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Jean-Louis Salager* professeur, José Maria Andérez* professeur, Ana Forgiarini*professeur assistant

Summary :  Influence of formulation on foams

The main steps of the life of a foam are described : formation, ripening and ageing. The rules for selecting the
surfactants and the additives, as well as the conditions for foaming (temperature effect) are described and dedu-
ced from the physico-chemical phenomena involved during the life cycle of a foam.

The adsorption kinetics of the surfactants and the additives as well as the cohesion of the molecular assemblies
of the surfactants at the water/air surface are the major phenomena which explain the behaviour of a foam.
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Un quart de siecle s'est écoulé depuis la publication du
livre de J. J. Bikerman, qui a longtemps fait figure de texte
de référence en matiere de mousse, et on peut dire que pas
mal de choses ont changé. On utilise de plus en plus les
mousses dans des domaines les plus divers, certains de gran-
de importance industrielle comme la flottation de minerais,
l'alimentaire ou le pétrole. On les utilise souvent pour leur
texture et leur propriétés rhéologiques qui combinent celles
d'un fluide et d'un solide, avec une densité extrémement
faible, et un cofit souvent avantageux par rapport a d'autres
alternatives.

On ne traitera pas ici des propriétés des mousses, mais
plutdt de ce qu'il faut faire en pratique (c’est-a-dire au
moment de formuler la solution moussante) pour fabriquer
une mousse qui soit, par exemple, abondante et relativement
stable.

On va essayer, dans cet article, de mettre en évidence un
état de l'art semi-empirique, qui correspond, en fait, en un
savoir-faire pratique, fondé sur des raisonnements simples,
voire simplistes par rapport au niveau de certaines
recherches. Ces raisonnements permettent toutefois d'analy-
ser la situation physico-chimique, et d'orienter le formula-
teur dans les expériences qu'il doit réaliser pour valider sa
démarche.

On appelle formulation physico-chimique non seulement
le choix des différents ingrédients, a savoir la nature des
agents moussants et des additifs, mais aussi leur proportions
ou concentrations respectives, ainsi que la température (et
éventuellement la pression) qui sont susceptibles d'affecter
la physico-chimie du systeme. On s'intéresse particuliére-
ment a la moussabilité de la solution, c’est-a-dire a la quan-
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tité de mousse produite, et a la stabilité de celle-ci, c’est-2-
dire sa persistance dans le temps.

Les trois étapes dans la vie d’'une mousse
et phénoménes associés

11 est relativement facile de différencier les trois étapes de
la vie d'une mousse, mais ces étapes recouvrent de trés nom-
breux mécanismes physiques et phénomenes physico-
chimiques.

On va donc commencer par examiner bricvement les phé-
nomenes mis en jeu dans les trois étapes, que 1'on définit
comme : (i) la formation de la mousse (de quelques
secondes a quelques minutes), (ii) le miirissement de la
mousse depuis la mousse humide & la mousse séche dont
I'épaisseur de film est encore grande par rapport a 'échelle
collotdale (de quelques minutes & quelques heures), (iii) la
persistance des mousses séches dont la stabilité des films
dépend d'interactions colloidales (plusieurs heures voire plu-
sieurs jours le cas échéant).

Formation de la mousse

11 existe deux méthodes pour former les mousses. Dans la
premiere, un gaz préalablement dissous dans un liquide est
libéré par un changement physique, en général une baisse de
pression ou une augmentation de température. Dans la
deuxieme, un appareillage mécanique permet d'introduire
des bulles de gaz au sein du liquide, en général par barbo-
tage ou agitation violente.

Adsorption de tensioactif a la surface gaz-liquide.
Tensioactivité

Les bulles formées représentent une augmentation de
l'aire superficielle gaz-liquide. La nouvelle surface créée par
le barbotage ou l'agitation est donc disponible pour que l'ad-
sorption d'un tensioactif présent dans le liquide se produise.




Un tensioactif est une substance dont la molécule possede
un groupe hydrophile et un groupe hydrophobe ou lipophile
(le dodécylbenzéne sulfonate de sodium des poudres a laver
le linge ou l'oléate de potassium des savons, ou encore le
lauryl sulfate de sodium des shampooings).

Une des propriétés fondamentales des tensioactifs est leur
forte tendance a s'adsorber aux surfaces ou aux interfaces.

Une fois adsorbées a la surface, ces molécules tensioac-
tives produisent un abaissement notable de la tension super-
ficielle qui peut passer de 72 mN/m pour la surface air-eau a
30 mN/m pour une solution diluée de tensioactif, et méme
parfois beaucoup moins comme dans le cas des tensioactifs
perfluorés.

En ce qui concerne les interfaces eau-huile, certaing pro-
duits peuvent abaisser leur tension a des valeurs exiréme-
ment faibles de 1'ordre de 0,001 mN/m.

Plus la tension est basse, plus il est facile de créer de
l'aire superficielle ou interfaciale.

Séparation du gaz par gravité. Accumulation de bulles

Néanmoins, la formation du systéme dispersé n'est pas la
seule raison d'étre de la présence de tensioactif. Dés que les
bulles se forment, elles se séparent du fait de leur grande dif-
férence de densité avec la phase liquide.

Ces bulles s'entassent les unes sur les autres et, dans ce
processus, des films se forment entre les bulles. Ces films
sont soumis 2 des efforts mécaniques d'étirement et il est
indispensable qu'ils ne se cassent pas, puisque la mousse se
forme & partir de l'accumulation de bulles.

Effet Gibbs-Marangoni

Clest ici que le tensioactif joue un rdle déterminant dans
ce que l'on connait comme l'effet Gibbs-Marangoni. Quand
un film épais se forme entre deux bulles, et que ces bulles
se rapprochent, souvent en s'aplatissant, le film est soumis
a un effort d'étirement souvent complexe, dans lequel
'aire superficielle gas-liquide augmente rapidement.
La concentration de tensioactif adsorbé (appelée adsorption
I" en molécules par unité de surface) tend alors & diminuer
dans la zone étirée ou le film est plus mince que dans les
zones voisines. En conséquence, la tension superficielle
augmente d'apres la relation qui permet de calculer 1'€lasti-

cité de Gibbs €.
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oll v est la tension, A, 1'aire superficielle et I I'adsorption. Le
coefficient 2 traduit le fait qu'un film comprend deux sur-
faces gas-liquide.

Comme l'indique la figure I, on a donc une différence de
tension entre la zone étirée du film (tension plus élevée,
épaisseur plus faible) et les zones adjacentes (non étirées,
tension plus faible). Ceci produit un phénomene appelé
instabilité de Marangoni, que 'on peut observer dans sa cui-
sine en ajoutant une goutte de détergent liquide dans un
évier plein d'ean, a la surface de laquelle flottent des gouttes
d'huile. Le gradient de tension produit une force dirigée
depuis la zone ol se trouve l'excés de tensioactif, c’est-a-
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Figure 1 - Effet Gibbs-Marangoni.

dire ol la tension est basse, vers la zone de haute tension,
qui déplace les gouttes d'huile.

Dans le cas du film étiré entre la surface libre et une
bulle, ou entre deux bulles, le mouvement superficiel se pro-
duit depuis la zone avoisinante vers la zone étirée ; si le film
est suffisamment mince, ce mouvement superficiel entraine
le liquide vers la partic amincie du film, ce qui restaure son
épaisseur originale, ou tout au moins empéche que l'étire-
ment ne se poursuive. On assiste donc & un mécanisme
(appelé de Gibbs-Marangoni) qui confere une certaine ¢las-
ticité & un film étiré entre deux bulles.

Le mécanisme de Gibbs-Marangoni est donc le phéno-
mene sur lequel repose 'existence méme de la mousse. En
ce qui concerne la notion d'abondance de mousse ou plus
exactement le pouvoir moussant d'une solution, il est quanti-
fié par la moussabilité, mesurée comme le volume de mous-
se formée dans des circonstances données.

Maximum de moussabilité a la concentration micellaire
critique

Le gradient d'adsorption entre la zone amincie et la zone
voisine et, par voie de conséquence, le gradient de tension
correspondant dépendent de 1'équilibre entre la surface ct la
phase liquide qui s'exprime par la relation caractéristique de
l'isotherme de Gibbs reliant a 1'équilibre, l'adsorption I" 4 la
tension y et & la concentration de tensioactif en phase liquide
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A faible concentration de tensioactif, la tension superfi-
cielle est proche de celle de I'eau pure, et il ne produit donc
pas de gradient de tension appréciable par étirement du film.
Ceci est en accord avec les mesures expérimentales qui indi-
quent que la moussabilité augmente a mesure que la concen-
tration de tensioactif s'accroit jusqu’a la concentration
micellaire critigue (CMC), et qu'ensuite elle tend & s'inver-
ser comme l'indique la figure 2.

Effets cinétiques

La concentration a laquelle l'inversion de tendance se
produit dépend de paramétres cinétiques. En effet, certains
tensioactifs s'adsorbent plus ou moins vite, et certaines
micelles se désagrégent plus ou moins facilement.

Quand on a affaire a des mélanges de tensioactifs, c’est-
a-dire dans la plupart des cas pratiques, la situation est en-
core plus compliquée, car il y a des tensioactifs qui diffusent
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Moussabilité

CMC
concentration de surfactif dans le liquide

Figure 2 - Variation typique de la moussabilité avec la concentration du
tensioactif en phase liquide.

plus rapidement que d'autres et qui littéralement vont « se
précipiter » a la surface des bulles dés qu'elles se forment.
Ces tensioactifs peuvent ensuite &tre déplacés et remplacés
par d'autres « plus lents » mais ayant une plus forte tendance
a s'adsorber, I'échange se produisant quand la mousse est
déja formée. I1 est évident que la moussabilité va dépendre
des premiers tensioactifs, alors que les tensioactifs « retarda-
taires » agiront sur la stabilité de la mousse formée. Comme
I'action de chacun d'eux dépend aussi de sa concentration
dans le liquide et de sa proportion dans les micelles suscep-
tibles de se désagréger, il n'est pas étonnant que le maximum
de moussabilité ne se produise plus nécessairement a la
CMC du premier tensioactif.

Mrissement de la mousse

Une fois 1a mousse formée, elle subit une dégradation
plus ou moins lente, & une échelle de temps de quelques
minutes & quelques heures, au cours desquelles entrent en
jeu différents mécanismes : (i) la ségrégation et le drainage
gravitationnel, (ii) la succion capillaire, et (iii) la diffusion
gazeuse interbulle.

Ségrégation des bulles et drainage gravitationnel
du liquide

Il se produit durant les premiers instants une ségrégation
gravitationnelle des bulles du fait que la poussée
d'Archimede est plus forte sur les grosses bulles que sur les
petites (figure 3, a gauche). Le réarrangement relatif des
bulles ne peut se faire facilement que tant que la mousse
contient une proportion volumique de liquide au moins de
l'ordre de 15-20 %. 11 se produit donc surtout dans les pre-
miers instants.

Le drainage gravitationnel du liquide vers le bas se
produit durant toute la vie de la mousse, mais il est évidem-
ment plus important dans la mousse humide (figure 3, a
droite).

Succion capillaire

La proportion de liquide présent dans la mousse diminue
rapidement a cause du drainage du liquide vers le bas, tout
d'abord par simple action de la gravité sur le liquide qui se
trouve entre les bulles, puis par des phénomenes plus com-
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Figure 3 - Ségrégation des bulles et drainage du liquide dans une mousse
humide.

plexes quand les bulles perdent leur forme sphérique pour
devenir polyédriques.

A ce moment 13, le contenu de liquide n'excede pas 10 %,
et il continue a diminuer car la différence de courbure entre
les bords de Plateau (figure 4) et la partie plane des films
produit, d'apres la loi de Laplace, un gradient de pression.
Celui-ci est la force motrice qui déplace le liquide du centre
des films vers les bords de Plateau, grace & un mécanisme
appelé succion capillaire. Ce liquide est ensuite drainé par
gravité vers la partie inférieure de la mousse dans les bords
de Plateau.

Film mince ">

Bord de Plateau

Figure 4 - Succion capillaire du liquide du centre du film vers le bord
de Plateay.

La mousse peut alors commencer & se dégrader par rup-
ture des films relativement minces (quelques micrometres
ou moins d'épaisseur), en particulier si les conditions favo-
rables a l'effet Gibbs-Marangoni ne sont pas satisfaites, ou
s'il n'existe pas de mécanisme de stabilisation des perturba-
tions du film interbulle. Toutefois, la rupture des films ne se
produit pas nécessairement durant cette deuxiéme €tape, et
la mousse peut persister et continuer a évoluer lentement.

Diffusion gazeuse inferbulle

Quand les bulles sont polyédriques, les films interbulles
se comportent comme des films plans de faible épaisseur,
mais 2 cause de la loi de Laplace, la pression est plus forte
dans les petites bulles que dans les grandes. En conséquen-
ce, il existe en général un gradient de pression de part et
d'autre d'un film, qui induit une diffusion gazeuse & travers
ce film (figure 5).

Ce phénomene, appelé miirissement d'Ostwald, fait que
les petites bulles se dégonflent lentement dans les grandes,
et disparaissent. C'est ce phénomene qui domine 1'€volution
des mousses a 1'échelle de temps intermédiaire (quelques
minutes a quelques heures). En d'autre termes, le nombre de
bulles diminue et les bulles deviennent donc de plus en plus
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Figure 5 - Diffusion gazeuse interbulle.

grandes, sans qu'il soit nécessaire que les films se rompent
(ce qui peut d'ailleurs se produire en méme temps). La figure
6 indique I'évolution typique d'une mousse par mirissement
d'Ostwald.

>

Figure 6 - Aspect de l'évolution d'une mousse par diffusion gazeuse
interbulle.

Ce phénoméne est souvent important dans la pratique. I1
peut toutefois étre inhibé par la présence d'une couche
adsorbée insoluble comme celle que forment les protéines
dans le blanc d'ceuf monté en neige dans la préparation d'une
meringue. Dans ce cas, la diminution du diamétre d'une
bulle (qui se dégonfle dans ses voisines plus grandes) pro-
duit une augmentation d'adsorption (puisque les molécules
adsorbées sont pratiquement insolubles et que la valeur de
1'élasticité € est tres élevée). Par voie de conséquence, il se
produit une réduction de tension suffisante pour compenser
le différentiel de pression dii a la loi de Laplace.

Un autre moyen de bloquer la diffusion interbulle est de
recouvrir toute la surface de minuscules particules solides
(insolubles dans le liquide), par exemple les globules de
graisse de lait dans la créme fouettée dite Chantilly, ou les
particules d'asphalténes dans les pétroles bruts moussants.

Mousse persistante d films minces

A mesure que le film s'amincit, la vitesse de drainage
diminue, typiquement de fagon proportionnelle au cube de
I'épaisseur du film, et inversement proportionnelle & la vis-
cosité du liquide et & l'aire du film (Prud’homme et Khan,
Tvanov). Le drainage peut donc devenir tres lent si le liquide
contient des agents viscosants et si les bulles polyédriques
sont de grande dimension. Cet effet hydrodynamique n'est
toutefois pas le seul, ni nécessairement le plus important.

En effet, si I'épaisseur des films interbulles arrive a dimi-
nuer bien en-dessous du dixieéme de micrometre, typique-
ment vers 200 A, on observe alors de nouveaux phénomenes
qui correspondent aux interactions « colloidales » (c’est-a-
dire a trés faible distance) entre les surfaces.

Deux effets s’opposent :

—d'une part, les forces intermoléculaires attractives de
van der Waals tendent & attirer les bulles voisines, et donc a
produire le drainage du film. Ces forces agissent & trés faible
distance, pratiquement au contact.

— d’autre part, il existe diverses forces qui produisent un
effet répulsif et qui s'opposent au rapprochement des bulles
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et donc au drainage du film. Elles sont dues a la présence
d'une couche adsorbé de tensioactif sur chacune des surfaces
de part et d'autre du film mince.

Suivant les écoles, on les référe comme forces répulsives
ou comme pression de disjonction. La célébre théorie
DLVO traite de l'effet du bilan de ces forces sur la stabilité
des particules colloidales, et les concepts qu'elle présente
sont qualitativement applicables aux films minces inter-
bulles (Ivanov, Exerowa et Kruglyakov).

Répulsions ([phénoménes statiques)

Le premier type de phénomene statique correspond a
divers types de répulsion entre les surfaces (figure 7). Celle
qui agit & plus grande distance est la répulsion électrique due
au chevauchement des couches diffuses des doubles couches
électriques produites par 1'adsorption de tensioactifs
ioniques (Rosen).

»
LITTTRTININeY

Figure 7 - Répulsion produite par l'interaction entre les couches de ten-
sioactif adsorbées de part et d'autre du film mince.

Cette répulsion agit a d'autant plus grande distance que la
longueur de Debye est grande ; la présence d'¢lectrolyte, en
particulier polyvalent, tend a réduire la longueur de Debye et
donc A réduire la distance a laquelle la répulsion électrosta-
tique devient suffisante pour éviter le rapprochement des
surfaces. Par conséquent, la présence d'électrolyte tend
éventuellement a accélérer le drainage du film interbulle.

11 existe d'autres types de répulsions, en particulier la
répulsion stérique entre les chafnes polyéther des tensioac-
tifs non ioniques ou entre les parties hydrophiles de poly-
meres adsorbés. Les deux types de répulsions peuvent se
produire simultanément avec des polyélectrolytes, lesquels
jouent aussi un role viscosant dans le liquide.
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Figure 8 - Oscillation de la force entre deux surfaces qui se rapprochent
quand le film liquide contient des objets colloidaux solides.

En présence de micelles ou d'autres objets colloidaux
dans le liquide, I'amincissement du film survient non pas de
facon continue mais par étapes (Ivanov). Chaque étape lente
se produit quand 1'épaisseur du film correspond exactement
4 un multiple du diametre des objets. Entre chaque étape
lente, apparait une étape rapide durant laquelle I'épaisseur du
film varie beaucoup plus vite. Ce curicux phénomeéne illus-
tré dans la figure 8 est dii a la caractéristique oscillante de la
force d'interaction entre les surfaces qui se rapprochent, qui
passent de répulsive a attractive, puis de nouveau 2 répul-
sive, quand leur distance passe d'un multiple du diamétre
des objets au multiple immédiatement inférieur.
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Phénoménes dynamiques de surface

I1 existe aussi des phénomenes qui ne se produisent que
lorsqu'il y a un déplacement tangentiel du liquide par rapport
a la surface ; c'est le cas du drainage d'un film mince dans
lequel la plupart du liquide peut &tre considéré comme suffi-
samment voisin de la surface pour interagir avec les molé-
cules qui s'y trouvent adsorbées. Dans ce cas, un déplace-
ment du liquide affecte les molécules adsorbées et vice versa.

La présence d'une double couche électrique (Rosen) pro-
duit un des phénomenes électrocinétiques, appelé parfois
électro-viscosité, dans lequel le déplacement du liquide
entraine les contre-ions qui se trouvent dans la couche dif-
fuse sans affecter les ions adsorbés du tensioactif (de signe
contraire). Ceci provoque une délocalisation de charge qui
induit un potentiel, appelé potentiel de flux, lequel exerce
une force de rappel sur les ions déplacés et, par voie de
conséquence, sur les molécules de liquide associces a ces
ions (Levich).

Comme corollaire, le liquide ne se déplace pas aussi faci-
lement que le prévoient les lois de I'hydrodynamique, et tout
se passe comme s'il était beaucoup plus visqueux, d'ou la
dénomination €lectro-viscosité (figure 9).
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Figure 9 - Potentiel de flux et électro-viscosité.

Les substances adsorbées a la surface présentent parfois
des interactions latérales avec leur voisines, en méme temps
que des interactions avec les molécules du liquide. De ce
fait, quand le mouvement du fluide tend a entrainer une
molécule adsorbée et donc a produire une force tangentielle
a la surface, cette force se transmet a la molécule voisine et
ainsi de suite, de la méme facon que les efforts se transmet-
tent en trois dimensions a l'intérieur d'un fluide grice a la
viscosité (figure 10).

Figure 10 - Effet de la viscosité superficielle.

Les interactions latérales freinent ce déplacement a la sur-
face, ainsi que le mouvement du liquide du film associé aux
molécules adsorbées. Ce phénomene peut s'interpréter a par-
tir du concept de viscosité superficielle qui rend compte de

la facon dont le déplacement d'une molécule adsorbée 2 la
surface induit le déplacement des molécules voisines.

Role de la formulation (tensioactifs et additifs)

Tensioactifs et additifs

Le tensioactif assume le réle principal dans la formation
et persistance de la mousse. Dans cette optique, on garde
alors le terme additif pour toutes les autres substances,
qu'elles soient des cotensioactifs, des polymeres plus ou
moins adsorbés, ou des solides finement divisés, ou des
électrolytes dissous dans le liquide.

Etat de I'art

On peut conclure de la section précédente qu'il ne peut y
avoir de mousse sans la présence de tensioactifs et/ou d'ad-
ditifs, car ce sont ces substances qui interviennent dans les
nombreux phénomenes et mécanismes répertoriés. On pour-
rait donc penser que le r6le de formulateur consiste simple-
ment a sélectionner telle ou telle substance pour obtenir tel
ou tel effet, et qu'il n'y a plus de mystere ni de recette confi-
dentielle jalousement gardée de pere en fils.

La réalité est toute différente, méme cent ans apres les
travaux sur la capillarité et les films de savons réalisés par
des spécialistes aussi éminents que Laplace, Plateau, Gibbs,
Rayleigh, van der Waals, Borh pour ne citer que les princi-
paux.

La lecon que l'on peut tirer de 1'état de l'art actuel en
matiére de mousse est plutdt qu'il est extrémement difficile,
voire impossible, de savoir lequel, des nombreux phéno-
ménes concomitants possibles, est responsable du fait que
tel systeéme produise plus ou moins de mousse que tel autre,
ou qu'une mousse soit plus stable qu'une autre.

Néanmoins, on peut souligner quelques tendances en
matiere de formulation.

Efficacité et effectivité

Il convient tout d’abord de bien différencier deux proprié-
tés d'une solution moussante que 1'on n'a pas encore définies,
a savoir son efficacité et son effectivité.

On a vu que la moussabilité passe typiquement par un
maximum quand on trace ses variations en fonction de la
concentration du tensioactif (figure 2). On a aussi indiqué
que la valeur maximale de la moussabilité est atteinte a une
concentration souvent proche de la CMC, pour laquelle le
tensioactif est le plus efficace en tant qu'agent moussant.

L'efficacité est donc la concentration 2 laquelle le maxi-
mum de moussabilité est atteinte, et elle correspond, dans la
plupart des cas, avec les exceptions vues précédemment, & la
CMC et varie donc comme celle-ci ; et ’on sait que 1’on
peut la réduire ou l'augmenter & volonté en fonction des
contraintes de cofit, de toxicité ou d'autres considérations
(Rosen).

Par contre, 1'effectivité mesure 1’importance de l'effet
produit, c’est-a-dire la quantité de mousse, et elle varie avec




la concentration et le type de tensioactif. La figure 1/
indique la variation de la tension et celle de la moussabilité
en fonction de la concentration de tensioactif pour deux sys-
temes catalogués A et B.

B

Tension

Moussabilité

|
CMC A CMCpg

Figure 11 - Variation de la tension superficielle et de la moussabilité en
fonction de la concentration de tensioactif pour deux tensioactifs A et B.

CMC, ' CMCp

Les courbes de tension indiquent que le tensioactif A pos-
sede une CMC plus basse, mais que 1'abaissement de tension
qu'il produit 2 sa CMC est moindre que celui correspondant
au tensioactif B 4 sa CMC respective. Comme c'est souvent
le cas indiqué sur le graphique de droite de la figure 11, la
moussabilité maximale (2 la CMC) de B est supérieure a
celle de A. 11 est donc clair que A est plus efficace, alors
que B est plus effectif, et que c'est donc ce dernier qui est le
meilleur agent moussant. Reste a savoir toutefois si on est
prét 2 augmenter la concentration jusqu'a la valeur corres-
pondante & la CMC de B pour concrétiser cet avantage.

Si maintenant on se place 4 la concentration indiquée par
la fleche verticale pour réaliser une expérience de moussage,
on est tenté de conclure le contraire, & savoir que c'est A qui
est le meilleur moussant, puisque c'est celui qui produit le
plus de mousse 2 cette concentration. On entrevoit facile-
ment les risques de mauvaise interprétation des résultats
expérimentaux, si on ne comprend pas bien les subtilités de
la phénoménologie.

La premiére partie a été consacrée a examiner le rdle que
jouent les tensioactifs dans chacun des effets qui peuvent
intervenir dans la vie d'une mousse, et comment ces effets
influencent les propriétés de cette mousse. Maintenant, on
va avancer un peu dans le sens de la prévision de la phéno-
ménologie.

On doit d'abord choisir une propriété a maximaliser, et
puisque l'efficacité est plutdt facile & optimiser de par sa
relation avec la CMC, on va choisir la moussabilité.

Caractéristiques et effets recherches

—En ce qui concerne la premiere ¢tape de formation,
durant laquelle on veut produire le maximum de mousse, on
recherchera a satisfaire les conditions suivantes (qui
d'ailleurs ne sont pas indépendantes) :

1. Abaissement de la tension superficielle pour faciliter
la déformation et la rupture mécanique des bulles. On
recherchera donc un bon tensioactif, qui soit bien soluble
dans 1'eau, de facon & étre disponible pres de la surface au
moment ot celle ci se forme.

2. Augmentation du gradient de tension afin de favori-
ser l'effet stabilisateur de Gibbs-Marangoni au moment ol
les bulles s'amoncellent pour former la mousse. De nouveat,
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il faudra un bon tensioactif dont la tension minimale (& la
CMO) soit la plus basse possible. 11 sera aussi bon d'utiliser
un produit de CMC relativement basse de fagon a atteindre
le minimum de tension 4 une concentration la plus faible
possible (bonne efficacité et moindre codt).

3. Augmentation de I'adsorption, c’est-a-dire du
nombre de molécules adsorbées par unité de surface, qui est
en géndral relié & la cohésion des molécules et a la force
motrice hydrophobe qui pousse les molécules a s'adsorber.
On cherchera & obtenir une forte cohésion (et éventuelle-
ment une interaction attractive) sans tomber dans des pro-
blemes d'insolubilité. On remarquera, qu'il y a toutefois une
limite, car une cohésion trop forte peut étre néfaste a la
résistance de la couche adsorbée (qui devient cassante au
lieu de rester €lastique).

— En ce qui concerne les deuxieéme et troisicme €tapes de
la vie de la mousse, on essaiera d’améliorer la stabilité,
d’une part en contrélant le mirissement d’Ostwald, et,
d’autre part, en inhibant ou en retardant les mécanismes de
drainage des films liquides.

4. Compactation extréme de la couche adsorbée en sur-
face pour produire une barriere physique a la diffusion
gazeuse. Ceci peut impliquer divers blocages d'ordre méca-
nique comme le dépdt de solides finement divisés, de poly-
meres naturels ou synthétiques, ou de cristaux liquides, ou la
gélification partielle ou totale du liquide (diminution consi-
dérable du coefficient de diffusion du gaz)

5. Blocage du miirissement d'Ostwald grice a l'adsorp-
tion de substances qui produisent une forte valeur de 1'élasti-
cité €, qui permet de compenser le gradient de pression de
Laplace, comme c'est le cas des protéines dénaturées.

6. Augmentation de la viscosité du liquide, dans le but
de réduire la vitesse de drainage hydrodynamique des films
relativement épais, c'est-a-dire assez tot dans la vie de la
mousse. Cette condition peut étre satisfaite de facon simulta-
née 2 la condition [4] si on utilise des polymeres a la fois
hydrosolubles et tensioactifs, ce qui est tout a fait possible.
On notera toutefois que plus le liquide est visqueux, plus il
sera difficile de former la mousse par agitation mécanique.

7. Augmentation des répulsions entre les surfaces de
part et d'autre d'un film mince. On peut faire appel a des
effets électrostatiques, stériques, entropiques ou osmotiques,
ou la combinaison de plusieurs d'entre eux. On tiendra parti-
culierement compte des effets qui se produisent a distance
relativement grande.

8. Retard du drainage des films minces par un phéno-
meéne dynamique mettant en jeu la couche de liquide voi-
sine de l'interface comme I'électroviscosité ou la viscosité
superficielle.

9. Stabilisation ou inhibition des causes susceptibles de
rompre prématurément un film épais ou mince. Celles-ci
peuvent étre de nature physique comme la présence d'une
petite particule hydrophobe dans le film aqueux ou d'un
fragment de substance (solide ou liquide) susceptible de
s'étendre 2 la surface gaz-liquide, ou de nature physico-chi-
mique, comme la présence de substance tensioactive dans la
phase gazeuse (alcool, éther) qui réduit considérablement
I'élasticité de Gibbs.

C’est ’ensemble de ces effets qu’il convient de gérer au
mieux par la formulation.
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Mise en ceuvre du génie de la formulation

On va d'abord considérer l'effet des tensioactifs (au sens
strict du terme) et leur choix ; ensuite, on abordera le cas des
additifs, c’est-a-dire des substances que 1'on ajoute en petite
quantité et qui modifient considérablement le comportement
du systéme.

Choix des tensioactifs

Tensioactifs ioniques ou non ioniques

On obtient un trés bon moussage avec des tensioactifs
anioniques tels que le dodécylsulfate de sodium ou les
savons d'acides gras.

On peut dire que de fagon générale les anioniques hydro-
philes & chaine alkyle linéaire, sont de meilleurs moussants
que les tensioactifs non ioniques. Ceci est attribué au fait
qu'ils sont bien solubles dans l'eau et migrent rapidement &
la surface, pour former une couche relativement cohérente
(de par la combinaison des interactions répulsives entre les
tétes polaires et la cohésion lipophile entre les chaines).

On pourrait penser que la présence de charge et la répul-
sion entre les groupes polaires qui s'ensuit, tend & éloigner
les molécules adsorbées et donc & réduire 1'adsorption, par
rapport au cas d'un tensioactif non ionique non chargé. En
fait ce n'est, en général, pas le cas car la longue chaine poly-
éther des tensioactifs non ioniques forme souvent une pelote
et occupe plus de place & l'interface qu'un groupe carboxy-
late ou sulfate.

D'autre part, les tensioactifs ioniques produisent une
double couche €lectrique qui est susceptible de produire une
répulsion €lectrostatique et des effets €lectrocinétiques. Les
interactions entre les chaines lipophiles linéaires du ¢6té gaz
semblent aussi étre favorables a 'augmentation de la visco-
sit€ superficielle.

Taille et structure des groupes hydrophile et lipophile

En ce qui concerne l'effet de la structure des groupes
hydrophile et lipophile, on constate que plus ces groupes
sont gros, plus les interactions entre molécules adsorbées sur
des sites voisins sont importantes, ce qui améliore la cohé-
sion, et est donc un facteur favorable. Par contre, plus ces
groupes sont gros, plus ils occupent de place a l'interface, et
donc moindre est I'adsorption.

Il faut donc rechercher un compromis entre une
meilleure cohésion latérale et une meilleure adsorption.

Compromis entre le groupe hydrophile
et le groupe lipophile

Dans le cas des tensioactifs non ioniques, par exemple
pour les alcools éthoxylés, si le nombre de groupes oxyde
d'éthylene (NOE) est trop faible, le tensioactif n'est pas
assez soluble dans I'eau, alors que s'il est trop grand, le grou-
pe hydrophile est trop volumineux, et il occupe trop de place
a la surface et 'adsorption en est pénalisée.

I1 y a donc un compromis & trouver dans chaque cas. Par
exemple, la figure 12 indique qu'avec le n-dodécanol
éthoxyl€ (chaine lipophile C ), on atteint la moussabilité
maximale avec 7 groupes oxyde d'éthyléne. Par contre, avec
le n-octadécanol (C,,) il faut 14 groupes oxyde d'éthylene
pour produire le meilleur moussage.

n-dodécanol
n-octadécanol

Moussabilité

nombre de groupes oxyde d’éthyléne

Figure 12 - Moussabilité comparée des alcools éthoxylés (a la CMC) en
fonction de la longueur de chatne lipophile et du degré d'éthoxylation
NOE).

On remarquera que dans les deux cas, les tensioactifs les
plus moussants sont nettement hydrophiles, bien qu’ils ne
posseédent pas exactement la méme hydrophilie si on mesure
celle-ci par le nombre HLB.

Longueur de chaine optimale
des savons d'acides gras naturels

Si on prend par exemple le cas des savons alcalins (sels
d'acides gras linéaires), qui possedent tous le méme groupe
hydrophile, on constate que le stéarate (groupe lipophile C,,
saturé€) est trop insoluble dans l'eau et n'est donc pas dispo-
nible en quantité suffisante quand la surface air-eau se
forme. Par contre, le groupe laurate (C,, linéaire) qui donne
une excellente mousse, est trop détersif, trop agressif pour la
peau.

On peut améliorer la solubilité en passant du groupe lipo-
phile stéarate (C ; satur€) au groupe oléate (C  insaturg).
Toutefois, la double liaison introduit une augmentation de
I'espace requis par la chaine lipophile a l'interface, ce qui
réduit 1'adsorption.

Le meilleur compromis pratique (et économique) semble
étre une chaine de type suif qui comprend typiquement 40 %
de C,, satur€, 20 % de C,, saturé et 40 % de C,q mono-
insaturg.

Ramification du groupe lipophile

On sait que dans les alkylbenzeéne sulfonates, la position
du groupe hydrophile (benzene suifonate) le long de la chai-
ne alkyle linéaire affecte considérablement les propriétés
(figure 13).

Plus le groupe hydrophile est pres du centre de la chaine
alkyle, plus le tensioactif est soluble dans l'eau et plus sa
CMC est élevée. Mais, on constate aussi que plus le groupe
hydrophile est prés du centre de la chaine alkyle, plus la ten-
sion superficielle est basse et plus le tensioactif est hydro-
phobe, ce qui semble paradoxal vis-a-vis de la propriété
antérieure.
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Figure 13 - Moussabilité (a la CMC) d'un alkylbenzéne sulfonate en fonc-
tion de l'isomérie.
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On est donc en présence de divers effets, manifestement
opposés. La diminution de tension et 'augmentation de I'in-
teraction entre chaines lipophiles favorise la moussabilité,
par contre l'augmentation de la CMC et la diminution de la
cohésion produisent l'effet contraire. L'expérience montre
que ce sont les forces cohésives qui dominent et que le
meilleur agent moussant est ’alkylbenzene sulfonate le plus
ramifié (qui posseéde deux chafnes identiques).

Une autre fagon d'altérer le branchement est de placer les
atomes de carbones du groupe alkyle en deux chaines ayant
des points d'attache différents sur le benzéne. Si on compare
le n-dodécylbenzeéne sulfonate et le n-décyl para-éthyl ben-
zeéne sulfonate, on constate que cette fois et contrairement
au cas précédent, c'est le tensioactif le moins ramifié
(n-dodécylbenzene sulfonate) qui est le meilleur moussant.

11 semble que la raison en soit que le n-décyl p-éthyl ben-
zéne sulfonate occupe une aire superficielle nettement plus
grande que son isomere monoalkylé, car le groupe benzeéne
provoque une orientation différente par rapport a l'interface.

Ceci montre qu'il est souvent trés difficile de prédire avec
stireté 1'issue de telles compétitions.

Type et dimension du contre-ion

Le type du contre-ion des tensioactifs ioniques a aussi son
importance. Par exemple, on sait depuis trés longtemps que
les savons de potassium produisent plus de mousse que les
savons de sodium et a fortiori d'ammonium. I1 semble que
ceci soit 1ié a la solubilité dans 1'eau qui augmente avec
1’alcalinité du cation.

On constate aussi que la moussabilité est liée a la dimen-
sion du contre ion. Par exemple, le dodécyl sulfate d'ammo-
nium est un meilleur moussant que le dodécyl sulfate de
tétrabutyl ammonium, car le cation associé a ce dernier
occupe plus de place a l'interface et résulte donc en une
moindre adsorption et une moindre cohésion.

Additifs

Ces produits sont employés pour rechercher une synergie
de propriétés. C'est le cas, en particulier, quand on veut a la
fois obtenir beaucoup de mousse et une mousse stable.

Supermoussants. Dodécanol avec dodécyl sulfate

Le cas le plus connu et utilisé est celui des supermous-
sants qui coexistent parfois naturellement avec le tensioactif
principal, ou sont ajoutés volontairement.

RECHTERTCAHIE ——

Par exemple, le n-dodécyl alcool qui est une impureté du
dodécyl sulfate de sodium. On constate qu'une solution a
0,1 % de dodécyl sulfate treés pur produit une mousse qui
disparait au bout d'une heure, et que I'addition de 0,0001 %
de dodécanol (soit un millieme de la quantité de tensioactif
principal) prolonge la persistance de la mousse au-dela de
10 h.

On peut expliquer ce phénomeéne par plusieurs effets.
Premiérement, le dodécanol est une substance beaucoup
moins hydrophile que le dodécy! sulfate et, de ce fait, plus
tensioactive, ¢’est-a-dire qui s'adsorbe plus facilement. La
proportion de dodécanol dans la couche superficielle est
donc certainement bien supérieure 2 sa proportion au sein du
liquide. 11 y a donc une ségrégation superficielle qui fait
qu'il y a beaucoup plus d'impureté & I'interface que dans le
liquide.

Le dodécanol posséde la méme chaine alkyl lin€aire que
le dodéeyl sulfate, ce qui produit une excellente cohésion du
coté du groupe lipophile. Par contre, le groupe hydrophile
du dodécanol est un groupe hydroxyle (-OH) qui ne posscde
pas de charge et peut donc se placer « entre » les groupes
sulfates sans é&tre repoussé. L'alternance de groupes sulfates
et hydroxyles permet donc d'augmenter 1'adsorption et donc
la cohésion. Ceci permet aussi de réduire la valeur de la ten-
sion superficielle. Certains auteurs mentionnent aussi que la
meilleure cohésion résulte en une plus grande viscosité
superficielle et rend plus difficile le transfert gazeux a tra-
vers les films. Tous ces effets convergent pour améliorer la
moussabilité et 1a stabilité de facon trés appréciable.

On remarquera que 1'on peut prendre en compte ces phé-
nomenes pour créer de meilleures molécules. Par exemple,
le tensioactif le plus utilisé comme agent moussant perfor-
mant dans les shampooings est aujourd'hui le lauryl éther [2]
sulfate, qui n'est autre que du dodécyl sulfate auquel on a
incorporé deux groupes oxyde d'éthyléne pour réduire
quelque peu son caractere ionique et augmenter 1'ad-
sorption.

Supermoussants. Acide gras et savon

On est en présence d'une situation tout a fait semblable
avec les savons, qui sont les sels alcalins d'acides gras typi-
quement en C,-C,,. Ces sels s'obtiennent en faisant réagir
un acide gras et une base, et on a donc en fait un équilibre
entre le sel dissoci€ en concentration [Ac’] et 'acide non dis-
socié en concentration [AcH]. En général, la constante de
dissociation dans I'eau est de l'ordre de 10°S.

[Ac] [HY]
K, =100 = =———
[AcH]

On peut donc calculer qu'a pH 8, on a 100 fois plus de
savon que d'acide, c'est-a-dire qu'essentiellement tout l'acide
dans la phase aqueuse est neutralisé.

On doit, toutefois, noter que 1'acide non dissocié est beau-
coup plus hydrophobe que le savon, et qu'il va donc s'adsor-
ber de facon préférentielle a l'interface comme le faisait le
dodécanol dans 'exemple précédent. On peut donc s'attendre
A ce qu'il y ait beaucoup plus qu'un centieéme d'acide non
dissocié dans le mélange (savon + acide non dissoci€) ad-
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sorbé a l'interface. L'acide, n'ayant pas de charge, peut se
placer entre les molécules de savon, et comme dans le cas
précédent il peut améliorer I'adsorption et la cohésion.

L'équation de dissociation indique que la proportion
d'acide libre dans la phase aqueuse diminue quand le pH
augmente. Comme cet acide libre en phase aqueuse est en
équilibre avec l'acide libre adsorbé, on s'attend a ce que la
quantité d'acide non dissocié a l'interface diminue aussi
quand le pH augmente. L'expérience montre, en effet, que
quand le pH augmente, la moussabilité passe par un maxi-
mum. A pH inférieur & ce pH optimal en matiére de moussa-
bilité, le mélange savon + acide non dissoci€ n'est pas assez
hydrophile (il n'y a pas assez de savon), et a pH supérieur
il n'y a pas assez d'acide non dissocié & l'interface pour
améliorer ['adsorption.

On notera que la constante de dissociation est essentielle-
ment la méme pour tous les acides gras de longue chaine et
on doit donc s'attendre & ce que le pH optimal soit indépen-
dant de l'acide, ce qui est le cas pour les acides purs, bien
que la valeur optimale de la moussabilité dépende de la
chafne de l'acide.

Dans certaines formulations, on ajoute une petite quantité
d’huile aux savons, ce qui peut sembler paradoxal puisque
on constate souvent que 1’huile a un effet antimoussant.
Dans ce cas, la présence d’huile peut introduire un équilibre
de partage liquide-liquide de I’acide non dissocié qui rentre
en compétition avec I’équilibre de dissociation en phase
aqueuse. Comme conséquence, la constante de dissociation
apparente peut étre considérablement modifiée, ce qui altere
le mélange acide-savon a l'interface et donc le pH optimal.
Dans la pratique, un peu d'huile peut diminuer le pH auquel
on obtient la moussabilité maximale, ce qui peut étre avan-
tageux pour obtenir un produit moins irritant.

Supermoussants. Alkanolamines

Les alkanolamides de type lauryl-myrystil mono-éthanol
amide, lauryl-myristyl isopropanol amide ou mieux encore
la lauryl-myristyl di-éthanol amide (plus soluble dans l'eau)
illustrées sur la figure 14 sont des additifs supermoussants
que l'on incorpore & des systeémes tensioactifs anioniques
possédant une chafne alkyle similaire (C,-C, ).

,CH,CH, OH
R-CO-N
NCH, CH, OH

R - CO - NH- CH,CH ,0H

Figure 14 - Supermoussant de type alkyl (en général R = C,,-C,,) mono- et
di-éthanol amide.

Comme dans les cas précédents, ces molécules non
ioniques se placent entre les molécules chargées de tensioac-
tif anionique, et on obtient une augmentation de 'adsorption,
ainsi qu'une bonne cohésion du fait de la similitude des
groupes lipophiles. Ceci se traduit aussi par une augmen-
tation de la viscosité superficielle.

Ces additifs sont moins hydrosolubles que le tensioactif
principal et ils réduisent donc la CMC. D'autre part, leur
caractére non ionique permet de travailler avec une eau dure
contenant mé&me des ions divalents. Ils possedent toutefois
un inconvénient majeur, qui est leur instabilité chimique a
pH acide.

Supermoussants. Oxydes d'alkylamines

Les oxydes d'alkylamines grasses en C ,-C,,, qui sont
aussi utilisés comme supermoussants sont eux stables en
milieu acide jusqu'a pH 3. Bien qu'étant des substances non
ioniques d'apres leur formule, il semble que ces substances
agissent en fait sous forme protonnée comme un tensioactif
cationique de type alkyl diméthyl hydroxy ammonium (figu-
re 15). I1 existe en effet un équilibre entre la forme non
ionique et la forme cationique, mais la forme cationique dis-
parait pour se combiner avec les tensioactifs anioniques, et
I'équilibre est déplacé, méme a pH élevé.

CH 3, CH3

| Ht H
R-N—-0O e s R-Df-OH

|

CH, CH,

Figure 15 - Supermoussant de type oxyde d'alkyl (en général
R = C,-C,,) amine qui se protonne pour produire un surfactif cationique.

Chaque molécule de cationique se combine & une molé-
cule d'anionique pour former un complexe « catanionique »
essentiellement non ionique et possédant deux chaines
alkyles, et donc beaucoup moins hydrophile que les sub-
stances originales. Comme conséquence, il se produit une
trés forte cohésion qui favorise la moussabilité par divers
effets.

Mélanges anioniques-cationiques supermoussants

Certains produits moussants commerciaux contiennent
une faible proportion (5-10 % du surfactif total) de tensioac-
tif cationique quaternaire de type alkyl triméthyl ammo-
nium, combiné avec un alkyl sulfate de méme chaine, en
général C ,-C,, pour maintenir une bonne solubilité dans
l'eau.

La couche de tensioactif adsorbé présente donc une alter-
nance de charges positives et négatives qui lui confére une
exceptionnelle cohésion, puisque les charges produisent
cette fois une attraction au lieu de la répulsion habituelle
(figure 16). D'autre part, le caractére partiellement non
ionique abaisse la solubilité et la CMC, et augmente la ten-

sioactivité.
composé l %l l l ii jl
catanionique - N . -
équimolaire différents cas de distribution superficielle

Figure 16 - Composé cationique supposé et distribution de l'adsorption a
la surface gaz-eau.

11 faut, toutefois, savoir qu'au-dela des proportions indi-
quées on rencontre des problemes de précipitation sous
forme de cristaux liquides.




Tensioactifs amphotéres
comme additifs ou moussants principaux

Le comportement des mélanges anioniques-cationiques,
mentionné au paragraphe précédent, peut s'obtenir au moyen
de composés amphoteres.

Les tensioactifs amphoteres sont souvent utilisés comme
additifs supermoussants dans des mélanges. C'est le cas des
alkyl bétaines qui possédent un groupe ammonium quater-
naire, et un groupe acide carboxylique qui est partiellement
dissocié sous forme anionique & pH neutre ou alcalin, et
n'est pas dissocié a pH acide. En conséquence, ces sub-
stances se comportent stivant le pH comme des cationiques
ou des mélanges anioniques-cationiques. Elles produisent
donc un effet similaire aux cationiques, mais elles ont
l'avantage d'étre trés peu irritantes.

Certains amphoteres s'utilisent comme agents moussants
principaux comme le dérivé amphotére-non ionique indiqué
sur la figure 17 dont le groupe hydrophile est a Ia fois non
ionique et amphotere. Ces produits sont trés doux et s'utili-
sent dans les shampooings pour bébés.

CH, - CH, OH gj,ﬂﬂ:’f"‘”‘

amide + |
R-CO - NH-CH,- CH, -N-(,li CH OH

|
ethylenedmmme LH .CO-0 "

carboxyméthyl

Figure 17 - Tensioactif amphotére doux utilisé dans les shampooings pour
bébés.

Electrolytes

L'effet des électrolytes est complexe (figure 18). En pré-
sence d'agents moussants anioniques conventionnels, les
groupes hydrophiles de ces molécules adsorbées se repous-
sent et leur cohésion n'est donc pas ce que l'on pourrait sou-
haiter. Si on ajoute des électrolytes, on produit un effet
d'écran qui tend & réduire ses répulsions et l'adsorption tend
a augmenter.
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Figure 18 - Effets de l'augmentation de la concentration d'électrolyte.

D'autre part, on sait que la CMC tend a diminuer avec
I'addition d'électrolyte du fait de la moindre dissociation du
tensioactif anionique (en particulier s'il s'agit d'électrolytes
polyvalents).

Du point de vue expérimental, on constate, en effet,
qu'une faible concentration d'électrolyte tend a améliorer la
moussabilité. Par exemple, on sait que les alkyl sulfates de
courte chaine (C,,) moussent mieux dans l'eau dure que daus
I'eau douce.

Toutefois, un excés d'électrolytes, a fortiori polyvalents,
peut engendrer des effets contraires. D'un c¢6té, la cohésion
peut augmenter au point que la viscosité superficielle
devient excessive avec pour conséquence le fait que le film

— R ECHERCHE - —

de tensioactif adsorbé devient cassant au lieu de rester élas-
tique, ce qui réduit la moussabilité. D'autre part, l'exces
d'ions provoque une compression de la double couche élec-
trique qui réduit ou élimine la répulsion électrostatique sus-
ceptible de stabiliser les films minces dans la troisicme €tape
(mousse s¢che).

Polymeéres - effet viscosifiant

Les polymeres solubles dans un liquide augmentent sa
viscosité, et éventuellement lui conférent des propriétés non
newtoniennes, ce qui ralentit tous les phénomeénes hydrody-
namiques de drainage des films épais ou minces. Comme il
est trés facile d'augmenter la viscosité avec quelques parties
par million de polymere hydrosoluble de type polysaccha-
ride ou autre, cette méthode est trés utilisée.

D'ailleurs, beaucoup de mousses alimentaires utilisent des
polyméres stabilisateurs de ce style : protéines diverses
comme l'albumine ou la gélatine, substances synthétiques
comme la carboxy-méthyl-cellulose, etc. Ces polymeres
ne produisent pas seulement un effet viscosifiant du liquide
du film ; ils participent souvent a un des mécanismes
interfaciaux.

Polymeéres - effet tensioactif

Certains polymeres posseédent une structure macromolé-
culaire qui comporte des groupes hydrophiles et des groupes
lipophiles ; & ce titre, ils peuvent étre considérés comme des
macrotensioactifs & condition qu'il existe un certain séquen-
cage des groupes. C'est le cas de polymeres de type « bloc »
polyoxyde d'éthylene - polyoxyde de propylene (figure 19).
Ces polymeres possédent un segment lipophile (polyoxyde
de propyléne - 50 a 100 groupes) et un segment hydrophile
(polyoxyde d'éthyléne - 50 a 100 groupes) a chaque extré-

mité ou vice versa.
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Figure 19 - Polyméres de type « bloc » et les structures qu'ils produisent.

Ces macromolécules peuvent s'adsorber a la surface
gaz-liquide et peuvent provoquer des effets de répulsion
stérique considérables a distance suffisante (par exemple
500 A) pour stabiliser les films. D'autre part, ces polymeres
s'associent en solution et produisent des structures micel-
laires qui sont susceptibles de gélifier le liquide, parfois en
association avec un tensioactif, ce qui contribue considéra-
blement 4 augmenter la moussabilité et surtout la stabilité de
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la mousse. C'est le cas de certaines protéines comme la géla-
tine qui s'associe a un tensioactif pour stabiliser la mousse
de la guimauve.

D'autres protéines ne sont pas nécessairement tensioac-
tives, mais elles peuvent « précipiter » a la surface et
prendre une forme presque solide aprés dénaturation. La
stabilisation est alors due & une barriere solide située a la
surface des bulles.

I1 existe un autre type de polymeres, les polymeres gref-
fés qui comportent une chaine de nature lipophile sur laquel-
le sont greffés des groupes hydrophiles. Ces polymeres sont
susceptibles de s’adsorber a la surface et ils sont souvent de
bons agents dispersants de solides, comme par exemple la
lignine, qui est I’un des constituants du bois.

Ces polymeres tendent a augmenter considérablement la
viscosité superficielle et a recouvrir la surface d'une couche
extrémement rigide. Leur effet protecteur est donc souvent
de type mécanique et il se rapproche de la stabilisation des
mousses par de fines particules solides.

Polymére d'association - cristaux liquides
et microémulsions

La plupart des tensioactifs engendrent des structures asso-
ciatives de type cristal liquide lorsque la concentration est
suffisante. Certains forment des systemes lamellaires ou
hexagonaux & relativement faible concentration.

Plus les molécules sont linéaires et similaires (moins il y
a de doubles liaisons et de ramifications), plus il est facile de
produire des cristaux liquides.

On peut souvent produire des mousses trés stables en
fouettant des solutions concentrées de savons palmitique ou
stéarique. I1 suffit d'ailleurs de ne pas prendre de précaution
particuli¢re apres avoir généré une mousse abondante avec
une solution & 10 ou 15 % de savon, pour constater que 1'on
conserve la structure de mousse méme apres 1'évaporation
(presque) compléte de l'eau libre. Les films sont alors com-
posés de cristaux liquides de type multicouche (figure 20).
C'est ainsi que l'on utilise ce type de mousse pour décorer
les arbres de Noé&l avec une « neige » 1égeére du meilleur
aspect.
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Figure 20 - Cristaux liquides.
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Dans certaines conditions (tensioactifs a deux chaines, ou
associations), on peut obtenir des bicouches qui peuvent
s'empiler pour former des cristaux lamellaires.

Des expériences trés délicates ont montré que certains
films pouvaient s'amincir sans se rompre jusqu'a se réduire a
deux couches de tensioactif pratiquement sans eau entre
elles (Exerowa et Kruglyakov). Ceci confirme que la rupture
d'une mousse n'est pas un phénomene inéluctable.

Effet de la température

La température agit sur pratiquement toutes les interac-
tions moléculaires et on s'attend donc a ce qu'elle modifie
tous les phénomenes et mécanismes €noncés auparavant. En
général, une augmentation de température tend a réduire
'adsorption, ce qui est défavorable pour former et stabiliser
une mousse. Pour contrecarrer I'effet d'une augmentation de
température, il faudra donc compenser la diminution d'ad-
sorption par un autre effet qui augmente la cohésion entre
les molécules adsorbées.

Parmi les tensioactifs anioniques, les meilleurs moussants
2 20 °C sont ceux qui possedent une chaine allyle en
C,,-C,, ; par contre & 40 et 90 °C, ce sont ceux qui ont un
groupe lipophile respectivement en C,, et C,.. On remarque
donc que la perte d'adsorption est compensée en augmentant
la tendance a s'adsorber (produit plus hydrophobe) et en
améliorant la cohésion grice & un groupe lipophile plus
long.

On ne peut toutefois continuer & allonger la longueur de
la chaine alkyle sans rencontrer des problémes de solubilité.
I1 faut donc jouer sur les effets que 'on a discutés antérieu-
rement, comme l'utilisation d'un groupe lipophile ramifig,
qui tend & accroitre la cohésion latérale sans trop pénaliser la
solubilité. L'expérience montre qu'un anionique ramifié en
C,, est un meilleur moussant a 40 °C que I'anionique liné-
aire de la méme famille en C, a 20 °C. Ceci indique que le
gain de cohésion latérale, dii & 'augmentation du groupe
lipophile de C,, a C,,, domine la réduction de l'adsorption
provoquée par l'augmentation de température et la ramifica-
tion de la chaine alkyle, sans étre trop pénalisé en ce qui
concerne la solubilité.

Avec les non ioniques polyéthoxylés, I'augmentation de
température réduit rapidement 1'hydrophilie du tensioactif
par désolvatation du groupe polyéther. Cet effet peut étre
favorable au début, car il tend a abaisser la CMC et a rendre
le produit plus hydrophobe, ce qui accroit 1'adsorption ; tou-
tefois, la diminution de la solubilité du tensioactif peut pro-
voquer le point de trouble et jouer alors un réle antimous-
sant. D'autre part, 'augmentation de la température s'accom-
pagne toujours d'une réduction de l'adsorption, qui, pour les
tensioactifs non ioniques, n'est déja pas trés bonne & tempé-
rature ambiante.

Changements globaux de formulation

On a vu tout au long des discussions antérieures que cer-
tains effets étaient treés spécifiques des conditions particu-
lieres ou du tensioactif considéré, alors que d'autres sont
plus généraux comme, par exemple, l'effet de la température
qui engendre diverses modifications a la fois.

On peut donc penser qu'il est possible de changer la for-
mulation non pas en modifiant la nature des substances
sélectionnées, tensioactifs et additifs, mais en modifiant 1'en-
vironnement physico-chimique dans lequel on les utilise.

On ne reviendra pas sur l'effet de la température, mais on
rappellera que dans de nombreux cas, une variation de pH
provoque des changements notables des propriétés des ten-
sioactifs et des additifs utilisés. Dans le cas des acides gras
et des désinfectants de type amine, c'est le pH qui détermine
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I'hydrophilie du produit et par voie de conséquence les pro-
priétés moussantes.

Finalement, on peut augmenter I'action des tensioactifs et
additifs moussants en contrecarrant les différents phéno-
menes et mécanismes qui inhibent la formation de mousse
ou qui facilitent leur rupture. Dans cet ordre d'idées, on peut
réduire au maximum 1'évaporation de l'eau qui accélere
considérablement la rupture des films prés de la surface
libre, le cas échéant en ajoutant une couche superficielle de
tensioactif insoluble, ou des solides finement divisés ne
déclenchant pas d'effet antimoussant. D'autre patrt, on évitera
la présence de substances tensioactives en phase gaz comme
des alcools ou des éthers de faible poids moléculaire, car ils
réduisent considérablement 1'élasticité de Gibbs. Et bien
entendu, on s'attachera a contrbler les effets antimoussants
conventionnels li¢s a la présence de particules hydrophobes
ou de substances susceptibles de s'étendre a la surface gas-
liquide.

Conclusions

I1 n'y a pas de doute que 1'état de l'art concernant les
mousses a notablement avancé depuis une dizaine d'années,
mais il est aussi évident que I'on est encore loin d'une science
exacte ol tout peut s'interpréter et se prédire a souhait.

Apres ce que I'on a vu, il semble tout a fait raisonnable de
conclure qu'une bonne compréhension des phénomenes et
des mécanismes, susceptibles de se produire dans la vie
d'une mousse, est indispensable et déterminante pour mettre
en ceuvre ce que l'on appelle de plus en plus génie de la for-
mulation des mousses.

Etant donné qu'il existe un trés grand nombre de degrés
de liberté, les connaissances établies ne sont pas toujours
suffisantes, et le formulateur doit aussi faire preuve d'in-
géniosité et d'astuce pour combiner les effets et trouver la
solution optimale a chaque probléme, et terminer par la
corroborer expérimentalement.

I1 est certain, en conclusion, que la recherche doit faire
des progres pour que la formulation des mousses passe de
I'art de I'ingénieur 2 la science.
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