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INTRODUCTION GENERALE

Les détergents sont des substances ou des préparations contenant des savons ou d'autres
agents tensioactifs destinés aux procédés de lessive ou de vaisselle a base d'eau. Ils sont
largement utilisés comme produits de lessive ménagers, produits domestiques et nettoyants

industriels, produits cosmétiques et usages industriels.

Les tensioactifs sont des substances organiques utilisées dans les détergents pour réaliser le
nettoyage, le ringage et ou 1’assouplissement des tissus en raison de leurs propriétés. Ils sont
constitués d’un ou de plusieurs groupes hydrophiles et hydrophobes de nature et de taille

telles qu'ils sont capables de former des micelles [1].

Les tensioactifs font partie intégrante de notre vie quotidienne, avec des applications qui vont
bien au-dela de nos besoins hygiéniques, allant de 1'asphalte, du béton et de la nourriture aux
additifs pour carburants. Ce sont donc des produits typiques a grand volume avec une
production mondiale de plus de 18 millions de tonnes par an, dont trois millions de tonnes

produites en Europe occidentale.

Les tensioactifs les plus importants comprennent les alkyl benzéne sulfonates linéaires (LAS),
les éthoxylates d'alcool gras (FAEO) et lauryl éther sulfate (LES). En effet, Chaque année la
production de ces tensioactifs s’¢lévent a 3,1, 1,1 et 0,8 million de tonnes respectivement pour
les LAS, les FAEO et les LES. Les surfactants sont actuellement fabriqués a la fois comme
matieres premieres pétrochimiques et ressources biosourcées (renouvelables). Par exemple les
tensioactifs oléo-chimiques issus d'énergies renouvelables qui offrent des avantages

spectaculaires en termes de réduction des émissions de gaz a effet de serre [2].

Cependant sur le plan commercial, la production et l'utilisation de tensioactifs sont dominées
par des produits chimiques a base d'hydrocarbures. Néanmoins dans un certain nombre de cas,
un tensioactif hydrocarboné ne fournit pas les performances souhaitées. Ainsi, pour remédier

a ces contreperformances, deux alternatives sont envisagées :

L'une implique la reformulation du produit pour s'adapter a un tensioactif de type
hydrocarboné et l'autre est l'utilisation d'un tensioactif fluoré [9]. C’est ainsi que des
chercheurs ont commencé a s’intéresser davantage aux tensioactifs fluorés afin d’améliorer
les propriétés physico-chimiques des produits qui résultent des formulations a base de

tensioactifs. En outre, les tensioactifs sont utilisés dans la récupération des combustibles tels
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que le pétrole. En effet les tensioactifs facilitent la récupération du pétrole en facilitant la
miscibilité des interfaces huile/eau [3]. A cet effet JINHUA et al. ont réussi a synthétiser des
tensioactifs zwitterioniques gémini qui améliorent fortement la récupération du pétrole dans
les puits de réserves [4]. Ils permettent également d’assainir les terres polluées par les huiles

et les hydrocarbures ainsi par de nombreux autres contaminants [5].

Par ailleurs, ils facilitent 1’¢lectropolymérisation des polymeéres conducteurs organiques
(PCO) tels que le polypyrrole [6] et leurs dérivés ainsi que les polythiophénes et leurs dérivés
[7] tout en augmentant considérablement leur solubilité en milieu aqueux. Dans certains cas
aussi, la capacité conductrice de ces PCO tels que la polyaniline est fortement améliorée par

des tensioactifs ioniques [8].

Tous ces avantages précités montrent que les tensioactifs sont d’une importance particuliére
justifiant ainsi la volonté croissante des chercheurs a s’intéresser a ces molécules. Ces
derniers ceuvrent quotidiennement dans le but d’avoir des tensioactifs plus performants et plus

efficaces.

Il convient de noter que parmi tous les tensioactifs que nous connaissons aujourd’hui le plus

ancien est le savon, qui remonte aux anciens Egyptiens et au-dela [9].

Les savons ont été durant des siecles les seuls détergents connus et ce n’est qu’en 1907 que la
premiere poudre a laver contenant un agent de blanchiment minéral est apparue, (le perborate
de sodium), elle a été commercialisée sous le nom de Persil. Il faut attendre les années
postérieures a 1950 pour voir se développer les détergents de synthese [10]. Ainsi les
Sumériens sont les premiers utilisateurs de savon en 2500 avant J.C. Ils fabriquaient des
pains de savon a partir d’huiles végétales ou animales, de cendre d’os ou de bois et d’extraits
de plantes parfumées. L’apparition du savon, tel que nous le connaissons aujourd’hui, aurait
eu pour cadre la ville de Savone en Italie, d’ou il tire son nom. Ainsi Pendant des siecles, le
savon servait d’onguent, de cosmétique, de remede. Il faut attendre le Moyen-age pour que le
savon soit utilisé pour laver le linge. Ainsi Il restera pendant longtemps un produit de luxe et
deviendra accessible a toutes les bourses qu’au tournant du XX¢éme siecle. Cependant a partir
des années 50, le savon se voit remplacé par des tensioactifs de synthese dans les formulations

détergentes [11].
£ ar i \
Rerporr 1o
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Ce mémoire est structuré en deux chapitres. Dans le premier, nous allons étudier les
tensioactifs hydrocarbonés et leurs propriétés physico-chimiques. Ensuite dans le deuxie¢me,

nous allons nous intéresser aux tensioactifs fluorés.

Dans ce mémoire ’objectif est de faire une étude comparative entre les tensioactifs
hydrocarbonés et ceux fluorés afin de savoir les quels sont plus efficaces et plus performants
en se basant sur deux propriétés essentielles : la concentration micellaire critique et la tension

superficielle.
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CHAPITRE I: LES TENSIOACTIFS HYDROCARBONES

Les tensioactifs hydrocarbonés sont des molécules trés importantes dans la mesure ou elles
nous permettent entre autres, dans les formulations, d’améliorer les émulsions H/E ou E/H, de
faciliter la solubilité des composés normalement insolubles en milieu aqueux tels que les
monomeres organiques. Compte tenu de ces avantages, il devient nécessaire de connaitre ces

molécules afin de mieux pouvoir les utilisées dans une formulation donnée

I-1-Définitions

I-1-1-Les tensioactifs

Les tensioactifs encore appelés agents de surface ou surfactants (en anglais) sont des
molécules d’origine naturelle ou synthétique possédant d’une part une queue a caractére
hydrophobe (ou chaine lipophile qui a plus d’affinité avec les lipides) et d’autre part une téte
hydrophile (ou lipophobe c’est-a-dire qui a moins d’affinité avec les lipides) généralement

polaire (voir figurel).

Figure 1: structure d’un tensioactif [12].
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CHAPITRE I : LES TENSIOACTIFS HYDROCARBONES

Pour qu'un composé soit un surfactant, il doit remplir les trois critéres suivants:

» E&tre composé de groupes polaires et non polaires
» présenter une activité de surface
» pouvoir former des agrégats auto-assemblés (micelles, vésicules, cristaux liquides,

etc.) dans les liquides [9].

Le tensioactif est caractérisé par sa tendance spontanée a s'adsorber aux surfaces et aux
interfaces. C'est un composé organique largement utilis€ en agriculture, en microémulsions,
dans les formulations pharmaceutiques, en biotechnologie, en nanotechnologie, dans la
cosmétique, dans la détergence, en impression, en microélectronique, dans les mines et autres

industries [10, 12, 13].

En effet lorsque le surfactant est ajouté dans un systéme, les molécules de tensioactifs se
déplacent d’une facon spontanée vers l'interface. Ainsi, la queue hydrophobe de la molécule
repose soit a plat sur la surface (peu de molécules de surfactants a l'interface), soit elle s'aligne
sur le liquide le moins polaire (nombre suffisant de molécules de surfactants a l'interface).
Tandis que la téte hydrophile, quant a elle, s'oriente vers la phase polaire. De surcroit, il en
découle une destruction des forces cohésives entre les molécules polaires et non polaires et
une substitution des molécules non polaires a l'interface. Ensuite l'interaction des molécules a
l'interface se produit entre la téte hydrophile du tensioactif et les molécules de la phase polaire
d’une part et d’autre part entre la queue hydrophobe du tensioactif et les molécules de la
phase non polaire. Ainsi, en raison des interactions nouvellement développées, qui sont
prépondérantes par rapport a celles qu’il y avait entre les molécules polaires et apolaires, on

assiste a une diminution de la tension a 1’interface [9,14].

I-1-2-Phénomeénes de micellisation

Les micelles sont des agrégats colloidaux thermodynamiquement stables, formées
spontanément par des amphiphiles au-dessus d’une plage de concentration appelée
concentration micellaire critique (CMC) [15]. La formation de micelles en solution confere

aux tensioactifs d’excellentes propriétés de détergence et de solubilisation [5].

L’ANALYSE
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CHAPITRE I : LES TENSIOACTIFS HYDROCARBONES

Une micelle est une structure dynamique. C’est-a-dire que les tensioactifs quittent la micelle
et se mettent en solution tandis que d'autres tensioactifs pénetrent dans la micelle a partir de la

solution [16].

En d’autres termes, La formation de micelles s’explique également par le fait que les portions
hydrophobes, incapables de former des liaisons hydrogénes en phase aqueuse créent un
accroissement drastique d’énergie libre du systéme. Ainsi une fagon de diminuer cette énergie
est soit d’isoler la partie hydrophobe de I’eau par adsorption sur des matic¢res organiques ou
de former des micelles [17]. En effet, en solution et a faible concentration, le tensioactif est
présent sous forme de monomere. Cependant au-dessus d’une certaine concentration appelée
concentration micellaire critique (CMC), les molécules de monomeéres s’associent pour
former des agrégats moléculaires entre autres des micelles, mesurant entre 1 nm et 1 pm, afin
de diminuer drastiquement les contacts entre les parties hydrophobes des molécules de
tensioactifs et les molécules d’eau qui ne favorisent pas la stabilité du systeme. Ainsi apres le
dépassement de la CMC, un état d'équilibre est atteint dans la solution entre les molécules
d'agents tensioactifs sous forme de monomeres et des molécules dans des agrégats micellaires

[18].

Une micelle est constituée d’un ensemble de tensioactifs dont le nombre est compris entre 50
et environ 200. Ainsi la quantité décrivant le nombre moyen de molécules de tensioactifs

pouvant former une micelle est appelé nombre d'agrégation [19].
I-1-2-1-Différents types de micelles

Il existe deux types de micelles : directes et inverses

Lorsque dans un mélange, le solvant majoritaire ou continu est I’eau, alors les tensioactifs
s’agregent de telle sorte que les tétes hydrophiles s’orientent vers I’extérieure et les queues
hydrophobes vers I’intérieure. Ainsi dans ce cas on parle de micelle directe comme on peut le
voir sur la figure (a). Par contre si le solvant continu est particulierement [’huile ou tout autre
solvant apolaire de manicre générale, dans ce cas il se forme des micelles dites indirectes

(voir figure b) [20].
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Figure 2: micelle directe(a), micelle inverse(b)
I-1-3-Différents types de tensioactifs

Les tensioactifs peuvent étre classés en fonction de leur structure (nombre et disposition des
poles hydrophiles et hydrophobes au sein de la molécule). Néanmoins, le tensioactif le plus
courant est celui nommé tensioactif monocaténaire comportant une téte hydrophile et une

chaine hydrophobe [20].

Cependant ces tensioactifs monocaténaires ne sont pas aussi efficaces pour assurer une
diminution optimale vis-a-vis des propriétés telles que la CMC et la tension a I’interface.
Ainsi en vue d’optimiser ces propriétés, de nouveaux types de tensioactifs tels que les
tensioactifs gémini (deux fragments de tensioactifs connectés au niveau des groupes de téte ou
pres des groupes de tétes par un groupe d’espacement), les tensioactifs possédant une téte et
plusieurs chaines (ex : bicaténaire, tricaténaire...) et les tensioactifs bolaformes (composés de
deux tétes et d’une ou de plusieurs chaines) ont été proposés. Ces tensioactifs possédent une
capacité de réduction de la CMC et de la tension superficielle meilleure que les tensioactifs

monocaténaires [21].
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Tableaul: différents types de tensioactifs [20]

I-1-4-Classification des tensioactifs

Les tensioactifs peuvent étre classés de différentes manieres (importance économique,
solubilité¢ dans 1’eau, valeur HLB, propriétés, applications ...). Cependant le classement le
plus communément connu des surfactants est basé sur leur capacité a se dissocier dans l'eau

c’est-a-dire suivant la polarité de leur téte. Ils sont répartis en quatre classes :

les tensioactifs anioniques
les tensioactifs cationiques

les tensioactifs amphoteres (ou zwitterioniques)

AR NEENEEN

-les tensioactifs non ioniques (ou neutres)
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I-1-4-1-Les tensioactifs anioniques

Ce sont les tensioactifs les|plus utilisés industriellement, notamment dans le domaine de la
détergence, grace a leur propriété moussante. En solution aqueuse, ils se dissocient pour

générer un anion organique et un cation de faible poids moléculaire.

Les tensioactifs anioniques possedent un groupe hydrophile qui porte une charge négative

comme un groupe carboxylate, sulfonate ou sulfate [16].

A titre d’exemple, nous pouvons citer les carboxylates (ex : laurate de sodium dans les
savons), les sulfates (ex : lauryléther sulfate de sodium dans les shampooings et gels de

douche) et les sulfonates (ex : dodecylbenzéne sulfonate en détergence) [54].

O

Laurate de soduim
NaO CiaHos

/O\/\ /SosNa Lauryléther sulfate de soduim(SLES)
HysCy o

H,sCy, SO;Na Dodecylbengene sulfonate(LABS)

Figure 3: Exemples de tensioactifs anioniques
> Esters sulfates

L’un des tensioactifs de cette famille le plus étudié est le dodécylsulfate de sodium (SDS).
Comme leur nom l'indique, les tensioactifs ester sulfates contiennent un groupement ester
d'acide sulfurique, qui agit en tant que groupe solubilisant. Cette classe de matériaux a comme

formule générale ROS, ou R représente le groupement hydrophobe.

La synthese des esters sulfates implique généralement soit l'estérification d'un alcool avec de
l'acide sulfurique, du trioxyde de soufre ou de l'acide chlorosulfonique, ou encore 1'addition

d’acide sulfurique a travers une double liaison :
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Exemple de synthése de sulfates : le dodécylsulfate de sodium (SDS)

Ci2Hy5—0H + SO, —— 3= C,,H,s——SO3H + NaOH ———3 C,H,s ——O0SO;Na

SDS

Schéma 1: synthése du dodécylsulfate de sodium (SDS)

Les tensioactifs esters sulfatés ont atteint leur grande importance technique grace a leurs

propriétés suivantes :

% une bonne solubilité dans I'eau, une bonne activité de surface et une stabilité chimique

raisonnable

% une voie synthétique relativement simple favorisant une production commerciale a
faible cotit

% des matiéres premicres facilement accessibles provenant d'un certain nombre de

sources agricoles et pétrolicres [9].

En plus du SDS, I'hexadécyl sulfate de Guerbet (C16GS) a été synthétisé par sulfatation d’un
alcool hexadécylique de Guerbet (C16GA) avec le SO; comme l'agent de sulfatation et le
dichloroéthane comme solvant. Apres comparaison par rapport au SDS, on constate que le
C16GS présente des propriétés physico-chimiques (tension superficielle, CMC, mouillabilité,

capacité émulsifiante) meilleures [22].

Exemple de synthése du (C16GS)

Schéma 2: procédure de synthése de I’hexadécyl sulfate de Guerbet
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Tableau 2: valeurs expérimentales de la CMC et de la tension superficielle de C16GS et
SDS [22]

Tensioactifs CMC/Mm Yeme (mN/m)
C16GS 0,94 27.66
SDS 8,20 39,50

» Sels d'acide sulfonique

Les sulfonates sont des sels d'acides sulfoniques, dans lesquels un groupe hydroxysulfonyle
est li¢ via le soufre directement a un atome de carbone du résidu hydrophobe. Cette liaison est
thermiquement et chimiquement trés stable. La bonne solubilité de ces tensioactifs résulte de
la forte affinité qu’il y a entre le groupe sulfonate et I'eau. Néanmoins cette solubilit¢ diminue

avec l'augmentation de la masse molaire.

Les sulfonates sont aujourd'’hui les groupes les plus importants parmi les tensioactifs

synthétiques.

Par exemple, les sulfonates lignines et les sulfonates de pétrole sont importants sur le plan
industriel. En effet, en tant que dispersants exceptionnels, les sulfonates de lignine sont
utilisés pour améliorer la viscosité des mélanges de béton et les boues de forage et les
sulfonates de pétrole sont utilisés principalement comme tensioactifs solubles dans l'huile
pour la production d'émulsions eau-dans-huile. Les deux types de sulfonates pourraient

devenir importants comme surfactants dans la production tertiaire de pétrole brut.
Exemple de synthése de tensioactifs sulfonates
R ——S0,0,H + SO, _— R ——SO;H + H,SO,
Schéma 3: synthése de tensioactifs sulfonates

Ou R est le groupement hydrophobe
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» Les carboxylates

Exemple de tensioactifs carboxylates : les éthoxylates carboxyméthylés

La sensibilité des savons a la dureté de I'eau est un inconvénient pour certaines applications
(par exemple : le lavage des textiles). En revanche, les soi-disant super savons, les sels
d'é¢thoxylates carboxyméthylés de sodium présentent une résistance extréme a la dureté
combinée a une bonne solubilité dans 1'eau.

Exemple de synthése

Les éthoxylates carboxyméthylés sont préparés en faisant réagir un éthoxylates d'alcool ou
d'éthoxylates d'alkyl phénol avec de 1'acide chloroacétique et de la soude caustique.

Le sous-produit de chlorure de sodium est mieux éliminé en acidifiant le mélange réactionnel,
le carboxylate se séparant sous forme d'acide polyéther carboxylique insoluble dans I'eau et le
chlorure de sodium reste dans la phase aqueuse. Ainsi, en neutralisant le polyéther
carboxylique avec de la soude caustique incolore, on obtient des pates trés visqueuses qui ne

donnent des solutions mobiles qu'a des concentrations inférieures a 25% en poids [14].

+CH2CH2—01—H + CICH,COOH + 2NaOH
%CH2CH2_0+CH2COON3 + NaCl + 2H2O

RCOCI + CH;NHCH,COONa + NaOH ————»=RCON(CH;)CH,COONa + NaCl +H,0

Schéma 4: synthese d’éthoxylates carboxyméthylés
I-1-4-2-Les tensioactifs cationiques

Les tensioactifs cationiques offrent certains avantages supplémentaires par rapport a d’autres
classes de tensioactifs. Ces substances, en plus de leur activité de surface, présentent des
propriétés antibactériennes et sont utilisées comme adoucissants cationiques, lubrifiants,
retardateurs et agents antistatiques etc. [23]. Ces tensioactifs s’ionisent en solution aqueuse
pour former des cations, dont la charge est généralement portée par un atome d’azote.

Indifférents aux pH élevés et stables méme a forte concentration, les tensioactifs cationiques

L’ANALYSE
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sont appréciés pour leurs propriétés substantives, c¢’est-a-dire leur capacité a s’adsorber sur
une grande variété de surfaces chargées négativement (cellulose, protéines, métaux...) en leur
donnant ainsi un comportement hydrophobe. Ce sont les produits actifs des assouplissants
textiles employés pour réduire 1'€lectricité statique présente dans les tissus. Les dérivés
ammonium (ex : bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) dans les soins pour cheveux)

sont les plus répandus. [54]

CH,

H3C

+
(CH2)1s ——NHy——CH,

CH,

Figure 4: Exemple de tensioactifs cationiques : CTAB

Exemple de synthése de tensioactifs cationiques

' +
(I”'l CH;
' ) — NaOH )
Cighly3=N—CH; | €I ————— |C,(H;;—N—CH,; | OH
|~ Alcohol |
o CH;,
QO
OH
O
H,N 1
_ CH, .
SH I -
e (‘|(.”:;_T|\-_CH«‘ HoN 11
) CH, SH
CH,
I = NaOH ) B
Ci¢Hj3—N—CH; | OH ——— .
I Alcohol
CH; O
CH, o
» | Hy3;—N—CH; H N1
) (I"” OH
OH ,
H,N 1 CTATYS

OH

Schéma 5: synthése de tensioactifs cationiques CTACYT (réaction entre le
cétylméthylammonium avec la L-cystéine) et CTATYS (réaction entre le
cétylméthylammonium avec la L-tyrosine) [24].
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I-1-4-3-Les tensioactifs zwitterioniques

Leur téte polaire est constituée de deux ou de plusieurs groupements fonctionnels qui
peuvent, selon le pH du milieu, s’ioniser en solution aqueuse et donner au composé¢ de
tensioactif un caractére anionique ou cationique. Ils sont de bons agents mouillants,
bactéricides et peu irritants. Ils sont compatibles en toutes proportions avec les autres

tensioactifs dont ils améliorent parfois les caractéristiques.

Les N-alkylbétaines (ex : cocamidopropyl bétaine dans gels douches) sont les plus connus

[54].
(@) (@)
)J\ /\/\ . )J\ )
Ci1Hys N N 0
H3C/ \

Hs
Figure S: tensioactif zwitterionique

Exemple de synthése de tensioactifs zwitterioniques gémini [3].

2 ©
O
OH
HSO,Cl

\

o of)

OSOH

Schéma 6: voie de synthese de tensioactifs zwitterioniques gémini
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I-1-4-4-Les tensioactifs non-ioniques

Ils ne se dissocient pas en solution. L’hydrophilie de leur téte polaire provient de fonctions
hydroxyles (R-OH) ou éthers (R-O-R’) qui ont une forte affinité avec I’eau. Ils sont
indifférents aux variations de pH.
Deux principales catégories se distinguent :
» Les tensioactifs dérivés de diols (éthyléne glycol, propyléne glycol) a liaison ester,
éther (alkyl phénol polyoxyéthylénés), amide ou amine
» Les tensioactifs dérivés de polyols tels que le glycérol (ex: polyglycérol
polyricinoléate, additif alimentaire émulsionnant), le sorbitol (ex : monooléate de
sorbitane, additif alimentaire stabilisant), les mono- et polysaccharides (ex : lauryl

polyglucosides, soins de la peau) [54].

RO/Y\FO/Y\EOR Polyglycérol polyricinoléate (PGPR)
OR OR
R o]
o ‘]7 H Alkylphénols polyétoxylés
n

Figure 6: tensioactif non ionique

Exemple de synthése de tensioactifs non ioniques inhibiteurs de la vitesse de corrosion de

I’acier au carbone dans I’eau de formation des puits de pétrole profonds [25].

Tolyltriazole Oxyde d’¢éthylene inhibiteurs
Avec n=8, 12, 16, 20, 24

Figure 7: synthese de tensioactif non ionique
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Cependant parmi tous ces tensioactifs précités, les plus utilisés sont les anioniques suivis des
non ioniques. En effet, les tensioactifs cationiques posent souvent des problémes
environnementaux liés a leur faculté de biodégradation qui s’avére étre relativement faible.
Quant aux tensioactifs amphotéres, ils sont excessivement chers et ne sont donc utilisés que

pour des applications spéciales [16].
I-1-5-Propriétés physico-chimiques des tensioactifs
I-1-5-1-L’adsorption aux interfaces:

L'adsorption des tensioactifs aux interfaces est un processus dynamique au cours duquel ces
derniers migrent vers ’interface (liquide/liquide ou liquide/air) afin d’y apporter des
changements spectaculaires vis-a-vis des propriétés interfaciales (tension superficielle ou

interfaciale, mouillabilité et énergie interfaciale) [26].
L’adsorption des tensioactifs a la surface comprend deux processus que sont :

v Le processus de déshydratation au cours duquel les structures en icebergs autour des
chaines alkyles sont détruites.

v Le transport des molécules de surfactant de la phase en vrac a l’interface et la
formation d’une couche d’adsorption interfaciale [27].

A faible concentration, les molécules de tensioactif sont dispersées dans 1’eau a I’état de

monomeres, avec une adsorption préférentielle a ’interface eau-air (A), car 1’air est un

environnement plus favorable a la queue hydrophobe que I’eau. La présence des

molécules tensioactives a I’interface abaisse la tension superficielle. Au fur et & mesure

que la concentration en tensioactif augmente, les molécules saturent I’interface (B) et

abaissent graduellement la tension de surface. La CMC est la concentration au-dessus de

laquelle I’interface est saturée et une partie des molécules de tensioactif se rassemblent

sous forme d’agrégats appelés micelles (C),
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Figure 8: représentions de la disposition des molécules tensioactives a la surface de ’eau
en fonction de leur concentration [54]

Par ailleurs, on constate que ’adsorption des tensioactifs sur les solides est un phénomene
d’une treés grande importance, qui conditionne 1’efficacité de nombreux procédés industriels,
comme la flottation sélective des minerais, les procédés de fabrication des peintures, la
récupération assistée du pétrole par voie tertiaire ou encore la lutte contre la pollution des sols

par les hydrocarbures [28].
I-1-5-1-Tension superficielle :

» Origine des forces de tension superficielle

Les molécules d'un corps sont en perpétuelle attraction les unes des autres. Ce qui explique la

cohésion de ce corps. Dans ce cas de figure, on distingue deux types de molécules :

Les molécules internes (qui se trouvent a I’intérieur du corps) et les molécules superficielles

(qui se trouvent a la surface du corps) voir figure 9.
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Figure 9: forces exercées sur les molécules internes et externes

L’origine de la tension superficielle réside dans la distribution anisotrope des forces
d’attractions subies par les molécules d’un liquide a sa surface de contact avec ’air. En effet a
I’intérieur du liquide, toute molécule est soumise de la part des autres a des forces attractives
dont la résultante est nulle. Par contre, une molécule a la surface subie une force d’attraction
dirigée vers I’intérieur du liquide empéchant ainsi les molécules de surface de passer dans
I’espace [29,30]. La couche superficielle aura donc tendance a s’enfoncer en comprimant le
liquide. Ainsi, une couche mince sera formée et va avoir, entre autre propriété, une densité

légerement supérieure.

» Conséquences de la distribution anisotropique des forces d’attraction
% La surface de contact entre 1’air et le liquide est donc réduite a son maximum.
Cette situation est naturellement la situation énergétique la plus favorable.
% Les molécules a la surface se comportent comme si elles étaient soumises a
une pression extérieure.
% Elles tendent a réduire le volume de ce corps en le déformant un peu comme

une membrane élastique tendue qui enveloppe le corps.

Ainsi pour augmenter 1’aire de la surface de contact (interface), il faut I’application d’une
force et la réalisation d’un travail proportionnel a ’accroissement de surface visée. Donc la
tension superficielle se traduit par ’augmentation de I’énergie du systeme lorsqu’une
molécule est déplacée du volume vers la surface et voit son nombre de premiers voisins
diminuer. Par exemple dans la nature, l'eau est le liquide (2 I'exclusion du mercure) qui

possede la tension superficielle la plus élevée (72,8 mN/m) a température ambiante.
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Il existe de nombreux exemples permettant d’observer 1’existence de telles forces. Un des
plus simples est la formation d’une goutte d’eau au bout d’un capillaire. En effet La tension
superficielle empéche la goutte de se détacher et de tomber tant que le poids de la goutte ne
devient pas plus important que la tension superficielle. Celle-ci est donc a I’origine de la
cohésion du liquide et de la forme sphérique des gouttes. Un autre exemple est la facilité avec

laquelle certains insectes marchent sur 1’eau en raison des forces de cohésion de celle-ci [30].

Figure 10: insectes en marche sur la surface de I’eau

I-1-5-2-Tension interfaciale

La tension interfaciale est la tension présente a l'interface de deux liquides non miscibles. Elle
a les mémes unités que la tension superficielle. La tension entre deux phases A et B (yap) peut

étre exprimée par la relation suivante :
YaB =Y At YB-2VaB

Ou vy 4, v B et ¥ ap sont respectivement la tension superficielle de A, la tension superficielle de

B et I'énergie d'interaction entre A et B par unité de surface.

La valeur de yap nous renseigne sur le degré de ressemblance des molécules a l'interface. En

effet la tension (yap) sera petite si les molécules des deux phases sont similaires

(vap augmente). Par conséquent plus la similitude est grande, plus le yap est important et
plus le yap est petit. Par exemple la tension interfaciale entre I'eau et 1'éthanol (alcool a chaine
courte) est quasi nulle car le groupement OH de 1'éthanol s'oriente vers la phase aqueuse et
interagit avec les molécules d'eau par liaison hydrogéne (2yap = ya + yg) entrainant ainsi une
disparition de l'interface qui se traduit par une annulation de la tension a ’interface (yag = 0)

et les deux phases forment une seule phase.
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Pour une phase gazeuse, l'interface se forme a la surface de la phase condensée et la tension
interfaciale est équivalente a la tension superficielle de la phase condensée. Cela signifie que
les molécules du gaz sont largement espacées de sorte que la tension produite par l'interaction

des molécules dans la phase gazeuse et la phase condensée est négligeable [9].

I-1-5-3-Excés de surface, surface occupée par molécule et pression de
surface

L'excés de surface maximale ou l'adsorption (I'cnc), la surface occupée par molécule de
tensioactif (Acmc) et la pression de surface, peuvent étre calculées a partir des équations

suivantes

Ou v est la tension superficielle mesurée sur un tensioactif de concentration C, T est la
température absolue, R est la constante de gaz, N est le nombre d'Avogadro, n est le nombre

d'espéces d'absorption.

= Y0~ Yeme
Yo €t Yeme SONt respectivement la tension superficielle du solvant et de la solution de tensioactif

ala CMC [31,32].

I-1-5-4-Balance hydrophile/lipophile (HLB) (en anglais
hydrophilic /lipophilic balance)

Depuis longtemps la science des surfaces avait comme objectif de concevoir un moyen
quantitatif de corréler la structure chimique des tensioactifs avec leurs activités de surface qui
faciliterait le choix du matériau dans une formulation donnée. Ainsi en 1949 GRIFFIN a

proposé une méthode satisfaisante pour palier a ce probléme [33].
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Le HLB, proposé¢ par GRIFFIN, permet de chiffrer 1'équilibre existant entre la partie
hydrophile et la partie lipophile de la molécule a partir de sa solubilit¢ dans I'eau. Les
tensioactifs sont ainsi classés sur une échelle variant de 0 a 40. Ainsi plus la valeur du HLB

d’un tensioactif est élevée, plus son caracteére hydrophile est marqué

Tableau 3: propriétés des tensioactifs en fonction de leur HBL [34].

Propriétés principales du tensioactif Valeur du HLB
Antimoussant 1,5a3
Emulsionnant eau dans huile (E/H) 346

Mouillant 749
Emulsionnant huile dans eau (H/E) 8al3
Détergent 13a15
Solubilisant 15240

Les surfactants peuvent agir de trois manicres différentes:

v" mécanisme d'enroulement: le tensioactif abaisse la tension interfaciale puis souléve la

tache a I’interface huile / solution et tissu / solution

v" 1’émulsification: le tensioactif abaisse la tension interfaciale de la solution huileuse et

facilite I'émulsification de 1'huile.

v’ Solubilisation: Par interaction avec les micelles d'un tensioactif dans un solvant (eau),

une substance se dissout spontanément pour former une solution.

Les tensioactifs sont également appelés agents mouillants et agents de formation de mousse.

Les tensioactifs non seulement utilisés pour préparer les émulsions, mais aident également a

¢éliminer la saleté ou les taches d’un tissu.

Le tensioactif joue un rdle clé dans le piégeage de la phase huileuse. En effet, la tension

superficielle inférieure de l'eau facilite le soulévement de l'huile qui serait la base du

nettoyage de la saleté et de la graisse de la vaisselle sale des vétements et d'autres surfaces et

aide a maintenir ces saletés ou graisses huileuses en suspension dans I'eau formant ainsi des

émulsions. La téte hydrophile reste dans l'eau et tire 'huile vers I'eau [35].
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I-1-6-Concentration micellaire critique

La concentration micellaire critique (CMC) correspond a la concentration minimale en
tensioactif a partir de laquelle les micelles se forment de fagon spontanée et au-dela de

laquelle la tension superficielle devient constante [14,36].
I-1-6-1-Methodes de détermination de la concentration

Plusieurs méthodes permettent de déterminer la CMC d’un tensioactif. Parmi ces méthodes on

peut citer :
I-1-6-1-1-La méthode tensiometrique :

Elle consiste a représenter la tension superficielle en fonction du logarithme décimal de la
concentration de tensioactifs. Ainsi au bout d’une certaine concentration, on assiste a une
rupture de la courbe et une conservation de la tension superficielle. La concentration
micellaire critique (CMC) est obtenue par I’intersection entre la ligne correspondant a la

diminution linéaire de la tension superficielle et la ligne de tension de surface stabilisée [37].

Figure 11: variation de la tension superficielle en fonction de la concentration de
tensioactifs en solution
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Les parties (I) et (I) de la courbe illustrent 1'équilibre entre les monomeres en solution et la
monocouche de surface. La partie (I), rarement visible sur les courbes expérimentales car
correspondant a des concentrations en tensioactifs trés faibles, correspond au remplissage
progressif de la surface par les tensioactifs, sous forme d'une monocouche, jusqu'a saturation.
Dans la partie (II), la surface est saturée et les tensioactifs, de plus en plus nombreux au sein
du liquide, exercent une pression pour accéder a la surface. C'est cette pression, exercée a
l'intérieur du liquide, qui engendre une diminution de la tension de surface de maniere
linéaire. Enfin, la partie (III) traduit un équilibre entre les monomeéres en solution, la
monocouche de surface et les micelles formées a l'intérieur du liquide. La concentration a
laquelle les micelles commencent a se former est appelée concentration micellaire critique

(CMC) et se situe au point de discontinuité de la courbe [20].
I-1-6-1-2-La méthode conductimétrique

Elle permet de déterminer la CMC a partir de la courbe représentative de la conductivité

¢lectrique en fonction de la concentration de tensioactifs.

La conductivité électrique est une technique fiable pour détecter la CMC des tensioactifs
ioniques. En effet dans la région prémicellaire, les molécules tensioactives subissent une
dissociation ainsi un équilibre dynamique est établi entre les molécules dissociées et non
dissociées. Dans cette région, la conductivité électrique augmente rapidement. Par contre dans
la région post-micellaire, on note une augmentation lente de la conductivité et par conséquent
la pente du tracé « conductivité-concentration » est moindre [38]. En d’autres termes, les
tensioactifs ioniques en dessous de la CMC se comportent comme des €lectrolytes puissants et
se dissocient completement en ses ions. Cependant, au-dessus de la CMC, la dissociation

devient plus faible a mesure que les micelles sont partiellement ionisées.
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Figure 12 : conductivité en fonction de la concentration en tensioactifs [94].

I-1-6-1-3-La méthode spectrophotométrique UV-vis

Elle consiste a tracer I’intensité¢ des maximas d’absorption en fonction du logarithme de la

concentration de tensioactifs
I-1-6-1-4-La méthode fluorimétrique

Elle consiste a représenter 1’intensité des maximas de fluorescence en fonction du logarithme

de la concentration de tensioactifs [39].

La CMC des tensioactifs ioniques (gémini et monomeres) (16-6-16 et CTAB) et leurs
mélanges (CTAB + 16-6-16) ont été déterminés par différentes techniques (a savoir, mesures

de conductivité, de solubilisation du colorant et de tension superficielle [40].
I-1-6-1-5-Détermination de la CMC en utilisant des sondes fluorescentes

La sonde fluorescente ou la méthode de micellisation de colorant pour la détection de la CMC
est largement utilisée et repose sur un changement de l'intensité d’émission de fluorescence

du colorant apres 1'auto-assemblage des micelles.
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Les sondes fluorescentes peuvent étre classées en deux types :

» Les sondes de désactivation fluorescentes qui ne montrent pratiquement aucune
émission dans les solutions mais présente une forte émission dans les micelles
> Les sondes fluorescentes allumées qui présentent une forte fluorescence en solution

mais une trés faible émission en micelles [41].

Par ailleurs, la curcumine (C;1H00¢) est utilisée comme sonde pour la détermination de la
concentration micellaire critique de tensioactifs ioniques et non ioniques en utilisant les
mesures d'absorption UV, de fluorescence spectroscopique et anisotropique de polarisation de
fluorescence. Ainsi les résultats obtenus pour un certain nombre de tensioactifs sont en accord
avec ceux obtenus a partir des méthodes conductimétrique, tensiométrique et calorimétrique

[42].

Dans ce méme sillage Wei et al. ont proposé une méthode facile de détermination de la CMC
de tensioactifs cationiques en se basant sur I’activité catalytique de la fluorescéine qui
consiste a accélérer le processus de changement de coloration du 3,3,5,5-
tetramethylbenzidine(TMB) de I’incolore au bleue sous radiation UV-visible. En effet lorsque
la concentration de tensioactifs atteint la CMC, D’activité catalytique de la fluorescéine est
complétement inhibée a cause de 1’encapsulation de cette derniére au sein de la micelle [43]

(voir figure 13).
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Figure 13: illustration schématique de la détermination de la CMC via I'interaction
entre la fluorescéine et un tensioactif cationique

Le titrage de la CMC utilisant le Tetrahydropyrimidine (THP-T1) comme indicateur est bas¢
sur ses excellentes caractéristiques. En effet avec l'ajout d'eau dans la solution titrée, au-
dessus de la CMC, il préfere se dissoudre en micelles et ne montre aucune émission. Ce n'est
que pres ou a la CMC qu'il est libéré partiellement ou complétement des micelles et forme

instantanément des agrégats a forte fluorescence [44] (voir figure14).
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Figure 14: processus de determination de la CMC du SDS utilisant le THP-T1 comme
sonde et le mécanisme du changement d'activation de fluorescence du THP-T1

EIA : Emission Induite par Agrégation

La méthode de titrage basée sur THP-T1 est si rapide, simple et économiques par rapport aux
autres méthodes. Cependant, habituellement des mesures de conductivité électrique et de

tension superficielle sont utilisées en raison de la procédure simple de ces deux techniques.

Fluksman et al. ont utilis¢é la coumarine 6 comme sonde pour déterminer la CMC des
tensioactifs ioniques et non ioniques. En effet au-dessus de la CMC, le colorant situé¢ a
I'intérieur des micelles émet de la lumiére fluorescente. Par contre en dessous de la CMC, on

note une faible émission de la lumiere [41].
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La méthode tensiométrique est relativement reproductible et simple a réaliser; cependant, un
grand volume d'échantillon et des équipements spéciaux sont nécessaires, réduisant ainsi la
faisabilité dans certains laboratoires. Néanmoins dans ce mémoire, cette méthode est plus
avantageuse dans la mesure ou elle nous permet de déterminer concomitamment la tension

superficielle et la CMC qui sont des propriétés trés importantes des tensioactifs.

Quant a la méthode conductimétrique, bien que relativement simple a réaliser, elle est assez

limitée, car seuls les tensioactifs ioniques sont pris en compte [41].

Tableau 4: Quelques valeurs typiques de différentes classes de tensioactifs a

température ambiante [9,45].

Anioniques 10°-10°M
Amphotériques 10°-10"'M
Cationiques 10°-10"M
Non ioniques 10°-10° M

Donc en se basant des données ci-dessus, on peut en déduire que les valeurs de la CMC d’un
tensioactif donné sont comprises dans une plage de concentration trés bien définie pour les

différentes classes de tensioactifs. Ainsi de ces différentes classes, on constate que la CMC

des tensioactifs non ioniques est inférieure a la CMC des tensioactifs anioniques qui a leur

tour sont supérieures a la CMC de ceux cationiques et amphotériques.
I-1-7-La thermodynamique de micelisation et d’adsorption

Les parametres thermodynamiques peuvent étre utilisés pour élucider le comportement
d’adsorption et de micellisation et fournir des informations sur 1’interaction des tensioactifs.
En effet les queues hydrophobes des tensioactifs déforment la structure de 1’eau entrainant
ainsi une augmentation spectaculaire de I’énergie de Gibbs du systeme de solution aqueuse.
Ainsi on a deux possibilités pour abaisser cette énergie : soit les molécules de tensioactifs se
concentrent a la surface en orientant les groupes hydrophobes du co6té de I’air encore appelé
processus d’adsorption des tensioactifs, ou bien elles s’agrégent en micelles et leurs groupes

hydrophobes directement dirigés vers I’intérieur des micelles et leurs groupes hydrophiles

dirigés vers le solvant.
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I-1-7-1-L’énergie, ’enthalpie et I’entropie de micellisation

» Les changements d’énergie libre de micellisation, d’enthalpies et d’entropie peuvent

étre calculés de la maniére suivante [46].

mc p(eau) _ 1000

_ cmc =
Avec Xcmc = 55 M(eaw) 18 55,5

Les énergies libres de Gibbs pour la micellisation sont négatives dues au fait que les CMC
sont généralement inférieures a 1M. C’est ce qui justifie la spontanéité du processus de

micellisation des tensioactifs [16,38].

Un effet d'entropie est extrémement important pour l'activité interfaciale. En effet, la
solvatation des groupes hydrophobes des molécules tensioactives en solution aqueuse,
entraine une ordonnance régulicre des molécules d’eau a proximité des especes hydrophobes.
Par conséquent, il en résulte une diminution de l'entropie du systéme. En revanche si le
groupe hydrophobe est déplacé de la phase aqueuse, 1'é¢tat de désordre de l'eau augmente et

donc l'entropie du systeme augmente. Cet effet est également appelé effet hydrophobe [14].

I-1-7-2-Effet de la température sur les parametres thermodynamiques de
micellisation

La micellisation peut étre sous contrdle entropique ou enthalpique selon les variations de la
température. En effet, GHOLAMREZA et al. apres 1’étude de I’effet de la température sur les
parametres thermodynamiques de quelques surfactants anionique et cationique, montrent que
la micellisation peut étre controlée par l’entropie a basse température et sous controle

enthalpique a haute température [47].
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Calcul des changements d’énergie libre, d’entropie et d’enthalpie d’adsorption [46]

Il a été constaté que la micellisation est de nature spontanée et peut étre endothermique avec
respectivement une valeur négative de ’énergie libre de Gibbs et une valeur positive de
I’enthalpie [48]. Ainsi, il convient de noter que 1’enthalpie de micellisation est fortement lié¢e
a la température. En effet, cette dépendance découle de deux processus concurrentiels: le
processus endothermique qui consiste en une élimination des chaines hydrophobes du milieu
aqueux et le processus exothermique qui consiste en une agrégation des chaines

hydrocarbonées [49].

Par ailleurs les propriétés d'auto-assemblage de deux tensioactifs N-acyl-aminoacides, le
N-lauroyl sarcosinate de sodium (SLS) et le N-lauroyl glycinate de sodium (SLG) qui ne
différent que par la structure du groupe de téte ont été étudiées. Le processus d'auto-
assemblage est observé comme étant endothermique en raison des valeurs positives de
I’enthalpie de micellisation pour ces tensioactifs. En revanche une valeur négative de
I’énergie libre garantit la spontanéité des processus d'auto-assemblage pour les deux
tensioactifs. Ainsi Comme |TASmic|> | AHmic|, le processus d'auto-assemblage est entrainé
par l'entropie. En effet il est bien connu que la micellisation est une conséquence de 1’effet
hydrophobe avec perturbation des molécules d’eau et donc I’augmentation de I'entropie [S0].
Par ailleurs on note que le processus de micellisation mais aussi celui d’adsorption sont tous

les deux spontanés [51].

Dans cette partie, on constate que le processus de micellisation mais aussi le processus
d’adsorption sont tous deux spontanés. Ainsi concernant 1’enthalpie, elle peut étre positive
(donc dans ce cas le processus concerné est endothermique) ou négative(le processus est

endothermique). Quant a D’entropie, lorsqu’elle est positive on dit que le systeme est

désordonné. Par contre lorsqu’elle est négative, on dit qu’il est ordonné.
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I-1-8-Facteurs influencant la micellisation

Entre autres facteurs qui influencent la micellisation on peut citer : la temperature, les

interactions intra et inter micellaire etc.
I-1-8-1-La température

La micellisation des tensioactifs ioniques et amphotéres est influencée par la température en
raison de l'interaction entre les groupes de téte hydrophiles et les queues hydrophobes Pour les
tensioactifs ioniques, la micellisation est affectée par la température de deux manicres. En
effet, 'augmentation de la température provoque la déshydratation des parties a la fois
hydrophiles et hydrophobes du tensioactif. Ces deux processus de déshydratation fonctionnent
I'un contre l'autre. En conséquence, la déshydratation des parties hydrophiles résultant de
l'augmentation de la température, provoque une répulsion entre des groupes de téte de
tensioactifs ioniques chargés et conduit a une augmentation de la CMC tout en défavorisant la
micellisation. Par contre, la déshydratation des parties hydrophobes favorise la micellisation
en provoquant une perturbation de la structure de 1’eau entourant la chaine hydrophobe. Cela
participe a une augmentation de l'entropie du systeme et a une diminution de la CMC donc

une augmentation du processus de micellisation [S2].
I-1-8-2-Interaction inter et intra-micellaire

On peut obtenir les micelles grace a I’existence de simple interaction de type attractif (force
de Van der Waals) et répulsif (forces électrostatiques, stériques). Ces interactions jouent un
role trés important dans la formation et la structure des micelles ainsi que la stabilité des

suspensions micellaires.
I-1-8-2-1-Interaction inter-micellaire

La formation de micelles dans la phase volumique est déterminée par l'effet dit hydrophobe
qui est associé aux interactions qui ont lieu entre les groupes hydrophobes des surfactants et
les molécules d'eau. Puisque le systeéme s'efforce a réduire la surface de contact entre les
molécules de solvant et les chaines hydrocarbonées des tensioactifs, de surcroit les micelles se

développent dans la solution [18].
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Par contre les interactions hydrophiles, quant a elles, sont défavorables a la micellisation en
raison des fortes interactions qu’il y a entre les tétes ioniques [32].

L’équilibre entre ces forces joue un rdle essentiel dans la détermination de la structure des
agrégats. En effet, si les interactions hydrophiles entre les parties polaires sont prépondérantes
par rapport a celles hydrophobes entre les parties non polaires, les molécules tendent a former
des micelles globulaires. Tandis-que si les interactions entre les tétes polaires sont plus faibles
que les interactions entre les parties hydrophobes alors les molécules tendent a former des
bicouches, qui peuvent se refermer pour donner des vésicules .Toute fois le systéme optera

pour la configuration de plus basse énergie aux différentes concentrations et températures.
I-1-8-2-2-Interaction inter-micellaire

Ces interactions sont de deux types pour les systemes micellaires :

» attractives : ils sont a 1’origine des phénomeénes de coagulation(ou floculation) des
particules colloidales.
» répulsives : responsable de I’impénétrabilité des micelles assurant ainsi la stabilité des

systémes micellaires en empéchant la fusion des micelles (ou coagulation) [53].
I-1-9-Efficacite et performance

La performance d’un tensioactif est définie par rapport a sa capacit¢ de diminuer la tension
superficielle. En effet plus le tensioactif diminue la tension superficielle, plus il est performant
comme on peut le voir sur la figure ci-dessous. Cependant ’efficacité du tensioactif quant a
elle est déterminée par rapport a sa facult¢ de diminuer la concentration micellaire

critique(CMC). Ainsi plus la CMC d’un tensioactif est élevée, moins il est efficace.
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Figure 15: fluctuation de la tension superficielle en fonction du logarithme de la
concentration en tensioactif dans trois situations différentes A, B et C [54].

I-1-10-Parametre d’empilement critique

Au-dela de la CMC, les tensioactifs s’agrégent sous différentes formes notamment

cylindrique, sphérique, vésiculaire etc. Ainsi pour prévoir la géométrie de ces agrégats, une

formule empirique est proposée [55,56]

Avec v le volume de la queue hydrophobe
P : parametre d’empilement
1 : longueur de la partie hydrophobe

a : I’aire de la téte hydrophile
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Lorsque P< 1/3, 1/3<P<1/2, 1/2<P<I et P>l il se forme respectivement des micelles,

sphériques, cylindriques, des vésicules et des micelles inverses [S7]. Comme on peut le voir

sur la figure 16

Figure 16: Différentes formes d’agrégats [S8]

I-1-11-Facteurs influencant la CMC

Entre autres facteurs qui affectent la valeur de la CMC on a: la structure du tensioactif,

I’ajout d’¢€lectrolyte, ajout d’additif organique, la température etc.
Les facteurs suivants contribuent a la diminution de la CMC
v’ une augmentation du nombre d'atomes de carbone dans les queues hydrophobes

La CMC diminue avec I’augmentation du nombre d’atomes de carbones dans la chaine alkyle,

afin de se stabiliser entre les longueurs de chaines Cj¢ et Cg
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Figure 17: Une représentation schématique des effets de la longueur de la chaine
hydrophobe sur la CMC [59].

l'existence d'un groupe polyoxypropyléne
présence d’une structure fluorocarbonée
un degré accru de liaison des contre-ions

l'addition de xylose et de fructose

AN N NN

l'ajout d’un électrolyte

L’ajout d’électrolyte a une solution provoque la diminution des forces de répulsion
¢lectrostatiques entre les tétes polaires qui favorise 1’agrégation des tensioactifs mais en

méme temps entraine une diminution de la CMC [60].

De surcroit, la nature du contre ion peut intervenir dans le changement de la CMC, ou par

exemple, cette derni¢re diminue en fonction de 1’électronégativité des ¢éléments

(F-> Cl-> Br- >I).
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v I’ajout d’un composé organique

Une petite quantité de ces substances a une influence remarquable sur la CMC. En effet,
suivant la nature de la substance solubilisée, celle-ci va étre plus ou moins soluble dans I’eau
et elle va modifier la structure quasi-cristalline de I’eau.

Il peut y avoir deux effets :

Une molécule organique stabilisant la structure de l'eau aura tendance a diminuer la CMC.
Tandis qu'une molécule démolissant la structure de I'eau tendra a augmenter la CMC. Ainsi,
plus la substance active a solubiliser est hydrophobe, plus les tensioactifs s'agrégent vite donc

plus la CMC est faible.
v’ Effet de la température

A des températures plus élevées il peut y avoir une 1égére augmentation de la CMC car une
¢lévation de la température augmente ’agitation thermique. Un effet contraire induit une

diminution de la couche d’hydratation, donc, une diminution de la CMC.

Les facteurs suivants contribuent a I'augmentation de la CMC
structure hydrophobe ramifiée

doubles liaisons entre atomes de carbone

groupes polaires (O ou OH) dans la queue hydrophobe

groupes polaires fortement ionisés (sulfates et ammoniums quaternaires)

>
v
v
v
v
v"des groupes hydrophiles placés dans le centre de la molécule de tensioactif
v' augmentation du nombre de tétes hydrophiles

V' groupes trifluorométhylés

v" une augmentation de la taille effective de la téte hydrophile

v" une augmentation du pH des acides faibles (comme le savon)

v une diminution du pH de la région isoélectrique et une augmentation du pH de la
région isoélectrique pour tensioactifs amphoteres (faible CMC au niveau de la région
isoélectrique et haute CMC a l'extérieur de la région isoélectrique)

v' ajout de sels d'urée, de formamide et de guanidinium, de dioxane, d'éthyléne glycol et

d'eau esters solubles [9].

Remargque : tout facteur qui favorise la micellisation entraine une diminution de la valeur de

la CMC et réciproquement.
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I-1-12- Solubilité

Les tensioactifs peuvent augmenter la solubilité de certaines matiéres organiques
normalement insolubles dans 1’eau. Ce phénomeéne est dii a I’incorporation de ces maticres

organiques au sein des micelles comme il est indiqué sur la figurel8

Figure 18: solubilisation des molécules insolubles dans les micelles [61]

La solubilisation est le processus par lequel on obtient une solution homogene contenant de

faible concentration d’une molécule peu ou pas soluble dans un solvant donné.
Industriellement, il existe trois méthodes générales de solubilisation :

% Recourir a une émulsion, en dispersant une phase « huile » ou « eau » minoritaire qui
augmente la solubilité des solutés

% Faire recours a des molécules hydrotropes (familles de molécules qui ne forment pas
de systeme moléculaire organis¢) qui augmentent la solubilité¢ d’une molécule donnée

¢ Faire recours a des tensioactifs qui forment des systémes moléculaires organisés

(micelles) [62].

La connaissance de la solubilité dans I’eau des tensioactifs permet en méme temps de choisir
les produits les plus adaptés pour des applications spécifiques et de définir les conditions

optimales de leur utilisation [63].
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Par ailleurs on constate que les molécules hautement polaires sont solubilisées sur la surface
de la micelle, les moins polaires pénétrent profondément dans la couche de palissade et les
especes non polaires subissent une pénétration encore plus profonde jusqu'au noyau de la

micelle [38].

Figure 19: Trois régions différentes d’une micelle dans I’eau: la région extérieure, la
région de palissade et le noyau [64]

I-1-12-1-Facteurs influenc¢ant la solubilisation micellaire

Les facteurs influencant la solubilisation micellaire sont nombreux. Entre autres éléments qui
peuvent avoir une influence sur la solubilisation dans les systémes micellaires tensioactifs

ioniques on a:
v Pajout d'électrolytes

L’ajout d’une petite quantité d’électrolytes dans un systéme micellaire a tensioactifs ioniques,
augmente la solubilit¢ des substances organiques (les hydrocarbures) dans le cceur
hydrophobe. Néanmoins il diminue la solubilisation des molécules polaires dans le coeur
hydrophobe de la micelle, ces substances vont se placer dans la partie extérieure de la couche
de palissade. En effet la diminution des interactions entre les tétes polaires augmente la
compacité de la surface de la micelle, il y a donc moins de place pour que les composés

polaires s’insérent dans la couronne micellaire.
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v" I’ajout de monomeéres organiques

Leur présence favorise la solubilisation des substances polaires dans la micelle. L’ajout de
monomeres dans le systéme provoque un gonflement des micelles, a ’origine de nouveaux
sites pour les molécules polaires dans la couche de palissade. Ainsi les molécules telles que,
les alcools aliphatiques, les amines et les acides gras, peuvent augmenter la solubilisation des

hydrocarbures dans la micelle.
v P’ajout de polyméres organiques

L’addition de macromolécules, de polymeres synthétiques, de protéines... peut avoir un effet
sur les systémes micellaires. En effet les polymeéres organiques entrent en interaction avec les
tensioactifs et forment des complexes ou les tensioactifs sont absorbés dans les
macromolécules. Lorsque la concentration en tensioactif dans le complexe polymere-

tensioactif est suffisamment élevée, le pouvoir de solubilisation augmente [65].
I-1-13-Point de KRAFFT

Pour les tensioactifs ioniques, la solubilit¢ augmente rapidement et de fagon quasi-
exponentielle au-dessus d'une certaine température appelée « Température de Krafft ». C’est
seulement a partir de cette valeur, dorénavant appelée point de Krafft que le phénomene de
micellisation est initi¢ [65]. Ce point correspond a la température de dissolution compléete
pour laquelle le tensioactif, sous forme de cristal hydraté, passe d’un état trouble a un état
transparent [66].Ou encore un point triple ou le cristal hydraté, les monomeres et les micelles
sont en équilibre. En effet, en dessous du point de Krafft, les tensioactifs sous forme de
monomeres se solubilisent faiblement et le systeme est turbide. Lorsque la température
augmente, la solubilité augmente ¢galement jusqu'a ce que le point de Krafft ou la CMC soit
atteint ainsi le systéme devient limpide. Aux concentrations plus élevées, le tensioactif
précipite sous forme de cristaux hydratés et des lors, il n’y a pas formation de micelles [45].
Les tensioactifs sont généralement moins efficaces dans la plupart des applications en dessous

de la température de Krafft.
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Figure 20: point de Krafft
I-1-14-Les tensioactifs mixtes

L'é¢tude des solutions d'agents tensioactifs mixtes est plus intéressante car elles ont plus de
valeur d'un point de vue technologique, pharmaceutique et biologique entre autres. En plus les
dites solutions peuvent étre produites a moindre colit et ont de meilleures performances que

celles des tensioactifs individuels.

Les milieux micellaires mixtes non ioniques-ioniques peuvent étre utilisés pour changer la
forme de la micelle, diminuer la répulsion entre les fragments ioniques du surfactant,
minimiser la CMC du surfactant et améliorer leur capacité de solubilisation. En outre les
mélanges synergiques d'agents tensioactifs réduisent au minimum la quantité d'agent
tensioactif ajoutée au produit et permettent d'obtenir le maximum d'avantages économiques et
environnementaux [38]. Néanmoins, la synergie augmente avec le degré de différence de
charge. Par conséquent, le synergisme supérieur est obtenu en mélangeant des tensioactifs
anioniques et cationiques. Ainsi, de nombreuses études ont été menées dans ce sens afin de
mieux comprendre cela. C’est dans cette perspective que LUCASSEN et al. ont étudi¢ la
tension de surface de plusieurs mélanges de SDS (dodécylsulfate de sodium) et DTAB
(bromure de dodécyltriméthylammonium). Ils constatent qu'une forte synergie se produit

dans les mélanges cationiques / anioniques. Par exemple, pour atteindre une tension
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superficielle de 50 mN / m, une concentration de 4,5 mol / m® de SDS seul est nécessaire.
Cependant, pour atteindre la méme tension superficielle, seulement 9 9 10~ mol / m® d’un
mélange équimolaire est nécessaire. En plus, pour les mélanges de tensioactifs catanioniques
a un rapport molaire de 1:1, la charge sur la micelle est proche de zéro, ¢liminant ainsi les
répulsions électrostatiques intermicellaires, pour former des micelles dites pseudo-non

ioniques [67]

Par ailleurs, les interactions entre les tensioactifs zwitterioniques (C12Gly) et anioniques
(SDS) montrent que les systemes mixtes C12Gly / SDS ont une CMC beaucoup plus faible et
une grande activité de surface comparée aux surfactants individuels, mais aussi aux autres
surfactants et mélanges de surfactants rapportés dans la littérature. En effet la synergie est due
au mélange non idéal et a une forte interaction électrostatique entre le C12Gly et les

tensioactifs SDS pour former un tensioactif anionique pseudo -double chaine [68].

Les propriétés mixtes d’un tensioactif zwitterionique gémini le 1,2-bis [N-méthyl-N-(3-
sulfopropyl)-tétradécylammonium] éthane (GCS14) avec un surfactant anionique (SDS) et un
surfactant non ionique (CDA) ont été étudiées. On constate que les mélanges de GCS14 / SDS
présentent des effets synergiques dans trois propriétés, y compris l'efficacité de la réduction
de la tension superficielle, la capacité de formation de micelles et la capacité de réduction de
la tension superficielle. En outre, les mélanges de GCS14 et CDA présentent aussi
d'excellentes activités de surface. Néanmoins le Tensioactif Zwitterionic Gemini GCS14
révele des effets synergiques plus forts dans la formation de micelles mixtes et de
monocouches mixtes avec un tensioactif anionique (SDS) qu'avec le tensioactif non ionique

(CDA)

Figure 21: tensioactif zwitterionique gémini CGSn

(Avec n=12, 14, 16) [46]
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I-1-14-1-Tensioactifs catanioniques

Un tensioactif catanionique, encore appelé¢ paire d'ions, est un mélange de tensioactifs
cationiques et de tensioactifs anioniques dans un rapport équimolaire avec élimination des

contre-ions inorganiques [69,70].

Différents des tensioactifs conventionnels, les tensioactifs catanioniques sont bien connus
pour leurs propriétés importantes telles-que: concentrations d'agrégation critiques
extrémement faibles, activités de surface élevées et formation spontanée de vésicules,
résultantes de la forte interaction électrostatique entre les groupes de tétes de tensioactifs

cationiques et anioniques [71,72].

L’étude de mélange du bromure de [I’hexadécyltrimétylamonuim (CTAB) et du
dodécylsulfate de sodium (SDS) qui sont respectivement des tensioactifs cationiques et
anioniques montre une diminution de tension superficielle et de CMC plus importante que

celle qu’on a observée pour les tensioactifs individuels.

Figure 22: variation de la tension superficielle en fonction des concentrations de CTAB,

NaDS et de NaDS + CTAB [69].
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Par ailleurs le mélange entre le bromure hexadécyltriméthylammonium (CTAB) et le liquide
ionique 1-butyl-3-méthylimidazolium octyl sulfate (bmim-octylSO4) en solution aqueuse
montre des valeurs de CMC et de tension superficielle (y) plus faibles que pour les
tensioactifs individuels. Cette découverte révele 1’activité de surface exceptionnelle de ces
mélanges, attribuable a la formation du tensioactif catanionique CTA-octylSO4 [37]. En
outre, des mélanges de tensioactif cationique de bromure de cétyltriméthylammonium
(CTAB) et anioniques d’octylsulfonate de sodium (SOSo) asymétriques ont été étudiés. Ainsi
le tensioactif catanionique résultant, le cétyltriméthylammonium (TASo), présente des
propriétés interfaciales améliorées (par exemple, une concentration micellaire critique réduite,

une activité de surface plus élevée, etc.) vis-a-vis des tensioactifs individuels [49].

|+/
\/\/\/\/\/\/\/\/N\
O
]
/\/\/\/\S_o-
Il
O

Figure 23: Structure chimique du cetyltriméthylammonuim octylsulfonate (TASo)

I-1-14-2-Effet de quelques paramétres (pH, température et salinité) sur les
agrégats et sur ’activité de surface des tensioactifs catanioniques

L’influence du pH, de la température et de la salinité sur I’activité de surface et I’agrégation
du dodécyltriméthylammonium décanoate (DTAD) qui est un tensioactif catanionique sans
sel (figure21) montre que la température et la salinité testées n'ont pas affecté d’une facon
significative les propriétés de surface du DTAD. Cependant 'activité de surface est améliorée
en pH acide et Iégerement diminuée en pH alcalin. La structure agrégée n'a pratiquement pas
changé avec la température, mais transformée en spheres avec addition de sels inorganiques.
L'effet pH montre que la formation de vésicules est améliorée dans des conditions fortement
alcalines mais par contre a 1'état acide, les vésicules sont transformées en grande disques ou

gros cubes [94].
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Schéma 7 : Synthése d'un tensioactif catanionique sans sel [73].

Donc de ce qui précede, on peut conclure que les tensioactifs catanioniques sont plus efficaces
et plus performants que les tensioactifs individuels en raison des fortes interactions qui

régnent entre les tétes polaires.
I-1-15-Les tensioactifs siliconés

Ce sont des tensioactifs obtenus a partir des oligomeres de siloxane fonctionnalisés pour
produire des matériaux hydrosolubles. Ainsi les matériaux résultants présentent généralement
des activités de surface intermédiaires entre les tensioactifs hydrocarbonés normaux et des
composés fluorés. En raison de la nature de la liaison siloxane, ces tensioactifs ne suivent pas
toujours les reégles habituelles de 'activité des surfactants en ce qui concerne des choses telles
que la formation de micelles et la solubilisation. Ils sont tres efficaces a 1'interface liquide-air,
mais aussi dans de nombreux solvants non aqueux, et trouvent une large application en tant
qu'agent anti-mousse [9]. Cependant, de nombreuses informations techniques sur les
tensioactifs a base de siloxane ne sont pas disponibles dans la littérature ouverte, et ceci peut-
étre di, en grande partie, aux difficultés rencontrées dans la caractérisation du groupement

siloxane.
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I-1-16-Le role des tensioactifs hydrocarbonés en électrochimie

Les tensioactifs hydrocarbonés classiques ont été utilisés par plusieurs chercheurs en raison de
I’important role qu’ils jouent dans certains domaines tels qu’en électrochimie ou ils
contribuent entre autres a la diminution du potentiel d’oxydation des polymeéres organiques
conducteurs. Ainsi, c’est dans cette optique que Fall et al. ont utilis¢ le SDS comme
tensioactif dans le but d’optimiser la synthése de bon nombre de polymeres conducteurs
intrinséques notamment les dérivés thiophéniques tels que le 3-méthoxythiophéne [7] ainsi
que Sakmeche et al. ont électropolymerisé le 3,4-ethylénedioxythiophéne en présence du SDS

[74].

Par ailleurs, les tensioactifs contribuent a 1’amélioration de la conductivité des polymeéres

conducteurs organiques [80].

Les tensioactifs au-dela des utilités précitées ci-dessus, ont une importance capitale en

¢lectrochimie car ils permettent :

» de bloquer les surfaces métalliques, justifiant leur utilisation pour inhiber la corrosion
par électrodéposition

» de jouer le role de catalyseur dans le cas des surfactants ioniques

» d’améliorer les propriétés de 1’interface métal-solution, I’adsorption des surfactant sur
I’¢lectrode dans les systémes aqueux permettant de changer completement la nature
hydrophile de la surface en nature hydrophobe.

» de dissoudre dans I’eau des composés a priori insoluble en créant des cavités
hydrophiles et hydrophobes qui tendent a modifier la structure et les propriétés du

milieu aqueux [77 ,78].
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CHAPITRE 11 : LES TENSIOACTIFS FLUORES
II-Définition
Par rapport aux tensioactifs hydrocarbonés traditionnels, les tensioactifs fluorés ont des
propriétés physico-chimiques exceptionnelles déterminées par les propriétés tres spéciales du
fluor. Les tensioactifs fluorés ont une stabilité thermique et chimique ¢€levées en raison de la
stabilit¢ trés forte de la liaison C-F. A I’interface, les tensioactifs fluorés présentent
généralement des courbures moindres que celles trouvées pour les analogues non fluorés,
favorisant ainsi, par exemple, d’une part la formation des vésicules sur les micelles et d’autre
part la formation des tubules sur les vésicules. En plus les agrégats fluorés sont également
moins dynamiques que ceux fabriqués a partir des analogues non fluorés. Autrement dit
I'échange de composants parmi les micelles ou les vésicules est nettement plus lent par
conséquent la perméabilité a travers les membranes fluorées a tendance a étre plus faible que

celle de leurs homologues hydrogénés.

Le fluor a une taille plus grande que l'hydrogéne et est plus électronégatif, mais sa
polarisabilité est plus petite. En raison de sa faible polarisabilité, 1'interaction entre les chaines
fluorées est faible, ce qui entraine la faible énergie cohésive des fluorocarbures et par
conséquent la faible tension superficielle et de la concentration micellaire critique (CMC).
C’est ainsi que RUIGUO et al. ont réussi a synthétiser des tensioactifs fluorocarbonés non

ioniques susceptibles de diminuer la tension superficielle jusqu’a 17,89mN/m [79, 80, 81].

CHEN et al. ont synthétisé des tensioactifs fluorés anioniques perfluorononenyloxy benzene

sulfonate (SPBS) plus performant que le SDS.

Schéma 8: voie de synthese du p-perfluoro phényle éther (PPE)
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Schéma 9: voie de synthése du SPBS [82]

Les tensioactifs fluorés constituent une classe importante utilisés dans des applications telles
que la lutte contre l'incendie, les formulations d'herbicides et d'insecticides, les cosmétiques,
les graisses et lubrifiants, peintures, vernis et adhésifs. Par exemple, le sulfonate de
perfluorooctane est un surfactant ainsi que précurseur d'autres tensioactifs fluorés et pesticides
[83]. Mais ils sont utilisés aussi comme revétements, agents mouillants, nettoyants pour les
surfaces durs, fluides hydrauliques plans, agents émulsionnants et dispersants, protecteurs de

surface, etc [84].

Les tensioactifs fluorés se comportent typiquement comme leurs homologues hydrocarbonés,
sauf que la réduction des propriétés telles que la tension superficielle et la CMC sont plus

importantes pour les tensioactifs fluorés que ceux hydrocarbonés [9].

Ainsi il convient de noter que la performance et I’efficacité de ces tensioactifs fluorés par
rapport a leurs homologues hydrocarbonés est di au fait que le groupement CF, est plus
hydrophobe que le groupement CH,. En effet, RAVEY et al. ont démontré qu'un groupe CF,
est 1.7 fois plus hydrophobes que celui de CH, dans une série de tensioactifs qui ne different
que par leur partie hydrophobe (perfluorée ou perhydrogénée). Cependant La grande
hydrophobie des chaines perfluorées est également illustrée par le fait que le groupement CF4

est 7 fois moins soluble dans I’eau que le groupement CHy.

L’'une des conséquences de cette hydrophobie est la capacité des tensioactifs fluorés a réduire
la tension superficielle de I'eau jusqu’a environ 15-20 mN m™ contre 30-40 mM m™ pour les

tensioactifs hydrocarbonés [81,85].
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Le fait que le groupement CF; soit 1.7 fois plus hydrophobe que le groupement CH, justifie la
raison pour laquelle la CMC des tensioactifs fluocarbonés est inférieurs a la CMC des
tensioactifs hydrocarbonés homologues [86]. Ainsi SZONYI et al. ont synthétis¢ des
tensioactifs non ioniques fluorés par une méthode simple pour avoir des microémulsions

fluorées d’huiles avec un bon rendement sans utilisation de cotensioactifs [90].

Par ailleurs, dans le but d’avoir des tensioactifs qui diminuent plus la tension superficielle
(15,7-18,7 mNm™) et qui ont le pouvoir de former des systémes vésiculaires stables en
solution aqueuse, KRIER et al. ont réussi a synthétiser des tensioactifs cationiques gémini

hautement fluorés a partir des isothiocyanates de 2-F-alkyléthyleméthylether [91].
II-1- Tensioactifs catanioniques fluorés

Les tensioactifs catanioniques fluorés sont obtenus a partir d’un mélange stecechiométrique de
tensioactifs cationiques et anioniques, ou les contre ions inorganiques sont ¢liminés laissant
ainsi deux ions amphiphiles de charges opposées. Ces tensioactifs sont connus pour leurs
propriétés particuliéres telles que : concentration d’agrégation faible, activit¢ de surface
¢levée et la formation spontanée de vésicules. Diouf et al. ont synthétisé des tensioactifs notes
F,QN,, (voir schéma 11), qui possédent dans la méme structure une téte d’ammonium
quaternaire polaire et deux chaines hydrophobes dont I’une hydrocarbonée et ’autre

semi —fluorée.

Ces structures hybrides sont connues pour combiner les propriétés de surfaces particulieres
généralement induites a la fois par la queue fluorée et la structure gémini des tensioactifs sans
faire face a la faible solubilité dans I’eau souvent rencontrée pour les composes hautement

fluorés [89].

Les tensioactifs perfluorés a longues chaines alkyles sont trop stables autrement-dit qu’ils ne
sont pas suffisamment biodégradables. Par exemple : chaque carbone supplémentaire dans la
chaine perfluoroalkyle augmente la demi-vie des tensioactifs fluorés de 2,8 a 3,8 jours. Ainsi
pour palier a ce probléme sans compromettre 1’efficacité et la performance du tensioactif, des

tensioactifs fluorocarbonés a courte chaine ont été proposés [90].
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Ainsi DIENG et al. ont réussi a synthétiser des tensioactifs bifides fluorés ou mixtes (une
queue hydrophobe F-alkylée et une queue hydrophobe hydrocarbonée) provoquant un
abaissement maximal des tensions superficielles et interfaciales correspondant aux deux types
de chaine notamment celle fluorée (qui abaisse la tension superficielle de

(14-18 mNm™) et celle hydrocarbonée (qui diminue la tension interfaciale entre deux liquides
non miscibles de 3 4 ImNm™ [89].

Par ailleurs des tensioactifs catanioniques fluorés sans sels ont été synthétisés dans le but de
substituer les tensioactifs perfluorés a longue chaine comme les acides perfluorooctanoique
(PFOA) et les perfluorooctane sulfonate (SPFO) sans compromettre leur performance mais
aussi leur efficacité. Néanmoins, on constate que la substitution d‘un atome de fluor par un
atome d’hydrogéne sur le carbone terminale affecte négativement la micellisation et
I’adsorption de ces tensioactifs. De surcroit, cette substitution rend les agents tensioactifs
fluorés inférieurs aux analogues non fluorés voir (tableau 4). On note que parmi ces
tensioactifs synthétisées, le [C¢Fsmim] [C¢F3S] s’avere étre plus performant car susceptible

de diminuer la tension superficielle jusqu’a 15.5mN.m™

Tableau 4 : Concentration micellaire critique (CMC) mesurée par interface tension
(IFT) et spectroscopie RMN 19F, limitant la tension superficielle (ycmc) a 23 °© C de
solutions aqueuses fluorosurfactants [84].

\

MASANOBU et al. ont réussi a stabiliser des microémulsions d’eau et du CO, par des
tensioactifs catanioniques fluorés. Ainsi ils ont pu mettre en évidence des tensioactifs
catanioniques fluorés susceptibles de diminuer la tension superficielle jusqu’a 13.5 mN.m™ et

une valeur de CMC variant entre 0.08 a 0.11mM [91].
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Figure 24: variation de la tension superficielle en fonction de la concentration de
tensioactifs a 23 = 0,5 °C et 1 bar

Tableau 5: Propriétés des solutions aqueuses de tensioactifs a 25 °C et 1 bar

Tensioactif CMC /mM Yeme (mN/m)
[CeF13mim] [CeF13S] 0,8—1,1). 10 13,5
[CsFymim] [CsF1;S] 7.107 15,3
[CeF13mim] [(CF3)3S] | 1,0 16.8
Na[CF3S] 1,3.10" 22,6
Na[(CF3);S] 1,3.107 25,7
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Tableau 6: structures chimiques des tensioactifs ioniques cités ci-dessus

s
5

[C4F13S]

[CsF,S]

[(CF3);S]

[CyF3mim]

[CsF,;mim]
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I1-2-Procédure de synthese de quelques tensioactifs catanioniques fluorés

. r
X—‘—(CF,M—CH:—-OH — X { (CF n—CH;—0 OH
‘ (= ° L
(e X=F.n=5 o /< o iy 0" ™0
:X=F.n=4 X=F,
b_' P 0 c.X=Fn=3
C.X=Fn=3 d:X=H,n=3
g X=H n=3
F F
x+(CF,h CH;—O N - X I (CF,)n—CH;—0 0
F ¢ ] ~N"SN F f;fsro
N —— =Fn=5 o
(4)a;X=F.n=5 / (Ba.X=F,n
b;X=F.n=4 ? bix"-"’g
cX=F.n=3 ;’S_&: C:'X-F.n-
dX=Hn=3 O | (o] & X=H n=3 \N/
F S~
x—{—(cg;n—ca,—o N
F 4 e
—
(5)X"H n=3 o
£ NaOtBu 1 =0
X—t—{CF,In—CH;—OH = X—{—={CF,Jn—CH;—0 1~0- Na+
v propanesullone F o
(a. X=F.n=5 ()a. X=F,n=5
b.'x=F.ﬂ=4 D:X=F.n=4
e, X=F n=3 c.X=F.n=3
dX=Hn=3 dX=H n=3
Metathesis
(4a); X=F.n=5 + (6a)X=F n=5 ———» SF1[CF mm)C,F, S|
(4b); X=F. n=4 4+ (Bb)X=F n=4 —e SF2 [C,F, mim})C,F,S]
(4c); X=F.n=3 4 (6c),X=F,n=3 — SF3 [C,F,mm|[CF.S]
(4d); X=H,n=3 + (6d), X=H n=3 —= SF4 [HC F,mm|HCFS]
(5; X=H n=3 4 (6d)X=Hn=3 SF5: [HC F.N, JHC,F,S]

Schéma 10: synthése de quelques tensioactifs catanioniques fluorés
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Procédure de synthése générale et abréviations de fluorosurfactants catanioniques a courte

chaine [92].

Schéma 11: voie de synthése des tensioactifs catanioniques fluorés hybrides [89]
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I1-3- Domaine d’application des tensioactifs

I1-3-1-Secteur de la détergence

Les tensioactifs entrent dans la formulation de tous les détergents et représentent en moyenne
20% de leur composition. Il convient de distinguer la détergence ménagere et la détergence
industrielle, cette derniére concernant en grande partie le secteur de l'agroalimentaire. La
détergence ménagere quant a elle regroupe plusieurs classes de produits tels que les lessives,
les adoucissants, les produits vaisselle et les produits d'entretien. A noter que le secteur des

lessives est le plus gros consommateur de tensioactifs avec plus de 50% du marché.
I1-3-2-Secteur du cosmétique

On distingue dans cette partie deux grands domaines :

®,

¢ le cosmétique rincé (produits d'hygiéne tels que les shampooings, gels douches,
dentifrices)

% le cosmétique blanc (produits de beauté tels que les crémes, laits, maquillages et

autres produits de soin). La cosmétique rincée utilise les tensioactifs pour leur

propriété détergente tandis que la cosmétique blanche privilégie le pouvoir

adoucissant et émulsifiant.
I1-3-3-Secteur industriel

Hormis les domaines de la détergence et de la cosmétique, nous avons d’autres domaines
d'application des tensioactifs tels-que : les industries des additifs alimentaires, des
céramiques, des mati¢res plastiques, des peintures, du cuir, du papier, du pétrole, du

phytosanitaire et engrais, également la métallurgie et le textile [20].
I1-3-4-Secteur pharmaceutique

Les systemes d'administration de médicaments basés sur des tensioactifs montrent non
seulement des performances cliniques améliorées, mais rendent également l'administration
des médicaments économique. Les tensioactifs, en tant que vecteurs de médicaments, ont un

avantage supplémentaire en solubilisant les médicaments insolubles, améliorant ainsi la
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disponibilit¢ de ces médicaments. En effet De nombreux médicaments et especes chimiques
qui ne peuvent normalement pas traverser les membranes cellulaires peuvent facilement
traverser différentes membranes biologiques en étant encapsulés dans une micelle. Ainsi en
plus d'améliorer la solubilité et la biodisponibilité¢ des médicaments, I'utilisation de micelles
comme transporteurs de médicament présentent également d'autres avantages tels que la
réduction de la toxicité, I’amélioration de la perméabilité et le temps de séjour plus long [60].

Lors de la solubilisation, les composés polaires sont hébergés principalement dans la région
polaire des micelles tandis que les groupes non polaires sont encapsulés dans le noyau non

polaire des micelles montrant ainsi la double fonction de ces derniéres [48].

I1-3-5-Le role des tensioactifs dans les systémes biologiques

La compréhension du systéme tensioactif pulmonaire, bien que découverte en 1929, n'a été
appliquée cliniquement qu’aux alentours des années 1990 pour le traitement du syndrome de
détresse respiratoire. Un surfactant substitutif peut également étre utilisé pour traiter d'autres
formes de maladie pulmonaire, comme le syndrome d'aspiration méconiale, la pneumonie
néonatale et la hernie diaphragmatique congénitale. Le rdle des tensioactifs pulmonaires,
composés de phospholipides et de protéines, est de maintenir une faible tension superficielle a
I’interface air-liquide alvéolaire. En effet, lorsqu'il y a une carence en tensioactif, I’élévation
de la tension superficielle de la couche mince aqueuse tapissant 1'épithélium respiratoire des
poumons provoquerait un collapsus alvéolaire a la fin de l'expiration. Par contre une tension
superficielle réduite a tendance a garder les espaces alvéolaires petits, elle s’oppose a
'expansion alvéolaire pendant l'inspiration et soutient la rétraction alvéolaire pendant
l'expiration. En fait, la tension superficielle répond dynamiquement aux changements du
rayon alvéolaire, a une valeur de plateau inférieure 4 10 mN.m™, afin de maintenir une
pression alvéolaire constante tout au long du cycle ventilatoire. Le systtme de surfactant
pulmonaire peut également protéger le poumon contre les blessures et les infections causées

par l'inhalation de particules et de micro-organismes [93].
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CONCLUSION GENERALE

Les tensioactifs hydrocarbonés diminuent moins la tension superficielle et la CMC comparés
aux tensioactifs fluorés. Donc sur ce, on peut affirmer que les tensioactifs fluorés sont plus
performants et plus efficaces que leurs homologues hydrocarbonés. En effet, ces
améliorations par rapport a la diminution de la tension superficielle et de la CMC seraient
indubitablement liées a la présence d’atomes de fluor qui s’avérent étre plus hydrophobes que

les atomes d’hydrogene.

Dans une perspective de mieux diminuer ces deux propriétés, des tensioactifs mixtes ont été
proposés. Sur ce, les tensioactifs catanioniques sont considérés comme plus performants et
plus efficaces en raison des fortes interactions qui régnent entre les parties cationiques et
anioniques qui s’averent &étre supérieurs aux autres types de mélange. Néanmoins, ces
diminutions par rapport a la CMC et a la tension superficielle est accentuée pour les

tensioactifs catanioniques fluorés que pour ceux hydrocarbonés.

L’¢étude thermodynamique de la micellisation et de 1’adsorption de ces tensioactifs montre
que ces deux processus sont de nature spontanée et que la micellisation peut étre sous

controle entropique ou enthalpique selon les valeurs de |AHmic | et [TASmic |.

On constate que tous les facteurs qui entrainent une augmentation de la CMC compromettent

la micellisation et réciproquement.

Les tensioactifs hydrocarbonés favorisent 1’¢lectropolymérisation des POC notamment les
thiophénes et leurs dérivés en milieux aqueux. Néanmoins, cette électropolymerisation serait
plus intéressante en utilisant les tensioactifs fluorés vu I’efficacité et la performance attribuée

a ces derniers.
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RESUME

Dans ce mémoire, nous avons présenté a travers une €tude bibliographique une discussion sur
la performance et I'efficacité non seulement des tensioactifs fluorés et hydrocarbonés, mais
aussi de certains mélanges de tensioactifs, en particulier les catanioniques fluorés et
hydrocarbonés. Au cours de cette discussion, nous avons également réussi a faire une étude
comparative entre les tensioactifs hydrocarbonés et les tensioactifs fluorés en termes
d'efficacité et de performance basée principalement sur deux propriétés: la CMC et la tension
superficielle. Nous avons également mis en évidence certains domaines d'application de ces
tensioactifs. Les autres propriétés physico-chimiques de ces tensioactifs ont également fait
l'objet d'études, notamment (adsorption, mouillabilité, pouvoir moussant et émulsifiant, etc.).
Mots clés: tensioactifs catanioniques, concentration micellaire critique, tension superficielle,

solubilité

ABSTRACT
In this thesis we have presented through study a discussion of the performance
and efficiency not only of fluorinated and hydrocarbon surfactants but also of certain mixtures
of surfactants, in particular fluorinated and hydrocarbon catanionics. During this discussion,
we also succeeded in making a comparative study between hydrocarbon surfactants and
fluorinated surfactants with respect to efficiency and performance based primarily on two
properties: CMC and surface tension. We have also highlighted some areas of application of
these surfactants. The other physicochemical properties of these surfactants have also been the

subject of study, in particular (adsorption, wettability, foaming and emulsifying power, etc.).

Keywords: catanionic surfactants, critical micellar concentration, surface tension, solubility



http://www.rapport-gratuit.com/

