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R~um&---Le pr6sent travail concerne l'&ude des propri6t6s solubilisantes en solution aqueuse d'une 
nouvelle classe d'agents amphiphiles d structure t61om6re d6riv6s du Tris(hydroxym6thyl) acrylamido- 
m6thane comportant une extr6mit6 hydrophobe hydro- ou fluorocarbon6e. Le pouvoir solubilisant de 
ces compos6s d6pend essentiellement de la nature et de l'importance de la terminaison hydrophobe, il est 
maximum pour une chalne n-dod6cane. Les t61om6res munis d'une extr%mit6 perfluor6e solubilisent mieux 
que leurs homologues hydrocarbon6s, les solut6s qui sont localis& dans la couche polaire de la micelle, 
mais moins bien ceux qui interagissent avec le coeur hydrophobe de la micelle. Leur faible toxicit6 et leur 
pouvoir solubilisant 61ev6 rendent ces tensio-actifs particuli&ment adapt6s fi un emploi dans les domaines 
biologique ou phytosanitaire. 

INTRODUCTION 

L'accroissement de la solubilit6 d'une substance or- 
ganique insoluble ou faiblement soluble dans l'eau, fi 
raide d'un tensio-actif est une approche qui a d6jfi 
fait l 'objet de tr6s nombreuses 6tudes [1-4]. Ce type 
de solubilisation est d'une importance fondamentale 
dans la compr6hension des syst6mes micellaires, no- 
tamment pour mieux appr6cier leur impact sur les 
vitesses des r6actions chimiques ou photochimiques 
[5]. Le pouvoir solubilisant d'un tensio-actif d6pend 

C'est dans ce but que nous avons &udi6 le com- 
portement de quelques substrats hydrophobes en 
pr&ence d'une nouvelle vari&6 de tensio-actifs 
non ioniques /t structure t61om6re d&iv6s du Tris- 
(hydroxym&hyl) acrylamidom&hane (THAM). 

Dans un travail pr6c6dent [9, 10] nous avons 
montr6 que la t61om&isation radicalaire du THAM 
en pr6sence d'un alcanethiol comme agent t~log6ne 
permet d'obtenir une nouvelle famille d'agents 
amphiphiles que nous avons baptis6s H-TAC~, et 
dont la structure g6n6rale est montr6e ci-dessous (A) 

CH~---CH--C(O)NHC(CH2 OH)3 + HSCH2 CH2 R 
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de nombreux facteurs: le site de solubilisation, la 
structure (nature de la t&e polaire, longueur de 
la cha]ne hydrocarbon6e. . . ) ,  la nature du substrat, la 
teml~rature [6-8]. Une utilisation optimale des par- 
ticularit~s de ces syst~mes suppose une meilleure 
connaissance de l'environnement micellaire dans 
lequel se d6roule la r~action. 

*A qui toute correspondance doit &re adress6e. 

Grfice ~i un choix judicieux de l'agent t610g6ne 
et des conditions exp6rimentales, la m6thode permet 
de contr61er respectivement et simultan6ment la 
longueur de la chaine hydrophobe et la taille de la 
t&e hydrophile, c'est-~i-dire la balance hydrophile 
lipophile (HLB) de la macromol6cule. Par ailleurs, 
en utilisant des agents t61og~nes de type 1H, IH, 
2H, 2H perfluoroalcanethiol HS(CH~)2(CF2)m_ 3CF3, 
on peut pr6parer des agents amphiphiles de type B 
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(baptis6s F-TAC~ qui s'av6rent tr6s efficaces 
dans la pr6paration d'6mulsions injectables de 
fluorocarbures transporteurs d'oxyg6ne in vivo 
[11,121. 

Dans ce travail, nous pr6sentons les r6sultats rela- 
t i fs  aux propri6t6s solubilisantes de ces agents 
amphiphiles, vis-fi-vis de quatre c6tones t6moins: 
l 'ac6toph6none, la benzoph6none, la dod6canoph6- 
none et le 3-ac~tylph6nanthr6ne. Leurs propri6t6s 
solubilisantes sont compar6es ~ celles de deux 
tensio-actifs non ioniques, le Tween 20 et roctyl-fl-D- 
glucopyranoside, ainsi quhi ceUes d 'un autre tensio- 
actif glycolipidique d~crit pr~c~demment [13], le 
N-und6cen-10-yl lactobionamide. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les diff6rents t61om~res ont ~t~ pr6par6s selon des modes 
op6ratoires d6j~ d6crits [9-12]. 

La solubilisation des diff6rents compos6s carbonyl6s est 
suivie en mesurant par u.v. la densit6 optique des solutions 
des c&ones en fonction de la concentration en tensio-actif. 

Toutes les mesures de densit6 optique ont 6t6 r6alis~es d 
raide d'un spectrophotom6tre u.v. Gilford 250. 

I. Mesure du coefficient d'extinction molaire e des c~tones 

On pr6pare une solution de la cktone dans le m6thanol de 
titre connu (solution A), on pr616ve un volume de cette 
solution que l'on dilue 100 ~ 200 fois, soit avec de l'eau soit 
avec du m6thanol de faqon d avoir une densit6 optique (D) 
comprise entre 0,2 et 2. On d6termine ainsi pour chaque 
cktone la longueur d'onde correspondant au maximum 
d'absorption (2~x). 

Acdto- Benzo- 3-Ac~tyl Dod6cano- 
C6tone ph6none ph6none ph6nanthr6ne ph6none 

2ma ~ 28& 257 252 242 
~max 1220 17,000 34,520 11,640 
Solvant H20 H20 MeOH MeOH 

aEn r6alite, 2m~ x est 6gale ~t 234 nm; I'absorption est tr~s forte m~me 
pour des solutions tr6s dilu6es (10 -5 M). Afin de r6duire les 
erreurs de mesure, nous avons pr6f6r6 travailler ~ 280 nm. 

2. Mesure de la solubilit~ 

Dans un flacon de 2 ml, on introduit 1 ml d'eau de la 
solution aqueuse du tensio- actif, puis 50 mg de c6tone (ou 
50/~1 dans le cas de l'ac6toph6none). La solution est douce- 
ment agit6e jusqu'a obtention de l'6quilibre. Apr6s avoir 
laiss6 reposer on pr616ve un volume Vo que l'on dilue avec 
2 ml d'eau ou de m6thanol dans une cuve de mesure. On 
mesure la densit6 optique de la solution obtenue; plusieurs 
mesures successives identiques confirment l'obtention de 
l'6quilibre de solubilisation. 

3. Calcul de la solubilitb S 

La solubilit6 S repr6sente la concentration de l'ac6tone 
dans la solution d. l'6quilibre. Soit C cette concentration, D 
la densit6 optique, V ale volume de l'aliquote pr61ev6, V t le 
volume total de la solution apr6s dilution (lit = Va + 2), la 
solubilit6 est alors donn6e par la relation: 

n V ,  

d V~ 

Chaque valeur de densit6 optique repr6sente la moyenne 
de trois mesures ind6pendantes identiques d 3% pr6s. 
Nous avons de plus v6rifi6 que la valeur de ~max n'est pas 
affect~e par la pr6sence de tensio-actif d. des concentrations 
inf6rieures ~. 10 -~ M, ce qui est toujours le cas dans la cuve 
de mesure. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les diff6rents agents tensio-actifs utilis6s dans le 
pr6sent travail sont d6sign6s H-TAC~ (structure A) et 
F-TAC~ (structure B) od m repr6sente le nombre de 
carbone de la cha[ne thioalkyle terminale et n le 
nombre moyen de motifs Tris pr6sents sur la cha[ne 
(ou DPn). 

Les concentrations micellaires critiques (CMC) de 
ces compos6s ont 6t6 mesur6es par la m6thode 
de Menger et Portnoy [14]. Les principales carac- 
t6ristiques de ces produits sont report6s dans le 
Tableau I. 

Plusieurs points m6ritent d'etre rappel6s ici. 

(I) Pour des degr6s de polym6risation moyen en 
nombre (DPn) sup6rieurs ~ 3, les t61om6res 
TAC sont solubles dans l 'eau jusqu'd des 
concentrations de 200 g/l. 

(2) La C M C  des t61om6res hydro- ou fluorocar- 
bon6s est pratiquement ind6pendante de la 
grosseur de la t&e hydrophile, c'est-fi-dire du 
DPn de la macromol6cule. 

(3) La substitution d 'une terrninaison hydrocar- 
bon6e par une cha~ne fluorocarbon6e entra~ne 
trois types de modifications: (i) une dimin- 
ution de la C M C  d 'un facteur 10--30, (ii) une 
diminution consid6rable du pouvoir  h6moly- 
tique, (iii) une diminution de la DL50 (voie 
i.v.) d 'un facteur sup6rieur ~ 2 [9, 10] (par 
exemple la DL  50 du F-TAC~ est sup&ieure 
~. 4 g/kg alors que celle de son homologue 
hydrocarbon6 H-TAC~ est seulement de 
1,3 g/kg). 

Pour 6valuer le pouvoir  solubilisant des H-TAC~, 
ou F-TACT., nous avons mesur6 la solubilit6 des 
quatre c6tones pr6cit6es dans l 'eau pure et en pr6sence 
de chacun des tensio-actifs ~, des concentrations 
variant de 10 -3 d 10 -1 M. 

Nous  avons successivement analys6 le r61e: 

(i) de la grosseur de la t&e polaire; 
(ii) de la longueur de la chaine hydrocarbon6e; et 

(iii) de la chaSne fluorocarbon6e. 

Influence de la grosseur de la t~te polaire 

En fixant la longueur de la terminaison hydrocar- 
bon6e fi 10 carbones (utilisation du d6can6thiol 
comme agent t610g6ne), nous avons fait varier le 

Tableau 1. Caract6ristiques physicochimiques des tensio-actifs 
utilis6s 

No. Tensio-actifs m DPn M W CMC (raM) 

1 H-TAC~ 6 4,2 853 > 10 
2 H-TAC~ 8 5 1021 4,8 
3 H-TACO0 10 5,7 1172 0,59 
4 H-TAC~0 10 6,8 1364 0,57 
5 H-TACtL~ 10 12 2274 0,55 
6 H-TAC42 12 4,2 937 0,15 
7 H-TACI~ 12 13,3 2530 0,14 
8 H-TAC~6 16 6 1308 0,02 
9 F-TAC~ 8 6,9 1588 0,38 

l0 F-TAC~0 10 5,75 1486 0,033 
I 1 F-TAC~2 12 6,8 1770 0,005 
12 N-undec- 10-enyl-lactobionamide (UNELAC) 3,2 R 
13 Octyl-fl-o-glucopyranoside (OBDG) 25,00 b 
14 Tween 20 0,06 a 

'Ref. [13]. 
bRef. [15]. 
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Tableau 2. Influence de la grosseur de la t6te polaire sur la solubilisation des quatre c6tones. (So; s)mM; 
O = (25 + 0,1)°C. D6termination du pouvoir solubilisant relatif (p.s.r.) 
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Solubilit6 S (mM) 
Ac6toph6none Benzoph6none Dod6canoph6none 3-Ac6tylph6nanthr6ne 

[T.A.] 
mM H-TAC~o H-TAC',o ~ H-TAC~o H-TACI~ H-TAC~0 H-TAC~ 8-TAC~o H-TAC~=o ~ 

0 47,1 0,41 0,017 0,023 
1 48, I 48,4 0,90 0,54 0,03 0,17 0,06 0,15 
2,5 52,7 48,4 0,80 0,54 0,09 0,18 0,16 0,20 
5 54,6 49,8 1,00 0,88 0,18 0,28 0,26 0,30 

10 62,6 55,8 1,40 1,02 1,90 0,37 0,53 0,63 
25 74,7 72,5 3,50 4,60 0,76 1,02 1,60 2,20 
50 102 97,5 6,70 8,70 1,40 2,30 3,40 4,80 
75 132 118 10,4 13,4 2,20 3,40 4,80 6,20 

100 154 - -  13,0 18,1 2,80 4,40 6,13 8,50 

p.s.r. 23 - -  325 400 1540 2515 2780 3650 

nombre de motifs hydrophiles. Les compos6s que 
nous 6tudions ont un DPn respectivement de 6 et de 
12 (H-TAC60 et H-TAC]2). Les valeurs des solubilit6s 
mesur6es en pr6sence de ces deux tensioactifs sont 
rassembl6es dans le Tableau 2. 

Plusieurs points m6ritent d'&re soulign6s: 

(1) D'une mani6re g6n6rale on observe une vari- 
ation lin6aire de la solubilit6 en fonction de la concen- 
tration du tensio-actif, ainsi qu'il est montr6 ~i titre 
d'exemple sur la Fig. 1 pour le 3-ac6tylph6nanthr6ne. 

La pente de la droite, p, correspond au nombre de 
moles de solut6 solubilis6 par mole de tensio-actif 
micellis6; p correspond au pouvoir solubilisant du 
tensio-actif. 

On peut d6finir son pouvoir solubilisant relatif 
(p.s.r.) comme le rapport entre son pouvoir solubil- 
isant et la solubilit6 du solut6 dans l'eau, So: 
p.s.r. = p/So. 

Les valeurs de p.s.r, des H-TACI60 et H-TAC~ 2 ont 
6t6 calcul6es pour les quatre solut6s 6tudi6s. Ces 
valeurs sont report6s dans le Tableau 2. 

(2) Pour un tensio-actif donn6, il apparait que le 
p.s.r, est d'autant plus 61ev6 que la solubilit6 de la 

1 0  - 
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H-TAC10 (raM) 

Fig. 1. Solubilit~ du 3-ac&ylph6nanthr6ne en pr6sence de 
H-TAC~to et H-TACIo 2, O = 25 + 0,1 °. 

c6tone dans l'eau est plus faible. En d'autres termes 
le tensio-actif est d'autant plus efficace que le solut6 
est plus hydrophobe. 

(3) L'effet de la grosseur de la t&e polaire est 
surtout perceptible pour les solut6s les plus hydro- 
phobes: la dod6canoph~none et le 3-ac6tylph6nan- 
thr6ne. Ces deux c6tones, de volume molaire plus 
61ev6 que les deux autres, ont une solubilit6 qui 
s'accroit avec l'6paisseur de la couche polaire de la 
micelle. Elles doivent utiliser au moins en partie cette 
zone comme site de solubilisation. 

Les solubilit6s de l'ac6toph6none et de la benzoph6- 
none, de volume molaire plus faible, sont moins 
sensibles fi raugmentation de l'6paisseur de la couche 
polaire. 

Influence de la longueur de la terminaison hydrocar- 
bonbe 

La solubilit6 des quatre substrats hydrophobes a 
6t6 6tudi6e dans les m6mes conditions que pr6- 
c6demment en pr6sence de cinq tensio-actifs munis de 
terminaison hydrocarbon6e d'importance variable 
(H-TAC64, H-TACs 5, H-TAC60, H-TAC~2 et H- 
TAC66). Les valeurs du p.s.r, de chacun de ces agents 
amphiphiles ont 6t6 calcul6es pour chaque c&one et 
compar6es /t celles obtenues avec des tensio-actifs 
commerciaux tels que le Tween 20 et l'octyl 
fl-D-glucopyanoside ainsi qu'au N-undec-10-6nyl-lac- 
tobionamide d6crit pr6c6demment [I 3]. Les r6sultats 
sont report6s dans le Tableau 3. 

Ces r6sultats appellent plusieurs remarques: 
(1) La solubilit6 varie lin6airement avec la concen- 

tration en tensio-actif hormis pour les H-TAC~ et 
H-TAC~ off elle n'apparait qu'apr~s un palier corre- 
spondant fi une concentration 6quivalente ~i celle de 
la CMC. La solubilisation des diff6rentes c6tones est 
donc bien de type micellaire. La Fig. 2 repr6sente ces 
variations dans le cas de la benzoph6none. 

(2) Le H-TAC~ se r6v61e peu efficace pour solubil- 
iser ces c6tones ~ l'exception de la dod6canoph6none 
et/ t  un degr6 moindre du 3-ac6tylph6nanthr6ne. Le 
manque d'efficacit6 peut &re attribu6 aux mauvaises 
propri&6s micellisantes de ce compos6 (CMC tr6s 
61ev6e > 10 mM). 

Le comportement nettement diff6rent que l 'on 
observe vis-fi-vis de la dod6canoph6none, vient prob- 
ablement du r61e de co-tensio-actif que peut jouer 
cette c&one grace h sa longue chaine hydrocarbon6e. 

(3) Pour les autres tensio-actifs on note ~i nouveau 
que le p.s.r, est d'autant plus 61ev6 que le solut6 est 
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Tableau 3. D6termination du p.s.r, de diff6rents tensio-actifs H-TAC",. Evolution du pouvoir solubilisant en 
fonction de la longueur de la terminaison hydrocarbon6e 

Cetone 
Tensio-actif Ac6toph6none Benzoph6none Dod~canoph6none 3-Ac6tylph6nanthr6ne 
H-TAC~ 4 7 860 110 
H-TAC~ 24 190 1030 1960 
H-TAC~0 23 325 1540 2780 
H-TAC~2 23 525 1830 4560 
H-TAC~6 22 520 2680 6520 
Tween 20 / / 2570 6390 
OBDG' / / 1090 1620 
UNELAC ~ / / 1545 3220 
aVoir Tableau 1. 

plus hydrophobe. On remarque aussi que l'effet de la 
modification de la longueur de la chaine carbon6e 
d6pend de la nature de la c6tone. Quand la chalne 
augmente de 8 ~t 16 carbones, l'effet est nul sur 
l'ac6toph6none; il est par contre sensible avec les 
autres c6tones, plus hydrophobes, notamment avec le 
3-ac&yl ph6nanthrdne. 

Ces r6sultats sugg6rent que l'ac&oph6none est 
enti6rement solubiligee dans la couche externe polaire 
de la micelle; sa solubilit6 est donc indiff6rente 
la longueur de la chaine carbon6e. Par contre les 
cktones plus hydrophobes doivent ~tre, au moins en 
partie, solubilis6es dans le coeur non polaire de la 
micelle. 

(4) Si l 'on compare l'etticacit6 des H-TAC~, fi celles 
des Tween 20, octyl-fl-D-glucopyranoside ou N-un- 
d6c-10-6nyl-lactobionamide, le H-TACI6 pr6sente le 
meilleur pouvoir solubilisant, nettement, plus impor- 
tant que celui du glucopyranoside. Ce dernier connu 
pour ses excellentes propri6t6s de d6tergent cellulaire, 
pr6sente l'inconv6nient dans ce cas particulier de 
poss6der une CMC 6levee (20 mM), et de n6cessiter 
de fortes quantit6s de tensio-actif pour jouer un r61e 
de solubilisant. 

30 

F 
. 4 ,  

20 - H-TAC16 ( D P n - 6 . 0 ) ~  " /  

/ /  
H-TAC12 (DPn - 4,2) 

, 

0 20 40 60 80 100 120 

H-TAC10 (mM) 
Fig. 2. Solubilit6 de la benzoph6none en pr6sence de diff6r- 

ents H-TAC C~, (6~<m ~< 10); O =25+0,1 ° . 

Infuence d' une chafne fluor~e 

On peut penser qu'au del~ des modifications 
qu'apporte l'introduction d'une chaine fluor6e sur les 
propd6t6s micellisantes (CMC, nombre d'agr6gation, 
etc . . . .  ), la substitution d'une cha]ne hydrocarbon6e 
par une extr6mit6 fluor6e peut jouer sur la solubilit6 
et, en particulier, diminuer celle des solut6s qui sont 
le plus localis6s dans le coeur hydrophobe de la 
micelle. 

Pour v6rifier cette hypoth6se, nous avons compar6 
la solubilit6 de la benzoph6none, de la dod6canoph6- 
none et du 3-ac6tyl ph6nanthr6ne en pr6sence des 
F-TAC et des H-TAC 6quivalents. 

Bien que pour chaque couple de tensio-actifs, la 
grosseur de la t&e polaire ne soit pas strictement 
6gale, on peut comparer les valeurs obtenues puisque 
ce param&re structural modifie peu le pouvoir solu- 
bilisant. L'analyse graphique des r6sultats obtenus 
conduit aux p.s.r, indiqu6s dans le Tableau 4. 

Ces r6sultats montrent que les tensio-actifs fluor6s 
ont un p.s.r 16g6rement sup6rieur ~ ceux de leurs 
analogues hydrog6n6s vis-d-vis de la benzoph6none et 
du 3-ac6tylph6nanthr6ne, mais l'inverse est observ6 
dans le cas de la dod6canoph6none. 

La pr6sence d'une chaine fluor6ee de section plus 
grande qu'une chalne hydrog6n6e a pour cons6- 
quence d'6carter les t~tes polaires et de favoriser la 
solubilisation de solut6s principalement localis6s dans 
cette zone polaire de la micelle; c'est probablement le 
cas de la benzoph6none et du 3-ac&ylph6nanthr6ne. 
Au contraire, une chaine fluor6e d6favorisera la solu- 
bilisation de solut6s pr6f6rentiellement dans le coeur 
hydrophobe de ia micelle; c'est le cas de la dod6- 
canoph6none dont la chaine carbon6e doit &re au 
contact de celle du tensio-actif. I1 est clair que les 
int6ractions hydrophobes sont favorables ~ la solubil- 
isation dans le cas d 'un tensio-actif hydrog6n6, mais 
d6favorables dans celui d'un tensio-actif fluor6. 

CONCLUSION 

Ce travail a mis en 6vidence les propri6t6s solubili- 
santes des TAC vis-~t-vis de quatre c&ones peu 
solubles dans l'eau. Le pouvoir solubilisant est pra- 
tiquement ind6pendant du nombre de motifs acry- 
lamido constituant la t6te polaire; par contre, il 
augmente tr6s sensiblement avec la longueur de la 
chalne hydrophobe et atteint une valeur maximum 
pour 12 atomes de carbones. Les TAC fluor6s, dont 
les CMC sont nettement plus faibles, solubilisent 
mieux les solutes qui sont localis6s dans la couche 
polaire de la micelle (ac6toph6none, benzoph6none 
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Tableau 4. Influence de la nature de la chaine lipophile du tensioactif sur le p.s.r. 

T.A. 

Cetone H-TAC~ F-TAC~ H-TAC~0 F-TAC~0 H-TAC~2 F-TAC~2 

Benzoph6none 190 355 325 330 525 - -  
Dod6canoph6none 1030 970 1540 800 1830 - -  
3-Ac&ylph6nanthr6ne 1960 2350 2780 3390 4560 4760 
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et 3 -ac6 ty lph6nanthr6ne)  que  ceux qui  in te ragissent  
avec le coeu r  h y d r o p h o b e  de la micelle (dod6cano-  
ph6none) .  

Les pouvo i r s  so lubi l i sant  des  T A C  6tudi6s 
ainsi que  leur  faible toxicit6, les r enden t  t ou t  fi fait  
comp6t i t i f s  vis-fi-vis d ' au t r e s  tens io-ac t i fs  c o m m e r -  
c iaux p o u r  leur app l i ca t ion  potent ie l le  dans  les 
d o m a i n e s  phy tosan i t a i r e ,  co sm6to log ique  ou agro-  
a l imenta i re .  
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Abstraet--Telomers derived from tris-(hydroxymethyl)-acrylamidomethane, with either a hydrocarbon or 
a fluorocarbon hydrophobic tail, were investigated with respect to their ability to solubilize highly 
hydrophobic substrates in water. The solubilizing power was shown to be strongly dependent on both the 
nature and size of  the hydrophobic terminus. Fluorinated surfactants proved better than their hydro- 
carbon analogues for dissolving solutes that are preferentially localized in the polar layer of  the micelle. 
Conversely, hydrocarbon amphiphilic telomers are better solubilizing agents than fluorinated derivatives 
for compounds which are localized in the hydrophobic core of  the micelle. 


