un point sur n° 94

La « PIT-slope >, une méthode simple et rapide
pour classer les tensioactifs selon leur véritable « HLB »

es tensioactifs sont des molécules amphiphiles qui se caractéri-
L sent par leur capacité a s'adsorber aux interfaces L/L, L/G et
L/S et a s'auto-associer pour former des structures organisées
telles que des micelles et des cristaux liquides. Ces propriétés
physico-chimiques sont a I'origine de leurs propriétés applicatives en
tant qu’'émulsifiants, solubilisants, détergents, agents moussants,
mouillants, dispersants ou encore extractants. Le descripteur le plus
souvent employé pour caractériser leur amphiphilie est le HLB
(« hydrophilic lipophilic balance ») qui exprime leur affinité relative
pour les phases aqueuse et huileuse. Cette grandeur empirique est
déterminée expérimentalement en repérant I'émulsion la plus
stable avec une huile de référence. Alternativement, elle peut étre
estimée d’apres une équation développée par Griffin en 1949 pour
les tensioactifs non ioniques (échelle de 0 a 20) [1]. Elle est toutefois
peu précise et difficile a estimer pour les composés ioniques et pour
les biotensioactifs de structure complexe tels que les saponines,
hétérosides naturels amphiphiles aux propriétés émulsifiantes,
détergentes et moussantes.

Choix d’un systéme ternaire tensioactif/huile/eau
de référence

En 1964, Shinoda introduisait le concept de la PIT (« phase inversion
temperature ») pour des systemes tensioactifs/huile/eau [2]. La PIT
correspond a la température a laquelle I'affinité d'un tensioactif non
ionique éthoxylé pour I'eau et I'huile s'inverse pendant le chauffage,
conduisant a I'inversion d’'une émulsion H/E vers une émulsion E/H.
Le systéeme tétraéthyléne glycol monodécyl éther (CqoE4)/eau/n-
octane (Mga/Mpoctane = 1) Présente une PIT de 23,9 °C [3]. L'utilisa-
tion du tensioactif C;oE4 pur permet de s’affranchir des phénoménes
de partage des oligomeéres présents dans les alcools gras polyéthoxy-
Iés commerciaux qui perturbent la mesure. Comme le montre la
figure 1,lavaleur de la PIT peut étre déterminée par suivi conductimé-
trique en fonction de la température. Le profil présente une augmen-
tation de la conductivité pour I'émulsion H/E suivie d'une chute
brutale indiquant le changement de morphologie de I'émulsion vers
un systéme E/H de conductivité nulle [3].

Principe de la méthode « PIT-slope »

La méthode « PIT-slope » consiste a intro-
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Figure 1 - Profil de conductivité en fonction de la température pour le systéme de référence
3% (10E4/n—octane/10'zlvl Nadl,q sous agitation.

polaire. Comme attendu, il augmente la PIT du systéme de référence
(figure 2B). La figure 3 représente |'évolution de la PIT en fonction de
la fraction molaire x, pour différents C;,E;.

L'évolution de la PIT avec la fraction molaire x, est parfaitement
linéaire jusqu'a des fractions molaires assez élevées (0,2 a 0,4). La
pente des différentes droites, dPIT/dx,, baptisée « PIT-slope », carac-
térise le rapport hydrophile/lipophile du tensioactif S, [4]. Une PIT-
slope positive indique une hydrophilie supérieure a celle du Cy4E,,
tandis qu'une valeur négative correspond a un tensioactif plus
lipophile. A noter que pour des tensioactifs de grade technique ou
des mélanges complexes dont la masse molaire n’est pas connue, la
concentration du tensioactif est exprimée en pourcentage massique ;
la pente dans ce cas est notée dPIT/dC [3].

Echelle de classification des tensioactifs selon la PIT-slope
La figure 4 illustre la classification de tensioactifs ioniques et non
ioniques selon leur « véritable » HLB mesurée par la méthode PIT-
slope.

duire des quantités croissantes d'un

second tensioactif S, dans le systeme de
référence précédent et a suivre I'évolu-
tion de la PIT apres chaque ajout. De
facon générale, un tensioactif plus hydro-
phile que le C;(4E4 entraine une augmen-
tation de la PIT, tandis qu’un tensioactif
plus lipophile I'abaisse. Ce changement
de PIT varie linéairement en fonction de
la quantité de S, ajoutée. La figure2
montre les profils de conductivité pour le
triéthyléne glycol dodécyl éther C;,E; et
le dodécyl sulfate de sodium C;,5S04Na
en fonction de la fraction molaire x,
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L'ajout de C;,E5 entraine une diminution
progressive de la PIT (figure 2A). C;,E3 est
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moins hydrophile que C;¢E4. A l'inverse,
C1,S04Na est plus hydrophile que CygE4
en raison du caractere ionique de sa téte
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Figure 2- Evolution de la conductivité avec la température pour deux systemes agités 3 % (10E4/Sz/n—octane/10'2M NaCl. x, = fraction
molaire du tensioactif S, ajouté dans le mélange C;E4 + S,. S, = C,E; (A) et (;,50,Na (B).
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Figure 3 - Evolution de la température d'inversion de phase (PIT) en fonction de la fraction
molaire du tensioactif ajouté S (x,) au systéme de référence 3 % C10E4/(12Ej/octane/10'2M
NaClyg. S;= (;,50,Na () GyFg (X); CiF; (4); Gk (m); CoEs (A); CpoE4 (-);
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Exemples d’applications

Formulation de microémulsions triphasiques
« optimales »

La figure 4 montre que le C;,Gly, a pratiquement la méme valeur de
PIT-slope que le C;gE4. On peut donc s’attendre a ce que ces deux
tensioactifs aient un comportement similaire dans un mélange eau/
huile a I'équilibre. C'est effectivement ce qui est observé en présence
d'eau et d'octane puisque les deux tensioactifs CigE4 et Cq,Gly,
conduisent, a I'équilibre, a un systéme triphasique appelé Winsor Il
correspondant a une phase microémulsion en équilibre avec une
phase aqueuse et une phase huileuse. Ce raisonnement s'applique
également aux tensioactifs ioniques puisque le dihexylméthane
sulfonate de magnésium [DiCgCHSOs],Mg (dPIT/dx = 240 °C) et le
molybdate de dioctyldiméthyl ammonium [DiCgNMe,],MoO, (dPIT/
dx = 246 °C) forment un systéme WIIl a 25 °C avec le benzeéne [5]. Le
[DiCgNMe,],M00, est un «tensioactif catalytique équilibré» qui
catalyse la dismutation de I'eau oxygénée en oxygéne singulet (102),
une espece excitée oxydante puissante et sélective des composés
organiques insaturés. Le systéme de microémulsion triphasique, de
par sa nanostructuration et ses phases en excés, constitue un milieu
réactionnel original parfaitement adapté aux réactions impliquant
des espéces a faible durée de vie [6].

Substitution de tensioactifs
pour I'émulsification de résines de peinture végétalisées

Ce deuxiéme exemple concerne une application industrielle de mise
en émulsion aqueuse d'un polymeére hydrophobe formant le feuil de
peinture apres séchage. L'émulsion est préparée en ajoutant progres-
sivement de I'eau a un mélange initial de polymere et de tensioactifs
jusqu'a obtenir une émulsion H/E. Le choix du tensioactif est crucial
car s'il est mal choisi, I'inversion de phase eau/polymere — polymére/
eau ne se produit pas. Les tensioactifs utilisés pour ce procédé sont
des non-ioniques polyéthoxylés avec une valeur de PIT-slope dans un
intervalle précis. La PIT-slope a permis de trouver des mélanges alter-
natifs de tensioactifs plus « verts », alors qu’individuellement ils ne
permettaient pas d'inverser I'émulsion. Ainsi, un mélange d'alkylpo-
lyglucoside et d'alkyl éthoxy sulfate de sodium dans une proportion
telle que la PIT-slope du mélange se situe dans l'intervalle 20-24 °C/
%m s'est révélé satisfaisant pour formuler une émulsion H/E fluide
en partant d'une résine polymérique extrémement visqueuse [7].
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Figure 4 - Classification des tensioactifs selon leur « véritable » HLB mesurée par la méthode
«PIT-slope » en comparaison a I'échelle de Griffin.

En conclusion, la PIT-slope est une méthode simple, rapide et robuste
qui permet de classer les tensioactifs selon leur HLB, quels qu'ils
soient. Elle présente un grand intérét dans la comparaison des
tensioactifs entre eux pour le remplacement des composés pétro-
sourcés et pour la prédiction de leurs propriétés fonctionnelles.
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