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ABSTRACT : The evaluation of the behaviour at the air/water mixtures interface of a new series of oligoethoxylated
monoalkyled F-alkyl a-bromoesters of general formula R-CHBr-CO-0O-(C,H40),-Ry has been investigated at 20°C by
measurement of surface tension (y;) of the water/ethanol surfactant solution. Critical micelle concentrations (CMC),
surface excesses (I') and molecular areas (A) have been obtained from these measurements. The study of these
physicochemical parameters allowed us to establish the relationship between the surfactant molecular structure and its
interfacial properties. In addition we have studied in this work the variation of y,, CMC and I with the amount of
ethanol used in the mixed ethanol/water solvent. This study allowed us to determine by extrapolation the theoretical
values of y;, CMC and I in pure water, which could not be obtained experimentally regarding the low solubility of these
surfactants in water.

Keywords: F-alkyl, oligoethoxylated, nonionic surfactants; solution behaviour; surface properties.

RESUME : L'évaluation des propriétés de surface d’une nouvelle série de F-alkyl a-bromoesters oligoéthoxylés
monoalkylés de formule générale R-CHBr-CO-O-(C,H,0),-Ryy a été réalisée a 20°C par mesure de la tension de
surface y; de solutions hydro-alcooliques a différentes concentrations en tensioactif. Plusieurs parametres dont
notamment la concentration micellaire critique (CMC), 1'exces de surface (I') et 1'aire moléculaire superficielle occupée
par une molécule de surfactant a l'interface (A) ont été déterminés. L’étude de ces parametres physico-chimiques nous a
permis d’établir des relations de type structure / activité de surface des tensioactifs synthétisés. De plus, nous avons
étudié dans ce travail la variation des grandeurs y,, CMC et I' en fonction du pourcentage d'éthanol utilisé dans le
mélange de solvant hydro-alcoolique. Ceci nous a permis de déterminer par extrapolation les valeurs de y,, CMC et I'
dans I'eau pure. En effet, ces parametres ne sont pas accessibles expérimentalement étant donnée la faible solubilité de
ces tensioactifs en milieu aqueux.

Mots clés : tensioactifs non ioniques F-alkyl oligoéthoxylés; comportement en solution; propriétés de surface.

INTRODUCTION

Grace a I’étonnante diversité de structure des agents tensioactifs fluorés [1,2] qui leur
confere des propriétés également tres diverses, leur domaine ne cesse de se développer depuis
plusieurs décennies dans différents domaines d’applications tels que la cosmétique [3], le domaine
médical [4-8], la détergence [9,10], la formulation des vernis ou des peintures [11], des mousses
anti incendie [12]... L’une des principales propriétés des agents tensioactifs est leur aptitude a
s’agréger en solution [13-15]. Ce phénomene d’agrégation est associé a un changement brutal des
propriétés physico-chimiques en solution aqueuse. Celui-ci se traduit par une adsorption sélective
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de ces entités amphiphiles a I’interface eau-air, qui abaisse drastiquement la tension superficielle du
milieu par rapport a 1’eau pure lorsque leur concentration augmente. Le domaine étroit de
concentration qui correspond a ces changements est défini comme étant la Concentration Micellaire
Critique ou CMC, et les agrégats de type colloidal, formés au-dela de la CMC sont appelés
"micelles". Leurs propriétés sont non seulement étroitement liées au milieu environnant, mais aussi
a leur structure. Les systemes fluorés qui possedent une chaine hydrophobe perfluorocarbonée,
suscitent un intérét croissant tant d'un point de vue fondamental qu'appliqué en raison des propriétés
particulieres qu’ils présentent comparativement aux systemes hydrocarbonés [16-27] comme la
réduction notable de la tension superficielle de 1'eau et de certains solvants organiques [28-30], leur
forte affinité vis-a-vis de 1'oxygene, leur aptitude a dissoudre les composés fluorés ou chlorés ou
leur grande stabilité thermique et chimique.

Pour bien choisir le tensioactif approprié dans une application donnée, il est indispensable
de déterminer certains parametres caractéristiques tels que la tension superficielle vy, la
concentration micellaire critique CMC, I’exces superficiel de tensioactif a l'interface I' et l'aire
moléculaire du tensioactif a l'interface A. Dans notre étude, ces parametres ont été évalués
expérimentalement a partir d’une nouvelle série de F-alkyl o-bromoesters oligoéthoxylés
monoalkylés.

RESULTATS ET DISCUSSION

1- Synthese
Récemment nous avons rapporté dans ce journal, la synthése d’une nouvelle série de F-alkyl
a-bromoesters oligoéthoxylés monoalkylés [31]. Ces composés sont obtenus par action des alcools
oligoéthoxylés monoalkylés en milieu acide sur les o--bromoacides F-alkylés selon le schéma
réactionnel suivant:

Br Br
H,SO (0] CH
OH O 294 F, n 2n+ 1 H-,O
CszM + Hot ™ \ECHH%J(1 e G ZD{S]/ N0 et 4 Hy
(0] @)
p=6,8. FpHn
n=1,2,4.

Schéma 1: Réaction de synthese des F-alkyl a-bromoesters oligoéthoxylés monoalkylés.

La réaction de formation des esters F-alkylés a-bromés oligoéthoxylés monoalkylés notés
F,H, (Schéma 1) est suivie par chromatographie sur couche mince (CCM) en utilisant le mélange
éther/tétrachlorométhane (70/30 (v/v)) comme éluant. Les rendements ainsi que les temps de
réaction des esters synthétisés sont rassemblés dans le tableau 1.

Tableau I: Rendements et temps de réaction des esters oligoéthoxylés F H,,.

Composés RrF - R Rendements (%) Durées (heure)
FH, C¢F13 — CH; 85 36
FgH, CgF; — CH; 80 36
FsH, C¢F13 — C,H; 77 48
FsH, CgF7 — C,H; 75 48

FcH, CeFi3 — CsHy 70 60
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2- Propriétés de surface des tensioactifs perfluorés dans un mélange eau-éthanol (50/50)

L'un des problemes majeurs que nous avons rencontrés avec les esters F-alkylés a-bromés
oligoéthoxylés monoalkylés est leur faible solubilité dans 1'eau. Pour résoudre ce probleme, nous
avons effectué les mesures dans des mélanges eau-éthanol. Ainsi, nous nous sommes intéressés
dans un premier temps a déterminer les propriétés de surface des tensioactifs non ioniques
oligoéthoxylés dans un mélange composé de 50% (vol.) d’eau et 50% (vol.) d’éthanol.

Nous avons donc mesuré la tension de surface yy des solutions de ces composés dans ce
mélange eau—€éthanol (50/50 (v/v)) a différentes concentrations C en tensioactifs. Les courbes ys= f
(InC) sont représentées dans la figure 1.

32

30 A

28 1

26 1

24 1

22 1

Tensionde surface (mN/m)

20
-10 -9 -8 -7 -6 -5
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Figure 1: Variation de y,en fonction de In C des tensioactifs synthétisés dans un melange eau- éthanol (50/50).

A partir des courbes de tension de surface tracées, nous avons déterminé la valeur des
concentrations micellaires critiques, des tensions superficielles correspondantes, des exces de
surface et des aires par molécule de surfactant. Ces parametres sont rassemblés dans le tableau 2.

Tableau 2: Propriétés de surfaces des tensioactifs synthétisés dans un mélange eau-éthanol (50%-50%).

Composés Yome (mN.m™) CMC (mol.L'") 10°T" (mol.m?) (A /moAlécule)
FeH,; 23,1 1,27.10° 1,35 123
FsH, 21,7 1.10° 1,24 133,6
FqH, 22,9 1,25.10° 1,32 125
FsH, 21,5 9,7.10* 1,23 134,9
F¢H, 22,1 1,08.10° 1,26 131,8

L’examen des tensions superficielles a la CMC montre que leurs valeurs sont élevées
comparativement aux valeurs généralement atteintes en milieu aqueux pur (de ’ordre de 15 a 25
mN/m) en présence de tensioactifs fluorés. Pour certains composés, les valeurs en milieu aqueux
pur sont de I’ordre de 24 mN/m, et augmentent en milieu hydroalcoolique jusqu’a environ 28 mN/m
(en présence de 33% vol. d’éthanol) [28]. Pour les composés F,H,, les valeurs de Ycmc atteintes en
milieu eau/éthanol (50/50) restent relativement basses malgré la teneur élevée en éthanol. Par
ailleurs, ces valeurs diminuent sous l’effet d’une augmentation du caractere hydrophobe du
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tensioactif, par I’allongement de la chaine perfluoroalkylée ou du groupement hydrocarboné. En ce
qui concerne la micellisation, on note que les valeurs des CMC diminuent lorsque la longueur de la
chaine fluorée ou celle du groupement hydrocarboné augmente.

Soulignons toutefois que le facteur de décroissance par groupement CF, défini par
In[CMC(F,,H,)/CMC(F,H,)], de I’ordre de —0,12£0,01, est faible comparativement a la valeur -

1,7 obtenue pour la plupart des tensioactifs fluorés [32,33]. Aussi, le facteur de décroissance relatif
aux groupements CH,, In[CMC(F,H,.)/CMC(F,H,)] compris entre -0,016 et -0,073, dépend
notablement de la longueur du groupement hydrocarboné. Cet effet est similaire a celui observé
avec l’augmentation de la longueur des groupements latéraux des chaines hydrocarbonées, ol
I’influence de la chaine secondaire n’est sensible qu’a partir de 4 atomes de carbone [34]. Dans ce
cas, le facteur de décroissance devient indépendant du nombre d’atomes de carbone présents sur la
chaine secondaire, et les groupements CH, contribuent completement a la formation du coeur
hydrophobe des micelles.

Les valeurs des aires moléculaires des tensioactifs adsorbés sont calculées a partir des exces
de concentration a la surface I'. Une augmentation de la longueur de la chaine fluorée engendre une
croissance des aires occupées par les molécules de tensioactif a l'interface air/eau. Ceci est en
accord avec certains résultats de la littérature [35]. Pour la méme chaine fluorée 1'augmentation du
nombre d’atomes de carbone de la chalne hydrocarbonée entraine une augmentation de l'aire
occupée par les molécules a la surface. Cet effet est probablement 1ié a la structure particuliere de
type tribloc (chaine alkyle fluorée, groupements éthoxy, groupement alkyle hydrocarboné) que
présentent ces tensioactifs.

3-Effet de la variation du pourcentage d’éthanol

Apres avoir déterminé les propriétés tensioactives des oi-bromoesters oligoéthoxylés dans un
mélange eau-éthanol (50/50 (v/v)), nous nous sommes intéressés a 'étude de l'effet de la variation
du pourcentage d'éthanol sur les parametres de surface de ces composés. Ainsi, trois types de
solutions ont été préparées a partir de mélanges eau-éthanol dans les proportions suivantes: 50/50,
65/35 et 84/16 (v/v, eau/éthanol).

Les courbes de variation de ys = f (InC) pour chaque tensioactif dans les trois solutions
préparées sont représentées dans les figures 2a-2e.

FeH
45 o FgH;

Eau-Ethanol

A
b

Tension de surface (mN/m)

9 -8 r p - K
In (C) In (C)

Figures 2a, 2b: Variation de y, en fonction de In C des composés a) FgH; b) FgH; dans différentes solutions.
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Figures 2c-e: Variation de vy, en fonction de In C des composés c) FgH, d) FgH, e) F¢H, dans différentes solutions.

A partir des courbes de tension de surface tracées, nous avons déterminé les valeurs des
concentrations micellaires critiques, des tensions superficielles correspondantes, de I'exces de
surface et de 1'aire par molécule de surfactant (A). Ces parametres sont reportés dans le tableau 3.

Tableau 3: Parametres physico-chimiques des tensioactifs FyH,,.

. % e CMC 10°.T A
fensioachy d'éthanol  (mN.m™) (mol.L'") (mol/m? (10 m*molécule)
50 23,1 1,27.10° 1,35 123
Fe¢H, 35 242 9,43.10" 1,83 90,5
16 25,7 5,25.10™ 2,38 69,8
50 21,7 1.10° 1,24 133,6
FsH, 35 22,9 7,2.10" 1,45 114,6
16 24,6 421.10* 1,74 95,4
50 22,9 1,25.10° 1,32 125
F¢H, 35 23,9 8,89.10* 1,66 100
16 25,3 5,06.10 2,15 77,3
50 21,5 9,7.10* 1,23 134,9
FsH, 35 22,6 6,9.10* 1,40 118,6
16 24,3 4.10* 1,62 102
50 22,1 1,08.10° 1,26 131,8
FeH, 35 23,2 8,35.10°* 1,48 112,2
16 24,8 4,36.10™ 1,80 92,3
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D'aprés les résultats obtenus, nous remarquons que pour chaque tensioactif les
concentrations micellaires critiques diminuent lorsque le pourcentage d'alcool diminue. En effet,
I'augmentation du pourcentage d'alcool dans la solution favorise la solubilisation du tensioactif mais
s’oppose a la micellisation. Une concentration plus élevée de tensioactif est donc nécessaire pour
atteindre la CMC.

Nous observons aussi une diminution des valeurs de la tension de surface lorsque le

pourcentage d'alcool augmente. Ceci peut étre expliqué par le fait que 1'élévation du pourcentage
d'alcool dans les solutions engendre une meilleure organisation des molécules tensioactives a
l'interface conduisant ainsi a une diminution des valeurs de tension de surface (y¢mc). De méme,
I'augmentation du pourcentage d'alcool provoque une diminution de I'exces de surface (I'). Cette
diminution de la concentration du tensioactif a l'interface peut €tre attribuée a 'augmentation de la
solubilité du tensioactif par addition d'alcool.
Nous avons cherché par la suite a déterminer les propriétés de surface des F-alkyl a-bromoesters
oligoéthoxylés (FyH,) dans l'eau pure directement par mesure de v, en fonction de In(C). Mais la
faible solubilité de ces tensioactifs dans I'eau pure a rendu cette méthode directe impossible. Pour
contourner cette difficulté, nous avons dans un premier temps considéré 1’addition d’éthanol comme
celle d’un non électrolyte et traité son influence sur la CMC, a partir des travaux réalisés sur
I’influence de 1’addition de n-alcanols (C4 a C7) sur la solution micellaire des perfluoroalcanoates
de sodium et de potassium [36]. Les auteurs ont utilisé la relation :

CMCo

Lo
8 CMC

)=K, my Eq.1

dans laquelle CMC, et CMC sont les concentrations micellaires critiques en 1’absence et en
présence d’alcool respectivement, Ky est le coefficient de micellisation et my la molalité de 1’alcool.
Ky diminue logiquement du n-heptanol (Ky = 10,6 pour le sel de K et 16,1 pour le sel de Na) au n-
butanol (Kym = 1,02 pour le sel de K et 1,72 pour le sel de Na), puisqu’il traduit une diminution du
caractere hydrophobe de 1’additif. La variation de Log Ky en fonction du nombre d’atomes de
carbone de 1’alcool étant linéaire, on déduit par extrapolation Ky= 0,21 a partir des sels de K et Ky
= 0,37 a partir des sels de Na pour 1’éthanol. L’application de Eq.1 a notre étude conduit, apres
régression logarithmique et extrapolation (corrélation R>0,999), aux valeurs de CMCo reportées
dans le tableau 4. Le coefficient Ky ainsi déduit pour la série d’esters non ioniques avec 1’éthanol
est Ky = 0,02210,001, valeur qui semble cohérente avec celles obtenues pour les composés ioniques

précédents, bien que ces dernicres aient été établies avec des molalités en n-alcanols n’excédant pas
1,5.10% mol kg ™.

Tension de surface = f (% Ethanol) CMC = f (% Ethanol )

* F6HI
© F8HI

©

x F§H2
X F6H4.

CMC (mmol/L)

Tension de surface (mN/m)

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

% Ethanol % Ethanol
Figure 3: Variation de la tension de surface a la Figure 4: Variation des CMC des tensioactifs F H,
CMC(ycme) des tensioactifs F,H,, en en fonction du pourcentage d'alcool.

fonction du pourcentage d'alcool.
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Figure 5: Variation de I'exces de surface (I') des tensioactifs F,H, en fonction du pourcentage d'alcool.

D’autre part, partant du constat que la variation des propriétés de surface dans cette étude
était linéaire (corrélation R>0,998) en fonction du pourcentage d’alcool ajouté, nous avons alors
calculé Yemeo, CMCy et T’y par extrapolation des courbes de variation de ces derniers en fonction du
pourcentage volumique d'alcool (Figures 3, 4 et 5) a teneur nulle en alcool.

Tableau 4. Valeurs a 20°C des CMC, calculées a partir de Eq.1 (a) et par extrapolation des courbes CMC=f(%Ethanol)
(b), de Y.meo €t I' par extrapolation des courbes Yemc=f(%éthanol) et I'=f(%¢éthanol).

FoH, FH, F¢H, FsH, F¢H,

CMC, (mol L") d’aprés (a) 2,50.10"* 2,03.10*  2,37.10* 1,9.10* 2,05.10*

CMC, (mol L") d’apres (b) 1,71.10* 1,38.10*  1,52.10* 1,21.10™ 1,39.10*
Yemeo (MN/m) 26,9 25,9 26,4 25,6 26,0
10°.Ty(mol m) 2,87 1,97 2,53 1,80 2,05

A partir des équations des courbes Ycomc=f(%€thanol), CMC=f(%¢éthanol) et I'=f(%¢éthanol),
nous avons déterminé les ordonnées a l'origine de ces courbes pour chaque tensioactif, ce qui a
permis d'obtenir par extrapolation les valeurs de Ycmco, CMCy et I'g lorsque le pourcentage d'éthanol
est nul, c'est-a-dire dans 1'eau pure. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 4.

Les valeurs de Yeme0, CMCy et Iy, obtenues théoriquement dans 1’eau pure, sont en accord
avec les tendances généralement attendues. En effet, une augmentation de la longueur de la chalne
fluorée ou hydrocarbonée, engendre une diminution des tensions superficielles (Yemc), des
concentrations micellaires critiques (CMC) ainsi que des exces de surface (I'). Toutefois, on note
que les valeurs de CMC,, bien qu’obtenues par les deux méthodes avec une bonne corrélation, sont
minorées de 30% a 38%, lorsqu’on utilise la méthode (b). En I’absence de toute donnée de
comparaison, cet écart entre les valeurs peut s’expliquer d’une part par la différence de mode de
traitement des données : en molalité dans (a) et en teneur volumique dans (b), qui ne prennent pas
en compte de la méme facgon les fortes interactions éthanol-eau lorsqu’on arrive a un mélange 50/50
et, d’autre part, sur I'incertitude de la linéarité des variations dans un milieu de plus en plus riche en
eau. Il faut noter toutefois que la non prise en compte des valeurs pour le mélange 50/50 ne réduit
que d’environ 3% les écarts calculés précédemment. La grande quantité d’éthanol présente,
associée a une structure moléculaire complexe, explique sans doute par ailleurs les faibles variations
de CMC observées dans ces tensioactifs non ioniques.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Appareils utilisés et méthodes :

Pour évaluer les propriétés tensioactives des surfactants, nous avons utilisé le tensiometre
LAUDA TDI. Plusieurs solutions hydro-alcooliques a différentes concentrations C en tensioactif
ont été préparées. La tension de surface de ces solutions de tensioactifs a été mesurée a 20°C en
utilisant une lame de platine selon la méthode de Wilhelmy. Chaque valeur de 7; est le résultat de
trois mesures, la précision est de + 0,1 mN/m. La concentration micellaire critique ainsi que 1'exces
de surface ont été déterminés a partir de la courbe ys = f (InC). Nous avons appliqué pour cela
I’équation de Gibbs [2] :

1 dy,

V.RT dInC

Sachant que le nombre d’especes présentes en solution v est égal a 1 pour les composés non
ioniques. La détermination de la valeur de 1’exces, permet de calculer I’aire moléculaire a
I’interface en appliquant la formule suivante :

1
NI

N étant le nombre d’Avogadro. La cassure dans la courbe ys = f (InC) correspond a Ycmc (tension
superficielle a la CMC) et a In(C=CMC), ce qui permet d’obtenir la CMC.

Svnthése des esters perfluorés oligoéthoxylés monoalkylés :

On place dans un ballon 0,557g d’acide F-alkylé (CgF;;CHBrCOOH) soit 107 mol, 0,12 g
d’alcool (10™ mol) et quelques gouttes d’acide sulfurique servant de catalyseur. On agite le mélange
a une température comprise entre 50 °C et 60 °C durant 36 h.

Les F-alkyl o-bromoesters oligoéthoxylés monoalkylés obtenus sont purifiés par
chromatographie sur colonne de gel de silice avec comme éluant le mélange éther-
tétrachlorométhane (70/30 (v/v)).

CONCLUSION

Dans ce travail nous avons décrit dans un premier temps, la synthése de nouveaux

tensioactifs non ioniques perfluorés par simple action des alcools oligoéthoxylés monoalkylés sur
les F-alkyl a-bromoacides. Nous nous sommes intéressés par la suite a 1'étude des propriétés
tensioactives de ces composés dans divers mélanges eau-éthanol en déterminant les tensions de
surface (y;), les concentrations micellaires critiques (CMC), les exces de surface (I') et les aires par
molécule de tensioactif (A). L'étude de I'effet de différents parametres structuraux (Rr et Ry) sur les
propriétés de surface pour ces composés, a montré une diminution de ycmc, CMC et I avec
I'augmentation du nombre d’atomes de carbone de la chaine fluorée ou hydrocarbonée.
Par ailleurs, I’étude de l'effet du pourcentage d'alcool dans le mélange sur les propriétés
tensioactives des F-alkyl o-bromoesters oligoéthoxylés nous a permis d'observer d'une part une
augmentation des tensions de surface (ycmc) et des exces de surface (I'), et d'autre part une
diminution des concentrations micellaires critiques avec la réduction du pourcentage d'éthanol dans
les solutions. Cette étude a conduit a une estimation des valeurs théoriques de ycmc, CMCet I' de
ces tensioactifs dans l'eau pure, valeurs inaccessibles directement par mesure de la tension de
surface en raison de la faible solubilité des F-alkyl a-bromoesters oligoéthoxylés dans I'eau pure.
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