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SUMMARY 

The concentrates of extinguishing foams including fluorinated surfactants are 
used in the fire fighting field .The efficiency of these solutions depending on surface tension, 
we have applied an optimization method by matrix building to one set of fluorinated 
surfactants.These methods allowed us to calculate the contribution of different structural 
parameters of surface-active molecules at the surface tension value of these solutions. 

RESUME 

Les concentres de mousses extinctrices comportant des agents tensio-actifs 
fluores sont utilises dans la lutte anti-incendies.L’efficacid de ces solutions &ant largement 
uibutaire de la tension superficielle, nous avons trouve interessant d’appliquer une m&ode 
d’optimisation par construction de matrices d’expkiences a une &tie de tensio-actifs fluor& 
synthetises au laboratoire. Cette methode nous a permis de calculer la contribution des 
differents paramttres structuraux des molecules de tensio-actifs a la valeur des tensions 
superfkielles de ces solutions. 

INTRODUCTION 

Les tensioactifs perfluores augmentent les qualids des emulseurs synthetiques 
de type AFFF ( Agent Formant Film Flottant ). Ces Cmulseurs ont la propribte d’Cteindre les 
feux de liquides inflammables insolubles ou partiellement solubles dam l’eau en produisant une 
couche de mousse B la surface du combustible en flamme. Cette mousse g&u?ralement produite 
a partir de solutions aqueuses (1 a 6%) s’etale et depose par decantation un mince film d’eau 
(lo-30 mm ) flottant a la surface du liquide en feu , emptkhant l’emission des vapeurs du 
combustible en isolant ainsi le foyer de l’oxygene de lair [l]. 

L’ttalement rapide et spontad, la nature olkophobe de ce film permettent 
d’obtenir des temps de contri5le du foyer et d’extinction t&s courts. 

Dans le cas dune solution S formant un film a la surface dun hydrocarbure H 
la condition thermodynamique d’etalement [2] est donnee par l’r?quation de HARKINS [3]: 

SSlH = YH - (ys+ YS/H ) 
ok m est la valeur 21 l’equilibre de la tension superlicielle de l’hydrocarbure par rapport ill’air. 

Dans la littkature le cyclohexane (m = 25 mN.m-1) et le benz&ne (m = 
29 mN.m-1) sent g&&alement pxis comme hydmwbures de rkference; “IS est la valeur a I’tqui- 
libre de la tension superficielle de la solution aqueuse par rapport & l’air; B/H est la valeur B 
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l’equilibre de la tension interfaciale entre la solution aqueuse et l’hydrocarbure; Ss/n est 
le coefficient d’etalement de la solution aqueuse sur l’hydrocarbure. 
L’ttalement spontanc correspond B un cokflicient d’ttalement positif ( SS/H > 0 ). 

Les formulations des dmulseurs AFFF commerciaux [4] contiennent comme 
constituants principaux des mklanges de tensioactifs fluorocarbon& et hydrocarbonts. 
Les tensioactifs fluorocarbon& sont largement responsables du pouvoir filmogene [5] des 
Cmulseurs AFFF du fait de leur grande activid de surface a l’interface solution aqueuse/air 

(faible tension superficielle ys=l5-20 m.Nm-1 ).En revanche les tensions interfaciales entre ces 
solutions et les hydrocarbures sont relativement ClevCes d’ou la ntcessite d’adjoindre aux 
formulations de type AFFF des tensioactifs hydrocarbonts qui permettent de ramener ces 
tensions interfaciales a des valeurs de 1 B 3 mN.m-1. Pour que le coefficient d’etalement SS/H 

soit positif, &ant donnt que les tensions superficielles m des hydrocarbures sont assez basses, 

il faut diminuer le plus possible la somme (ysys/~). 
Grfice B leur tension superficielle t&s basse ces tensioactifs fluorocarbones 

assurent Cgalement une grande resistance k la contamination de la mousse par l’hydrocarbure 
permettant par exemple de projeter la mousse en jet direct sur l’hydrocarbure en feu. 

Les tensions superficielles ont done et6 retenues comme parametre preponderant 
pour juger de la “qualite ” des tensioactifs dans les applications AFFF. 

Nous avons mesure les tensions superficielles ‘IS de nombreux tensioactifs 
fluorocarbonCs synthetises lors de travaux anterieurs [6]. Ces mesures ont td r&liskes a l’aide 
dun tensiometre a Cquilibrage automatique du type Lecomte de Noiiy avec la methode de la 
lame de Wilhelmy et avec des concentrations en tensioactifs superieures ou 6gales B la 
concentration miscellaire critique ( CMC ) puisque c’est & partir de cette concentration que les 
tensions superficielles atteignent leur valeur optimale , la plus basse possible . 

LES TENSIOACTIFS AMPHOTERES FLUORES 

Lcs individus synthttists du type betarnes,sultaYnes et N-oxydes repondent 2 la 
formule gtntrale: 

RF-X- N YR 
i\ 
Y- R 

RF : c@13 ; CSF17 X : CHOHCHz ; CHOHCH$S(CH2)2 ; CHOHCH2NH(CH& 

Y : CH2C02 ; (CH2)$02 ; (CH&SO3 ; 0 R : CH3 ; C2H5 

Toutes les combinaisons entre les differents parambtres structuraux reprksentent 
un total de 2x3~4~248 individus constituant cette serie (Tableau I). 

Nous ne pouvons pas synthetiser l’ensemble de ces 48 molecules (acces 
difficiles aux materiaux de depart, syntheses dtlicates . ..). mais comme les premiers individus 
synthetises mis en solution aqueuse a des concentrations superieures B la CMC ont don& des 
tensions superficielles interessantes (inferieures a 20 Nm-1) nous nous sommes poses la 
question suivante: 

” Peut-on ktudier un sous ensemble de cette st+ie qui nous permettrait de 
connaitre les proprkftts de ces 48 moIt%xles?” 
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TABLEAU I 
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RFl: C6F13 RF;?: G3F17 
X 1: CHOHCH2 
YI: CH2C02 

X2: CHOHCH2S(CH~)2 X3: CHOHCH2NH(CH2)3 

RI: CH3 
Y2: (CH2)2C02 
R2: C2Hs 

Y3: (CH2)3S03 Y4:O 
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l_e but &ant de dkrminer: 

-Quels seront les individus de plus grande “qualid” (yc~c le plus bas) pour 
une application AFFF? 

-Quelle modification de “qualite” va apporter la modification dun ou plusieurs 
parametres structuraux? 

MATRICES D’EXPERIENCES OPTIMALES 

Les outils developptk [7,8,9] au Laboratoire de Prospective Rtactionnelle et 
d’Analyse de 1’Information de 1’UniversitC de Marseille permettent a partir dun ensemble 
d’expbriences realisable, la selection des experiences les plus “informatives”. Le SOUS- 
ensemble, ainsi d&iii, doit obkir a certains critkes ( determinant, trace, facteurs d’inflation, . ..) 
pour que l’estimation des coefficients du modele postuld soit la plus precise possible. Cette 
methodologie deja experimentee avec succts dans de nombreux domaines nous a sembl6 
particulierement interessante pour ttudier celui des tensioactifs. ob elle n’avait jamais ttt? 
utiliste, puique cette classe de produits comporte un grand nombre d’individus et que nous en 
avons synthCtisCs plus dun millier dans notre laboratoire.Nous avons done decide de la tester 
sur la s&ie d&rite ci-dessus. 

Les 48 individus candidats sont regis par 4 paramktres structuraux (RF, X, Y, 
R). Nous avons au total 2+3+4+2=11 groupements differents ne pouvant Btre que presents ou 
absents. Nous devons done postuler un modble du premier degre sans interactions (modble 
Free-Wilson): 
KMC = at-j + alXl + a2X2 + a3X3 + ----- + allXl1 (1) 

oti Xi ne peut prendre que les valeurs 1 (presence du parametre structural) ou 0 (absence). 
Il existe entre les variables les relations suivantes: 

x1+x2 =l X3+X4+X5=1 X6+X7+X8+X9=1 XlO+Xll=l 

ce qui permet dVcrire: 

YCMC = ag +atxl + a2(1-x1) + a3xg + ux4 + adl-x3-x4) + a6x6 + a7X7 

+ agX8 + adl-X6-X7-X8) + alOW + alltl-x10) 

ou plus simplement: 

YCMC’ bo + blxl + bx2 + b3x3 + b4x4 + bgxg + bw + b8x8 + boxlo 
avec: 

z=a02; +as+a9+ai i 

bg: as-as 
b4 =%-a5 

$1::;; 
bg$-ag 
blo=aIo-at1 

(2) 

La matrice d’expkriences construite avec l’ensemble des molecules conduit a la 
matrice X du tableau II formee de 48 lignes correspondant aux 48 individus et 8 colonnes 
correspondant aux 8 termes du modele mathematique rep&end par l’kquation (2). 

En tenant compte des molecules que nous avons dej& synthCtiles et de criteres 
de plus ou moins grande accessibilite chimique les algotithmes d&change utilises par le logiciel 
NEMROD [lo] ont sCle.ctionnC un sous-ensemble de 17 individus permettant d’obtenir une 
precision acceptable sur la determination des 8 coefficients de Hquation (2): 

Experiences No: 4,5,6,7,9,10,11,12,16,18,25,26,31,32,43,44. 
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TABLEAU III TABLEAU IV 

No TCMC m.Nm- 1 

4 

2 

; 
10 
11 
18 
25 
26 

;: 
43 
44 

calcult experimental 

156 
16,7 
16.4 
16;0 
152 
15.0 
16;l 
15,6 
16,5 
16,2 
15,9 
15.7 

15,l 
16,9 
16,0 
16,0 
15,9 
15.0 

1715 
17,2 

1613 
15,8 
16,6 
16,8 
15,2 
15,7 
17.0 
17,5 

:oefficient 

w 
ai 
a2 

a3 
aq 
a5 
% 
a7 
ag 
a9 
a10 
ail 

Valeur 
m.Nm-l 

16,l 
0,13 
-0,13 
0,23 
-0,52 
0,30 
0,lO 
-0,49 
-0,68 
1,08 
0,05 
-0,05 

Groupement 
concert& 

Constante 
RF: C6F13 
RF: C8F17 
X: CHOHCHz 
X: CHOHCH$S(CH& 
c: ;;;cHHzNH(CH2)3 

Yi (CH2)2CO2 
y: (CH2)3SC3 
y:O 
R: CH3 
R: C2H5 

- - ---I 

ANALYSE ET RESULTATS 

La synthese puis les mesures des TCMC de ces 17 individus (tableau III) nous 

ont permis de calculer les valeurs presumees des TCMC des 48 molecules de cette s&e de 
tensioactifs amphoteres . 

~CMC = constante+RF+X +Y +R (3) 

Les valeurs des coefficients ag+al.a;! ,...... al t de (1) correspondant B la constante 
et aux diffkrentes possibilites pour RF,X,Y, R sont report& dam le tableau IV. 

Pour l’ensemble des 18 molecules de la s&e la tension superficielle TCMC 

calculke par notre modele varie entre 14,7 et 17,7 m.Nm-1 avec un Ccart type de l’estimation 
Cgal ?I 0,5 m.Nm-1, approximation satisfaisante pour une utilisation industrielle. 

Cette famille est t&s homogbne au niveau des proprietts tensioactives. Les 

meilleures performances (TCMC minimum) SOnt obtenues d’ap&S nOtre Rmdi%? avec : 

RF: CgH17; X: CHOHCH$S(CH& ; Y: (CH2)3S@ ; R: C2H5 soit 

C2H5 
CgFt7CHOHCH$S(CH&-N + C2H5 TCMC cakult=l4,7 m.Nm-1 

(CH2)3SC3- 
La molecule a et6 syntht?tide et I’on a trouve: TCMC experimental = 14,7 m.Nm-l 

L’equation (3) simule de man&e satisfaisante le phCnomene.Toutefois now 
pouvons constater que les groupements RF dune part et les groupements R d’autrc part ne sont 
pas significativement diffkrents. 



367 

CONCLUSION 

Cette methode d’optimisation de la structure des produits les plus performants 
pour une application donnte est trt% generale. L’imperatif essentiel est de d6finir un critere de 
qualite qur&tiable. Mais darts une s&e de produi&donnCe, la difficult6 r6side dans le fait que 
le rapport entre le domaine de variation du critere et l’erreur exp&imentale doit etre le plus grand 
possible. Dam le domaine des mousses extinctrices et des tensioactifs fluores utili& dam leur 
pr6paration nous sommes en train d’envisager d’autres crittres tels que la vitesse d’etalement ( 
mousse AFFF) ou le temps de decantation. 

Enfin nous souhaitons ttudier, toujours dans ce domaine, le comportement de 
tensioactifs bicatenaires mixtes synthetises par ailleurs [ 1 l] et definir le produit le plus 
performant. 
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