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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 concentrés de mousses extinctrices comportant des agents tensio-actifs
fluorés sont utilisés dans la lutte anti-incendies.L'efficacité de ces solutions étant largement
tributaire de la tension superficielle, nous avons trouvé intéressant d'appliquer une méthode
d'optimisation par construction de matrices d'expériences a une série de tensio-actifs fluorés
synthétisés au laboratoire. Cette méthode nous a permis de calculer la contribution des
différents parameétres structuraux des molécules de tensio-actifs A la valeur des tensions
superficielles de ces solutions.

INTRODUCTION

Les tensioactifs perfluorés augmentent les qualités des émulseurs synthétiques
de type AFFF ( Agent Formant Film Flottant ). Ces émulseurs ont la propriété d'éteindre les
feux de liquides inflammables insolubles ou particliement solubles dans I'zau en produisant une
couche de mousse 2 la surface du combustible en flamme. Cette mousse généralement produite
A partir de solutions aqueuses (1 & 6%) s'étale et dépose par décantation un mince film d'eau
(10-30 mm ) flottant & la surface du liquide en feu , empéchant 1'émission des vapeurs du
combustible en isolant ainsi le foyer de I'oxygene de T'air [1].

L'étalement rapide et spontané, la nature oléophobe de ce film permettent
d'obtenir des temps de contrdle du foyer et d'extinction trés courts.

Dans le cas d'une solution S formant un film & la surface d'un hydrocarbure H
la condition thermodynamique d'étalement [2] est donnée par 'équation de HARKINS [3]:

Ss/n =7YH - (Ys+ YS/H )

ol yq est la valeur A I'équilibre de la tension superficielle de I'hydrocarbure par rapport a l'air.
Dans la littérature le cyclohexane (yy =25 mN.m-1) etle benzéne (yy=

29 mN.m1) sont généralement pris comme hydrocarbures de référence; v est la valeur a I'équi-

libre de la tension superficielle de la solution aqueuse par rapport 2 I'air; ys/H est la valeur a
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1'équilibre de la tension interfaciale entre la solution aqueuse et 'hydrocarbure; Sg/y est
le coéfficient d'étalement de la solution aqueuse sur I'hydrocarbure.
L'étalement spontané correspond & un coéfficient d'étalement positif ( Sg/g >0 ).

Les formulations des émulseurs AFFF commerciaux [4] contiennent comme
constituants principaux des mélanges de tensioactifs fluorocarbonés et hydrocarbonés.
Les tensioactifs fluorocarbonés sont largement responsables du pouvoir filmogéne [5] des
émulseurs AFFF du fait de leur grande activit€ de surface 2 Vinterface solution aqueuse/air

(faible tension superficielle ¥s=15-20 m.Nm-1 ).En revanche les tensions interfaciales entre ces
solutions et les hydrocarbures sont relativement élevées d'oll la nécessité d'adjoindre aux
formulations de type AFFF des tensioactifs hydrocarbonés qui permettent de ramener ces
tensions interfaciales 2 des valeurs de 1 2 3 mN.m-!. Pour que le coéfficient d'étalement Sgm
soit positif, étant donné que les tensions superficielles yy des hydrocarbures sont assez basses,

il fant diminuer le plus possible la somme (Ys+Ys/H).

Grice 2 leur tension superficielle trés basse ces tensioactifs fluorocarbonés
assurent également une grande résistance 2 la contamination de la mousse par 'hydrocarbure
permettant par exemple de projeter la mousse en jet direct sur Fhydrocarbure en feu.

Les tensions superficielles ont donc €té retenues comme paramétre prépondérant
pour juger de la "qualité " des tensioactifs dans les applications AFFF.

Nous avons mesuré les tensions superficielles ¥s de nombreux tensioactifs
fluorocarbonés synthétisés lors de travaux antérieurs [6]. Ces mesures ont été réalisées a l'aide
d'un tensiometre & équilibrage automatique du type Lecomte de Noiiy avec la méthode de la
lame de Wilhelmy et avec des concentrations en tensioactifs supérieures ou égales 2 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

Les individus synthétisés du type betaines,sultaines et N-oxydes répondent 4 la
formule générale:

R
Rp-X- 154/

Y- R
Rg : C¢F13; CgF17 X : CHOHCH; ; CHOHCH3S(CH3), ; CHOHCH2NH(CHj)3
Y : CH2CO2 ; (CH2)2CO; ; (CH2)3803; 0 R : CHj; CoHs

Toutes les combinaisons entre les différents parameétres structuraux représentent
un total de 2x3x4x2=48 individus constituant cette série (Tableau I).

Nous ne pouvons pas synthétiser I'ensemble de ces 48 molécules (accés
difficiles aux matériaux de départ, syntheéses délicates ...), mais comme les premiers individus
synthétisés mis en solution aqueuse a des concentrations supérieures 3 la CMC ont donné des
tensions superficielles intéressantes (inferieures a 20 Nm-1) nous nous sommes posés la
question suivante:

" Peut-on étudier un sous ensemble de cette série qui nous permettrait de
connaitre les propriétés de ces 48 molécules?"
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TABLEAU 1
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TABLEAU II
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Le but étant de déterminer:

-Quels seront les individus de plus grande "qualit€” (YycMmc le plus bas) pour

une application AFFF?
-Quelle modification de "qualité” va apporter la modification d'un ou plusieurs

parametres structuraux?

MATRICES D'EXPERIENCES OPTIMALES

Les outils développés [7,8,9] au Laboratoire de Prospective Réactionnelle et
d'Analyse de I'Information de 1'Université de Marseille permettent & partir d'un ensemble
d'expériences réalisable, la sélection des expériences les plus "informatives”. Le sous-
ensemble, ainsi défini, doit obéir A certains critéres ( déterminant, trace, facteurs d'inflation, ...)
pour que l'estimation des coéfficients du modele postulé soit la plus précise possible. Cette
méthodologie déja expérimentée avec succés dans de nombreux domaines nous a semblé
particuliérement intéréssante pour étudier celui des tensioactifs, o elle n'avait jamais été
utilisée, puique cette classe de produits comporte un grand nombre d'individus et que nous en
avons synthétisés plus d'un millier dans notre laboratoire.Nous avons donc décidé de la tester
sur la série décrite ci-dessus.

Les 48 individus candidats sont régis par 4 paramdtres structuraux (R, X, Y,
R). Nous avons au total 2+3+4+2=11 groupements différents ne pouvant étre que présents ou
absents. Nous devons donc postuler un modele du premier degré sans intéractions (modele
Free-Wilson):

YCMC = ag + a1X) + a2Xx2 + a3x3 + ----- +a11x11 m

ol x;j ne peut prendre que les valeurs 1 (présence du paramétre structural) ou O (absence).
11 existe entre les variables les relations suivantes:

x1+x2 =1 x3+xg4+x5=1 xg+x7+xg+x9=1 x10+x11=1
ce qui permet d'écrire:

YcMcC = ap +aixi + a2(1-x1) + a3x3 + agx4 + as(1-x3-x4) + agxe + a7x7
+ agxg + ag(1-xg-x7-xg) + a10x10 + a11(1-x10)
ou plus simplement:

Y cMC= bo + bix] + b2x2 + b3x3 + bgxs + bexe + byx7 + bgxg + biox10 ¢
avec:

bo=ag+as +as+ag+aj

bi=aj-az

b3= a3-as

by =a4-as

be=ag-a9

b7=a7-a9

bg=ag-ag

bio=ajo-a11

La matrice d'expériences construite avec l'ensemble des molécules conduit a la
matrice X du tableau Il formée de 48 lignes correspondant aux 48 individus et 8 colonnes
correspondant aux 8 termes du modéle mathématique représenté par I'équation (2).

En tenant compte des molécules que nous avons déja synthétisées et de critéres
de plus ou moins grande accessibilit€ chimique les algorithmes d'échange utilisés par le logiciel
NEMROD [10] ont sélectionné un sous-ensemble de 17 individus permettant d'obtenir une
précision acceptable sur la détermination des 8 coefficients de I'équation (2):

Expériences N°: 4,5,6,7,9,10,11,12,16,18,25,26,31,32,43,44.
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TABLEAU III TABLEAU IV
N | yemc mNm-1 Coefficient | Valeur Groupement
m.Nm-1 concerné
calculé expérimental

ap 16,1 Constante
4 15,6 15,1 aj 0,13 Rf: CeF13
5 16,7 16,9 ap -0,13 Rg: CgF17
6 16,4 16,0 a3 0,23 X: CHOHCH,
7 16,0 16,0 a4 -0,52 X: CHOHCH,S(CH3)2
9 15,2 159 as 0,30 X: CHOHCH;NH(CH;y)3
10 | 150 15,0 ag 0,10 Y: CHCOp
11 16,1 16,3 a7 -0,49 Y: (CH2)2CO,
18 15,6 15,8 ag -0,68 Y: (CH2)3803
25 16,5 16,6 ‘ a9 1,08 Y:0
26 16,2 16,8 ajp | 0,05 R: CH3
31 | 159 15,2 an -0,05 R: C2Hs
32 15,7 15,7
43 17,5 17,0
44 17,2 17,5

ANALYSE ET RESULTATS

La synthése puis les mesures des Yycmc de ces 17 individus (tableau III) nous

ont permis de calculer les valeurs présumées des Ycmc des 48 molécules de cette série de
tensioactifs amphotéres .

YcMce = constante+Rp+X +Y 4R 3

Les valeurs des coefficients ap aj,ap,......a11 de (1) correspondant & la constante
et aux différentes possibilités pour Rg X,Y, R sont reportés dans le tableau IV.

Pour I'ensemble des 18 molécules de la série la tension superficielle YoMc
calculée par notre modele varie entre 14,7 et 17,7 m.Nm-1 avec un écart type de I'estimation

égal 20,5 m.Nm-1, approximation satisfaisante pour une utilisation industrielle.
Cette famille est trés homogene an niveau des propriétés tensioactives. Les

meilleures performances (YcMmc minimum) sont obtenues d'aprés notre modele avec :

Rp: CgHy7; X: CHOHCH;S8(CH)z; Y:(CH2)3803; R: CsHs soit

CoHs
CgF17CHOHCH,S(CHz)2-N +  CoHg Yemc calculé=14,7 m.Nm-1
(CH2)3803"
La molécule a ét€ synthétisée et 'on a trouvé: ycmc experimental = 14,7 m.Nm-1
L'équation (3) simule de maniére satisfaisante ie phénoméne.Toutefois nous

pouvons constater que les groupements Rr d'une part et les groupements R d'autre part ne sont
pas significativement différents.
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CONCLUSION

Cette méthode d'optimisation de la structure des produits les plus performants
pour une application donnée est trés générale. L'impératif essentiel est de définir un critére de
qualité quantifiable. Mais dans une série de produits donnée, la difficulté réside dans le fait que
le rapport entre le domaine de variation du critére et I'erreur expérimentale doit étre le plus grand
possible. Dans le domaine des mousses extinctrices et des tensioactifs fluorés utilisés dans leur
préparation nous sommes en train d'envisager d'autres critéres tels que la vitesse d'étalement (
mousse AFFF) ou le temps de décantation.

: Enfin nous souhaitons étudier, toujours dans ce domaine, le comportement de
tensioactifs bicaténaires mixtes synthétisés par ailleurs [11] et définir le produit le plus
performant.
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