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SUMMARY 

Carbon-13 chemical shifts, spin-lattice relaxation times and nuclear Overhauser 

enhancement factors at 28°C are reported for a series of polyfluoroaliphatic 

compounds : C6F13CH2CH20H, C6F13CH2qH,CH2, (C6F13CH2CH2)2S, and perfluoro- 
0 

alkyl nonionic surfactants CmF2m+l CH2(0C2H4)nOH with m = 6, 7 and n = 3, 4, 5, 6 

and C6Ff3CH2CH2CONH(C2H40),H with n = 3, 4. The influence of the perfluoro- 

alkyl group on the 
13 

C chemical shifts of the neighbouring hydrogenated carbons 

is discussed in terms of hyperconjugative type interactions between lone electron 

pairs on fluorine and the neighbouring C-C or C-O bond. Relaxation data show 

similar flexibilities of the fluorinated chains in the different molecules investigated. 

Nonionic surfactants exhibit segmental motions in both the hydrophobic perfluoro- 

alkyl and the hydrophi lit polyoxyethylene chains ; these motions appear to be 

similar to those of the analogous hydrogenated surfactants. 

INTRODUCTION 

Dans le cadre de nos travaux sur les fluorocarbures [l] et leurs microemulsions 

aqueuses, utilisees dans la recherche de substituts du sang [2], nous avons examine 

les spectres RMN du Carbone- d’un certain nombre de composes fluoroaliphatiques 

(comportant un groupement fonctionnel terminal) et de tensioactifs non ioniques 

perfluoroalkyles. La litterature est peu abondante sur la RMN 
13 

C de compoh 
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hautement fluor& [3-51 ; il est cependant mtdressant d’obtenir des informations 

sur I’influence que peut avoir un groupement perfluor& sur les param&tres (deplace- 

ments chimiques, temps de relaxation longitudinale) du spectre de la partie non 

fluorbe du compos&, ainsi que sur la dynamique mol&ulaire de la mol&ule dans 

son ensemble. A la suite de notre Etude sur des composis polyfluoroaliphatiques [6], 

nous pr&entons dans cet article les dCplacements chimiques et les temps de 

relaxation longitudinale des noyaux 
13 

C de trois compos& aliphatiques: 

C6F13CH2CH2OH (A), C6F13CH2C~;~H2 (21, (C6F,3CH2CH2)2S (2) et d’une s&ie 

de tensioactlfs homologues perfluoroalkyl polyoxy&thyl&ne glycol gther de formule 

g&&-ale CmF2m+ 1 CH2(0CH2CH2)nOH avec m = 6,7 et n = 3, 4, 5, 6 (abr&viation 

EFm In) et perfluoroalkyl polyoxy&hyl&e glycol arride CmF,,CH2CH2CONH(CH2CH20),,H 

oh m = 6 et n = 3,4 (abreviation AFmZnH) dont la synth&se a it& rkcemment mise 

au point au laboratoire [7,8]. La comparaison est effect&e avec un tensioactif 

hydrog.& anafogue, le n-dod&yl tCtra&thyl&ne glycol Cther (C12E04) et une discus- 

sion sur la dynamique mol&ulaire de ces compos& en solution est kgalement 

entreprise. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Echantillons 

Les compos& C6F 13 2 4 C H OH et C6F13CH2CH-,CH2 sent des produits Prosynth, 

Rledel de Ha@n, C12E04 est obtenu de Nikkz°Chemicals Co., Ltd., Tokyo ; 

(C6F,3CH2CH2)2S nous a CtC g&&eusement fourni par le Professeur Cam&n 

(Universite de Nice). IIs ont tous CtC utilis& sans purification ult&ieure. Les 

tensioactifs fluor& ont et& synthbtisds au Laboratoire suivant une m&thode 

originale pour les Cthers [7] et les amides [8]. 

La RMN du 
13 

C est effect&e sur les liquides purs pour les trois premiers 

cit&, qui sont d’abord d&gaz& sous vide avec 4 ou 5 cycles de refroidissement - 

r&hauffement. Pour les mesures de TI et du facteur NOE, le tube scelld (diam&re 

extbrieur 5 mm) contenant le liquide d&gaz& est plac& dans un tube RMN coaxial 

de 10 mm de diamitre et rempli de D20 servant de substance de verrouillage. 

Les tensioactifs sont examin& en solution 0;5 M dans CDjOD en tube de 10 mm, 

d&oxyg&&e par un barbotage i I’azote. 
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Spectres Carhone- I3 

Les spectres Carbone- en transform&e de Fourier ont &t& enregistrbs d’une 

part sur un appareil Bruker WP 80 a 20,15 MHz, utilisant un verrouillage au 2D, 

un d&oupleur large bande du proton et &quip& d’un accessoire sp&ial haute puis- 

sance (50 W) pour le d&ouplage du Fluor-19, permettant de couvrir toute la 

gamme des r&onances de ce noyau (largeur de raie des singulets 13C : 2-3 Hz), 

d’autre part sur un appareil Cameca RMN 250 i 62,86 MHz utilisant Cgalement 

un verrouillage au 2D et un d&oupleur large bande du proton. (Figure I). 

Les Aonances 
13 

C sont mesurbes par rapport i C6D6 externe et converties 

sur I’&chelle TMS par la formule [9] 

6 TMS(ppm) = “, D + 12870 
6 6 

pour les solvants purs, par rapport au TMS interne pour les tensioactifs en solution 

dans CD30D, ce qui explique I’&art d’environ 0,6-0,7 ppm entre les d&placements 

chimiques des carbones fluorgs de ces deux s&ies de composis. 

La temp&ature est maintenue constante et a &t& mesurbe i 28”c+ 0,5”C. 

L’attribution des raies 
13 

C des compos& 1 i 2 et des groupes RF-CH2 des 

tensioactifs a &tC faite de la m&me faGon que pr&ddemment d&rit [6]. L’attribu- 

tion des carbones m&thyl&niques des chaines polyoxy&thyl&ne est plus d&licate : 

une meilleure s&paration des raies n’est obtenue qu’i haut champ ; I’utilisation 

du rgactif paramagnktique Eu(FodJ3 dont la perturbation sur les d&placements 

chimiques d&roit depuis I’extr&mit& hydroxylique jusque vers I’intgrieur de la 

chaine a permis d’attribuer clairement les trois carbones terminaux (-~H2~l-$H20H) 

et le carbone situ6 i I’autre bout de la chaine (RFCH2-OCH2-CH2-). La s&paration 

des raies des carbones internes dkpend du nombre de motifs Cthylineoxyde : 

elles ne sont diff&enci&es que dans le cas du composC EF613. L’attribution est 

alors faite sur la base des valeurs de T I, que I’on suppose diminuer de faGon 

monotone depuis I’extr&mit& jusque vers I’int&leur de la chaine oxy&thyl&ique. 

Nous confirmons ainsi et compl&tons les attributions faites par Ribeiro et Den- 

nis [IO] sur des alkyl polyoxy&thylbne glycol Gthers. Dans le cas des tensioactifs 

a fonction amide, les carbones en CI du groupe NH (CO et CH2) sont faciles i 

identifier gr$ce i leurs d&placements chimiques caract&istiques. 
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Temps de relaxation longitudinale 

I 
Les T, des noyaux Carbone- decouples de H et 

19 
F h 20,15 MHz (62,X6 MHz 

pour les CH2 des chaines polyoxyethyline) sent obtenus en utilisant la methode 

rapide d’inversion recuperation [III. Les valeurs de T I sont ensuite calculees 

5 partrr des intensites des signaux et reproductrbles a +5 % au moins. Les facteurs 

NOE mesurds pour chaque noyau ont ete determrnes par la methode de decouplage 

pulse. Dans tous les cas, une valeur proche du maximum theorique a ete trouvee : 

I,98 f 0,2 et I,87 f 0,2 pour les carbones hydrogen& et fluores respectivement. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

D&placements chimiques des carbones 

Les d&placements chimiques avec leurs attributions sont present& dans le 

tableau 1. Examinons d’abord les valeurs concernant les carbones fluor&:comme 

nous I’avions deja remarque pour d’autres composes fluoroaliphatiques [6], elles 

manifestent une faible sensibilite au groupement hydrocarbon& adjacent, que 

ce soit une fonction alcool, amide, un groupe epoxyde, un atome de soufre ou 

une chaine polyoxyethylene. 

Si I’on considere maintenant les carbones hydrogen& des composes 1 i 1, 

les don&es confirment I’effet de deblindage faible exerce par le groupe RF sur 

le premier carbone qui lui est directement lie et un surprenant effet de blindage 

sur le carbone suivant (en position 5) : -7,3 ppm pour 1 par rapport a I’octanol [12], 

-3,0 et -2,2 ppm pour 2 par rapport a CH3-C\H- ;C_H2 1131. Werner et al. [5] I’ont 

interpret& suivant Eliel et al. [141 par une hyper2onjugaison entre les paires electro- 

niques libres sur le fluor et les liaisons voisines conduisant i une augmentation 

de la densite electronique sur le carbone. Par contre si I’on compare les deplace- 

ments chimiques des tensioactifs perfluoroalkyles avec un homologue alkyle 

(C,2E04) on observe un blindage de 3 ppm environ du carbone en o de la chaine 

fluore (69,l contre 72,3 ppm), On pourrait cette fois invoquer plut8t une hyper- 

conjugaison entre les paires electroniques sur le fluor et sur I’oxygene pour expliquer 

I’augmentation de la densite electronique au niveau du carbone consider-e. Cet 

effet semble alors se traduire par un deblindage (73,2 contre 71,l 1 du carbone 

situ& au-deli de I’atome d’oxygine. D’autre part I’effet a longue distance du 

groupe RF est quasiment nul puisque les d&placements chimiques des carbones 

de la chaine polyoxyethylene ne subissent pratiquement aucune variation par 

rapport h ceux du tensioactif C,2E04. 
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Les spectres des tensioactifs a fonction amide presentent des caracteris- 

tiques plut8t proches des composes fluoroaliphatiques : deblindage du carbone 

en a(9 ppm) et blindage du carbone en B(-7,5 ppm) du groupe RF, si I’on compare 

a des butyramides [15]. Mais I’effet de RF est pratiquement inexistant a partir 

du carbonyle qui presente un deplacement chimique (172,s ppm) que I’on retrouve 

pour des amides aliphatiques 1151. 

Vitesses de relaxation des chaines carbon&es 

Les temps de relaxation longitudinale TI des noyaux carbone- sont rassem- 

bles dans les tableaux 2 (solvants purs) et 3 (tensioactifs ). Les mesures du fac- 

teur NOE indiquent que dans tous les cas, la relaxation des carbones est due 

a des interactions dipole-dipole C-H ou C-F; les conditions de retrecissement 

dynamique sont v&if&es [16,17] pour la reorientation rotationnelle des vecteurs 

C-H et C-F. On peut admettre que les molecules etudiees cnt un mouvement 

d’ensemble approximativement isotrope et definir pour chaque noyau 
13 

C un 

temps de correlation effectif ~~~~~ exprime par la relation [17] 

‘Ieff = 
r &/NIKIT~~ 

ou T 
DD 

,=T, , NI est le nombre de noyaux I (I = F ou H) port& par le carbone itu- 

die, KI une constante &gale H 3,19x104 ou 3,60xI04nm 
6 -2 

.s pour I = F ou H respecti- 

vement, rcI distance internucleaire : rC_F = 0,134 nm et 0,136 nm dans CF3 [I81 

et CF2 [19] ; rC_H = 0,109 nm. Les valeurs de reff calculees sont report&es dans les 

tableaux 2 (composes _! a 1) et 4 (tensioactifs I. 

Considerons d’abord fes solvants purs 1 a 1. Les temps de correlationreff 

sont relativement &eves sion devait les comparer i ceux d’hydrocarbures analogues. 

En fait, ils traduisent plus les proprietes physiques des composes (viscosite, masse 

moleculaire) qu’une plus grande rigidite des molecules. En utilisant la theorie 

du modele hydrodynamique de Stokes- Einstein modifik par Gierer et Wirtz 1201 

on peut &valuer le temps de correlation rotationnel isotrope suivant 

th nVmfr 
b =kT 

ou nest la viscosite (en poise), f un facteur de microviscosite &gal a l/6,125 pour 

les liquidespurs, Vm le volume m:lCculaire que nous avons &value i partir des incre- 

ments atomiques de Edward [21] et Bondi [22]. Les valeurs theoriques ainsi trouvees 
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sont reporties dans le tableau 2. Les temps de correlation experimentaux reff 

resultent en fait d’une combinaison du mouvement d’ensemble de la molecule 

autour de son centre de gravrte (de temps de correlation TV) et de mouvements 

de rotation interne, sommairement decrits par un temps de correlation unique ri, 

de sorte que [23,24] 

-I -1 -I 
reff = ‘0 + ‘1 

La valeur r. est done celle qui doit etre comparee a T:“. Dans ces hypotheses, le 

temps de correlation cherchd To est dgal a la valeur expdrimentale ~~~~ pour 

les carbones proches du centre de gravite moleculaire, correspondant en general 

a la valeur de T eff la plus &levee le long de la chaine carbon&e. L’accord entre 

.rth 
Toet 0 

est satisfaisant. La variation des T eff pour les differents carbones de la 

chaine fluoree rend compte de I’existence des mouvements segmentaires locaux 

superposes au mouvement d’ensemble. Elle traduit une certaine flexrbilite des 

chaines carbon&es fluorees que nous avions deja mise en evidence sur d’autres 

composes aliphatiques fluores [6]. Cette flexibilite est assez semblable d’un compose 

a I’autre puisque le rapport des valeurs extremes des ~~~~ des CF2 est de I,5 

pour 1, I,4 pour 2 et I,5 pour 1 et ne semble pas Ctre influencee par la nature 

du groupe substitue sur RF. 

II est egalement interessant de connaitre la rotation interne du groupe CF3. 

S’agissant de terminaison aliphatique, on peut evaluer la vitesse de rotation du 

CF3 par [25] 

-I 
‘CF3 = T;:,(c-l) - Te:f(c-2) 

et deduire la barriere de rotation Vr en utilisant l’equation classique [26] 

-1 
kF3 

= (kT 
‘CF3 

)I/2 exp(-Vr 
X7-l 

ou IcF est le moment d’inertie du groupe trifluoromethyl &gal a 151~1O-~~Kgm~. 

Les va eurs obtenues, report&es dans le tableau 2, sont du m@me ordre de grandeur P 

que les barrieres de rotation de groupes CH3 dans des composes aliphatiques. 

Elles montrent bien que les mouvements internes dans les chaines fluorees peuvent 

@tre aussi rapides que dans les chaines hydrocarbon&es, m&me si le mouvement 

d’ensemble de la molecule est plus lent, dii essentiellement a des facteurs inertiels. 
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Tableau 2 

Temps de relaxation TI (en s.) de correlation reff (en ps.), de correlation isotrope 

calculee T i” (en ps.), b arrieres de potentiel a la rotation de CF3 Vr CF3 (en kJ. 

mole-l) et vrscosrtes n (en cp.) des solvants put-s d&gazes a 28°C. 

N” du C6F, 3CH2CH20H C6F f 3CH2CH, ,,‘“2 (c~F~~cH~cH~)~s 

carbone 

T1 r eff T1 ’ eff TI ‘eff 

Ia I,86 32,5 3,44 17,6 I,57 38,5 

2 I,67 59,3 4,19 23,7 I,36 72,9 

3 I,37 72,4 3,17 31,3 I,09 91,o 

4 I,25 79,3 3,00 33,3 0,97 102,2 

5 I,15 86,2 3,08 32,2 0,93 106,6 

6 I,12 88,5 3,24 30,6 0,90 I IO,2 

7 0,44 52,9 I,14 20,4 0,23 101,3 

8 0,39 59,7 2,26 20,6 0,23 101,3 

9 1,18 19,7 

n 
th 

TO 

VCF3 
r 

14,3 379 675 

118 31,9 105 

12,o II,8 12,3 

a les carbones sont numerates i partir du CF3. 

En ce qui concerne les solutions de tensioactifs dans CD30D, il a et& montre 

que les molecules dissoutes y existent a I&at de monomeres plut6t qu’agregees 

en micelles [27], les temps de relaxation mesures concernent done les molecules 

isolees. L’examen des temps de correlation appelle un certain nombre de remar- 

ques : 

- les valeurs augmentent regulierement d’une molecule a I’autre lorsque la chaine 

oxyethylenique s’allonge, aussi bien pour la partie hydrophobe (RF) que la partie 

hydrophile (EO,) du tensioactif, mais relativement peu aux deux extremites de 

la molecule (CF3 et CH20H). Ceci traduit bien le ralentissement du mouvement 

d’ensemble (caract&& par ro) de molecules dont le poids moleculaire s’accroit. 

On peut egalement observer que la presence des groupements amides diminue 

sensiblement la mobilite de la molecule et plus particulierement pour les carbones 

au voisinage du groupement fonctionnel. 
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- i-s temps de correlation crolssent de faGon contmue depuis chdqu? extr&mitd 

de la mol&ule pour passer par ur maximum pour ie CF2 adjacent au CH2 (exception 

falte des tensioactlfs i fonctlon amide). Cela r&sulte des mouvements segmentai- 

res locaux (caract&rls&s par T,) qui devlennent plus Importants lorsquel’on s’approche 

dcs cxtrernites de la mol&ule. Ils rendent compte d’une flexiblllte croissante 

a la fols de la chaine fluoree hydrophobe et de la chaine hydrophlle h mesure 

que l’on s’eloigne du milieu de la mol&ule. Pour donner une id&e de cette flexibi- 

l1tC , on peut choislr comme crit&re le rapport des temps de correlation des 

carbones r,l&thyl&iques extr@mes de la partie fluoree d’une part (T P$ =Teff(C* ou CJ/ 

~~f,iC,), de la partie &thyl&neoxyde d’autre part hEO=~eff(C-8)/~eff(C-2) - le carbo- 

ne 1 n’est pas pris en compte car sa mobilit& est plus fortement influencde par 

I’existence de liaison hydrog&ne avec le solvant, comme le montre son ~~~~ toujours 

volsin et parfois supCrieur au Teff (C-2); de meme pour les amides, c’est le temps 

de corr&latlon du carbone 4 ou 5 qul est utihsd dans le rapport ~~~ - On observe 

amsi (Tableau 5) un bventail r&duit de valeurs autour de I,6 pour T RF et I,8 

pour TEo alors que les longueurs des mol&ules sont assez diff&entes. 

Tableau 5 

Viscosites des solutions rl (en cp.), coefficients TV et ~~~ et barri&es de potentiel 

i la rotation de CF3 (en kJ.mole-‘). 

EF 613 EF614 EF 615 EF 616 EF 716 AF 623 H AF624 H C12E04 

I,05 0,90 rl 0,8S 0,85 0,99 I,11 0,92 0,95 

a 
-??F 

I,54 I,65 I,64 I,59 I,59 I,65 

b 

TEO 
I,72 l,S3 I,57 I,90 2,lO 1,83 

1,60 3,00 

I,92 I,76 

“r 11,4 12,0 12,4 12,9 IO,5 II,3 II,1 IO,5 

a 
TRF = Teff(Cf ou Cg)/ Teff(Cb) 

b 
T EO = Teff(C-8)/r eff(C-2) 

On constate que la flexibilit& de la chaine fluorge est assez voisine de celle 

des composes 1 a _3 : la substltutlon par une longue chaine &thylitneoxyde n’lnflue 

pas sur les mouvements internes des carbones fluor&. A titre indicatif, nous avons 

report6 dans ie tableau 5 les barriires de potentlel i la rotation du groupe CF3 

(ou CH3 pour C12E04) calculees comme pr&edemment mdlqu& : les valeurs sont 



287 

simrlaires a celles obtenues pour des composes aliphatiques. Parallelement a 

ce qui precede, 11 est plus surprenant d’observer que la presence d’une chaine 

perfluoroalkyl, de masse relativement &levee, rattachee a une chaine ethylene- 

oxyde influe tres peu sur h mobilite de celle-cl : la compararson entre EF 614 et 

C12E04 le montre clarrement. En fait, les groupes ethyleneoxyde sont associes 

avec les molecules de solvant - ce qui reduit leurs mouvements internes par 

rapport a une chaine hydrocarbon&e (voir la chaine alkyl dans Cf2E04) - et rend 

leur mobilite moins sensible a la nature du groupe hydrophobe. 

En resume, nos mesures de relaxation ont montre d’une part que la flexibilite 

d’une chaine perfluoalkylee est peu influencie par la nature et la longueur du 

groupement hydrocarbon& auquel elle est rattachke, d’autre part que la dynamique 

moleculaire d’une chaine carbon&e de tensioactif fluore a motifs ethyleneoxyde 

est assez comparable a celle d’un tensioactif hydrogen& analogue rnalgre une mobilite 

plus reduite des carbones fluores internes. La molecule de tensioactif presente 

ainsi des mouvements segmentaires aussi bien pour la partie hydrophobe (RF) 

que pour la partre hydrophile CEO,) et d’importance assez voisine. Ces resultats 

sont interessants pour aborder les systemes plus complexes dans lesquels sont 

impliques les tensioactifs non ioniques (micelles et microemulsions aqueuses). 

IIs laissent prevoir des agregats 06 I’on peut incorporer un grand nombre de mole- 

cules de tensioactifs du fait en particulier de leur mobilite interne et dont la 

surface externe devrait @tre beaucoup plus flexible que dans les systimes a base 

de tensioactifs ioniques. 
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