J;j Prédiction de propriétés polyméres.

v

Afin de prédire les propriétés d'un
polymére pur :

- Au niveau du constituant,
cliquez sur « Prédiction de
propriétés polymeres »

La prédiction des propriétés d’'un polymere pur ne peut se
faire correctement que si I'étape 1 a bien été effectuée
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2.
Sélectionnez

les propriétés
deésirées

1. Prédire \

Il est également possible
de prédire les parametres
d’un polymére pur des
équations d’état :

- Sanchez-Lacombe
" - GC-PPC-SAFT

/ 3. Utiliser
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ﬁ Prédiction de propriétés polyméres.

Pour plus de détails sur les
propriétés des constituants,
vous pouvez consulter

« Démarrer avec Simulis
Thermodynamics, cas 4 »

ﬁ Prédiction de propriétés polyméres.

Les propriétés prédites sont
ensuite visualisables au niveau
du constituant
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Ajoutez le constituant solvant (acétone dans cet exemple)
(pour la description détaillée de cette opération, référez vous au document « Démarrer avec Simulis Thermodynamics, Cas 1 » )
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Dans l'onglet « MODELE »

1. Sélectionnez un modele thermodynamique adapté aux melanges contenant des polymeres
2. Seélectionnez des méthodes particulierement adaptées aux calculs des propriétés de transport des

mélanges contenant des polymeres

L1

Les modéles thermodynamiques particulierement
recommandés pour ce type de mélanges sont :
- L’équation d’état de Sanchez-Lacombe
(retenue dans cet exemple)
- L'équation d'état GC-PPC-SAFT
- Le modele de coefficients d’activitée UNIFAC-FV
- Le modele de coefficients d’activité Flory-Huggins

Le jeu de propriétés « Polymeéres » est particulierement
adapté au calcul des propriétés de transport de ce type
de mélanges
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Dans I'onglet « BINAIRES »

- Renseignez un coefficient d’interaction binaire de I'équation d’état en rentrant une valeur pour le coefficient
AKij (ici, Akij = 0,035)
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Si ces paramétres sont manquants :

- Pour un polymeére, ils peuvent étre prédits a
partir du service « Polymer prediction » (voir
étape 2)

- Pour un solvant, ils sont estimés directement
lors du calcul d’'une propriété a partir d’autres

données (pour plus d’informations, se reporter au
paragraphe relatif a 'équation de Sanchez-
Lacombe du manuel de présentation des modéles
thermodynamiques, accessible depuis I'onglet

« MODELE » du calculator)

Il est important de vérifier que les parametres
permettant d’utiliser le modele thermodynamique
(Sanchez-Lacombe dans cet exemple) sont bien
renseignés pour chacun des constituants
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Dans la feuille Excel ou se trouve votre calculator :

1. Sélectionnez I'unité « bar » pour la pression et
« K » pour latempérature dans les systemes
d’unités d’entrée et de sortie

" Simulis Calculator
o SimulisCaIcuIatcun-

Edite le Calculator... [ 1
C“C dr0|t sur Edite le systéme d'unités d'entrée...
|e Ca|Cu|a'[OI’ Edite le systéme d'unités de sortie...

A propos...

Pour plus de détails sur la modification des systemes
d’'unités, vous pouvez consulter :
-« Démarrer avec Simulis Thermodynamics, cas 1 »

EXP
2. Faites afficher le nom des constituants et les unités S e
utilisées dans le calculator Pl ety oed
T/K

w2/ kg/kg P Bulle / bar
0,003 0,137
- - GET- 0,023 0,265
—stCALGetUthameInSystem(.Gu?.SEEl]{ 0,04 0.363
0,056 0,415
0,067 0,453
0,072 0,465
3. Renseignez les 0,067 0,472
données 0,066 0,473
Remarques : L, . tal g’g;g ggg
- L'indice du polymére est 1, lindice du solvant est 2 expenmentales 0.08 0,533
- Dans cet exemple, on travaille en fraction massique. Du fait de (ICI, des données de 0,091 0,552
la grande masse molaire du polymere, sa fraction massique est pression de buIIe) 0,115 0,596
élevée méme si sa fraction molaire est trés faible. g,;; g’gfz
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4. Faire un calcul de Flash TP avec le modéle de Sanchez-Lacombe (calcul du taux de vaporisation et des

compositions des phases liquide et vapeur a température, pression et composition globale données)

4.1. Preparation du calcul dans Excel : créez le tableau suivant

P/ bar

0.8

0.01
0,02
0,03
0.04
0.05
0.1
0.15
0.2
0.25
0.3
0.35
0.4
0.45
0.5
0.55
06
0.65
0,7

w1/kg/lkg w2/kglkg

TIK
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15

Calcul de flash TP

Renseignez la composition
massique globale du
mélange, la température et
la pression a laquelle faire
le calcul

Prévoir un tableau pour
afficher les résultats
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4. Faire un calcul de Flash TP avec le modéle de Sanchez-Lacombe (calcul du taux de vaporisation et des

compositions des phases liquide et vapeur a température, pression et composition globale données)

4.2. Réalisation du calcul :

0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
0.1
0,15
0.2
0,25
0,3
0,35
0.4
0.45
0,5
0,55
0.6
0,65
0,7

323,15

tableau et cliquez sur le bouton

323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15
323,15

A

permettant d’'insérer une fonction
dans Excel

1. Sélectionnez la premiére ligne du

©

2. Dans la fenétre « Insérer une fonction »,
sélectionnez « Simulis Calculator »

Insérer une fonction

3. Dans la liste des fonctions, sélectionnez
« StCALFlashTP»

Recherchez une fonction :

Tapez une bréve description de ce que vous voulde faire, puis
cliquez sur OK A\ 4

Qu sélectionnez une gatégorie :ISimuIis Caleulator VI

Sélectionnez une fondion :

Rechercher

stCALFlashST
stCALFlashSTKij
stCALFlashsU
stCALFlash5UKij

Aide sur cette fonction

Annuler
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4. Faire un calcul de Flash TP avec le modéle de Sanchez-Lacombe (calcul du taux de vaporisation et des
compositions des phases liquide et vapeur a température, pression et composition globale données)

4.2. Réalisation du calcul :

4. Renseignez les arguments de la fonction :

Renseignez le nom du calculator

stCALFlashTP
MNomObjet
Température
Pression
Compasition
TypeComposition
Init
TauxVaplnit
FractionsLiginit
FractionsVaplnit

TypeReésultats

Résultat = 0,1993

Aide sur cette fonction

Arguments de la fonction

$C36

113

H135
§HE13:51813

1

FAUX

1 =

I=»

Flash liquide-vapeur a température et pression données.

Renseignez la température a laquelle faire le
calcul de flash TP

Renseignez la pression a laquelle faire le calcul
de flash TP

Renseignez la composition globale du mélange
a laquelle faire le calcul de flash TP

Renseignez le type de composition en entrée
(1 = composition massique)

T

= {0,199284983452975.0,999106982955083.0,000

TypeRésultats Type de résultats (0 = molaire, 1 = massique).

5. Validez avec
Ctrl+Alt+Entrée

Annuler

Renseignez si des valeurs doivent étre prises
en compte pour initialiser le calcul (ici FAUX)

Renseignez le type de composition en sortie
(1 = composition massique)

Ne pas oublier de fixer certaines données du calcul en
ajoutant le signe « $ ». Cela permettra d’étendre
directement la fonction sur 'ensemble du tableau
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4. Faire un calcul de Flash TP avec le modéle de Sanchez-Lacombe (calcul du taux de vaporisation et des
compositions des phases liquide et vapeur a température, pression et composition globale données)

4.2. Réalisation du calcul :

Calcul de flash TP 6. Etendre verticalement le
calcul sur tout le tableau

wi1/kglkg w2/kglkg

0,9991 0,0009

On trouve bien que le
polymére n’est pas
présent en phase vapeur

0,3 32315
0,35 32315
0,4 32315
0,45 32315 Calcul de flash TP
0,5 32315 wi/kgkg w2/kgkg
0,55 32315
0,6 32315
0,65 32315
0,7 323,15 0,02 323,15 0,1986 0,9982 0,0018

0,03 323,15 0,1978 0,9973 0,0027
0,04 323,15 0,1971 0,9963 0,0037
0,05 323,15 0,1963 0,9954 0,0046
0,1 323,15 0,1923 0,9904 0,0096
015 323,15 0,1878 0,9850 0,0150
02 323,15 0,1829 0,9791 0,0209
025 323,15 0,1774 0,9726 0,0274
03 323,15 0,1713 0,9653 0,0347
035 323,15 0,1642 0,9572 0,0428
04 323,15 0,1561 0,9480 0,0520
045 323,15 0,1465 0,9373 0,0627
05 323,15 0,1350 0,9248 0,0752
055 323,15 0,1206 0,9097 0,0903
06 323,15 0,1020 0,8909 0,1091
065 323,15 0,0765 0,8662 0,1338
07 323,15 0,0374 0,8311 0,1689

OO0 00 000000000000 OO
- ek e e ek e e e e e e e e e e e -
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Les résultats obtenus sont présentés sur le graphique suivant.

© 2021 ProSim S.A. All rights reserved.



Des propriétés de transport du mélange peuvent également
étre calculées. Un exemple est donné ici avec le calcul de la
conductivité thermique liquide du mélange.

suivant

1. Préparez le tableau

TIK
P [ bar
w1/ kglkg
0,995
0,99
0,985
0,98
0,975
0,97
0,965
0,96
0,955
0,95
0,945
0,94
0,935
0,93
0,925
0,92
0,915
0,91
0,905
09
0,895
0,89
0,885
0,88

| 550
w2/ kglkg
0,005

AL I Wim/K

0,01
0,015
0,02
0,025
0,03
0,035
0,04
0,045
0,05
0,055
0,06
0,065
0,07
0,075
0,08
0,085
0,09
0,095
0,1
0,105
0,11
0,115

0,12

2. Sélectionnez la premiere
ligne du tableau et cliquez sur
le bouton permettant d’insérer
une fonction dans excel

Arguments de la fonction

stCALLambdal

MomObjet | 5C55
Température | SAIS14
Pression | SAIS15

Composition | AH1T:A17

TypeComposition |1

= AR AT

I* >

Calcul de la conductivité thermique état liquide.

Résulta

Aide su

NomObjet Mom de I'objet Simulis Calculator,

t = 0,11350886

5. Appuyez sur « OK »

? X
= “SimulisCalculator1®
= 550
g 1
€
E  {0,995.0,005}
= 1
= 0,11350886

3. Dans la catégorie

« Simulis Calculator »,
sélectionnez la fonction
« stCALLambdal »

4. Renseignez les

arguments de la fonction :

Nom du calculator
Température

Pression

Composition

Type de la composition
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TIK | 550 TIK | 550
Proar R Proar R
wilkg/lkg w2/kglkg AL/Wim/K - w1/ kglkg w2/kgikg AL/Wim/K
0,995 0,005| 0,11350886] _ 6. Etendre verticalement le R
0,99 0,01 ) calcul sur tout le tableau
0,985 0,015
0,98 0,02
0,975 0,025
0,97 0,03
0,965 0,035 0,10165361
0,96 0,04 0,10001691
0,955 0,045
0,95 0,05
0,945 0,055
0,94 0,06
0,935 0,065
0,92 0,07
0,925 0,075
0,92 0,08
0,915 0,085
0,91 0,09
0,905 0,095
0.9 0,1
0,895 0,105
0,89 0,11
0,885 0,115
0,88 0,12
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Ces calculs peuvent se faire directement au
sein du calculator.
\ Pour plus d’informations sur le calcul des
propriétés, vous pouvez consulter « Démarrer
avec Simulis thermodynamics, cas 4 »

Une fois tous les champs
renseignés, cliquez sur

« Calculer la session
courante »

© 2021 ProSim S.A. All rights reserved.



ProSim SA ProSim, Inc.

51, rue Ampeére 325 Chestnut Street, Suite 800
Immeuble Stratege A Philadelphia, PA 19106
F-31670 Labege U.S.A.
France .

www.prosim.net @: +1 215 600 3759

@:+33(0) 562882430 . .
info@prosim.net

© 2021 ProSim S.A. All rights reserved.



	Démarrer avec Simulis® Thermodynamics
	Introduction
	Introduction
	Étape 1 : Ajout d’un nouveau constituant polymère
	Étape 1 : Ajout d’un nouveau constituant polymère
	Étape 1 : Ajout d’un nouveau constituant polymère
	Étape 1 : Ajout d’un nouveau constituant polymère
	Étape 1 : Ajout d’un nouveau constituant polymère
	Étape 1 : Ajout d’un nouveau constituant polymère
	Étape 2 : Calcul des propriétés d’un polymère pur
	Étape 2 : Calcul des propriétés d’un polymère pur
	Étape 2 : Calcul des propriétés d’un polymère pur
	Étape 2 : Calcul des propriétés d’un polymère pur
	Étape 3 : Calcul des propriétés d’un mélange polymère/solvant
	Étape 3 : Calcul des propriétés d’un mélange polymère/solvant
	Étape 3 : Calcul des propriétés d’un mélange polymère/solvant
	Étape 3 : Calcul des propriétés d’un mélange polymère/solvant
	Étape 3 : Calcul des propriétés d’un mélange polymère/solvant
	Étape 3 : Calcul des propriétés d’un mélange polymère/solvant
	Étape 3 : Calcul des propriétés d’un mélange polymère/solvant
	Étape 3 : Calcul des propriétés d’un mélange polymère/solvant
	Étape 3 : Calcul des propriétés d’un mélange polymère/solvant
	Étape 3 : Calcul des propriétés d’un mélange polymère/solvant
	Étape 3 : Calcul des propriétés d’un mélange polymère/solvant
	Étape 3 : Calcul des propriétés d’un mélange polymère/solvant
	Étape 3 : Calcul des propriétés d’un mélange polymère/solvant
	Slide Number 27

