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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 : C F.,CH CH OH, C,F,.CH CHCH , (C_F,,CH,CH,).S, and perfluoro-
13 1 2 222 P

2 6 137 2% 6 13

alkyl nonionic surfactants C_F, CH (OC ) OH with m = 6, 7and n = 3, 4, 5, 6

and C6FUCH2CH2COBNH(C 4

alkyl group on the °C chemlcal shifts of the neighbouring hydrogenated carbons

O) H w1th n = 3, 4 The influence of the perfluoro-

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 hydrophilic 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 [1] et leurs microémulsions
aqueuses, utilisées dans la recherche de substituts du sang [2], nous avons examiné
les spectres RMN du Carbone-13 d'un certain nombre de composés fluoroaliphatiques
(comportant un groupement fonctionne! terminal) et de tensioactifs non ioniques

13

perfluoroalkylés. La littérature est peu abondante sur la RMN C de composés
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hautement fluorés [3-5] ; il est cependant intéressant d'obtenir des informations
sur l'influence que peut avoir un groupement perfluoré sur les parameétres (déplace-
ments chimiques, temps de relaxation longitudinale) du spectre de la partie non
fluorée du composé, ainsi que sur la dynamique moléculaire de la molécule dans
son ensemble. A la suite de notre étude sur des composés polyfluoroaliphatiques [6],
nous présentons dans cet article les déplacements chimiques et les temps de
relaxation longitudinale des noyaux 13C de trois composés aliphatiques:

C¢F | 3CH,CH,OH ), CGFUCHZCE{C-)S:HZ (2), (C.F | ;CH,CH,),S (3) et d'une serie

de tensicactifs homologues perfluoroalkyl polyoxyéthylene glycol éther de formule
genérale CmF2m+1CH2(OCH2CH2)nOH avec m = 6,7 et n = 3, 4, 5, 6 (abréviation
EFmIn) et perfluoroalkyl polyoxyéthylene glycol amide CmFMICHZCHZCONl'l(CH?CHZO)nH
oum = 6 et n = 3,4 (abréviation AFm2nH) dont la synthése a été récemment mise

au point au laboratoire [7,8]. La comparaison est effectuée avec un tensiocactif
hydrogéné analogue, le n-dodécyl tétraéthylene glycol éther (C,,EQ,) et une discus-
sion sur la dynamique moléculaire de ces composés en solution est également

entreprise.

PARTIE EXPERIMENTALE
Echantillons

Les composés C¢F3C,H,OH et CF ;CH,CH- CH, sont des produits Prosynth,

Ried.el de Haén, CIZEO# est obtenu de Nikko "Chemicals Co., Ltd., Tokyo ;
(C(F3CH,CH,),S nous a été généreusement fourni par le Professeur Cambon

(Université de Nice). Ils ont tous €té utilisés sans purification ultérieure. Les
tensioactifs fluorés ont été synthétisés au Laboratoire suivant une méthode

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

La RMN du 13

cités, qui sont d'abord dégazés sous vide avec 4 ou 5 cycles de refroidissement -

C est effectuée sur les liquides purs pour les trois premiers

réchauffement. Pour les mesures de T, et du facteur NOE, le tube scelle (diametre
extérieur 5 mm) contenant le liquide dégazé est placé dans un tube RMN coaxial
de 10 mm de diamétre et rempli de D,0O servant de substance de verrouillage.
Les tensioactifs sont examinés en solution 0,5 M dans CDBOD en tube de 10 mm,

désoxygénée par un barbotage a l'azote.
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Spectres Carbone-13

Les spectres Carbone-13 en transformée de Fourier ont été enregistrés d'une
part sur un appareil Bruker WP 80 a 20,15 MHz, utilisant un verrouillage au 2D,
un découpleur large bande du proton et €quipé d'un accessoire spécial haute puis-
sance (50 W) pour le découplage du Fluor-19, permettant de couvrir toute la
gamme des résonances de ce noyau (largeur de raie des singulets 13C : 2-3 Hz),
d'autre part sur un appareil Cameca RMN 250 a 62,86 MHz utilisant également

un verrouillage au 2D et un découpleur large bande du proton. (Figure 1).

. 13 , N .
Les resonances ~C sont mesurees par rapport a C6D6 externe et converties

sur I'échelle TMS par la formule [9]

$ _ 8
TMS(ppm) " ¢,D, + 128,0

pour les solvants purs, par rapport au TMS interne pour les tensioactifs en solution
dans CDBOD, ce qui explique I'écart d'environ 0,6-0,7 ppm entre les déplacements
chimiques des carbones fluorés de ces deux series de composés.

La température est maintenue constante et a été mesurée a 28°Ct 0,5°C.

B¢ des composés 1 a 3 et des groupes Ri-CH,, des

L'attribution des raies
tensioactifs a été faite de la méme fagon que précédemment décrit [6]. L'attribu-
tion des carbones méthyléniques des chaines polyoxyéthyléne est plus délicate :
une meilleure séparation des raies n'est obtenue qu'a haut champ ; l'utilisation
du réactif paramagnetique Eu(Fod), dont la perturbation sur les déplacements
chimiques décroft depuis l'extrémité hydroxylique jusque vers l'intérieur de la
chalne a permis d'attribuer clairement les trois carbones terminaux (—EHZ-OQH}C_HZOH)
et le carbone situé a l'autre bout de la chaine (RFCHZ-OQ_HZ—CHZ-). La séparation
des raies des carbones internes dépend du nombre de motifs éthyleneoxyde
elles ne sont différenciées que dans le cas du composé EF613. L'attribution est
alors faite sur la base des valeurs de Tl’ que l'on suppose diminuer de fagon
monotone depuis l'extrémité jusque vers l'intérieur de la chaine oxyéthylénique.
Nous confirmons ainsi et complétons les attributions faites par Ribeiro et Den-
nis [10] sur des alkyl polyoxyéthyléne glycol ethers. Dans le cas des tensiocactifs
a fonction amide, les carbones en a du groupe NH (CO et CHZ) sont faciles a

identifier grace a leurs déplacements chimiques caractéristiques.
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Temps de relaxation longitudinale

des noyaux Carbone-13 découplés de Iy et 17

Les T, F a 20,15 MHz (62,86 MHz
pour les CH, des chalnes polyoxyéthyléne) sont obtenus en utilisant la méthode
rapide d'inversion récupération [I1]. Les valeurs de T, sont ensuite calculées
a partir des inténsités des signaux et reproductibles a #5 % au moins. Les facteurs
NOE mesurés pour chaque noyau ont €té déterminés par la méthode de découplage
pulsé. Dans tous les cas, une valeur proche du maximum théorique a été trouvée :

1,98 + 0,2 et 1,87 + 0,2 pour les carbones hydrogénés et fluorés respectivement.

RESULTATS ET DISCUSSION

Déplacements chimiques des carbones

Les déplacements chimiques avec leurs attributions sont présentés dans le
tableau 1. Examinons d'abord les valeurs concernant les carbones fluorés:comme
nous l'avions déja remarqué pour d'autres composes fluoroaliphatiques [6], elles
manifestent une faible sensibilité au groupement hydrocarboné adjacent, que
ce soit une fonction alcool, amide, un groupe époxyde, un atome de soufre ou

une chaine polyoxyéthylene.

Si l'on considere maintenant les carbones hydrogénés des composés 1 a 3,

les données confirment l'effet de déblindage faible exercé par le groupe R. sur

le premier carbone qui lui est directement lié et un surprenant effet de blirl:dage
sur le carbone suivant (en position g) : -7,3 ppm pour | par rapport a l'octanol [12],
-3,0 et -2,2 ppm pour 2 par rapport a CHB-_C_ﬂ— ;CH, [13]. Werner et al. [5] I'ont

interprété suivant Eliel et al.[l4] par une hyperconjugaison entre les paires électro-
niques libres sur le fluor et les liaisons voisines conduisant a une augmentation
de la densité électronique sur le carbone. Par contre si l'on compare les déplace-
ments chimiques des tensioactifs perfluoroalkylés avec un homologue alkylé
(C12E04) on observe un blindage de 3 ppm environ du carbone en g de la chaine
fluoré (69,1 contre 72,3 ppm). On pourrait cette fois invoquer plutdt une hyper-
conjugaison entre les paires €lectroniques sur le fluor et sur l'oxygene pour expliquer
l'augmentation de la densité électronique au niveau du carbone considéré. Cet
effet semble alors se traduire par un deblindage (73,2 contre 71,1 ) du carbone
situé au-dela de l'atome d'oxygene. D'autre part l'effet a longue distance du
groupe RF est quasiment nul puisque les déplacements chimiques des carbones
de la chalne polyoxyéthyléne ne subissent pratiquement aucune variation par

rapport a ceux du tensioactif CIZEOQ'
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Les spectres des tensioactifs a fonction amide présentent des caractéris-
tiqgues plutdt proches des composés fluoroaliphatiques : déblindage du carbone
en a9 ppm) et blindage du carbone en g(-7,5 ppm) du groupe Rp, si I'on compare
a des butyramides [15]. Mais l'effet de R est pratiquement inexistant a partir
du carbonyle qui présente un déplacement chimique (172,8 ppm) que l'on retrouve

pour des amides aliphatiques [15].

Vitesses de relaxation des chaines carbonees

Les temps de relaxation longitudinale T1 des noyaux carbone-!3 sont rassem-
blés 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 vérifiées [16,17] pour la réorientation rotationnelle des vecteurs
C-H et C-F. On peut admettre que les molécules étudiées ont un mouvement
d'ensemble approximativement isotrope et définir pour chaque noyau 13C un

temps de corrélation effectif Teff? exprimé par la relation [17]

DD

6
= TN T

Teff
ou T = T?D, Ny est le nombre de noyaux I (I = F ou H) portés par le carbone étu-
di€, KI
vement, el distance internucléaire : 'cp = 0,134 nm et 0,136 nm dans CF3 (18]
et CF2 [19]; feoH

tableaux 2 (composés 1 a 3) et 4 (tensioactifs ).

une constante égale a 3,l9x104 ou 3,60x104nm6.s_2 pour I = F ou H respecti-

= 0,109 nm. Les valeurs de Tosf calculées sont reportées dans les

Considérons d'abord les solvants purs 1 a 3. Les temps de Corrélation-[eﬁ
sont relativement élevés si on devait les comparer a ceux d'hydrocarbures analogues.
En fait, ils traduisent plus les propriétés physiques des composés (viscosité, masse
moléculaire) qu'une plus grande rigidité des molécules. En utilisant la théorie
du modele hydrodynamique de Stoke-Einstein modifié par Gierer et Wirtz [20]

on peut évaluer le temps de corrélation rotationnel isotrope suivant

th Anvmfr
To "TKT
ou pest la viscosité (en poise), f_un facteur de microviscosité égal a 1/6,125 pour

les liquides purs, Vm le volume moléculaire que nous avons évalué a partir des incré-

ments atomiques de Edward [21] et Bondi [22). Les valeurs théoriques ainsi trouvées
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sont reportées dans le tableau 2. Les temps de corrélation expérimentaux Totf
résultent en fait d'une combinaison du mouvement d'ensemble de la molécule
autour de son centre de gravité (de temps de corrélation TO) et de mouvements
de rotation interne, sommairement décrits par un temps de corrélation unique T
de sorte que [23,24]

bt

eff [ t
La valeur T est donc celle qui doit étre comparée a Téh. Dans ces hypotheses, le
temps de corrélation cherché T, est égal a la valeur expérimentale Togp POUT
les carbones proches du centre de gravité moléculaire, correspondant en général
a la valeur de Togs 1@ plus élevée le long de la chalne carbonée. L'accord entre
T et T est satisfaisant. La variation des Topg PoUC les différents carbones de la
chafne fluorée rend compte de l'existence des mouvements segmentaires locaux
superposés au mouvement d'ensemble. Elle traduit une certaine flexibilité des
chaines carbonées fluorées que nous avions déja mise en évidence sur d'autres
composé€s aliphatiques fluorés [6]. Cette flexibilité est assez semblable d'un composé
Toif des CF2 est de 1,5
pour 1, L,4 pour 2 et 1,5 pour 3 et ne semble pas étre influencée par la nature

a l'autre puisque le rapport des valeurs extrémes des

du groupe substitué sur R

Il est également intéressant de connaltre la rotation interne du groupe CF 5.
S'agissant de terminaison aliphatique, on peut évaluer la vitesse de rotation du

CF 3 par [25]

-1 -1 -1
TCF3 = Tof(C-1) - 14(C-2)

et déduire la barriere de rotation Vr en utilisant 1'équation classique [26]
-V
Tcr, ° Y eXP(‘R—rT)
3 CF3

ou Icp  est le moment d'inertie du groupe trifluorométhyl égal a l5lxlo'ng.m2.

-l KT U2

Les valzeurs obtenues, reportées dans le tableau 2, sont du méme ordre de grandeur
que les barrieres de rotation de groupes CH3 dans des composés aliphatiques.
Elles montrent bien que les mouvements internes dans les chaines fluorées peuvent
étre aussi rapides que dans les chalnes hydrocarbonées, méme si le mouvement

d'ensemble de la molécule est plus lent, di essentiellement a des facteurs inertiels.
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Tableau 2
Temps de relaxation T1 (en s.) de corrélation T off (en ps.), de corrélation isotrope
calculee ‘r (en ps.), barrieres de potentiel a la rotation de CF, VCFB (en kJ.

mole” ) et viscosités n (en cp.) des solvants purs dégazés a 28°C

N° du CgP|3CHZCHAOH  C(F | SCH,CH — CH, (C(F | 3CH,CH)S
carbone
T T eff T T eff T Tess

12 1,36 32,5 3,44 17,6 1,57 38,5
2 1,67 59,3 4,19 23,7 1,36 72,9
3 1,37 72,4 3,17 31,3 1,09 91,0
4 1,25 79,3 3,00 33,3 0,97 1022
5 1,15 86,2 3,08 32,2 0,93 1066
6 1,12 88,5 3,24 30,6 0,90  110,2
7 0,44 52,9 1,14 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 14,3 3,9 6,5

r;h 118 31,9 105
VveF 3 12,0 11,8 12,3

a s .
les carbones sont numerotes a partir du CFB'

En ce qui concerne les solutions de tensioactifs dans CD,OD, il a été montré
que les molécules dissoutes y existent a l'état de monomeres plutSt qu'agrégées
en micelles [27], les temps de relaxation mesurés concernent donc les molécules
isolées. L'examen des temps de corrélation appelle un certain nombre de remar-
ques :

- les valeurs augmentent réguliérement d'une molécule a l'autre lorsque la chaine
oxyéthylénique s'allonge, aussi bien pour la partie hydrophobe (RF) que la partie
hydrophile (EOn) du tensioactif, mais relativement peu aux deux extrémités de
la molécule (CF3 et CHZOH). Ceci traduit bien le ralentissement du mouvement
d'ensemble (caractérisé par -ro) de molécules dont le poids moléculaire s'accroit.
On peut également observer que la présence des groupements amides diminue

sensiblement la mobilité de la molécule et plus particulierement pour les carbones

au voisinage du groupement fonctionnel.
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- les temps de corrélation croissent de fagon continue depuis chaqu~ extrémité
de la molécule pour passer par un maximum pour le CF2 adjacent au CH2 (exception
faite des tensioactifs a fonction amide). Cela résulte des mouvements segmentai-
res locaux (caractérisés parTl) qui deviennent plus importants lorsquel’on s'approche
des extrémités de la molécule. lls rendent compte d'une flexibilite croissante
a la fois de la chaine fluorée hydrophobe et de la chalne hydrophile a mesure
que l'on s'éloigne du milieu de la molécule. Pour donner une idée de cette flexibi-
tité , on peut choisir comme critére le rapport des temps de corrélation des
carbones méthyléniques extrémes de la partie fluorée d'une part (TRF :Teff(c ou Cg)/

f
(Cb), de la partie éthyleneoxyde d'autre part (TEO:TeH(C—S)/TeH(C-Z) - le carbo-

T

neeffl n'est pas pris en compte car sa mobilité est plus fortement influencée par
I'existence de liaison hydrogéne avec le solvant, comme le montre son Teff toujours
voisin et parfois supérieur au Teff(C—Z); de méme pour les amides, c'est le temps
de corrélation du carbone % ou 5 qui est utilisé dans le rapport Teo - On observe
ainsi {Tableau 5) un éventail réduit de valeurs autour de [,6 pour Tge €t 1,3

pour T alors que les longueurs des molécules sont assez différentes.

EO

Tableau 5
Viscosités des solutions n (en cp.), coefficients e e TEg ot barriéres de potentiel

l).

a la rotation de CF3 (en kJ.mole”

EF 613 EFél14 EF 615 EF 616 EF 716 AF 623 H AF 624 H C12E04

. 0,88 0,85 0,99  I,II 092 0,95 1,05 0,90
e LS 65 Les 1,59 159 1,65 1,60 3,00
Tod L72 L8 L7 190 200 1,83 1,92 1,76
VoooILk 120 124 129 105 113 1,1 10,5
a ~ b ,
TRE = Ter(Cp 0U Gl T f(Cp) TEO 7 Tepf(C-8/ T o44(C-2)

On constate que la flexibilité de la chaine fluorée est assez voisine de celle
des composés | a 3 : la substitution par une longue chalne éthyléneoxyde n'influe
pas sur les mouvements internes des carbones fluorés. A titre indicatif, nous avons
reporté dans le tableau 5 les barriéres de potentiel a la rotation du groupe CF3

(ou CH; pour C|,EOQ,) calculées comme précédemment indiqué : les valeurs sont

12
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similaires a celles obtenues pour des composés aliphatiques. Parallelement a
ce qui précede, il est plus surprenant d'observer que la présence d'une chaine
perfluoroalkyl, de masse relativement élevée, rattachée a une chaine éthyléne-
oxyde influe trés peu sur la mobilité de celle-ci : la comparaison entre EF 614 et
C,,EQ, le montre clairement. En fait, les groupes éthyléneoxyde sont associés
avec les molécules de solvant - ce qui réduit leurs mouvements internes par
rapport a une chalne hydrocarbonée (voir la chaine alkyl dans CIZEOQ) - et rend
leur mobilité moins sensible a la nature du groupe hydrophobe.

En résumé, nos mesures de relaxation ont montré d'une part que la flexibilité
d'une chaine perfluoalkylée est peu influencée par la nature et la longueur du
groupement hydrocarboné auquel elle est rattachée, d'autre part que la dynamique
moléculaire d'une chaine carbonée de tensioactif fluoré a motifs €thyleneoxyde
est assez comparable a celle d'un tensioactif hydrogéné analogue malgré une mobilité
plus réduite des carbones fluorés internes. La molécule de tensioactif présente
ainsi des mouvements segmentaires aussi bien pour la partie hydrophobe (RF)
que pour la partie hydrophile (EQ ) et d'importance assez. voisine. Ces résultats
sont intéressants pour aborder les systémes plus complexes dans lesquels sont
impliqués les tensioactifs non ioniques (micelles et microémulsions aqueuses).
Ils laissent prévoir des agrégats ou l'on peut incorporer un grand nombre de molé-
cules de tensioactifs du fait en particulier de leur mobilité interne et dont la
surface externe devrait &tre beaucoup plus flexible que dans les systémes a base

de tensioactifs ioniques.
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