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Introduction générale 

La polymérisation en émulsion est un procédé largement répandu pour la production des 

latex synthétiques depuis leur première introduction à l'échelle industrielle (mi 1930). De 

grands développements sur la polymérisation en émulsion ont commencé pendant la 

seconde guerre mondiale, dans le cadre de la production de caoutchouc synthétique à base 

de butadiène et de styrène. Cette technique est aussi incontournable dans la synthèse de 

nombreux produits (peintures, vernis, revêtements, adhésifs, agents de couchage de 

papiers, liants dans le papier et produits textiles etc.…). Comparé aux autres techniques de 

polymérisation par voie radicalaire, notamment les polymérisations en masse et en 

solution ce procédé présente plusieurs avantages. On peut citer par exemple, le fait que le 

polymère soit obtenu sous forme de latex et utilisé directement dans la formulation des 

peintures, que le procédé permet d’obtenir, avec des taux de conversion élevés, des 

macromolécules de masses molaires importantes tout en maintenant une viscosité faible 

du milieu, ainsi qu’un contrôle de la température du milieu réactionnel . De plus, les 

vitesses de réaction sont plus élevées en émulsion qu’en procédé en masse. Ceci entraîne 

un gain de productivité. La polymérisation et la copolymérisation en émulsion offrent la 

possibilité de contrôler les caractéristiques des particules de polymère notamment leur 

composition, l’extrait sec, la distribution de masses molaires, la distribution de tailles de 

particules, la température de transition vitreuse, etc… qui sont reliées à leurs propriétés 

applicatives. En outre, les réglementations environnementales ont conduit à la substitution 

des solvants par l'eau pour la préparation des polymères, d’où un autre avantage des 

polymérisations en émulsion. Pour toutes ces raisons ce procédé représente aujourd’hui 

environ 50% des polymérisations radicalaires. La nécessité de perfectionner ces produits 

et de répondre à une concurrence accrue, impose la définition de nouvelles stratégies 

opératoires et la maîtrise des procédés de façon à adapter les caractéristiques de latex 

présentant des propriétés d'usage ciblées.  

Ces travaux de thèse réalisés au sein du Laboratoire des Réactions et Génie des Procédés  

(LRGP), s’inscrivent dans de nombreuses études internationales dont l’objectif est 

d’expérimenter et de modéliser les procédés de (co)polymérisation en (mini)émulsion. 

Cette étude a pour objectif principal de faire une comparaison entre polymérisation en 

émulsion et en miniémulsion. En considérant que dans ces polymérisations, le tensioactif 

joue un rôle important pour la stabilité, la rhéologie, et le contrôle des tailles des particules 
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de latex. Nous avons centré nos efforts sur l’utilisation de stabilisants stériques 

macromoléculaires tel que poly (alcool vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA), seuls ou en 

combinaison avec un agent tensioactif ionique pour montrer leur influence sur la cinétique 

de réaction de polymérisation d’une part et sur la distribution de tailles de particules du 

latex obtenu d’autre part. L’utilisation de ce copolymère comme stabilisant unique dans la 

polymérisation en (mini)émulsion était limitée à la polymérisation de l'acétate de vinyle 

ou du chlorure de vinyle. Peu de travaux ont cherché à préparer des (mini)émulsions de 

monomères acryliques ou styrène-acryliques stabilisées par ce polymère. Ces procédés 

étaient toujours accompagnés par des difficultés comme une élévation extrême de la 

viscosité ou une formation d’agrégats  lors de la polymérisation. 

Le suivi in situ de réactions de polymérisation, est intéressant pour contrôler correctement 

un procédé. Il est donc essentiel d'avoir une technique analytique permettant de suivre en 

continu la polymérisation. Ceci pousse les chercheurs industriels et universitaires à 

développer des dispositifs expérimentaux qui permettent le contrôle des propriétés du 

polymère et la cinétique de réaction. Actuellement, la spectroscopie Raman apparaît la 

technique la plus prometteuse pour le suivi des réactions de polymérisation. Nous nous 

sommes particulièrement intéressés à examiner les potentialités offertes par cette 

technique.  

 

Ce mémoire de thèse est constitué de six chapitres. 

Le premier chapitre présente une étude bibliographique des procédés de polymérisation en 

émulsion et en miniémulsion. Nous dressons ensuite une brève étude sur les tensioactifs 

polymères et leur utilisation comme stabilisants des (mini)émulsions. Enfin, nous 

présentons les derniers développements sur le suivi en ligne du procédé par la 

spectroscopie Raman. 

 

Le deuxième chapitre est ensuite consacré à la description des réactifs, des modes 

opératoires et des techniques expérimentales qui permettront de suivre l'évolution des 

réactions de polymérisation et de caractériser les produits obtenus (latex et 

macromolécules). 

 

Dans le chapitre 3 nous présentons la synthèse de différents échantillons de poly (alcool 

vinylique-co-acétate de vinyle) utilisés dans nos expériences. Puis, nous étudions leur 
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caractérisation en utilisant la technique RMN du proton et du carbone. Enfin, nous 

exposons, rapidement, la méthode d’obtention des solutions aqueuses de ces copolymères 

amphiphiles. 

 

Le chapitre 4 détaille les expériences de polymérisation en émulsion stabilisées par 

différents mélanges de stabilisants moléculaires et macromoléculaires. Les cinétiques de 

réactions et la distribution de tailles de particules des latex obtenus sont présentées et 

discutées. 

 

Le chapitre 5 montre les expériences de polymérisation qui sont réalisées en miniémulsion 

afin d’examiner l’influence de combinaison de stabilisants moléculaires de polymères 

amphiphiles. Les cinétiques de réactions et la distribution de tailles de particules des latex 

obtenus sont présentées et expliquées ensuite dans ce chapitre.  

 

Le chapitre 6 décrit en détail les expériences réalisées afin de suivre en ligne des réactions 

de polymérisation en émulsion et en miniémulsion de styrène par spectroscopie Raman. 

L’évolution des principaux pics avec l’avancement de réaction est présentée dans ce 

chapitre. 

 

Une conclusion générale rappellera enfin les principaux résultats de ce travail et en 

exposera les principales perspectives. 
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1.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord les principes généraux de la 

polymérisation en émulsion et en miniémulsion. Ensuite, nous orienterons les recherches 

bibliographiques vers les aspects plus spécifiques des études envisagées pour ce travail : la 

fabrication du copolymère poly (vinyle alcool-co-vinyle acétate) à plusieurs taux 

d’hydrolyse, puis, leurs comportements en milieu aqueux sans et en présence d’un 

tensioactif ionique, leur utilisation comme stabilisant stérique dans les polymérisations en 

émulsion et en miniémulsion. Finalement nous ferons un point sur le suivi en ligne de 

réactions de polymérisation en émulsion et en miniémulsion du styrène par la 

spectroscopie Raman. 

 

1.2 Polymérisation en émulsion 

1.2.1 Mécanisme de polymérisation en émulsion 

La première description qualitative cohérente de ce type de polymérisation en émulsion a 

été donnée par Harkins (Harkins, 1947). Les travaux ont conduit à une bonne 

compréhension des phénomènes complexes et des mécanismes de base mis en jeu. Ils ont 

permis d'aboutir à des développements quantitatifs élaborés. 

Il s'agit d'une polymérisation radicalaire en chaîne qui met en œuvre un ou plusieurs 

monomères dispersés dans une phase continue. Une recette classique est souvent 

composée d'un (ou plusieurs) monomère(s) préalablement dispersé(s) sous forme de 

gouttelettes dans une phase continue (généralement de l'eau), un amorceur hydrosoluble 

(ou soluble dans le(s) monomère(s)), un agent tensioactif ou émulsifiant qui peut être 

ionique ou non et dont le rôle est de stabiliser la dispersion des gouttelettes de monomère 

et les particules de polymère (LOVELL, 1998) (Chern, 2006). 

1.2.2 Le milieu réactionnel 

Le milieu réactionnel de la polymérisation en émulsion est constitué de quatre phases 

(figure 1.1) :  

La phase continue est le plus souvent de l’eau. Elle constitue plus de 50% du milieu 

réactionnel et dans laquelle se forment par homolyse thermique de l'amorceur des radicaux 

primaires. Cette phase continue, de faible viscosité, joue pendant la polymérisation un rôle 

très important de contrôler la température du milieu. 
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Figure 1.1 Milieu réactionnel  au cours de la polymérisation en émulsion 

 

Les gouttelettes de monomères sont les gouttelettes dispersées dans le milieu réactionnel et 

stabilisées par l'émulsifiant (diamètre moyen compris entre 1 et 10 µm, 10
13

- 10
14

 

gouttelettes de monomère par litre d’eau) (Chomg-Shyan Chem, 1998). 

Elles contiennent la majeure partie du monomère et constituent un réservoir pour les 

réactions de polymérisation qui vont se dérouler principalement dans les particules de 

polymères ou dans la phase aqueuse éventuellement. 

Les micelles se forment dans la phase continue si la concentration en émulsifiant dépasse 

la concentration micellaire critique (CMC). Ces micelles dont les diamètres sont de l'ordre 

de 5 à 10 nm et leur concentration dans le milieu réactionnel est environ 10
20

-10
21

 micelles 

par litre d’eau (Chomg-Shyan Chem, 1998), peuvent être gonflées par le monomère et être 

transformées en partie, en particules, suite à la polymérisation. 

Les particules sont le siège principal des réactions de polymérisation. Elles présentent 

généralement des diamètres compris entre 50 et 1000 nm à la fin du procédé (LOVELL, 

1998).  
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Le suivi de la distribution de tailles de particules dans un réacteur de polymérisation en 

émulsion est nécessaire pour comprendre la cinétique complexe de ce type de réaction et 

développer des stratégies de contrôle des produits dans le but d’avoir une distribution de 

tailles des particules maîtrisée (Miller, 1995). Cette distribution a une influence 

significative sur le procédé de polymérisation puisque elle influence la vitesse de réaction, 

la formation des coagulats, les propriétés de latex produit telles que la stabilité, les 

propriétés rhéologiques, l'aptitude à l'adhésion, la formation de film, les propriétés 

magnétiques, etc… (LOVELL, 1998, 387) (Chomg-Shyan Chem, 1998) (Crowley, 2000). 

1.2.3 Stabilité de la dispersion 

Le principal inconvénient de la polymérisation en émulsion repose sur l’instabilité de la 

dispersion. La durée de vie des émulsions varie d’un système à l’autre, allant de quelques 

minutes à plusieurs années selon la nature, la quantité d’agent stabilisant, la nature et la 

proportion des deux phases composant la dispersion.    

Deux causes de dégradation d’une émulsion sont à éviter : le mûrissement d’Ostwald et la 

coalescence des particules.  

1.2.3.1 Le mûrissement d’Ostwald  

Le mûrissement d’Ostwald, dû à la différence de pression de Laplace qui existe entre 

gouttes de tailles différentes. Dans chaque classe de taille, il existe une surpression de 

Laplace qui est plus élevée pour les faibles tailles. La présence de cette surpression 

provoque un potentiel chimique dans les petites gouttes plus grand que dans les grosses 

gouttes. Le retour vers l’équilibre thermodynamique implique un flux de matière des 

petites vers les grosses gouttes, au travers de la phase continue. Donc, Les petites gouttes 

se vident au profit des plus grosses et la distribution granulométrique se modifie (Schork, 

1999) , (Landfester, 2003). 

1.2.3.2 La coalescence des particules  

La coalescence est le phénomène  de dégradation ultime des émulsions. La coalescence est 

l’inverse de l’étape de dispersion. Deux ou plusieurs gouttes vont fusionner pour former 

une goutte plus grosse. Le processus se répète et on revient au système diphasique de 

départ (Schork, 1999) ,(Landfester, 2003). Ce phénomène est empêché    par l’utilisation 

d’un composant actif à l’interface (eau-monomère) qui s’appelle le tensioactif (Asua, 

2001). 
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1.2.4 Les étapes principales d’une polymérisation en émulsion 

Les différentes phases coexistent au début de la polymérisation dans le milieu réactionnel 

et évoluent au cours de son avancement. Ce qui se traduit par la disparition des micelles, 

puis celles des gouttelettes selon trois étapes principales (nucléation, croissance des 

particules et épuisement du (ou des) monomère(s). 

1 .2.4.1  Etape 1 : Nucléation 

Cette étape correspond à la création des particules par l’un de deux principaux 

mécanismes cités ci-dessous. La période de nucléation est très courte et permet d'atteindre 

une conversion de l'ordre de 10 à 20%. Cette étape joue un rôle déterminant dans le 

contrôle des tailles des particules du latex final et de leur distribution (PSD). Donc, elle 

conditionne les propriétés du latex final, en particulier celles qui sont liées à la taille des 

particules la rhéologie et l'aptitude à former de film (Chomg-Shyan Chem, 1998). 

Deux mécanismes de nucléation sont possibles en polymérisation en émulsion : 

La nucléation micellaire : dans ce type de nucléation, les radicaux primaires générés dans 

la phase aqueuse sont capturés par les micelles gonflées de monomères. Les particules 

formées sont le siège des réactions de polymérisation jusqu'à la fin du processus. 

Le nombre de particules augmente tout au long de cette étape et se poursuit jusqu'à la 

disparition totale des micelles. Il faut savoir qu’une partie des micelles est transformée en 

particules (Chern, 2006). Les autres micelles se décomposent au cours de la 

polymérisation afin de stabiliser les particules en croissance. 

La nucléation homogène : dans ce cas, les radicaux primaires continuent à croître par 

propagation avec le monomère libre qui se trouve dans la phase aqueuse. 

Cette croissance augmente le caractère hydrophobe des oligoradicaux. Quand leur 

longueur critique correspond à la limite de miscibilité, les oligoradicaux forment des 

particules primaires. Ces particules sont stabilisées par l'émulsifiant présent dans le milieu 

réactionnel. 

Ces particules vont croître ou fusionner avec d'autres particules, suivant l’efficacité et la 

disponibilité de stabilisant dans le système. 

1.2.4.2 Etape 2 : Croissance des particules 

Le nombre des particules au cours de cette étape reste constant. Elles sont saturées en 

monomère grâce à la diffusion des gouttelettes vers les particules. Par conséquent, la 
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concentration en monomère et en radicaux dans les particules, ainsi que la vitesse de 

polymérisation restent constantes.  

L'étape de croissance se poursuit jusqu'à épuisement total des monomères des gouttelettes 

et permet d'atteindre des conversions de l'ordre de 40-60 %. 

1.2.4.3 Etape 3 : Manque puis épuisement de monomère 

A cette étape, la dispersion ne comprend plus que la phase aqueuse et les particules qui ne 

sont plus saturées en monomère. Par conséquent, la concentration du monomère dans les 

particules diminue au cours du temps entraînant une diminution de la vitesse de 

polymérisation.  

Cependant, la présence de l'effet de gel (§ 1.2.5.3) peut provoquer une augmentation de la 

vitesse de polymérisation qui finit par chuter à la fin du procédé, à cause de l'épuisement 

du monomère. 

1.2.5 Facteurs influençant la polymérisation en émulsion 

Dans cette section, nous présentons rapidement les principaux facteurs qui conditionnent 

les procédés de polymérisation en émulsion. 

1.2.5.1 Effet de l'émulsifiant 

Le rôle principal de l'émulsifiant est de stabiliser d'une part, les gouttelettes avant et 

pendant la polymérisation et d'autre part, les particules de latex pendant et après la fin de 

la polymérisation, tout en évitant leur coagulation. 

La concentration et la nature du stabilisant contribuent à déterminer les caractéristiques 

des produits obtenus, surtout la surface des particules. 

1.2.5.2 Effet de l'agent de transfert de chaîne 

Les agents de transfert de chaîne (CTA : Chain Transfer Agent) sont généralement utilisés 

dans l'industrie pour contrôler la distribution des masses molaires des polymères. 

En polymérisation en émulsion, le CTA a un impact sur la masse molaire et affecte encore 

la cinétique de polymérisation, (Nomura, 1982), (M. Nomura, 1994), (Barudio, 1998). Le 

CTA provoque des réactions de transfert dans lesquels les macroradicaux sont remplacés 

par de petits radicaux issus du CTA et qui sont susceptibles de désorber plus facilement 

des particules. Ainsi, l'agent de transfert de chaîne influe les mécanismes de désorption et 
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de capture. Ce qui modifie la vitesse de nucléation, la cinétique de procédé et les tailles 

des particules. 

1.2.5.3 Effets de la viscosité 

Pour des taux de conversion élevés, la propagation et la terminaison dans les particules 

deviennent contrôlées par la diffusion. Chaque particule devient comme un micro-réacteur 

de polymérisation en masse et la viscosité devient importante. Deux phénomènes peuvent 

survenir principalement :  

-Effet de gel 

L'augmentation de la viscosité dans les particules entraîne une diminution de la mobilité 

des macroradicaux. Ce phénomène, connu sous le nom d'effet de gel, est associé à la 

diminution de la constante cinétique de terminaison. 

-Effet de vitrification 

Il arrive parfois que la température de transition vitreuse du polymère formé soit plus 

élevée que la température du milieu. Le mélange réactionnel dans les particules devient 

vitreux. Ce qui diminue considérablement la mobilité des monomères. Ceci se traduit par 

une diminution de la constante cinétique de propagation. 

1.2.5.4 Effet de l'agitation 

Le rôle principal de l'agitation est d'homogénéiser le milieu réactionnel (température, 

viscosité, concentrations. . .). Dans le cas de la polymérisation en émulsion, l'agitation 

influence, de plus, les surfaces d'échange (gouttelettes et particules) et le transfert de 

matière des gouttelettes aux particules. Donc, elle affecte vraiment les performances du 

procédé et les caractéristiques des produits obtenus (latex et polymère). 

1.2.6 Procédés de polymérisation en émulsion 

1.2.6.1 Généralités  

Plusieurs types de procédés de polymérisation en émulsion sont utilisés à l’échelle 

industrielle.  

Les caractéristiques des produits attendus et les quantités recherchées sont les principaux 

éléments qui permettent de choisir le type de procédé. L'obtention de produits ayant des 

propriétés d'usage recherchées, nécessite des procédés qui permettent de contrôler 
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l'évolution des différents paramètres au cours du temps ainsi qu'une reproductibilité d'une 

opération à une autre.  

1.2.6.2 Procédé en réacteur fermé (en batch) 

Les procédés en batch sont de simples procédés souvent utilisés au laboratoire pour 

étudier les mécanismes réactionnels, développer de nouveaux produits latex et  obtenir des 

données cinétiques. Ces procédés offrent peu de moyens de contrôle du déroulement de la 

polymérisation et ne permettent pas de produire de grandes quantités, comparées aux 

procédés semi-continus ou continus. 

Le principe est de mettre tous les réactifs (pré-émulsion) sauf l'amorceur dans un réacteur 

agité et de porter le mélange à la température de réaction. Une fois cette température 

atteinte l'amorceur est ajouté afin de lancer la polymérisation (LOVELL, 1998). 

1.2.6.3 Procédé semi-continu 

Les procédés semi-continus sont plus utilisés dans l'industrie compte tenu de leur 

flexibilité comparée aux procédés fermés (batch). En effet, ce type de procédés offre 

différentes possibilités d'ajout de produits pendant la polymérisation, notamment le ou les 

monomères et l'émulsifiant, ce qui permet de mieux contrôler d'une part, les 

caractéristiques des particules telles que la morphologie, la composition, la distribution de 

tailles de particules et la masse moléculaire du polymère, et d'autre part, la vitesse de 

polymérisation et la température de réacteur (Unzueta, 1995).  

Dans un procédé semi-continu, une faible quantité de réactifs est placée dans le réacteur 

avant le début de la polymérisation pour former le "pied de cuve" qui correspond 

principalement à l'étape d'ensemencement. Ce pied de cuve est composé d'eau, de 

monomères, d'émulsifiant et parfois de petites particules appelées semences dont le rôle 

est de réguler la nucléation ou d'assurer une meilleure reproductibilité. La nucléation 

commence alors après l'introduction de l'amorceur. La grande quantité des monomères est 

conservée dans des cuves sous forme libre ou de pré-émulsion (constituée de monomère, 

d'eau et d'émulsifiant). Le réacteur est ainsi alimenté par le ou les monomères et de la 

même manière par l'amorceur (LOVELL, 1998, P.256) 

1.2.6.4 Procédé continu 

Ce procédé est employé pour la production de latex à grande échelle. Les réacteurs en 

continu sont une alternative intéressante pour produire des polymères en émulsion, car, par 
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la conception de leur géométrie, la chaleur de polymérisation peut être facilement enlevée 

du réacteur. Cela signifie que des conversions élevées peuvent être réalisées pour des 

temps de séjour courts. Ce qui permet de réduire le volume du réacteur (Abad, 1995).  

Le contrôle des propriétés du polymère dépend du temps de séjour des particules dans le 

réacteur. Ce procédé nécessite une étude préalable du type et de la géométrie du réacteur.  

 

Par la suite, une attention particulière sera portée aux procédés en batch qui ont fait l'objet 

de notre travail. 

1.3 Polymérisation en miniémulsion  

1.3.1 Principe da la polymérisation en miniémulsion 

En polymérisation en miniémulsion, un système tensioactif/costabilisant (§1.3.2.1) est 

utilisé pour stabiliser de petites gouttelettes de monomère (50-500 nm). Plusieurs 

appareillages ont été conçus pour fabriquer ces émulsions. Les méthodes les plus utilisées 

dans les applications industrielles sont les systèmes de rotor-stator (El-jaby, 2008) et les 

homogénéisateurs à haute pression qui permettent d’obtenir des émulsions dont les 

diamètres sont en dessous de 100 nm. Au laboratoire, les ultrasons sont couramment 

utilisés pour la fabrication des émulsions submicroniques. C’est une méthode 

d’émulsification de haute énergie qui consiste à disperser un liquide en fine suspension 

dans un autre liquide sous l’influence d’un champ acoustique (Landfester, 2004) 

(LOVELL, 1998, P.701) (El-Aasser 2004) (Yildiz, 2008). La figure 1.2 montre l’évolution 

du milieu réactionnel au cours d’une polymérisation en miniémulsion.   
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Figure 1.2 Schéma de principe de la polymérisation en miniémulsion 

 

Selon la définition de la polymérisation en miniémulsion, le milieu réactionnel contient 

quatre composants : la phase continue, la phase dispersée, le costabilisant qui est dissout 

dans la phase dispersée et le tensioactif qui est souvent dissout dans la phase continue. 

1.3.2 Caractéristiques de la polymérisation en miniémulsion 

1.3.2.1 Moyens de stabilité d’une miniémulsion 

Comme il a été décrit précédemment, il semble indispensable d’entraver le mûrissement 

d’Ostwald et le phénomène de coalescence pour stabiliser la miniémulsion puisque 

l’homogénéité en tailles des gouttelettes est un facteur clé de ce procédé (Guangwei, 2006). 

Le phénomène de coalescence est toujours entravé par l’utilisation d’un bon tensioactif à 

une certaine quantité (Markus, 2002). Afin de réduire le mûrissement d’Ostwald, il 

apparaît très utile d’ajouter une faible quantité d’un composé très fortement soluble dans 

le monomère et insoluble dans l’eau. Habituellement, un alcane à longue chaine comme 

l’hexadécane ou un alcool à longue chaine comme le n-hexadécanol, est employé. Cet 

agent appelé hydrophobe ou costabilisant, ne peut pas diffuser d’une gouttelette à une 
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autre. Restant dans chaque gouttelette, il fournit une pression osmotique qui contre la 

pression de Laplace. L’efficacité de cet agent hydrophobe décroit lorsque la solubilité des 

monomères dans la phase continue augmente (Schork, 1999) (Landfester, 2001).  

   

1.3.2.2 Conservation de l’identité des particules au cours de la polymérisation en 

miniémulsion 

Le principe de la polymérisation en miniémulsion est de nucléer chacune des gouttelettes 

de monomère pour démarrer la polymérisation en limitant la nucléation secondaire et la 

diffusion de la matière à travers la phase aqueuse.  

De nombreuses études ont montré que la nucléation des gouttelettes peut être un moyen 

efficace pour obtenir une granulométrie finale très proche de celle des gouttelettes initiales 

et garder le transfert de masse des monomères à travers la phase aqueuse aussi limité que 

possible  (Alain Durand, 2009), (Bechthold, 2000),  (Landfester, 1999). 

Dans le cas idéal, on obtient une copie (1 pour 1) entre les gouttelettes de monomère et les 

particules (Landfester, 2001), (Yildiz, 2008). 

1.3.3 Comparaison entre la polymérisation en émulsion et la 

polymérisation en miniémulsion 

La polymérisation en émulsion et celle en miniémulsion ont de nombreuses similarités 

mais elles ont aussi plusieurs différences au niveau du mécanisme et du produit final. Les 

deux types de polymérisation présentent une polymérisation en phase dispersée. On 

distingue deux phases : la phase aqueuse et le monomère. Selon la concentration de 

tensioactif et la méthode de préparation, l’émulsion possède des propriétés différentes et 

on distingue l’émulsion et la miniémulsion (Schork, 2005).  

Les miniémulsions sont caractérisées par une stabilité très élevée (Riess, 2004). Les 

gouttelettes de monomère sont de faibles tailles (50 – 500 nm). Ce qui donne une aire 

interfaciale (eau- gouttelettes) très élevée. Par conséquent, la grande partie du tensioactif 

est adsorbé sur les gouttelettes et peu de surfactants est libre pour former des micelles ou 

pour stabiliser des particules nucléées dans la phase aqueuse (Schork, 1999). 

Les gouttelettes vont être nucléées par des radicaux pour être les seules sièges de réaction 

de polymérisation. Il en résulte que la diffusion de monomère des gouttelettes aux 

particules est supprimée (Landfester, 2003). 
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Afin d’arriver à ces caractéristiques de miniémulsion, il faut changer le système de 

stabilisation par rapport à l’émulsion. Ceci a été détaillé dans le paragraphe 1.3.2.1.  

La polymérisation en miniémulsion offre plusieurs avantages par rapport à la 

polymérisation en émulsion classique. Les gouttelettes de monomère sont directement 

polymérisées alors que dans la polymérisation en émulsion, le monomère est polymérisé 

dans les micelles et a besoin de diffuser à travers la phase aqueuse.  

La nature du processus de nucléation en polymérisation en miniémulsion (la nucléation 

des gouttelettes) offre un meilleur contrôle de la composition du copolymère. Dans ce cas, 

l'incorporation de chaque monomère est régit seulement par les rapports de réactivité  des 

monomères (Schork, 1999). 

La  polymérisation en miniémulsion permet de synthétiser des matériaux qui ne sont pas 

obtenus par d'autres techniques telles que la polymérisation en émulsion conventionnelle 

(Goikoetxea, 2011). Elle est bénéfique pour la synthèse de particules encapsulées afin de 

produire des nanoparticules adaptées à l'encapsulation de divers matériaux organiques ou 

inorganiques, solides ou liquides et pour la fonctionnalisation de la surface des particules 

(Landfester et Rothe, 2002). Des efforts considérables ont été consacrés à l'application de 

ce procédé. Nous citons par exemple, la synthèse d'hybrides organiques-inorganiques 

(Landfester et Montenegro, 2002) (Qi, 2006), des latex de contenu solide élevé (Graillat, 

2003) et les dispersions de polyuréthanne (Li, 2005).  

1.4  Copolymères poly (alcool vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA) 

1.4.1 Introduction 

L’alcool polyvinylique (PVOH), généralement obtenu par hydrolyse complet du 

polyacétate de vinyle (PVAc), a une des structures (-CH2-CHOH-) n les plus simples parmi 

les polymères hydrosolubles. Par ailleurs, c’est un de rares polymères vinyliques qui 

soient biodégradables. 

Cet alcool est un polymère synthétique largement développé et utilisé pour des 

applications industrielles (stabilisant pour les suspensions colloïdales, adhésif, agent 

d'encollage et de revêtement dans les industries du textile et du papier (Briscoe, 2000). 

Les copolymères poly (alcool vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA) obtenus par 

hydrolyse partielle du polyacétate de vinyle. Ils sont bien connus en tant que stabilisants 

dans les procédés de polymérisation en émulsion ou en suspension (Soltani, 2007).  



33 

 

1.4.2 Différentes méthodes de préparation des copolymères poly (alcool 

vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA) 

Les copolymères poly (alcool vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA) peuvent, en effet, 

être obtenus au stade industriel par plusieurs méthodes (Fujiwara, 1977) 

 Saponification du polyacétate de vinyle. 

 Réacétylation de l’alcool polyvinylique. 

 Alcoolyse de polyacétate de vinyle catalysé par une base en milieu méthanol ou 

éthanol. 

Toutes ces réactions peuvent être arrêtées au taux d’hydrolyse désiré.  

La structure du PVA préparé définit ses propriétés physiques. Par exemple, la solubilité du 

PVA dans l’eau dépend de son degré de polymérisation et de son taux d’hydrolyse. 

Le mécanisme de la réaction de saponification du polyacétate de vinyle par l’hydroxyde 

de sodium a été envisagé la première fois par Lee et Sakurada.  

Minsk et al  (1941) ont ensuite suivi la réaction par disparition de NaOH. Leurs données 

ont décrit une réaction bimoléculaire dont la constante de vitesse est en accord avec celle 

d’une saponification de monomère comme l’acétate de vinyle (dans les mêmes conditions). 

Le schéma d’une saponification du  polyacétate de vinyle dans l’acétone et en présence de 

soude, est présenté sur la figure 1.3 dans le cas d’une hydrolyse complète et partielle. 

 

 

 

Figure 1.3 Schéma de la saponification complète et partielle du poly acétate de vinyle (PVAc) 

 

Acétate de sodium 
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Le taux d’hydrolyse (DH) qui est la proportion molaire de groupements hydroxyles est 

défini par l’équation suivante: 

                                                   DH(%) = (p / (m+p)) * 100 

 

Dans ce cas, le PVA devient soluble dans l’eau à partir d’un DH de l’ordre de 65-70%, et 

insoluble dans l’acétone, donc il précipite dans le milieu réactionnel. 

 

La  réacétylation de l’alcool polyvinylique dans un mélange d’acide acétique et d’eau est 

schématisée sur la figure 1.4 (Robert, 1966) :    

 

            

 

Figure 1.4 Schéma de la réacétylation de l’alcool polyvinylique (PVOH) 

 

Finalement, l’alcoolyse du polyacétate de vinyle catalysé par une base en milieu méthanol 

ou éthanol, peut être schématisée de la manière présentée sur la figure 1.5. Au cours de la 

réaction, le copolymère sera de plus en plus sensible à l’eau, en passant d’une étape où il 

est gonflé par l’eau, finalement le PVOH est complètement soluble dans l’eau et insoluble 

dans le milieu réactionnel, ce qui aide à séparer le produit final  (Minsk, 1941). 

 

 

  

Figure 1.5 Schéma de l’alcoolyse complète et partiel du poly acétate de vinyle (PVAc) 

 

Le DH est généralement contrôlé par plusieurs paramètres, le temps de réaction, la 

concentration en catalyseur, la température, etc … 
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1.4.3 Comportement des copolymères poly (alcool vinylique-co-acétate de 

vinyle) (PVA) en solution aqueuse (formation d’associats)                    

Les copolymères poly (alcool vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA) ont un comportement 

très particulier en solution aqueuse. Ils ont tendance à former des associats, souvent 

appelés micelles ou pseudo-micelles ou encore micro ou nanogels résultant des 

interactions hydrophobes-hydrophobes entre les séquences acétate des copolymères 

(ATANASE, 2009) ou des liaisons hydrogène inter- ou intramolécules entre les groupes 

hydroxyles des molécules de PVA. 

Le comportement rhéologique des solutions aqueuses de PVA dépend principalement de 

la force relative des liaisons hydrogène existant entre les chaînes polymères et les 

molécules d'eau, par rapport aux liaisons inter- ou intramolécules entre les groupes 

hydroxyles des molécules de PVA. Les changements de température, pression, taux 

d'hydrolyse de PVA et l'addition d'électrolytes sont capables de faire varier ces deux types 

de liaisons et donc les propriétés rhéologiques des solutions de PVA (Briscoe, 2000). 

En ce qui concerne les PVA avec un DH supérieur à 65%, un PVA avec un taux 

d'hydrolyse de moins de 88% se dissout dans l'eau, à la température ambiante, beaucoup 

plus facilement d'un autre avec un taux d'hydrolyse plus élevé. L'augmentation du nombre 

de groupes d’acétate hydrophobes perturbe les liaisons hydrogène inter- et intramolécules. 

Ceci accroît la solubilité du PVA. 

La formation de microgels pour des PVA avec un taux d’hydrolyse supérieur à 90% ou 

pour l’alcool poly vinylique a été étudié au début des années 60 en suivant la réduction des 

tailles de ces pseudo-micelles (d’une taille moyenne de 20-30 nm) en fonction de la 

concentration de tensioactif moléculaire ajouté à une solution aqueuse de ces copolymères. 

Atanase et al (2009) ont montré que ces pseudo-micelles peuvent être dissociées par la 

formation d’un complexe avec des tensioactifs ioniques comme le laurylsulfate de sodium 

(SDS). Ce qui modifie les propriétés de la solution formée. Les interactions entre le PVA 

et le SDS ont été étudiées par plusieurs techniques [Résonance magnétique nucléaire 

(RMN), La diffusion dynamique de la lumière (DLS)]. Les chercheurs ont montré 

l’importance de ces interactions pour l’application des mélanges (PVA/SDS) comme 

stabilisant en polymérisation en émulsion ou en suspension et plus récemment pour la 

polymérisation en minisuspension de styrène (Ramirez, 2007) (Ramirez, 2006). 
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1.4.4 Complexes polymères /tensioactifs 

1.4.4.1 Généralités  

Les complexes polymères-tensioactifs ont fait l’objet de très nombreux travaux au cours 

de ces dernières décennies. Ceci porte aussi bien sur les interactions entre polymères 

(ioniques et non-ioniques) et des tensioactifs (anioniques, cationiques et non-ioniques) 

(Yoshikiyo, 1977). Nous nous intéresserons plus spécifiquement aux interactions entre des 

polymères non-ioniques et des tensioactifs anioniques. Plusieurs travaux ont étudié la 

formation des complexes entre des polymères non-ioniques solubles dans l’eau comme le 

polyoxyde d’éthylène (Dorit, 1995), polyvinyle pyrrolidone (Norwood, 1998),(Prasad, 

2006) ou encore l’alcool polyvinylique (Sanz, 2005) et des surfactants anioniques comme 

le laurylsulfate de sodium (SDS). Il a été montré que l’interaction entre les chaines alkyles 

de surfactant et le polymère est le facteur principal responsable de la formation de ces 

complexes.  

1.4.4.2 Système copolymères poly (alcool vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA)/ 

laurylsulfate de sodium (SDS) 

Des auteurs japonais, en particulier Saito (1954), ainsi que Ninomiya et al. (1964) et 

Nishibayashi et al (1958) ont montré que l’alcool polyvinylique, à plusieurs taux 

d’hydrolyse (PVA), et même le Poly acétate de vinyle (PVAc) peuvent être solubilisés en 

milieu aqueux par formation des complexes avec le laurylsulfate de sodium (SDS). Ces 

auteurs ont trouvé que la solubilisation est due à des interactions hydrophobes entre le 

polymère et le tensioactif. 

Arai et al. (1969) ont montré que la quantité de SDS adsorbée sur le PVA (mole/mole) 

décroît linéairement avec le taux d’hydrolyse (DH) du PVA dans l’intervalle de DH  

compris de 0 et 80 %. A partir de cette dernière valeur, cette quantité adsorbée décroit de 

façon abrupte pour tendre quasiment vers zéro pour le PVOH.  

Lewis et Robinson, ainsi que, Aladjoff et al (1982) et Meehan et al  (1996) ont conclu que 

la formation des complexes PVA/SDS conduit à la dissociation des associats de PVA. En 

conséquence, elle conduit à une meilleure solubilisation de ces copolymères dans l’eau.      
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1.4.5 Utilisation des PVA comme stabilisant  

1.4.5.1 Généralités 

Dans la polymérisation en émulsion, le tensioactif joue un rôle important dans la stabilité 

et le contrôle des tailles de particules de latex produit. Dans certains cas, un stabilisant 

stérique macromoléculaire (polymères amphiphiles) comme le polymère poly (alcool 

vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA), peut être un bon stabilisant. Ceci est dû à la 

stabilité résultante de son adsorption sur la surface des particules  (Li, 2001).  

La quantité de PVA adsorbée dépend de ses caractéristiques comme la masse molaire, le 

taux d’hydrolyse, la longueur de chaine, la distribution des unités hydrophiles et 

hydrophobes au sein des chaînes (Boomgaard, 1978), (Staniseaw, 1990). Donc, ces 

caractéristiques affectent le processus de polymérisation et les propriétés du polymère 

final (Egret, 2001) (Saeki, 2002)(Endo, 2002). 

Riess et Labbe (Riess, 2004) ont conclu que ces stabilisants macromoléculaires sont 

caractérisés généralement par une concentration micellaire critique et un coefficient de 

diffusion plus faibles, ainsi que par de plus larges micelles par rapport à des surfactants 

moléculaires.  

Jinn-luh Ou et al (2003) ont travaillé sur la polymérisation en miniémulsion de styrène en 

utilisant un polymère polyampholyte tribloc comme stabilisant. Ils ont établi que comme 

dans le cas des stabilisants moléculaires, la cinétique de conversion de monomère est plus 

rapide lorsque la quantité de tensioactif macromoléculaire augmente. Cet effet peut être 

expliqué par la réduction des tailles des particules, ce qui mène à augmenter le nombre de 

lieux de nucléation et à consommer plus rapidement le monomère. Mais la consommation 

de monomère est plus rapide quand un tensioactif moléculaire comme le SDS est utilisé.  

Les conditions préalables pour un bon stabilisant stérique sont une forte capacité 

d'adsorption à l'interface (eau-monomère) et une bonne solvatation des groupes qui 

s'étendent dans la solution. Ces deux critères sont rarement réunis par les homopolymères. 

La plupart des stabilisants sont en fait des copolymères (Croot, 1995). Puisque ces 

copolymères contiennent deux parties: une première partie hydrophile qui préfère 

l’interaction avec la phase aqueuse et une autre partie hydrophobe qui interagit avec les 

particules de monomère. Ils assurent une couche interfaciale (eau-monomère) qui stabilise 

la dispersion (Croot, 1990). 
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Ces polymères peuvent être utilisés seuls ou en combinaison avec un agent tensioactif 

comme stabilisants des émulsions ou des suspensions (LOVELL, 1998). 

1.4.5.2 Avantages de l’utilisation d’un tensioactif macromoléculaire (polymère) 

Les propriétés d’un polymère en émulsion dépendent non seulement de ses propriétés dans 

les particules mais aussi de celles du stabilisant. Donc, l’utilisation de ce type de 

stabilisants polymères sert à modifier les propriétés du latex final. En fait, la présence de 

stabilisants macromoléculaires sur la surface des particules donne des propriétés 

spécifiques à l’émulsion [stabilité colloïdale, amélioration des caractéristiques de latex 

pour de différentes applications (peintures, fabrication des films, des liants pour matériaux 

non-tissés à base d’eau, des revêtements de papier, des adhésifs et des encres à base d'eau)] 

(Ken Yuki, 1993) (Ken Yuki, 2000) (Kim, 2003) (Atsushi Suzuki, 2006) (Kim,2004).  

Puis, l’utilisation des surfactants polymères offre une bonne méthode pour préparer des 

surfactants multi-fonctionnels qui peuvent être non seulement des stabilisants mais aussi 

amorceur, agent de transfert de chaine, co-stabilisant, plastifiant, compatibilisant ou agent 

antistatique (Riess, 2004). Donc, c’est une méthode élégante pour contrôler les conditions 

de polymérisation et réduire l’utilisation de composés qui pourraient être un inconvénient 

pour l'utilité du latex final. 

1.4.5.3 Utilisation de PVA comme un stabilisant unique en polymérisation en 

émulsion  

D’après la littérature (Kim, 2004), l'utilisation de PVA comme stabilisant unique en 

polymérisation en émulsion a été limitée à la polymérisation de l'acétate de vinyle ou du 

chlorure de vinyle. En fait, il y a des difficultés lors de la polymérisation en émulsion de 

monomères acryliques ou styrène-acryliques stabilisées par PVA due à une élévation 

extrême de la viscosité ou de la formation d’agrégats.  

Les monomères acryliques (l’acrylate de butyle par exemple) ont une tendance plus 

grande à se greffer sur le PVA que l’acétate de vinyle à cause de leurs réactivités élevées. 

Lors de la polymérisation de ces monomères en utilisant des polymères hydrosolubles (le 

PVA par exemple) comme stabilisant, les émulsions produites sont instables. Ceci résulte 

du greffage excessif du polymère sur ces stabilisants hydrosolubles (Bohorquez, 2008). 
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1.4.5.4 Utilisation de PVA comme stabilisant unique en polymérisation en 

miniémulsion 

En polymérisation en miniémulsion, les gouttelettes de monomères sont petites (50-500 

nm) et donc leurs aires interfaciales (eau-monomère) sont très élevées. La majorité de 

PVA est adsorbée sur la surface des gouttelettes (Kim, 2004). Le taux d’hydrolyse de PVA 

joue un rôle déterminant dans la stabilité de la miniémulsion parce qu’il influence la 

possibilité de greffage de PVA sur les particules (Kim, 2003).  

Les tensioactifs macromoléculaires diffèrent des tensioactifs moléculaires par plusieurs 

caractéristiques. Si l’on considère les divers processus impliqués en polymérisation en 

miniémulsion, en utilisant des tensioactifs macromoléculaires, on peut induire des 

modifications significatives par rapport à celles obtenues avec leurs analogues de faible 

masse molaire. Les tensioactifs macromoléculaires diffusent plus lentement que leurs 

homologues moléculaires et forment une couche plus dense adsorbée aux interfaces. Les 

polymères amphiphiles qui se trouvent sous forme d’agrégats, même en solution très 

diluée, impliquent un échange lent avec le milieu environnant. Ces caractéristiques 

influencent la disponibilité du stabilisant et son taux d'adsorption sur de nouvelles 

interfaces créées durant l’étape d'émulsification.  

Par ailleurs, l'adsorption de macromolécules amphiphiles aux interfaces, contrairement à 

celle des tensioactifs moléculaires, est cinétiquement irréversible. Cette propriété peut 

fortement modifier la stabilité des émulsions, surtout du point de vu du vieillissement ou 

de la dilution. Cette adsorption peut aussi limiter la possibilité de transfert de masse entre 

les gouttelettes et la phase continue qui pourraient altérer la cinétique de certaines 

réactions de polymérisation  (Budhlall, 2001). 

Il existe plusieurs voies pour obtenir des PVA greffés sur les gouttelettes de monomère en 

miniémulsion.  

Premièrement le greffage peut se produire par la propagation de macroradicaux de PVA 

générés par l'abstraction d’hydrogène en utilisant un amorceur. Dans ce schéma 

réactionnel, les radicaux de l’amorceur devraient avoir la capacité d’abstraire un 

hydrogène, ce fait dépend du type d’amorceur. Par exemple, les amorceurs de persulfate, 

tels que le persulfate d'ammonium, peuvent facilement abstraire un hydrogène de la 

molécule de PVA, les sites de l'abstraction d'hydrogène ont été étudiés par Okamura et 

Motoyama (1963) en utilisant la RMN. En examinant l'effet du type d’amorceur, ils ont 

observé que seulement 14% des radicaux de l'azobisisobutyronitrile (AIBN) réagissent 
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avec les molécules de PVA, contre 97% des radicaux de persulfate d’ammonium. Après la 

génération des macroradicaux PVA, ces radicaux doivent être confinés avec le monomère 

au même endroit que la réaction de greffage afin d’être efficace.  

Dans une deuxième voie, le greffage peut se produire par la propagation des 

macroradicaux PVA qui sont générés par l’abstraction d'hydrogène par des radicaux 

oligomèriques de monomère.  

Le troisième greffage peut avoir lieu grâce à la terminaison des macroradicaux de PVA 

générés avec des oligoradicaux. Ces réactions de greffage sont limitées par la solubilité 

des oligoradicaux dans l'eau. Gilbert a décrit la longueur critique de la chaîne des radicaux 

dans la phase aqueuse pour plusieurs monomères. Si l’oligoradical dépasse cette longueur, 

il sera adsorbé sur les particules préexistantes ou précipité. Il en résulte une faible 

probabilité de terminaison avec des macroradicaux de PVA.  

Par ces considérations, la première méthode précitée semble la plus employée pour obtenir 

de PVA greffé sur les particules en polymérisation en miniémulsion (Kim, 2003). 

 

Le Tableau1. 1 récapitule quelques travaux sur l’utilisation de PVA à différents taux 

d’hydrolyse comme seul stabilisant en polymérisation en émulsion ou en miniémulsion : 

 

 

 

 

PRINCIPAUX POINTS ETUDIES POLYMERISATION DHPVA 

(%) 

Mn, DP 

(PVA) 

REFERENCE 

Influence de la température sur la 

quantité de PVA adsorbée par unité 

de surface (Γ) et sur l’épaisseur de la 

couche adsorbée (δ), à la surface des 

particules de latex 

Emulsion (Sty) 
82.8-

90.6 

Mn= 

13.600-

65.100 

g/mol 

 

(BOOMGAARD, 

1978) 

Dépendance  de Γet δ de  la masse 

molaire de PVA et de PH du milieu 

réactionnel 

Emulsion 

(Sty) 

 

 

Mn= 

72000-

125000 

g/mol 

 

(Staniseaw, 1990) 

Influence de  taux d’hydrolyse, de  

PVA et la distribution des groupes 

Emulsion 

(Sty) 
88- 98 ……. (CROOT, 1990) 
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acétate dans la macromolécule sur Γ 

et δ 

Influence de l’addition d’une 

solution aqueuse du chlorure de 

potassium sur la solvatation de PVA   

à différentes masses molaires  dans 

l’eau et l’importance de la présence 

des groupes acétate  dans la 

macromolécule pour définir les 

propriétés d’adsorption de PVA sur 

la surface des particules 

 

Emulsion 

(Sty) 
88 …… (Croot, 1995) 

Influence de l’utilisation de PVA sur 

les propriétés des films ou des 

adhésifs  préparés à partir de latex 

final 

 

Emulsion 

(MMA/ABu) 
87 ……. (Ken Yuki, 2000) 

Influence du degré de blockiness de 

PVA (faible-moyen-élevé) sur la 

cinétique de la réaction et sur le 

mécanisme de  greffage de PVA aux 

particules 

 

Emulsion 

(VAc) 

 

87-89 
DP= 

1750 
(Budhlall, 2001) 

Quantifier la quantité de PVA 

greffée à la surface des particules en 

utilisant la technique de la 

solubilisation sélective 

Emulsion 

(VAc) 

Airvol 

823 

Mw= 

72800 

g/mol 

(EGRET, 2001) 

influence de DP et de DH de PVA 

sur la stabilité colloïdale de 

suspensions de PVC. 

 

Suspension 

(VC) 
71-88 

DP= 

600-

2300 

(W. Li, 2001) 

Rôle du taux d’hydrolyse  et du 

degré de blockiness de PVA (faible-

moyen- élevé) sur la cinétique de 

polymérisation à une concentration 

très faible (1%) et sur le mécanisme 

de greffage de PVA 

Emulsion 

(MMA) 
88-98 

DP= 

1750 

(Atsushi Suzuki, 

2006) 

Influence du taux d’hydrolyse sur la 

taille des particules et sur la porosité 
suspension (VCM) 43,72 …… (Hong, 2006) 
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de PVC 

Suivi en ligne de l’évolution de la 

taille moyenne des gouttelettes 

d’émulsions chlorobutane / eau, 

comme un système modèle pour la 

polymérisation en émulsion ou en 

suspension de VCM / eau 

Emulsions chlorobutane / 

eau, comme un système 

modèle pour VCM / eau 

 

73-88 

DP= 

450- 

2500 

(Boscher, 2009) 

Dépendance du  mécanisme de 

greffage du PVA sur les particules, 

de costabilisant utilisé et de la 

composition du mélange des 

monomères 

miniémulsion 

(ABu/MMA) 
87-89 

DP= 

500 
(Kim 2003) 

Mécanisme de nucléation et de 

croissance des particules 

Emulsion, miniémulsion 

(ABu/MMA) 
87-89 

DP= 

500 
(Kim 2004) 

Dépendance du  mécanisme de 

greffage de PVA (sur les particules) 

de la nature de l’amorceur utilisé 

miniémulsion 

(ABu/MMA) 
87-89 

DP= 

500 
(Kim 2004) 

Dépendance du  mécanisme de 

greffage du PVA sur les particules, 

de la nature de l’amorceur utilisé et 

du type de polymérisation 

Emulsion, miniémulsion 

(VAc) 
87-89 

DP= 

350-650 
(Bohorquez 2008) 

 

Tableau1. 1 Travaux portant sur l’utilisation de PVA comme stabilisant en polymérisation en émulsion ou 

en miniémulsion  

1.4.5.5 Utilisation des complexes PVA/SDS comme stabilisants en polymérisation en 

émulsion ou en miniémulsion 

En ce qui concerne les possibilités d’utilisation des complexes PVA/SDS pour stabiliser 

un système en polymérisation en émulsion et en miniémulsion, quelques travaux sont 

disponibles (Ramirez, 2006) (Ramirez, 2007). Les auteurs ont nettement montré que ce 

type de complexe assure une bonne stabilisation colloïdale et un meilleur contrôle des 

tailles de particules pendant la polymérisation en minisuspension de styrène. Ils ont 

comparé la cinétique et la vitesse de réaction dans les deux cas suivants: tout d’abord, 

l’utilisation de PVA (87-89% hydrolysé, Mw est de 85000 à 146000 g/mol) comme seul 

stabilisant, puis l’ajout d’une solution de SDS à des temps différents. Ils ont trouvé que 

l’ajout de SDS augmente à la fois la conversion et la vitesse de réaction. La taille moyenne 
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des particules, dans le cas de stabilisation avec du PVA seul, est constante à faibles taux 

de conversion. Puis, elle augmente au niveau des conversions intermédiaires et devient 

constante aux taux de conversion élevés. En revanche, dans le cas où le SDS est ajouté 

vers la fin de l’étape de nucléation, la taille moyenne diminue légèrement et devient 

constante au cours de la polymérisation. De même ils ont observé que la distribution de 

tailles de particules dans le latex final est plus large dans le cas du PVA, comparée au cas 

du mélange PVA/SDS. Dans le premier cas, des particules de tailles allant jusqu'à l’ordre 

de quelques microns ont été observées alors que dans l'autre cas, les tailles des particules 

sont de l'ordre d'une centaine de nanomètres. 

Les travaux de John Philip et al (2002) et (2003) ont montré que l’adsorption de stabilisant 

à l’interface dépend de la compétition entre la formation des complexes PVA/SDS dans la 

phase aqueuse et l’adsorption sur l’interface monomère/eau. 

1.5  Suivi en ligne de réaction de polymérisation  

1.5.1 Généralités 

L’intérêt du contrôle in situ des réactions de polymérisation est unanimement reconnu et 

constitue un thème de recherche actuel dans le domaine du génie des procédés de 

polymérisation.  

Différentes techniques de suivi sont actuellement appliquées, telles que l’ultrason (Sladky, 

1979), (Bernd, 2000), la calorimétrie (Giuseppe Maschio, 1999) (Budhlall, 2001), la 

spectroscopie NIR « Near infrared spectroscopy » (Santos, 1998), la spectroscopie 

(ATR)-UV « Attenuated Total Reflection » (Chai, 2006) et la spectroscopie Raman 

(Santos, 2008), (McCaffery, 2002), (Chao Wang, 1993), (Chao Wang T. J., 1992) 

(Brookes, 1997).  

Les propriétés physiques d’un milieu réactionnel de polymérisation sont difficiles à 

concilier avec les techniques d'analyse. En effet, lorsque la polymérisation est effectuée 

par le procédé en masse, le milieu réactionnel subit une augmentation importante de la 

viscosité et lorsque la polymérisation est réalisée par le procédé en milieu dispersé, la 

variation de la viscosité est beaucoup moins importante, mais dans ce type de procédés, 

l'hétérogénéité du milieu réactionnel peut perturber les techniques optiques de suivi. 
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1.5.2 Spectroscopie Raman 

1.5. 2.1 Introduction 

La spectroscopie Raman est une des spectroscopies vibrationnelles. Cette technique est 

basée sur la diffusion inélastique de la lumière qui interagit avec les vibrations 

moléculaires résultant du décalage de l'énergie des photons vers le haut ou vers le bas. 

La spectroscopie Raman est adaptée au suivi d’une réaction de polymérisation. Cette 

technique rassemble tous les critères de choix pour un capteur optique, c’est à dire la non 

destructivité de l’échantillon, la rapidité des mesures et le fait qu’il n’est pas nécessaire de 

préparer l’échantillons. L’ensemble de ces caractéristiques rendent facile le contrôle in situ 

et aide à la détermination du taux de conversion. Mais en plus du taux de conversion, la 

spectroscopie Raman est capable d’apporter des informations sur la conformation des 

chaînes du futur polymère en formation (aussi bien sur la longueur des liaisons que sur les 

angles formés).  

Plusieurs avancées technologiques ont conduit à un regain d’intérêt pour l’utilisation de la 

spectroscopie Raman. Tout d’abord, l’avènement des sources laser émettant des radiations 

dans le domaine du visible. Ensuite, le développement des lasers proche infrarouge ont 

permis de réduire l’émission de fluorescence qui est très active dans la majorité des 

polymères. De plus, ces lasers de faible puissance (10-20 mW) réduisent l’échauffement 

local du matériau (Xue, 1997). Il est à noter que les radiations du visible et du très proche 

infrarouge (λ<800 nm) peuvent être guidées sur des centaines de mètres dans des fibres 

optiques en silicate, avec de faibles pertes d’intensité et un faible coût. De plus, le 

développement de détecteurs multicanaux du type « Coupled Charge Device », noté CCD, 

a rendu la spectroscopie Raman plus pratique en réduisant considérablement les temps 

d’acquisition, Ce qui permet le suivi en temps réel des réactions chimiques. 

De nombreux travaux ont étudié la possibilité de suivre des réactions de polymérisation 

des principaux polymères vinyliques tels que le polyéthylène, le polypropylène, le 

polyméthacrylate de méthyle et le polystyrène (Edwards, 2006), (Edwards, 1993) 

(Brookes, 1997).  

Actuellement, la spectroscopie Raman comme apparaît la technique la plus prometteuse 

pour le suivi des réactions de polymérisation. Surtout, elle est devenue la technique 

préférée pour le suivi en ligne de réaction de polymérisation en milieu hétérogène 
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1.5.2.2 Différentes approches utilisées pour suivre la cinétique de polymérisation par 

la spectroscopie Raman 

La principale difficulté rencontrée lors de ces analyses est liée à la reproductibilité des 

mesures qui sont sensibles aux conditions d’acquisition (surtout la température) et peuvent 

varier d’une acquisition à l’autre 

Afin de résoudre ce problème de reproductibilité et calculer la concentration  de 

monomère, il faut toujours normaliser le spectre et prendre en compte les intensités 

relatives. Dans ce but, plusieurs approches ont été trouvées dans la littérature. 

La première approche repose sur l’ajout d’un composant supplémentaire dans le mélange 

réactionnel équivalent à une référence interne. Ce composant ne doit pas interférer sur le 

procédé de polymérisation (Brink, 2000). Chao et al (Chao Wang,1992) ont utilisé cette 

approche pour déterminer les limites de détéction du styrène dans un mélange de 

monomère et de polymère par Raman, en utilisant la diéthylcétone comme référence 

interne. 

Une deuxième approche repose sur l’utilisation de la bande d’un composant non réactif, 

par exemple le solvant (Brink, 2000) ou le dispersant  (Chao Wang, 1993) (Brink, 2000) 

comme référence interne.   

La troisième approche montre que quelques bandes de monomère peuvent être des 

références internes en supposant que ces bandes ne changent pas pendant la 

polymérisation. (Chao Wang, 1992) (McCaffery, 2002) 

La dernière approche est basée sur l’application des techniques d’étalonnage 

multivariable du composant principal. La concentration de monomère est obtenue par la 

calibration et il n’est pas nécessaire de faire la normalisation dans ce cas. 

La troisième approche est souvent utilisée dans le cas de la polymérisation du styrène. Il 

est possible d’utiliser comme référence interne la bande à 1601cm-1 [(C=C)ar du cycle 

benzénique] dont la position et l’intensité de pic ne changent pas pendant la 

polymérisation (Chao Wang, 1992), ou le pic du cycle benzénique à 1000cm
-1

 qui est 

indépendante de la réaction (McCaffery, 2002).  

La spectroscopie Raman est reconnue comme une technique puissante pour sonder la 

structure des polymères, en particulier ceux contenant des doubles liaisons carbone-

carbone au sein de leur chaîne macromoléculaire. (Barraza, 2002). La consommation des 

liaisons C=C lors de polymérisation radicalaire en chaîne provoque une diminution de 

l’intensité de la bande Raman correspondante (Gulari, 1984)(Bowley, 1985). 
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1.5.3 Suivi en ligne de la polymérisation en milieux hétérogènes  

1.5.3.1 Généralités  

Le suivi en ligne de ce type de réactions n’est pas trivial. Par exemple, dans le cas de la 

polymérisation en suspension, l’hétérogénéité du milieu réactionnel et la tendance des 

particules à s’agglomérer dès que l’agitation est arrêtée, rend ce contrôle en ligne 

compliqué (Santos, 2008).  

Clarkson et al. (1991) se sont intéressés à la polymérisation radicalaire du méthacrylate de 

méthyle. Ils ont utilisé la spectroscopie Raman pour suivre la réaction afin d’étudier la 

dépendance température-temps sur le mécanisme de polymérisation afin de remonter à 

l’énergie d’activation de la réaction. 

Lizhong (1991) a montré que la spectroscopie Raman peut être appliquée pour étudier la 

cinétique de polymérisation en microémulsion. La sensibilité de la spectrométrie Raman 

permet d’étudier des concentrations relativement faibles de styrène en polymérisation en 

microémulsion. 

1.5.3.2 Avantages spécifiques de la spectroscopie Raman pour les systèmes 

hétérogènes  

Cette technique offre plusieurs avantages spécifiques pour ces systèmes :  

Elle est insensible à la présence d'eau. Donc, l’eau dans l'émulsion a une influence 

négligeable. La technique Raman est particulièrement sensible aux bandes moléculaires 

apolaires. La bande vinyle est toujours la bande dominante dans le spectre Raman (Brink, 

2000)  (McCaffery, 2002). 

L'instrumentation peut s'adapter à une grande variété de milieux réactionnels et offre la 

possibilité d’utiliser la lumière dans la région visible (Brink, 2000). 

Il est possible d'utiliser des fibres optiques pour effectuer des mesures dans et hors des 

milieux réactifs d’où l’usage d’un capteur flexible à distance (McCaffery, 2002).  

1.5.3.3 Suivi en ligne de la polymérisation en émulsion de styrène par spectroscopie 

Raman 

La figure 1.6 montre les spectres Raman du styrène et du polystyrène (Noda, 1999). Nous 

voyons bien que la bande de vinyle à 1630 cm
-1 

subit un changement important pendant la 

polymérisation. Par contre, les pics à 1000 et 1601 cm
-1

,
 
 qui référent au cycle benzénique 

et à la liaison C=C aromatique respectivement, sont indépendantes de la réaction. Ce qui 
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soutient la possibilité d’utiliser ces deux bandes comme des références internes pour 

normaliser les autres pics qui évoluent lors de la polymérisation.  

 

 

 

 

Figure 1.6  Spectres Raman du Styrène (a) et du Polystyrène (b) dans la zone de 400 à 1700 cm-1 

 (L.K. Noda, 1999) 

 

Chao Wang et al (1992) ont prouvé la faisabilité d’utilisation de la spectroscopie Raman 

pour observer la composition du système réactionnel pendant la polymérisation en 

émulsion du styrène. Ils ont suivi la disparition de la bande à 1631 cm
-1

, en utilisant la 

bande à 1602 cm
-1

 (commune entre le monomère et le polymère) comme référence interne.   

Brink et al (2000) ont utilisé la spectroscopie Raman pour suivre en ligne des 

homopolymérisations de styrène et des copolymérisations de styrène et d’acrylate du 

butyle. Ils ont pu profiter des données du spectre Raman pour calculer la conversion en 

utilisant le ratio entre la bande de vinyle et la bande de carbonyle à 1730 cm
-1

 dans le cas 

de l’homopolymérisation d’acrylate du butyle et sur la bande de C=Car à 1610 cm
-1

 dans le 

cas de l’homopolymérisation du styrène. Les résultats sont en accord avec ceux obtenus 

par gravimétrie. 
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Dans le cas de la copolymérisation, le problème est que les bandes vinyle de styrène (1631 

cm
-1

) et d’acrylate du butyle (1638 cm
-1

) se chevauchent complètement. Donc, la bande 

vinyle ne peut pas être utilisée directement pour calculer les concentrations des 

monomères. 

Afin de résoudre ce problème, il a fallu utiliser les données obtenues en suivi hors ligne 

(gravimétrie) et du spectre Raman du polystyrène pour calculer la contribution du styrène 

dans la bande vinyle du spectre Raman du copolymère (ABu-Sty). Cette contribution est 

soustraite du pic total de vinyle et la différence est supposée égale à la contribution 

d’acrylate de butyle. 

1.5.3.4 Suivi en ligne de la polymérisation en miniémulsion de styrène par 

spectroscopie Raman   

McCaffery et al (2002), ont utilisé le spectromètre Raman à basse résolution (low-cost 

low-resolution, LRRS) pour suivre en ligne la polymérisation en miniémulsion du styrène. 

Ils ont suivi le signal Raman de la bande de la liaison vinyle C=C. En traçant l’évolution 

temporelle du ratio entre l’intensité de ce pic et l’intensité du pic du cycle benzénique 

(indépendant de la réaction), les auteurs ont pu déterminer avec précision la cinétique de 

polymérisation. Ce ratio n’est pas affecté  par l’intensité du laser et est constant jusqu’à 

l’ajout de l’amorceur. Une corrélation linéaire entre ce ratio et la conversion a été faite par 

mesure des spectres Raman de mélanges de miniémulsion de polymère et de monomère en 

concentrations bien définies où chaque mélange représente un latex à un taux de solide 

déjà connu. Par conséquent, une conversion équivalente bien définie. Cette relation 

[établie par d’autres travaux (Mark Van den Brinck & German, 2000)] a été utilisée pour 

calculer le taux de conversion en reliant le ratio des deux pics (à 1600 et 1000 cm
-1

) au 

début et en fin de réaction. Un des problèmes majeurs survenu au cours de ces expériences 

a été l’encrassement de la sonde. La pointe de la sonde tend à se couvrir par une 

accumulation de polymère. Ce qui empêche le suivi de l’évolution du mélange réactionnel. 

Cela conduit à une chute de l'intensité et conduit à des conversions relativement faibles 

non représentatives de la cinétique de polymérisation. Un des avantages de la technologie 

Raman est que certaines sondes peuvent mesurer à travers le verre. Parfois, la paroi du 

réacteur peut être assez épaisse et cela empêche l’utilisation de sondes externes. 

L'encrassement de la sonde peut être contrôlé en utilisant un film de protection avec un 

impact minimal sur la qualité de la mesure. Le polyvinylidene (PVD) ou le 

polytétrafluoroéthylène (PTFE) peuvent être utilisés comme des protections de sonde. Les 
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auteurs ont établi que la spectrométrie Raman peut être utilisée avec succès pour suivre la 

cinétique de polymérisation en miniémulsion. L’utilisation d'un film PVD à l'extrémité de 

la sonde a efficacement réduit l'encrassement de la sonde.  

1.6 Conclusions  

L’objectif de ce premier chapitre a été de définir le contexte général de la thèse. Les 

notions de bases, essentielles à la compréhension des procédés de polymérisation en 

émulsion et en miniémulsion, ont été présentées.  

En considérant l’influence majeure des caractéristiques du stabilisant sur les propriétés du 

polymère préparé en polymérisation en émulsion ou en miniémulsion et compte tenu du 

faible nombre de travaux étudiants l’effet du taux d’hydrolyse de PVA sur la réaction de 

polymérisation et les caractéristiques de l’émulsion obtenue, nous proposons d’étudier la 

préparation de PVA avec plusieurs taux d’hydrolyse et leurs utilisations lors de la 

polymérisation en émulsion et en miniémulsion combinées ou non avec du SDS. Nous 

avons reconsidéré les conditions de synthèse des polymères amphiphiles de façon à 

obtenir des PVA ayant des taux d’hydrolyse variant de 30% à 95% en utilisant la 

saponification du polyacétate de vinyle.  

D’autre part, peu de travaux ont porté sur le suivi en ligne par spectroscopie Raman de 

réactions de polymérisation du styrène en milieu dispersé, et particulièrement en 

miniémulsion. Ceci nous encourage à étudier l’évolution du spectre Raman lors des 

réactions de polymérisation en émulsion et en miniémulsion du styrène. Les travaux 

disponibles utilisent la spectroscopie Raman comme une méthode de détection in situ du 

monomère et l’appliquent au suivi du taux de conversion. Dans ce travail, nous souhaitons 

examiner l’évolution de la totalité du spectre Raman afin de mettre en évidence les 

informations disponibles sur les modifications des liaisons et de l’organisation des 

(macro)molécules, en lien avec le déroulement de la réaction.  
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Chapitre 2 : Techniques Expérimentales 
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2.1 Introduction 

Dans ce chapitre, les différentes techniques expérimentales mises en œuvre au cours de 

cette étude vont être présentées. Dans un premier temps, les produits utilisés au cours des 

synthèses seront détaillés. Ensuite, nous présenterons les protocoles et les techniques 

d’analyse utilisée, d’abord dans les expériences de polymérisation, ensuite pour la 

synthèse et la caractérisation des copolymères poly (alcool vinylique-co-acétate de vinyle) 

(PVA). 

2.2 Produits utilisés 

2.2.1 Monomères  

Les monomères utilisés dans cette étude sont l’acrylate de butyle et le styrène. Ces 

monomères sont fournis par la société Sigma-Aldrich. Ils sont stabilisés par un 

inhibiteur (le 4-ter-butylcatéchol) à hauteur de 15 ppm. Leurs caractéristiques sont 

regroupées dans le Tableau 2. 1, et celle de l’inhibiteur dans le  Tableau 2. 2 

 

Tableau 2. 1 Caractéristiques de principaux monomères employés 

 

 

 

 

Nom Styrène Acrylate 

de butyle 

Abréviation Sty ABu 

Masse molaire                         (g.mol
-1

) 104.15 128.17 

Température d’ébullition         (°C) 145.2 148 

Solubilité dans l’eau  à 20°C   (kg.m
-3

) 0.25 1.4 

Masse volumique à 20°C         (kg.m
-3

) 906 898 

Température de transition vitreuse du  polymère (°C)                                      100 - 54 

Hpol en émulsion                   (KJ.mol
-1

) - 73 - 78 
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Nom 4-ter-butylcatéchol 

Formule brute 
C10H14O2 

Masse molaire        (g.mol
-1

) 198 

Masse volumique   (kg.m
3
) 1 330 

Solubilité dans l’eau > 80 % en masse 

Tableau 2. 2 Caractéristiques physico-chimiques de l’inhibiteur 

2.2.2 Amorceurs 

L’amorceur utilisé est le persulfate de potassium (Tableau 2. 3), fourni par la société 

Sigma-Aldrich.  

Nom Persulfate de potassium 

Formule chimique  

Fournisseur 

Aspect (T ambiante) 

M                               (g/mol) 

Solubilité dans l’eau (mol/L) à 20°C 

Température de décomposition    (°C) 

K2S2O8 

Aldrich 

Solide 

270.32 

0.00195 

A partir de 60 

Tableau 2. 3 Caractéristiques physico-chimiques de l’amorceur 

2.2.3 Tensioactifs 

Dans cette étude, nous utilisons deux types de stabilisants, le premier est le dodécyle 

sulfate de sodium (SDS) qui est un tensioactif anionique utilisé lors de la préparation des 

émulsions et des miniémulsions, ses caractéristiques sont données dans le Tableau 2. 4. 

La concentration micellaire critique (CMC) du SDS est égale à 8.10 
-3

 mol/L (soit 2.34 g/l). 

Nom Dodécyle sulfate de sodium 

Formule chimique  C12H25NaO4S 

Fournisseur Sigma 

Aspect (T ambiante) Solide  

M(g/mol) 

Solubilité dans l’eau (mol/L) à 20°C 

288.38 

0.1, sans couleur 

Température de fusion (°C) 204-207 

Tableau 2. 4 Caractéristiques physico-chimiques du dodécyle sulfate de sodium 
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Le deuxième surfactant est  le copolymère poly (alcool vinylique-co-acétate de vinyle) à 

différents taux d’hydrolyse, qui est un polymère amphiphile synthétisé dans notre 

laboratoire (mode opératoire détaillé §2.5.1). 

2.2.4 Hydrophobe (costabilisant) 

L’hexadécane est utilisé en tant qu’agent hydrophobique dans la polymérisation en 

miniémulsion. Ses caractéristiques sont présentées dans le Tableau 2. 5 

Nom Héxadécane  

Formule chimique  

Fournisseur 

Aspect (T ambiante) 

M                          (g/mol) 

Masse volumique (g/ml) à 25°C 

Température d’ébullition (°C) 

CH3 (CH2)14CH3 

Sigma-Aldrich 

Liquide  

226.44 

0.773 

287 

Tableau 2. 5 Caractéristiques physico-chimiques de l’hexadécane 

 

 2.2.5 Solvants utilisés 

Les solvants utilisés durant cette étude sont présentés dans le Tableau 2. 6 

Nom Acétone Méthanol 

Formule chimique 

Température d’ébullition (°C) 

Aspect (Tambiante) 

M (g/mol) 

Masse volumique (g/ml) à 25°C 

CH3COCH3 

56 

Liquide 

58,07 

0,783
[
 

CH3OH 

65 

Liquide 

32,04 

0,791 

Tableau 2. 6 Caractéristiques physico-chimiques des solvants utilisés 

2.2.6 Autre produits 

Le polyacétate de vinyle est utilisé dans cette étude pour synthétiser l’alcool polyvinylique 

partiellement hydrolysé qui est utilisé comme stabilisant macromoléculaire amphiphile. 

Ses caractéristiques sont données dans le Tableau 2. 7 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9tone#cite_note-INRS-5
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Nom Poly acétate de vinyle  

Formule chimique  

Fournisseur 

Aspect (T ambiante) 

M (g/mol) 

Solubilité dans l’eau (mol/L) à 20°C 

Température de transition vitreuse (°C) 

(C4H6O2) n 

Acros 

Solide 

170000 

Insoluble 

30 

Tableau 2. 7 Caractéristiques physico-chimiques du polyacétate de vinyle 

 

2. 3 Polymérisation en émulsion  

2.3.1  Réacteur et système d’agitation 

La polymérisation en émulsion est conduite dans un réacteur en verre de 180 ml muni 

d’une ouverture pour la prise d’échantillons, d’une double enveloppe permettent la 

régulation de la température par circulation d’une fluide caloporteur et d’un condenseur à 

reflux. Le fluide caloporteur est l’eau provenant d’un cryothermostat auquel est liée une 

sonde de température. Le système d’agitation est un agitateur magnétique. L’agitation 

(200 tours par minute) est assurée par une plaque à vitesse réglable. Le réacteur utilisé est 

schématisé sur la figure 2.1. 
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Figure 2.1 Dispositif du procédé en batch de  polymérisation en émulsion et en miniémulsion. 

 

2.3.2 Protocole expérimental  

2.3.2.1 Préparation des préémulsions  

Un mélange homogène contenant les quantités désirées de monomère(s) est préparé sous 

atmosphère inerte (azote) et sous agitation magnétique. Une solution d'émulsifiant est 

préparée en dissolvant le tensioactif dans l’eau. La préémulsion est ensuite élaborée en 

ajoutant lentement le monomère (ou le mélanges de monomère) à la solution d’émulsifiant. 

Au fur et à mesure de l'introduction des monomères la préémulsion devient blanchâtre. Ce 

qui indique la formation de gouttelettes de monomères. 

L'agitation est choisie de façon à assurer un cisaillement suffisamment élevé. Elle est 

maintenue suffisamment longtemps pour former une émulsion stable. 

2.3.2.2. Conduite d’une expérience  

La préémulsion ainsi préparée est alors introduite dans le réacteur de polymérisation dont 

la température augmente jusqu'à la consigne (60°C) par un cryothermostat Lauda RK8KS 

muni d'une sonde Pt100. 

Lorsque la température programmée est atteinte, l'amorceur préalablement dissout dans 

l'eau déionisée est introduit en une seule fois et la polymérisation démarre. Pendant toute 

(8) 

(1) Réacteur 180 ml double enveloppe 

(2) Pré-émulsion 

(3) Agitateur magnétique 

(4) Cryothermostat 

(5) Sonde détecteur de la température  

(6) Condenseur 

(7) Barbotage d’azote 

(8) Prise d’échantillon 
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la durée du procédé, le réacteur est balayé par un léger courant continu d'azote permettant 

de chasser l'oxygène et d'éviter l'inhibition des réactions de polymérisation. 

Par ailleurs, les vapeurs susceptibles d'être dégagées sont récupérées par un condenseur à 

reflux refroidi par un circuit d'eau froide. 

Des échantillons de latex sont récupérés à différents intervalles de temps grâce à la vanne 

située à la base du réacteur. Ils sont recueillis dans des piluliers contenant de 

l’hydroquinone (inhibiteur) et refroidis immédiatement dans un bain de glace afin de 

stopper la polymérisation. 

 

2.4 Polymérisation en miniémulsion  

2.4.1 Réacteur et système d’agitation 

La polymérisation en miniémulsion est conduite dans un réacteur en verre de 180 ml muni 

d’une ouverture pour la prise d’échantillons, d’une double enveloppe permettent la 

régulation de la température par circulation d’une fluide caloporteur et d’un condenseur à 

reflux. Le fluide caloporteur est l’eau provenant d’un cryothermostat auquel est liée une 

sonde de température. Le système d’agitation est un agitateur magnétique. L’agitation 

(200 tours par minute) est assurée par une plaque à vitesse réglable. Le réacteur utilisé est 

schématisé sur la figure 2.1. 

2.4.2 Protocole expérimental  

2.4.2.1 Préparation des pré-miniémulsions  

Comme nous l’avons vu précédemment, la préparation d’une miniémulsion nécessite 

l’utilisation d’un tensioactif et d’un hydrophobe en plus du mélange classique de 

monomères et d’eau. 

Lors des expériences, ces composés sont mélangés, puis homogénéisés en utilisant un 

système de sonification. L’appareil utilisé est de marque Hielscher (ultrasound 

technology). Ses caractéristiques sont reprises dans le Tableau 2. 8 
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Puissance  200 W 

Contrôle de la puissance Amplitude 20-100% 

Voltage 200-240 V 

Alimentation en courant 2 A 

Fréquence  50/60 Hz 

Tableau 2. 8 Caractéristiques de l’appareil d’ultrasonification 

La sonde utilisée a un diamètre de 14 mm et une longueur de 100 mm. Dans notre cas, 

l’appareil est paramétré selon le tensioactif utilisé, accompagné d’une agitation 

magnétique continue dans un bain de glace. 

2.3.2.2. Conduite d’une expérience  

La préminiémulsion préparée est placée dans le réacteur. La température augmente jusqu’à 

la température désirée (60°C). Le mélange est soumis à une agitation (200 rpm) tout au 

long de la polymérisation. Ensuite l’amorceur dissout dans l’eau déionisée est ajoutée au 

milieu réactionnel. A ce moment la polymérisation démarre. Des échantillons sont 

recueillis dans des piluliers contenant l’hydroquinone (inhibiteur) et sont refroidis 

immédiatement dans un bain de glace, afin de suivre l’évolution du taux de conversion en 

fonction du temps de réaction. 

 

2.5 Synthèse du poly (alcool vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA) 

partiellement hydrolysé 

Des grades de l’alcool  polyvinylique partiellement hydrolysé (30, 50,89 et 95% hydrolysé) 

sont synthétisés par une saponification directe du poly (acétate de vinyle) en supposant 

une réaction 1:1 entre la base (NaOH) et le groupe acétate. 

2.5.1 Synthèse des copolymères hydrosolubles                                                                                 

Des solutions de NaOH sont préparées avec des quantités déjà calculées selon le taux 

d’hydrolyse attendu. Quinze grammes de PVAc sont dissous dans 400 ml d’acétone. Cette 

solution est placée dans un ballon à fond rond avec quelques grains de pierre ponce, un 

mélange d’une solution de NaOH  (selon la concentration requise) et d’eau déionisée est 
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lentement ajouté dans la solution de PVAc. Ce mélange est laissé sous agitation jusqu’à 

l’obtention d’une solution complètement homogène. La solution est chauffée à reflux  

(90°C) pendant une heure puis refroidie et laissée sous agitation sous une hotte aspirante 

pendant la nuit pour évaporer l’acétone complètement. 

Les polymères hydrosolubles avec un taux d’hydrolyse compris entre 65 et 95% sont 

précipités dans le milieu réactionnel. Après évaporation de la totalité de l’acétone, ils sont 

précipités d’une solution aqueuse dans le méthanol, relavés et séchés dans une étuve sous 

vide à 22°C jusqu’à ce que la masse soit stable. 

2.5.2 Synthèse de copolymères organosolubles 

Les polymères avec un taux d’hydrolyse inférieure à 65% (organosolubles) ont été 

préparés en utilisant le même mode opératoire (§2.5.1) sauf que nous changeons la 

concentration de la solution de NaOH selon le taux d’hydrolyse requis et qu’ils ont été 

précipités dans l’eau, lavés et précipités d’une solution en méthanol dans l’eau déionisée, 

relavés et séchés dans une étuve sous vide à 35°C jusqu’à ceque la masse soit stable. 

 

 2.5.3 Détermination de taux d’hydrolyse (DH) 

D’après la littérature, les caractéristiques moléculaires des PVA sont déterminées par 

différentes techniques parmi lesquelles la RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) du 

proton et du carbone.  

L’analyse des intensités relatives des groupements –CH, –CH2 et  –CH3 de PVA à partir 

d’un spectre RMN, permet de déterminer leur taux d’hydrolyse (DH). 

2.5.3.1 Spectromètre 

L’appareil utilisé est un spectrophotomètre Brüker Avance 300 qui permet d’analyser les 

échantillons et les spectres à l’aide d’un logiciel adapté. Les noyaux utilisés sont le 
1
H 

(hydrogène) et le 
13

C (carbone 13). 

2.5.3.2 Préparation des échantillons  

La méthode d’analyse dans un spectromètre RMN dépend de la nature du solvant utilisé et 

de la concentration de l’échantillon à analyser. 

Les échantillons sont dissous dans des tubes spécifiques, de 178 mm de longueur et 5 mm 

de diamètre, à l’aide d’un solvant deutérié (CDCl3, D2O, MeOD, DMSO) selon la 
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solubilité du grade de PVA analysé, avec des concentrations plus ou moins élevées selon 

la nature du spectre demandé. 

 

2.6 Suivi de la polymérisation  

L'analyse des échantillons prélevés permet de suivre l'évolution de la polymérisation. A 

cette fin, les échantillons peuvent être utilisés sous forme de latex ou polymère sec (après 

séchage). Dans cette étude, les techniques utilisées permettent d'accéder, à partir des latex, 

à la cinétique de réaction (gravimétrie, Raman) et à la distribution de tailles de particules 

(granulométrie Mastersizer2000 du Malvern instrument). 

 

2.6.1 Thermogravimétrie  

2.6.1.1 Principe de la mesure 

La thermogravimétrie est basée sur la mesure de la masse de l'extrait sec après avoir  

évaporé les espèces volatiles d'un échantillon de latex. Environ un gramme de latex est 

placé dans une coupelle en aluminium. L'évaporation se fait à une température réglée 

préalablement en fonction des espèces volatiles présentes dans l'échantillon (une 

température supérieure au maximum de la température d'ébullition des espèces présentes). 

La pesée de l'échantillon se fait alors en continu pendant une dizaine de minutes jusqu'à ce 

que l'évolution de la masse en fonction de temps devienne négligeable. La masse finale, 

correspond à l'extrait sec, permet alors de déterminer la conversion globale (X). 

 

*tot Sol

mono

M ES M
X

M




 

Où Mtot est la masse totale introduite dans le réacteur, ES est l’extrait sec mesuré, Msol est 

la masse de produits non volatils dans l’échantillon en plus du polymère (tensioactifs, 

amorceur, inhibiteur), et Mmono est la masse de monomères introduite dans le réacteur. 

2.6.1.2. Conditions opératoires 

Cette mesure est réalisée au cours de la polymérisation, à l’aide d’une thermobalance 

Mettler HG53. L’échantillon est au préalable stabilisé avec de l’hydroquinone. Puis, on en 

place environ un gramme dans une coupelle en aluminium. L’échantillon est ensuite 
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chauffé rapidement à 175 °C, la température à laquelle les composés volatils (eau, 

monomères) s’évaporent. La pesée s’effectue en continu pendant le séchage de 

l’échantillon et, lorsque la diminution de masse par unité de temps est inférieure à un 

critère fixé à l’avance, le séchage s’arrête automatiquement et l’extrait sec est lu sur 

l’écran de l’appareil, en grammes ou en pourcentage de la masse de l’échantillon initial. 

2.6.2 Spectroscopie Raman  

2.6.2.1 Principe de la mesure 

La spectroscopie Raman est basée sur la diffusion inélastique de la a lumière du laser qui 

interagit avec les vibrations moléculaires, des phonons ou d’autres excitations  dans le 

système résultant de décalage de l'énergie des photons de laser vers le haut ou vers le bas. 

2.6.2.2. Conditions opératoires 

Les analyses de spectroscopie Raman sont réalisées en utilisant un dispositif de Kaiser 

Optical. Systems, Inc. La technologie employée est (Raman RXN1 Systems ™), la 

lumière laser a une longueur d'onde du proche infrarouge, à 785 nm. Deux types de sondes 

peuvent être utilisés, soit sans contact ou soit en immersion. Pour notre étude, nous 

utilisons la sonde en immersion directement à l'intérieure du réacteur. Le temps 

d'acquisition est de l'ordre de la seconde.  

2.7 Caractérisation de latex final  par granulométrie (Mastersizer) 

2.7.1Principe  

La distribution de taille de particules des latex obtenues a été mesurée à l’aide de la 

diffraction de la lumière, en utilisant un Mastersizer 2000 de la société Malvern 

Instrument. Cet appareil est sensible au volume des particules et permet de déterminer la 

distribution de tailles de particules comprises entre 0,02 et 2000 µm. La méthode de calcul 

de l’appareil se base sur la théorie de Mie issue des équations d’électromagnétisme de 

Maxwell. La théorie de Mie prévoit comment l’onde électromagnétique (lumière laser 

Helium-Néon) est diffractée ou diffusée par la particule sphérique et tient compte de la 

manière dont l’onde traverse la particule ou est absorbée par celle-ci. La lumière laser 

n’est pas seulement diffractée ou diffusée mais elle peut aussi être réfléchie ou réfractée et 

absorbée par la particule (voir la figure 2.2). 
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Figure 2.2 Interaction de la lumière laser avec une particule (source : Malvern Instrument) 

 

Nous supposons que les gouttelettes n’absorbent pas la lumière dans notre cas. Cette 

théorie prend aussi en considération la forme de la particule. Ce qui permet d’introduire un 

facteur de forme P(θ). Le facteur de forme permet d’interpréter la direction dans laquelle 

la lumière est diffusée ou diffractée. La diffraction par les gouttelettes cause des 

fluctuations rapides de l'intensité de la lumière diffractée autour d'une valeur moyenne, à 

cause de l’agitation imposée, et ce pour un certain angle θ donné. Le faisceau laser 

traversant la cellule remplie d’eau où circule l’échantillon va se propager sans déflection 

jusqu’à ce qu’il rencontre une particule dont l’indice de réfraction est différent de l’indice 

du milieu. Ainsi, pour réaliser les mesures de tailles des émulsions que nous avons 

obtenues, il est nécessaire de connaître les indices de réfractions de la particule diffusant la 

lumière et du milieu dispersant dans lequel l’analyse est effectuée afin d’estimer de façon 

correcte la taille. L’angle auquel la lumière est déviée par une gouttelette, est inversement 

proportionnel à la taille des gouttelettes. La quantité de lumière I(θ) est proportionnelle à 

la taille des particules: les grosses particules diffractent de fortes quantités de lumière sur 

de petits angles alors que les petites gouttelettes diffractent de très faibles quantités de 

lumière sur de grands angles (voir la figure2.3).  
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Figure 2.3 Principe de diffraction de la lumière par des particules de différentes tailles  

(Source : Malvern Instrument) 

 

 

2.7. 2 Conditions opératoires 

L’analyse du diamètre des particules en émulsion est effectuée de la façon suivante : 

Quelques gouttes d’émulsion sont introduites dans le module de dispersion contenant une 

solution de NaCl dans l’eau milli-Q à une concentration de 10
-3

 mol/l. Le module est mis 

sous agitation à une vitesse de 1500 rpm pour diluer l’émulsion à température ambiante et 

permettre le passage du liquide au sein de la cellule optique. Chaque échantillon est 

analysé trois fois et les données sont présentées sous la forme d’une courbe de distribution 

en volume ou en nombre. 

Nous pouvons exprimer le diamètre moyen des particules, le diamètre de Sauter ou 

diamètre en surface D [3,2] et le diamètre en volume D [4,3]. Le diamètre de Sauter 

représente le diamètre qu’aurait une particule sphérique dans un échantillon isométrique 

possédant une surface identique à celle développée par l’échantillon. Il est défini de la 

façon suivante :  

  )(

2

3

2,3 µm
n

i
idin

n

i
idin

D




  

  

Lumière diffractée    

par les particules   

Détecteur multi éléments   
  

Source de lumière  

parallèle   

  

  

  
à progression logarithmique   



64 

 

Le diamètre moyen en volume représente le diamètre qu’aurait une gouttelette sphérique 

dans un échantillon isométrique possédant un volume identique au volume occupé par les 

particules. Il est défini de la façon suivante : 

  )(

3

4

3,4 µm
n

i
idin

n

i
idin

D




  

avec ni le nombre de particules de diamètre di. 

2.8 Conclusion 

Dans ce chapitre, les produits utilisés (réactifs, solvants...) ainsi que le dispositif 

expérimental, le mode opératoire et les techniques d'analyses ont été présentés. 

Les techniques expérimentales exposées seront mises en œuvre dans le suivi de la 

polymérisation en émulsion ou en miniémulsion de styrène et d'acrylate de butyle. Les 

grandeurs déterminées (le taux de conversion et les tailles de particules de latex sont 

indispensables pour étudier les procédés qui feront l'objet des chapitres suivants. 
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Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation du 

poly (alcool vinylique-co-acétate de vinyle) 
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3.1 Introduction  

Les caractéristiques moléculaires des copolymères poly (alcool vinylique-co-acétate de 

vinyle) (PVA) et en particulier le taux d’hydrolyse (le pourcentage molaire de 

groupements hydroxyles), déterminent leurs propriétés tensioactives en tant que stabilisant 

des émulsions ou des miniémulsions, dont celles du système styrène/eau ou acrylate de 

butyle/eau qui font le sujet principal de cette thèse. En plus, ces caractéristiques 

influencent fortement les propriétés colloïdales des solutions aqueuses de PVA et leur 

aptitude à former des complexes avec les tensioactifs moléculaires (SDS par exemple). 

Nous trouvons commercialement des grades de PVA avec différents taux d’hydrolyse, 

mais leurs autres caractéristiques sont encore différentes. Ceci nous a poussés à préparer 

nous même les différents grades de PVA utilisés dans nos expériences.  

Dans ce chapitre, nous détaillerons le mode opératoire choisi pour synthétiser nos grades 

de PVA, puis nous montrerons leur caractérisation par RMN du proton et du carbone. 

3.2 Description de la méthode de synthèse choisie selon le taux 

d’hydrolyse requis 

Des grades de poly (alcool vinylique-co-acétate de vinyle) à plusieurs taux d’hydrolyse 

(30, 50, 89 et 95%) sont synthétisés par une saponification directe du polyacétate de vinyle 

en supposant une réaction 1:1 entre la base (NaOH) et le groupe acétate.  

La saponification du poly acétate de vinyle (voir §1.4.2) est schématisée dans la figure ci-

dessous :  

 

 



69 

 

Le mode opératoire est détaillé dans le paragraphe 2.5. La figure 3.1 présente les étapes de 

la synthèse de tous nos grades de PVA. 

 

 

 

 

Figure 3.1 Etapes de préparation de PVA 

 

Les polymères hydrosolubles avec un taux d’hydrolyse égal à 89 et 95% ont été précipités 

dans le milieu réactionnel. Après avoir évaporé la totalité de l’acétone, ils ont été 

précipités d’une solution aqueuse dans le méthanol, relavés et séchés dans une étuve sous 

vide à 22°C jusqu’à ce que la masse soit stable. 

Les polymères avec un taux d’hydrolyse égale à 30 et 50% (organosolubles) ont été 

préparés en utilisant le même mode opératoire sauf que nous avons changé la 

concentration de la solution de NaOH selon le taux d’hydrolyse requis et qu’ils ont été 

précipités dans l’eau puis lavés et précipités d’une solution méthanolique dans l’eau 

déionisée, relavés et séchés dans une étuve sous vide à 35°C jusqu’à ce que la masse soit 

stable. 

3.2.1 Copolymères PVA hydrosolubles 

Les PVA hydrosolubles sont des copolymères poly (acétate de vinyle-co- alcool vinylique) 

avec un taux d’hydrolyse entre 65 et 95%. L’obtention d’un taux d’hydrolyse prédéfini est 

contrôlée par la concentration de la solution de NaOH. Le Tableau 3. 1 montre les 
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formulations utilisées pour la préparation des PVA hydrosolubles. La quantité de NaOH a 

été calculée en supposant une réaction 1:1 entre la base (NaOH) et le groupe acétate.  

 

DH (%) 

attendu 

PVAc (g) Acétone 

(ml) 

Eau (ml) NaOH (g)  mole PVAc /  

   mole NaOH 

89 15 399.8 120.99 6.19 1/0.89 

95 15 399.8 120.99 6.61 1/0.95 

Tableau 3. 1 Formulations utilisées pour la préparation des PVA hydrosolubles 

 

Nous avons toujours utilisé le méthanol pour la précipitation dans l’étape de purification. 

En effet, l’acétone n’est pas efficace pour enlever le reste d’acétate de sodium de nos 

produits. Cette méthode de purification a déjà été utilisée (Pritchard, 1979). 

3.2.2 Copolymères PVA organosolubles 

Les PVA organosolubles sont des copolymères poly (acétate du vinyle-co- alcool poly 

vinylique) avec un taux d’hydrolyse inférieur à 65%. Le taux d’hydrolyse prédéfini est 

contrôlé par la concentration de la solution de NaOH. Le Tableau 3. 2 présente les 

formulations utilisées pour la préparation des PVA organosolubles. 

 

DH (%) 

attendu 

PVAc (g) Acétone 

(ml) 

Eau (ml) NaOH (g)  PVAc/NaOH 

   (mol/mol) 

30 15 399.8 120.99 2.08 1.0/0.3 

50 15 399.8 120.99 3.48 1.0/0.5 

Tableau 3. 2 Formulations utilisées pour la préparation des PVA organosolubles 

3.3 Caractérisation des PVA synthétisés  

D’après la littérature, les caractéristiques moléculaires des PVA sont déterminées par 

différentes techniques. Budhlal et al (2000), ont prouvé que l’analyse des intensités 

relatives des groupements –CH, –CH2 et –CH3 du PVA à partir d’un spectre RMN permet 

de déterminer leur taux d’hydrolyse (DH), la distribution des séquences acétate et alcool et 

l’indice de blockiness qui caractérise la répartition des unités de répétition (cet indice est 

égal à 1 pour un PVA statistique et à 0 pour un PVA bloc). Donc, les spectres RMN 
1
H et 

13
C sont de bonnes sources d’informations pour caractériser la structure chimique du PVA. 
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3.3.1 Mode opératoire  

Les échantillons pour les analyses RMN 
1
H et 

13
C ont été préparés selon les protocoles 

suivants :  

Pour la RMN 
1
H, la concentration des échantillons est de 3% (m/v) dans un solvant 

deutérié (CDCl3, D2O, MeOD, DMSO…) ou dans un mélange de deux solvants selon la 

solubilité du grade de PVA analysé. Les mesures sont effectuées à 30°C. 

Pour la RMN 
13

C, la concentration des échantillons est de 9% (m/v) dans un solvant 

deutérié (CDCl3, D2O, MeOD…) ou dans un mélange de deux solvants selon la solubilité 

du grade de PVA analysé. Les mesures sont effectuées à 30°C. Le DMSO n’est pas adapté 

pour la RMN 
13

C parce que le pic du solvant est superposé aux pics méthylène du PVAc. 

Toutes les analyses ont été réalisées dans des tubes de 178 mm de longueur et 5 mm de 

diamètre. 

3.3.2 Spectres RMN du proton (
1
H) de l’alcool polyvinylique et du 

polyacétate du vinyle  

La figure 3.2 montre un exemple de spectre RMN 1H d’un poly(acétate de vinyle) 

commercial (a) et d’un PVA 99% hydrolysé (b). Ces analyses ont été faites afin de bien 

identifier les pics principaux dans les deux cas. 

 

 

A D 

B 

 

A 

D 

B 

(a) 
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Figure 3.2 Spectres RMN 1H (a) du poly(acétate de vinyle) dans CDCl3 à 30°C (b)de l’alcool polyvinylique 

dans DMSO à 30°C                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                      

Nous distinguons cinq pics principaux sur ces spectres : A, B, C, D et E se réfèrent 

respectivement aux protons de groupe méthylène (CH2), CH lié à un groupement acétate, 

CH lié à un groupement hydroxyle, groupe méthyle (CH3) et du groupe hydroxyle (OH). 

3.3.3 PVA 95% hydrolysé  

La figure 3.3 montre le spectre RMN 
1
H du PVA 95% hydrolysé et préparé selon le mode 

opératoire mentionné au paragraphe 2.5. Sur ce spectre, le pic de OH (E) n’apparait pas, 

suite à un échange entre l’eau lourde (D2O) et les –OH. 

 

 

C 

 

D A 

(b) 

 

 

 E 
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Figure 3.3  Spectre RMN 1H du PVA 95% hydrolysé dans D2O à 30°C 

 

 

Le Tableau 3. 3 montre l’attribution de tous les pics aux fonctions chimiques.  

 

Pic (ppm) Attribution Commentaires 

1.369-1.760 A [-CH2] Diades 

 

5.110-5. 400 B [-CH(OCOCH3)] Triades acétate 

3.500-4.062 C [-CH(OH)] Triades alcool 

2.00-2.258 D [-CH3] Groupes méthyle 

------- E [-OH] Groupes hydroxyle 

Tableau 3. 3 Attributions des signaux du spectre RMN 1H du PVA 95% hydrolysé dans D2O à 30°C 

 

A D 

C 

B 
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Les caractéristiques du PVA dont le DH par exemple, peuvent être calculées en 

considérant les différentes diades dans le domaine 1.34-1.76 ppm (Bugada, 1984). Dans ce 

cas, il faut connaître avec précision l’intensité qui se réfère à chaque diade.  

Une autre méthode est décrite, utilisée dans ce travail, par Van der Velden et Beulen  

(1982). Celle-ci dit que nous pouvons calculer le DH du PVA en faisant appel à 

différentes pics sur le spectre. A partir de l’intégration du spectre RMN, il est possible de 

calculer la fraction molaire de groupements acétate (VAc) et donc le DH du PVA en 

pourcentage molaire, en utilisant une des équations Eq (3.2), Eq(3.3), Eq(3.4) ou Eq(3.5). 

 

DH= [1-(VAc)] * 100                                                                                        Eq(3.1) 

 

(VAc) = [ICH3/3] / [ICH2/2]                                                                                  Eq(3.2) 

 

(VAc) = [ICH(VAc)] / [ICH2/2]                                                                            Eq(3.3) 

 

(VAc) = [ICH(VAc)]/[ ICH(VAc)+ ICH(VOH)]                                                    Eq(3.4) 

         

(VAc) = [ICH3/3] / [ ICH(VAc)+ ICH(VOH)]                                                        Eq(3.5) 

où ICH3et ICH2 correspondent respectivement à l’intensité totale des pics des protons 

méthyle et méthylène. ICH(VAc) et ICH(VOH) correspondent à l’intensité totale des pics 

des protons de CH liés respectivement à un groupement acétate ou hydroxyle. Le Tableau 

3. 4 présente le taux d’hydrolyse calculé en utilisant les différentes formules mentionnées 

ci-dessus. Quatre valeurs de DH peuvent être calculées d’après les formules mentionnées 

ci-dessus. La valeur moyenne est en accord avec le taux d’hydrolyse attendu selon la 

concentration de la solution de NaOH utilisée pour hydrolyser le PVAc. 

 

DH (%) 

attendu 

DH(%) calculé DH(%) 

moyen 

Eq (3.2)  Eq(3.3) Eq (3.4) Eq (3.5)  

     

95 95.7  95.4 95.0 95.4 95.4 

Tableau 3. 4 Taux d’hydrolyse calculé d’après le spectre RMN 1H 
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Afin de bien caractériser les grades de PVA synthétisés, nous avons fait des analyses 

supplémentaires en RMN 
13

C des produits que nous utilisons comme stabilisants 

macromoléculaires dans les réactions de polymérisation en émulsion ou en miniémulsion 

qui seront détaillées dans les chapitres 4 et 5.  

3.3.4 PVA 89% hydrolysé 

Les spectres RMN 
1
H du PVA 89% hydrolysé sont présentés sur la figure 3.4. 

L’attribution des pics principaux est définie selon la littérature (Fujiwara, 1977) (Van der 

Velden, 1982). 

 

 

 

 

 

 

A D 

C 

(a) 
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 Figure 3.4  Spectres RMN 1H du PVA 89% hydrolysé (a) dans D2O à 30°C, (b) dans DMSO à 30°C 

 

Le spectre RMN 
1
H du PVA 89% hydrolysé dans D2O n’a pas été exploité car les pics qui 

référent à H2O et à OH sont superposés. Les attributions des pics principaux sur le spectre 

RMN 
1
H du PVA 89% hydrolysé dans DMSO sont données dans le Tableau 3. 5 

ppm Pics Commentaires 

1.140-1.750 A [-CH2] Diades 

 

4.755 B [-CH(OCOCH3)] Triades acétate 

3.844 C [-CH(OH)] Triades alcool 

1.940-1.967 D [-CH3] Groupes méthyle 

4.500 E [-OH] Groupes hydroxyle 

Tableau 3. 5 Attributions des pics du spectre RMN 1H du PVA 89% hydrolysé dans DMSO à 30°C 

 

En utilisant les équations Eq.3.2 à Eq.3.5, nous avons calculé le taux d’hydrolyse moyen 

de ce grade de PVA. Les résultats sont présentés dans le Tableau 3. 6 

(b) 

A D 

C 

B 
E 
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DH (%) 

attendu 

DH(%) calculé DH(%) 

moyen 

Eq (3.2)  Eq(3.3) Eq (3.4) Eq (3.5)  

     

89 90.1  87.5 88.1 90.5 89.1 

Tableau 3. 6 Taux d’hydrolyse calculés d’après le spectre RMN 1H dans DMSO 

 

Un bon accord est trouvé entre le taux d’hydrolyse moyen calculé et celui attendu d’après 

la concentration de la solution de NaOH utilisée pour la saponification du PVAc. 

La figure 3.5 montre le spectre RMN 
13

C du PVA 89% hydrolysé avec les attributions des 

pics selon (Fujiwara, 1977). Les pics qui correspondent aux groupes méthylène sont 

divisés en trois diades d’intensité différente,  (VOH-VOH),  (VOH-VAc) et (VAc-VAc).  

A partir de ce spectre, il est également possible de calculer le DH, par l’intégration des 

diades de méthylène, avec DH= VOH-VOH+ [(VOH-VAc ) /2]  (Jasminder, 2008).    

  

 

Figure 3.5  Spectres RMN 13C du PVA 89% hydrolysé dans D2O à 30°C 

 

 

          VOH-VOH       46 

      VOH-VAc        43 

VAc-VAc         40 

B    C 

A 

D 

(b) 
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ppm Pics Commentaires 

39.95-46.00 A [-CH2] Diades 

 

67.36-68.91 B [-CH(OCOCH3)] Triades acétate 

65.75-66.12 C [-CH(OH)] Triades alcool 

21.95 D [-CH3] Groupes méthyle 

Tableau 3. 7Attributions de pics selon le spectre RMN 13C du PVA 89% hydrolysé  

 

Des valeurs précises de DH n’ont pas pu être obtenues à partir du spectre RMN 
13

C, du 

fait que les intensités des pics n’ont pas été délimitées précisément par l’appareil RMN 

disponible au laboratoire. 

 

3.3.5 PVA 50% hydrolysé 

Les analyses du PVA50% par RMN 
1
H a donne le spectre présenté sur la figure 3.6 
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C 
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Figure 3.6  Spectres RMN 1H du PVA 50% hydrolysé (a) dans (D2O/MeOD) à 30°C, (b) dans DMSO à 30° 

 

Le spectre RMN 
1
H du PVA 50% hydrolysé dans (D2O/MeOD) n’est pas facile à exploiter. 

Suite à une difficulté de solubilisation de ce polymère dans les solvants, la concentration 

de PVA50% dans l’échantillon analysé n’a pas été assez suffisante pour donner des pics 

exploitables. En plus, les pics qui référent à l’eau et à OH sont superposés. 

Le spectre RMN 
1
H du PVA50% dans DMSO donne des pics bien délimités dont les 

attributions sont réunies dans le Tableau 3. 8 
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ppm Pics Commentaires 

1.153-1.750 A [-CH2] Diades 

 

4.662-4.926 B [-CH(OCOCH3)] Triades acétate 

3.500-3.835 C [-CH(OH)] Triades alcool 

1.940-1.969 D [-CH3] Groupes méthyle 

4.239-4.479 E [-OH] Groupes hydroxyle 

Tableau 3. 8 Attributions de pics selon le spectre RMN 1H du PVA 50% hydrolysé dans DMSO 

 

Les formules Eq.3.2 à Eq.3.5 ont été utilisées pour calculer la valeur moyenne de DH 

d’après le spectre RMN 1H du PVA 50% hydrolysé dans DMSO. Les résultats sont 

présentés dans le Tableau 3. 9. 

 

DH (%) 

attendu 

DH(%) calculé DH(%) 

moyen 

Eq (3.2)  Eq(3.3) Eq (3.4) Eq (3.5)  

     

50 49.7  44.5 44.5 49.8 47.3 

Tableau 3. 9 Taux d’hydrolyse calculés d’après le spectre RMN 1H dans DMSO 

 

Une bonne correspondance a été trouvée entre la valeur moyenne calculée de DH et sa 

valeur attendue.  

L’exploitation des données RMN 
13

C  peut cependant présenter certaintes limitations du 

fait que les intensités des pics correspondant aux diades VAc-VAc, VOH-VAc et VOH-

VOH  ne sont pas résolus par l’appareil utilisé.  
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Figure 3.7 Spectres RMN 13C du PVA 50% hydrolysé dans (MeOD/D2O) à 30°C 

Les attributions des positions des pics principaux sur le spectre RMN 
13

C sont montrées 

dans le Tableau 3. 10 

ppm Pics Commentaires 

39.95-45.99 A [-CH2] Diades 

 

67.65-68.99 B [-CH(OCOCH3)] Triades acétate 

65.94 C [-CH(OH)] Triades alcool 

21.49 D [-CH3] Groupes méthyle 

Tableau 3. 10 Attributions de pics selon le spectre RMN 13C du PVA 50% hydrolysé 

 

3.3.6 PVA 30% hydrolysé 

L’analyse par RMN 
1
H du PVA 30% hydrolysé dans le (MeOD/D2O) a donné le spectre 

présenté dans la figure 3.8. Sur ce spectre, nous distinguons les cinq principaux pics 

                       VAc-VAc         40 

              VOH-VAc        43 

 VOH-VOH       46 

    

  B  C 

D 

A 
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décrits précédemment (A, B, C, D et E) dont les attributions sont détaillées dans le 

Tableau 3. 11 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.8 Spectre RMN 1H du PVA 30% hydrolysé dans de (MeOD/D2O) à 30°C 
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ppm Pics Commentaires 

1.375-1.897 A [-CH2] Diades 

 

4.882 B [-CH(OCOCH3)] Triades acétate 

4.024 C [-CH(OH)] Triades alcool 

2.033-2.078 D [-CH3] Groupes méthyle 

4.730 E [-OH] Groupes hydroxyle 

Tableau 3. 11 Attributions de pics selon le spectre RMN 1H du PVA 30% hydrolysé 

 

En examinant les valeurs de DH montrées dans le Tableau 3. 12, nous constatons que le 

DH moyen est en accord avec le taux d’hydrolyse attendu d’après la quantité de NaOH 

ajoutée pour hydrolyser le PVAc. 

 

DH (%) attendu DH(%) calculé DH(%) 

moyen 

Eq(3.2)  Eq(3.3) Eq(3.4) Eq(3.5)  

     

30 35.9  27.5 30.1 38.0 32.8 

Tableau 3. 12 Taux d’hydrolyse calculés d’après le spectre RMN 1H 

 

Les trois pics qui correspondent aux diades de méthylène (VAc-VAc, VOH-VAc et VOH-

VOH) sont bien distingués sur le spectre RMN 
13

C du PVA 30% hydrolysé dans 

(MeOD/D2O). Ces diades peuvent être exploités pour calculer le DH au cas où nous 

pouvons avoir les intensités relatives des pics. Les attributions des pics apparus sur ce 

spectre sont présentées dans le Tableau 3.  13 
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Figure 3.9 Spectre RMN 13C du PVA 30% hydrolysé de MeOD et de D2O 

 

 

ppm Pics Commentaires 

39.99-45.99 A [-CH2] Diades 

 

67.36-70.10 B [-CH(OCOCH3)] Triades acétate 

65.87-66.06 C [-CH(OH)] Triades alcool 

20.72-21.56 D [-CH3] Groupes méthyle 

Tableau 3.  13 Attributions de pics selon le spectre RMN 13Cdu PVA 30% hydrolysé 

 

3.4 Solubilisation de PVA 

L’étude bibliographique du premier chapitre a mis en évidence que les copolymères poly 

(alcool vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA) avec un taux d'hydrolyse entre compris 65 

et 90% sont solubles dans l’eau, mais ont un comportement particulier en solution aqueuse. 

                             VAc-VAc         40 

               VOH-VAc        43 

VOH-VOH       46 

D 
A 

     B             C 
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Ils ont tendance à former des associats souvent appelés micelles ou pseudo-micelles. Dans 

les années 50, plusieurs chercheurs ont montré que l’alcool polyvinylique à plusieurs taux 

d’hydrolyse (PVA) et même le Poly acétate de vinyle (PVAc) peuvent être solubilisés en 

milieu aqueux par formation de complexes avec le laurylsulfate de sodium (SDS). Ces 

auteurs ont trouvé que la solubilisation est due à des interactions hydrophobes entre le 

polymère et le tensioactif moléculaire. L’effet déstructurant de SDS sur les pseudo-

micelles de PVA a été nettement démontré par plusieurs chercheurs (Arai, 1969), 

(NINOMIYA, 1964). 

Le but de notre travail est d’utiliser ces grades PVA à differents taux d’hydrolyse comme 

stabilisants pour nos réactions de polymérisations en émulsion ou en miniémulsion. Le 

PVA89% est soluble dans l’eau mais ce n’est pas le cas pour les PVA30% et PVA50%. Donc, 

nous avons examiné expérimentalement plusieurs méthodes de préparation d’une solution 

aqueuse de ces copolymères. Le Tableau 3. 14 donne un exemple de nos essais de 

solubilisation de PVA50%  et de PVA30%,  afin de définir les limites de leur solubilité dans 

l’eau ou plutôt dans une solution aqueuse de SDS. Nous avons examiné la solubilité dans 

des solutions de SDS à des concentrations supérieure et inférieure à la CMC 

(CMCSDS=8mM), tout en utilisant des formulations très proches de celles utilisées dans 

nos réactions de polymérisation. Nous voyons bien que 7mM est la concentration 

minimale de la solution de SDS pour solubiliser le PVA50%, tandis que c’est 15mM pour le 

PVA30%. La différence entre « soluble » et « non soluble » est fondée uniquement sur une 

inspection visuelle des échantillons. C’est donc une évaluation de l’état macroscopique 

des solutions aqueuses.  

(a) 

PVA50% (g) 100ml d’une solution 

aqueuse de 

SDS (mM) 

Température/ 

Temps d’agitation  

 

commentaire 

0.1 5 90°C/30min puis 25°C/36h  Non soluble 

0.2 5 90°C/30min puis 25°C/36h Non soluble 

0.5 5 90°C/30min puis 25°C/36h Non soluble 

1 5 90°C/30min puis 25°C/36h Non soluble 

0.2 7 90°C/60min puis 25°C/36h soluble 

0.5 7 90°C/60min puis 25°C/36h soluble 

0.1 10 25°C/36h  soluble 

0.2 10 90°C/30min puis 25°C/36h soluble 
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0.5 10 90°C/60min puis 25°C/36h soluble 

1 10 90°C/60min puis 25°C/36h Non soluble 

1 20 90°C/60min puis 25°C/36h soluble 

 

(b) 

PVA30% (g) 100ml d’une solution 

aqueuse de 

SDS (mM) 

Température/ 

Temps d’agitation  

 

commentaire 

0.1 7 90°C/30min puis 25°C/36h  Non soluble 

0.2 7 90°C/30min puis 25°C/36h Non soluble 

0.5 7 90°C/30min puis 25°C/36h Non soluble 

1 7 90°C/30min puis 25°C/36h Non soluble 

0.2 10 90°C/60min puis 25°C/36h Non soluble 

0.5 10 90°C/60min puis 25°C/36h Non soluble 

0.1 15 25°C/36h  soluble 

0.2 15 90°C/30min puis 25°C/36h soluble 

0.5 15 90°C/60min puis 25°C/36h soluble 

1 15 90°C/60min puis 25°C/36h Non soluble 

1 20 90°C/60min puis 25°C/36h soluble 

 Tableau 3. 14 Essais de solubilisation de (a) PVA50% et (b) PVA30% 

3.5 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé par RMN 
1
H et 

13
C  les grades de PVA 

synthétisés en saponification du polyacétate de vinyle. En exploitant les spectres RMN 
1
H, 

nous avons calculé le taux d’hydrolyse moyen pour chaque grade. Ces valeurs calculées 

sont en accord avec les valeurs attendues selon la concentration de la solution de NaOH 

utilisée en supposant une réaction 1:1 entre la base (NaOH) et le groupe acétate.  

Pour la suite de l’étude, nous utiliserons les grades synthétisés de PVA (89, 50, 30% 

hydrolysé) comme stabilisants macromoléculaires seuls ou en combinaison avec un 

stabilisant moléculaire (SDS), dans le but d’étudier l’influence de la nature du stabilisant 

sur la cinétique de polymérisation et sur les caractéristiques du latex final.   
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Chapitre 4 : Polymérisation en émulsion 
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4.1. Introduction 

Au chapitre précédent, nous avons réalisé la synthèse de grades de PVA dont le taux 

d’hydrolyse variant de 30 à 89%. Ces copolymères amphiphiles, grâce à leur capacité à 

abaisser la tension interfaciale monomère-eau, seront utilisés dans ce travail afin 

d’examiner l’influence de la nature de l’émulsifiant sur le déroulement de la 

polymérisation en émulsion et sur les propriétés des macromolécules de latex obtenues. 

Dans ce cadre, une attention particulière sera portée à l'influence de la concentration 

initiale de tensioactif et de la composition des complexes stabilisants (PVA/SDS) sur la 

cinétique de polymérisation et sur les distributions de tailles des particules de latex final. 

4.2. Polymérisation en émulsion de Styrène  

Les procédés étudiés sont des procédés en batch. La cinétique est suivie par gravimétrie 

(thermobalance infrarouge). Les tailles des particules formées et leur distribution dans le 

latex final sont caractérisées par granulométrie laser (voir Chapitre 2). 

4.2.1 Expériences réalisées sans PVA : Influence de la concentration de 

SDS 

Généralement, en polymérisation en émulsion, le tensioactif est utilisé avec une 

concentration supérieure à la concentration micellaire critique (CMC) qui est égale à 2.34 

g/l (8.10 
-3

 mol/L) pour le SDS dans l’eau à 20 °C. Il se présente principalement sous la 

forme des micelles sphériques dispersées dans la phase aqueuse. Sa concentration a un 

impact direct sur le nombre, la stabilisation des gouttelettes de monomères et sur la taille 

et la stabilisation des particules de polymère. 

Afin d’étudier l’influence de la concentration du tensioactif moléculaire (SDS) sur la 

cinétique et la distribution de tailles de particules, trois expériences dont les formulations 

sont indiquées dans le Tableau 4. 1, ont été réalisées en mode batch à 60°C, sous une 

vitesse d'agitation de 200 tours par minute, à trois concentrations différents de SDS. Une 

est  inférieure à la CMC du SDS et les autres sont supérieures à la CMC. 

N° expérience Exp.1 Exp.2 Exp.3 

SDS (g/l) 2 5 6 

Tableau 4. 1 Formulations utilisées pour l’étude de l’influence de la concentration de SDS sur la cinétique 

de réaction et sur la distribution de tailles de particules des latex obtenus de  polymérisation en émulsion de 

styrène msty=10g, mH2O =90g, mKPS=0.1g 
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Une solution d’émulsifiant est préparée. La préémulsion est ensuite élaborée en ajoutant 

lentement une quantité définie de styrène au mélange. Au fur et à mesure de l’introduction, 

la préémulsion devient blanchâtre. Ce qui indique la formation de gouttelettes de 

monomères. 

L’agitation est choisie de façon à assurer un cisaillement suffisamment élevé. Elle est 

maintenue suffisamment longtemps pour former une émulsion stable. 

La préémulsion ainsi préparée est alors introduite dans le réacteur de polymérisation dont 

la température augmente jusqu’à la consigne (60°C). Lorsque la température programmée 

est atteinte, l’amorceur préalablement dissous dans l’eau déionisée est introduit en une 

seule fois et la polymérisation démarre. Pendant toute la durée du procédé, le réacteur est 

balayé par un lent courant continu d’azote et la vitesse d’agitation est maintenue à 200 

tours par minute. Différents échantillons de latex sont récupérés à différents intervalles de 

temps afin de déterminer la conversion par gravimétrie. 

La figure 4.1 présente, pour chaque expérience, l’évolution du taux de conversion en 

fonction du temps de polymérisation. L’examen des courbes montre clairement que cette 

conversion est d’autant plus importante que la concentration d’émulsifiant est élevée. 

Pour une concentration plus élevée de SDS, le nombre de micelles d’émulsifiant par unité 

de volume et, par conséquent, le nombre de particules nucléées augmente, ce résultat a été 

obtenu par plusieurs travaux de la littérature  (Ewart, 1948) (Smith, 1949) (Chomg-Shyan 

Chem, 1998). Ceci entraîne une vitesse de polymérisation et une conversion globale par 

unité de temps accrue. Nous notons que la conversion atteint une valeur maximale au bout 

de 120 minutes. 

Nous voyons bien que dans le cas où la concentration de SDS est inférieure à la CMC, à 

180 minutes de réaction, la polymérisation en émulsion ne démarre pas. Ceci correspond à 

ce que le mécanisme de la polymérisation en émulsion exige une concentration de 

tensioactif supérieure à la CMC pour générer les particules.  
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Figure 4.1 Evolution du taux de conversion en fonction du temps de polymérisation en émulsion de styrène 

pour différentes concentrations initiales de SDS 

 

La figure 4.2 montre la distribution de tailles de particules des latex obtenus à la fin des 

expériences qui ont été faites en utilisant des concentrations de SDS supérieures à sa CMC 

et la distribution des tailles des gouttelettes de monomère dans le cas de l’utilisation de 

SDS avec une concentration inférieure à la CMC.  

Nous notons bien qu’à priori il n’y a qu’une population de particules (70 et 110 nm), dont 

le diamètre est d'autant plus petit que la concentration de tensioactif est élevée. C’est 

expliqué par que le nombre de micelles par unité de volume, est plus élevé. Le nombre 

correspondant de particules augmente avec la concentration de SDS et cela est cohérent 

avec les résultats précédents relatifs à l'évolution des taux de conversion. 
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Figure 4.2 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la polymérisation en émulsion de 

styrène à différentes concentrations de SDS  

 

4.2.2 Expériences réalisées avec des complexes PVA/SDS 

4.2.2.1 Influence de taux d’hydrolyse de PVA  

Afin d’étudier l’influence de l’utilisation d’un tensioactif macromoléculaire sur la 

cinétique de la réaction et sur la distribution de tailles de particules, trois expériences ont 

été conduites en mode batch, sous une vitesse d'agitation de 200 tours par minute, avec les 

mêmes masses initiales de monomère, de l’amorceur et de l’eau mais avec différentes 

compositions du mélange stabilisant. 

Les formulations utilisées dans ces expériences sont présentées dans le Tableau 4. 2. 

N° expérience Exp.4 Exp.5 Exp.6 

DH(%) 30 50 89 

Tableau 4. 2 Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de l’utilisation de PVA à différents taux 

d’hydrolyse sur la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus par 

polymérisation en émulsion de styrène msty=10g, mH2O =90g, mKPS=0.1g, [SDS]=5g/l, [PVA]=5g/l 
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Une solution aqueuse de SDS est préparée. La quantité prédéfinie de PVA hydrolysé (qui 

varie d’une expérience à l’autre), est ajoutée à cette solution. Le mélange est chauffé à 

90°C pendant trois heures, puis laissé sous agitation jusqu’à la solubilisation complète du 

PVA. Enfin, la polymérisation est effectuée selon le mode opératoire expliqué dans les 

paragraphes 4.2.1 et 2.3.2.  

La figure 4.3 montre, pour chaque expérience, l’évolution de taux de conversion en 

fonction de temps. Nous voyons que l’introduction de PVA dés le début dans le mélange 

stabilisant n’influence presque pas la conversion, à l’exception d’une petite diminution de 

conversion dans le cas où le complexe (PVA50%/SDS) est utilisé. 
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Figure 4.3Evolution de taux de conversion en fonction de temps de polymérisation en émulsion du styrène 

pour différentes compositions du mélange stabilisant 

 

La distribution en volume de diamètres des particules a été mesurée à la fin de chaque 

expérience. La figure 4.4 montre que l’utilisation de PVA à des taux d’hydrolyse 

différents en combinaison avec le SDS influence clairement la distribution de tailles de 

particules. Le SDS interagit avec le PVA, ce qui modifie la solubilité de ce dernier dans le 

milieu et par conséquent, la disponibilité de tensioactif pour stabiliser les particules du 
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latex. L’utilisation du mélange stabilisant (PVA89%/SDS) élargit la distribution des 

particules par rapport au cas du SDS seul. Nous remarquons la présence d’autres 

populations de particules de diamètres supérieurs. Cependant, leur proportion en volume 

dans l’échantillon est nettement inférieure aux particules dont la taille voisine de 100 nm.  

En considérant que le taux d’hydrolyse de PVA n’a pas influencé l’évolution du taux de 

conversion en fonction du temps de réaction, nous pouvons dire qu’au départ, les 

particules ont la même distribution de tailles et qu’à la fin, elles s’agrègent et donnent des 

particules plus grosses.  

Nous voyons que plus le taux d’hydrolyse du PVA est faible, plus la taille moyenne des 

particules est élevée. Cela peut être interprété de plusieurs façons :  

- Le PVA avec un DH faible a une tendance à former des complexes avec le SDS 

dans la phase continue et à ne pas se mettre à la surface des particules. Ce qui 

augmente l’agglomération des particules et augmente la taille des particules du 

latex final. Toutefois, si tel était le cas, la cinétique de polymérisation devrait s’en 

trouver affectée.  

- Les latex sont stabilisés par les macromolécules de PVA adsorbées et greffées à la 

surface des particules. Le greffage est effectué par abstraction d’hydrogène du CH 

du PVA qui doit être suivie par une propagation avec de molécules du monomère 

au même carbone (Bohorquez, 2008). La capacité à abstraire un hydrogène (des 

radicaux de sulfate ou des radicaux oligomères) dépend de l’accessibilité aux 

chaînes PVA. Moins le PVA est hydrolysé, plus il présente une conformation 

agrégée et voisine de l’interface, ce qui facilite le greffage mais est moins 

favorable à la stabilisation des particules individuelles. Ce serait donc l’efficacité 

du stabilisant qui serait dégradée. L’agrégation des particules surviendrait en fin de 

polymérisation, quand la surface des particules est la plus grande. Le tensioactif 

ionique permettrait de « compenser » la moindre efficacité de stabilisation durant 

une bonne partie de la polymérisation. Cette interprétation permettrait de concilier 

les observations portant sur la cinétique de consommation du monomère et sur la 

distribution de tailles de particules.  
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 Figure 4.4Distribution de tailles de particules des latex obtenus à la fin de polymérisation en émulsion du 

styrène pour différentes compositions de mélange stabilisant  [SDS]= 5g/l,  [PVA]=5g/l 

4.2.2.2 Influence de la composition de mélange stabilisant (PVA89%/ SDS)  

Le même mode opératoire (voir §4.2.1) a été utilisé pour examiner l’influence de la 

composition du mélange stabilisant (PVA89%/ SDS) sur la cinétique de réaction et sur la 

distribution de tailles de particules du latex final (Tableau 4. 3). 

 

N° expérience Exp.7 Exp.8 Exp.9 

[PVA89%] g/l 10 9 1 

[SDS] g/l 0 1 9 

Tableau 4. 3 Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de la composition du mélange stabilisant 

(PVA89% /SDS) sur la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules des latex obtenus 

lors de la polymérisation en émulsion du styrène msty=10g, mH2O =90g, mKPS=0.1g 

 

L’examen des courbes de la figure 4.5 montre que : plus la proportion de SDS dans le 

mélange stabilisant (PVA89%/SDS) est élevée, plus le taux de conversion et la vitesse de la 

réaction sont importants. Ceci pourrait s'expliquer par les plus petites tailles de particules 

formées avec le SDS par rapport à celles obtenues avec un tensioactif macromoléculaire. 
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Par conséquent, un nombre plus élevé de particules nucléées et une consommation plus 

rapide de monomère.  
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Figure 4.5 Evolution du taux de conversion en fonction du temps de polymérisation en émulsion d styrène 

pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA89%/SDS) 

 

Les distributions de tailles de particules des latex obtenus en fin des expériences décrites 

ci-dessus, sont montrées sur la figure 4.6. Il est à noter que l'addition de SDS provoque 

une diminution considérable de la taille moyenne des particules et une distribution de 

tailles de particules plus étroite. Ces résultats sont confirmés par les travaux de Ramirez et 

al  (2007) et (2006). 

Nous présentons sur la figure 4.6 (a) la distribution en volume des diamètres des particules 

d’une émulsion stabilisée par du PVA89%. Nous observons que les particules ont des 

diamètres compris entre 1 et 1100 µm. L’ajout d’une petite quantité de SDS (1g/l) donne 

une distribution en volume des particules (figure 4.6(b)) plus étroite dans la zone de tailles 

entre 1 et 100µm et supprime les populations dont la taille est plus élevée. L’inversement 

des pourcentages de SDS et de PVA89% dans le mélange stabilisant, provoque un décalage 
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majeur de tailles des particules vers les petites valeurs (de 50nm à 200nm). La distribution 

en volume des diamètres des particules devient très étroite (figure 4.6 (c)). 
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Figure 4.6 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de polymérisation en émulsion du 

styrène pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA89%/SDS)  

4.2.2.3 Influence de la composition du mélange stabilisant (PVA50%/ SDS)  

Afin d’examiner l’influence de la composition du mélange stabilisant (PVA50%/ SDS) sur 

la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex final, des 

expériences dont les formulations sont mentionnées dans le Tableau 4. 4 ont été réalisées 

selon le mode opératoire indiqué dans le paragraphe 4.2.2.2. 

 

N° expérience Exp.10 Exp.11 

[PVA50%] g/l 2 5 

[SDS] g/l 2 2 

Tableau 4. 4Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de la composition de mélange stabilisant 

(PVA50%/ SDS) sur la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules des latex obtenus 

lors dela polymérisation en émulsion du styrène msty=10g,  mH2O =90g, mKPS=0.1g 
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Sur la figure 4.7, nous voyons que l’utilisation de SDS comme stabilisant en 

polymérisation en émulsion à une concentration inférieure à la CMC, ne permet pas de 

démarrer la polymérisation. L’ajout de PVA50%  au système stabilisant au départ donne un 

taux de conversion plus élevé. Cette conversion est d'autant plus importante que la 

quantité de PVA50%  ajoutée est élevée. Ce résultat démontre que l’addition de PVA50%, 

même à petite quantité, induit la formation de « micelles » associant les molécules de SDS 

et les chaînes macromoléculaires. Ces « micelles » permettent la nucléation après ajout de 

l’amorceur. Plus la quantité ajoutée de PVA50% est élevée, plus le nombre des « micelles » 

créées augmente. Par conséquent, la conversion est plus élevée.  
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Figure 4.7 Evolution de taux de conversion en fonction du temps de polymérisation en émulsion du styrène 

pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA50%/SDS) 

 

La figure 4.8 présente la distribution en volume des diamètres des gouttelettes de 

monomère (a) et de particules ((b) et (c)) des émulsions obtenues des trois expériences. En 

ajoutant du PVA50% au mélange stabilisant, à une concentration égale ou supérieure à la 

concentration de SDS, nous n’obtenons plus de particules ayant un diamètre moyen 

proche de celui obtenu dans le cas du SDS seul à une concentration supérieure à la CMC. 

La distribution de tailles se déplace vers les plus petits diamètres lorsque l’on augmente la 
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quantité de PVA50%, ce qui est cohérent avec les observations sur la cinétique de 

polymérisation.  
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Figure 4.8 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de polymérisation en émulsion du 

styrène pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA50%/ SDS) 

 

4.2.2.4 Influence de la composition du mélange stabilisant (PVA30%/ SDS)  

Des expériences sont réalisées afin d’examiner l’influence de la composition du mélange 

stabilisant (PVA30%/SDS) sur la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de 

particules du latex final. Le Tableau 4. 5 montre les formulations de ces manipulations. 

Les résultats sont comparés avec ceux qui sont obtenus en utilisant le SDS seul. 
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N° expérience Exp.12 

[PVA30%] g/l 4 

[SDS] g/l 6 

Tableau 4. 5Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de la composition du mélange stabilisant 

(PVA30%/SDS) sur la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors 

de la polymérisation en émulsion du styrène msty=10g, mH2O =90g, mKPS=0.1g 
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Figure 4.9 Evolution du taux de conversion en fonction du temps de polymérisationu en émulsion du styrène 

pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA30%/SDS) 

 

D’après les courbes de la figure 4.9, nous constatons que l’addition de PVA30% au mélange 

stabilisant provoque une diminution du taux de conversion.  

Le complexe (SDS/PVA30%) perturbe la stabilité du latex. Ceci peut être expliqué de 

plusieurs façons. La première est que le PVA30% a tendance à former un complexe avec le 

SDS dans la phase aqueuse, le fait qui réduit la quantité de SDS disponible pour stabiliser 

les particules. La deuxième est que le PVA30% est très hydrophobe, son complexe avec le 

SDS est très proche de la surface des particules et ne génère pas une répulsion stérique 

importante. 
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Sur la figure 4.10, nous voyons que la majorité des particules de l’émulsion stabilisée par 

un mélange (PVA30% /SDS), a un diamètre compris entre 50 et 200 nm. La distribution en 

volume est plus large que celle des particules d’une émulsion stabilisée par le SDS seul 
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Figure 4.10 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la polymérisation en émulsion 

du styrène pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA30%/SDS) 

4.3 Polymérisation en émulsion de l’Acrylate de Butyle 

La polymérisation est effectuée en mode batch. La cinétique est suivie par gravimétrie. 

Les tailles de particules et leur distribution dans le latex final sont caractérisées par 

granulométrie. 

4.3.1 Expériences réalisées sans PVA : Influence de la concentration de 

SDS 

Afin d’étudier l’influence de la concentration du tensioactif moléculaire (SDS) sur la 

cinétique et la distribution de tailles de particules, deux expériences ont été réalisées avec 
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deux concentrations différentes de SDS (selon le mode opératoire expliqué dans le 

paragraphe 4.2.1) 

 

N° expérience Exp.13 Exp.14 

SDS (g/l) 3 5 

Tableau 4. 6 Formulations utilisées pour étudier l’influence de la concentration de SDS sur la cinétique de 

réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors de la polymérisation en émulsion 

de l’acrylate de butyle mABu=10g, mH2O =90g, mKPS=0.1g 

 

L’examen de la figure 4.11 montre que l’augmentation de la concentration de SDS de 3 à 

5g/l, n’influence pas l’évolution du taux de conversion durant la polymérisation en 

émulsion d’acrylate de butyle. 

La différence entre la cinétique de polymérisation en émulsion du styrène et celle de 

l’acrylate de butyle est due à la différence de mécanisme de nucléation. L’acrylate de 

butyle est plus hydrophile que le styrène. La nucléation dans le cas d’acrylate de butyle 

peut être micellaire et homogène. Par contre, dans le cas du styrène, la nucléation 

prédominante est la nucléation micellaire. 
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Figure 4.11 Evolution du taux de conversion en fonction du temps de polymérisation en émulsion de 

l’acrylate de butyle pour différentes concentrations de SDS 

 

En examinant la figure 4.12, nous concluons que la distribution de tailles de particules 

(entre 50 et 200 nm) est indépendante de la concentration de SDS dans le milieu 

réactionnel. 
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Figure 4.12 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la polymérisation en émulsion 

de l’acrylate de butyle pour différentes concentrations de SDS  

 

4.3.2 Expériences réalisées avec des complexes PVA/SDS : Influence du 

taux d’hydrolyse du PVA 

Dans le but d’étudier l’influence de l’utilisation d’un tensioactif macromoléculaire, trois 

expériences ont été conduites en mode batch, sous une vitesse d'agitation de 200 tours par 

minute, avec les mêmes masses initiales de monomère, d’amorceur et d’eau mais avec 

différentes compositions de mélange stabilisant.  

Les formulations utilisées dans ces expériences sont présentées sur le Tableau 4. 7. 
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N° expérience Exp.15 Exp.16 Exp.17 

DH (%) 30 50 89 

Tableau 4. 7 Formulations utilisées afin d’étudier l’influence du taux d’hydrolyse de PVA utilisé sur la 

cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors de la polymérisation 

en émulsion de l’acrylate de butyle  

mABu=10g, mH2O =90g, mKPS=0.1g, [SDS]=5g/l, [PVA]=5g/l 

 

La figure 4.13 montre, pour chaque expérience, l’évolution du taux de conversion en 

fonction du temps. Nous voyons que la cinétique de polymérisation est indépendante du 

taux d’hydrolyse du PVA utilisé dans le mélange stabilisant et même de la présence de 

PVA. 

En observant la figure 4.14, nous constatons que le PVA89% perturbe légèrement la 

distribution de tailles de particules. L’utilisation de PVA50% provoque une distribution 

bimodale avec une quantité non négligeable d’agrégats. 

Le PVA30%  n’est pas un bon stabilisant, ce polymère a tendance à faire des complexes 

avec le SDS dans la phase aqueuse. Ceci modifie fortement la nature des stabilisants 

présents à la surface des particules formées. Une forte agrégation donne des particules 

dont les tailles dans la zone de 1µm à 10µm. 
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Figure 4.13 Evolution du taux de conversion en fonction de temps de la polymérisation en émulsion de 

l’acrylate de butyle pour différentes compositions du mélange stabilisant 
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Figure 4.14 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la polymérisation en émulsion  

de l’acrylate de butyle pour différentes compositions du mélange stabilisant 

[PVA]=5g/l, [SDS] = 5g/l 

 

Il faut remarquer que bien que les cinétiques de réaction soient comparables, des 

différences très importantes existent dans les distributions de tailles de particules obtenues, 

selon la nature du polymère employé. Ceci fait clairement apparaître la nécessité, pour 

aller plus loin dans la compréhension, d’un suivi de la distribution de tailles durant la 

totalité de la réaction. Ce suivi permet de vérifier s’il y a coagulation pendant la 

polymérisation. 
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4.4 Copolymérisation en émulsion du système styrène et acrylate de 

butyle en présence d’un mélange stabilisant (PVA50%/SDS) 

Les procédés étudiés sont des procédés en batch. La cinétique est suivie par gravimétrie. 

Les tailles des particules formées et leur distribution dans le latex final sont suivis par 

granulométrie. 

Afin d’étudier l’influence de la composition du mélange initiale des monomère sur la 

cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules du latex final, trois 

expériences sont réalisées dont les formulations sont indiquées dans le Tableau 4. 8 (mode 

opératoire §4.2.2.2) 

 

N° expérience Exp.18 Exp.19 Exp.20 

mSty (g) 2.5 5 7.5 

mABu (g) 7.5 5 2.5 

 Tableau 4. 8 Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de la composition de mélange stabilisant 

(SDS/PVA50%) sur la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus 

lors de la  copolymérisation en émulsion du styrène et de l’acrylate de butyle mH2O =90g, mKPS=0.1g,  

[SDS]=5g/l, [PVA50%]=5g/l 

 

La figure 4.15 montre l’évolution du taux de conversion en fonction du temps 

d’expérience (comparés avec les résultats obtenus dans le cas de la homopolymérisation 

de styrène ou d’acrylate de butyle dans les mêmes conditions). Nous avons trouvé que la 

vitesse de réaction et le taux de conversion augmentent avec la proportion d’acrylate de 

butyle dans le mélange des monomères. 

 

 

  



110 

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

 

T
a

u
x
 d

e
 c

o
n

v
e

rs
io

n
 (

%
)

temps(min)

  m
sty

=10g

  m
sty

=7.5g, m
ABu

=2.5g

  m
sty

=5g, m
ABu

=5g

  m
sty

=2.5g, m
ABu

=7.5g

  m
ABu

=10g

 

 Figure 4.15 Evolution du taux de conversion en fonction du temps de copolymérisation en émulsion du 

styrène et de l’acrylate de butyle en présence d’un mélange stabilisant (SDS/PVA50%(5g.l-1/5g l-1)) pour 

différentes compositions initiales de mélange de monomères 

 

La figure 4.16 montre les distributions de tailles de particules des latex obtenus à la fin des 

expériences décrites ci-dessus. En présence d’acrylate de butyle dans le mélange des 

monomères, nous obtenons soit une double population de particules (b) soit une forte 

agrégation (c) et (d). 
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 Figure 4.16 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la (co)polymérisations en 

émulsion du styrène et de l’acrylate de butyle en présence d’un mélange stabilisant (SDS/PVA50%(5g.l-1/5g l-

1)) pour différentes compositions du mélange des monomère :  

(a)msty=10g,(b) msty=7.5g et mABu=2.5g, (c) msty=5g et mABu=5g, (d) msty=2.5g et mABu=7.5g,(e) mABu=10g 

 

Nous voyons ici le rôle de la nature du monomère utilisé et en particulier l’importance de 

sa polarité sur le déroulement de la polymérisation en émulsion, tant en ce qui concerne 

les processus réactionnels que dans les aspects de stabilisation colloïdale. D’autres 

expériences sont nécessaires pour préciser les tendances et il ne nous est pas possible de 

conclure ici car il y a trop de paramètres qui varient.  

 

4.5 Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons étudié l’utilisation des complexes copolymères poly (alcool 

vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA)/laurylsulfate de sodium (SDS) comme stabilisants 

en polymérisation en émulsion. Plus particulièrement nous avons détaillé l’influence du 

taux d’hydrolyse du PVA sur la cinétique de conversion du monomère et la distribution de 

tailles de particules du latex final.  
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Les différents essais ont montré que quelle que soit la composition de (PVA/SDS), la 

cinétique reste sensiblement la même. Le taux d’hydrolyse de ces copolymères (PVA) a 

une influence majeure sur la stabilité des latex préparés ; plus le taux d’hydrolyse du PVA 

est faible, plus l’agrégation est importante. 

Nous avons constaté que, pour les polymérisations stabilisées par le mélange 

(PVA89%/SDS), plus on augmente la proportion de SDS, plus la conversion et la vitesse de 

réaction sont importantes et les particules sont plus petites.   

Selon les expériences réalisées avec le mélange (PVA50%/SDS), l’addition du PVA50% à 

une solution de SDS dont la concentration est inférieure à la CMC, aide à former des 

micelles et permet de démarrer la polymérisation. Cependant les particules du latex final 

ont tendance à s’agréger fortement. 

L’utilisation d’un mélange (PVA30%/SDS) comme stabilisant provoque une diminution 

légère du taux de conversion en fin de polymérisation et élargit la distribution de tailles de 

particules. 

La copolymérisation du styrène et de l’acrylate de butyle a été abordée brièvement en 

utilisant le complexe (PVA50%/SDS) à une seule composition. Nous avons trouvé que la 

vitesse de réaction et le taux de conversion augmentent avec la proportion d’acrylate de 

butyle dans le mélange des monomères. La présence d’acrylate de butyle dans le mélange 

des monomères provoque soit une double population de particules soit une forte 

agrégation. Ces premières expériences mettent en évidence l’importance de la polarité du 

monomère sur l’efficacité des mélanges PVA/SDS à stabiliser les dispersions. D’autres 

expériences sont nécessaires pour identifier des tendances nettes.  
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Chapitre 5 : Polymérisation en 

miniémulsion 
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5.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous examinerons l'influence de la nature du tensioactif et de la 

composition de mélange stabilisant (SDS/PVA) sur la cinétique de la polymérisation et sur 

les tailles de particules des latex obtenus lors de la polymérisation en miniémulsion de 

styrène et d’acrylate de butyle. Afin de préparer les miniémulsions, nous avons utilisé une 

procédure d’émulsification par sonification. Cette technique permet de disperser la totalité 

du monomère introduit et d’obtenir des gouttelettes de faibles tailles (50-500 nm). A 

l’intérieur de ces gouttelettes, une réaction de polymérisation se produira. Dans le but 

d’entraver le mûrissement d’Ostwald, nous utilisons l’hexadécane comme costabilisant 

(§1.3.2.1). 

5.2 Polymérisation en miniémulsion de Styrène 

5.2.1 Expériences réalisées sans PVA : Influence de la concentration de 

SDS  

Les procédés étudiés sont réalisés en mode batch. La cinétique est suivie par gravimétrie. 

Les tailles des particules formées et leur distribution dans le latex final sont suivies par 

granulométrie laser (voir Chapitre 2). 

En polymérisation en miniémulsion, la plupart du tensioactif est adsorbé sur les 

gouttelettes de monomère et peu de molécules sont libres pour former des micelles ou 

pour stabiliser des particules nucléées dans la phase aqueuse.  

Quatre expériences ont été conduites sous une vitesse d'agitation de 200 tours par minute 

avec les mêmes masses initiales du monomère, d'amorceur et d’eau mais avec différentes 

concentrations de SDS, dont une est inférieure à la CMC (CMCSDS= 2.34g/l). 

 

N° expérience Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 

SDS (g/l) 2 3 5 6 

Tableau 5. 1 Formulations utilisées pour étudier l’influence de la concentration de SDS sur la cinétique de 

réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors de la  polymérisation en 

miniémulsion du styrène  msty=10g, mHex=0.4g, mH2O =90g, mKPS=0.1g, tempssonification=240 s 

 

Nous avons utilisé le mode opératoire présenté dans le paragraphe 2.4.2. Le costabilisant 

est l’hexadécane. Afin d’obtenir des gouttelettes de faibles tailles (50-100nm), la 
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préémulsion est traitée par ultrasonification. Le nombre de cycles actifs est fixé à 50% 

d’amplitude et la puissance de sortie à 70% d’amplitude pendant 240 s. 

La figure 5.1 présente pour chaque expérience l’évolution du taux de conversion en 

fonction du temps de polymérisation. 
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Figure 5.1 Evolution de taux de conversion en fonction du temps de polymérisation en miniémulsion du 

styrène pour différentes concentrations initiales de SDS 

 

A la différence de la polymérisation en émulsion, la polymérisation en miniémulsion 

démarre même si la concentration de SDS est inférieure à la CMC puisque ce sont les 

gouttes qui sont directement nucléées. 

Nous voyons bien que la vitesse de polymérisation et le taux de conversion sont d’autant 

plus importants que la concentration d’émulsifiant est élevée jusqu’à environ 2 fois la 

CMC. Puis le profil de conversion en fonction du temps devient identique. La stabilité des 

gouttelettes de monomère est améliorée par l’augmentation de la concentration de SDS. 

Par conséquent, un nombre plus élevé de lieux de réaction (particules) est disponible pour 

consommer le monomère.. 
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La figure 5.2 montre la distribution de tailles de particules des latex obtenus à la fin des 

expériences. La distribution de tailles de particules est plus étroite [de (40-200nm) à (50-

150nm)] avec l’augmentation de la concentration de SDS de 2g/l à 6g/l. Ceci est dû à la 

réduction de la coalescence entre les gouttelettes de monomère ou les particules de 

polymère avec l’accroissement de la concentration du tensioactif. Ceci augmente la 

stabilité colloïdale du latex final. Ces observations sont en accord avec les résultats 

obtenus par plusieurs auteurs de la littérature (Guangwei Jia, 2006) (Landfester, 2003). 
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Figure 5.2 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la polymérisation en 

miniémulsion du styrène à différentes concentrations de SDS  

5.2.2 Expériences réalisées avec des complexes PVA/SDS  

5.2.2.1 Influence du taux d’hydrolyse de PVA  

Trois expériences ont été conduites en mode batch, sous une vitesse d'agitation de 200 

tours par minute avec les mêmes masses initiales de monomère, d’initiateur et d’eau mais 

avec différentes compositions du mélange stabilisant (PVA/SDS). 

Les formulations utilisées dans ces expériences sont indiquées dans le Tableau 5. 2. 
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N° expérience Exp.5 Exp.6 Exp.7 

DH(%) 30 50 89 

Tableau 5. 2 Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de l’utilisation de PVA à différents taux 

d’hydrolyse sur la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors de 

la polymérisation en miniémulsion du styrène msty=10g, mHex=0.4g, mH2O =90g, mKPS=0.1g, [SDS]=5g/l, 

[PVA]=5g/l, tempssonification=540s 

Nous avons suivi le mode opératoire expliqué dans le paragraphe 2.4.2, sauf que pour 

préparer la miniémulsion, le nombre de cycles actifs de l’ultrasonification est fixé à 70% 

d’amplitude et la puissance de sortie à 80% d’amplitude pendant 540 s.  

En examinant la figure 5.3, nous trouvons qu’en cas d’utilisation de PVA en combinaison 

avec le SDS comme stabilisant de polymérisation en miniémulsion du styrène, la vitesse 

de réaction est environ indépendante du taux d’hydrolyse du PVA. Mais la conversion 

augmente légèrement lorsque le PVA est de moins en moins hydrolysé. Le SDS est 

anionique, le PVA est de plus en plus hydrophile quand son taux d’hydrolyse augmente. 

L’effet de complexation est vraisemblablement plus fort si le PVA est peu hydrolysé.  
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Figure 5.3 Evolution de taux de conversion en fonction de temps de la  polymérisation en miniémulsion du 

styrène pour différentes compositions de mélange stabilisant 

 

Le SDS interagit avec le PVA, ce qui change la solubilité de ce dernier dans le milieu 

réactionnel. L’analyse de la figure 5.4 montre que l’utilisation du PVA influence la 

stabilité colloïdale du latex obtenu. En considérant que la cinétique de réaction n’est pas 

influencée par le taux d’hydrolyse de PVA, nous concluons que les particules ont la même 

distribution de tailles pendant la polymérisation. Mais la capacité de PVA à entraver la 

coalescence entre les particules est influencée par le taux d’hydrolyse.  

En polymérisation en miniémulsion, l’abstraction d’hydrogène pour former des radicaux 

de PVA, est faite des molécules de PVA qui adsorbent sur les gouttelettes de monomère. 

Ces radicaux peuvent facilement avoir un accès pour se greffer au monomère. Les grades 

de PVA qui sont moins hydrolysés favorisent la formation d’associats qui sont moins 

accessibles par les radicaux de sulfate ou par les oligoradicaux, ceci réduit la quantité de 

PVA greffée sur les particules. 

L’utilisation de mélange stabilisant (PVA89%/SDS) donne des particules dont la 

distribution est légèrement supérieure à celle dans le cas du SDS seul. De plus elle est 

beaucoup plus large (50 à 400 nm). 

L’utilisation de PVA50% en combinaison avec le SDS augmente légèrement la taille 

moyenne des particules et la distribution est beaucoup plus étroite que le cas précédent. 

Nous notons la présence d’autres populations de particules de diamètres supérieurs. 

Cependant, leur proportion en volume dans l’échantillon est nettement inférieure aux 

particules dont la taille avoisinée 100 nm. Par contre, la présence de PVA30% avec le SDS 

dans le mélange stabilisant donne une distribution multimodale des tailles des particules 

avec des diamètres beaucoup plus élevés (1-20µm). Cela peut être interprété par la 

tendance de PVA30% à former des complexes avec de SDS. Ces associats (SDS/ PVA30%) 

se mettent très proches de la surface des particules, ce qui réduit son efficacité pour 

comme stabilisant et modifie la stabilité colloïdale de latex final. 
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Figure 5.4 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la polymérisation en 

miniémulsion du styrène pour différentes compositions de mélange stabilisant  [SDS]= 5g/l, [PVA]=5g/l 

5.2.2.2 Influence de la composition du mélange stabilisant (PVA89%/SDS)  

Afin d’étudier l’influence de l’utilisation de PVA89% comme stabilisant de la 

polymérisation en miniémulsion du styrène, une série d’expériences a été réalisée dont les 

formulations sont indiquées dans Tableau 5. 3. 

 

N° expérience Exp.8 Exp.9 Exp.10 Exp.11 Exp.12 

[PVA89%] g/l 10 9 7 4 1 

[SDS] g/l 0 1 3 6 9 

Tableau 5. 3 Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de la composition de mélange stabilisant 

(PVA89% /SDS) sur la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors 

de la polymérisation en miniémulsion de styrène msty=10g, mHex=0.4g, mH2O =90g, mKPS=0.1g,  

tempssonification=540s 
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Les évolutions du taux de conversion en fonction du temps de réaction de polymérisation 

en miniémulsion à différentes compositions du mélange stabilisant (PVA89%/SDS) sont 

présentées sur la figure 5.5 (a). 
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Figure 5.5 Evolution du taux de conversion en fonction du temps de polymérisation en miniémulsion du 

styrène pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA89%/SDS) 
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La conversion finale et la vitesse de polymérisation sont dépendantes de la concentration 

de SDS dans le mélange stabilisant. La présence de SDS améliore la stabilité des 

particules générées. Ce qui augmente le nombre des particules nucléés et accélère la 

consommation de monomère (figure 5.5 (a).   

La figure 5.5 (b) montre une comparaison entre les évolutions du taux de conversion de 

deux expériences. Une qui est faite avec du SDS seul à une concentration égale à 3g/l 

(proche de la CMC) et une autre est réalisée après ajout de PVA89% (7g/l) au mélange 

stabilisant. A la différence de ce que nous avons vu dans le paragraphe 5.2.2.1, nous 

observons que l’ajout de PVA89% augmente la conversion finale et la vitesse de réaction. 

Cela indique que le PVA interagit avec le SDS et améliore la stabilité de la miniémulsion. 

La consommation de monomère est augmentée du fait que le nombre de lieux de 

polymérisation (les particules) accroit.  

La figure 5.6 présente les distributions de tailles des particules des latex obtenus de 

différentes expériences réalisées à différentes compositions du mélange stabilisant 

(SDS/PVA89%). Nous constatons que la taille moyenne des particules diminue 

considérablement avec l'augmentation de la quantité de SDS dans ce mélange. En ajoutant 

le PVA89%, nous avons toujours eu une distribution des tailles des particules plus large par 

rapport à celle que nous avons obtenue dans le cas du SDS seul (§5.1).  



124 

 

0.01 0.1 1 10 100 1000

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

V
o

lu
m

e
(%

)

Diamètre(µm)

 [SDS]=0 g/l, [PVA
89%

]=10g/l

 [SDS]=1 g/l, [PVA
89%

]=9g/l

 [SDS]=3 g/l, [PVA
89%

]=7g/l

 [SDS]=4 g/l, [PVA
89%

]=6g/l

 [SDS]=9 g/l, [PVA
89%

]=1g/l

 

Figure 5.6 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la polymérisations en 

miniémulsion du styrène pour  différentes compositions de mélange stabilisant (PVA89%/SDS) 

5.2.2.3 Influence de la composition du mélange stabilisant (PVA50%/SDS)  

Des expériences ont été faites en suivant le même mode opératoire décrit dans le 

paragraphe 5.2.2.1 mais en utilisant des mélanges stabilisants (PVA50%/SDS) à différentes 

compositions (les formulations sont indiquées dans le Tableau 5. 4). 

 

N° expérience Exp.13 Exp.14 

[PVA50%] g/l 7 4 

[SDS] g/l 3 6 

 

Tableau 5. 4 Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de la composition de mélange stabilisant 

(PVA50%/SDS) sur la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors 

de la polymérisation en miniémulsion du styrène msty=10g, mHex=0.4g, mH2O =90g, mKPS=0.1g,  

tempssonification=540s 
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Les résultats sont comparés avec les résultats obtenus dans le cas du SDS seul (§5.1).  

Nous voyons (sur la figure 5.7) que l’utilisation de mélange stabilisant (PVA50%/SDS) 

accélère la polymérisation et donne un taux de conversion final plus élevé par rapport à 

celui obtenu dans le cas du SDS seul. Il est à noter qu’au-delà de la CMCSDS, plus la 

concentration de SDS est élevée, plus l’influence de l’ajout de PVA50% sur la cinétique de 

réaction est faible. Le complexe SDS/ PVA50% existe dans tous les cas mais le PVA50% 

monopolise plus le tensioactif quand la concentration de SDS est égale à 3g/l par rapport à 

5g/l. 
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Figure 5.7 (a) Evolution du taux de conversion en fonction du temps de polymérisation en miniémulsion du 

styrène stabilisée par (Noir : SDS seul, Orange : un mélange stabilisant (PVA50%/SDS)) 
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Figure 5.7 (b) Evolution du taux de conversion en fonction du temps de polymérisation en miniémulsion du 

styrène stabilisée par (Noir : SDS seul, Orange : un mélange stabilisant (PVA50%/SDS)) 
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Figure 5.7 (c) Evolution du taux de conversion en fonction du temps de polymérisation en miniémulsion du 

styrène stabilisée par (Noir : SDS seul, Orange : un mélange stabilisant (PVA50%/SDS)) 



127 

 

Sur la figure 5.8. (a), nous constatons une distribution bimodale de tailles des particules et 

une taille moyenne beaucoup plus élevée que celle obtenue en utilisant le SDS seul (voir 

§5.2.1). Le complexe PVA50%/SDS est présent dans tous ces expériences. La quantité du 

SDS est insuffisante pour dissocier toutes les associats du PVA50%. Ceci réduit la quantité 

de PVA accessible par les radicaux de sulfate (ou des oligoradicaux) et cause un manque 

de macrochaînes qui peuvent être greffées à la surface des particules. 

En examinant la figure 5.8 ((b) et (c)), nous trouvons que dans les deux cas, la quantité de 

complexe stabilisant qui couvrent la surface des particules est toujours suffisante pour 

entraver le phénomène de coalescence. 
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Figure 5.8 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la polymérisations en 

miniémulsion du styrène pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA50%/ SDS) 

 

D’autres expériences ont été faites en utilisant le mélange (PVA50%/SDS) comme 

stabilisant. Cette fois ci, la concentration de SDS reste toujours inférieure à la CMC. Les 

formulations utilisées sont présentées dans le Tableau 5. 5 
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N° expérience Exp.15 Exp.16 

[PVA50%] g/l 2 5 

[SDS] g/l 2 2 

Tableau 5. 5 Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de la composition de mélange stabilisant 

(PVA50%/SDS) sur la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors 

de la polymérisation en miniémulsion du styrène 

 msty=10g, mHex=0.4g, mH2O =90g, mKPS=0.1g,  tempssonification=540s 

 

A la différence de la polymérisation en émulsion, nous voyons que la polymérisation 

démarre à une concentration de SDS inférieure à la CMC. L’ajout de PVA50% à une 

concentration égale ou supérieure à la concentration de SDS, n’influence pas la cinétique 

de réaction (la figure 5.9). Par contre, il modifie la stabilité du latex final. Plus la quantité 

de PVA50% ajoutée est élevée, plus la distribution de tailles de particules est décalée vers 

les valeurs plus faibles. 

Le complexe PVA50%/SDS n’est pas un bon stabilisant. C’est impliqué dans la stabilité 

colloïdale de la miniémulsion finale. 
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Figure 5.9 Evolution du taux de conversion en fonction du temps de polymérisation en miniémulsion du 

styrène pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA50%/SDS) 
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Figure 5.10 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la polymérisation en 

miniémulsion du styrène pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA50%/ SDS) 

5.2.2.4 Influence de la composition du mélange stabilisant (PVA30%/SDS)  

Une expérience a été faite en suivant le même mode opératoire décrit dans le paragraphe 

5.2.2.1 mais en utilisant un mélange stabilisant (PVA30%/SDS) selon la formulation décrite 

dans le Tableau 5. 6. Les résultats obtenus sont comparés à ceux présentés dans le 

paragraphe 5.2.1.1. 

  

N° expérience Exp.17 

[PVA30%] g/l 1 

[SDS] g/l 9 

Tableau 5. 6 Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de la composition de mélange stabilisant 

(PVA30%/ SDS) sur la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors 

de la polymérisation en miniémulsion du styrène  

msty=10g, mHex=0.4g, mH2O=90g, mKPS=0.1g,  tempssonification=540s 
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Nous voyons que l’utilisation de mélange stabilisant (PVA30%/SDS) à différentes 

compositions ne change pas l’évolution de la polymérisation en miniémulsion du styrène. 

Par contre, sa présence dans le mélange stabilisant influence clairement la distribution de 

tailles de particules (figure 5.12). Comme il est noté précédament, plus la proportion de 

SDS dans ce mélange est élevée, plus la distribution de tailles des particules est étroite et 

leur taille moyenne est décalée vers les petites valeurs. Une agrégation de particules est 

présente pendant la polymérisation, mais en gardant leur individualité. Vers la fin de la 

réaction les particules s’agrègent et donnent des particules de tailles plus élevées.   
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Figure 5.11 Evolution du taux de conversion en fonction du temps de polymérisations en miniémulsion du 

styrène pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA30%/SDS) 
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Figure 5.12  Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la polymérisation en 

miniémulsion du styrène pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA30%/ SDS) 

5.3 Polymérisation en miniémulsion d’Acrylate du butyle 

5.3.1 Expériences réalisées sans PVA : Influence de la concentration de 

SDS 

Les procédés étudiés sont des procédés en batch. La cinétique est suivie par gravimétrie. 

Les tailles des particules formées et leur distribution dans le  latex final est suivie par 

granulométrie. 

Cette étude vise à analyser l'influence de la concentration de SDS sur la cinétique de 

polymérisation et sur la distribution de tailles de particules du latex obtenu par 

polymérisation en miniémulsion de l’acrylate de butyle. A cette fin, deux expériences ont 

été conduites en mode batch, sous une vitesse d'agitation de 200 tours par minute, avec les 

mêmes masses initiales de monomère, d'amorceur et d’eau, mais avec différentes masses 

initiales de SDS. Le Tableau 5. 7 montre les formulations utilisées dans ces expériences 

qui ont été réalisées selon le mode opératoire présenté dans les paragraphes 2.4.2 et 5.2.1. 



132 

 

N° expérience Exp.18 Exp.19 

SDS (g/l) 3 5 

Tableau 5. 7 Formulations utilisées pour l’étude de l’influence de la concentration de SDS sur la cinétique 

de réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors de la polymérisation en 

miniémulsion de l’acrylate de butyle  

mABu=10g, mHex=0.4g, mH2O =90g, mKPS=0.1g, tempssonification=240s 

 

La figure 5.13 présente l’évolution du taux de  conversion en fonction du temps de 

polymérisation. Nous observons qu’avec l’augmentation de la concentration de SDS dans 

le milieu réactionnel, nous obtenons une valeur plus importante du taux de conversion. 

Ceci est toujours lié au nombre plus élevé de particules nucléées, le fait qui augmente la 

consommation de monomère. 
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Figure 5.13 Evolution du taux de conversion en fonction du temps de polymérisation en miniémulsion 

d’acrylate de butyle pour différentes concentrations de SDS 

 

Les taux de conversion sont toujours plus élevés dans le cas de la polymérisation 

d’acrylate de butyle que ceux pour le styrène. Cela peut être interprété par le caractère plus 

hydrophile de l’acrylate de butyle. Ce qui donne la possibilité d’une nucléation homogène.  
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La taille moyenne des particules de latex final est toujours proche de 100 nm (figure 5.14).  
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Figure 5.14 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la polymérisation en 

miniémulsion d’acrylate de butyle pour différentes concentrations de SDS  

 

5.3.2 Expériences réalisées avec des complexes PVA/SDS 

5.3.2.1 Influence du taux d’hydrolyse de PVA  

Deux expériences ont été conduites en mode discontinu, sous une vitesse d'agitation de 

200 tours par minute, avec les mêmes masses initiales de monomère, d’initiateur et d’eau 

mais avec différentes compositions de mélange stabilisant (PVA/SDS). 

Les formulations utilisées dans ces expériences sont indiquées dans le Tableau 5. 8. 
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N° expérience Exp.20 Exp.21 

DH (%) 50 89 

Tableau 5. 8 Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de l’utilisation de PVA à différents taux 

d’hydrolyse sur la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors de 

la polymérisation en miniémulsion de l’acrylate de butyle mABu=10g, mHex=0.4g, mH2O=90g, mKPS=0.1g, 

[SDS]=5g/l, [PVA]=5g/l, tempssonification=540 s 

 

En examinant la figure 5.15, nous trouvons que l’addition de PVA (50 ou 89%) au 

mélange stabilisant d’une polymérisation en miniémulsion de l’acrylate de butyle 

n’influence ni la conversion finale ni la vitesse de la réaction.  

Par contre, l’utilisation d’un complexe PVA/SDS comme stabilisant donne une 

distribution des tailles des particules plus large et une taille moyenne décalée vers les 

valeurs plus hautes (voir figure 5.16). Ces modifications de stabilité des latex obtenus 

résultent de la coalescence des particules.  
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Figure 5.15 Evolution du taux de conversion en fonction du temps de polymérisation en miniémulsion 

d’acrylate de butyle pour différentes compositions de mélange stabilisant 
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Figure 5.16 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin dela  polymérisations en 

miniémulsion de l’acrylate de butyle pour différentes compositions de mélange stabilisant  

[SDS]= 5g/l [PVA]=5g/l 

 

5.3.2.2 Influence de la composition du mélange stabilisant (PVA89%/SDS)  

En suivant la même méthode de travail décrite dans le paragraphe précédent, une 

manipulation a été faite en utilisant un mélange stabilisant (PVA89%/SDS). Le résultat de 

cette expérience est comparé avec celui obtenu dans le cas du SDS seul à une 

concentration proche de la CMC. 

 

N° expérience Exp.22 

[PVA89%] g/l 7 

[SDS] g/l 3 

Tableau 5. 9 Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de la composition de mélange stabilisant 

(PVA89% /SDS) sur la cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors 

de la  polymérisation en miniémulsion de l’acrylate de butyle  

mABu=10g, mHex=0.4g, mH2O =90g, mKPS=0.1g,  tempssonification=540 s 
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Nous Notons sur la figure 5.17 que l’ajout de  PVA89%  accélère la polymérisation. Ceci est 

lié à la concentration de SDS proche de la CMC. Donc, il est moins disponible et le PVA 

se situe à la surface des particules. Ce qui modifie la stabilité de la miniémulsion et 

augmente le nombre de particules nucléés. Vers la fin de la réaction, des agrégats se 

forment à cause de la réaction de transfert avec le monomère dans la phase aqueuse (voir 

la figure 5.18). 
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Figure 5.17 Evolution du taux de conversion en fonction du temps de polymérisation en miniémulsion de 

l’acrylate de butyle pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA89%/SDS) 
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Figure 5.18 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la polymérisation en 

miniémulsion de l’acrylate de butyle pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA89%/SDS)  

5.3.2.3 Influence de la composition du mélange stabilisant (PVA50%/SDS)  

Trois expériences ont été faites en utilisant de différents mélanges (PVA50%/SDS) comme 

stabilisant. La concentration totale du stabilisant égale à 5g/l en changeant les proportions 

de SDS et de PVA50%  (Tableau 5. 10).  

 

N° expérience Exp.23 Exp.24 Exp.25 

[PVA50%] g/l 1.25 2.5 3.75 

[SDS] g/l 3.75 2.5 1.25 

Tableau 5. 10 Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de la composition de mélange stabilisant 

(PVA50% /SDS) sur la cinétique de réaction et la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors de 

la polymérisation en miniémulsion de l’acrylate de butyle 

 mABu=10g, mHex=0.4g, mH2O =90g, mKPS=0.1g,   tempssonification=540s 
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La cinétique réactionnelle est influencée légèrement par l’augmentation de la proportion 

de PVA50% dans le mélange stabilisant.  
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Figure 5.19  Evolution de taux de conversion en fonction de temps de polymérisations en miniémulsion 

d’acrylate de butyle pour de différentes compositions de mélange stabilisant (PVA50%/SDS) 

 

 

Par contre, la modification de la composition du mélange modifie clairement la 

distribution de tailles de particules de latex final. Dans le cas où la concentration en SDS 

est inférieure à la CMC (figure 5.20 (c)), celui-ci devient moins libre pour stabiliser et le 

PVA50% se met à la surface des particules formées. Les agrégations se forment vers la fin 

de réaction à cause des réactions de transfert avec le monomère dans la phase aqueuse, 

mais pour confirmer cette hypothèse, il faut suivre l’évolution de tailles de particules au 

cours de réaction. 

 

 

 



139 

 

0.01 0.1 1 10 100 1000

0

2

4

6

8

10

12

14

16

v
o

lu
m

e
(%

)

Diamètre(µm)

 [SDS]=3.75g/l, [PVA
50%

]=1.25g/l

 [SDS]=2.5g/l, [PVA
50%

]=2.5g/l

 [SDS]=1.25g/l, [PVA
50%

]=3.75g/l

(a)

(b)

(c)

 

Figure 5.20  Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la polymérisation en 

miniémulsion de l’acrylate de butyle pour différentes compositions de mélange stabilisant (PVA50%/SDS 
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5.4 Copolymérisation en miniémulsion du système styrène et acrylate de 

butyle en utilisant un mélange stabilisant (PVA50%/SDS) 

Afin d’étudier l’influence de la composition du mélange initiale des monomère sur la 

cinétique de réaction et sur la distribution de tailles de particules du latex final, trois 

expériences ont été réalisées. Les formulations sont indiquées dans le Tableau 5. 11 

 

N° expérience Exp.26 Exp.27 Exp.28 

mSty (g) 2.5 5 7.5 

mABu (g) 7.5 5 2.5 

Tableau 5. 11 Formulations utilisées afin d’étudier l’influence de la composition de mélange stabilisant 

(SDS/PVA50%) sur la cinétique de réaction et la distribution de tailles de particules de latex obtenus lors de 

la copolymérisation en miniémulsion du styrène et de l’acrylate de butyle  

mHex=0.4g, mH2O=90g, mKPS=0.1g,  [SDS]=5g/l, [PVA50%]=5g/l,  tempssonification=540s 

 

Les résultats obtenus sont comparés avec ceux trouvés dans les cas de 

l’homopolymérisation du styrène ou de l’acrylate de butyle. En polymérisation en 

miniémulsion, la plupart de stabilisant adsorbe sur l’interface eau-monomère. Le 

changement de la composition du mélange des monomères modifie les caractéristiques de 

la surface des gouttelettes, par conséquent, il influence la quantité de PVA greffée sur les 

particules (Kim, 2003). 

Nous notons que la vitesse de réaction et le taux de conversion de la copolymérisation sont 

très proches de ceux de la homopolyméristaion du styrène (voir figure 5.21). 
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Figure 5.21  Evolution du taux de conversion en fonction du temps de copolymérisation en miniémulsion du 

styrène et de l’acrylate de butyle stabilisée par un complexe (PVA50%/SDS(5g.l-1/5g l-1)) pour différentes 

compositions initiales du mélange des monomères 

 

 

La figure 5.22 montre les distributions de tailles de particules des latex obtenus à la fin des 

expériences décrites ci-dessus. En présence d’acrylate de butyle dans le mélange des 

monomères (25%), nous obtenons une distribution de particules multimodale (b). Cette 

distribution est de plus en plus proche de celle du latex obtenu des homopolymérisations 

avec l’augmentation de la proportion d’acrylate de butyle (c) et (d). 
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Figure 5.22 Distribution de tailles de particules de latex obtenus à la fin de la  copolymérisation en 

miniémulsion dustyrène et de l’acrylate de butyle stabilisée  par un complexe (PVA50%/SDS(5g.l-1/5g l-1)) 

pour différentes compositions du mélange des monomères   

(a)msty=10g,(b) msty=7.5g et mABu=2.5g, (c) msty=5g et mABu=5g, (d) msty=2.5g et mABu=7.5g, (e) mABu=10g 

 

5.5 Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons étudié l’utilisation des complexes [copolymères poly (alcool 

vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA)/dodécylsulfate de sodium (SDS)] comme 

stabilisant en polymérisation en miniémulsion. L’influence du taux d’hydrolyse du PVA 

sur le taux de conversion et la distribution de tailles de particules ont été examinés. Les 

résultats ont montré que la vitesse de réaction ne dépend pas ou presque du taux 

d’hydrolyse du PVA. Par contre la conversion augmente légèrement lorsque le PVA est de 

moins en moins hydrolysé.  

Le taux d’hydrolyse du PVA a une influence majeure sur la stabilité colloïdale des latex 

préparés. La coalescence entre les particules augmente lorsque le taux d’hydrolyse 

diminue. 



143 

 

La conversion finale et la vitesse de polymérisation augmentent avec la proportion de SDS 

dans le mélange stabilisant (PVA89%/SDS). La présence de SDS améliore la stabilité des 

particules générées. L’ajout de PVA89% à une solution de SDS dont la concentration est 

3g/l (proche de la CMC) augmente la conversion finale et la vitesse de réaction. 

L’utilisation de mélange stabilisant (PVA50%/SDS) accélère la polymérisation et donne un 

taux de conversion final plus élevé par rapport de celui obtenu dans le cas du SDS seul. Il 

est à noter qu’au-delà de la CMCSDS, une augmentation de la concentration de SDS rend 

l’influence de l’ajout de PVA50% sur la cinétique de réaction plus faible. Dans le cas où la 

concentration de SDS est proche de la CMC, nous obtenons un latex dont la distribution 

de tailles de particules est bimodale et se situe dans la zone de tailles les plus élevées. 

La modification de la composition du mélange stabilisant (PVA30%/SDS) n’influence pas 

l’évolution de la polymérisation en miniémulsion. Par contre, sa présence influence 

clairement la distribution de tailles de particules. Plus la proportion de SDS dans ce 

mélange est élevée, plus la distribution de tailles de particules est étroite et leur taille 

moyenne est décalée vers les petits diamètres. 

Des copolymérisations en miniémulsion de styrène et d’acrylate de butyle à différentes 

compositions ont été réalisées en utilisant un complexe (PVA50%/SDS). Nous avons trouvé 

que la vitesse de réaction et le taux de conversion sont très proches de ceux de 

l’homopolymérisation du styrène. 

La copolymérisation de styrène et d’acrylate de butyle (75/25%) entraîne une distribution 

de particules multimodale par rapport aux homopolymérisations. Une augmentation de la 

proportion d’acrylate de butyle donne une distribution de plus en plus proche de celle des 

latex obtenus à partir des homopolymérisations. 
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Chapitre 6 : Suivi in situ de la 

polymérisation de Styrène en émulsion et en 

miniémulsion 
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6.1 Introduction 

A notre connaissance, un seul article a été publié en 2002 sur l’utilisation de la 

spectroscopie Raman pour suivre in situ une réaction de polymérisation en miniémulsion 

alors que le cas de la polymérisation en émulsion a été davantage étudié (voir §1.5.3.4). 

Dans ce chapitre, nous étudierons l’évolution du spectre Raman lors des réactions de 

polymérisation en émulsion et en miniémulsion du styrène. Nous comparerons nos 

résultats avec ceux obtenus lors de la polymérisation en masse, un procédé dans lequel le 

milieu réactionnel demeure homogène pendant toute la durée de la réaction. Ce type de 

suivi en ligne a fait l’objet de plusieurs travaux dans la littérature (Chu, 1981), (Sears, 

1981), (Erdogan Gulari, 1984). Ils serviront comme éléments comparatifs de nos résultats. 

Ces chercheurs ont principalement suivi l’évolution de l’intensité de la liaison vinyle 

pendant la réaction afin de suivre la consommation de monomère. Ils ont conclu que les 

changements dans les liaisons chimiques peuvent généralement être observés par le 

spectre  Raman. D’ailleurs, cette technique devrait être applicable à n'importe quelle 

polymérisation.  

Cette partie du travail s’est déroulée dans le cadre d’une collaboration avec le Laboratoire 

Matériaux Optiques Photoniques et Systèmes de l’Université de Lorraine (LMOPS, P. 

Bourson, D. Chapron et N. Brun). Les chercheurs de ce laboratoire nous ont apporté leurs 

compétences en spectroscopie Raman et ont réalisé les expériences de polymérisation en 

masse du styrène. 

6.2 Transitions moléculaires qui accompagnent la polymérisation 

dustyrène  

6.2.1Généralités  

Comme le montre la figure 6.1, les atomes d'un groupe CH2, que l'on trouve 

communément dans les composés organiques, peuvent vibrer de six manières différentes : 

étirements (stretching) symétriques et antisymétriques, cisaillement (scissoring), bascule 

(rocking), agitation hors du plan (wagging) , déformation (bending) et torsion (twisting). 

Ceci nous montre que les informations disponibles dans un spectre Raman concernent 

d’une part tous les types de « groupements d’atomes » présents au sein des 

(macro)molécules et d’autre part, pour chacun d’eux, tous les types de mouvements 

possibles selon les conditions chimiques et physico-chimiques. Comme il ne sera pas 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_organique
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possible d’analyser la totalité de ces informations, c’est sur une partie seulement des 

liaisons et de leurs modes de vibration que nous concentrerons notre travail.  

 

 

Figure 6.1Modes de vibration du groupe CH2 

 6.2.2 Analyse des spectres de monomère et de polymère: Attribution de pics  

Le styrène (C6H5-CH=CH2) est un système conjugué de π-électron (Head-Gordon, 1993), 

(Granadino-Roldan, 2003), (Sears, 1981) qui a été relativement bien étudié. Les 

attributions des pics Raman du styrène et du polystyrène sont bien connues (Jasse B. 

Monnerie, 1975 ), (Keller, 1996), (Hong, 1991)(Venkatachalam, 1988 ). La figure 6.2 et le 

tableau 6.1 illustrent les pics Raman qui se réfèrent au monomère et au polymère. De 

nombreux auteurs (Hicks, 2007), (Jasse B, 1978 ), (Nyquist, 1992 ), (Aroca, 2006) ont 

attribué les vibrations des bandes du spectre Raman du polystyrène, en utilisant la notation 

de Wilson (Clark, 1988), (Wilson, 1934), (Wright, 2011). 

Dans la grande majorité de la littérature disponible, seules les bandes correspondant aux 

atomes du vinyle ont été étudiées. En outre, un petit nombre de liaisons dans le cycle 

aromatique a été examiné. Le tableau 1.6 résume l'ensemble des bandes.  

Le choix de la bande vinyle peut être expliqué par la modification des angles dans le 

monomère. La molécule de styrène a deux atomes de carbone sp2 avec un angle égal à 

120°. Lors de la polymérisation, la liaison vinyle s’ouvre, le carbone sp2 devientsp3 et les 

angles de carbones dans le vinyle deviennent égales à 109°28’. 
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Figure 6. 1 Le spectre ordinaire du styrène (ligne continue) et du polystyrène (ligne pointillée). Nombre 

d’onde entre 800 et 3200 cm-1  

 

Position Raman (cm
-1

) Attributions Raman 

Styrène Polystyrène 

1000 Cycle benzénique Cycle benzénique 

1317 CeH-étirement - 

1334 CeH-étirement CH2-agitation hors plan 

1412 CeH-étirement - 

1450 CbH-étirement 

(position ortho) 

CH2-déformation 

1580 CbH-étirement 

(position para) 

Cycle benzénique -étirement 

1630 vinyle-étirement - 

2850 - CH2-étirement symétrique 

2900 - CH tertiaire-étirement 

 

 

Tableau 6. 1 Attributions Raman ordinaires du styrène et du polystyrène. L’indice (b) désigne des atomes 

dans le cycle aromatique, et l’indice (e) pour les atomes du vinyle. 
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6.2.3 Suivi de la polymérisation du styrène par une sonde Raman 

6.2.3.1Description des expériences  

Les procédés étudiés sont des procédés en batch.  

En polymérisation en masse,  il n’y a pas de solvants (seulement le monomère liquide). 

Le procédé étudié dans ce chapitre correspond à une polymérisation radicalaire du styrène 

avec amorçage thermique, en faisant varier la température de 25 à 140°C (expériences 

faites par les chercheurs du LMOPS). 

En polymérisation en émulsion, le mode opératoire est expliqué dans le paragraphe 4.2.1 

Dans le cas de la polymérisation en miniémulsion, le mode opératoire est détaillé dans le 

paragraphe 2.4.2. 

Le tableau 6.2 montre les formulations utilisées dans les deux types de polymérisation en 

phases dispersées. Nous avons utilisé le laurylsulfate de sodium (SDS) comme tensioactif 

et le persulfate de potassium (KPS) comme amorceur. 

 

                              Ingrédient  

 

           Réaction 

Hexadécane (g) Temps de sonification (sec) 

Polymérisation en émulsion 0 0 

Polymérisation en miniémulsion 0.4 240 

Tableau 6. 2 Formulations utilisées  afin de suivre en ligne par spectroscopie Raman des réactions de 

polymérisation en émulsion et en miniémulsion de styrène 

msty =10g, mH2O=90g, [SDS]=5g/l, mKPS=0.2g 
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6.2.3.2 Suivi de la variation d'intensité et du décalage de nombre d'onde en fonction 

de la conversion du monomère 

Sur la figure 6.3, nous montrons une représentation en 3D (nombre d’onde, intensité, 

temps) de l’évolution de la partie spectrale Raman dans le domaine 3425 à 100 cm
-1

 lors 

de la polymérisation du styrène.  

 

Figure 6.3Evolution du spectre 3D au cours de la polymérisation en émulsion du styrène 

 

Afin de simplifier notre étude de l’attribution des pics Raman du styrène et du polystyrène, 

nous avons rassemblé les bandes étudiées et leur nombre d'onde dans le tableau 6.3. 

 

Schéma de styrène numérotation Nombre 

d’onde 

(cm
-1

) 

Schéma de 

polystyrène 

numérotation Nombre 

d’onde 

(cm
-1

) 

 

 

1 1630  

 

1’ 1097 

2 1317 2’ 1450 

1334 2850 

3 1412 3’ 2900 

4 3009 4’ 841 

5 1000 5’ 1000 

Tableau 6. 3 Coordonnées internes de la molécule de styrène et de polystyrène, numérotation et attributions 

de spectres Raman 

 

2 3 
1 

4 
5 
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La bande numérotée 1 correspond à la liaison vinylique, qui est dissociée durant la 

polymérisation. Celle-ci est utilisée pour établir une corrélation avec la mesure de 

conversion par gravimétrie. La bande numérotée 5 correspond au cycle aromatique qui 

n’est pas impliqué dans des processus chimiques. Nous l’examinerons afin de mettre en 

évidence l’influence de la température sur le cycle benzénique. Les autres bandes 

mentionnées dans le tableau 6.3 seront utilisées pour analyser les liens entre déroulement 

de la polymérisation et modifications structurales à l’échelle des (macro)molécules.  

 

A- Influence de la température sur l’intensité de la bande du cycle benzénique 

Dans le système de polymérisation en masse, la bande à 1000 cm
-1

, correspondant au cycle 

benzénique, diminue significativement lorsque la température varie de 25 à 140°C lors de 

la polymérisation. Une fois la température stabilisée à 140 °C et malgré le déroulement de 

la polymérisation, l’intensité ne varie pas significativement.  

Dans le cas de la polymérisation en émulsion et en miniémulsion, une diminution légère 

du pic est observée en début de réaction (variation de la température de 25 à 60°C). De 

façon similaire à la polymérisation en masse, nous n’avons pas observé de variation 

significative durant le déroulement de la réaction à une température fixée à 60 °C. Aucune 

publication ne donne d’informations sur ce phénomène et en particulier le lien entre 

l’intensité du pic et la température. Or, le cycle aromatique n'est pas consommé lors de la 

polymérisation et le seul effet constaté est celui de la température. On constate une 

relation linéaire de la variation de l’intensité du pic en fonction de la température (figure 

6.4). 

Dans la suite de ce chapitre, pour étudier les transitions moléculaires lors de la 

polymérisation, les intensités des différentes bandes Raman ont été normées par celle de 

cette bande à 1000 cm
-1

. 
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Figure 6.4 Variation de l’intensité du signal Raman du cycle aromatique en fonction de la température lors 

de la polymérisation en masse du styrène 

 

B- Evolution de la position du pic correspondant au cycle benzénique  

La position de pic est une information précieuse en spectroscopie Raman. En effet, le 

changement de fréquence d’un pic de Raman est provoqué par des contraintes dans le 

milieu. Ainsi, un décalage vers des fréquences plus élevées signifie une compression de la 

liaison alors qu'un déplacement vers les basses fréquences vient d’une élongation de la 

liaison. La figure 6.5 donne des informations sur la compression du cycle benzénique. 

Nous constatons un décalage de fréquence du pic (de 998.5 à 1002 cm
-1

). Ce phénomène 

peut être expliqué par un encombrement stérique du cycle benzénique dans la chaîne de 

polymères par rapport à celui de monomère. L’incorporation des monomères au sein des 

chaînes macromoléculaires génère des gênes stériques sur les cycles aromatiques, ce que 

traduit le déplacement du signal Raman. Ceci est observé pour les trois procédés, 

émulsion, miniémulsion et masse.  
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Figure 6.5 Décalage de la position du signal Raman de cycle aromatique  dans les trois types de 

polymérisation. (Triangle: en masse; Croix: miniémulsion; cercle : émulsion). 

 

C-Evolution du pic correspondant à la liaison vinyle 

Le signal de la liaison vinylique a été le plus étudié car il est évidemment le plus 

directement lié au déroulement de la réaction. Nous avons choisi ce signal pour vérifier la 

cohérence des informations tirées des spectres Raman avec celles obtenues par une 

technique plus « macroscopique » telle que la gravimétrie. La variation de l’intensité de la 

bande Raman localisée à 1630 cm
-1

 a été comparée avec les analyses gravimétriques pour 

les trois procédés de polymérisation.  

La figure 6.6 montre l’évolution de l’intensité normalisée de cette bande (R1630) avec la 

conversion (mesurée par gravimétrie) pour les trois types de polymérisation. La double 

liaison disparaît pour donner une simple liaison. Donc, le pic qui réfère à cette bande 

diminue fortement pendant la polymérisation. Nous constatons des évolutions différentes à 

des taux de conversion inférieures à 20%, puis grossièrement identiques (surtout entre 

émulsion et miniémulsion). Ce phénomène peut être expliqué par un environnement 

chimique différent en début de la réaction, pour chaque polymérisation. 



154 

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0

2

4

6

8

10

12

14

 

 

 Polymérisation en masse

 Polymérisation en miniémulsion

 Polymérisation en émulsion

R
1

6
3

0

Conversion(%)

 

Figure 6. 6 Évolution de l'intensité normalisée de la liaison C=C avec la conversion pour les trois types de 

polymérisation. (Triangle: en masse; Croix: mini émulsion; cercle: émulsion). 

 

Dans la figure 6.7, nous comparons l’évolution du taux de conversion du styrène 

déterminée par spectroscopie Raman et celle déduite des analyses gravimétriques, pour les 

trois types de polymérisation.  

Nous trouvons une bonne corrélation entre la spectroscopie Raman et la gravimétrie. Ceci 

nous montre la cohérence des observations faites par des mesures macroscopiques avec 

celles issues d’observations plus locales à l’échelle des (macro)molécules.  
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Figure 6.7 Comparaison des taux de conversion déterminés par gravimétrie et par spectroscopie Raman 

pour une polymérisation en masse (triangles), en miniémulsion (croix) et en émulsion (ronds) 
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D- Evolution d’autres pics du spectre Raman   

Notre but est de suivre par spectroscopie Raman d'autres bandes significatives afin de 

relier le déroulement de la réaction à des phénomènes chimiques et physico-chimiques se 

produisant à l’échelle des (macros) molécules.  

Une de ces bandes est celle correspondant à l’étirement du CH attaché à la liaison 

vinylique (à 1412 cm
-1

). La figure 6.8 illustre l'évolution de l’intensité normalisée de cette 

bande (R1412) en fonction de la conversion du styrène. Ce graphique montre la disparition 

de cette bande pendant la polymérisation, quel que soit le procédé utilisé. La même 

observation peut être faite pour les pics Raman à 1317cm
-1

 et à 1334 cm
-1

. Ces trois pics 

correspondent à des vibrations d'étirement. La diminution de ce type de vibrations pourrait 

s'expliquer par l'ouverture de la liaison vinylique, qui modifie l'angle de CH dans la liaison 

(voir §6.2.2). De ce fait, les modes de déformation précédents ne sont plus possibles et 

sont remplacés par d’autres qui doivent générer des bandes dans d’autres parties du 

spectre.  
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Figure 6. 8 Evolution de l'intensité normalisée de CH dans la liaison vinyle avec la conversion  pour les 

trois types de polymérisation. (Triangle: en masse; Croix: mini émulsion; cercle: émulsion). 
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D’un point de vue plus quantitatif, les variations des intensités normées avec le taux de 

conversion du styrène apparaissent très proches pour les trois procédés de polymérisation 

(figure 6.8). 

Ainsi, avec le déroulement de la réaction de polymérisation, le spectre Raman se modifie 

d’une part du fait de la dissociation et de la formation de liaisons covalentes et d’autre part 

du fait des modifications dans l’organisation et dans l’environnement immédiat des 

(macro)molécules qui influencent les modes de vibrations possibles de leurs structures.  

Nous citerons ici un exemple de bande Raman commune au spectre du monomère 

consommé et à celui du polymère produit durant la réaction de polymérisation. Il s’agit de 

la bande de vibration située à 1450 cm
-1 

(figure 6.9). Dans la molécule de monomère, cette 

bande provient de l’étirement de la liaison CH en position ortho dans le cycle aromatique. 

Dans les macromolécules de polystyrène, cette même bande correspond à la déformation 

(bending) d’une des liaisons CeH du CH2. La déformation de cette liaison dépend de 

l’encombrement différent entre le monomère et le polymère.  
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Figure 6. 9 Évolution de l'intensité normalisée de la bande Raman à 1450 cm-1 pour  les trois types de 

polymérisation (Triangle: en masse; Croix: miniémulsion, cercle: émulsion) 
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Au début de la réaction, la zone intégrée de bandes à 1450 cm
-1

 est différente de zéro, ce 

qui provient de la contribution des molécules de styrène. Avec la formation du polymère, 

l’intensité de la bande augmente dans les trois procédés de polymérisation, en suivant des 

évolutions assez proches.  

La figure 6.10 montre l’évolution de la partie spectrale dans le domaine 3160 à 2760 cm
-1

. 

Nous voyons que deux pics apparaissent à 2900 et à 2850 cm
-1

. Ils sont attribués au CeH 

tertiaire et à l’étirement symétrique de CH2, respectivement. Ces bandes sont spécifiques 

au polymère. 

 

 

 

 Figure 6. 10 Graphique 3D de la région spectrale de 3100 à 2700 cm-1; (Intensité, nombre d’onde et temps) 

(Pour la polymérisation en émulsion) 

 

Un pic dans le cycle aromatique semble important est celui à 1574 cm
-1

. Dans la molécule 

de styrène, ce nombre d’onde est attribuée au CbH en position para tandis que dans le 

polystyrène, il se réfère à l’étirement du cycle aromatique (Wright, 2011).  Le décalage de 

la position de ce pic avec la conversion est indiqué dans la figure 6.11. Un décalage à 

1584 cm
-1

 est observé. Mais, il est difficile de déterminer si ce changement correspond à 

une bande qui disparaît et une autre apparition ou à un stress (compression) sur la bande 

CbH dans le cycle aromatique. 
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Figure 6. 11 Décalage de la position de la bande Raman à 1574 cm-1pour les trois types de polymérisation. 

(Triangle: en masse; Croix: miniémulsion; cercle: émulsion). 

 

6.3 Conclusion 

Le suivi en ligne des 3 types de polymérisation (émulsion, miniémulsion et masse) a 

montré un très bon accord entre les mesures de cinétique obtenues par gravimétrie et celles 

obtenues par spectroscopie Raman, avec plusieurs avantages pour ce dernier. En premier 

lieu, la gravimétrie donne des résultats discrets sur une conversion globale alors que le 

Raman donne en continu un spectre complet tout au long de la polymérisation puisque les 

temps d’acquisition des spectres sont très inférieurs aux temps caractéristiques des 

polymérisations étudiées. Ensuite la spectroscopie Raman rend possible l'accès à des taux 

de conversion très faibles alors que la gravimétrie ne le permet pas.  

Nous avons suivi l’évolution des pics correspondants à différentes liaisons et déformations 

lors de la polymérisation. Le pic à 1000 cm
-1

, correspondant au cycle benzénique, diminue 

légèrement avec l’élévation de la température et sa position se décale vers des fréquences 

plus élevées. L’intensité de cette bande qui est indépendante de la réaction a été utilisée 

pour normaliser les intensités des autres liaisons étudiées. 
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La double liaison disparaît pour donner une simple liaison. Donc, le pic (1630 cm
-1

) qui 

réfère à cette bande diminue fortement pendant la polymérisation. L’évolution de Cette 

bande é été utilisée afin de suivre la cinétique de la polymérisation. 

Les évolutions avec la conversion d’autres liaisons qui disparaissent (à 1412, 1317 et à 

1334 cm
-1

) ou apparaissent (à 1450, 2850 et à 2900 cm
-1

) lors de la polymérisation du 

styrène ont été étudiées. 

Le suivi par spectroscopie Raman est facile et automatisé. En plus du taux de conversion, 

la spectroscopie Raman est capable d’apporter des informations sur la conformation des 

chaînes de polymère ou de copolymère au cours de leurs polymérisations. 

L’analyse globale de l’évolution du spectre Raman durant la réaction de polymérisation 

donne donc accès à beaucoup d’informations sur la dynamique locale des molécules et 

macromolécules en présence. Un traitement de ces informations via une approche du type 

« modélisation moléculaire » offrirait certainement la possibilité d’une modélisation multi-

échelle d’un procédé de polymérisation, allant de l’échelle des liaisons covalentes à celle 

des phénomènes macroscopiques (hydrodynamique, transfert de chaleur par exemple).  

Si le styrène doit être avant tout considéré comme un exemple simple permettant de 

démontrer les possibilités, il nous semble clair que le suivi Raman in situ des réactions de 

polymérisation peut apporter des informations précieuses sur les processus chimiques qui 

se déroulent, à condition d’analyser les spectres de façon détaillée, et ceci en lien avec la 

conception des réacteurs. Par ailleurs, une autre piste prometteuse est le couplage de sonde 

Raman avec d’autres techniques d’analyse telles que la rhéologie en volume ou 

interfaciale.  
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Conclusions et perspectives  

 

Au cours de ce travail de thèse, nous nous sommes intéressés à la polymérisation en 

émulsion et en miniémulsion à l’aide de tensioactifs macromoléculaires et plus 

particulièrement les copolymères poly (alcool vinylique-co-acétate de vinyle) désignés par 

PVA dans ce manuscrit. Ce sont des copolymères obtenus par hydrolyse partielle de 

poly(acétate de vinyle) (PVAc). Ces polymères ont connu un essor majeur comme 

émulsifiants et stabilisants dans les procédés de polymérisation en émulsion et en 

suspension. 

 

Tout d’abord, l’objectif était de synthétiser une famille de poly (alcool vinylique-co-

acétate de vinyle) avec des taux d’hydrolyse (DH) compris entre 30 et 89 %. Nous avons 

choisi la saponification de polyacétate de vinyle en présence de NaOH comme une 

méthode de synthèse. En exploitant les spectres RMN 
1
H des différents grades de PVA, 

nous avons calculé le taux d’hydrolyse. Nous avons trouvé une bonne correspondance 

entre le taux d’hydrolyse calculé et celui attendu d’après le mode de synthèse employé. 

Les grades de PVA à 30% et 50% hydrolysé, ne sont pas solubles dans l’eau. L’ajout de 

tensioactif moléculaire comme le dodécylsulfate de sodium (SDS) aide à les solubiliser en 

formant un complexe entre le PVA et le SDS. 

Ensuite, ces grades de PVA ont été employés seuls ou en présence de tensioactif anionique 

(PVA/SDS) comme des stabilisants de polymérisations en émulsion et en miniémulsion du 

styrène et de l’acrylate de butyle. Le but est d’étudier l’influence de la nature du stabilisant 

et surtout le taux d’hydrolyse de PVA sur la cinétique de réaction et la distribution de 

tailles de particules de latex.  

Nous avons constaté qu’en général, la cinétique de réaction est légèrement influencée par 

le taux d’hydrolyse de PVA employé dans le mélange stabilisant (PVA/SDS). Par contre 

le pourcentage de SDS dans ce mélange a un effet majeur sur la conversion et sur la 

vitesse de réaction. Ceci pourrait s'expliquer par les petites tailles de micelles ou particules 

formées avec le SDS par rapport à celles obtenues avec un tensioactif macromoléculaire, 

d’où un nombre plus important de particules qui augmente la consommation de monomère. 

 

La stabilité colloïdale des latex obtenus dépend de la composition du mélange stabilisant 

et surtout du taux d’hydrolyse du PVA. Le PVA à différents taux d’hydrolyse interagit 
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avec le SDS. Ceci modifie la quantité d’émulsifiant disponible pour stabiliser les 

gouttelettes de monomères ou les particules de polymères. En considérant que la cinétique 

de réaction est presque indépendante de la nature de PVA, nous pouvons conclure ce 

changement de tailles de particules dû à une agrégation qui intervient à la fin de réaction. 

Les grades de PVA riches en acétate (moins hydrolysés) forment préférentiellement des 

complexes avec le SDS. 

La polymérisation en miniémulsion est moins sensible que celle en émulsion à ces 

modifications de stabilisant.  

 

La dernière partie de notre travail a été consacrée au suivi en ligne de polymérisation du 

styrène en masse, émulsion et miniémulsion par spectroscopie Raman. Cette étude nous a 

permis de suivre la consommation de monomère et l’apparition du polymère en temps 

réel. Nous avons analysé l’évolution des pics correspondants à différentes liaisons et 

déformations lors de ces polymérisations. 

 

Plusieurs perspectives peuvent être proposées sur la base de notre travail : 

- Le suivi de la distribution de tailles des particules au cours de la polymérisation 

nous permettrait de confirmer ou pas l’hypothèse selon laquelle l’agrégation se fait 

principalement en fin de réaction. Sur ce point, la spectrométrie Raman recèle des 

potentialités encore peu explorées. Ainsi des travaux ont montré qu’il était possible 

d’obtenir des informations in situ sur la distribution de tailles.  

- Il serait intéressant de conduire ces polymérisations en réacteur semi-fermé, afin de 

mieux contrôler la cinétique de polymérisation et les propriétés du polymère 

produit. 

- L’étude de la copolymérisation du styrène et d’acrylate de butyle pourrait être 

complétée par des choix de différentes compositions du mélange stabilisant. 

- Le suivi en ligne par spectroscopie Raman pourrait être appliqué à la 

polymérisation d’acrylate de butyle, ainsi qu’à d’autres monomères. Nous avons 

déjà réalisé des expériences de couplage du spectromètre Raman avec un 

rhéomètre pour un suivi in situ de polymérisation en masse ou en solution. 

D’autres essais sont prévus afin de perfectionner cette technique qui est susceptible 

de fournir des informations précieuses et inédites. Par ailleurs, nous souhaiterions 

aussi pouvoir étudier in situ l’évolution des propriétés de rhéologie interfaciale 
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avec l’avancement de la réaction. Ces questions sont au cœur du déroulement des 

réactions en émulsion et miniémulsion.  

- Selon les évolutions des spectres de Raman de 2 monomères telles que le styrène et 

l’acrylate de butyle, faire le suivi en copolymérisation pour étudier l’évolution du 

copolymère formé. 

 

- Une autre étude pourrait porter sur les comportements spécifiques de poly (alcool 

vinylique-co-acétate de vinyle) dans une solution aqueuse. L’étude de la 

désagrégation des associats de PVA par formation de complexes avec des 

tensioactifs anioniques comme le SDS, contribue à la connaissance des 

caractéristiques moléculaires et colloïdales des PVA qui peuvent être utilisés 

comme stabilisants des émulsions ou des miniémulsions.  
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Résumé 

Cette thèse a pour objet la comparaison des procèdes de polymérisation en émulsion et en miniémulsion. L’influence de 

la combinaison de stabilisants moléculaires et macromoléculaires sur la cinétique réactionnelle et la distribution de 

tailles de particules sont les critères pertinents dans notre étude. 

Un stabilisant polymère, le poly (alcool vinylique-co-acétate de vinyle) (PVA), a été synthétisé avec différents taux 

d’hydrolyse par saponification directe du polyacétate de vinyle. Le taux d’hydrolyse de ce copolymère a été caractérisé 

par la Résonance Magnétique Nucléaire du proton (RMN 1H). 

Puis, nous avons étudié l’influence de la composition d’un mélange stabilisant [copolymères poly (alcool vinylique-co-

acétate de vinyle) (PVA)/laurylsulfate de sodium (SDS)] et en particulier le taux d’hydrolyse du PVA. La présence de 

complexe (PVA/SDS) influence légèrement la cinétique de polymérisation. Par contre la capacité des complexes à 

stabiliser les particules de latex final dépend du taux d’hydrolyse du PVA, plus ce dernier est faible, plus l’agrégation est 

importante. 

Enfin, nous avons suivi en ligne par spectroscopie Raman des polymérisations en émulsion et en miniémulsion du 

styrène. Une exploitation du spectre a été réalisée et a permis d’attribuer les différents pics aux vibrations de certaines 

liaisons. La consommation du monomère et l’apparition du polymère a pu être suivi tout au long  de la polymérisation. 

 

Mots-clés : polymérisation en émulsion, polymérisation en miniémulsion, complexe (PVA/SDS), cinétique, distribution 

de tailles de particules, spectroscopie Raman, styrène, acrylate de butyle  

 

Titre :Polymérisation en émulsion et en miniémulsion. Influence de la combinaison de stabilisants moléculaires et 

macromoléculaires et suivi in situ par spectroscopie Raman 

 

Abstract 

The aim of this work is to compare processes of emulsion and miniemulsion polymerization. The influence of the 

combination of molecular and macromolecular stabilizers on the reaction kinetics and particle size distribution are 

relevant factors in our study.  

A stabilizer polymer, poly (vinyl alcohol-co-vinyl acetate) (PVA), was synthesized with different degrees of hydrolysis 

by a direct saponification of polyvinyl acetate. The degree of hydrolysis of this copolymer was characterized by Nuclear 

Magnetic Resonance (1H NMR).  

Then, we studied the influence of the composition of a mixture stabilizer [poly (vinyl alcohol-co-vinyl acetate) 

(PVA)/sodium lauryl sulfate (SDS)], and particulary the degree of hydrolysis of PVA.  The presence of complex 

(PVA/SDS) influences slightly the kinetic of polymerization. The ability of the complexes to stabilize the particles of 

latex depends on the degree of hydrolysis of PVA, the lower it is, the more the aggregation is important.  

Finally, we followed in situ emulsion and miniemulsion polymerizations of styrene by Raman spectroscopy. The 

exploitation of the spectrum allowed us to assign the different peaks to vibrations of certain bands. The consumption of 

the monomer and the appearance of the polymer could be followed throughout the polymerization. 

 

Keywords : emulsion polymerization, miniemulsion polymerization, complex (PVA/SDS), kinetics, particle size 

distribution, Raman spectroscopy, styrene, butyle acrylate 

 

Title: Emulsion and miniemulsion polymerization. Influence of the combination of molecular and macromolecular 

stabilizers and in situ monitoring by Raman spectroscopy 
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