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Résumé

La déformulation d’'un produit consiste a détermisgeicomposition (échelle moléculaire) et sa
microstructure (échelle supramoléculaire) pour igugr son mécanisme de fonctionnement. Elle se
distingue d'une simple analyse chimique par deyeds : (i) La complexité de constitutiales
produits formulégésultant du nombre élevé d'ingrédients (5 a 40),sgnt tres souvent eux-mémes
des mélanges de molécules (ii) la présence densgsténicrostructurégemulsions, suspensions,
cristaux liquides...) au sein des produits formulés gpnt a l'origine de leurs propriétés d'usage.
L'objectif de ces travaux a été d’examiner commeatméthodes de RMN (RMN 1D et 2D, DOSY,
’H, HR-MAS) permettent de fournir des informations & nature, la composition et la dégradation
éventuelle d’ingrédients complexes utilisés en fdation, comme les tensioactifs et les parfums, et
sur les microstructures présentes dans des forrigledes a base aqueuse, utilisées en détergence o
cosmeétique.

La premiére partie de ce travail souligne l'intédétla RMN (expériences 1D et 2D et DOSY)
pour la caractérisation a I'échelle moléculaire whatiéres premieres complexes et de leurs
dégradations (oxydation et hydrolyse). La RMN s’est effet révélée tres performante pour la
différenciation et la quantification d’homologues #nsioactifs nhon-ioniques polyéthoxylés dans des
mélanges commerciaux, mais également pour la sépaxdrtuelle de composés terpéniques dans des
huiles essentielles. Elle a également permis ltifleation des différents produits d’oxydation de
molécules parfumées, sans nécessiter de sépapgatiggique préalable, I'analyse en composante
principale (ACP) des spectres ayant finalement ferae mettre en évidence ['existence
d’'intermédiaires réactionnels instables. Enfintute détaillée de la cinétigue d’hydrolyse d'un
tensioactif présentant une biodégradabilité élevpe étre complétement réalisée par RMN.

Le deuxieme volet de ces travaux concerne 'étud@er échelle supramoléculaire de deux
nouveaux composes a biodégradabilité élevée, wotetif vrai (GCOE,) et un amphiphile & chaine
courte (GCOE,). Cette étude a permis d'évaluer I'apport des ggpées de diffusion et de deutérium
a la caractérisation de microstructures (Micellédstaux liquides, microémulsions), en systéemes
binaires (Tensioactif / Eau) et ternaires (Tendibad=au / Huile), et de confirmer la difficultéed
caractériser des systemes formulés avec des anilpbipburts.

Finalement, les méthodologies développées surysanses simplifiés ont été appliquées a
I'étude d’'un produit formulé fini, un shampooinged expériences réalisées ont permis de mettre en
évidence un effet synergique lors du mélange dag tinsioactifs utilisés dans la formule (SLES et
CAPB). Grace notamment a I'utilisation d’'une somtle-MAS, les techniques de RMN développées
ont permis d’accéder a des informations sur la amitipn et la structuration de ce produit fini,
montrant que la RMN peut étre un outil puissandé®rmulation.

Mots clés: RMN, DOSY, RMN?H, mélanges complexes, tensioactifs, microstrutitns, terpénes,
oxydation, parfums



Abstract

The deformulation of end-use products consistsdterhining its composition (molecular
scale) and its microstructure (supramolecular $c¢alerder to explain its mechanism of action. Two
aspects make a deformulation distinct from a otassinalysis: (i) The complexity of the formulated
products, resulting from the numerous componenta @) present in most formulations, and the
complexity of the components themselves, often amag of a mixture of molecules (i) The
presence of microstructurated systems (emulsidongdl crystals, suspensions, ..) in the formulated
product, giving it its properties of use. The pupoof this work was to examine how NMR
experiments could provide information about thairgtthe composition and eventual degradations of
complex raw materials used in formulation, as sdiats and perfumes, as well as on the
microstructures formed in aqueous based liquid dation, used for instance in detergency and
cosmetics.

The first part of this work underlines the benefiNMR experiments (1D and 2D, DOSY) for
the characterisation, at a molecular scale, of ¢exn@w materials, and their degradation. NMR was
found highly efficient for the differentiation anthe quantification of surfactants homologues in
commercial non-ionic polyethoxylated mixtures, lalgo for the virtual separation of terpenes in
essential oils. NMR also allows the identificatiofi different oxidation products of perfumes
molecules, without the need of a preliminary phgkiseparation of the components. A Principal
Component Analysis (PCA) finally helped to confiime existence of instable intermediates. In
addition, a detailed study of the kinetics of hygss of a surfactant exhibiting biodegradable
properties could be entirely performed by NMR.

The second part of this work deals with the sfuatya supramolecular scale, of two new
amphiphiles exhibiting biodegradable propertiess ogal surfactant COE;) and one with a short
alkyl chain (GCOR,). This study allows to evaluate the contributidrdiéfusion and deuterium NMR
to the characterisation of self-assembled systémbinary (surfactant / water) and ternary systems
(surfactant / water / oil), and to confirm the diffity to characterize the systems formulated sfibrt
chain amphiphiles.

Finally, the methodologies developed on simplif|dtems were applied to the study of a
formulated end-product, a shampoo. The experimaattormed allowed to put forward a synergism
effect resulting from the mixing of the two mainrfaetants in the formula. Then different
experiments, noteworthy realised with an HR-MAShaoallowed to obtain a first insight into the
composition and the microstructure of this endquseluct, showing that NMR can be a powerful tool
for deformulation.

Keywords: NMR, DOSY, ’H NMR, complex mixtures, surfactants, microstruesyr terpenes,
oxidation, perfumes



Listes des abréviations, produits et symboles

les plus utilisés

Abréviations

ACP Analyse en Composante Principale

CAC Concentration d’Agrégation Critique

CMC Concentration Micellaire Critique

COsy COrrelation SpectroscopY

CP Composante Principale

DOSY Diffusion Ordered SpectroscopY

FID Free Induction Decay (RMN)

FID Flame lonization Detector (GC)

GC Chromatographie en phase Gazeuse

HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation

HPLC High Performance Liquid Chromatography

HR-MAS High Resolution — Magic Angle Spinning

HSQC Heteronuclear Single Quantum Coherence

NOESY Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy

PGSE Pulsed field Gradient Spin Echo

RMN Résonance Magnétique Nucléaire

T/E Tensioactif / Eau

T/E/H Tensiocatif / Eau / Huile

TOCSY Total Correlation Spectroscopy

Produits

C;COE, Monobutyrate d’éthylene glycol

CsEy Monopropyléther d’éthyléne glycol

C4Er Monobutyléther d’'éthylene glycol

CsGlyc, Monopentyléther de glycérol

CyCOE, Monodécanoate de tétraéthyléne glycol

Ci1oE4 Monodécyléther de tétraéthyléne glycol

CAPB Cocoamidopropyl bétaine

CDCls Chloroforme deutéré

CD;0OD Méthanol deutéré

CE Alcools gras éthoxylés avec i la longueur de keioe carbonée et j le degré
d’éthoxylation

D,O Eau deutérée

SDS Dodécyl sulfate de sodium

SLES Lauryl éther sulfate de sodium



ds-TSPA ((acide 3-trimethylsilyl)3,3,2,2-tetra-deudgropionique)
Symboles

H Proton-1

3¢ Carbone-13

9 Fluor-19

N Azote-15

D Coefficient de diffusion exprimé en mt.s

Dobs Coefficient de diffusion observé exprimé en h2.s
Diibre Coefficient de diffusion des molécules libresrixg en m2.3
Dmic Coefficient de diffusion des micelles expriménems:l
Dinéo Coefficient de diffusion théorique exprimé ensh2.
Hhex Phase hexagonale

Kg Constante de Boltzmann

L, Ly Phases liquides

Ly Phase Lamellaire

Ry Rayon hydrodynamique exprimé en A

T Température exprimée en °C ou °K

X Fraction molaire

y Fraction massique

\ Rapport gyromagnétique du proton

0 Durée d'une impulsion gradient en ms

Y Viscosité exprimée en mPa.s

A Intervalle entre deux impulsions gradients en ms
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La formulation™ peut étre définie comme I'ensemble des savoiefanis en ceuvre lors du
mélange, de I'association ou de la mise en forniegcedients d’origine naturelle ou synthétique,
souvent incompatibles entre eux, de facon a obtenjgroduit commercial caractérisé par sa fonction
d’'usage (laver du linge, soigner un malade, magjuidl peau, etc.). Elle concerne toutes les indgstr
qui élaborent des intermédiaires ou des produits &n associant plusieurs matieres premiéresi Ains
les industries de formulation sont extrémement rde® et peuvent toucher de nombreuses
applications telles que :

= Les produits agroalimentaires (produits frais, ois...)

= La pharmacie (comprimés, gélules, solutions injdeta..)

= L’agrochimie (granulés, pelliculages des semences...)

= Les cosmétiques et parfums (crémes, maquillageueocapillaires, eaux de toilette...)

= Les produits d’hygiene (shampooings, savons, déoder..)

= Les détergents et produits d’entretien (poudreavar| lessives liquides, liquides vaisselles,

récurants...)

= Les lubrifiants (huiles de coupe, huiles de moter...

= Les encres, vernis et peintures (jets d’encre,ise@utomobile, etc.), ...

Le terme déformulation, qui fait écho a celui de formulation, a été intriddpour évoquer
I'ensemble des savoir-faire nécessaires a I'anafysis aussi a la compréhension des mécanismes mis
en jeu dans un produit formulé. La déformulatiah $auvent référence dans I'esprit collectif, &,tér
la collecte et I'étude de produits concurrents damdut despionnage industrieLa déformulation
constitue évidemment un outil de veille technologigextrémement intéressant des produits
concurrents, mais ne se limite pas a cela. Laev&ithnologique ne représente en fait qu’'une partie
mineure des applications liées a la déformulatienchamp d’action du déformulateur est beaucoup
plus vaste et recouvre un grand nombre de missiaesnpréhension des formules en cours de
développement, examen des réclamations des clientdes produits non-conformes, ou encore le
suivi des dégradations des produits apres usageff&nexception faite des innovations majeurds qu
apparaissent de temps a autres, les formules stndant dans la plupart des cas remodelées en
modifiant simplement la nature de quelques corestitiou leur proportion relative, afin de diminuer
les colts de production. Par ailleurs, les exigemEs pouvoirs publics en termes de caractérisation
des produits et de leur devenir aprés utilisatiopdsent un travail considérable sur la compréhansio
et la maitrise de la dégradation des produits.r€emrques expliquent pourquoi la déformulation ne
se limite pas a une simple analyse chimique, m&iessite une approche a différents niveaux. (Figure
1)

Propriétés d’usage

Tests d’application, durabilite,...

Propriétés physico-chimiques macroscopiques

Rhéologie, colorimetrie, ...

Structure microscopique

NOILY1NWYO43d

Microscopies optique et électronique, granulométrie laser N
RMN

Composition chimique J

Chromatographie, spectrométrie de masse, IR,...

FORMULATION

Figure 1 : Quatre échelles d’observation des produits formulés!*!
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Le formulateur dispose en général de matiéres gresyi de différents procédés et de son savoir
faire, pour créer un produit fini avec des pro@ét’usage bien précises. Le déformulateur, au
contraire dispose de ce produit fini, connait sepmétés d’'usages et doit comprendre, une fois la
composition chimique déterminée, comment le produnitjuestion est structuré, afin de relier cette
structure microscopique aux propriétés physico-aies macroscopiques, afin de comprendre les
meécanismes mis en jeu, et expliquer ces propriétésge.

La déformulation d'un produit fini consiste donc a déterminer sa composition et sa
microstructure pour expliquer son mécanisme detimmeement et se distingue d'une simple analyse
chimique par deux aspects :

= La complexité de constitution des produits formulésrésultant du nombre élevé

d’ingrédients (5 a 40) souvent eux-mémes formés diélange de molécules (tensioactifs,
parfums, colorants...)

= La présence de systemes microstructurggmulsions, suspensions, cristaux liquides...) au

sein des produits formulés qui sont souvent &giioei de leurs propriétés d'usage (viscosité,
stabilité physique et chimique, relargage contrélé)

En dépit de son importance comme outil de veillehtelogique ou comme méthode de
compréhension des formules en cours de développgerterdéformulation reste un sujet non
académique pratiqué, en toute discrétion, par geslggrandes industries sur quelques types
particuliers de produits. Les formulations faisiéwttjet du plus grand nombre d’investigations Seist
détergents, les parfums, les lubrifiants, les nmadents, les plastiques et les revétements. Les
méthodes analytiques disponibles sont nombreuseditrd d'exemples, citons les méthodes
séparatives telles que les filtrations, les chrographies diverses ou le fractionnement, les méthod
spectroscopiques, avec l'infra-rouge, I'UV visible, spectrométrie de masse ou encore la RMN
(Résonance Magnétique Nucléaire), les méthodesnitpees telles que la DSC (Differential Scanning
Calorimetry) et [I'ATG (Analyse Thermo-Gravimétrigue les méthodes rhéologiques,
électrochimiques ou encore les dosages et testsimélriques. C'est dans la plupart des cas la
combinaison de données obtenues avec ces différatiniques qui rend possible la déformulation
d’un produit fini.

Le principal objectif de ce travail de thése vismad a aborder, avec un regard universitaire, la
question de la déformulation de facon a faire éereggelques problemes génériques. Dans ce cadre,
nous avons souhaité examiner comment les méthedBsAN avancées ( DOSY, RMN du deutérium,
HR-MAS,...) permettent de fournir des informations &unature et la composition des ingrédients
complexes (tensioactifs, parfums, huiles esseesigll) utlisés en formulation et sur les
microstructures (micelles, cristaux liquides, mé@rwlsions, gels) présentes dans des formules
liquides a base aqueuse, telles que les shampodésggels douche, ou les conditionneurs, pour ne
citer que quelques exemples.

La RMN est devenue un outil analytique indisperesaldle la chimie a la biologie, pour la
caractérisation de molécules et de mélanges coemlé&a particularité de cette technique réside dans
la possibilité d’observer tout composé, a la sealaition gu’au moins I'un de ces noyaux possede un
spin non nul. Il n'est donc pas nécessaire qu’'urastillon complexe soit séparé, volatilisé, ou $éni
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pour étre étudié, a la difféerence d’'une étude paoroatographie ou spectrométrie de masse, par
exemple. La RMN fournit une image compléte d’'unasthion et c’est cette spécificité qui a guidé
notre démarche. Les travaux présentés ici ont stingi analyser le produit tel quel de fagon a
préserver sa structure au lieu de procéder a gesagidns préalables comme il est coutume de faire.
Ce faisant, les spectres obtenus peuvent évidemétentres complexes et difficiles a interpréter.
Cependant pour faire ressortir I'information pegtite, deux grandes approches peuvent étre utilisées
Soit le composé est séparé « virtuellement » die s la formule en s’appuyant sur la présence d'un
atome observable en RMN, spécifique des molécntésassantes’e, *F, 2°Si) ou sur les différences
de masses moléculaires (DOSY). Soit les spectmnestemités par des outils d’analyses statistiques
pour mettre en évidence les différences entre éne de produits de compositions proches.

Une approche en trois étapes a donc été dévelogiird, appréhender les problématiques variées
explicitées précédemment, avec une étude a I'échwléculaire de spécialités chimiques complexes,
une caractérisation a I'échelle supramoléculairsydémes structurés, puis un travail réalisé sur u
produit fini.

Ainsi, la premiere partie de ce travail de these,opnstitue une analyse a I'échelle moléculaire,
est dédiée a la caractérisation de matiéres premieéomplexes, et des dégradations éventuelles
gu’elles peuvent subir ('oxydation et I'hydrolysear exemple). Deux familles de composés ont été
choisies, notamment parce qu'elles sont présentes da majorité des formules fluides: les
tensioactifs et les parfums. La RMN s’est révélgdeutil performant a la fois pour la différenciatio
et la quantification d’homologues de tensioactifs+oniques (alcools gras éthoxylés) dans des
mélanges commerciaux, mais aussi pour la difféagioci de molécules terpéniques de tailles variées.
Elle a également permis la caractérisation deérdifits produits d’oxydation de molécules parfumées,
sans séparation préalable. Une analyse en compospritcipale a permis I'observation
d’intermédiaires réactionnels instables. Cette étadr la caractérisation des produits d’oxydation
relatifs a différentes voies d’oxydation (photogkitisation, irradiationfull-spectrum.) servira de
point de départ a une étude plus vaste de compsigimerdes mécanismes d’oxydation et de
développement de nouveaux antioxydants d’origirgétade. Enfin, I'étude détaillée de la cinétique
d’hydrolyse d'un tensioactif présentant une biodégbilité élevée a pu étre completement réalisée
par RMN.

Le deuxiéme volet de ce projet concerne la cargatésn de systemes structurés, organisés, a
une échelle supramoléculaire. Une premiére étapenaisté a étudier le comportement en phase
aqueuse (Tensioactif / Eau) d’'un nouveau tensioadtinal présentant une biodégradabilité élevée,
le monodécanoate de tétraéthylene glycgC@E;). La mesure de coefficients de diffusion par RMN
(technique & gradient pulsé), d’une part, et lggagnces de RMN du deutérium, ensuite, ont permis
d’étudier avec précision les zones micellaire (CNille et forme des micelles) et cristal liquide
(phase lamellaire) de ce dernier. Un travail siiréla été réalisé sur un tensioactif & chaine ealet
la méme série, le butyrate d’éthyléne glycodGQOE,), permettant de souligner les différences entre
ces deux types de composés mais également de amigans propriétés a ceux de leurs homologues
éthers (GoE4 pour le GCOE, et GE; et GE; pour le GCOE,). L'étude de leur comportement en
systéme ternaire (Tensioactif / Eau / Huile) a @asété réalisée, les expériences de diffusion et

deutérium ont permis de caractériser les microgiras présentes dans les microémulsions formées.
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L'objectif final de ce travail a donc été d'applaules expériences développées dans les
parties précédentes a la caractérisation d’'un jrdishic Notre choix s’est porté sur I'étude d’'un
shampooing. Un premier point a concerné la cargatéon de deux tensioactifs, ingrédients
majoritaires dans la formule étudiée, tant a I'édehmoléculaire qu’a I'échelle supramoléculaireeav
la mise en évidence d'un effet synergique résulianteur mélange. Diverses expériences incluant le
DOSY et I'utilisation d’'une sonde HR-MAS ont esruété réalisées pour I'étude du produit fini dans
son intégralité.

Ce manuscrit se divise donc en quatre chapitregrémier, bibliographique, est dédié a la
présentation des matiéres premiéres et microstestuencontrées dans les formules de type
cosmétique et détergent et dresse un bilan desiernpés RMN disponibles pour leur déformulation.
Le deuxiéme chapitre décrit les différentes étudesées a I'échelle moléculaire sur les deux matiére
premiéres complexes choisies, les tensioactifsegtplarfums. Le troisieme chapitre présente les
réalisées en systémes binaires T/E et ternairefHT#E les informations obtenues a une échelle
supramoléculaire. Le dernier chapitre rapporteinetds travaux réalisés sur un produit fini foréul
un shampooing, et certains de ses ingrédientslefmat en conclusion, les avantages et limitesade |
RMN pour la déformulation de systémes fluides caxes seront discutés au regard des différents

résultats présentés.
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Chap.1 - Systémes formulés fluides en détergermmsetétique et expériences de RMN adaptées a leannudation

Ce premier chapitre, bibliographique, posséde ungbt®vocation :

= Dans un premier temps, la présentation des matigr@sieres et microstructures rencontrées
dans les systéemes fluides complexes. Cette présentee pouvant étre exhaustive, elle a
pour objectif principal la mise en relief de la drgité des matiéres premiéres et
microstructures existantes dans les systemes féamilllides, conduisant a une difficulté
majeure pour le déformulateur, la mise au pointndéthodes génériques de déformulation
applicables a de nombreuses formules. Cette padieerne également la description plus
détaillée des deux familles de matieres premiéneésies dans cette étude, les tensioactifs et
les molécules parfumées.

= Dans un deuxiéme temps, la description des exmpé&teme RMN disponibles pour la
caractérisation et la déformulation de tels systgmilustrée d’exemples de la littérature,

sélectionnés spécifiqguement pour leurs problémesigliées a la cosmétique ou a la
détergence et portant sur des matieres premiegesgimment utilisées dans ces applications.

1. PRINCIPALES MATIERES PREMIERES ET STRUCTURATIONS REN CONTREES
DANS LES FORMULES FLUIDES UTILISEES EN COSMETIQUE E T DETERGENCE

1.1 Diversité des matiéres premiéres dans les systes formulés fluides de type
cosmeétique ou détergent

Les systémes formulés sont obtenus par associetiorélange de matiéres premiéres, d’origine
naturelle ou synthétique, divisées en deux catégorfi) les matieres premiéres actives qui appbrte
la fonction principale, (ii) les auxiliaires de foulation qui facilitent la mise en ceuvre du produit
commercial, sa conservation ou la prolongationaldigée de vie. Toutes les industries productrices
de matieres premiéres ou de produits finis, destind’autres industries en aval ou au consommateur
final, sont amenées a formuler leurs produits pesiadapter aux besoins des clients.

Dans ce travail, un intérét tout particulier a @arté auxsystemes fluides complexesgt
notamment aux matieres premieres et microstructutiéisées dans certaines grandes familles de
produits finis. Le tableau 1.1 offre un apercu degtieres premiéres couramment rencontrées dans ces
grandes familles de produits finis, parmi lesqueles parfums, les produits d’hygiéne, la cosmétiqu
blanche ou encore les détergents. Dans ce tabésamatiéres premieres sont regroupées par grande
famille d'ingrédients. La diversité des formulespegmet pas d’étre exhaustif, et ce tableau nese v
en aucune facon un catalogue de toutes les mafiggaseres existantes, cependant il vise a souligne
la difficulté d’analyser, de caractériser ou deodd@iuler des systémes constitués a la fois de petite
molécules organiques (conservateurs, alcools, knygres), de molécules amphiphiles (tensioactifs),
de polyméres (épaississants, charges) et parfbisle ou de cires. Ces composés présentent des
fonctions chimiques extrémement variées, possedestpoids moléculaires tres différents et des
propriétés tres distinctes. Viennent s'ajouter daartaines formules, des particules ou des minéraux

La nature des composantest donc un facteur extrémement important lord'éade de tels
systémes. & nombre de constituants présentgans les formules peut également compliquer leur
étude. Les parfums, par exemple peuvent contens glune centaine de constituants et dans la
plupart des formules, ce nombre varie de deux@ueinte environ.
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Eau Molécules organiques Molécules amphiphiles Polymeéres Huiles, cires Minéraux et Particules
molécules parfuméegterpénes)
Parfumerie conservateurs(parabénes)
Ooul
alcool (Ethanol)
. . \ TA anioniques (LES, paraffines | , . . principe apﬂf dans les
Produits molécules parfuméegterpénes) sulfonates, sulfosuccinates...) épaississant antiperspirants (chlorure
s « | conservateurs(parabéenes) N A polydiméthylsiloxanes d’aluminium hydraté)
d’hygiéne oul TA amphoteres(CAPB, dérives
colorants hydrosolubles(type o . PEG/PPG nacrant (oxychlorure de
Gel douche " o 3 d’'imidazoline...) .
. azoiques ou triphénylméthane) L . carboxymethylcellulose bismuth)
Shampooing . L TA non-ioniques (dérivés du .
nacrant (glycérol distéarate) . - hydroxymethylcellulose viscosant(NacCl)
méthylglucoside)
molécules parfumée (terpénes) hydrocarbures (vaseline,
conservateurs(parabéenes, acide paraffine, squalane...)
sorbigue chlorobutanol) L . huiles végétaleghuile d'olive,
antiseptiques TA anioniques epaississant huile de ricin, huile de jojoba
Cosmétique plg - . TA amphotéres(CAPB, dérivés | polydiméthylsiloxanes ' Jojoba... principe actif dans les
humectants(glycérine, sorbitol...) | . . L beurres (de cacao, de \ .
blanche oul L 27 L imidazoliniques...) PEG / PPG cremes solaires
S . principes actifs ffiltre solaire : L - coprah...) ;
Créme, Lait . I TA non-ioniques (APG) carboxymeéthylcellulose : (TiOy)
paraméthoxynammate d’'éthyl- 2 acides, alcools et esters gras
h N hydroxyméthylcellulose ; P >
hexyl, caféine, vitamines, (acide stéarique, acide
collagéne...) palmitique, myristyl stearate,
Silicones alcool isostéarique)
molécules parfumée (terpénes)
conservateurs(parabénes) TA anioniques (LABS, PAS,
p hydrotropes (urée, SXS, AOS, FAS, AES, SLES)
Détergent sthanol TA hote CAPB
Lessive liquide ethano -2) . . ampf ot_eres( ) enzymes(protéases . . .
OUIl | ajusteurs de pH(acide citrique) TA non-ioniques (AGE, APG) ' argile (bentonite, laponite)

Liquide vaisselle
Adoucissant

Séquestrant(TPP, EDTA)
Azurants optiques
Colorants

Silicones

TA cationiques @mmonium
quaternaire)

oxydases, cellulases...)

Soude

Tableau I.1 : Matiéres premiéres les plus couramment rencontrées dans les formules classiques

*a l'exception des antiperspirants
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1.2 Microstructures rencontrées dans les systemeasrinulés fluides

A la diversité des matiéres premiéeres contenues tenformules, s'adjoint la difficulté de
travailler surdes systemes microstructurégémulsions, suspensions, cristaux liquides...). Les
microstructurations sont souvent a l'origine desppétés d'usage des formules (viscosité, stabilité
physique et chimique, relargage contrélé ...). Lesppétés d'usage dépendent des matiéres
premiéres, d’'une part, de leur synergie dautre, paais également de l'organisation, ou de la
microstructuration des systemes. Les différentasctstrations présentes dans les formules fluides
constituent par exemple des vecteurs cosmétiquis disposition du formulateur pour faciliter
I'action, la pénétration ou encore I'applicationadss produits.

1.2.1 Auto-organisation des tensioactifs dans I'eau

Amphiphiles par nature, les tensioactifs, posséderg partie hydrophile et une partie
hydrophobe, et sont souvent a l'origine des stratibns observées dans les systemes formulés.
L’existence de cette différence d’affinité au séiane méme molécule est a l'origine de leur prdprié
d’auto-organisation dans l'eau. Ces molécules plesgédonc la propriété de s'auto-agréger en
formant des associations moléculaires et des aridtquides lyotropes dont les structures varient e
fonction de la température et de la concentratium.deld d'une certaine concentration, appelée
Concentration Micellaire Critigue (CMC), se formerdes micelles. La forme de ces
micelles (sphériques, cylindriquesod-like) ou discotiques) dépend de la structure méme du
tensioactif. Israelachvili eal.”™ ont relié les phénoménes d’agrégation aux cornemigéométriques
imposeées par la structure des agrégats. Ces aurgaont la conséquence directe des interactigns q
peuvent s'établir entre molécules amphiphiles. &gsurs ont donc défini un parametre d’empilement
P, décrit par I'équation 1.1 :

- o

Avec V le volume hydrophobe effectifo,d’aire de la téte polaire et la longueur de la chaine
carbonée étendue. En fonction de la valeur de @farme ou une autre sera favorisée :

- Si P <!, des micelles sphériques sont attendues,

- Sil% <P <%, une structure allongée sera favorisée (od-like),

- si¥%< P <1ouPl, des micelles en forme de disque seront obtenues.

En milieu concentré, ces agrégats s’organisentheseqeristal liquide. Les phases cristal liquide les
plus couramment rencontrées sont (Figure 1.1) :

= les phases hexagonales, dans lesquelles les nedémht associées sous forme de cylindres
arrangés selon un hexagone. Les phases hexagohhleprésentent leurs chaines
hydrocarbonées a lintérieur des cylindres aved'ab entre ces derniers. Dans les phases
hexagonales Kl I'eau est a I'intérieur des cylindres et les aeathydrophobes orientées vers
I'extérieur.
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» les phases cubiques, qui constituent des phasgsexaa pas encore totalement caractérisées.
Par exemple, les micelles sphériques peuvent &pesEes selon un réseau cubique. Dans les
phases cubiques;Qes tétes polaires sont en surfaces des micelless que dans les phases
Q. elles se trouvent en leur coeur. A noter que leside cubiques constituent un réseau
isotrope.

= les phases lamellaires, qui correspondent a umgeraent des molécules en couches
superposées, séparées les unes des autres phieleagieux.

| Phase :
[ | Lamellaire \
1

=
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o rl—ao
)
00
KT; oc’ cbcb%
Q-J Micelles

&R cylindriques
Micelles %(Lé %‘L

Figure I.1 : Principales organisations structurales des tensioactifs en milieux aqueux, seules les
phases directes sont représentées

Selon les formes de micelles observées en solutifférentes transitions entres ces mésophases
peuvent étre attendues. Certaines sont décriteslaldigure ci-dessous.

Micelles Cristaux liquides

Sphéres | - Cubigue |, nm=—p Hexagonal H, nmmmp [ntermédiaire  nmmp

Cylindres

(rod-tke) e Hexagonal H sm e INtermediaire == ——

Lamellaire

" N ——-—
Disques i

| Concentration :»’

Figure I.2 : Transitions de phases observées quand la concentration en tensioactif augmente, en
fonction de la forme des micelles en solutions d’aprés la référence [7]
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Ainsi les tensioactifs en phase aqueuse peuventétactérisés par une succession de mésophases en
fonction de leur concentration et de la températurediagramme de phase schématique et simplifié
d’un systéme binaire Tensioactif / Eau (T/E) esspnté sur la figure 1.3.

Liguide
L

© Lamellaire
g Hexagonale La
g H
5 Cubique La+X
'_

H+X

L+X
Eau Composition Tensioactif

Figure 1.3 : Diagramme de phase hypothétique d’un systéme Tensioactif / Eau (redessiné a partir
de la référence [8])

L’ordonnée de ce diagramme correspond a la températ 'abscisse a la composition. La
phase L indique une phase liquide pouvant incle® micelles, X indique la présence d'une phase
solide pouvant étre le tensioactif pur ou un cridtgdraté. Les phases notés ket H sont
respectivement des phases lamellaire et hexagohate.premier trait caractéristique de ces
diagrammes de phase repose sur la présence des ghiasal liquide sur des gammes de composition
assez larges. La région cristal liquide riche exsiteactif correspond généralement & une organisatio
en phase lamellaire, ou les molécules de tensisegtirganisent en couches. Une plus ou moins
grande quantité d'eau peut étre incorporée danscgashes selon la proportion de tensioactif.
Cependant des structures lamellaires de méme tgpgept étre observées sur des gammes de
composition variant de 90 a 60% en tensioactif. phases lamellaires constituent une situation
intermédiaire, ou se confrontent la rigidité cagaistique des structures de type cristalline et le
désordre propre aux liquides. Quand la tempéraugenente, le désordre est amplifié et I'état liquid
favorisé. Les cristaux liquides fondent au coutsmd’transition thermotrope qui prend place au nivea
du haut du déme formé par la zone cristal liquiietons que les fines bordures de chaque c6té de ces
doémes représentent les régions biphasiques, oustetxphases isotrope et cristal liquide. Quaral un
guantité plus importante d’eau est ajoutée, uneqitase cristal liquide peut étre observée, la@ha
hexagonale. Cette phase est généralement obtenu&g® compositions massiques de 45 a 25 % en
tensioactifs, permettant I'incorporation de grandeantités d’eau au sein des structures cylindsique
qui la forment. La distance entre les cylindresoeftendant suffisamment faible pour maintenir les
propriétés de structure d’'un solide, mais a un @gdus faible que dans les structures lamellaires.
C’est pour cette raison que les phases hexagopassgdent une transition thermotrope inférieure a
celle observée pour les phases lamellaires. Au-deléa phase hexagonale, si de I'eau est encore
ajoutée, une phase liquide est obtenue. Entre déexx dldbmes, une région de type liquide peut
€galement étre observée, ainsi qu’'une zone cubifué différence des phases lamellaires et
hexagonales, les phases cubiques sont isotrogpeésaintent un point de fusion trés bas indiquant un
grand degré de désordEgles sont aussi beaucoup plus visqueuses en ¢§énéra
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1.2.2 Microémulsions et émulsions

Le caractére amphiphile des tensioactifs conferesaderniers un positionnement préférentiel
aux interfaces eau-air, mais également eau-huilesiAils sont employés pour stabiliser des
dispersions de solvants non-miscibles dans lesstomsl mais aussi les microémulsions.

Les microémulsions correspondent a une structuration du systénmse etituent a un stade
supérieur de complexité, puisqu’elles correspondans le cas le plus simple & un systéme ternaire
(Tensioactif / Eau / Huile) et dans de nombreuxacas systéme quaternaire. Elles permettent enh effe
la co-solubilisation d’eau et d’huile a l'aide d'urensioactif et souvent d'un co-tensioactif.
Généralement transparentes (ou bleutées), ellestermodynamiquement stables et se forment
spontanément, sans apport extérieur d’énergies pikeivent étre « vraies », c'est-a-dire corresgondr
a des émulsions de gouttelettes tres fines aveolgets de 10 a 100 nm ou « bicontinues », avec une
alternance dans I'espace de phases huileuse aisegaeune continuité des deux phases. Comme le
montre la figure 1.4, le diagramme de phase psded@ire d’'un tel systeme peut présenter plusieurs
zones d’organisations singulieres.

Tensioactif / Cotensioactif

1o

2d 2d
w
! _

Huile 3@ Eau

Figure I.4: Diagramme de phase pseudo-ternaire d’'une microémulsion et représentation
schématique des phases constituantes

Dans les systémes ternaires ou pseudo ternaisesydemes de type Winsor (Winsor |, II, 111,
IV) formés dépendent principalement des variabkegodmulation, comme la structure chimique de
I'huile et du tensioactif, la température ou endarsalinité® La zone triangulaire triphasique (noté 3
®) correspond a la région de comportement de phadgpgeWinsor Il (W Ill), comportant une
microémulsion (m) bicontinue en équilibre avec deirases en exces, I'une aqueuse (E) et 'autre
huileuse (H). Au-dessus, du c6té droit (et respentent du coté gauche) du triangle, le systéme
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présente un comportement de phase de type Winget tespectivement de type Winsor ), ou une
phase aqueuse (respectivement huileuse) est dibgzjavec une phase riche en tensioactif, appelée
microémulsion. Dans la zone de comportement Walicroémulsion est directe, elle est constituée
de micelles gonflées H/E (huile dans I'eau). Dangdne de comportement W |, elle est inverse, E/H
(eau dans I'huile). Au-dela des ces trois zoneswmgue phase microémulsion de type Winsor IV (et
noté Xp) est obtenue. Cette phase homogene peut poss#derrdes microstructures, et notamment
des zones cristal liquide. Les systemes basésesumicroémulsions ont trouvé une large gamme
d’'applications dans les domaines cosmétiques etatlogiques® !

Le termeémulsion se réfere a une dispersion stabilisée par la présgiagents amphiphiles
placés a l'interface eau-huile. Elles peuvent é&@eux typesles émulsions directessorrespondant
a ladispersion de gouttes d’huile dans I'eau (HIE$, émulsions dites inversesorrespondant a une
dispersion de gouttes d’eau dans une phase hui{&/id@. Avec des gouttes de taille supérieure au
micrometre, elles conduisent a des produits plusnoins épais, homogenes macroscopiguement,
mais hétérogenes microscopiquement. La formatiggmdisions nécessite un apport d’énergie,
généralement par le biais d'une agitation mécaniquela difféerence des microémulsions, les
émulsions sont instables thermodynamiquement.

Huile

2 o
@ — Huile——@ Eau
L

Figure 1.5 : Représentations schématiques d’une dispersion huile dans I'eau (émulsion directe) et
d’une dispersion eau dans I'huile (émulsion indirecte), stabilisées par des tensioactifs

Il existe enfin lesémulsions multiples correspondant a des émulsions doubles (ou parfois
triples). De type e/H/E (eau dans I'huile dansd)eau h/E/H (huile dans I'eau dans I'huile), il peu
également s’agir d'émulsions H/E dispersées damsssilizones ou des émulsions gels a phases
multiples. Le tableau 11.2 résume les propriétéaa@ristiques de ces différents types d’assodcistio
en systémes ternaires ou plus complexes.
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Microémulsion Emulsion Emulsion multiple
Aspect Transparente (bleutée) Blanche Blanche
Consistance Fluide Liquide et pateuse Liquide et pateuse

Taille des Gouttelettes internes : pm

3 >
gouttelettes 102100 nm Hm Gouttelettes externes : 10 um
Emulsion primaire
Obtention Spontanée Selon mode opératoire((:laSSIque a chaud sous forte agitatipn)

puis dispersion de I'émulsion
(a froid agitation modérée)

instable & 2 niveaux :
Thermodynamiquement 1) phase intermédiaire = membrane

Stabilité Instable

stable semi-perméable
2) Inversion
Applications Systémes transparents Crémes cosmétigues Prddigtsns

Tableau I.2 : Caractéristiques relatives aux microémulsions, émulsions, et émulsions multiples

1.3 Deux matieres premieres a I'étude : les tensict#s et les molécules parfumées

Dans ces travaux de these, deux familles de magccbnstitutives de trés nombreuses
formules ont été choisies comme matiéres premidiiegerét : les tensioactifs et les parfums. La
partie 1.3 de ce chapitre a pour objectif la dgdin des caractéristiques et des problématigaes k
ces deux familles de produits.

1.3.1 Les tensioactifs

Le marché des tensioactifs en Europe (Cf. figet.figure 1.7) s’éléve a 2,5 millions de tonnes,
et se décompose en deux groupes princifaux

» les applications caractérisées par des volumesrtamise avec des produits standardisés et une
forte sensibilité au prix (détergence)

= des applications trés diversifiees et nombreuseke able de la formulation est primordial
(cosmétiques, produits industriels ou agricoles)
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41% 40%

% 1o 6%

0O Détergents ménagers

O Collectivité, Hotellerie, Hopitaux
O Cosmétique

W Produits industriels et agricoles

8 Autres produits

Figure 1.6 : Marché européen des tensioactifs par grands secteurs d’application (2002)

16%

M Produits de lavage vaisselle manuelle
E Produits de lavage linge poudre

B Produits pour l'industrie textile et cuir
[ Produits pour l'industrie papetiére

B Assouplissants pour le linge

@ Polymérisation en émulsion

Produits de lavage linge compact

O Produits capillaires

O Détergents périphériques

0 Bains moussants et gels douche

Figure I.7 : Marché européen des tensioactifs par secteurs d’application, segmentation fine
(2002), correspondant a 66% de la totalité du marché

Les détergents ménagers et les cosmétiques refmasareux seuls 80% du marché européen
avec une forte part des produits vaisselles eivessous forme de poudre. Il existe quatre grandes
classes de tensioactifs : les anioniques, les owoigtes, les cationiques et les amphoteres. Quel qu
soit le groupement hydrophile de la molécule, lauguhydrophobe est constituée d’'une chaine alkyle
dite chaine grasse et c’est la téte de la moléquilpermet le classement parmi ces quatre clakses.
tableau 1.3 fournit quelques exemples de tensigactiuramment utilisés classés en fonction de leur
caractére anionigue, non-ionique, cationique ourentgpe.
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Groupements hydrophiles Exemples de tensioactifs

Savons alcalins
Carboxylates (-COQ CHa-(CH,)1e-COO™-Na*

Alkylbenzéne sulfonates linéaire (LABS)

Anioniques Sulfonates (-S©) HaC—(CHa)n SO5'Na*
3 2 3

Sulfates (-OS) Alkylethersulfates (AES)
H3C——(CH,)n——(0-CH,-CH»)n—0S03 Na*

Alcools Gras Ethoxylés (AGE)

Alcools éthoxylés H3C—(CH,)n—(O-CH,-CH,)n—OH

Alcools Gras Ethoxylés Propoxylés (AGEP)

Alcools propoxylés H3C—(CH2)n—(O-CHZ-CHz)n—(O-(llH-CHg)n—OH
CHsj
Alkylpolyglucoside APG
CH, OH
Ethers de glucose H o
OH
Non-ioniques i\ e
OH n

) Monostéarate de glycérol
Esters de glycérol o)

H3C—(CHz)16—C—(0-CH,-CH,)n —OH

Alkylglucamides

CH, OH OH

Amides H3(;—(CHz)n—Tli—N—CHZ—CH—CH—CH—CH—CHZ—OH
OH OH

Sels d’amines quaternaires
CH3 Br

Cationiques Ammoniums quaternaires H3C—(CH2)n—T+—CH3

CH3

Alkyl bétaines
CHa

Amphoteres Bétaines R_C_NH_(CHZ)S_T+_CH2_COO.

CH3

Tableau 1.3 : Exemples de tensioactifs appartenant aux quatre classes anionique, non-ionique,
cationique et amphotere

Les tensioactifs anioniques représentent le plos gmnage en termes de production soit 60%
de la production mondiale. Les non-ioniques comppmur environ 30% de la production, mais
comprennent une variété infiniment plus grandepgess chimiques, comme le montre le tableau I.3.
Quant aux deux autres classes, amphotére et apt@rélles représentent de plus faibles volumes. En
Europe, cette répartition est un peu différenteclésse des non-ioniques est prépondérante, elle
représente 51 % contre 40 % pour les tensioaatifsnaues. Ces chiffres sont rappelés dans le
tableau 1.4.
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Volume de
. Pourcentage Pourcentage
Classes production en
en Europe dans le monde
Europe
(10° tonnes)
Anioniques 970 40% > 60%
Non-ioniques 1245 51% 30%
Cationiques 179 7%
<10%
Amphoteres 57 2%
Total 2451 100% 100%

Tableau 1.4 : Répartition des différentes classes de tensioactifs en Europe et dans le monde en
1999 (Statistiques CESIO, 1999 et Dolkemeyer, 2000)(*3]

Matieres premiéres indispensables dans de tres meosds formules, les tensioactifs
possédent en effet des caractéristiques bien gpéxst Celles de diminuer la tension de surfackeet
s’auto-organiser sont sans doute les principalelnSa structure du tensioactif, la longueur de la
chaine alkyle et la nature du groupement hydrophile nombreuses propriétés vont différer. Les
pouvoirs mouillant, détergent, moussant, ou enéoralsionnant constituent quelques exemples. C’est
pourquoi la caractérisation de telles moléculeses@a extrémement importante pour le formulateur,
qui devra choisir en fonction des propriétés d'esagu’ils souhaitent obtenir, les tensioactifs &&gp
Par ailleurs, les tensioactifs commerciaux utilisies les formules sont vendus sous forme de
mélanges d’homologues, avec des degrés de puretésedistributions en termes de longueurs de
chaines ou de motifs hydrophiles extrémement visalCes distributions plus ou moins larges
influent également sur les propriétés physico-chires. Ainsi la caractérisation de ces composés a
des échelles moléculaires, et supramoléculairedvade indispensable.

1.3.2 Les molécules parfumées

Les molécules parfuméeseprésentent également un enjeu trés importagsehtes, elles
aussi, dans la majorité des formules, elles apptes caractéristiques olfactives mais aussi une
sophistication aux produits finf$! Les formulateurs et les parfumeurs disposent dgraede variété
de fragrances (environ 3000) pour la conception de leurs prisjuiependant toutes ces molécules
d’origines naturelle ou synthétique sont trés digerde part leurs fonctions chimiques (alcools,
aldéhydes, cétones, alcenes, phénols ou estefshig(€e 1.8)
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Linalool limonéne coumarine
floral fruité foin
8]
)\\/\/\\A X/\/J\)'L
CH HO H
p-citronellol hydroxy citronellal
rose muguet

Figure I.8 : Structures et odeurs de quelques molécules couramment utilisées en parfumeriel*#]

La fragilité intrinseque de ces molécules vis-a-dis agressions chimiques, physiques ou
microbiennes constitue I'un des problemes majeurfotnulateur, notamment en termes de stabilité.
L’oxygene, la lumiere, la température ou encoreitgsractions avec la matrice dans laquelle les
molécules parfumées sont incorporées sont autguar@enetres qui peuvent conduire a la dégradation
ou a la décomposition des molécules parfumées. Banembreuses formules, certains ingrédients ne
sont pas inertes chimiquement vis a vis des maéquarfumantes. Le chlorhydrate d’aluminium dans
les antitranspirants, les agents de blanchimergnmore les enzymes dans les lessives ne constituent
que quelques exemples. De la méme fagon, certaia@iices agressives comme celles utilisées dans
les produits capillaires pour les colorations o8 fermanentes, caractérisées par un pH élevé,
réduisent de maniere conséquente le nombre de nhedéparfumées susceptibles d’'étre utilisées par
le formulateur. A cela s’ajoute d’autres criteréss molécules parfumées doivent en effet étre
associées harmonieusement, ne pas étre toxiqueante#s ou allergisantes et étre suffisamment
stables. Les nouvelles contraintes impliquées gpardgramme REACH (Enregistrement, Evaluation
et Autorisation des substances CHimiques) exigestinnocuité des produits finis a la vente mais
aussi pendant leur stockage. La nouvelle loi esgeren vigueur le®1juin 2007. Les principaux
objectifs de REACH sont de mieux protéger la sdmidaine et I'environnement contre les risques
que peuvent présenter les produits chimiques. REA&H porter a l'industrie la responsabilité
d’évaluer et de gérer les risques posés par ledujpsochimiques et de fournir des informations de
sécurité adéquates a leurs utilisateurs. Les mie@q@arfumantes posent également le probleme des
allergies. Les allergies de contact aux produitsnagiques sont en effet tres courantes, 2% de la
population européenne serait affectée et dans 4&8ccds, ces allergies sont dues aux substances
parfumantes contenues dans ces produits. Avaritdemrn vigueur de la directive 2003/15/CE, le 11
mars 2005, toutes les substances parfumantes tét@isgemblées, avec d'autres, sous le nom
générique Parfumfragrance ; depuis 2005, 26 substances, ayant entre auatess propriétés
parfumantes ou aromatiques, identifiees comme @at@ntiellement allergénes, doivent figurer en
clair dans la liste des ingrédients, quelle que leoir fonction, dés que leur concentration dépasse
0,001% dans les produits non rincés (crémes, et®)01% dans les produits rincés (shampooings,
etc...). Dans ce contexte, I'étude des dégradatamsmolécules parfumées se révéle un défi
extrémement important. Les industriels utilisemtslla plupart des cas, des méthodes assez sesplist
pour effectuer des tests de stabilité sur leurgoudes. Ces études consistent a suivre la dispadg
'odeur caractéristique du parfum ou l'apparitiorodkurs non souhaitées. Cependant le suivi
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cinétique des dégradations subies et la caradiérissystématique des produits de dégradation sont
relativement rares.

Les formules classiques, gu'ils s’agissent de pasfude produits d’hygienes, de détergents ou
de cosmétiques, possédent ainsi des degrés deedtdpldifférents, selon qu’elles correspondent a
une « simple » solution micellaire, a une émulsian une microémulsion. La déformulation d’'un
produit fini sera d’autant plus difficile que le mbre de constituants sera grand mais aussi que le
systéme possedera un degré d'organisation élevééfbrmulation consistant, en effet, a travailex
deux échelles moléculaire et supramoléculaire, dincomprendre les mécanismes mis en jeu. De
nombreuses techniques existent et sont complémentpbur I'étude de tels systemes. Dans ces
travaux, la RMN a été choisie comme technique é#tigation : la suite de ce chapitre est donc
dédiée a la description des différentes expériedeeRMN adaptées a la déformulation de systémes
fluides complexes rencontrés en cosmétique et engddce, notamment.
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2. VISION D’ENSEMBLE DES EXPERIENCES DE RMN ADAPTEES A LA
DEFORMULATION DE SYSTEMES FLUIDES COMPLEXES

La RMN liquide est une technique spectroscopiquigpggsente de nombreux atouts pour I'étude
de systemes fluides complexes. Ces principauxtagas sont les suivants :

» Technique non destructive:
A la différence de nombreuses techniques qui néeatsla séparation, la volatilisation, ou
l'ionisation des échantillons (chromatographie,ctéfmnétrie de masse), la RMN est une technique
non destructive. Le méme échantillon peut étreiligditpour un grand nombre d’expériences. De
surcroit, les produits sont analysés sans prétnaité, ce qui permet de préserver la structure su le
microstructurations du systéme étudié.

» Diversité des expériences
La RMN offre un panel d’expériences trés largempdtant de caractériser des molécules organiques,
des mélanges complexes ou commerciaux, a I'écheltdéculaire, mais aussi a [|'échelle
supramoléculaire. Les composés peuvent étre sépakéguellement » du reste de la formule en
s’appuyant sur la présence d’'un atome observablBMN, spécifique des molécules intéressantes
(P, *°F, Na, #Si) ou sur les différences de masses moléculainéthpde DOSY, Diffusion Ordered
SpectroscopY). Les composés peuvent étre caratguar des corrélations bidimensionnelles basées
sur des interactions scalaires ou dipolaires. @egaexpériences plus récentes (HR-MAS, High
Resolution Magic Angle Spinning) permettent de ailer sur des échantillons non homogénes ou
visqueux, en conservant une résolution procheqiude.

= Signature spectrale et traitements chimiométriques
La RMN fournit une signature spectrale des écHans| renfermant une quantité d'informations trés
grande. La complexité des spectres, parfois obtpaus certains mélanges, peut rendre trés difficile
linterprétation classique et compléte de ces @esniDans ce cas, des techniques d’analyses
chimiométrigues comme I'Analyse en Composante irate (ACP) se révelent trés pertinentes
puisqu’elles facilitent I'étude globale des donn&msnies par le spectre et permettent ainsi I'étdd
séries d’échantillons de composition proche.

Bien évidemment, la RMN connait également des disnitLa premiere, et sans doute la
principale, est la sensibilité. Comparée a desnigoles comme la masse ou la sensibilité peut
atteindre la femtomole, la RMN est beaucoup mommssible, avec dans le meilleur des cas des
détections de l'ordre de la nanomole. La deuxiéniéicdté repose sur la dynamique de
concentration. Dans des mélanges ou de grandearitispde concentration sont observées, il est
parfois difficile de détecter les composés enfméses concentrations. Cependant certaines ségaenc
développées tentent de pallier ces défauts, taunhmle développement de spectrométres avec des
champs magnétiques plus intenses, et l'augmentgigensibilité des nouvelles sondes.

La RMN est une technique analytique largementsétli dans des domaines d'application
variés de la chimie a la biologie. Le terme « RMiepond a plus de 50000 références sur Sci-finder,
cependant certaines expériences plus ou moinstescetu point de vue de leur mise au point, ont vu
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leur utilisation se multiplier ces derniéeres annéegc I'évolution du matériel (augmentation des
champs magnétiques, utilisation de gradients, dépelment des sondes inverses et des cryo-sondes)
mais aussi avec I'évolution des séquences RMN, gitamt des gains de résolution et de sensibilité.
La figure 1.9 montre I'évolution du nombre de ré&fiéces recensées sur Sci-finder pour différents
outils ou différentes expériences propres a la RMNseront présentés dans la suite de ce chapitre.

340 T 2H NMR
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Figure 1.9 : Nombre de citations relevées sur SCI-FINDER répondant aux mots clés « 2H NMR »,
« PGSE », « HR-MAS », « LC-NMR + HPLC NMR », «°F », « DOSY », « 2°Si » en fonction des
années

Sur cette figure 1.9, il peut apparaitre surprengue la RMN du deutérium soit la plus
représentée, il faut cependant noter que dansseréais, des expériences de RMN du solide sont
comptabilisées dans le nombre de publications sgm=n L'essor des techniques de Diffusion (basées
sur les séquences PGSE) est également trés impartdamment depuis les années 80, puis a partir
des années 90 avec le développement des techid&¥%.

La suite de ce chapitre est donc dédiée a la padsen des techniques de RMN, largement

utilisée dans ces travaux, illustrée d’exemplegpliaations portant principalement sur I'étude de
tensioactifs, de parfums ou de formules cosmétiquagetergentes.
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2.1 Interactions scalaires, analyses structurales phénomenes d’association
2.1.1 Expériences dites classiques

2.1.1.1 Informations extraites des expériences slgaes

Dans cette partie, seules les expériences couramutiésees par les chimistes seront décrites
succinctement, avec les informations qu’elles a@mbr Nous nous limiterons ainsi aux spectres
monodimensionneldH et *C et aux corrélations bidimensionnelles classiquerélisées. A noter
que les interactions dites scalaires correspondartinteractions qui se propagent a travers les
liaisons chimiques.

Les noyaux observables en RMN sont soumis a un ghmagnétique B qui n’est pas percu
de facon identique par toutes les entités. Legréles propres d’un noyau peuvent créer des champs
tres faibles qui s’opposent &.BECe nuage électronique spécifique d’'un noyau pededifférencier
des spins de méme nature selon leur fréquence rdeok.anodifiée a laquelle ils résonnent (équation
1.2) :

V:M:VO(]_—J) 1.2)
2r

Ou o est la constante d'écran représentant les modliisatde champs subies par le noygule
rapport gyromagnétique oBe champ magnétique, etla fréquence de résonance.

Les spectres RMN monodimensionnels fournissert fsarametres importants pour l'interprétation et
I'élucidation de structures moléculaires :

= |e déplacement chimiqué)(
La fréquencev caractérise un noyau avec un environnement pr@ependant dépend du champ
magnétique B Ainsi le parametre de déplacement chimique aléfini indépendamment du champ
magnétique, afin de représenter les signaux RMNiseréchelle (équation 1.3) :

v
o=—""x10°en ppm (1.3)
VO

Avec v-v la fréquence du signal par rapport a une référdacBMS (tétraméthylsilane) dans le cas
de spectréH et**C etv, la fréquence de I'appareil de RMN.

» lintégration
La surface d’'une raie d’absorption est proportidlenau nombre de protons qui résonnent a cet
endroit. Cette surface est mesurée grace a unbedlintégration et permet de déterminer le nombre
de protons correspondant au signal en question.
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= Le couplage scalaire
Le couplage scalaire (ou couplage spin-spin) ttdtkifet du champ magnétique créé par le spin d’'un
noyau B sur un noyau A. Le noyau A peut perceves dhamps locaux (B+B ou (B-Bs) selon
I'orientation du spin du noyau B. Ainsi les spirestotons proches et non équivalents vont conduire
des signaux avec plusieurs raies. Il existe deplagas proton-proton yJ) ou proton-carbone J),
pouvant exister a travers plusieurs atomes. Aimsnhotera’J.y, le couplage d’'un proton avec le
carbone qui le portéJq, le couplage d’un proton avec le carbone & traders liaisons chimiques et
ainsi de suite...

Le noyau le plus largement étudié est le protors &pectres carbone 13 sont également
couramment utilisés, il s'agit dans la plupart @es de spectres carbones découplés proton. lls
existent également des séquences permettant éaetiiffiation des carbones secondaires des carbones
primaires et tertiaires (DEPT 135) ou la différexticin des carbones secondaires et quaternaires des
carbones primaires et tertiaires (J-Modulé).

De nombreuses séquences permettant I'obtention cdeélations bidimensionnelles ont
également été développées. Le tableau 1.5 rasseleblénformations extraites des différentes
expériences bidimensionnelles les plus courantes.

Expériences Corrélations Informations extraites
N
COSY. Proton-Proton
COrrelation . H H H
Courte distance
SpectroscopY | |
cC—C —C —N—C—¢c—

TOCSY y
Total Correlation Proton-Proton H @
Longue distance
Spectroscopy ‘
c—¢c—¢C —N—¢C—C—
HSQC e
Heteronuclear Single Carbone-Proton T H F|I T
Couplage direct (
Quantum Coherence s c 3 vy

HMBC H @ H H H
Heteronuclear Multiple Carbone-Proton v/v; ‘ |
Bond Correlation Longue distance ¢C—N c—

1J
Carbone-Proton CH HH
. H (:) (:)
HSQC-TOCSY Longue distance | Wew | | ‘}
c— ¢ N—C —C

Tableau I.5 : Informations extraites des corrélations scalaires bidimensionnelles classiques

2.1.1.2 Exemples d’application

Concernant lesensioactifs outre la caractérisation de nouvelles molécukesyhthese, les
techniques classiques de RMN ont été utilisées [aouaractérisation deensioactifs commerciaux
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souvent vendus sous forme de mélanges. Ces étedsy décrites plus en détail dans le chapitre 2,
cependant il est & noter que dées 1963, une preagaetérisation d’'un mélange de tensioactifs non-
ioniques dérivés d'oxyde d'éthyléne a été réaligee RMN H.™® Par la suite, différents
tensioactifs anioniques (alkylbenzene sulfonateylélhoxy sulfate et savons), non-ioniques (alcools
éthoxylés), cationiques (ammoniums quaternairésj gue des hydrotropes ont été caractérisés par
leurs déplacements chimiques’8@*® Leur détection dans des détergents commerciaus fsome

de poudre ou liquide a été réalisée dans cetteeétuab produits étaient soit dilués dangDsoit
extraits avec de I'éthanol. Les auteurs se sonhcidlement basés sur quelgues signaux
caractéristiques des molécules, par exemple cesicaidones situés en positiande groupements
sulfate, sulfonate, ou éther et possédant desapknts chimiques bien distincts de la chaine alkyl
Plus récemment une étude alliant expériences 1ZDenhotamment HSQC et TOCSY, a permis de
caractériser des branchements situés sur les shallndes de différents tensioactifs commerciilix.
Enfin Yang etal*® ont utilisé la RMN du carbone 13 pour évaluer istribution en éthoxylats,
d’alcools gras éthoxylés (&, avec i la longueur de la chaine alkyl et j le noenthe motifs d’oxyde
d’éthyléne) possédant des chaines de type déayétBylpentyl, et 2-éthylhexyl.

Les solutions micellairesont également été étudiées a 'aide de la variatesdéplacements
chimiques en proton et en carbone. Les déplacenamitsiques sont effectivement sensibles a
I'environnement électronique, les molécules voisidéune molécule étudiée contribuent donc a la
structure électronique de cette derniere. Il essiapossible de mesurer la CMC de solutions
micellaires par suivi des déplacements chimique$oration de la concentration. En dessous de la
CMC, les atomes appartenant a la queue hydrophohengioactif sont entourés d'eau, alors qu'au-
dela de cette CMC, la queue du tensioactif résihes din environnement aliphatique a l'intérieurale |
micelle. Puisque les échanges molécules libresléaules associées sont rapides (de I'ordre dis 10
et inférieurs & 18s), le spectre proton représente une moyenne despdgulations libre et associée,
les déplacements chimiques mesurés peuvent dendérits pas I'équation 12 :

5obs = 5Iibre I:)Iibre + 5mic I:)mic (|4)
Avec Py = (C-CMC)/C et Ry = CMC/C

Ou o, est le coefficient de diffusion observ&,. le coefficient de diffusion micellaire, ;& le
coefficient de diffusion libre, R la proportion de molécules associées en micelRg,gtla proportion
de molécules libres quand C>CMC.

En reportant les valeurs de déplacements chimigadsnction de la concentration ou de son inverse,
la CMC peut étre détectée et dans certains casnidbme d’agrégation extrait. Notons que les noyaux
ayant des gammes de déplacements chimiques plustangs, comme le carbone 13 ou le fluor 19,
montreront des variations de déplacements chimigles grandes. Ainsi I'étude de la micellisation
sera plus facile avec ces deux noyaux (cf. pare8R Le probléme du carbone 13 réside néanmoins
dans sa faible abondance naturelle et sa faiblsitskt@, impliquant des temps d’acquisition longs
surtout a faible concentration. De nombreuses étudidisant les déplacements chimiques soit en
carbone 13 soit en proton ont été publiées. lireegample été montré que le SDS (dodécyl sulfate de
sodium) en solution aquelfeposséde une premiére CMC (CMC 1) correspondaatfarmation de
micelles sphériques, puis une seconde (CMC Iljbatbe a I'évolution de la forme des micelles
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(sphériques vers ellipsoidales). La figure 1.10réepnte les déplacements chimiques de deux protons
caractéristiques du SDS en fonction de l'inversdéadmncentration, deux cassures significatives son
observées, elles correspondent respectivemerCBl@ | et la CMC Il évoquées précédemment.

192
1 Ho
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320 1
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Figure I.10 : Déplacements chimiques (!H) des protons o et des protons terminaux du SDS en
fonction de l'inverse de la concentration dans D,O (référence [20])

L'équipe de Lindman, a l'origine de nombreuses ésudur les tensioactifs par différentes
expériences de RMN a également proposé un modé&daldel du nombre d’agrégation de micelles a
partir des déplacements chimiques¥ de I'hexanoate et I'octanoate de sodium, eniteed®! Les
travaux de son équipe ont aussi porté sur lesdactsis non-ioniques de typeE: L'influence de la
température et de la micellisation sur les déplargsnchimiques el’'C de plusieurs composés de la
série G, (CoEz & GJEg) ont été caractérisées en détailPlus récemment, la pré-micellisation de
tensioactifs de type ammonium quaternaire géminét anise en évidence par I'enregistrement de
spectresH en solution aqueus®! Pour certains composés, I'apparition de signaplémentaires a
été observée, lorsque la concentration en tenfi@agmente, mais a des concentrations inférieaires
la concentration micellaire critique. Ces signauk donc été attribués a la formation de pré-miselle
associations de quelques tensioactifs (2 a 4),tavasm micellisation « vraie ». La visualisation des
différentes résonances impliquent dans ce casaguteips d’échanges molécules libres / molécules
associées sont lents par rapport a I'échelle dpdae la RMN, puisque les deux types de signaux
sont visibles.

Les molécules parfuméest les terpénoidB% 2® font également I'objet de nombreuses études
utilisant les expériences classiques de RMN. Ledyaas d’huiles essentiell®? utilisent souvent la
RMN du carbone 13, en complément de techniquesratagraphiques. Des banques de données de
terpenes ont été créées afin de détecter de maaigmmatique les résonances des molécules
classiquement rencontrées dans certaines hifliees produits d’oxydation de terpénes (limonéne et
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linalool, par exemple) ont également été identifigs RMN, cependant apres séparation et
purification de chaque entité sur colonne chromaiplgique?" >

Des études plus spécifiquement dédiéedea applications cosmétiguesnt été réalisées
récemment. La solubilisation et le relargage cdétide molécules de parfums (linalool, benzyl
acétate) grace a des cyclodextrines ont, par exerép@ étudiés, entre autres, par RMN du prBtbn.
La complexation des molécules parfumées dans laécdes cyclodextrines entraine, en effet, une
variation des déplacements chimiques des protangssidans cette cavité. La solubilisation de
molécules parfumées dans des micelles de SDS ®tpplcisément la localisation de ces molécules
dans ces micelles a fait I'objet d’'une étude baméeles variations de déplacements chimiques en
proton. Ainsi Suratkar eil.** ont discuté de l'influence des fonctions chimiqeesle I'hydrophilie
de différentes molécules parfumées sur leur loatidis au sein des micelles de SDS. Leur étude a par
exemple, montré que les composés phénoliques seuvent préférentiellement a linterface
hydrophile / hydrophobe des micelles (des variatidle déplacements chimiques importantes des
protons situés en positianet3 du groupement SOet un dédoublement de la raie correspondant aux
protons internes du SDS ont été observés), aloeslegl composés aliphatiques ou les composés
contenant un groupement méthoxy se retrouvent air deela micelle (pas de variation ou faible
variation des déplacements chimiques dans cePfaf)es études en RMN du carbone 13 ont
également été réalisées sur des crémes cosmédifijueiétudier I'effet perlescent de ces derniéfes.

Tous ces exemples illustrent la force des expériaagde RMN, méme les plus classiques,
pour caractériser, outre des structures moléculaire, des phénoménes de micellisation, de

solubilisation ou encore d’inclusion.

2.1.2 Expériences sélectives

Les expériences sélectives fournissent les mémésrmations que les corrélations
bidimensionnelles, mais permettent de gagner dupgetors de ['acquisition puisqu’il s’agit
d’expériences en une dimension. Par exemple, daesexpérience TOCSY 1D (Total Correlation
Spectroscopy), une impulsion 90 sélective rempéalzefois I'impulsion 90 de préparation et le temps
d'échantillonnage; tde I'expérience TOCSY 2D. Le résultat d'une tekpérience est équivalent a
celui d'une ligne extraite & une fréquence donmeladarte TOCSY 2D conventionnelle. Son temps
d'acquisition est considérablement plus court @nde FID (Free Induction Decay) est enregistrée) e
sa résolution est augmentée. Ces expériences appddnc une meilleure résolution spectrale par
simplification du spectre 1D résultant, qui ne @amt que la résonance excitée et les résonances des
spins corrélés scalairement. Ces expériences isélectpportent un confort certain, notamment pour
'analyse de mélanges complexes. S'il est possitéxciter spécifiguement la résonance d'une
molécule, alors il est également possible d’obtéedr résonances des spins corrélés et donc un
« pseudo » spectre proton de la molécule ; ladinié cette technique repose donc sur le recouviemen
des raies souvent observé dans les mélanges caaplrpéchant cette excitation sélective. Un autre
avantage des expériences TOCSY repose sur I'olieeryaossible de signaux minoritaires avec un
gain en sensibilité, puisque le signal en questi@st plus saturé par la présence des signaux des
produits majoritaires.
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Un exemple intéresséfit portant sur I'étude de miels d’origines diversest mn évidence
l'intérét d’expériences sélectives pour I'observatide composés présents en faible proportion dans
des mélanges complexes. Le miel est principalemamstitué dx-glucose, de fructose et d’eau, ces
trois composés comptent en effet pour 86,7% en enddsn échantillon de miel, 13,2% sont
constitués d'autres sucres simples, alors que f@des aminés (proline, arginine, thréosine,
phénylalaline,...) ou les autres molécules de petigtities (éthanol) ne sont présents qu’en minorité.
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Figure I.11 : (A) Spectre proton d’un échantillon de miel dilué 7 fois, (B) Spectre TOCSY 1D du
méme échantillon de miel avec une excitation sélective sur la proline (*), (C) Spectre TOCSY 1D
d’'un mélange proline (10 mM), arginine (10 mM) avec une excitation sélective sur la proline (*)
(référence [36])

La figure 1.11 illustre les différents spectreseris pour un échantillon de miel dilué sept
fois. Elle montre clairement qu’en excitant sélatnent une zone bien spécifique, il est possible
d’obtenir un «spectre» simplifi€ avec comme seigaaix, les signaux corrélés scalairement au pic
excité. Ces signaux sont, sur le specise d'origine, masqués par les nombreuses résonances
appartenant aux différents composés du mélanges Datte étude, les auteurs ont donc montré
l'intérét du TOCSY sélectif pour I'étude de mélasg@mplexes et notamment pour la caractérisation
de métabolites ; résultats qui se sont révélésremios intéressants lorsque ces spectres omagtist
en analyse en composante principale. En effet,Ild@apt du temps, dans les études de fluides
complexes, par exemple les fluides biologiques aleslyses en composantes principales réalisées a
partir des spectres proton classiques sont domireides constituants majoritaires du mélangeldci,
TOCSY sélectif permet d’affiner les résultats eanant également en compte les variations observées
sur des composés minoritaires comme les acidesamin
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2.1.3 Autres noyaux

La RMN permet d’étudier de nombreux noyaux tantlgue spin est non nul. Il convient alors
au déformulateur en fonction des échantillons qatiblyse de choisir les noyaux adéquats. Des
noyaux comme 1&°Si, ®Na, *'P peuvent s’avérer trés utilég.

Le fluor 19 est un autre exemple extrémement isanet pour I'étude des tensioactifs fluorés
notamment. Ces derniers sont en effet connus pourstabilité et leur activité supérieures a calles
leurs homologues hydrogénés (CMC et tensions dojpdids trés basses) et font I'objet de
nombreuses études. La RMN du fluor®¥9s’est révélée un outil extrémement performant pour
étudier leur comportement en phase aqueuse oudgansélanges de tensioactifs fluorés/hydrogénés.
Comme en RMN du proton, les déplacements chimigueffuor sont sensibles a I'environnement de
la molécule et vont varier si la molécule se troavi&état libre ou a I'état associé (cf. équatiod)l
avec, dans le cas du fluor, des variations plugjuges qu’en proton. Ainsi, il sera aisé de détezmin
la CMC d'un tensioactif fluoré en phase aqueuseagant une courbe représentant les déplacements
chimiques mesurés en fonction de l'inverse de lacentration. Dans le cas de systémes mixtes
(fluorés/hydrogénés), plusieurs modéles sont egeaales selon que les systémes de micelles soient
miscibles ou partiellement incompatibles. Dans éengkr cas, un premier type de micelle apparait
apres une premiere CMC, puis un deuxiéme, apreserende CMC, impliquant la coexistence de
micelles de deux types, des micelles riches endeciifs fluorés et d’autres riches en tensioactifs
hydrogénés. C’est ce quont pu observer Barthéléenyal®™® avec des tris(hydroxyméthyl)
acryamidométhane (THAM) portant soit un groupem@,sCH,CH, (FTA) soit un groupement
CioHs (HTA) (cf. figure 1.12)
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Figure I.12 : Représentation schématique des différentes espéces existantes dans le mélange de
tensioactifs, observées a partir des mesures de déplacements chimiques en RMN du °F en fonction
de la concentration (référence [39])

Remarqgue : Il existe un certain nombre d'étudedgiarcontradictoires sur la formation de micelles
mixtes fluorées/hydrogénées ou la ségrégation dag t/pes de micelles. L’étude des déplacements
chimiques en RMN dtfF semble étre une méthode de choix, qui doit cepenétre confortée par
d’autres techniques. Les modeéles appliqués et {gmtheses posées influent beaucoup sur les
résultats finaux qui sont donc & interpréter aveécpution .
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Un autre exemple de I'utilisation de la RMN du flwmncerne I'étude ou la déformulation de
médicaments a base de principes actifs fluorés éekes utilisant, entre autres, la RMN du fluor 19
sur des comprimés de ciprofloxacin génériques lentiijue) et sur des formulations de fluoxetine
(Prozac®) et de fluvoamine ont récemment été pebiité “? Le spectre™F se réveéle alors riche
d’'informations pour comparer des médicaments diogg diverses, vérifier les concentrations des
principes actifs ou détecter la présence d’impsrétérées.

2.2 Interactions dipolaires et détermination de prgimités spatiales inter- et intra-

moléculaires

2.2.1 Principe

Les interactions dipolaires correspondent aux aut&gwns de proximités spatiales intra- ou
inter- moléculaires. Les expériences bidimensidaaeNOESY (Nuclear Overhauser Enhancement
SpectroscopY) et ROESY (Rotating-frame OverhaugecBoscoPY) offrent un moyen simple de
visualiser toutes les interactions dipolairdd-fH) en une seule expérience (Figure 1.13). Les deux
expériences NOESY et ROESY apportent le méme typdodnation mais, en fonction de
parametres tels que la valeur du champ magnétigqyet le temps de corrélation. des systemes
étudiés, l'effet NOE sera observable avec une gi#de intensité, avec l'une ou l'autre des
expériences.

NOE

X

Figure I.13 : Représentation schématique des interactions observées par NOESY et ROESY

2.2.2 Expériences sélectives

De la méme facon que pour le TOCSY sélectif, le€ES® ou ROESY sélectifs fournissent
les mémes informations que les corrélations bidgiemelles, mais permettent de gagner du temps
lors de I'acquisition puisqu’il s’agit d’expériereen une dimension.

2.2.3 Applications a I'étude de micelles mixtes

Les NOESY 2D sont utilisés, par exemple, pour laenén évidence de micelles miXt&E’
ou de micelles invers&§! Ainsi la co-micellisation de différents systémeété étudiée par NOESY
2D, parmi lesquels les systémes SDS / triton X4®@rij 35 / SDS et Brij 35 / CTAE

Une étude détaillé® de la co-micellisation d’un tensioactif anioniggéminé et d'un
tensioactif non-ionique dérivé ditmaltose a également été réalisée a I'aide derdiftés expériences
de RMN et notamment par NOESY 2D (cf. figure l.149s auteurs ont pu observer des interactions
dipolaires intramoléculaires mais également intééawdaires, entre les protons hydrophiles du
tensioactif géminé (situés endes azotes et notés e sur la figure 1.14) etde®ps appartenant aux
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premiers cycles dn-maltoside (notés 8 et 10). L'existence de cesasde corrélations sur le spectre
NOESY 2D indique que la distance entre les pro&mtsnférieure a 5 A. Cette distance relative entre
les protons est inversement proportionnelle adisité des taches observées (I / ). Les auteurs
ont donc étudié l'influence de la composition duange (proportion de tensioactifs géminés) sur les
interactions dipolaires intermoléculaires en lemparant aux interactions intramoléculaires (protons
de références: 9 et 10 du cycle maltose) ; ilsansi montré une augmentation des interactions
intermoléculaires pour des ratios molaimsnaltose : tensioactif géminé de 1:1 a 1:3 puis une
diminution de 1:4 a 1:8, attribuée a des interastiotramoléculaires de plus en plus prépondérantes

as v
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Figure I.14 : Carte bidimensionnelle NOESY d'un mélange de 12-8-12 Géminé et d’alkyl b-
Maltose (ratio molaire 1:2) et structures des tensioactifs utilisés dans le mélange (référence [45])

2.3 Etude des mobilités : caractérisation des phémenes d’auto-association, des
tailles et des formes d’agrégats

2.3.1 Mesures des temps de relaxation

Au cours d’'une expérience de RMN, apres I'applarati’une impulsion radio-fréquence et donc
la perturbation du systeme, le retour de I'aimaoad |'état d’équilibre se fait par relaxationeltiste
deux types de relaxation :

= La relaxation longitudinale, ou relaxation sping&s, notée i caractérise le retour de

'aimantation a sa valeur initiale.
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= La relaxation transversale, ou relaxation spin-spiotée T: elle est due a la

désynchronisation des aimantations élémentaires ldam mouvement autour du champ Bo,
désynchronisation liée aux interactions entre lggmatations nucléaires des noyaux voisins.
Ces interactions créent des modifications localestthmp magnétique, et sont responsables
de déphasages qui vont détruire la composanteviesae. S’ajoutent a cette relaxation
transversale les effets liés a 'inhomogénéité lang magnétique, conduisant a des vitesses
de précession différentes, et donc un déphasagalésugntaire des noyaux situés a des
positions différentes, et qui ne « verront » dpas le méme champ magnétique.

La mesure de {lest réalisée par la séquence d’inversion récupardfFigure 1.15)

180° o0°

T th

Cette séquence consiste en:

= une impulsion de 180° inversant I'aimantation sohiaxe z

= untemps t permettant la relaxation longitudinkdesysteme revient a I'équilibre

= une impulsion de 90° rendant observable le phénere@rbasculant 'aimantation selon I'axe
y (équation 1.5)

Figure I.15 : Séquence d’inversion-récupération

M, =M?@1-2expr/T,) (1.5)

Avec M, la composante de I'aimantation suivant I'axe #et 'aimantation a I'équilibre. A la fin de
I'expérience, I'intensité du signal varie selomjétion 1.6 :

In(M, -M?%)=-In2M?2) -7/T, (1.6)

En effectuant une série de cycles avec différevédsurs der, T, peut étre déterminée en tracant la
courbeln(M , —M ?) en fonction da.

La mesure de Jpeut étre réalisée par mesure directe sur unrspgaiton des largeurs de raies a mi-
hauteur, puisque ces derniéres sont inversemepbiionnelles a T(équation 1.7) ; Il s'agit dans ce
cas d'un T, dit apparent noté,T.

T,*= 1 (1.7)
v,

Ouv,,, estlalargeur a mi-hauteur mesurée sur le spenttdz.

La séquence Spin Echo de Hahn (Figure 1.16) permemesure du J véritable. Elle est
constituée d’'un premier pulse a 90° permettanatzblement dans le plan, d'un déphasage pendant le
tempst refocalisé par un second pulse de 180°. L’intérdit signal décroit ensuite exponentiellement
pendant le deuxieme tempselon I'équation 1.8 :
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M, =M?%expE2r/T,) (1.8)
Avecl/lo = €?quandr=v T,
90° 180°

-

Figure I.16 : Séquence d'écho de Hahn!*”!

Concernant les phénomenes de micellisation, le semp relaxation, tout comme le
déplacement chimique, permet de détecter la CMCtetesioactifs et I'évolution de leur forme. En
effet le mouvement des molécules de tensioactifgliéférent si elles se trouvent a I'état libre au
'état associeé, en fonction de la taille de l'agredormé. Quand les molécules de tensioactifs
s’agregent pour former des micelles, leur mobifitdinue et leur temps de corrélation devient plus
long, le temps de relaxation est alors plus faibie fait de I'échange rapide entre molécules §lete
molécules associées, la vitesse de relaxation [R=dbservée est alors une moyenne qui peut
s’exprimer selon I'équation 1.9 :

Robs = libre I:'2Iibre + I:)micanic (|9)

Ribre €St toujours inférieur & et les deux vitesses de relaxation ® R, augmentent avec une
augmentation de la concentration. Si I'on considgre la concentration en molécules libres est égale
a la CMC alors I'équation 1.10 peut s’écrire :

Robs = anic + (Rlibre - anic)% (|10)

Ainsi en tracant la vitesse de relaxation en famctle l'inverse de la concentration, une droite est
observée pour la solution micellaire, ainsi gu’u®ixiéme droite pour la solution avant la CMC.
Cette derniére possede une pente différente dtléfgsrsection des deux droites qui définit la CM

De la méme facon, le passage de micelles sphéngussles micelles allongées peut étre observé.

L’étude sur le SDS citée précédemnifénfcf. partie 2.1.2.2) utilisait également I'analydes
vitesses de relaxation. L'évolution de & R est illustrée sur la figure 1.17 pour différentstons du
SDS. Pour l'étude de ,Rles CMC | et CMC Il, observées grace aux courtbesdéplacements
chimiques en fonction de la concentration, sonhaéveau retrouvées. Dans le cas deai-dela de
la CMC I, la relation obtenue n’est pas linéaira@tune cassure n’est observée pour la CMC Il. Cela
est attribué au fait que;Rst déterminée majoritairement par le mouvemena adaine alkyle alors
que R est déterminée par la mobilité de I'ensemble dentdécule. Ainsi le passage de micelles
sphériques a des micelles ellipsoidales influeagadbilité totale de la molécule, mais la mobitias
chaines aliphatiques semble peu varier.
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Figure I.17 : (a) Vitesse de relaxation spin-spin (R;) en fonction de l'inverse de la concentration
de SDS a 40°C (b) Vitesse de relaxation spin-réseau (R;) en fonction de linverse de la
concentration de SDS a 40°C : (+) CHs, (®) CHyg, (W) CH,, (référence [20])

2.3.2 Mesures des coefficients de diffusion : PGSfulsed Gradient Spin
Echo)*® 49!

2.3.2.1 La diffusion moléculaire en milieu isotrope

En 1827, le botaniste Robert Brown a observé levaiment erratique de petites particules de
pollen immergées dans de l'eau. C'est la premiésereation publiée d'un mouvement d'auto-
diffusion, autrement appelé par le nom de son ehseur « Mouvement Brownien ». En 1912, Jean
Perrin, fondateur du CNRS et prix Nobel de physignel926, fut le premier & mesurer la trajectoire
de particules soumises au mouvement brownien dirc@nainsi I'analyse théorique de cette agitation
incessante, réalisée indépendamment par Einstg®b) ket Smoluchowski (1906).

Figure I.18 : Mouvement brownien d’une particule microscopique en suspension dans |‘eau
(D’aprés un dessin de Jean Perrin)

On appelle donc auto-diffusion le mouvement aléafodit brownien, d’'un ensemble de
particules (molécules ou ions) sous l'effet de d'dgie thermique interne d’'un systeme. Dans le eas d
I'auto-diffusion, aucune force n’agit sur les peutes et en conséquence, aucun déplacement net n'es
observé. Dans un systéme homogene isotrope, lalpitid® de trouver une molécule (initialement a
une positiond). a une position r, & un temps t, est donnée pauditton 1.11:

P(r,.r,t) = (47Dt) 2 e ;{ (;_D;O)Zj (1.11)
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Cette équation montre que la distribution radiads tholécules est gaussienne, s’élargissant avec le
temps de diffusiongt Le paramétre caractéristique de cette distributialiale est D, le coefficient de
diffusion. Dans un systeme isotrope, sans gradiestmique, ni de concentration, le déplacement
moyen d’une particule dans les trois directiong@sgenné a zéro. Cependant, la moyenne temporelle
du déplacement au carré est non nulle et est dgrard&quation d’Einstein (équation 1.12), ou 2 =

4 ou 6 dans le cas de diffusion, mono-, bi- ourtr@hsionnelle.

<(r - r0)2>; = (nDtd )% (1.12)

Le déplacement moyen augmente donc linéairemert Bveacine carrée du temps de diffusion.
Typiquement, dans des liquides a température anehiges coefficients de diffusion, exprimés en
m2.s", varient de 18 m2.s" pour des petites molécules dans des solutionsisqoeuses a 18 m2.s*
pour des polyméres en solution. Pour un coefficemt10’ m2.s', en une seconde, la distance
parcourue en moyenne est alors de 0,08 mm, pout m@.s', elle est de 0,008 mm, soit une
diminution d’un facteur 10 sur le déplacement pane diminution d'un facteur 100 sur le coefficient
de diffusion.

La diffusion est intimement liée a la taille desléonles, comme le montre I'équation
d’Einstein-Smoluchowski (équation 1.13), d4 est la constante de Boltzmarnh,la température
absolue f le coefficient de friction hydrodynamiqul, le nombre d’Avogadro &R la constante des
gaz parfaits.

k,T RT
D=t =" (1.13)
f Nf
Pour une sphere, dans un milieu continu de visgegsitest donné par I'équation de Stokes (équation
1.14), oury est le rayon hydrodynamique, aussi appelé rayorstdkes. Cette derniere équation
conduit aisément a celle de Stokes-Einstein (égutl5)

f =6rmr, (1.14)
D= KT (1.15)
6,

L'équation 1.15 tend & montrer qu’en mesurant lefiicient d’'une espéce moléculaire donnée dans
des conditions contrélées, il est possible d'obteleis informations sur les interactions spécifiques
avec son environnement moléculaire. De plus, c#ficeat de diffusion est sensible aux propriétés
structurales des espéces moléculaires observéeguiele poids, la taille, la forme de I'especdasi
phénoménes de liaisons, d'agrégations ou encoretedbictions moléculaires. Le rayon
hydrodynamique aussi appelé rayon de Stakest relié au volume spécifique partiglet a la masse
moléculaire M d’'une molécule (équation 1.16).

[3MOD
r =3 .16
=N (1.16)
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Ainsi, a partir des équations 1.15 et 1.16, il psssible de montrer que le rapport du coefficieat d
diffusion de deux particules sphériques ayant lenm&olume spécifique et diffusant dans un méme
milieu dépendra du rapport de leurs masses moléesi@quation 1.17).

&:3& (1.17)
D, M,

A noter que différentes théories sont souvent rs&ies pour décrire le facteur hydrodynamique de
frottement, les équations présentées ci-dessussdides dans le cas d'une molécule sphérique
diffusant dans une solution diluée.

2.3.2.2 Les expériences RMN pour mesurer la diffusi

2.3.2.2.1 L'expérience 8pin Echo» modifiée

Le principe de base pour la mesure de coefficiendiffusion repose sur I'utilisation des
gradients pour déterminer indirectement la positles noyaux actifs par leur fréquence de Larmor.
L'approche la plus communément répandue pour medesediffusions utilise les techniques de spin
écho a gradients pulsés (Pulsed Gradient Spin BRB&E), correspondant & une modification de la
séquence de Hahn (Spin Echo, cf. figure 1.16). Danséquence PGSE développée par Stejskal et
Tanne™ le champ magnétique est homogéne pendant la dierdexpérience et deux pulses de
gradients identiques sont introduits, durant chgsrede du spin écho. (Figure 1.19.a)

a) L T L T ]
I I 1
% 5 150 echo
-—
A I

Maximum signal

g
#0000 #0000

Small signal
Figure I.19: a) Séquence PGSE, avec G I'amplitude du gradient, & sa durée, A la durée entre deux

pulses gradients. Le déphasage et lintensité du signal sont représentés en absence (b) ou
présence (c) de diffusion (Référence [48])
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Aprées I'impulsion radio-fréquence de 90°, basculaitnantation Mz selon 'axe y, une impulsion
gradientd d’amplitude G est appliquée a partir geconduisant & un déphasage des spins a la fim de |
périodet. L'application d’'une seconde impulsion radiofrégee de 180° implique une inversion des
spins (sur la figure 1.19.b, les cercles vides eenent des cercles pleins). Aprés le second griadien
deux scénarios sont envisageables :

= Les spins ne subissent aucune translation selge ¥ail n'y a donc pas de diffusion pendant
l'intervalle de temps. Les effets des deux impulsigradients s’annulent et tous les spins sont
refocalisés. On obtient alors un signal d’écho meaxn.

= En présence de diffusion, le déphasage, apréselai@re périodea, est différent de celui
observé aprés la deuxieme périadévec le phénoméne d’auto-diffusion, chaque espste
localisée a une position différente sur l'axe z; &tt t+A, et donc soumise a un champ
magnétique différent. Ainsi les spins subissenimouvement de précession selon un angle
modifié pendant les deux périoded_'angle de phase s’élargit en présence de ddfust le
signal d’écho est donc diminué.

Stejskal et Tanner ont montré que lintensité dynai peut étre décrite dans le cas d'un pulse
gradient rectangulaire par I'’équation 1.18:

((Zf)) = exp{— (VGI) (A —g)D)} (1.18)

ou |y est l'intensité du signal en présence de gradignest l'intensité du signal en I'absence de
gradient de champy, est le rapport gyromagnétique, G est la valeupwlge gradient) est le temps
entre deux pulses gradiendsest la durée du pulse et D le coefficient de diffuasGénéralement les
gradients de champs appliqués sont de l'ordre d&0D0 G.crit. Expérimentalement, I'un des
parameétres &, A varie, pendant que les deux autres sont mainteomstants, et I'intensité du signal
d’écho est mesurée. D est obtenu en tragant | en fonction du parametre variable, puis un
ajustement des valeurs expérimentales a une ctiubeque avec une régression des moindres carrés
permet d’accéder aux valeurs de D (figure 1.20)

Rmq : dans le cas d’'une seule espece Ln (I/lopF &st donc une fonction linéaire, dans le cas d'un
mélange d'especes avec des résonances superposgespdeles bi-exponentiels doivent étre utilisés.
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Figure 1.20 : (a) Spectres 'H obtenus en fonction du gradient appliqué, (b) Intensité du signal en
fonction du gradient pour une espéce diffusant & 1,1.10™° m2.s™, (c) Intensité du signal en fonction
du gradient pour une espéce diffusant a 4,3.10° m2.s™

2.3.2.2.2 Amélioration de la séquence PGSE

La séquence PGSE de base, a été modifiée afimiterlicertains effets indésirables pouvant
affecter la mesure de D. Ainsi la séquence d'é@hspin stimulé (STE), contenant trois impulsions de
90° (figure 1.21) a été développée dans un pretaiaps.

90° 90° 90°
T T, T
Lo L
A H

Y.

Figure I.21 : Séquence STE avec G I'amplitude du gradient, & sa durée, A la durée entre deux
pulses gradients

Par la suite, d’autres séquences ont été dévelsppéamment pour réduire les courants de
Foucault. La séquence LED (Longitudinal Eddy cur@elayf* a été développée dans ce but et
correspond a une modification de la séquence SOEN le montre la figure 1.22.a, deux pulses 90°
ainsi qu’un délai ont été ajoutés a la fin de l@cktimulé. En conséquence af™4pulse la
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magnétisation est maintenue longitudinale pendaatlgs courants de Foucault diminuent. Apres la
période T un dernier pulse 90° est appliqué.

Une deuxiéme séquence, la BP-LED (Bipolar Pulsegltadinal current Delay, a ensuite
été introduite ; elle correspond elle-méme a undification de la séquence LED (Figure 1.22.b). La
différence avec cette derniére repose sur le rarapiant de chaque pulse gradient par deux pulses de
polarité différente, séparés par un pulse 180°.dwvesitages de cette séquence sont la réduction des
courants de Foucault et la multiplication par ddes gradients effectifs. Ainsi la séquence BP-LED
est totalement adaptée a la mesure de coeffiagiendiffusion tres faibles.

(a) 90° 90° 90° 90° 90°

-

T T, T t,

Y &
— e —
I‘ A "
b
®) g0+ 150 o0e 90° 180° 90° 90°
w2 w2 T, w2| (w2l ot
82 82
- -~
872 872
> >
— >

Figure I. 22 : Séquences LED!®! (a) et BP LED!?! (b)

2.3.2.2.3 Valeurs de D accessibles et échellesrdps

Une expérience de diffusion possede une échelléenps allant de 1 & 1000 ms, elle
correspond a la période pendant laguelle le moumtdes molécules est enregistré, §4itd/3). Cette
échelle est trés supérieure aux grandeurs moléesilat aux distances caractéristiques d’assemblages
macromoléculaires, méme pour des systéemes difflsar@ment, ou par exemple trés supérieure a la
durée de vie d’'une micelle. Pour un coefficient diiusion de 10" m2.s', avecA =100 ms et
0 = 8 ms, la distance caractéristique sur laquell#iffusion est étudiée vaut alors :

| = <(r —ro)2> = /2Dt = JZD(A—%) ~ 1410°m= 14um

Cela implique que le mouvement des molécules @ofase sur plusieurs milliers d’Angstrom, soit
100 a 1000 fois le diametre d’'une micelle, poutipiguer au coefficient de diffusion observé. Ainsi
pour une molécule appartenant a un agrégat daatlla est plus petite que |, la valeur du coeéfiti
de diffusion observé reflétera la diffusion de tégat lui-méme.
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En jouant sur les parametres de la séquence, ilpessible d'accéder aux valeurs de
coefficients de diffusion en solution (1& 10** m2.s%). En régle générale, une augmentation de la
valeur de G a le méme effet sur I'atténuation daaiid’écho qu’'une augmentation correspondante de
A (et proportionnellemerdi). Ainsi pour obtenir une atténuation du signalktié équivalente avec un
coefficient de diffusion dix fois plus faible, oregt augmenter G oy, d'un facteur trois. Quelques
valeurs représentatives de coefficients de diffusypiques sont rassemblées dans le tableau 1.6

D (10° m2.sY
Solutions aqueuses 10%®idans RO 2,15
Acide benzoique 1,0
Sucrose 0,52
Hémoglobine 0,069
Micelles 0,01-0,05
Solutions organiques Benzene dans I'éthanol 1,81
Cyclohexane dans le benzéne 2,09
Systemes de Polyméres Polystyréne (M¥tians CCJ 0,05

Tableau I.6 : Valeurs représentatives de quelques coefficients de diffusion & 25 °C4°!

2.3.2.3 Diffusion dans des solutions de tensioafif’

2.3.2.3.1 Intérét pour les systemes de tensioadiiségation et tailles
des assemblages

Tout comme le déplacement chimique, ou la rdlaxala valeur du coefficient de diffusion
pour une molécule a I'état libre ou a I'état asSoest tres différente. Ainsi pour les molécules
amphiphiles, les phénoménes d’agrégation ont uheeirce directe sur le déplacement des molécules
en solution et donc sur la valeur des coefficietgdiffusion. De nombreuses informations peuvent
étre extraites de la mesure de D, parmi ellesleuvale la CMC, la taille et la forme des agréglass,
interactions entre agrégats ou les équilibres tdb#isation.

Ainsi quand la concentration est supérieure a fecentration micellaire critique, et dans des
conditions ot I'échange molécule libre / molécussaxiée est rapide (<3€), on peut décrire le
coefficient de diffusion avec I'équation 1.19, ogpPest le coefficient de diffusion observé,Die
coefficient de diffusion micellaire, B. le coefficient de diffusion libre, |2 la proportion de
molécules associées en micelle gf.Pa proportion de molécules libres quand C>CMC.

Dobs= Dmic Pmic + Diibre Plibre (1.29)
AveC Pmic = (C'CMC)/C et Ia)re = CMC/C

La figure 1.23 illustre I'évolution des coefficientle diffusion pour trois tensioactifs non-ionigues
cassures observeées sur les courbes corresponate@MICs respectives des tensioactifs.
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C,,-maltose ester
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Figure I.23 : Coefficients de diffusion mesurés pour 3 tensioactifs non-ioniques (LABA = N-

dodécyllactobionamide, TEDad = tetra (éthyléne oxide) dodécyl amide, C;,-maltose ester =
maltose 6’-O-dodecanoate) (référence [54])

Il est ensuite possible de remonter a la taillea éorme des agrégats, en appliguant des moddlas se
que les micelles sont supposées sphériques, agied, ou ellipsoidales (prolates ou oblates). Dans
le cas de micelles sphériques, I'équation de Stikestein (équation 1.15) permet de remonter a la
taille des agrégats. Dans le cas de micelles ayjnds®™ I'équation 1.20 s’applique :

(1.20)

Avec n la viscosité de la solutiongKa constante de Maxwell-Boltzmann et T, la tempémten
degrés K. b est le rayon du cylindre et p le raplomgueur du cylindre / diamétre. s a @xgression
complexe qui dépend de p.

Enfin, 'équation 1.21 est, par exemple, utiliséms le cas de micelles de type prol&fés.

=——"1(p) Avec f(p)=

ermr N

Avec ici, r 'axe mineur de la micelley la viscosité du solvant,gkla constante de Maxwell-
Boltzmann T la température en degrés I & ratio axial.

KT In(p++/0° -1) (1.21)
p’-1
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2.3.2.3.2 Systemes de tensioactifs étudiés par PGSE

a) Tensioactifs en solution

Les alcools gras éthoxylées (€;) furent parmi les premiers tensioactifs et les fdngement
étudiés par RMN de diffusion et ce des le débutasheses 1980. Par exemple, les composés de type
C1.E, ont fait 'objet de nombreuses études en systédrimesres, permettant la caractérisation de leur
comportement en phase aqueuse, et leur compargisiomction du nombre d’éthoxylats. Souvent ces
études de RMN étaient complétées par des étudddfadsion de lumiere ou de QELS (Quasi Elastic
Light Scaterring). Ces études ont en grande patéemenées par des équipes suédoises de Lund et
Stockholm.

Ainsi la mesure de coefficients de diffusion a pisr@ P.G Nilsson et B. Lindm&H de
comparer le comportement en phase aqueuse des s&mn@eEs et G.E;. Dans le cas du systeme
Ci.Es / DO a basse température, un accroissement de ka dadl agrégats a été observé lorsque la
concentration augmente. De méme les micelles gsEsd a I'approche du point de trouble. Dans le
cas du systeme g / D,O par contre, les micelles conservent une petite tabasse température sur
une large gamme de concentration. La températunbleemoins affecter le GEg que le GEs. Ces
résultats ont été ensuite précisés par d’autresuefilf et comparés au comportement du systéme
CpE; 1 D,O. Ces études ont pu montrer que IgEC et le G.Eg possedent des comportements
similaires avec de petites micelles sphériqued’ ¢dere de BOA) a basse température (< 25 °C pour
le CoE; et < 33 °C pour le GEg) contrairement au GEs qui présente des micelles plus grosses
(= 681&) a basses températures et déja a faibles contiensraNilsson et Lindmdat ont également
étudié les systemes £; / DO et GE, / D,O, dans les phases, I(solution isotrope a basse
température et basse concentration) £(hlaute température, aprés le point de troublétude des
coefficients de diffusion des tensioactifs maissawte DO a permis de mettre en évidence des
micelles de type prolate dans la phaset.des micelles larges obstruant la diffusion’eaul dans la
phase bk, plus proche d'une structure lamellaire. Le systéipEs / D,O a également fait I'objet de
plusieurs étude’®’®? Les micelles ne subissent pas de modificationsidle jusqu'a 20 °C, puis leur
rayon croit rapidement entre 20 et 35 °C et pluselment a I'approche du point de trouble (50 °C).
Cette croissance est expliquée par un passagecedanisphériques a des micelles de type batonnets.

Ces mémes équip&s® se sont par la suite tournées vers I'étdiekylglucosides (GGn)
dans leur région micellaire. Les systemg& D,O, GG,/ D,0O, et G,G;/ D,O ont notamment été
comparés. Les auteurs se sont intéressés aux valesrcoefficients de diffusion a la frontiere des
phases du diagramme, ils ont pu montrer qu'’il Wgipas de discontinuité, indiquant une évolution
progressive des micelles. Dans la région micellgioair le GG, ils ont pu mettre en évidence des
objets non sphériques (prolates), alors que poGs,ldes micelles sphériques ont été observées sur un
domaine restreint de concentration. Cependant wgmentation de la concentration conduit
également a une déformation des micelles qui deeincylindriqgues. Le systéme;(G; semble
montrer un réseau bicontinu proche de celui obsemyghase lamellaire.

Plus récemmendes dérivés du saccharosavec des longueurs de chaines variables ont été
caractérisés par PGSE. L'influence de la longueur de la chaine alkyle ksr CMCs et la taille des
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agrégats a été étudiée. Des dérivés avec des shain@, Ci, Cio, Ci4 et G Ont été comparés, la
taille des micelles sphériques étant fonction dergueur de la chaine grasse. Par contre, eniéonct
de la position du greffage de la chaine grassdastéte saccharose, des comportements différents,
avec des micelles type batonnets ont été observés.

b) Mélanges : micelles mixtes, solubilisation, iat#ion tensioactifs / polyméres

La mesure de coefficients de diffusion dans destisols de tensioactifs rend également
possible I'étude de micelles mixtes. De nombreésedes RMN, utilisant, entre autres, la mesure des
coefficients de diffusion, ont permis de mettreégidence la co-micellisation de divers systémes. Pa
exemple, la co-micellisation d’'un tensioactif namigue le dodecylmalonobis(N-méthylglucamide)
avec un tensioactif anionique de méme longueurh@éne grasse (SDS) a été mise en évidence par
PGSE-NMR® La formation des micelles mixtes a été détectéreaconcentration trés proche de la
CMC du tensioactif non-ionique, c'est-a-dire d&CMC la plus faible. Plusieurs théories existent sur
la formation de micelles mixtes, et de nombreusebirtiques peuvent étre utilisées, cependant la
RMN de diffusion se révele un outil tres pertinpoisqu’il est possible de suivre le coefficient de
diffusion de chaque espéce en présence dans lageéfa

Cette technique permet également de suivre la iishtion de molécules dans des micelles,
par exemple des molécules parfumées dans des esicklISDS en solution aquetiée.

L'interaction de polyméres avec des tensioactifst pgalement étre caractéri$&eUne étude
sur les interactions entre la polyvinylpirrolidoffeVP) et différents tensioactifs non-ionique dfs),
anionique (SDS) et zwiterrionique (Laurylamidoprity@taine) a par exemple permis de mettre en
évidence une forte interaction dans le cas du Si®s que pour les autres tensioactifs, aucune
association polymére-tensioactif n'a été détefke.

¢) Microémulsions

De nombreuses études menées sur des microémyisioRMN de diffusion ont été publid®s?
a partir des années 80 par les mémes équipes sesdpie celles citées précédemment, avec des
microémulsions basées sur des tensioactifs nogueside type €. Nous nous focaliserons ici sur
un exemple permettant d’illustrer l'intérét de lachnique PGSE pour la caractérisation de
microémulsions. Dans un systeme classique Tengfida€au / Huile, la phase microémulsion peut
exister sous trois formes comme cela a été évog&gemment :

= une microémulsion E/H (Eau dans I'Huile), correqiamt & une dispersion de gouttelettes
d’eau dans une phase continue huileuse,

= une microémulsion H/E (Huile dans I'Eau) avec daescas une dispersion de gouttelettes
d’huile dans une phase aqueuse,

= entre ces deux extrémités, il est possible de &odes systemes avec des structures dites
ouvertes aussi bien pour l'huile que pour l'eauped@s microémulsions bicontinues.
(microdomaines d'eau et d’huile interpénétrés)
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Dans les deux premiers cas, la phase continuee(lmwuil eau) va posséder un coefficient de
diffusion trés supérieur a celui des phases digpsrspuisque les molécules se retrouvent dans des
entités fermées qui diffusent lentement, alors dprgs le dernier cas les deux espéces diffusert asse
rapidement et possedent des coefficients de diifuproches. Ainsi dans I'exemple illustré figure
.24, une microémulsion SDS / Eau / Toluene a &idiée en faisant varier la salinité, en présence
d’'un co-tensioactif, le butanol. Lorsque la saéngugmente, le passage d’une microémulsion H/E
(Dhile << D ¢ay vers une microémulsion E/H (<< Dne), €St détecté avec la présence d’'une zone
intermédiaire ou les coefficients de diffusion desix especes sont rapides et prochggd® Deay). A
noter que le coefficient de diffusion du tensidaest proche de celui de la phase dispersée.

A Dim?s Taluens
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Figure I1.24 : Coefficients de diffusion de I'eau (e), de I'huile (A) du tensioactif (SDS) (O) et du
co-tensioactif (butanol) (O) en fonction de la salinité de I’échantillon, mesurés par 'H PGSE
(référence [72])

De nombreux systémes ternaires ou pseudo-ternaimeslonc été étudiés ; dans le cas de
tensioactifs ioniques, la variation de salinitérper d’observer le passage d'une microémulsion E/H
vers une microémulsion H/E. Dans le cas de micrégions a base de tensioactifs non-ioniques, la
température, le rapport eau-huile, ou le co-temsifogont les parametres qui permettent cette
transition. La solubilisation de médicaments daes thicroémulsions peut également étre mise en
évidence par cette technique. (carbamazépine dansitroémulsions non-ioniques par exefif)e

2.3.2.3 Etude en milieu non isotrope : diffusiongeeinte et diffusion
anisotrope

La décroissance du signal observée dans les empésiede diffusion de RMN dépend du
déplacement moyen des particules pendant le temmliffdision. Dans le cas d’'une diffusion libre,
comme décrit dans les sections antérieures de apity le déplacement moyen d'une espéce
diffusante, augmente linéairement avec la racineealu temps de diffusion (cf. équation 1.11). ®an
le cas ou des barrieres empéchent une diffusios, ldette relation n’est plus linéaire en fonctinla
racine carrée du temps de diffusion. On est donprésence de diffusion restreinte, quanedt
supérieur 12/2D, avec | la longueur du compartimaintse produit la diffusion et D le coefficient de
diffusion de I'espéce. Dans ce cas le coefficientidfusion observé peut étre affecté par le tedgps
diffusion . La diffusion anisotrope est donc observée dammateou « des barriéres » imposent des
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restrictions parfois non-uniformes. C'est le cassdde nombreux systemes hétérogenes. Nous ne
détaillerons pas ici les différentes séquences ldppées pour étudier la diffusion en milieu
anisotrope, cependant elles existent et permeft@nexemple I'étude d’émulsions ou d’émulsions
concentrée&? 7> 78

2.3.3 L’expérience DOSY (Diffusion Ordered Spectraopy) "

Une avancée tres importante pour les mesures desidii a été l'introduction d’'une
représentation en deux dimensions, conduisant spantre bidimensionnel. Le DOSY permet une
séparation virtuelle des composés, en fournissamtarte bidimensionnelle sur laquelle I'un dessaxe
correspond aux déplacements chimiques (horizoat&Butre aux coefficients de diffusion (vertical)

it Y

1032

CaEs | ! —i

!
g W 1,20.10% m2.s"! |

1030

[}

‘ Pr { [’j

1023 E
CioEs ol
0.56.109m2.s’ .

=

=

1026

Coefficient de Diffusion D (cm?.s ")

— T T — —
5 4 3 2 | 0
Déplacements chimiques & {ppm)

Figure I.25 : Carte DOSY d'un mélange de deux tensioactifs non-ioniques de types alcools
polyéthoxylés, le C4E; et le CyoEq, réalisée dans CDCl;

Le DOSY doit permettre la discrimination de coeéfits de diffusion pour des molécules
dont les signaux sont susceptibles d'étre supespaséfigure 1.25 illustre par exemple la séparatio
virtuelle de deux tensioactifs non-ioniques, doat Ispectres proton respectifs présentent de
nombreuses résonances communes. Pour réalisepeedigxpérience, une qualité trés élevée au
niveau de I'acquisition des données RMN est requiigst indispensable de minimiser les distorsions
spectrales liées a la formation des courants decdudtu (Eddy courants) ou a la convection par
exemple. Des paramétres comme le solvant, la éatids gradients ou la stabilité de la température
sont également essentiels. Ainsi les séquence¥B& TED ou BP LED précédemment décrites sont
préférablement utilisées dans ce cas.

Le traitement des données en DOSY est le pointatéll’approche la plus commune et la
plus simple consiste a ajuster les parametres dfanetion exponentielle en g2 sur des données
expérimentales (ajustement aux moindres carréper@ant dans le cas de superpositions spectrales,
plusieurs exponentielles doivent étre résoluesndlise par transformée de Laplace, qui évite le
probleme des multi-exponentielles, semble I'appeolzh mieux adaptée. Cependant des traitements
utilisant cette transformée (CONTIN, par exemple)semble pas montrer une résolution suffisante.

En 1998, Delsuc eal."® ont montré que la méthode numérique d’analyseep&opie maximum
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permettait d’exécuter I'analyse de la mesure DOQY tpansformée inverse de Laplace. Dans cette
approche, la transformée inverse de Laplace edéimgntée par un algorithme itératif initialisé a
partir d'une estimation du profil de diffusion, goonverge vers la solution par des modifications
successives. Cette approche semble tout a faitagorante et permet la pseudo-séparation d’entités
qui possédent des spectres protons tres similaires.

La RMN du DOSY trouve son intérét dans I'étude ddamges complexes, comme les huiles,
les ardmes dans des matrices alimentaites: les produits pétrolief: 84 La Figure 1.26 illustre la
carte DOSY d’une matrice alimentaire a base deaghénane et de sucres, a laquelle du linalool a été
ajouté. Cette carte permet d'identifier rapidemé&atbme étudié par rapport aux épaississants
contenus dans la matrice. Les cartes DOSY ont égale été utilisées pour la comparaison de
formulations pharmaceutiques, elles permettentfien de déterminer rapidement les principes actifs
ainsi que les excipients présents dans ces fort{tl&s®?
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Figure I.26: Carte DOSY d’une matrice alimentaire dans laquelle a été incorporé du linalool
(référence [79])

2.4 RMN du deutérium et splitting quadripolaire : caractérisation des phases
cristal liquide.

La RMN du deutérium est une technique qui permétudiier la dynamique des systemes.
Nous nous focaliserons dans cette partie sur etdeé I'eau deutérée dans des mélanges
Tensioactifs / RO.

Le deutérium possede un spin | = 1 et un momentré&ae quadripolaire eQ, ou e représente
la charge et Q le moment quadripoldifé” Le moment quadripolaire peut interagir avec urtigrat
de champ électrique symétrigue au noyau condugamte interaction quadripolaire caractérisée par
une constante de couplage quadripolairee2qQ/h. Les interactions entre le moment quatiipodu
noyau et le gradient électrique symétrique au naanduisent & deux signaux séparés par un écart
appelésplitting quadripolaire Av, ouv est I'angle entre I'axe de symétrie de I'agrégdaalirection
du champ magnétique. Isplitting quadripolaire est une signature caractéristiquéodganisation des
phases dans un systéme et est fonction de la doaden et de la température. Il fournit des
informations détaillées sur l'uniformité d'un éctilon en fonction de la température et de la

57



Chap.1 - Systemes formulés fluides en détergermmsetetique et expériences de RMN adaptées a leannudation

concentration. Ainsi la mesure dgdlittings quadripolaires se révéle un outil performant gaaiude

des diagrammes de phases. Elle est particulierepetinente lors de la coexistence de phases,
isotrope et cristal liquide par exemple; puisq&giermet, entre autres, de déterminer la propod#on
chaque phase. Le spectre deutérium de I'eau deuttads une mésophase de type lamellaire ou
hexagonale parfaitement alignée est toujours obsswus la forme d’'un doublet symétrique, dont la
séparation, c'est-a-dire $plitting quadripolaire peut étre décrit par I'’équation .22

A(V) = 3/40(3cos6-1) (1.22)

Avec 6, I'angle entre le champ magnétique externe et taxgymétrie de la phase étudi@e, e2qQ/h,

la constante de couplage quadripolaire moyennée Ipomouvement des molécules d’eau (e est la
charge élémentaire, h la constante de Planck,ee@pment électrique quadripolaire, eq, I'anisotopi
du gradient de champ électrique).

Par contre, dans le cas d’'une phase isotrope,qean@e liquide, le spectre obtenu sera un singulet,
car les interactions seront moyennées. Enfin dawad de la co-existence d’'une phase cristal kquid
et d’une phase isotrope, le spectre corresponthasaperposition d’un doublet et d’'un singulet..(Cf
tableau 1.7)

Milieu isotrope
T LI T
1000 0 -1000 Hz
Milieu anisotrope (cristal liquide)
T T N
1000 0 -1000 Hz
Co-existence de deux phases anisotrppe
et isotrope
T T T T T !
2000 0 -2000 Hz

Tableau 1.7 : Profils des spectres RMN 2H de I'eau deutérée dans le cas d’un milieu isotrope, d‘un
milieu non isotrope et lors de la coexistence de deux phases isotrope et anisotrope

Le splitting observé dans le cas de phases anisotropes ne tppa®euniquement la
différenciation des phases anisotropes des phsstespes, il donne également des informationsesur |
degré d'ordre de la phase étudiée. Dans un systamsioactif / DO, I'observation d’'un doublet
indigue que le mouvement des molécules d'eau ésbtampe. Comme I'échange molécule d’eau liée
(a la phase anisotrope) / molécules d’eau libreagstle, c’est un mouvement moyen qui est détecté.
Ainsi le splitting observé est une mesure de la quantité d’'eau li@eldase anisotrope. La figure .27
illustre par exemple les variations fe (splitting quadripolaire) pour différents mélangegkz/ D,O
en fonction de la températuf8. Plus la concentration en tensioactif est impoeaptus la quantité
d’eau liée est importante et plussigitting observé sera grand.
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Figure 1.27 : Splittings quadripolaires mesurés pour différentes compositions (y= fraction
massique en tensioactif) du systéme Cy4E;/ D,O en fonction de la température

Le splitting mesuré ne permet cependant pas de différenciphbeses anisotropes entre elles,
par exemple lamellaire et hexagonale. Pour lescté&iaer avec précision, il est alors nécessaire
d'effectuer une expérience dite de rotdfiBret d’étudier la variation dAv en fonction de I'angle
appliqgué par rapport au champ magnétique. Danspliase hexagonale, 'axe de symétrie de la
molécule est aligné parallelement par rapport aamghmagnétique, alors que dans le cas de phase
lamellaire, il ne s'agit pas d'une orientation wnihe, mais de différents domaines avec des
distributions perpendiculaires au champ magnétide. d'apres I'équation 1.22, Isplitting est
dépendant de l'orientation de I'axe de symétrieshien faisant varier I'orientation de I'échantillde
90° autour d’'un axe perpendiculaire au champ mamgmet le Av pour une phase hexagonale, sera
divisé par deux, alors que pour une phase lamell&r spectre correspondant contiendra la
superposition des différents doublets, résultanuerspectre deux fois plus étendu par rapport au
spectre initial. La Figure 1.28 illustre Isplitting observés en fonction de I'angle de rotation apdiq
a un échantillon de £,/ (PEP5/PEOS5) / BD. Une structure hexagonale est mise en évidente da
cet exemple, entre 0 et 90° Ae étant divisé par deux environ.

_)r\ _j\_ k-1
j\ N 60

140

3000 200 -100 0 100 2000 300

Figure I.28: Spectres °H d’un échantillon de C;4E./ (PEP5/PEO5) /D,0 en fonction de I'angle 0. La
réduction de 50% de Av pour I’échantillon a 90° par rapport a celui obtenu a 0° met en évidence
une structure hexagonale
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2.5 HR-MAS (High Resolution — Magic Angle Spinning) Etude de phases non
homogenes ou visqueuses

La largeur des résonances en RMN dépend tres fentede I'environnement microscopique
des noyaux étudiés. Les interactions comme le dépiant chimique ou les couplages dipdle-dipdle
entre spins voisins sont anisotropes et dépendeldrientation des spins par rapport a la directio
champ magnétique (équation 1.23). De plus la suixige magnétique de I'échantillon ainsi que les
différences de susceptibilité au sein méme de #gtithon conduisent a un élargissement des
résonances.

Couplage_, O r?(3cos 6-1) (1.23)

A l'état liquide, le mouvement rapide et isotropesdmolécules permet de moyenner ces
interactions anisotropes, résultant en une fréqueme déplacement chimique isotrope et une
disparition des élargissements de raies dus auagmiglipolaire. La géométrie des échantillons, un
cylindre parallele au champ magnétiqgue, permet edgamt de minimiser les effets. Pour les
échantillons solides, le manque de mobilité condue larges bandes (parfois supérieures a 10 kHz).
Cet effet peut étre réduit en faisant tourner l&ahion trés rapidement autour d’un axe orientéha
angleb de 54,7 ° par rapport au champ magnétique. Emamtira cet angle, appelé angle magique, a
une vitesse supérieure aux interactions anisotrdpsdnteractions sont alors moyennées autour de
leur valeur isotrope, permettant I'obtention desagplus fines.

A co6té des échantillons typiquement solides oudies; il existe une variété d’échantillons, de
matériaux qui présentent une mobilité réduite deatrope, tels que les polyméres sous forme de gels
les lipides, les tissus, les résines gonflées.éChantillons possedent la plupart du temps unelit@bi
suffisante pour moyenner les interactions isotrppegendant la résolution spectrale reste insutigsa
en comparaison des échantillons liquides. En atitida rotation a I'angle magique (HR-MAS) pour
ce type d'échantillons, il est possible de moyeniesr interactions dipolaires et d’'arriver a une
résolution proche de celle du liquide. En pratiqdes rotors de 12, 50 ou 100 pL sont utilisés,
basculés a I'angle magique, ils sont soumis a desses de rotation de 3000 & 8000 Hz.

Diverses études ont été menées par HR-MAS pouapldgations variées. En 2004, Triba et
al®® ont étudié les temps de relaxation de tensioadtifforte concentration. En effet, plus la
concentration augmente, plus la viscosité, dudiagt agrégations et des interactions micelles-reigell
augmente. Ainsi les spectres classiques protonégess des raies élargies ; I'utilisation de la HR-
MAS dans ce cas permet d’obtenir des résolutionsh@s du liquide. Pour un échantillon & 30% en
masse, le spectre proton possede des raies es lgui ne permettent plus de différencier lesagign
de la molécule. A la méme concentration, mais #isartt la HR-MAS, les signaux s’affinent. (Figure
1.29)
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Figure I.29 : Spectres H d’'un mélange d'alkyl éther sulfates et d’alkyle bétaines dans D,O en
fonction du pourcentage massique de tensioactifs. Les six premiers spectres ont été réalisés en
liquide, le 7°™ spectre correspond a un spectre H enregistré en HR-MAS. (référence [88])

3. CONCLUSIONS

Les formules fluides rencontrées notamment en ctigueéet en détergence, possedent des
degrés de complexités différents, selon qu’ellesespondent & une « simple » solution micellaae,
une émulsion, ou une microémulsion. La déformutatibun produit fini sera donc d’autant plus
difficile que le nombre de constituants sera gramas aussi que le systéme possédera un degré
d’organisation élevé; la déformulation consistenteffet, a travailler aux deux échelles molécalair
supramoléculaire, afin de comprendre les mécanisngen jeu.

La RMN liquide souvent moins sensible que de nood®e techniques présente néanmoins de
nombreux atouts pour I'étude de tels systemesdtui€’est en effet une technique non destructive,
qui offre un panel d’expériences trés large peranettle caractériser des molécules organiques et des
mélanges, en termes de composition mais égalengestrdcturation. Les composés peuvent étre
séparés virtuellement du reste de la formule eppsigant sur la présence d’un atome observable en
RMN, spécifique des molécules intéressantes olesutifférences de masses moléculaires (méthode
DOSY, Diffusion Ordered SpectroscopY). Les compgs#s/ent étre caractérisés par des corrélations
bidimensionnelles basées sur des interactionsisgslau dipolaires (phénomeénes d’associations par
exemple). Certaines techniques (HR-MAS, High Refwiu- Magic Angle Spinning) permettent de
travailler sur des échantillons non homogenes sgugux, en conservant une résolution proche du
liquide. Enfin, la RMN fournit une signature spet¢r des échantillons, renfermant une quantité
d’'informations trés grande, qui peut étre couplédea analyses statistiques de données pour un
traitement général des spectres.
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Chap.2 Caractérisation de spécialités chimiques dergs (échelle moléculaire)

1.INTRODUCTION

Les spécialités chimiques qui constituent les medigoremieres utilisées dans les formules
posent dans la majorité des cas deux problemesuraajd’une part leur caractérisation et d’autre pa
les dégradations éventuelles qu’elles peuvent s@as spécialités chimiques industrielles, souvent
complexes, sont en effet, la plupart du temps, ttades de mélanges de molécules ou d’homologues
et présentent des degrés de puretés variabledeOmpuretés présentes ainsi que la composition
exacte d’'un produit (présence d’homologues ou dity@s) peuvent avoir des conséquences trés
importantes sur ses propriétés finales. (Réactmm attendue, diminution de la stabilité, propriétés
physico-chimiques différentes...). Par ailleurs,dégradations éventuelles que ces matiéres premiéres
peuvent subir, soit lors de leur stockage soitgoialles sont mises en contact avec d’autres coé¥os
(matrice d’'une formule, air, eau..) constituent waiifficulté essentielle pour le formulateur. Comme
cela a été évoqué dans le chapitre précédentrefitss Iégislations, et parmi elles, REACH, impdsen
en effet une innocuité des produits finis a la gemkis aussi pendant leur stockage. QUu'ils s’agisse
donc de contrdle qualité, de la compréhension dao fanctionnement d'une formule, de la
déformulation d’un produit, ou simplement de la pamaison de matiéres premieres provenant de
fournisseurs différents, la caractérisation desréidignts d'une formule et I'étude de leurs
dégradations sont des problemes récurrents.

Ce chapitre s’intéresse donc aux matiéeres prem@esamment utilisées dans des formulations
de types cosmétiques et détergents, ainsi qu’adégradation éventuelle. Deux molécules d'intérét
ont été retenues pour cette étude, parce qu'efieerg dans la composition de la majorité de ces
formules : les tensioactifs et les molécules padnids. Pour ces deux types de molécules, les
problémes de caractérisation et de dégradatioatérabordés avec les objectifs suivants :

= Evaluer I'apport des techniques de RMN pour la a@résation de ces matiéres premieres,

mais également pour la compréhension des phénortiéagésleurs dégradations.

= Déterminer les limites et avantages qu’'apportestegériences de RMN par comparaison

avec des techniques plus couramment utiliséestglle les techniques chromatographiques
et de spectrométrie de masse.

Ce premier chapitre se divise en deux parties.remjgre est dédiée a I'apport de la RMN pour la
caractérisation de matieres premieres complexess Da premier temps, une méthodologie pour la
caractérisation de tensioactifs non-ioniques degy@E; utilisant la RMN'H et **C a été mise au
point et sera détaillée. Ces tensioactifs ont acgoe grande importance industrielle depuis leg@sin
30, et entrent dans la composition de la majordé fbrmules détergentes. Ensuite une étude sur
'apport des expériences DOSY a la caractérisatiormélanges terpéniques, et notamment I'huile
essentielle de térébenthine, sera présentée. Ldédsal partie concerne I'étude de deux types de
dégradation : I'oxydation et I'hydrolyse. Dans lemier cas, une étude portant sur I'oxydation du
limonéne sera décrite. Les problemes liés aux phénes d’'oxydation de molécules parfumées sont
importants puisqu’ils conduisent souvent a la fdioma de composés malodorants, irritants ou
allergénes. Concernant les phénomenes d’hydrolystee étude concerne un nouveau tensioactif
polyéthoxylé possédant une biodégradabilité acdraedRMN dans ce cas, nous a permis d'étudier la
cinétique d’hydrolyse de ce dernier dans diverseslitions.
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2.CARACTERISATION DE MATIERES PREMIERES COMMERCIALES

2.1. Caractérisation directe de mélanges commerciau d'alcools gras
polyethoxylés (GE;)

C’est au début des années 1930, avec la décowenpeocedé d'éthoxylation par addition
d'oxyde d’éthylene sur des molécules possédanthgedsogenes actifs, que les tensioactifs non-
ioniques ont acquis une importance industrielles akeools gras polyéthoxylés, aussi appel&s €
exprimant la longueur de la chaine alkyle et j ¢enbre d’éthoxylats) représentent une classe trés
importante de ces tensioactifs non-ioniques. Letituale a former des microémulsions sans ajout de
co-tensioactifs et leur sensibilité & la tempématsont deux des caractéristiques qui les ont rendus
attractifs, conduisant a de nombreuses étudesolasemant. Les i€ sont actuellement tres utilisés
dans les détergents domestiques et industrielssdig également employés comme dispersants,
émulgateurs et stabilisateurs d’émulsions dangpitéparations cosmeétiques, dans les procédés de
polymérisation en émulsion, dans les peinturesrmore dans les produits phytosanitaifes® Iis
sont produits par éthoxylation d’alcools primaidens des conditions catalytiques et sont obtenus
sous forme de mélanges de composés avec des d&gtesylation variant généralement de 1 a plus
de 20 broad-rangg®. En travaillant dans des conditions catalytiqeestrolées, il est cependant
possible d'obtenir des distributions d’éthoxylatsabcoup plus finesnarrow-rangg. Les produits
synthétisés peuvent présenter des longueurs deesh&ariables, ainsi que des branchements, en
fonction de I'alcool de départ. Les composés coroiaak contiennent également dans la majorité des
cas, des alcools gras qui n'ont pas réagi. Cetteredres complexe des,E: industriels a une
influence considérable sur leurs propriétés physiimiques (CMC, allure des diagrammes ternaires,
diagrammes de Fish, point de trouble,®.)*® En conséquence, il est extrémement important de
pouvoir caractériser en détail leur compositiontarmament la proportion d’alcool gras libre (non-
réagi), mais également la nature de la chaineal&ylla distribution en éthoxylats. La question de
savoir si des oligomeéres d’oxydes d’éthylenes $ilment présents est également de grande importance.

2.1.1. Etude des (E; dans la littérature

La littérature fait mention de nombreuses étuddssarnt diverses techniques analytiques
permettant de caractériser chaines alkyles etldiitn en éthoxylats des tensioactifs non-ioniqdes
type GE;. Parmi elles, la chromatographie en phase gaZ&Sget la chromatographie liquide haute
performance (HPLC) se sont révélées des méthodelsoile

La HPLC permet une caractérisation détaillée ddis&ibution des chaines polyéthoxylées
avec des colonnes « dites normales » de siliceeaypk NH, alors que les différentes longueurs de
chaines peuvent étre séparées avec des colonrfé&egrde type £ou Gs**° Cependant, ces
techniques nécessitent une dérivation des éclurgtifréalablement a leur étude (exception faites de
dérivés d'alkylphénol¥?) puisque les détections sont trés souvent réaliséeabsorption UV et que
les GE; a chaines saturées n’absorbent pas. Il existeftosila possibilité d’étudier directement des
alcools gras éthoxylés sans dérivatisation en emtigh HPLC & une détection réfractométrique ou a
la spectrométrie de mas€® La chromatographie en fluide supercritiftiet le couplage ESI-MS ont
également été utilisés par certaines équiped™
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La GC offre l'avantage de séparer en une seule riexpe des mélanges d'alcools
polyéthoxylés en fonction de leurs chaines alkglede leur nombre d’éthoxyldt§?**! Cependant,
comme pour la HPLC, une dérivation est souventspghisable pour favoriser la volatilisation des
composés les plus lourds. Asmusseanl&f® ont utilisé un couplage chromatographie gazeuséeha
température et une détection par émission atompue séparer les constituants du Brij 30, un
tensioactif commercial de composition moyennegEg Cette étude montre la séparation jusqu'a 12
éthoxylats sur des échantillons bruts et 16 danadel’échantillons silylés.

Concernant la RMN, la littérature ne fait état gigequelques études sur le&,CEn 1963,
Flanagen eal.™® ont réalisé une premiére caractérisation d’'un nuy#ade tensioactifs non-ioniques
dérivés d'oxydes d'éthyléne par RMRH. Carminati etal.™® ont, par la suite, analysé les
déplacements chimiques en carbone 13 de diffétentoactifs anioniques (alkylboenzéne sulfonate,
alkyléthoxy sulfate et savons), non-ioniques (dso@thoxylés), cationiques (ammoniums
quaternaires), ainsi que des hydrotropes. Leurctiétedans des détergents commerciaux sous forme
de poudre ou de liquide a également été effectiggmndant aucune analyse détaillée de la structure
des chaines alkyles n’était donnée. Une analysatitatave des branchements situés sur les chaines
alkyles de différents tensioactifs commerciaux @ réalisée a I'aide de spectres proton, carbone et
d'expériences TOCSY et HSQE!. Enfin Yang etal.™® ont utilisé la RMN du carbone 13 pour
évaluer la distribution en oxyde d’éthylene d’alisoavec des chaines de type décyl, 2-méthylpentyl,
et 2-éthylhexyl. Des distributions allant jusqu’@thoxylats ont pu étre mises en évidence pour des
composeés purs, cependant dans le cas de mélangesectiaux, la limite de détection n’était plus
que de 4.

Plus récemment, I'étude de polyoxydes d’éthylen#adtools gras éthoxylés a été réalisée en
couplant HPLC et RMN®® Des travaux basés sur I'électrophorése capfidireu des électrodes
sélective8® ont également été publiés.

Dans cette partie, une méthodologie détaillée fétude des &; par RMN'H et °C sera
donc présentée. Elle a été effectuée en travailfams un premier temps sur des mélanges de
compositions connues, réalisés par nos soins;Ee@s ou monodisperses, puis sur des tensioactifs
commerciaux.

2.1.2. Stratégie développee : étude progressive dmélanges de (E;
monodisperses de complexités croissantes

La nomenclature utilisée dans la suite de ce daleaegt présentée sur la figure 11.1.

® w2 v o o] O
\/\M—\/\o o /\\/0\/\()“
-1 i-5 P i3 X W
R Int

Figure II.1 : Nomenclature utilisée pour I'’étude des CE;
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2.1.2.1 Caractérisation complete dufs monodisperse

Afin d'attribuer I'ensemble des signaux des spexpeoton et carbone et donc de pouvoir
interpréter les différences dans le cas de mélacg@plexes, un € monodisperse, le &E, a eté
caractérise en détail. Sont appelég; @onodisperses, lesE ne présentant qu’'une longueur de
chaine et un nombre d’éthoxylats définis avec pré@aiet non selon une distribution de poisson. Des
spectres proton, carbone, COSY, HSQC et HMBC gi®nt donc été enregistrés. Le solvant utilisé
dans le cadre de cette étude est le chloroformeC{§DCe dernier permet, d’'une part, de pouvoir
travailler a haute concentration sans former deeleis ou d’autres structures d’agrégation, et dienc
diminuer les temps d’enregistrements, notammemgenone. D’autre part, il conduit a des résonances
extrémement fines et donc a une augmentation destdution. Enfin c’est un solvant deutéré courant
et économique.

L'attribution des spectré®$l et**C est donnée sur les figures 11.2.a et 11.2.b respement. Le
spectre'H met en évidence les protoas et w, bien distinctsalors que le reste des protons de la
chaine alkyle se chevauche et est regroupé daosiéal,20-1,30 ppm. De la méme facon, les signaux
des groupements éthoxylats sont rassemblés etpagésrdans la zone 3,60-3,70 ppm, a I'exception
des protonsb, Q, W qui peuvent étre assignés avec précision. Le spEet est lui aussi divisé en
deux zones distinctes : la zone des carbones deaime alkyle, observée entre 10 et 35 ppm, et la
zone des « alkoxy » située entre 60 et 75 ppm.tarmue le carbone, exception de la chaine alkyle
de part sa proximité avec les éthoxylats, se re&alécalé a 72 ppm environ. Les attributions des
carbonest, 3, y, w-2, w-1etw pour la chaine alkyle, ainsi que celle des carbdn&, W, X pour les
oxydes d'éthylensont données sur la figure 11.2.b.

(a)

Int, X
a-1,02 R,y
W
&P
/ o
Q
o
) .
A N
| | | | | | |
4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 ppm
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(b)
COCl; nt x, @
B, R
o o o2 Yy o1 ®
b Y
R D D e e D D
75 70 65 60 565 50 4 40 35 30 25 20 nom

Figure II.2. : Attribution des spectres (a) 'H et (b) 3C du C,,E¢ (CDCl5)

2.1.2.2 Mélanges de ;E; monodisperses de compositions connues :
étude systématique par RMM et*°C

2.1.2.2.1 Informations extraites du spectie

Les spectresH, malgré des largeurs spectrales restreintes et dm recouvrement des
signaux, permettent néanmoins d’extraire des infions essentielles sur la composition de ce type
de mélange. L'intégration directe des signaux fiiudans un premier temps les valeurs moyennes i et
j, correspondant respectivement & la longueur deh&ine alkyle et au nombre de motifs oxyde
d’éthyléne. Le tableau Il.1 détaille les zonestagdrer ainsi que le nombre de protons a diviser afi
d’obtenir ces valeurs moyennes.

a B Yy, 0-2,w0-1, R W Q.Y X, P, Int

Zone d'intégration (ppm) 3,40-3,48( 1,50-1,65 1,16 -1,40 0,75 -0,p0 3,385
Nombre de protons 2 2 2 3 4
Valeur Moyenne G =

Tableau II.1 : Régions du spectre 'H des CE; a intégrer et nombres de protons a diviser pour
obtenir les valeurs moyennes C; et E;. Ces valeurs sont valables pour des spectres enregistrés dans
CDCl3, le pic du solvant a servi de référence en déplacement chimique.

Difféerents mélanges ont donc été préparés en ajpptagressivement desE: monodisperses
avec les parameétres suivants :

= jvariable, j fixe,

= | fixe, j variable,

= jetjvariables.
Afin d'illustrer les résultats de ces expériendesis mélanges significatifs, notés A, B et C, s¢ro
présentés en détail. Le tableau 1.2 résume la ositipn de ces trois mélanges et fournit les valeur
moyennes i et j, théoriques et expérimentales.dlew théorique correspond a la moyenne calculée a
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partir de la composition molaire des mélanges galaur expérimentale est celle extraite des spectr
protons présentés figure I1.3.

. Fraction Molaire Moyennes théoriques Moyennes expérimentales|
Mel Composition
) | | | |
! J ' J
CsE4 46,9
A Cic B4 30,3 9,52 4,00 9,55 3,96
CupE 22,8
Cic B 27,0
CiE 12,4
Cic B 18,8
B Cic B4 9,4 10, 00 3,45 9,80 3,30
CycEs 15,9
CicEe 58
CicEs 10,6
CE4 4,2
Cic B 15,4
CyE 15,9
CicEs 9,7
Cic B 5.8
CicBEs 8,7
C CucEs 6.9 10,60 4,16 10,42 4,00
Cyc Eg 13,0
Ciz B 8,1
Ci;Es 3,7
Ciz Ee 3,5
Ci & 5,2

Tableau II.2 : Compositions de trois mélanges de CE; monodisperses sélectionnés, avec les
valeurs moyennes théoriques et expérimentales C; et E;

Mélange C

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 Ppim

Mélange B

W

4.0 3.5 3.0 2.5 2.,
Mélange A

Fpi

T T T
.o 2.5 a.

) Tz@;ﬁ | | Tﬁf ,jﬁf

Figure II.3 : Spectres 'H des mélanges A, B et C présentés dans le tableau II.2. Les spectres ont
tous été intégrés de facon similaire en fixant la valeur d’intégration du CH; noté wa 3
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Les spectre$H de ces trois échantillons possédent une allunérgée similaire. Néanmoins,
I'intégration des signaux differe et est caractége du mélange étudié, puisque révélatrice des
valeurs moyennes i et j, dépendantes d&$ i@onodisperses additionnés. Le tableau 1.2 met en
évidence la fiabilité des valeurs moyennes obteaygartir d’'un simple spectre proton. L’écart nélat
entre les valeurs théoriques et expérimentales,rest effet, inférieur & 2%. Au niveau des chaines
alkyles, les spectredH ne permettent pas de différencier les mélangaisgpe les résonances
présentent le méme profil d’'un spectre a 'autependant certaines informations sur les groupements
éthoxylés peuvent étre extraites. Il apparait éffement dans la zone 3,40-3,60 ppm des signaux
différents selon I'échantillon étudié. Afin de nreten évidence ces caractéristiques, desaec des
chaines éthoxylées de longueurs croissantes oatdittonnés successivement et les spectres protons

de ces mélanges enregistreés. De la méme facor;Beasvec des FHle valeurs décroissantes ont éte
ajoutés. Les figures Il.4.a et I.4.b présenterst #®nes 3,40-3,60 ppm des spectlidsde ces

mélanges.

Superposition

KM
R YYRIY W
MM

gMﬂ\_M,\_MU'Lb___

Ey+E +E 4R FESE 4B F,

E,+E,+E +E +E +E+E,

E +E #E +E +E +E,

E,+E,+E+E+E;
21+32+3
291
] { 34 E,+E,+E+E,
243
1| 2+3
12 1
M Ja 2 E,+E,+E,
12
12 |12
A JLM E,+E,
I
3.55 350 345 340 ppm

Figure I1.4.a : Evolution des spectres 'H dans la zone 3,40-3,60 ppm pour des mélanges avec des

E; croissants

. .
L M

e adu

I T T T
3.55 3.50 345 340 PPmM

E,+E;

E.+E.+E;

E +E+E+E,

E, +E+E.+E+E;

E.+E,+E+E+E+E;

Figure I1.4.b : Evolution des spectres 'H dans la zone 3,40-3,60 ppm pour des mélanges avec des

E; décroissants
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Trois points essentiels peuvent étre soulignés :
» Le pseudo triplet a 3,55 ppm est caractéristique; et permet donc sa détection directe.

* Les Ede E a E sont clairement distinguables, mais au-dela £¢eE raies se superposent de
maniére trop importante pour identifier lgsde valeurs supérieures.

= Siles Eprésents dans I'echantillon sont de degrés supérék, ils ne sont pas dissociables
et sont superposés sous un unique triplet un pge é&ntre 3,40 et 3,45 ppm.

La quantification des alcools gras non-éthoxylést,pelle aussi, étre réalisée a partir de simples
spectres'H, puisque les protons situés en posittor’une chaine éthoxylée ou d’un groupement
alcool ne présentent pas le méme déplacement aemijnsi, dans le cas d’alcools gras, le praton
est observé autour de 3,65 ppm alors qu’il estrebsentre 3,43 et 3,48 ppm pour les alcools gras
éthoxylés. Dans le cas d’'un mélange contenant lagas éthoxylés et non éthoxylés, le triplet
correspondant aux protoasde I'alcool se retrouve donc superposé avec le®ps éthoxylés au dela
de 3,50 ppm. L’intégration du signal correspondant protonsx de I'alcool gras éthoxylé sera donc
inférieure a 2 (valeur attendue dans le cas d'lmaddlon sans alcool, avec la référence en intégra
fixée & 3 pour le Cknotéw); la différence observée permet donc d’accéder @rdportion d’alcool
dans le mélange.

2.1.2.2.2 Informations extraites du specie

Les spectres®C, de part leur largeur spectrale plus étenduegseptent un outil de choix
pour analyser des entités trés proches. lls peentdt différenciation d’homologues au niveau de la
chaine alkyle et au niveau des oxydes d’éthylemewr Rccroitre la résolution, le traitement des
spectres a été realisé avec la techniqueé&to-filling ou technique dite du « remplissage avec des
zéros » en francais. Cette technique contribueamélioration de la séparation entre raies de
fréguences voaisines, et consiste a faire suivralparvaleurs numériques nulles les valeurs du Isigna
numérisé avant transformée de Fourier. Pour s’essie résultats quantitatifs, une séquence de
découplage inverse a été utilisée avec yld10 secondes (Cf. partie expérimentale pouétailil
Notons qu’en carbone la précision sur lintégraties signaux est estimée a 5%. Les mélanges
étudiés en proton l'ont également été en carbomefidure I1.5 fournit les spectres carbone des
mélanges A et B du tableau 1.2, c'est-a-dire déanges ou seul 'un des paramétres i ou j vaes. L
spectres ont été divisés en trois parties et agraaith de faciliter 'observation des carbones
caractéristiques.
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W Int X
Mélange A
CBE4+C1IJE4+C12E4
o]
o
e - , JU ,_,,J
'?2‘.5 '?2‘.0 '?1‘.5 '?1‘.0 TDI.S I oom
Mélange B
C1UE1+C."]E2+C 1l]E3+ c1I]E4+C1[IE5+c 1l]Eﬁ+c1[IEB
N4 o Int X o

/ A R A O

———

T T T T T T
Ti.5 7e.0 71.5 71.0 0.5 Bpm

Figure II.5.a : Région 70,0-73,0 ppm des spectres *3C des mélanges A et B avec lattribution des
carbones
Mélange A
C8E4+C1IJE4+C12E4

Q

T T
61.75 61.70 61.65 61.60 61.55 ppm

Mélange B
C1IZIE1+C1IZIE2+C 10 E3+ C1I]E4+C1DE5+C1I]E6+C1I]EB

s ~

— T T T T —
61.75 61.70 61.65 61.60 61.55 pom

Figure II.5.b : Région 61,5-61,8 ppm des spectres 13C des mélanges A et B avec l'attribution des
carbones
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Mélange A
CBE4+C1IJE4+C12E4
o B, Int y w—1
w
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
34 33 32 31 30 E2%8 Z8 Z7 26 Z5 24 Z3 ZE E1 EZ0 1% 183 17 1é 15 14 b
Mélange B
c1IZIE1+C1IJE2+C1IZIE3+ c1 E4+C1_TE5+C1DEG+C1I]EB
w—
w—2 W
3, Int
v

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
34 33 32 31 20 2% Z8 Z7 Zé 25 24 23 2z 21 Z0 1% 18 17 1& 15 14 ppm

Figure IL.5.c : Région 13,5-35,0 ppm des spectres *3C des mélanges A et B avec |'attribution des
carbones

Les carbonexQ,W, X, ®,a et ysont sensibles aux différents degrés d'éthoxylaties
composés. lls montrent en effet une multiplicitésdée cas du mélange B, mélange qui possede des
éthoxylats de degrés 1 a 8, alors que dans lewcagthnge A, une unique résonance correspondant a
E, est observéeA noter que le protofi doit également présenter une multiplicité due @isé&ribution
en éthoxylats, cependant ces résonances sont sgpegpavec les résonances des différentsd€ta
chaine alkyle. Parmi ces différents carbones, iboree Q apparait comme le plus adapté pour
visualiser les différents degrés d’éthoxylatsest effectivement bien isolé et les éthoxylats elgrés
croissants sont observés successivement avec ples@@ents chimiques décroissants, alors que dans
le cas des autres carbones, des superpositiorssalédalages peuvent avoir lieu.

En ce qui concerne les longueurs de chaines, tbsroesw, w-1 et w-2 sont discriminants.
Plusieurs signaux distincts sont observés poutroés carbones dans le cas du mélange A, ou trois
longueurs de chaines étaient présentgs @, Ci»). Ces résultats sont tout a fait cohérents avec la
structure méme des tensioactifs puisque les casbgings aux extrémités des groupements éthoxylats
sont sensibles aux degrés d’éthoxylation et lelsorees proches de I'extrémité de la chaine alkyhé so
sensibles aux nombres de carbone de cette cha@r@rbhonav-2 présente deux raies, dans le cas du
mélange B. Ces deux signaux peuvent paraitre siapt®, puisque seuls desECavec une unique
longueur de chaine (g ont été utilisés dans ce mélange. Cependantrlét&ades motifs oxydes
d’éthyléne présents (EE, Es, E;, Es, Es, Eg) pour cette longueur de chaine peut influencer les
déplacements chimiques de £iéme éloignés. Il est facile d'imaginer que leldégment chimique
de CH liés a des motifs courts {B E) et ceux liés a des motifs plus longs &) peuvent différer.

Ce carboneo-2 présente d’ailleurs la meilleure résolution peisualiser les différentes longueurs de
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chaines alkyles, les résonances correspondant ifféxedtes longueurs de chaines étant les plus
éloignées pour deux longueurs successivegC(E et Go/Ci). Il présente donc également une
sensibilité aux degrés d’'éthoxylation.

Afin d’évaluer la possibilité de distinguer et deégire la position des signaux pour des
chaines alkyles de longueurs variables, des algpatsnon éthoxylés de différentes longueurs a@nt ét
étudiés. Dans ce cas précis, seul le paramétraiéomgle chaine a donc été pris en compte. Les
spectres carbone de six alcools gras avec deseshatires de a4 Gg ont été enregistrés et les
déplacements chimiques de six carbones spécifigols ont été comparés. Les échantillons ont été
préparés en pesant la méme quantité d’alcool & dituant dans du chloroforme deutéré. Le solvant
sert de référence en déplacement chimique, puikguspectres ont été enregistrés dans les mémes
conditions de températures et avec des séquenemsgiges. La figure 1.6 représente les variations
des déplacements chimiques pour les six carbomeidt, par rapport au déplacement de I'octanol,
choisi comme référence, en fonction du nombre deoces de 'alcool étudié. Pour tous les carbones
étudiés, a I'exception du carbooeles déplacements chimiques augmentent quand daédam de la
chaine est augmentée.

0,15

0,10 |

0,05 |

0,00 |

en *C (ppm)

-0,05

Variations des déplacements chimiques

_0’10 1 1 1 1 1

8 10 12 14 16 18
Nombre de carbones de I'alcool

Figure II.6 : Variation des déplacements chimiques '3C, en fonction du nombre de carbone des
alcools étudiés, par rapport a I'octanol choisi comme référence

Les différences les plus marquées apparaissent lgsurcarbones situés a l'opposé du
groupement alcool. Le carbone-2 est donc confirmé comme étant le plus intéressariermes de
séparation. Notons également que le carloone suit pas la méme évolution que les autres nadyo
et semble posséder des déplacements chimiquesiadéatl est sans doute, de part sa proximité avec
I'alcool, plus sensible a des parameétres tels gumhcentration, par exemple. La prédiction apparal
finalement difficile étant donné les variationsstfaibles observées et notamment la diminutionede ¢
variations pour deux longueurs de chaines suc@sssivec les chaines les plus longues, comme cela
avait été montre sur les spectres dgs C

Les carboneso-2 et Q ont donc finalement été confirmés comme les cabdes plus
discriminants pour détecter les longueurs de ckabteles différents motifs oxydes d’éthylene,
respectivement. Ainsi pour le mélange C (tabled),lcomposé de motifs oxydes d’éthyléne variant
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de 1 a 8 et possédant des longueurs de chaineg, €1,CC;, et G, ces zones d’intérét ont été
étudiées en détail, et les différentes résonantsereées intégrées, afin d’évaluer le caractére
quantitatif des spectréC. La figure I1.7 présente les zones des carbar2=tQ pour ce mélange.
Au niveau du carbon@, il est possible de distinguer les motifs oxydéshyléne de Ea E ; au-dela

de E, la résolution est trop faible et tous lgssEpérieurs ou égaux & Bont superposés et observés
sous la forme d’'un seul signal (dans ce mélangegné signal regroupe; €t E).

Pour les variations de longueurs de chaines, pestible d’observer au niveau du carbane
2, différents signaux correspondant aux longueurs liines @ Ci Ci» et Gs La chaine @
présente deux signaux trés proches, conséquendadifffgents degrés d’éthoxylation. C'est en effet
pour cette longueur de chaine, dans le mélangeu€ as degrés des différents oxydes d’éthylene
varient le plus, de 1 a 8. Il apparait égalemeaiteinent sur la figure 11.6 qu’avec des longueles d
chaines croissantes, il devient difficile d’obtetds signaux résolus et distincts. Pour le carbefe
qui offre pourtant la meilleure séparation de signda différence entre les déplacements chimiques
des signaux de deux longueurs de chaines succe$€i€, o, puis GJ/Ci, et enfin G, /Cyg) diminue
progressivement. Comme pour les différents degtéhakylation, il est envisageable qu'au dela
d’une certaine valeur (gou Gy), il soit difficile de distinguer ces longueurs cines.

C10
w2

) w

m | I I T T
PP 61.70 61.65 61.60 ppm 31.90 31.85

Figure II1.7 : Régions des carbones Q et w-2 des spectres *C du mélange C dont la composition
est donnée dans le tableau II1.2

En termes de quantification, le tableau 11.3 présda comparaison des valeurs théoriques et
expérimentales obtenues pour le mélange C. Le graphsur la figure 1.8 représente la droite de
corrélation entre ces valeurs, avec un coefficRnégal & 0,99. Cette figure montre la précision des
résultats. La différence la plus importante obsengntre les valeurs expérimentales et théoriques,
correspond aux degrés d’'éthoxylation les plus &l€iz+ Eg). Il est fort probable dans ce cas, que la
superposition des résonances diminue la précisamintégrations réalisées. Précisons ici que les
spectres ont également été traités par déconvolatique des résultats similaires ont été obtenus.
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s Valeurs 80
Valeurs théoriques - | —_
% Molaire experlmer_na es o 70 L
% Molaire © y = 0,9867x
2 _
E, 15,4 153 g go | RTO092
E, 15,9 15,6 =
Es 9,7 10,4 g7
Es 18,0 18,1 S}
Es 12,4 13,9 £
Es 10,4 10,1 R
E 5,2 w 20 |
z 16,6 g
Es 13,0 3
w 10 |
Cs 4,2 4,9 >
Cu 75,4 74,1 0 : : :
Cur 152 155 0 20 40 60 30
Cre 5,2 55 Valeurs théoriques (% molaire)
Tableau II.3 : Comparaison des valeurs Figure 1II.8: Droite de corrélations
théoriques et expérimentales des représentant les valeurs expérimentales
distributions en éthoxylats et en longueurs de obtenues par RMN en fonction des valeurs
chaines pour le mélange C théoriques données dans le tableau II1.3

Les spectres®C, tout comme les spectrdd, permettent de détecter et de quantifier la priigpo
d’alcool libre (non réagi). Le carbone natél’'un alcool gras présente un déplacement chimidgre b
distinct, de méme que les carbones n@tég y. Le spectre carbone 13 d’'un mélange composé de
CioEo, CioEs, CioEs et GoEs est présenté figure 11.9 et illustre ces différence déplacements
chimiques.

B(E)

T T TTTTT TTTTTTTTTT T T TrtrtrTTrTTT Tt
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 ppm

Figure IL.9 : Spectre 3C d'un mélange C;oEo, CioEs, CioEs et CioEs. Les annotations E; et E;
correspondent aux alcools libres et aux alcools éthoxylés respectivement.

Un dernier point concerne la présence éventuetdiggmeéres d’oxydes d’éthylene libres.
Produits secondaires de la réaction de polycontiensdes oxydes d’éthyléne avec les alcools gras,
ils peuvent étre présents dans certains tensisaatifustriels. Afin de vérifier cette hypotheses le
spectresH et™*C de trois polyoxydes d’éthyléne ont été enreggsti’oxyde de di-éthyléne, 'oxyde
de tri-éthyléne, et l'oxyde de tétra-éthyléne. Ilsgmectres'H n’apparaissent pas adaptés pour la
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Y

distinction de ces composés, puisque leurs dépkmsmchimiques sont similaires a ceux des
groupements éthoxylés dege(QCf. tableau 11.4); en carbone, par contre, cegt@ignaux distinctifs
peuvent étre observés et permettront donc de e€tiventuelle présence de ce type de composés
dans des mélanges commerciaux, grace aux résonansiees de 72,5 ppm.

SpectresH - 3 (ppm) Spectres*C -5 (ppm)
E, 3,62 (t) - 3,77 (1) 72,35- 61,63
Es 3,60 (1) - 3,68 (s) — 3,73 (1) 72.75- 70,30 - 70,49
E, 3,60-3,72 (m) 72,94—- 70,52 - 70,00 - 61,31

Tableau II.4 : Déplacements chimiques obtenus en proton et carbone pour les polyoxydes
d’éthyléne libres E,, E; et E; dans CDCl3

2.1.2.2 Conclusions

L’étude détaillée des spectres proton et carbonendnges préparés a partir deégC
monodisperses a permis la mise en place d’une démafficace pour I'étude de mélanges ¢§.C
Des parametres importants pour leur caractérisgieuvent en effet étre extraits de ces spectres,
néanmoins certaines limites apparaissent, notammeut la caractérisation des distributions en
éthoxylats de degrés élevés (>7).

La RMN se révele un outil performant pour une cerégation rapide des longueurs de
chaines moyennes et du degré moyen d’'éthoxylaiitsi gue pour la quantification d’'alcool libre
fournis par un simple spectre proton, enregistrégeelques minutes. Si une caractérisation des
distributions est nécessaire, le spectre carbommgted’obtenir des informations sur les degrés
d’éthoxylation de Ea E et pour des longueurs de chaines inférieuregsaDans ce cas, selon la
concentration de I'échantillon, il est possibleltenir I'information en moins d’'une heure. Le tahle
1.5 résume les informations apportées respectinemar les spectrésl et**C.

Spectre™H Spectre™*C
Valeurs moyennes de i et j Distribution en longugaiichaine (€a Gg)
Détection et quantification de E Distribution en éthoxylat (Ea E-Eg)
Détectionde e E a E Détection et quantification d’alcool libre
Détection et quantification d’alcool libre Détectiet quantification de polyoxydes d’éthyléne libregs

Tableau II.5 : Informations extraites des spectres 'H et 3C pour I'étude de mélange de GE;

La suite de ce chapitre illustre I'utilisation descexpériences pour la caractérisation de
tensioactifs commerciaux. Le cas du Brij 30, teaciih largement utilisé dans de nombreuses
formules a été examiné en détail : une comparaasec des résultats obtenus par chromatographie
gazeuse sera présentée. Enfin, la comparaisonwetelesioactifs de gradsarrow-rangeet broad-
rangesera détaillée, avec en complément, la caractiérsdes branchements présents sur les chaines
alkyles de ces deux tensioactifs et réalisée dd’aie corrélations bidimensionnelles de type HSQC-
DEPT, HSQC- TOCSY et HMBC.
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2.2.3 Applications a la caractérisation de solutits commerciales

2.2.3.1 Cas du Brij 30

Le Brij 30 est un tensioactif commercial, de formaotoyenne GE,, qui présente pourtant des
caractéristiques qui different de celles dyEg pur. A titre d’exemples, on peut citer le point de
trouble, les diagrammes binaires et ternaires,résgnce de cristaux liquides. Son analyse s’avére
donc extrémement importante. Les spectté®t 1*C enregistrés ont permis de déterminer une forte
proportion d’alcool libre (18% molaire). Les valsunoyennes i et j, déterminées a partir du spectre
proton conduisent a la formulg GE; o.

®2E) C,,

I 1 I ppm
31.94 31.93 31.92
o-2(E)
61I85 61I8l] 61l 75 61 ]70 61I55
' ' ' ' B(E)
¥(E)
ol E;
(o)
a(Eo)Q(EI) B(EO) / 0
1 I 1 T T | | T |
70 60 50 40 30 20 PPM

Figure II.10 : Spectre '3C du Brij 30 dans CDCl; avec agrandissements des zones correspondant
aux carbones Q et w-2

Le spectre®®C présenté sur la figure 1.L10 a permis de détezmila distribution en
groupements éthoxylés et celle des chaines alkybesix longueurs de chaines apparaissent
distinctement, les chaines,@&t G4 De plus, I'épaulement observé sur le second bigiggeére la
présence de chaines egs.@.es résonances correspondant aux différents slefgéhoxylation et aux
longueurs de chaines ont été intégrées afin d’estinproportion de chaque entité. L’histogramme
présenté en figure I.11 illustre la distributiom &hoxylats. Ainsi des groupements éthoxylés da E
Es ont éte différenciés. Ensuite, tous lgsskpérieurs ou egaux & Bont regroupés sous le méme
signal. La distribution posséde un maximum endt I'on ne tient pas compte de I'alcool libre) et
diminue progressivement jusqu’g. Ea forte proportion de jEsupérieurs ou €gaux a 7 suggere la
présence de nombreux motifs oxydes d’éthyléne detdetlevés.

79



Chap.2 Caractérisation de spécialités chimiques dergs (€chelle moléculaire)

25,0
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Pourcentage molare (%)
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Figure II.11 : Distribution en oxydes d’éthyléne, déterminée & partir du spectre 3C du Brij 30
(pourcentage molaire)

Ces résultats sont en adéquation avec ceux préseans I'étude d’Asmussen &t™® Ces
derniers avaient mis en évidence par chromatogeaphi phase gazeuse a haute température et
détection par émission atomique une distributios &@oxylats de £ B¢, pour le Brij 30, apres une
dérivation spécifique des échantillons permettaninesure de traces d’oxygene et de silicium. De
méme, trois longueurs de chainegg, €y, et Gg avaient été détectées dans cette étude. Enfinnauc
résonance pouvant correspondre a des oligomerggd#s d’ethylene libres n'a été détectée. Des E
de E a E ont été ajoutés et les résonances observées suspkrtres n'‘ont pas montré de
correspondance avec les signaux Brij 30.

Rappelons ici que la RMN, contrairement a la chtogi@phie gazeuse, ne permet pas de
relier longueurs de chaine et degrés d'éthoxylatinais permet uniquement de caractériser les
longueurs de chaines et les groupements ethoxysems dans I'échantillon, indépendamment les
uns des autres. Néanmoins I'avantage de la RMMeadékins la rapidité de réalisation des expériences
et dans le fait qu’elle ne nécessite pas de congpsis@dards pour une calibration et donc pour abten
des résultats quantitatifs. Cependant, pour coefiles résultats obtenus par RMN, des analyses GC
avec une détection par FID (Flame lonization De@abnt été réalisées sur le méme échantillon de
Brij 30. Cette étude chromatographique a permigdélecter :

= des composés de longueursg &/ec des groupements éthoxylgabs;,
= des composés enfavec des groupements éthoxylés ga E,
= des composés enfavec des groupements éthoxylés ga E.

Les pics ont été attribués grace a linjection dempgosés références disponibles et par
comparaison avec les données fournies dans lmtitté® La composition massique de I'échantillon
a été évaluée en intégrant les aires des pics.épanse FID est en premiére approximation
proportionnelle a la quantité d’échantillon injeatépendant elle est également sensible aux tygpes d
composés présents et va donc différer d’'un compasgautre. En toute rigueur, il faut déterminer le
coefficient de réponse du détecteur pour chaqueposé) ce qui est impossible dans notre cas,
puisque nous ne disposons pas de tous les écbastjlurs. Cependant, en injectant des mélanges
connus de (; disponibles en ¢, C;,, Ci4 et Gg, avec des nombres d’éthoxylats variant de 0 beB, i
été constaté que le facteur de réponse du détexdepeu sensible a la longueur de chaine alkste i
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varie de fagon quasi linéaire avec le nombre dtlats j, sur cette gamme de valeur. Suite a ces
observations, un facteur de correction a doncrétéduit pour le calcul des aires des pics en fonct

du nombre d’'éthoxylats j de I'espece. Les donnéassigques ont ensuite été converties en données
molaires pour étre comparées aux données RMN. Bsid&rant les approximations réalisées pour la
quantification en GC, les valeurs doivent étre @éres a +/- 1%. (Cf. partie expérimentale) Le
tableau 11.6 regroupe les résultats obtenus aveddex techniques. La droite de corrélation obtenue
est présentée sur la figure 11.12, posséde &Grddr0,99 ; elle souligne I'adéquation des résultats
obtenus avec les deux techniques. Notons cepegdalgues écarts plus marqués pour les valeurs de

longueurs de chaines, ou la RMN distingue diffioimt les trois longueurs de chaines.

Pourcentage molaire 80
Données GC Données RMN
Eo 18,7 20,5 70 r
E; 12,6 14,2 80
E, 14,0 16,1
3501
E; 14,4 14,4 s
@ 40 |
E4 12,8 11,9 2
c
Es 10,4 10,2 830t
Eg 8,5 8,3
20
> E; 5,6 4.4
Ci 73,0 68,8 10 r
C 23,6 L . .
14 31,2 0
Cie 3,4 0 20 40 60 80
Données RMN
Tableau II.6: Distributions en oxydes Figure 1II.12: Droite de corrélation
d’éthyléne et en longueurs de chaines du Brij représentant les valeurs obtenues par RMN
30 obtenues par chromatographie gazeuse et en fonction des valeurs obtenues par
par RMN 13C chromatographie gazeuse

2.2.3.2 Tensioactifs de grade narrow-range et breadge

Le dernier exemple d'application de cette étudeceome deux tensioactifs commerciaux
(Bérol) de formule généralegGE,, I'un vendu sous le gradearrow-rangeet l'autre sous celui de
broad-range afin de mettre en évidence la capacité de la RMNistinguer ces deux types
d’échantillon. Le grade narrow-range correspondgeade le plus cher, puisque normalement la
distribution en éthoxylat est plus fine pour cgfé@nme de tensioactif.

Comme pour les échantillons analysés précédemniest,spectres'H ont permis la
détermination de la longueur de chaine moyenne qires du degré d’éthoxylation moyen. Pour les
deux tensioactifs, la formule moyenngJE; a été déterminée. Dans le cas précis de cette,étud
'analyse des spectres proton a également permsodigner la présence de branchements sur les
chaines alkyles, pour les deux tensioactifs. L'étdds branchements est détaillée dans le paragraphe
suivant. Les deux tensioactifs présentent en édfehéme formule générale et le méme indice de
branchement. Ce sont donc les distributions enxgthabqui se sont révélées discriminantes dans le
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cas de ces deux échantillons, et qui semblentagugliles écarts de prix appliqués. Les longueurs de
chaines observées sont, elles, identiques (troigukurs, GC,0-Cy;). La figure 11.13 présente les
distributions des groupements éthoxylés pour lex dehantillons. L'échantillon de gradearrow-
range est caractérisé par une distribution centrée suuile faible proportion d’alcool libre et une
faible proportion de Esupérieurs ou égaux &.H 'échantillon broad-rangeest caractérisé par une
distribution beaucoup plus dispersée, une fortpgntmn d’alcool libre £ 20%) et une proportion de

E supérieurs ou eégaux & Eés élevée, suggérant ici encore, un grand nordbrgroupements
éthoxylats de degrés élevés. De méme que pouijld@rucun signal ne pouvant correspondre a des
oligoméres d’oxydes d’éthyléne n’a été détecte.

(a) 25 (b) 25

20

n
o
T

15

s
(1]
T

10

Pourcentage molaire
s
(-]
T

Pourcentage molaire

3]
t
T

EO E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 2E8 EO E1 E2 E3 E4 ES E6 E7 2E8

Figure I1.13 : Distributions en éthoxylats des Bérol de grade narrow-range (a) et de grade broad-
range (b)

Le spectre carbone 13 est donc confirmé dans éattee comme I'outil de choix pour la
différenciation d'échantillon de typgarrow-rangeet broad-range puisque les profils de distribution
obtenus par I'enregistrement d’un specf permettent une discrimination rapide.

2.2.3.3 Caractérisation des chaines ramifiées : HSQHMBC et
TOCSY

Outre la caractérisation des longueurs de chatrdssedegrés d’éthoxylation, la RMN grace a
des corrélations 2D permet I'élucidation des branoénts suceptibles d’étre présents sur les chaines
alkyles. Dans un premier temps, un simple specttop permet la détection de branchements sur les
chaines alkyles ainsi que la mesure de l'indicebdmchement (1.B.). L'intégration des signaux
distinctifs de cette chaine alkyle et notammertdaparaison des valeurs d’intégrations des protons
notésw et 3 permettent le calcul de cet indice. En effet, dignsas d’'un systeme non branché, le
rapport des intégratiorfBw est égal a 2/3 (en fixant la valeur d’'intégratita a 2), si ce rapport est
inférieur, cela indique la présence de brancheméritalice de branchement peut alors étre calculé
grace a I'équation II.1 :

(Valeur d'intégration de E-3)/3 = IB (1.1)

Pour les deux échantillons étudiés, I'indice denbh@ment a été évalué a 36 % (pourcentage
molaire). Cependant comme I'a souligné Van d’HujVedans son étude, cet indice de branchement
ne représente qu’'une valeur moyenne et ne pernset’ghucider la structure de ces derniers. Les
différents types de branchements présents suhbdaes alkyles ont donc pu étre identifiés a l'alde
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différentes corrélations bidimensionnelles: HSQEPD, HSQC-TOCSY, et HMBC. Des
branchements de type méthyl (€K éthyl (CH-CH,-) et propyl (CH-CH,-CH,-) ont été détectés en
position sur la chaine alkyle des échantillons de Béroldirsx grades. La séquence HSQC-DEPT
permet de relier les protons et les carbones wuiptatent, en distinguant les CH/Ckes CH.
L'HMBC permet de visualiser les corrélations longudistances au travers d’hétéroatomes, et
'HSQC-TOCSY permet de retrouver les familles deaiobs reliées scalairement. La démarche
utilisée pour la caractérisation des branchemedtma été la suivante :

La carte HSQC-DEPT a, dans un premier temps, pediidentifier les carbones tertiaires,
caractéristiques de branchements sur une chaipéréseeavec une fleche sur la figure 11.14).
Six taches de corrélations ont été détectées,spnelant a six types de branchements.

Ensuite, la carte HSQC-TOCSY (Figure 1.15) a perdesrelier ces carbones tertiaires aux
CH, équivalents ou non équivalents situés en positioes groupements éthoxylats.
L'observation de CHinequivalents en position, vus par un carbone tertiaire, indique la
présence en positio, d'un branchement GH puisque le carbone tertiaire est alors
asymeétrique. (La corrélation avec un £ést confirmée sur la carte HMBC). L'observation
d’'un CH, équivalent indique la présence d’'un branchemernyge éthyl ou propyl. Dans ce
cas, le carbone est toujours asymétrique, maigffirehce entre les quatre groupements est
plus faible, et le caractere inéquivalent du,@H positiorn est perdu.

La distinction des branchements sur des alcools @tlaoxylés, des branchements situés sur
les alcools non réagis est possible grace a le ¢#tBC. En effet dans le cas d’alcool gras
éthoxylés une tache de corrélation est observée 8iCH o et les CH éthoxylés®. Par
ailleurs, le branchement de type £peut également étre confirmé par la carte HMBE, le
CH, a étant vus par un GHlans ce cas.

Enfin la distinction entre les groupements éthypepyl a été réalisée a I'aide des données
fournies dans la littératufé’
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Figure I1.14 : Carte HSQC-DEPT du Bérol de grade narrow-range
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Figure I1.15 : Carte HSQC-TOCSY du Bérol de grade narrow-range

Finalement le spectre DEPT-135 présenté ci-dessésisme ['attribution des différents
branchements caractérisés. Yang af'®, dans leur étude, avait identifié le méme type de
branchements sur des échantillons de Synprol cooimoes, ils avaient également détecté des
branchements en positign
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Figure I1.16 : Spectre DEPT 135 du Bérol de grade narrow-range

Ainsi cette étude portant sur deux échantillon®8dml de deux grades différents a permis de
mettre en évidence des valeurs moyennes i et figess pour les deux tensioactifs, les mémes types
de branchements (méthyl, éthyl et propyl) en parsfii de la chaine alkyle et un pourcentage d’indice
de branchement identique. La différence majeureem® donc la distribution en éthoxylat ainsi que
la proportion d'alcool libre contenue dans les déakantillons. Ces tensioactifs sont probablement
synthétisés avec les mémes alcools gras synthétidqeedépart, puisqu’ils présentent les mémes
branchements mais c’est le choix de la synthéde & méthode de purification qui conduisent a des
distributions en éthoxylats différentes, et donasplarge dans le cas du tensioactif de gladad-

range

2.2.4 Conclusions

Dans cette étude, la RMN s’est révélée trés padate pour la caractérisation de mélanges
de tensioactifs de type K, fournissant les valeurs moyennes et la distiiouéin longueurs de chaine
et en éthoxylats jusqu’a;Eet E/Es, respectivement. Par ailleurs, les proportiondcd@ libre ou
d’'oxyde d’éthylene libre peuvent étre quantifiéles.méthodologie développée a partir de mélanges
de GE; monodisperses a été appliquée a I'étude de diff@tensioactifs commerciaux. Une attention
toute particuliere a été portée a la caractérisadio Brij 30. Une comparaison des données obtenues
par RMN avec des résultats obtenus par chromatbgraazeuse a mis en évidence la concordance
des deux techniques. Une comparaison de deux setifiode gradearrow-rangeet broad-rangea
également été réalisée. La RMN permet une visu@isaapide de la distribution en éthoxylats et
donc la discrimination d’échantillons commerciaexag type. Elle se révéle donc tres efficace pour |
contrble qualité, par exemple de différents lots.
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Méme si la RMN ne permet pas de distinguer chagmeologue (c'est-a-dire de relier longueurs
de chaine et nombre de groupements éthoxylés)petisede néanmoins de nombreux avantages par
rapport aux techniques chromatographiques :

= Elle ne nécessite aucun prétraitement de I'éctamtilpar exemple pour favoriser la

volatilisation des composés (GC) ou pour permeldedétections UV (HPLC).

= Aucune calibration avec des échantillons de réfd@rariest nécessaire, puisque la RMN est

quantitative. Une intégration ou une déconvolutides spectres permet de quantifier les
especes présentes.

= C’est une technique non invasive qui permet unatiliéation des échantillons pour d’'autres
analyses.

= Les échantillons complexes de tensioactifs commaexgi synthétisés a partir d’alcools
synthétiques, possédant des ramifications peuveat daractérisés en détail a l'aide de
corrélations bidimensionnelles de type TOCSY, HSIICESY, etc., alors qu'en GC ou

HPLC, des échantillons de références seront usesfaiore indispensables.
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2.2. Etude de mélanges terpéniques par DOSY : sépdion virtuelle de terpenes
en fonction de leur longueur

2.2.1 Caractéristiques des composeés terpéniques

Les terpénes correspondent a une classe d’hydwwearlproduits par de nombreuses plantes, en
particulier les coniferes. lls sont parmi les cosmus majeurs de la résine et de l'essence de
térébenthine. Le squelette carboné des terpénesomstitué d'unités d'isoprenesky), reliées les
unes aux autres. Ces squelettes peuvent étre ésralegfacon linéaire ou former des cycles. Les
terpenes sont classés en fonction du nombre entiefunités penta-carbonées)(@mifiées qui les
constituent. Différentes catégories peuvent aitisi différenciées (Figures 11.17) :

= Les monoterpenes (Eet n=2). Ce sont les plus communs. lls ont potmide brute GHs

et comptent de nombreux isomeres. On peut citeet’le-pinéne ou encore le limonene.

= Les sesquiterpénes {£&t n=3), comme le farnesene ou le caryophyllene.

= Les diterpénes (et n=4), par exemple le cambrene ou le taxadiéne.

= Les triterpénes (% et n=6), comme le squaléne.

= Les tétraterpenes gget n= 8), par exemple [ecaroténe.

Les terpénes présentent deux propriétés fondaresniéd ont des propriétés odoriférantes et du fait
de I'alternance de simples et doubles liaisongdedtructure, ils interagissent avec la lumiere.
CH; CH;

P Hye [ ==

Unité isopréne Myrcéne

CH; CH; CH;
CH
o 3
H;C g 2 = B =
CH; CH;3
CH;
CH;
B-Caryophylléne Squaléne

B-Caroténe

Figure I1.17 : Structures de l'unité isopréne et des terpénes étudiés

Les terpénoides forment une classe large et didereemposés organiques que l'on rencontre
dans la nature, similaires aux terpénes, dérivamitds isopréne a cing carbones assemblées et
modifiées de milliers de facons. Les terpénoides mlantes sont trés utilisés en raison de leurs
qualités aromatiques. Les terpénoides contribuepaaum de l'eucalyptus, au godt de la cannelle, d
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clou de girofle et du gingembre. Parmi les terpgesiconnus, peuvent étre cités le citral, le méntho
ou encore le camphre.

Les huiles essentielles sont constituées de cestai@ composants, la plupart appartenant a la
famille des terpenes ou des terpénoides. L'étude earactérisation d’échantillons aussi complexes
ou encore le classement de ces huiles en fonctoleut origine géographique, suscitent un grand
intérét. De nombreuses études analytiques ont dnpubliées. Dans la plupart de ces études, des
techniqgues chromatographiques couplées a de latrepgdrie de masse et des études
olfactométriqued™ % ont été décrites. Par ailleurs, les RMN '#tiet du™C ont été utilisées en
complément de ces techniques chromatographiguiéspsés séparation des constituants du mélange,
pour une élucidation structuraté’ soit au moyen de programmes automatisés de reissanae de
spectres, particuliérement éfCEY L'analyse de données et la chimiométrie ont égeignété
largement utilisées dans ce type d’'étude, préciséipgand de nombreux échantillons doivent étre
comparés afin d'observer les variations dans leamposition™? La chromatographie
bidimensionnelle GC*GC apparait également commeutii prometteur, puisque I'analyse d’huile
essentielle de citrus a récemment montré une sépades terpénoides qui la composent en fonction
de leur longueur de chaines mais aussi de leurtionachimique. Ainsi des sesquiterpenes
hydrocarbonés ont pu étre distingués des monotespdatypes esters, alcools ou aldéhijde.

L'objectif de cette étude est d'évaluer la conttibn des expériences DOSY pour la
caractérisation de systémes constitués de compeseEmiques. Afin d’apprécier les apports et les
limites de cette technique, une méthodologie &g temps a été appliquée :

» ['étude des composés purs avec la déterminatidauwleoefficient de diffusion

= ['étude de mélanges synthétiques, réalisés a plriiomposés purs

» ['application a I'étude d’échantillons complexesdels »

2.2.2 Différenciation par DOSY de terpénes de longurs différentes

2.2.2.1 Etude de terpéenes « purs »

Dans un premier temps, des échantillons de terpemess » ont été étudiés par RMN du
proton et par DOSY dans du chloroforme deutérétabéeau ci-dessous présente les caractéristiques
principales de ces terpénes.

Noms Formule Brute | L-ongueurde | Masse m(ilalre densité D (um*s?
chaine (g-mol)
Meréne GoHie Cio 136,23 0,794 1450
Caryophyllene GHo, Cis 204,36 0,794 1080
Squaléne GHso Cso 410,71 0,855 650
[B-Carotene CyoHse Cuo 536,89 570

Tableau II1.7 : Caractéristiques des composés terpéniques « purs » étudiés. Les valeurs de D ont
été déterminées sur les cartes DOSY présentées dans la suite de ce chapitre.
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Les spectre$H des quatre molécules sont donnés en figure IPb8r le caryophylléne et le
B-caroténe, ces spectres mettent en évidence laresi'isomeres, de trés nombreux signaux étant
observés, alors que pour le squalene, le spectrexeg€mement simple, du fait des nombreuses
symétries de sa structure.

Caroténe
e k
T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
Squaléne
\ A \
10 9 8 7 6 5 4 3 2 ppm
Caryophylléne
‘ ] .
T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
Myrcéne
| | M k 1
T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

|
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m 4
e |
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=N ) 570 ymZ.s™ =
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Déplacements chimiques (ppm)

Figure I1.19 : Superposition des cartes DOSY des différents terpénes étudiés

La figure 11.19 illustre les cartes DOSY superpasaies quatre terpenes étudiés. Les
coefficients de diffusion de chaque terpéne darthleroforme ont été relevés par lecture directe su
la carte 2D et sont regroupés dans le tableau @ette carte 2D souligne l'intérét de I'expérience
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DOSY pour l'étude de mélanges, permettant a prione séparation virtuelle des composés en
fonction de leur coefficient de diffusion et dord de leur poids moléculaire. Il apparait, en effet
possible d'aprés cette superposition de séparentatpénes de longueurs;oCCis, Cyo €t Go en
fonction de leur coefficient de diffusion respeclif suite de ce chapitre concerne donc I'appbeati
de ces expériences DOSY a I'étude de mélangesé&igubs de terpénes purs.

2.2.2.2 Etude de mélanges synthétiques de terpgnes

Plusieurs mélanges synthétiques ont été réalisesdafdéterminer les limites de I'expérience
DOSY pour I'étude ce type d’échantillons. Dans uengier temps, des mélanges binaires ont été
préparés :

= myrcéne f§—carotene myrcene - squaléne  myrcéne - caryopteyllé
Puis un mélange ternaire et le mélange des quapertes étudiés précédemment ont été réalisés :

* myrcéne - caryophylléne — qualene myrcene — camgltgpte — squalénef—caroténe
Les cartes DOSY 2D sont données en figure 11.20 sfgectresH de chaque mélange sont présentés
sur la partie supérieure de chaque carte.
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Figure II.20 : Cartes DOSY des mélanges myrcene - B-caroténe (a), myrceéne - squaléne (b),
myrcéne - caryophylléne (c), myrcéne - caryophylléne - squaléne (d)
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Sur les quatre cartes, les différentes espécesépatées virtuellement, puisque des séries de
taches, correspondant aux déplacements chimiquebatpie composé, sont alignées et observées a
des coefficients de diffusion distints.

Pour le mélange de quatre terpénes, il est prdé&dabserver la carte DOSY a deux niveaux
d’intensité. En effet, sur la figure 11.21.a, le mogne, le caryophyllene et le squaléne sont clargm
distingués et quelques taches correspondant aulacddpents chimiques df3-carotene sont
observées. En augmentant l'intensité, les autrelsetacorrespondant gi+caroténe apparaissent.
(Figure 11.21.b). Cependant parallélement, dangdae 1,5-2,5 ppm, la superposition des signaux
s'intensifie et il devient alors difficile de disjuer chaque composé. Ainsi, pour ces quatre caBpos
une séparation virtuelle en fonction de leur caedfit de diffusion respectif est possible, maitutie
d’'un mélange constitué de nombreuses espéces asguotls moléculaires proches semble difficile,
excepté si le déplacement chimique de chaque egscsuffisamment différent des autres pour
faciliter 'observation.

@ oo MO e

i Myrcene Y 1‘1300 pmz.s’ h If ) H Wiyresne l H 1300 pm?.s! 1‘ i |l

@] Caryophyliéne '-Wl'mm pmzs! (A4 B B Caryophyliene | |,|j"w"1010 pmzs’! ,‘r‘ il i
"E. 37 Squaléne 640 um2.s”’ 0l "E “ Squaléne ]I 640 um2.s!
n& ‘ Caroténe : 520 umP.s! w ! 0‘3 t Caroténe ]“ | '1520 um2s ! \r i

| SR JE

] ) 4

5 & f

Déplacements chimiques (ppm) Déplacements chimiques (ppm)

Figure II.21 : Carte DOSY du mélange myrcéne — caryophylléne - squaléne- B-caroténe, a faible
intensité (a) et forte intensité (b)

Notons que les coefficients de diffusion mesurémélange sont tres proches de ceux obtenus
pour les composés seuls, en solution. Les diff@smbservées, c'est-a-dire des valeurs légérement
plus faibles dans le cas de mélange, peuvent gpleyeées par une viscosité supérieure. Il est, par
ailleurs, intéressant de constater que les expEEeDOSY sont souvent utilisées dans le cadre de
mélanges ou des molécules de poids tres différem$ présentes, ou dans le cas de mélanges
composés d’agrégats, ou de polymere, et des mekédal petites tailles. Ainsi la séparation vireell
est d'autant plus aisée que les poids moléculaimissen jeu sont tres différents. Ici nous avons
cherché a évaluer les limites du DOSY pour des mgéls. de molécules « libres » en solution, qui
possedent des poids moléculaires variant au maxioeirh & 4 (Mcarotene= 4 * Muyreend. Dans ces
mélanges synthétiques il a été possible de distindes composés de longueuis € Gs(Myrcene —
Caryophylléne), dont les masses molaires diffédenmoins d’un facteur 2, avec des coefficients de
diffusion différant d’environ 300 um?'s

Le logiciel « notebook » utilisé pour le traitemeht DOSY offre la possibilité d’extraire le
spectre proton correspondant & un coefficient fasibn donné. Ainsi, pour les mélanges avec trois
(figure 11.22) et quatre terpénes (figure 11.23s lpseudos spectres proton correspondant auxediféer
coefficients de diffusion repérés sur les cartesSB(ont été extraits. Afin d’apprécier la concorcian
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de ces pseudos spectres extraits avec les sppaitens des produits purs, enregistrés dans €|
ont été comparés deux a deux.

Myrcene
l il

(Laak
Extracti 1.107
Xtraction ul Jl J ) L |

Caryophylléne
| e N S AAAAA L
Extraction .97 m

Squaléne A

A,
Extraction .85 M

Déplacements chimiques (ppm)

Figure II1.22 : Comparaison des « pseudos » spectres extraits de la carte DOSY du mélange de
trois terpénes avec les spectres 'H des produits purs. Les lignes notées 1.107, 1.97 et 1.85 sont les
lignes de la carte DOSY correspondant aux coefficients de diffusion (1350, 1070 et 660.107%? m2.s

1y pour lesquels les exctrations ont été réalisées.
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Figure II1.23 : Comparaison des « pseudos » spectres extraits de la carte DOSY du mélange de
quatre terpénes avec les spectres 'H des produits purs. Les lignes notées 1.100, 1.95 et 1.85 et 1.80
sont les lignes de la carte DOSY correspondant aux coefficients de diffusion (1300, 1010, 640 et
520.107*? m2.s) pour lesquels les exctrations ont été réalisées.
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Les résultats sont remarquables, puisque les psesgectres obtenus présentent des
résonances similaires aux spectres protons desuitgodurs. Seules quelques différences sont
observées, elles révelent d'ailleurs les limitestelies expériences: par exemple, I'extraction du
spectre correspondant Btcaroténe met en évidence un signal intense appattan squalene a 5,22
ppm sur la figure 11.22 (Cerclé sur la figure )2®eux raison peuvent expliquer ce phénomene.
D’une part le3-carotene est présent en plus faible concentrdiims le mélange que le squaléne, les
taches associées a ces déplacements chimiquea sarté DOSY sont donc moins intenses. Il est
donc nécessaire d'observer la carte DOSY a dessités plus importantes. De ce fait, les taches
correspondant af-caroténe sont visibles, mais parallelement ceknagre un élargissement des
taches correspondant aux autres composes, quiles®talors de I'extraction, du spectre
correspondant au coefficient de diffusion ftcaroténe, une partie des taches correspondant au
squalene est donc également détectée. D’autrelgmitoefficients de diffusion du squalene efeu
caroténe ne différent que d’une valeur voisine @@ im2.3. Il est donc plus difficile d’extraire les
déplacements chimiques de 'une ou l'autre descesp@dépendamment de l'autre.

Néanmoins, de facon générale, les spectres exthaitsent une trés bonne idée de I'allure
générale du spectre de la molécule en questiorsi Aians I'étude de mélange complexe avec de
nombreuses superpositions de signauy, il est eyeédde de comparer ces pseudos spectres extraits a
des banques de données afin de faciliter I'idexatifon de composés présents dans le mélange.

2.2.3 Application a I'étude d’échantillons complexe d’origine industrielle

2.2.3.1 Quelques informations sur les échantilloégidiés

Plusieurs échantillons nous ont été fournis pasdeiété DRT (Dérivés Résiniques et Terpéniques,
Dax, FRANCE) :

= de 'huile essentielle de térébenthine,

= deux huiles notées M et MESM, qui correspondergsafdnds de distillation de I'essence de

térébenthine,

= et une résine appelée colophane de gemme.
La figure 11.24 présente l'origine des différent®guits fournis par la société DRT. Ce schéma a été
reproduit a partir de celui présenté sur le siteriret de la DRT hitp://www.drt.fr/fr/produits.htm)l

Terpénes Nutracétiques
1

| T
Essence de i Essence de .
tarébenthine Colophane Ecorces de pin Ry Tall Qil

{
& bl
i Distillation de la
gemme PIN
GEMMAGE FABRICATION PATE A

PAPIER KRAFT

Figure I1.24: Origine des échantillons fournis par la société DRT
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a) Essence de térébenthine
L’essence de térébenthine est riche en hydrocastiarpéniques, notamment enet 3-pinéne. Elle
dégage I'odeur caractéristique du pin.

b) Huile M et huile MESM

Les deux huiles M et MSEM correspondent a des faleddistillation de I'essence de térébenthine. Si
I'essence est d'origine pure gemme (obtenue parolegdé classique traditionnel dit "gemmage du
pin“), I'nuile M est obtenue. Si I'essence estigioe papeterie (sous-produit de condensation oieten
au niveau de la délignification des copeaux de)bbtimile MSEM est obtenue. Chimiquement, les
compositions, particulierement en sesquiterpénest &lentiques. De part son origine papetiére,
I'huile MSEM présente des caractéristiques olfastiftaux de soufre 1%) qui la rendent impropre a
une utilisation de type parfumerie, aussi estelld simplement brilée ou utilisée en mélange [our
flottation des minerais. Ces huiles sont quand méesemélanges assez complexes. Elles contiennent
encore environ 40% d'hydrocarbures terpénique® (bypenes, dipenténes, paracymenes) et 60% de
sesquiterpenes (longifolene 20%, caryophyllene 308@lcools terpéniques (terpinéol) et méme
d'éthers de type estragole ou anéthole.

c¢) Colophane de gemme

Il s'agit de colophanes (mélange d'acides résisigectype abiétique,.g300,) d'origine gemme (de

la méme fagon, on trouve une colophane d'origipefxere appelée Colophanetdé# oil). A priori, il

y a environ 90% d'acides résiniques et donc 10%rdduits de type esters ou rétenes, et si la
colophane a été mal épuisée lors de la distillatibest possible d’obtenir jusqu'a 10% de tétes
(terpénes, sesquiterpenes).

2.2.3.2 Résultats et discussion

Pour chaque échantillon, des specti¢st **C, ainsi qu’une carte DOSY ont été enregistrés
dans CDQ

2.2.3.2.1 Essence de térébenthine

Les spectresH et °C de I'échantillon d’essence de térébenthine @étodmparés aux
spectres de &i— et duB—pinéne purs (Cf. figure 11.25.a et 11.25.b) puisquegte derniére est en grande
majorité constituée de ces deux monoterpenes {pailement de B-pineéne, en fait). Sur le spectre
carbone, il est donc logique de retrouver les sigrarrespondant a ces deux terpenes. Quelques
pics trés peu intenses, correspondant a d’autré&coies et non identifiés sont également détedteés.
est important de garder a I'esprit que la sengtbiéin RMN est assez faible, et surtout que la
dynamique de concentration est un probleme mafensi il est tout a fait possible que de nombreux
constituants en concentrations faibles par ragpba— et auB—-pinéne n’aient pas été détectés.
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Figure II.25.a : Spectres 'H de I'essence de térébenthine, de I'a et du B-pinéne enregistrés dans
CDClI5
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Figure I1.25.b : Spectres 3C de I'essence de térébenthine, de I'a et du B-pinéne enregistrés dans
CDClI3

La figure 11.26 présente la carte DOSY de cetteress de térébenthine, avec une série de
taches sensiblement alignées autour d’une valeud4f® pm23. Ce coefficient de diffusion
correspond a celui observé lors de I'étude du nmgceeul en solution, c’est-dire dans le cas de
composés de longueur;{C Cela est tout a fait cohérent avec la présence @t de -pinenes
possédant la méme longueur de chaine; d’autreegdamrespondant a un coefficient de diffusion de
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1100 pr.s* sont également détectées, il s’agit trés certamemians ce cas de terpénes de longueurs
Cl5.

10234
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il | TN |
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W ] o il BL B
T & ' B
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[=]

10228
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8 6 4 2 a

Déplacements chimiques (ppm)

Figure I1.26 : Carte DOSY de I'essence de térébenthine enregistrée dans CDCls

Dans le cas de l'essence de térébenthine, le DO$Nore peu d’informations
supplémentaires, par rapport aux spectres protoarbbne, le spectre de la térébenthine étant domin
par deux terpenes avec des chaines gn @pendant cette carte DOSY révéle tout de méme la
présence de deux familles de composeés, celle deidam G, attendu, et une autre de longuews. C

2.2.3.2.2 Huile M et huile MSEM

D’apres les informations fournies par la sociétéTDRs deux huiles notées M et MSEM,
fonds de distillation de I'essence de térébentlsioet majoritairement constituées d’hydrocarbures
mono- et sesquiterpiniques. Parmi les terpeneseptibles de se retrouver dans ces deux huiles, seul
le caryophylléne était déja présent dans notradtitique de spectres de terpenes. Ainsi les figures
I1.27.a et 11.27.b présentent la superposition sigasctres proton et carbone de chacune de ces deux
huiles et du caryophyllene. Etant donnée la profugsle résonances présentes tant sur le spectre
proton que sur le spectre carbone (extrémemene)ridh est tres difficile de retrouver les pics
caractéristiques du caryophylléne. L'échantillore quous possédions au laboratoire correspond par
ailleurs & un mélange d'isomeres. Les deux huitésgmtent donc des spectres différents mais une
interprétation compléete de ces spectres se révatataémement compliquée voire irréalisable, du fa
de la superposition importante des résonances¢ya@tement dans la zone 0,8-3,0 ppm en proton.
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Caryophylléne

10 9 8 7
Huile MSEM
T T T T T T T T T T T T
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Figure II.27.a : Spectres H de l'essence de I'huile M, I'huile MSEM et du caryophylléne dans
CDCl3
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Figure II.27.b : Spectres '3C de I'essence de L'huile M, L'huile MSEM et du caryophylléne dans
CDCls
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Les figures 11.28.a et 11.28.b présentent les caBOSY de ces deux huiles. Les différences
entre les deux huiles sont flagrantes sur ces a@emtes. Pour I'huile M, une espéce diffusant a
210 um2.8 est en effet détectée. Cette valeur de coefficamtdiffusion est assez faible et
surprenante, I'extraction du spectre correspondaat nous a pas apporté d’informations
supplémentaires. Pour cette huile M, deux autmedlés de molécules sont observées : I'une diffisan
& 1000 pm23§ et 'autre & 1200 um2’ssuggérant la présence de composés sesquiterpénitues
I'huile MSEM les coefficients de diffusion oscilleautour de 1100 umzl.sla encore, une valeur
logique pour des composeés terpéniques de longugur C

(@) (b)

<] 11” ]
| 1 X ;
2] e 4 2
ki ' : L] 7 " £
] 1000 pm2.s° : ]
g : i ER:
o =] L (=1
E =Y | 210 pym*s | = 7
= ] ! M 1] 5 ]
o g ! o @
e P P — — T
8 6 4 2 o 8 6 4 2 0
Déplacements chimiques (ppm) Déplacements chimiques (ppm)

Figure II1.28 : Cartes DOSY des huiles M (a) et MSEM(b), enregistrées dans CDCls

2.2.3.2.3 Colophane de gemme

Le dernier échantillon étudié est une colophanegyel®me, les spectres proton et carbone
(Figure 11.29.a et 11.29.b, respectivement) appmant |égerement moins fournis que dans le cas des
huiles de distillation.

(a)

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
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(b)

1 "~ T T T T T " T "~ T T T ]
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
Figure I1.29 : Spectres (a) 'H et(b) '3C de la colophane de gemme enregistrés dans CDCl;

La carte DOSY présentée en figure 11.30 permetiskinguer trois familles de composeés :

= La premiére posséde un coefficient de diffusion Idedre de 550 pm2§ il s’agit
probablement de résines abiétiques ; cependanhatd que ce coefficient parait un peu
faible pour des résines possédant normalementodgsiéurs de chaines en,CEn effet, au
début de cette étude, la mesure de coefficientdifflesion du caroténe donnait des valeurs
trés proches, entre 520 et 570 phaslon qu'ils soient seuls ou en mélange, or letéae
possede 40 atomes de carbone et non 20.

= Une deuxiéme famille de composés qui possede defficbents de diffusion voisins de
1100 umz2.3, correspondant & des hydrocarbures sesquiterpgniqu

* Enfin, une famille de composés avec des coeffisidet diffusion proches de 1450 umet
correspondant a des composés monoterpéniquestestéast.

b A

SRR AT AR 3R AE 3
Deéplacements chimiques {ppm)

Figure I1.30 : Carte DOSY de la colophane de gemme enregistrée dans CDCl;

Sans banque de données il est difficile de prépikesr avant la composition de ces différents
échantillons, cependant le DOSY permet un tri daadges familles de terpénes présentes.
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2.2.4 Conclusions

Cette étude prospective sur I'apport des expéreDE@SY a I'étude de mélanges terpéniques
a permis de mettre en relief les limites de cetthnique. Dans des mélanges synthétiques, les
résultats sont trés satisfaisants et permettents@paration virtuelle des composés en fonction du
poids moléculaire des molécules. Sur les mélarigs,rlorsque le mélange est composé de nombreux
constituants la séparation est plus complexe, néssne DOSY permet de faire un premier tri des
molécules en fonction de leur longueur de chai@ncernant les échantillons de la DRT a
proprement parlé, le DOSY a permis de détecteoifelme de famille de terpenes présent dans chaque
échantillon : I'essence de térébenthine étant mtaj@ment caractérisée par des espéces de type
monoterpéniques, I'huile M, par des composés segpéiniques, avec la présence de composés plus
lourds, I'huile MSEM principalement composée de écoles sesquiterpéniques et finalement la
colophane de gemme présentant trois types de &mnithonoterpénique, sesquiterpénique, et sans
doute des résines abiétiques diffusant & des cizeffs de I'ordre de 550 uni?.d.a carte DOSY offre
donc une image du mélange étudié et apparait appté la comparaison de lots, par exemple, dans
un objectif de contrle qualité, mais elle doiteétomplétée par d'autres techniques pour une
caracterisation detaillée des échantillons.
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3.MATIERES PREMIERES ET DEGRADATIONS
3.1 Photooxydation de molécules parfumées : applitan a I'étude du limonéne
3.1.1 Introduction

La dégradation des parfums constitue I'une descprémations essentielles lors de I'étude de
la stabilité des formules. De maniére généraleléigradation des molécules parfumées résulte d’'un
processus d’oxydation, phénomene complexe et pasplétement élucidé. Ce processus fait
intervenir des espéces et des mécanismes extrémédifiérents, conduisant & de nombreux produits
de dégradation. L'interaction de différents facteuels que la lumiére, la température, la
contamination par des métaux ou l'oxygene peut maige la formation d’oxydants puissants
(oxygéne singulet'Q,), radicaux hydroxyles HO®, radicaux perhydroxyR®0°, HOO®°, RO°®, ou
encore peracides). La combinaison de I'ensembtzddacteurs avec des effets résultant de la raatric
(pH, natures des autres ingrédients...) dans laquediemolécules sont incorporées compliquent
encore plus la compréhension du processus de déignaglobalé®,

Cette étude a consisté a évaluer I'apport des rdéthde RMN pour I'élucidation des produits
de photooxydation et la compréhension de tels s en complément des voies d'études
classiques (HPLC, GC, Spectrométrie de masse). pmoessus de photooxydation différents ont été
étudiés : la photooxydation par photosensibiliatimxydation par I'oxygéne singulet) et la
photooxydation par irradiation full-spectrum. Ddegpremier cas, la photooxydation est controlée, et
la RMN a été évaluée en tant qu'outil d'élucidatistructurale des produits d’oxydation sans
séparation préalable, in situ ; dans le deuxieémsermaus cherchons a mimer le vieillissement acgélér
du limonene, avec une photooxydation plus complegesuivi cinétique de cette réaction a été réalisé
par RMN'H. La complexité des spectres obtenus a conduétliser une étude globale des spectres
avec une analyse en composante principale (ACR)dadivaluer quelles informations pouvaient étre
extraites.

Le limonéne a été choisi comme molécule modeleepgu’il entre dans la composition de la
majorité des formules fluides complexes utiliséeslétergence et dans les parfums

3.1.2 Photooxydation sensibilisée du limonéne (0xtge singulet) :
identification in situ des hydroperoxydes formeés

Une solution de limonéne a été irradiée dans dhamél avec une lampe a sodium en
présence de sensibilisateur. (Les détails sontniewlans la partie expérimentale a la fin de ce
chapitre). L’oxydation complete a été obtenue afd@sheures d'irradiation. Les échantillons ont
ensuite été évaporés et repris dans du méthandl @hloroforme deutéré pour une étude par RMN
des produits de dégradation. Dans un premier telapgsractérisation du limonene avant irradiation
sera présentée, suivie de celles des produits deslasphotooxydation.
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3.1.2.1 Caractérisation du limonéne dans ¢g0D

Les spectresH et °C du limonéne sont présentés en figure 11.31 aeec attribution. Des cartes
bidimensionnelles COSY, HSQC-DEPT et HMBC ont étéegistrées pour l'interprétation complete
de ces spectres.
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6 2 9 REF
5 3
7
9 8 8 10
(]
QO (]
A’ (o}
2 9 o 3’65{ 5
n \ 1 MJL‘I |JL|
I [T I [rrrTTTTTT I T [T |
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(b) CD,0D REF
5
3,6
1
2
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160 130 140 130 120 110 100 90 80 70 60 350 40 30 20 10 ppm

Figure II1.31 : Structure et spectres H (a) et *3C (b) du limonéne réalisés dans CD;0D

3.1.2.2 Caractérisation des produits de photooyolatilu limonéne
par sensibilisation

Les spectresH et **C du limonéne photooxydé en présence d’'un photisksateur sont
présentés en figure 11.32.a et 11.32.b, respecterminLa complexité des deux spectres est élevée et
suggére la présence de plusieurs composés de dégradClarke el avaient pu identifier six
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hydroperoxydes, produits de la réaction primaireecay’oxygéne singulet, en utilisant une
chromatographie préparative suivie d’analyse RMINet °C. Ici nous avons souhaité travailler sur le
mélange directement, sans séparation physiqueaptéalSur ces spectres, les zones caractéristiques
des spectres et représentatives de groupementgjaksrspécifiques ont été indiquées, elles ont été
déterminées a partir de différentes corrélatiodgn@nsionnelles, notamment des cartes HSQC-DEPT

et HMBC.
-CH -CH, et ~CH,4

aliphatique
a
( ) -CH,
éthylénique
-CHena d’un
CH 0
’ CD,0D
éthylénique ,—L\ &) -CHena
d'éthylénique
T T r o
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-CHenao
-CH éthyléniques d'un 0
CH,
éthyléniques
C quaternaires ! v ( \\
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Figure II.32: Spectres 'H (a) et 3C (b) du limonéne oxydé par photosensibilisation (oxygéne
singulet), enregistrés dans CDs0D
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Les cartes bidimensionnelles ont montré de nombeetsches de corrélation et grace aux
recoupements des données, il a été possible dfidertertaines parties de molécules ; cependant
I'élucidation compléte des structures s’est révétés complexe. Par conséquent, des expériences
sélectives TOCSY 1D ont été réalisées en choidigdamadier sélectivement certains signaux du
spectre suffisamment isolés, et ce, dans le blisdiwer les résonances spécifiques des molécules,
une a une. Ces expériences ont fournis des réstilés intéressants, permettant que cing des six
hydroperoxides (Figure 11.33) observés par Clarkal 8" soient caractérisés complétement et que le
sixieme soit détecté.

Figure II.33 : Structures des 6 hydroperoxydes résultant de la photooxydation sensibilisée du
limonene

La superposition des spectres TOCSY 1D obtenugpeEsentée sur la figure 11.34. Les
spectres TOCSY 1D permettent de s'affranchir dd&rdnces de concentrations relatives des
différents constituants du mélange et de fournipseudo spectre proton de chaque molécule. A l'aide
de ces derniers et en recoupant les informatioes eslles apportées par les cartes bidimensiosnelle
il a été possible d'attribuer la majorité des résmes des spectres proton et carbone (cf. partie
expérimentale pour le détail des déplacements ghies). Notons cependant, que seuls les isomeéres 1
et 1’ ont pu étre attribués spécifiquement, grace @nstantes de couplage résultant des positions
axiales et équatoriales des différents substituduntsycle. Les isomeres 3 et 3’ ont pu étre idiEsif
mais pas attribués spécifiquement. De la méme feggisomeres 2 et 2’ n'ont pu étre dissociés, I'un
étant par ailleurs présent en tres faible conceoitralLes six formes ont cependant pu étre déteatée
guantifiées.
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Figure II.34 : Structures des hydroperoxydes identifiés avec leur spectre TOCSY sélectif associé,
les spectres ont été enregistrés dans le méthanol deutéré, les fleches indiquent les signaux
sélectivement irradiés.

Le tableau 11.8 présente le pourcentage molaireddé&sentes especes, évalué par intégration
de résonances isolées de chaque molécule surdigespeoton.

Isomeres 1 1 20u?2 20u?2 30u3 30u3

% molaire 32% 8,3% 9,5% 2,2% 25,6% 22,3%

Tableau II.8 : Pourcentages molaires calculés par intégration sur le spectre 'H des différents
hydroperoxydes identifiés

La présence d’hydroperoxydes a ensuite été cordipaé I'étude des échantillons évaporés et
repris dans CDGI Le chloroforme permet effectivement de visualises protons mobiles a la
différence du méthanol deutéré dans lequel ils sonéchange. Six résonances (singulets) ont été
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observées au-dela de 7 ppm illustrant la préseesesid groupements -OOH différents. La réduction
de ces échantillons en présence degf&8H, et de DMSO a, logiquement, montré la disparitie ces

pics dans I'échantillon réduit, enregistré dans GDEnfin, une autre preuve de la formation
d’hydroperoxydes a été apportée par la comparaissrspectreSC des échantillons photo-oxydés et
photo-oxydés réduits. En effet, les carbones teetia porteur d'un groupement -OOH ont été
identifiés autour de 80 ppm dans le cas de I'édl@mmibxydé, alors que ces mémes carbones portant
un groupement —OH, dans le cas de I'échantillonitédossédent un déplacement chimique voisin de
70 ppm. Des valeurs de déplacements chimiquesagieslont été observées dans des études sur le
limonéne et le lilial oxydés™ *2

3.1.2.3Conclusions

Dans cette étude, les six hydroperoxydes majaggaiormés lors de la photooxydation du
limonéne par I'oxygéne singulet ont pu étre caris®#é, notamment grace a des expériences sélectives
1D. Ces six hydroperoxydes, identiques a ceux @édains la littérature, ont été identifiés direaa
dans le mélange sans séparation préalable par atographie préparatrice, ce qui constitue une
simplification remarquable du travail d'analyse. O8®CSY sélectif s'est avéré extrémement
intéressant, puisqu’il a permis de s’affranchir d@bférentes concentrations relatives de chaque
constituant, et d’obtenir les pseudos spectresopsotle cinq de ces six hydroperoxydes, aprés une
premiere étude des cartes bidimensionnelles classiCOSY, HSQC, HMBC). La RMN se révéle
donc ici trés intéressante pour I'étude de mélamgesplexes et pour la caractérisation de produits
instables ou sensibles a la température, qui nergent étre facilement isolés par chromatographie.

3.1.3 Photooxydation par irradiationfull-spectrum: suivi cinétique de la
dégradation oxydante.

La deuxiéme voie d’oxydation étudiée est une va@ieipadiation full- spectrum L’objectif
ici est de mimer un vieillissement accéléré du heme. Une solution de limonéne a donc été irradiée
dans CROD directement dans un tube RMN en quartz aveclaimge au mercure / xénon d’'une
puissance de 1000 W. (Cf. détail décrit dans laigp@ixpérimentale de ce chapitre). Le suivi de la
cinétique de disparition du limonéne et de la fafamades produits d’oxydation a été effectué par
enregistrement des spectres RMM toutes les heures. La dégradation pratiquememipléde du
limonéne a été observée apres 6 heures d'irradidtia figure 11.35 présente les spectres proton du
limonéne avant puis aprés 6 heures d'irradiatfoli-spectrum le spectre proton correspondant a
I'oxydation photosensibilisée réalisée dans;GD est également présenté.
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Figure II.35 : Spectres 'H réalisés dans CDsOD, du limonéne (a), du limonéne aprés 6 heures
d’irradiation full- spectrum (b) et du limonéne photosensibilisé (c)

Aprés 6 heures d'irradiation:

= Le limonene a pratiquement disparu.

= D'autres molécules se sont formées: Des molécutés similaires aux isomeres
d’hydroperoxydes 1 et 1’ issus de la photooxydasenmsibilisée du limonene (cf. partie
cerclée sur le spectre), un aldéhyde (il se pelit sjagisse de formaldéhyde, singulet a 8,1
ppm) et de nombreuses autres molécules non idegjfdu fait de la complexité du spectre.

= Lirradiation full-spectrumsemble conduire a la formation de nombreuses petitEécules.
(Cf. partie encadrée)

La figure 11.36 représente les différents spectré®nregistrés aux différents temps d'irradiation.

Quatre zones du spectre, présentant des résoriaol&eEs, ont été intégrées afin de suivre I'évohuti
de la concentration des produits correspondantsreion du temps d’irradiation.
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Figure I1.36 : Spectres 'H enregistrés toutes les heures pendant l'irradiation UV full-spectrum du
limonéne

Les profils cinétiques obtenus sont présentésdifju7, trois profils distincts sont observés :

Un profil de disparition (a) : il correspond & laghrition du limonéne avec une forte pente au
départ puis un ralentissement apres 4 heuresdiatian.

Deux profils (b et d) montrent une augmentationsdan premier temps, puis une diminution
de l'intensité aprés 3 heures d'irradiation. Il éedonc s’agir de molécules instables, dans le
sens ou elles apparaissent dans un premier temys, spnt elles-mémes oxydées ou
participent au processus d’oxydation. Ces deuxilprofit été observés pour des signaux du
spectre dont les déplacements chimiques correspbadeux des protons caractéristiques des
hydroperoxydes identifiés lors de la photooxydatisansibilisée du limonéne. Les
hydroperoxydes étant des moélcules tres réactieds parait donc cohérent.

Enfin le dernier profil (c) met en évidence la fation progressive d’'un produit, ici stable,
durant les 6 heures d'irradiation. La courbe prtssene diminution & 5 heures d'’irradiation,
cependant il faut garder a I'esprit que les diffésespectres sont assez mal résolus et que
I'intégration peut étre perturbée par des probledeeignes de base, entre autres.
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Figure I1.37 : Profil cinétique de quatre zones spécifiques, notées a, b, c et d sur le spectre 'H de
la figure I1.36 au cours de l'irradiation full-spectrum du limonéne

Cette étude prospective ne permet pas, étant ddarcmmplexité du spectre obtenu aprés 6
heures d’irradiation de caractériser les moléctdesées, cependant il a été possible de mettre en
évidence la formation de molécules instables danttdncentration diminue aprés trois heures
d’irradiation et qui sont eux-mémes oxydés, et lémgent la formation de produits d'oxydation
stables. Les produits instables présentent de gsasichilitudes avec les produits identifiés lordale
photooxydation par I'oxygéne singulet du limoneles, hydroperoxydes. Ainsi nous avons souhaité
étudier ces données plus avant a I'aide d’'une Iy@eaen composantes principales, afin de voir si de
informations globales pouvaient étre extraitesetedifférents spectres.

3.1.4 Traitements chimiométriques des spectres emistrés au cours de la
photooxydation par irradiation full- spectrumdu limonéne

L’ACP est une méthode analytique descriptive deandes consistant a déterminer les
corrélations existant entre N variables aléatgdasni une population de K individus, en recherchant
les directions (ou composantes) de I'espace contdaglus grande quantité d’informations, c'est-a-
dire de variances. Ces directions constituent dasposantes principales (CP). Ainsi 'ACP permet de
représenter un grand nombre de données et de eéthiimombre de variables en quelques
composantes représentatives. L'ACP permet donepierer des groupes d’individus dont I'ensemble
des variables est homogene et de visualiser dig&salites de variables entre les individus. Elleeoff
également la possibilité de mettre en évidenceimgisidus ayant un comportement atypique par
rapport au reste de la population.
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L’ACP est usuellement appliqguée sur un ensembld dariables aléatoireX, ..., Xy connues
a partir d'un échantillon de réalisations conjointes de ces variables. L'édhantde cesN variables
aléatoires peut étre structuré dans une mattiéd lignes etN colonnes.

Xl,l T XN,l
M= | : .
Xl,ff T XN,I{
Chaque variable aléatoire Xn = (Xn, 1, ..., Xn, Kure moyenm}'hn et une variance V(Xn). En

fonction de l'origine et de la diversité des dorsmédraiter, 'ACP peut étre normée ou non normée.
La normalisation consiste a transformer des donloéegu’elles sont d’origines différentes afin és |
ramener a des espaces comparables. La normalisati@spond a la transformation de la matrice des
variables brutes en une matrice de variables atréduitesM pour lagquelle les variables sont
représentées par I'équation 1.2 :

Y, = (Yy10eYy ) AvecY,, :% (11.2)
N,1

Avec X la valeur de la variableX la moyenne et V(X) la variance

La matrice est ensuite diagonalisée, permettacalul des valeurs propres et ainsi la déterminatio
du nombre d'axes. Les vecteurs propres sont ensaltilés, et les composantes principales qui
contiennent 90% de la variance sont en généralsecodes. En général, trois composantes suffisent a
décrire 90% de linformation du systéme. Deux tymls représentations graphiques sont alors
obtenus :

» Le loading plot qui représente la projection d'une variable dansplan défini par les
composantes principales.

= Le score plotqui représente la projection d'un individu dans plan défini par les
composantes principales

Historiquement, les données analytiques le plusatpment utilisées ont été les données issues
d’analyse par spectrométrie infra-rouge, puis paomatographie GC ou par UV-Visible. Cependant
la RMN couplée a 'ACP a connu un intérét grandissses derniéres années notamment pour des
études sur des produits agroalimentaires (origegins™* de jus de fruit§> **® vieillissement de
fromages*” etc..) ou concernant la métabonomiffitféDans cette étude, nous avons souhaité étudier
I'apport de I'analyse en composante principaleédutie des spectres obtenus lors de l'irradidtidn

spectrumdu limonéne. Ces traitements de données ont &liéé® au sein de I'équipe « oxydation et
formulation » par le docteur Christel Pierlot al@togiciel SIMCA-P.
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3.1.4.1 Traitements des spectres RMN

Les spectres RMRH du limonéne irradié peuvent étre représentésipamatrice complexe,
composée de 7 colonnes (7 échantillons correspbadartemps d’irradiation T=0 h, 1 h, ...6 h) et de
32768 lignes (32768 valeurs de ppm également hiigtes entre -0.5 et 13 ppm). L’intérieur de la
matrice est constitué par la valeur de l'intendiiésignal, pour un couple (échantillon — ppm). Aace
s’ajoutent des difficultés liees a des variations déplacements chimiques infimes lors de
I'enregistrement des spectres. Ainsi, afin de difiieplla matrice d’étude de départ, les spectrasethn
découpés en zone de 0,05 ppm, sur lesquelles uégrdtion a été réalisée. La matrice d'étude

obtenue est alors constituée de 7 colonnes et@é&g(es.

3.1.4.2 Résultats

Les analyses sont effectuées en examinant simuolméles projections des individuscores
échantillons) et des variabldeddings ppm) dans les nouveaux systemes d’axes.

a) Projection des individus

Apres analyse en composante principale a l'aidlgigiel SIMCA-P, la représentation des individus
en fonction des composantes principales PC1 et ¢D&tituant respectivement 61% et 19% de
l'information obtenue, est fournie sur la figure3B.

PC2 (19%)

Format de
produits
fw d’oxydation

Disparition
du Limonéne tq]}\

12

Intermédiaires
d’oxydation instables

-40 -30 -20 -10 a 10 0 30 40

»
>

PC1 (61%)

Figure II1.38 : Représentation des individus (ou scores) suivant les composantes principales CP1
et CP2 aprés I'ACP issue des spectres RMN 'H de I’échantillon de limonéne irradié en fonction du
temps

Cette représentation, non aléatoire met en évidengerofil, une direction, soulignant trois aspects
(qui seront expliqués dans la partie b) :

= La disparition du limonene

= Laformation de produits finaux oxydés

= La présence d’'intermédiaires de réaction
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b) Projection des variables

D’une facon générale, la projection des variabbeddadingg met en évidence les déplacements
chimiques (ppm) qui sont caractéristiques des ditloss séparés par les axes PC1 et PC2.

= Premiére projection : partie négative des intessité

Examinons dans un premier temps la premiere piojectes variables (figure 11.39). L’axe des
abscisses représente I'échelle des ppm et l'axedkEmnées représente une unité arbitraire, bornée
entre -1 et 1. Une séparation s’opere sur les déplants chimiques suivant que l'intensité qui ksir
affectée est proche de l'unité en valeur positiuenégative. Pour décrypter I'information contenue
dans la figure 11.38, nous avons positionné deshf& noires verticales (Figure 1.40.a) pour
lesquelles les valeurs d’intensité sont voisinesiddl apparait alors que les valeurs de ppm ainsi
sélectionnées correspondent a des déplacementggubsnou les signaux RMN diminuent avec le
temps d'irradiation. C’est naturellement le cas rpmus les déplacements chimiques du limonéne
(comme celui du proton éthylénique entre 2,00 85 Zpm), mais aussi pour ceux des impuretés
contenues dans I'échantillon de départ (signall®-7,25 ppm) (Figure 11.40.b et c). Puisque ces
valeurs de ppm sont caractéristiques de réactiisadhissant au cours du temps, nous formons un
premier groupe d’échantillons & gauche de I'axe ,R@MMEé « Disparition du limonéne » (Figure
11.38).

Formation des produits finaux

Tavamm il
Al

H/"'e"s”q"l”bkz'

Disparition des produits de départ

oo

Figure I1.39 : Premiére projection des variables

N
pr je \ J s a | EE
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“

Intégration du
limonéne

ppm A A
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ppm
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Figure II.40.a : Comparaison de la premiére projection des variables et du spectre RMN 1H du
limoneéne.
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Figure I1.40.b : Agrandissements de deux zones (7,15-7,25 ppm et 2,05-2,20 ppm) des spectres 'H
suite au repérage par la premiere projection des variables.
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Figure I1.40.c : Pics correspondants a la disparition du limonéne et de ses impuretés
= Premiére projection : partie positive des intessité

Le méme raisonnement que précédemment peut étieéréaec les valeurs positives de la
premiére projection des variables, qui nous méne sélection des ppm affectés aux produits de
réactions qui apparaissent (Figure 1l.41.a et Mpus formons alors un deuxiéme groupe
d’échantillons, cette fois-ci a droite de I'axe R@bmmé « Formation des produits d’oxydation »
(Figure 11.38)

Il peut étre précisé que I'étude de I'apparitionods produits stables (Figure 11.41) s’effectue a
des concentrations tres différentes, avec des fisodipbxydation dits majeurs et des produits
d’'oxydations mineurs (Figure 1l.41.a). Parmi leoduits d’oxydation majeurs, la présence d'un
produit de type aldéhyde est identifiée avec uradé&ment chimique au-dela de 8 ppm. Ensuite, de
nombreuses résonances correspondant a des prd@uiyslation mineures sont observées. On peut
supposer que l'irradiatiofull-spectrumconduit a la dégradation en de tres petites antitifficile a
interpréter.
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Figure II.41.a : Extraction des données RMN correspondant a la partie positive des intensités de
la premiéere projection des variables
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Figure I1.41.b : Agrandissements de deux zones (6,10-6,30 ppm et 3,45-3,80 ppm) des spectres
'H correspondant & I'apparition de produits stables

= Deuxiéme projection

La courbure sur la Figure 11.38 correspond a urfierimation résiduelle contenue sur lI'axe PC2.
Pour déchiffrer cette information, la deuxiéme potipn des variables et plus particulierement la
partie négative est donc analysée (Figure Il.4.@). Il est alors possible de mettre en évidatlese
intermédiaires de réaction. lls correspondent fiat, €& des signaux dont l'intensité augmente dans
premier temps puis diminue aprés 3-4 heures diatech. Les déplacements chimiques observés pour
ces intermédiaires réactionnels ont été compargsspactres du limonene photooxydé (oxygene
singulet), et les zones repérées comme intermédiadactionnels a l'aide de la projection sur I'axe
correspondent trés bien & certains des signauxyteperoxydes étudiés dans la partie précédente.
Ainsi I'oxydation par voie radicalaire met en évide la formation d’hydroperoxydes instables,
intermédiaires réactionnels, qui vont s’oxyder @&me ou participer au processus de dégradation
globale (matérialisés par le cadre « Intermédialiesydation instables » sur la figure 11.38).
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Figure II.42.a : Extraction des données RMN correspondant a la partie négative de la deuxiéme
projection des variables
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Figure I1.42.b : Agrandissements de deux zones (7,05-7,15 ppm et 5,65-5,95 ppm) des spectres
'H correspondant a des intermédiaires d’oxydation instables

L’analyse en composante principale des spedttasbtenus aprés I'oxydation radicalaire du limonéne
a donc permis de :

= Suivre I'évolution de la dégradation de composésres a des réactions complexes.

= Mettre en évidence la présence d’intermédiairedegbroduits finaux oxydés sans séparation

préalable.

Cette étude encore incompléte souléve la nécadsitéaliser des expériences complémentaires ; par
exemple la détermination exacte des structuresafestituants a l'aide de spectrég, notamment et
d’autres techniques analytiques.

3.1.5 Conclusions

Il a été possible d'identifier six hydroperoxydesjatitaires issus de la photooxydation
sensibilisée du limonéne en mélange sans séparatidalable (avec les expériences TOCSY
Sélectives, les spectres protons de chaque moléoutglange peuvent, en effet, étre extraits).

La photyooxydation par irradiatidiall-spectrumdu limonéne a permis, ensuite, de mettre en
évidence la disparition de ce dernier en 6 heuependant les spectres obtenus, tres complexes, ne
permettent pas de caractériser les molécules farntge s'intéressant a quelques zones spécifiques
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des spectres il a été possible de constater I'dgjgpade molécules instables, dont la concentration
augmente dans un premier puis, diminue aprés Fhaliirradiation, et la formation progressive de
produits au cours de l'irradiation.

Afin de comparer les spectres dans leur globaligys avons donc réalisé une étude
préliminaire par analyse en composantes princigaleses spectré$l enregistrés lors de l'irradiation
full-spectrumdu limonéne. Cette étude a permis de confirmepftemiéres observations et donc de
mettre en évidence la présence d’intermédiairedegiroduits finaux sans séparation préalable. Les
intermédiaires réactionnels mis en évidence présenes déplacements chimiques identiques a ceux
caractérisiques des hydroperoxydes issus de lag@katation sensibilisée du limonene. Cette étude
prospective nécessite des expériences supplénmentaiin de caractériser plus avant les produits
d’oxydation formés. L’'objectif final et difficile eya de comparer les spectres obtenus par différents
mécanismes d’oxydation afin de réaliser une taxéeates réactions d’oxydation, permettant leur
classement mais également de comprendre les m@gmanimis en jeu.

3.2 Hydrolyse de tensioactifs éthoxylés a biodégradilité accrue : application a
I'étude du C,COE,4

3.2.1 Les esters d’alcool gras éthoxylés

Les considérations environnementales deviennemel'des forces motrices dans le
développement de nouveaux tensioactifs. Conséqu#nce législation grandissante, de nouveaux
produits plus sdrs et facilement dégradables rerepla de jour en jour les tensioactifs
conventionnel§***! Une des propriétés essentielles que doit posségeurd’hui un tensioactif est
celle de se dégrader rapidement dans I'environnerbkmintérét tout particulier a donc été porté@a |
conception de tensioactifs possédant des liaisaibie$ afin de rendre les tensioactifs clivabless L
esters gras de polyéthylene glycol constituentalasse de tensioactifs extrémement intéressante de
ce point de vue, puisque la dégradation chimiqubi@bgique de leur fonction ester conduit a la
séparation de leur chaine alkyle et de leur télaineo a la diminution de leur activité de surfapsis
a la dégradation indépendante de chaque partierdiiofctif. Par ailleurs, il a été montré que les
esters de polyéthyléne glycol possédent une téxidits faible. lls sont faiblement irritants voiren
irritants pour la peau et les mugueuses, et cedadtudes les comparant a leurs homologues éthiers o
souligné une biodégradabilité supérieure. (le DTODMAt son homologue ester « esterquat », par
exemplé&??). Les esters gras de polyoxyéthylénes ont étéigasnpremiers tensioactifs non-ioniques
commercialisés. Le procédé industriel est baséd'addition d’'oxyde d'éthylene sur des acides gras
conduisant a un mélange de monoesters et de digtqrolyéthyléne glycol et de polyéthylene glycol
libre. Cependant peu de données existent sur lapa@ses purs, qui constituent pourtant la substance
active dans la plupart des applications. Ainsi danbut d’obtenir des données précises, plusieurs
composés purs ont été synthétisés par I'équipeyeation et formulation » de I'école nationale
supérieure de chimie de Lille, parmi lesquels EQE, et ceafin de comparer son comportement
physico-chimique avec ses homologues éthers mais afin d’étudier ses propriétés d’hydrol{/$d.

Une premiére étude succincte sur I'hydrolyse deoraposé a été réalisée par HPLC. Elle a permis de
mettre en évidence une cinétique d'ordre O pour aesentrations en ¢COE, (10.10° mol.L™")
supérieures & la CMC (0,8:3@nol.L™"). Néanmoins, la HPLC, du fait de sa faible sefighbi’a pas
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permis d’étudier I'hydrolyse a des concentratiarférieures a la CMC. Le détecteur utilisé dansecett
étude était en effet un réfractometre, moins séngjb’'un détecteur UV, pas adapté dans ce cas
puisque cette molécule ne possede pas de groupeatenmophores.

La RMN est un outil puissant pour le suivi cinétqde réactions comme I'hydrolyse. En effet,
I'enregistrement d’'un spectre proton est rapidéaetisualisation simultanée de la disparition et de
I'apparition de nouveaux signaux permet de compeetes phénomeénes mis en jeu. Plusieurs études
de I'équipe d’Holmberg eal. M°*# entre autres, ont montré l'intérét de cette taphmpour I'étude
de tels systémes. Ainsi une étude détaillée dimédigue d’hydrolyse du {COE, est proposée dans la
suite de ce chapitre. L'influence de trois paraegt été étudiée :

= La concentration

= Latempérature

= Le pD, équivalent du pH mais en solution aqueuskédée.

3.2.2 Hydrolyse du GCOE,4 en milieu aqueux

3.2.2.1 Caractérisation du {COE,
Dans un premier temps, la caractérisation compléteomposé §COE, a été réalisée dans du

chloroforme deutéré a l'aide de spectres protorhoree, COSY, HSQC ET HMBC. La figure 11.43
illustre le spectréH du GCOE, avec l'attribution des différents signaux.
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Figure I1.43 : Spectre H et attribution des protons du CqCOE,
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3.2.2.2 Hydrolyse en milieu alcalin

La réaction entre un ester et I'eau est tres leédtest pourquoi pour obtenir une hydrolyse
d’'une vitesse raisonnable, la réaction doit éttalgsée. Les catalyseurs pour I'hydrolyse de famsti
esters sont typiqguement les acides ou les bagsgsndant certaines enzymes sont également connues
pour ce type d’application. En solution alcalires monoesters de polyéthylene glycol sont facilemen
hydrolysables. L'ion hydroxyde attaque le groupentambonyle de la fonction ester, conduisant a la
formation d’'un alcool et d'un anion carboxylate.r@ale cas particulier de cette étude, I'ester de
polyéthyléne glycol va étre converti en tétraéthgl@lycol et en sels d’acide gras. Il a été mogtre
les réactions d’hydrolyse catalysées par des bsisesnt une cinétigue d'ordre 2. Cependant, en
présence d’'une concentration en ions hydroxydestaraie constante, I'hydrolyse suit en réalité une
cinétique d’ordre 1, selon I'’équation I1.3

In% = —kt (I1.3)

Avec k la constante de pseudo ordre 1, [A] la concepoimatle I'ester & un temps t, etoJAa
concentration initiale en ester. Dans I'équatiaB, lk; = k, [OH], avec k la constante d'ordre 2 et
[OHT la concentration en ions hydroxydes.

L’hydrolyse du GCOE, a donc été suivie par enregistrement de spetittekes expériences de
RMN étant facilitées par I'utilisation de solutideutérée, une solution de NaOD a donc été préparée,
et les ions ODont servi de base. Le remplacement de @&t OD peut avoir une influence sur la
vitesse de réaction, il a en effet, été reportélq(@D) / k (OH) = 2-5. Quand de I'eau deutérée est
utilisée, on ne parle alors plus de pH mais de ppDe= pH + 0,4 pour des valeurs de pH comprises
entre 2 et 9. Ainsi le pD d’'une solution peut &éerminé en ajoutant 0,4 a la valeur de pH mesurée
avec un pH-metre calibré avec des solutions agseld@ns cette étude, un pD supérieur a 9 est
nécessaire pour obtenir une hydrolyse sur unelédlieltemps raisonnable. Comme le pD ne peut étre
déterminé correctement dans des solutions tampatsdes valeurs aussi élevées, les expériences ont
été réalisées en solutions non tamponnée3BRD. Il a donc été nécessaire de travailler a des pD
élevés pour avoir une concentration en Qmportante. Il est effectivement important que la
consommation d’ions ODsoit faible par rapport a la concentration totdliens OD, au moins au
début de I'hydrolyse, afin de pouvoir traiter lésultats avec une cinétique de pseudo ordre 1.

La Figure 11.44 présente la superposition de tspisctres proton dusCOE, dans ODD,0, avant
hydrolyse, en cours d’hydrolyse et aprés hydrolgsH),4 °C et pD = 11,4 :
= Les protons noté® disparaissent au cours de I'hydrolyse, traduigadivage du tensioactif.
» Les protons notés 2 dans |¢CDE, disparaissent, mais leurs homologues acides dppana
(changement de 2,45 ppm a 2,15 ppm).
= De méme, les protons notés 3 dans JEQ@E, disparaissent, mais leurs homologues acides
apparaissent (changement de 1,65 a 1,55 ppm).
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Figure I1.44 : Spectres 'H du C,COE, totalement hydrolysé, partiellement hydrolysé et non
hydrolysé. Les zones encadrées correspondent aux signaux qui évoluent au cours de la réaction
d’hydrolyse

La disparition du GCOE, et I'apparition de I'acide correspondant ont d@té suivies en
intégrant les signaux a 2,15 et 2,45 ppm respauntwne, puisqu’ils sont parfaitement dissociés, a la
différence des protons notés 3. La cinétique d'blyde du GCOE, a été évaluée sous 5 conditions
différentes, permettant une comparaison des diftérparameétres, concentration, température et pD.
Le tableau 11.9 résume les expériences réalisées.

C (mMW) T(¢0) oD
0,65 10,4 11,4
0,70 10,4 12,4
O Gl 035 20.0 114
065 20,0 12,4
C>CMC 10,0 104 12.4

Tableau II.9 : Tableau récapitulatif des parameétres utilisés pour les cing conditions d’étude de
I'hydrolyse du CoCOE,4

La figure 11.45.a illustre I'évolution des conceations du GCOE, et de I'acide gras formé en
fonction du temps a pD = 12,4 et 10,4 °C. La conistale pseudo ordre 1 est obtenue en tragant
In(A/A o) en fonction du temps (figure 11.45.b). Puisque fiéactions de pseudo ordre 1 nécessitent une
concentration constante en ions Ofeules les données du début de I'expérienceténitiisées, le
pD n'ayant pas été réajusté au cours de I'expéeiebe temps de demi-vie est obtenu a partir de la
constante de pseudo ordre 1% In2/k
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Figure II.45.a : Evolution du % de CoCOE,4
consommé et d‘acide formé au cours du
temps pour un échantillon a 0,7 mM, étudié a
10,4 °CetpD =12,4
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Figure I1.45.b : Ln (A/Ay) en fonction du
temps conduisant a une droite,
caractéristique, d’une réaction d’ordre 1

Des allures similaires ont été obtenues pour les tautres expériences réalisées a des
concentrations inférieures a la CMC. La Figure@lréprésente la disparition dw@DE, dans les
guatre conditions étudiées en dessous de la CMIg,tableau 11.10 rassemble les données obtenues
lors de la modélisation par une cinétigue de pseardee 1, avec les valeurs de &t les temps de

demi-réaction.
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Figure II.46 : Evolution de la concentration du C4COE, en fonction du temps au cours de
I’nydrolyse, pour 4 échantillons a des concentrations inférieures a la CMC et évalués dans des

conditions de températures et de pD différentes
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Equation
Température (¢) |  Ordrede (A re | Wh | T
b la cinétique In=—— = -kt ) (min)
P [A]
C=0,65mM
T=20°C 1 -0,0004t 0,95 40 38
pD = 12,4
C=0,70mM
T=10,4°C 1 -0,0001t 0,97 10 115
pD = 12,4
C=0,35mM
T=20°C 1 -0,00006t 0,89 6,0 231
PD=114
C =0,65mM
T=10,4°C 1 -0,000008t 0,99 0,8 1444
pD =11,4
[C9C(?E4] (ml\ﬁl) Ordre de Equation . 10° Ko T
Temperpaéure (°C) la cinétique [A] = Kt +[A] R (M.s™h (min)
C=10,0 mM
T=10,4°C 0 -0,0000001t + 0,0088 0,98 0,1 690
pD = 12,4

Tableau II.10 : Données cinétiques de I’'hydrolyse du C4COE, dans D,0, réalisée sous différentes
conditions de concentrations, températures et pD

En toute logique, a des concentrations infériearksCMC, la température et le pD accéléerent
la réaction d’hydrolyse. Ainsi a pD = 12,4 et T & ZC, le temps de demi réaction est de 38 min, il
passe a 1444 min si la température est diminud® d€ environ et le pD d’une unité.

Dans le cas de tensioactifs & des concentratigrérisures a la CMC, il a été montré que les
molécules d'esters situées a l'intérieur des meéselie subissent pas d’hydrolyse. La liaison ester,
étant située au cceur de la micelle, est protégeattigues des ions hydroxydes. Seules les madécule
libres semblent pouvoir étre hydrolysées et leschas servent alors de « réservoir », maintenant la
concentration en esters libres constante. L’hydebuit une cinétique d’ordre 0 selon I'équatios. ||

[Al = =kt +[A)] (I1.4)

Une fois que la concentration atteint la CMC, ¥ B’ plus de molécules dans le réservoir et laigact
change en une réaction de pseudo ordre 1.

La comparaison de I'évolution de la concentrationCgCOE, pour deux échantillons étudiés
sous les mémes conditions de pD et de températunes a des concentrations inférieures et
supérieures a la CMC illustre, en effet, une cinéti beaucoup plus lente dans le second cas. Les
caractéristiques cinétiques de I'hydrolyse réaliaéalela de la CMC sont reportées dans le tableau
I1.10. Sous des conditions de température et dedehtiques, les i, pour des échantillons a des
concentrations inférieures et trés supérieures &NEC, different d’'un facteur proche de 6: a
0,65 mM, le Test environ égal a 2 heures (115 min) alors qu’eniDil vaut 11,5 heures (690 min).
Les résultats obtenus lors de cette étude sonbrcoodance avec ceux observés par Holmsbealy et
concernant I'étude de composés similairesC@E; linéaires et branchés)
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3.2.3 Conclusions

Cette étude cinétique sur I'hydrolyse du tensidawbin-ionigue GCOE, réalisée dans des
conditions variées de températures, de pH et &a@sentrations inférieures et supérieures a la CMC
a permis de confirmer que la RMN est un outil tygg®cis, permettant de déterminer les
caracteéristiques cinétiques. En totale adéquatiec des travaux antérieurs publiés par Holmberg et
al., sur des composés similaires possédant des lorggaeuchaines plus courtes, et des chaines
branchées, il a été confirmé que les cinétiquegditiyse different lorsque les concentrations des
tensioactifs sont inférieures ou supérieures aNECCEnN effet, au-dela de la CMC, la cinétique est
grandement ralentie, la liaison ester étant praetégesein de la micelle. Par ailleurs, les paraséte
températures et pH influencent de manieres conséegita dégradation de ces composés.
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4. CONCLUSIONS DU CHAPITRE 2

Dans ce chapitre, différentes problématiques coracerles matieres premieres couramment
utilisées dans les formules cosmétiques, de podiilygiénes ou de détergents ont été abordéas et |
RMN a été confirmée comme outil extrémement perémima la fois pour la caractérisation de
matieres premieres mais également pour I'étudeede dégradation éventuelle, avec évidemment
certaines limites.

Dans un premier temps, une méthodologie détailtae pa caractérisation des tensioactifs
non-ioniques de typeE a été proposedléme si la RMN ne permet pas de distinguer chagpece
(c'est-a-dire de relier longueurs de chaine et menmde groupements éthoxylés), elle posséde
néanmoins de nombreux avantages par rapport atmitges chromatographiques, couramment
utilisées dans ce type d’étude, et permet de difigier longueurs de chaines et degrés d’éthoxglatio
jusqu’'a Gg et Egrespectivement. Il est également possible de dieant proportion d’alcools gras
libres et de détecter la présence d'oligoméres yalexd’éthyléne libres. De plus, les échantillons
complexes de tensioactifs commerciaux, synthétsémrtir d'alcools synthétiques, possédant des
ramifications peuvent étre caractérisés en détdihide de corrélations bidimensionnelles de type
TOCSY, HSQC-TOCSY, etc., alors qu'en GC ou HPLCs dehantillons de références seront
indispensables.

L'étude de mélanges de terpénes par DOSY a maafpédsibilité de distinguer des terpénes
de longueurs variables, notamment de longuepr@s, C, et G sur des mélanges synthétiques. Le
passage a I'étude d’échantillons réels montre itagels de cette technique, précisément quand de
nombreux constituants de méme taille sont présamdsqui est couramment le cas dans des
échantillons d’huiles essentielles. Cependant diétde ces cartes DOSY permet un premier tri des
molécules présentes dans I'échantillon en fonatiereur taille. Il offre la possibilité de distingu
rapidement les composés de types monoterpénigesguiterpiniques et de tailles supérieures.
Ensuite grace a I'extraction des spectres corrapara un coefficient de diffusion, une comparaison
avec des spectres de banques de données estaiseyeable pour compléter I'étude.

Concernant les études de dégradation, il a étéibp@sd’identifier six hydroperoxydes
majoritaires issus de la photooxydation sensitglisi# limonene dans GAH en mélange sans
séparation préalable. L'oxydation par irradiatfalt-spectrumdu limonéne a montré la disparition de
ce dernier et l'apparition d’autres molécules sahimais aussi d'intermédiaires de réactions. Le
spectre obtenu étant trées complexe, il n” a pamigefidentification des molécules formées, c’est
pourquoi une étude de type ACP a été réaliséee Getide ACP des spectrdd obtenus aprés
irradiation full-spectrumdu limonéene a permis de confirmer les premiéreiations réalisées, en
mettant en évidence la présence d'intermédiai@stichnels et de produits finaux. Les intermédgire
réactionnels observés présentent des spectresiimdaires a ceux des hydroperoxydes obtenus par
photooxydation sensibilisée. Cette étude encorenipiete souleve la nécessité de réaliser des
expériences complémentaires ; par exemple la diétation exacte des structures des constituants a
'aide de spectres carbone 13. L'objectif final sistera a comparer les spectres obtenus avec
différents mécanismes d’oxydation afin de réalisez taxonomie des réactions d’oxydation. Une telle
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étude sera la premiere étape de travaux d’envesguos larges visant a trouver les antioxydants ou
les processus adaptés pouvant limiter I'oxydatiofoaction du type d’oxydation détectée.

Enfin I'étude cinétique de I'hydrolyse du tensigfgton-ionique GCOE, a permis de
confirmer que les cinétiques d’hydrolyse differandes concentrations inférieures ou supérieuras a |
CMC. Au-dela de la CMC, la cinétique est grandemalgntie, la liaison ester étant protégée au sein
de la micelle. Par ailleurs, les parametres de éeatpres et de pH influencent de maniéres
conséquentes la dégradation de ces composés, fguedent extrémement intéressants d’'un point de
vue environnemental. La RMN s’avere extrémemenfopmiante pour des études cinétiques de ce

type.
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5.PARTIE EXPERIMENTALE DU CHAPITRE 2

Toutes les expériences RMN ont été réalisées sspertrométre Bruker Avance 500 opérant
a 500 MHz pour le proton et 125,8 MHz pour le cardo

5.1 Etude des (E;

=  Matériels :

Les GE; monodisperses @€s, CioE1, CioEs, CioEs, CioEs, CioEs, CioEs, CioEs, CioEs, CioEs,
C16E7) sont commercialisés par Fluka biochemicals (legt@s sont supérieures ou égales a 97%). Les

alcools gras (§Eo, CioEg, CioEo, CisEo, CieEo, CigEg) Ont été obtenus chez Aldrich (les puretés sont
supérieures ou égales a 97%). Le Brij 30 égalermemmercialisé par Aldrich présente une masse
molaire moyenne de 362 g.rfiatt une formule de type,§E,. Les tensioactifs de gradarrow-range

et broad-range (Berol OX 91-4 et Berol 260) sont commercialipég Akzonobel sous la formule
générale g1:E4. Le chloroforme deutéré a été obtenu chez Eunis@ied < 0,01%)

= Préparation des échantillons :

Les mélanges de;§ monodisperses ont été réalisés en pesant chafuéir€ctement dans
des tubes RMN de 5mm de diamétre et en les dildans 600uL de CDglLes proportions de
chaque constituant ont été calculées a partir dségs et converties en proportion molaire afin de
réaliser une étude quantitative.Les alcools gragtinpesés (50 mg) et dilués dans 600 pL de €DCI
directement dans des tubes RMN de 5 mm de diamélams le cas de I'étude des mélanges
commerciaux, 25 pL de tensioactifs ont été dilugssdb00uL de CDglla encore, directement dans
les tubes RMN.

= Enregistrement des spectres RMN :

Les spectres’H et *C ont été enregistrés avec une sonde BBO et legrierpes
bidimensionnelles avec une sonde TXI. Afin d’obtetés spectre§’C quantitatifs, une séquence
inverse a été utilisée avec un delai de 10 seconbes spectres’®C ont été accumulés
approximativement deux heures, excepté dans leled€tude des tensioactifs de gradarrow- et
broad-range ou les branchements ont été étudiés ; dans cedeasspectres DEPT 135 ont été
enregistrés sur une nuit pour permettre liderdifion des carbones primaires, caractéristiques des
branchements et pour repérer les carbanemasqués par les résonances du GDO¢s séquences
classiques pour les COSY, HSQC, HMBC et HSQC-TO@8Wété utilisées. Les données RMN ont
été traitées a I'aide du logiciel Bruker Topspimsien 2.b.

= Analyses GC:

Les analyses GC ont été réalisées avec un systgitenA6890N, équipé d’un détecteur FID,
avec N comme gaz vecteur. La colonne utilisée est uneno@ de diméthylpolysiloxane crosslinkée
a 100% (HP-1: 60m x 0,32 mm x 0,25 um). Le syst@steconfiguré pour fonctionner a des
températures inférieures a 300 °C, limitant la ciéa des homologues supérieurs. Pour I'analyse du
Brij 30, la référence [105] a servi de base et &hnde appliquée est identique. La températuré a ét
maintenue a 50 °C pendant une minute, puis augmentfd0 °C a une vitesse de 20 °C/min, puis
jusgu’a 300 °C au rythme de 4 °C/min. Cette tempéeaa ensuite été maintenue pendant 40 min. Le
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méme profil chromatographique qu’en référence [I8}€é obtenu, excepté le fait que la détection a
été limitée a GEs. (Figure 11.47)
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Figure I1.47 : Chrommatogramme obtenu pour le Brij 30 commercial

Les composeés ont été identifiés en injectant desdards de € et la totalité des pics a été
attribuée a l'aide des résultats obtenus dans cétézence. Les standards ont été injectés a une
concentration de 1% (massique) dans de I'étharsdlapsans dérivation préalable. Des quantités de
1 pL ont été injectées avec un rapport de split.104 température d'inlet a été fixée a 285 °C. En
injectant des mélanges connus dg; @isponibles en ¢, Ci, Ciy et Gs avec des nombres
d’éthoxylats variant de 0 & 8, il a été constaté lgufacteur de réponse du détecteur est peu seasib
la longueur de chaine alkyle i et varie de fagoédire avec le nombre d’éthoxylats j (figure 11.48)r
cette gamme de valeur. Suite a ces observationfgcteur de correction a donc été introduit pour le

calcul des aires des pics en fonction du nombrihoi§lats j de I'espéce.
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Figure I1.48 : Evolution de la réponse FID en fonction du nombre d’éthoxylats pour des CE; de
longueurs Cyq

5.2 Etude des terpénes

=  Matériels :

Les terpénes purs sont d’origine Givaudan. L'esselectérébenthine, les huiles M et MSEM,
et la colophane de gemme ont été fournis par l@®DRT (Dax, France). Le chloroforme deutéré a
été obtenu chez Eurisotop(H< 0,01%).
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= Préparation des échantillons :

Terpénes purs.
Les terpenes purs ont été dilués dans du chlorefalentéré directement dans les tubes RMN de 5mm
de diameétre de fagon a obtenir des concentratioisines de 100 mM. Seul carotene solide a été
étudié a une concentration inférieure, autour dmRR Les mélanges de terpenes ont été réalisés avec
des proportions variables et une concentratiotetet@isine de 100 mM.

Echantillons de la DRT.

L’essence de térébenthine et les huiles M et MSEM&® diluées a hauteur de 20 pl dans 580 pL de
CDCls. 30 mg de colophane de gemme, solide, ont étéudistans 600 uL de CDLI

= Enregistrement et traitements des spectres RMN :

Les spectres protons et carbones ont été enregistréempérature ambiante avec des
séquences classiques et traités avec le logiai&kebiTopspin 2.b. Les spectres DOSY ont été réalisé
avec une séquence BPP-STE-I"BDLe tableau ci-dessous rassemble les parameéiitisgsipour
I'enregistrement des spectres DOSY 2D. Les DOSY ététtraités grace au modulEOSYm du
logiciel notebook (NMRtec, Graffenstaden, 67, FEnc

Terpenes en Essence de térébenthing
Terpénes seuls ) Colophane de gemme
mélange Huile M et MSEM
A 100 ms 100 ms 100 ms 200 ms
0 (P5g*0.5) 4 ms 4 ms 4 ms 8 ms
Te 5ms 5ms 5ms 5ms
TD 8192 8192 8192 8192
Délai de relaxation P 3s 3s 3s 3s
32
Nombre de Scans 64 400 400
(carotene 256)
Nombre de points 32 32 32 32
Etendue du gradient 5-95% 5-95% 5-95% 5-95%
Intensité maximale du
_ 35 G. cnt 35G. cnt 35G. cnt 35G. cnt
gradient

Tableau II.11 : Parameétres RMN utilisés pour I'enregistrement des cartes DOSY des terpénes et
échantillons de la DRT

5.3 Oxydation du limonéne

= Photooxydation sensibilisée :

Une solution de limonéne a 0,5 mot.h été irradiée dans 1010 de méthanol avec une lampe a
sodium a 10 °C en présence d’un sensibilisatedrPRS (tétraphénylporphyrine sulfonate de sodium)
a 10* mol.L™. L’oxydation compléte des solutions de limonéneta obtenue aprés 10 heures

d’irradiation. Les échantillons ont ensuite étéparas et repris dans du méthanol deutéré pour une
étude par RMN des produits de dégradation.
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Des séquences classiques ont été utilisées pauedistrement des spectréd, °C et pour les
corrélations bidimensionnelles COSY, TOCSY, HSQ®IBC. Pour le TOCSY sélectif, le temps de
mélange a été fixé a 150 ms.

= Reéduction des échantillons de limonéne photooxyaéphotosensibilisation :
Les échantillons on été réduits en présence de DB&O un excés de (GHS. lls ont ensuite été
évaporés et repris dans @ID ou CDCl; pour I'analyse RMN. Des spectréd et *°C, avec des

séquences classiques ont été enregistrés.

» Valeurs de déplacements chimiques des différedt®pgroxydes identifiés

10 10 10 10
O0oH
onDEH 00H wO0H
2 6 ] 6 2 6 2
3 5 3 5 3 5 3
7 7 7 7
3 8 o g
1 1 2 2 3 £}

(&
Bc H M C
1 146,5
2 84,7 4,41
3a1,49
31 35 | 35219
4 38,64 2,4
5a 1,85
51 826 | 50106
6a 2,27
61 802 | gaous
7 149,3
8 108,7 4,71
9
10 | 111,8 4,93
(b)
Bc H M C
1 146,9
2 84,24 4,34 Dd %Y. 32=11,4Hz; °3,. 3. = 4,5Hz
3 37.4 3a:1,20 Q 3J3 — 3J3 =2J3 =12 Hz
1 3612,32 a-4a’ a-2a’ a-3e
4 43,7 2,25 Tt Snesa = Jaesa 12,4Hz; 304 5 = Jppse =3,2Hz
5a:1,27
5| 3274 | iy | Qd sas saaa= Joase=12,4Hz;° %06 4,1Hz
6a:2,12
61 339 | ge2a2
7 148,6
8 108,2 4,74
9 19,57 1,74
4,91
10| 104,4 478

Tableau II.12 : Déplacements chimiques 'H et 3C des hydroperoxydes 1 (a) et 1’ (b).
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Molécules 2 et 2’

@ (b)
130 1H 13C lH
1
1
2 82,0 4,27
5 s 180 2 4,46 83,5
' 1,42 3
4 | 3519 2,36 4
5| 308 gﬁ 5
! 6 5,60 125,7
6 | 1285 5,74 -
7 8
8 | 1081 4,76 g
= 10
10 | 20,00 1,80

Tableau I1.13 : Déplacements chimiques H et !3C des hydroperoxydes 2 (a) et 2’ (b)

Molécules 3 et 3’

(a) (b)
13, 1
13C lH C H
1 | 1475
161
1| 1480 _ 2 |208 |35
2 | 306 ! 1.06
1.42 3 245 | Te8
3| 243 175 Y > 77
4 | 436 2,72 5 | 1330 | 573
5 | 1348 579 s 308 571
6 | 1299 563 707
7| 782
, 470
8 | 1098 478 8 | 1101 | ,'gg
9 | 196 175 9 |195 175
10| 240 131 10 | 236 1,33

Tableau II.14 : Déplacements chimiques 'H et *3C des hydroperoxydes 3 (a) et 3’ (b)
= Oxydation par irradiation full-spectrum :

Une solution de limonéne a 20021Mol.L™! dans CROD a été irradiée directement dans un tube
RMN en quartz de 10 mm de diametre surmonté d'wthaon, percé pour laisser passer le systeme de
bullage d’oxygéne sur un banc optique. La lampkséé est une lampe au mercure / xénon d’'une
puissance de 1000 W. Toute I'optique du banc dliathon est en quartz. Le tube est maintenu dans la
cavité d'irradiation a l'aide d’un rotor. L’ensenebtube / rotor est maintenu a température ambiante
grace a une circulation d’air.
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Le suivi de la cinétique de disparition du limonétele la formation des produits d’oxydation a
été effectué par enregistrement des spectres RiMifdutes les heures. Les spectres ont été réalisés
partir des prélevements de 600 uL de solution féaés dans des tubes de 5 mm de diameétre. La
dégradation compléte du limonéne a été observéss &heures d'irradiation. Le nombre de scans a
été fixé a 128 ; le temps nécessaire pour enregistr spectre dans ces conditions est de I'ord2de
minutes.

5.4 Hydrolyse du GCOE,4
= Matériels :

Le G,COE, a été synthétisé par I'équipe oxydation et forioid'?® Le détail de la synthése est
fourni en annexe A. Le {0 est commercialisé par Eurisotop (>99,97%). Dalut®ns de soude ont
été préparées dans@a pD =125 et pD =11,5. Le pD a été mesurétmvant le pH sur un Ph-
metre Mettler Toledo MP 220, et en ajoutant 0,&téecvaleur de pH.

= Préparations des solutions :

Les solutions de COE, ont été préparées en ajoutant les solutions diesau GCOE,, dans un
bain refroidi & 10,4 °C, ou a la température dealée climatisée a 20,0 °C, et le pD des solutmisé
mesuré et ajusté a des valeurs proches de 12155t 1

» Enregistrements et traitements des spectres :

L’enregistrement des spectres a débuté dés la mdsuypH terminée. Le temps t = 0 a été fixé au

moment ou I'ajout de la solution de soude a éths@d_es parametres des spectres RMN utilisés sont
rassemblés dans le tableaull.12.

C<CMC C>CMC
C=0,65 mM C=0,70 mM C=0,35 mM C=0,65 mM C=10mM
T=20°C T=10,4°C T=20°C T=10,4°C T=10,4°C
pD = 12,4 pD = 12,4 pD =11,4 pD =114 pD = 12,4
sequences Zgpr* zgpr zgpr zgpr Zg30
D 32764 32764 32764 32764 32764
NS 64 64 64 32 32
D, 3s 3s 3s 3s 3s
PL9 56 dB 56 dB 56 dB 58 dB
Temps
d’enregistrement 6min31s 6min31ls 6min31s 3min27s 3min27s
d’'un spectre
Durée entre )
chaque spectre 1h 1h 1h 15 min 1h
Durée totale de
I'expérience 88 h 28,25 h 22,7h 3,4h 90h

Tableau II.15 : Parameétres RMN utilisés pour I’enregistrement des spectres proton utilisés pour le
suivi cinétique de I'hydrolyse du C4COE, sous différentes conditions
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*les séquences zgpr sont des séquences permettant la présaturation du signal d’eau,
signal trés important lorsque I'on travaille a faible concentration.

Les spectres ont ensuite été traités de maniémnatique (phase et ligne de base) avec le logiciel
TOPSIN de Bruker version 2.b. La disparition COE, et I'apparition de I'acide correspondant ont
été suivies en intégrant les signaux a 2,45 et Dam respectivement, également de facon
automatique. Les valeurs d’intégrales absolues nolete ont été exportées sous Excel et les
proportions relatives ont été calculées afin de vpou tracer les courbes de cinétiques.
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Chap.3 Auto-organisation de molécules amphiphilesdies systemes T/E et T/E/H (échelle supramolégula

1.INTRODUCTION

Les microstructurations (émulsions, suspensionistacix liquides...) rencontrées dans les
systémes formulés sont souvent a l'origine desrigtés d'usage des formules (viscosité, stabilité
physique et chimique, relargage contrblé ...). LeBédintes structurations présentes dans les
formules fluides constituent par exemple des vesteosmétiques a la disposition du formulateur
pour faciliter I'action, la pénétration ou encora@pblication des produits. C'est pourquoi la
caractérisation et la compréhension des microstrestpouvant étre formées suscitent un vif intérét.

Certaines expériences RMN sont tout a fait adapééd'getude de l'auto-organisation de
molécules. Dans ce chapitre, les expériences flesidin basées sur les séquences PGSE ainsi que la
RMN du deutérium ont été utilisées pour la caréaéon de tensioactifs en systemes binaires T/E
(Tensioactif / Eau) et ternaire T/E/H (Tensioatifau / Huile).

Une premiére étape a consisté a étudier un noueeaioactif non-ionique a biodégradabilité
accrue, le monodécanoate de tétraéthylene glyg@QE;) en phase agueuse par comparaison avec
son homologue éther le;§E,, largement décrit dans la littérature. Paralleletnan travail sur un
tensioactif a chaine courte de la méme série@&OE; a €également été réalisé et ses propriétés en
phase aqueuse ont été comparées avec celles dpssgnE; et GE;. Les tensioactifs a chaine
courte font partie de la famille des hydrotropestites molécules organiques capables d’accroitre
fortement la solubilité aqueuse de composés hyatugsT?*? Ces derniers, largement utilisés dans
les formulations de détergents liquides, préserdentsimilitudes avec leurs homologues plus longs,
mais la nature exacte des agrégats qu'ils peuwemtefr en solution est toujours un sujet de délsat. |
ont donc un double intérét en application maiséigaht fondamental.

La deuxieme étape a consisté a travailler aveeng&ses composés mais en systéme ternaire
Tensioactifs / Eau / Huile afin de caractériserr@srostructures présentes dans les microémulsions
formées. D’une part le systéemedE, / (H,O/D,0O) / n-octane a été étudié et d’autre part le aystée
CsCOE, / (H,O/D,0) / propylbenzéne a été comparé a des systémeairégs contenant ses
homologues étherszE; et GE,;.

L’objectif a été d’évaluer I'intérét de la RMN, ptécisément des expériences de diffusion et
de deutérium, pour la caractérisation de microgsirations de types micellaires, cristal liquide et
microémulsions dans le cas de tensioactifs vraitaes le cas de composés amphiphiles a chaine plus
courte.
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2.PROPRIETES EN PHASE AQUEUSE DE MOLECULES AMPHIPHILES

2.1 Caractérisation en phase aqueuse d’'un nouveaensioactif non-ionique, le
monodécanoate de tetraéthylene glycol gCOE,)

2.1.1 GCOE, et CioE, : intérét et littérature

L’intérét toujours grandissant porté aux nouveansioactifs plus facilement dégradables a
déja été evoqué dans le chapitre précédent. Lessegtas de polyéthyléne glycol constituent une
classe de tensioactifs extrémement intéressantee dmint de vue et présentent, par ailleurs, une
toxicité trés faible. Ils ont été parmi les premignsioactifs non-ioniques commercialisés. Le guec
industriel est basé sur I'addition d’oxyde d’étmgesur des acides gras conduisant & un mélange de
monoesters et de diesters de polyéthylene glycaleepolyéthyléne glycol libre. Cependant les
données sur les composés purs sont rares, or tee®IEOMPOSEs purs qui constituent la substance
active dans la plupart des applications. C'est dansadre que le monodécanoate de tétraéthylene
glycol (C,COE,) et le monodécanoate de triethylene glyc@QOE;) ont été synthétisés par I'équipe
«oxydation et formulation » et que leurs comportet®een phase aqueuse ont été étudiés, par des
techniques dites « classiques », & savoir la nméogme optique en lumiére polarisée, les mesures de
tension de surface ou encore la calorimétrie, peamie entre autres, la construction de leurs
diagrammes de phases et de comparer leurs prapéétélles de leurs homologues éthers, largement
décrits dans la littératuf€?! Le remplacement d’une fonction éther par une foncester, confére
évidemment des propriétés de dégradation aux ttf® mais influence également ses propriétés
physico-chimique&®*2!!

Les tensioactifs non-ioniques en phase aqueuseégerssdes diagrammes de phases riches. A
faible concentration, le tensioactif est présentisséorme libre ou de monomeére. Lorsque la
concentration augmente, la concentration micellaméque est atteinte et les tensioactifs libres
commencent alors a former des agrégats, qui pe@mnte tailles et de formes variées, en fonction
notamment de leur structure (rapport i:j) et detdempérature. Ces agrégats peuvent également
conduire a la formation de cristaux liquides a c@scentrations élevées en tensioactifs ou a cegain
températures. Les tensioactifs non-ioniques présegigalement un point caractéristique dit point de
trouble. Le point de trouble correspond au minindione courbe représentant la température a partir
de laquelle la solution de tensioactifs dans I'dawuient turbide et se sépare en deux phases, I'une
riche en tensioactif et l'autre riche en eau, etrcéonction de la concentration du tensioactif.

Le diagramme de phase du systemg=Qd H,O présenté en figure lll.1.a a été publié pour la
premiére fois dans les années'8 Deux zones cristal liquide ont été détectées €nees0 °C, I'une
hexagonale et l'autre lamellaire. Plus récemmeetistence d’'une phase lamellaire diluée, a des
concentrations inférieures a 1%, et une zone igetrcubique, ont également été rapportées. Le
systéme binaire LCOE, / H,O, présente un diagramme de phase plus simple elu¢ ade son
homologue éther (Figure Ill.1.b). Une seule phasstat liquide, de type lamellaire a été identifiée
pour des fractions massiques en tensioactifs caepentre 0,55 a 0,85 a des températures infé&ieure
a 32 °C. Contrairement au systemgEz/ H,O, aucune phase hexagonale ou cubique n'a étéégécel
De plus, la ligne de trouble a été détectée a elmpdratures inférieures a celles observées pour le
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CioE4, avec un point de trouble a 15,7 °C pour une ifsactinassique de 0,03 pour IgGDE, alors
qu'il est de 20,5 °C a 0,025 pour lgiE, *28
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Figure III.1 : Diagramme de phase du (a) CioEs (redessiné a partir de la référence [127]) et du
(b) CoCOE,; (redessiné a partir de la référence [123]). Sur les deux diagrammes, L; et L,
représentent des phases isotropes, La, une phase lamellaire et He, une phase hexagonale. Pour le
CoCOE, les transitions de phases ont été déterminées par microscopie en lumiére polarisée et
observations visuelles et les lignes pointillées représentent les zones ou La et L, se superposent.
Les zones grisées indiquent les zones étudiées par RMN. Les fléeches indiquent les fractions
massiques et les gammes de températures ou les mesures a |I'approche du point de trouble ont été
réalisées.
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Avec I'objectif de fournir des informations suppléntaires sur les régions micellaire et cristal
liquide du monodécanoate de tétraéthylene glycoC(QE;) et de comparer les propriétés de ce
dernier avec celles de son homologue éther;dE,Qune étude basée sur la mesure de coefficient de
diffusion et sur la RMN du deutérium a donc étdiséa. Les expériences de RMN pour mesurer la
diffusion, basées sur la séquence PGSE, ont &@énmmnt utiliséé€ *> ' seules ou couplées a
d’autres techniques, telles que la diffusion detnoewuou la diffusion de lumiere, pour I'étude des
tailles et formes des agrégats obtenus dans desiossl de tensioactifs. Des les années 80, de
nombreuses études de RMN de diffusion ont décsitmiécelles formées par différents tensioactifs
non-ioniques de la série de£ﬁ7'62] et plus récemment celles formées par des tengdétivés de
sucre§® % ®(cf. chapitre | de ce manuscrit). Une premiérdipate notre étude concerne donc la
description du comportement en phase aqueuse@OE;et du GoE, dans leurrégion micellaire (cf.
parties hachurées sur les figures Ill.1.a et B).Javec la caractérisation des CMC et des formes et
tailles des agrégats. L’évolution des coefficiedes diffusion a I'approche du point de trouble a
également été étudiée : la question de savoirssimieelles grossissent ou non a I'approche de ce
point, selon la structure des tensioactifs étudiss,toujours controversée. Une deuxieme partie a
consisté a caractériser de maniére détaillée la famellaire formée par le,COE,. Une attention
toute particuliere a été portée a I'étude des iians de phases, et spécifiquement aux zones axi de
phases coexistent (isotrope et cristal liquide)s ltechniques classiques, comme la microscopie
optique en lumiere polarisée, ne permettent padiddmguer avec précision ces régions biphasiques.
En effet, le diagramme de phase réalisé par miopgsen lumiére polarisée, par exemple, ne permet
pas de distinguer, entre les régionsel L,,, la zone de coexistence de ces deux phases,gaileria
thermodynamique impose leur existence. La reglepteses implique le long d’'une isotherme ou
d'une ligne d'iso-concentration, qu’une alternarez@re nombres paire et impaire de phases soit
observée. La RMN du deutérium est totalement adaptéétude de ces transitions de phases. Une
phase isotrope présente en effet un singulet swsgectres deutérium alors que les phases anisstrop
sont caractérisées par un doublet dont la valeusglitting quadripolaire,Av, est une signature
caractéristique de la composition et de la tempégatie I'échantillon. Enfin pour les régions ou
coexistent deux phases, isotrope et anisotropdpublet et un singulet sont superposés. La valeur d
couplage quadripolaire constitue de surcroit unsumede la quantité d’eau lieée et du paramétre
d’ordre de la phase cristal quui&é‘.&r’] Les phases cristal liquide dy@DE, et du G¢E, ont donc été
comparées afin d’évaluer l'influence du remplaceinatmne fonction éther par une fonction ester.

2.1.2 Etude des régions micellaires par RMRH et PGSE

2.1.2.1 Détermination des CMC

Le point de trouble du monodécanoate de tetragthytfycol (GCOE,) a été mesuré a
15,7 °C dans D pour une fraction massique de 0,03. Cela impldgi¢ravailler a des températures
inférieures a cette valeur, afin que les échantilipestent homogenes. |l faut également tenir compt
du remplacement de,B par RO, puisque les spectres RMN sont enregistrés earstotleutéré. Les
informations décrites dans la littérature différentelque peu. Glatter el™*® ont observé des
diminutions de 3 & 5 °C en remplacanOHpar RO alors que Stubenrauch &t® ont constaté que
les frontiéres supérieures de certaines zoneslcligtide ont été décalées de 1 ou 2 °C vers des
températures supérieures, le décalage se rédwgsanite, lorsque la concentration en tensioactif

138



Chap.3 Auto-organisation de molécules amphiphilesdies systemes T/E et T/E/H (échelle supramolégula

augmente. La température d’étude a donc été fixé@ = °C, bien en dec¢a du point de trouble afin
d’éviter toute confusion.

a) Evolution des déplacements chimiques en fondgéda concentration

La mesure de grandeurs physiques adaptées renilpdasdétermination de la CMC. Les
déplacements chimiques font partie de ces grangswsiques caractéristigues de I'environnement
d’'un proton. Les variations de déplacements chiesgen proton de la chaine alkyle ont donc été
relevées en fonction de la concentration. Surdaré 111.2, les spectres protons dyOQDE, et du
CioE4 sont fournis avec l'attribution des protons dehaine alkyle. Les spectres sont trés similaires,
exception faite du protom, dont le déplacement chimique est observé a 3,60dgms le cas du,E,
et a 2,35 ppm dans celui dy@COE,.
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Figure III.2 : Spectres 'H du CoCOE, et du C;oE4 dans D,0 & 9,8.10° mol.L! et 12,8.107 mol.L?,
respectivement, enregistrés a 10,5 °C, le TSPD, a été utilisé comme référence a 0 ppm

La figure 111.3 illustre les variations de déplacams chimiques de ces protam®n fonction
de la concentration pour les deux tensioactifsiétud.'utilisation d'une échelle logarithmique & ét
choisie pour faciliter la visualisation des donnéesiotamment la cassure observée. Pour les deux
tensioactifs, les allures de courbes sont simdailans un premier temps, un plateau correspondant
aux déplacements chimigues des molécules libredétstté. Il est suivi d'une cassure, puis d'une
diminution des valeurs de déplacements chimiquasluisant le changement d’environnement que
subissent les protons, lorsque les molécules farmes micelles. Ces derniéres ne sont alors
effectivement plus entourées de molécules d’eatédsal mais d’autres molécules de tensioactifs.
L’intersection des deux tangentes a la courbe,ie@an de la cassure fournit alors la valeur de la
CMC. Les variations de déplacements chimiques dassaprotons de la chaine alkyle ont conduit a
des courbes similaires avec une cassure situéeraleg®,9.16 mol.L™* pour le GCOE, et de 1,3.18
mol.L™* pour le GoE, dans chaque cas. Notons cependant que les protahes part leur proximité
avec la téte polaire des tensioactifs, présenteatvariation de déplacements chimiques inverse a
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celle observée pour les protons notést & de la chaine alkyle. En effet, ces signaux ont des
déplacements chimiques qui augmentent au-delaaiestare correspondant a la CMC.
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Figure III.3 : Variation des déplacements chimiques des protons a du C4COE4; et du CioE4 en
fonction de la concentration dans D,O a 10,5 °C (a) courbe compléte (b) zoom sur une gamme de
concentration de 0,1 & 10,0.103 mol.L™! avec les tangentes & la courbe représentées pour une
détermination graphique de la CMC

b) Evolution des coefficients de diffusion en flamctle la concentration

Dans le chapitre précédent, nous avons observiagadeur du coefficient de diffusion d'une
molécule est une grandeur caractéristique de celigermettant d’effectuer une séparation virtuelle
des molécules de différents poids moléculaires élamge. Cependant ces valeurs de coefficient de
diffusion peuvent également permettre I'étude d'unéme molécule, pouvant se trouver sous
différents états d’'associations (libres, micelleésicules..), puisque sur I'échelle de temps d'une
expérience RMN, le coefficient de diffusion mesest sensible a I'agrégat auquel est associé la
molécule. Ainsi les coefficients de diffusion dyQDE, et du G.E, ont été mesurés en utilisant une
séquence de type BP-LED-STE (Les détails expérammrgont fournis dans la partie expérimentale a
la fin de ce chapitre). Le traitement des donnéapas été réalisé avec le logiciel notebook atilts
le maximum d’entropie, comme dans le chapitre méot mais par un traitement classique par
ajustement des valeurs a une courbe théorique,lavegiciel Bruker Topspin version 2.b. En effet,
dans ce cas précis une seule molécule est enospldtin’y a donc aucun probleme lié aux
superpositions de résonances pour la déterminates coefficients de diffusion et ce second
traitement est plus rapide. La figure 111.4 illestia variation des coefficients de diffusion poes c
deux tensioactifs a 10,5 °C en fonction de la cotration. L'allure des courbes obtenues est
caractéristique de solutions ou des micelles sednt. Les coefficients de diffusion sont constamts
élevés, de I'ordre 25.1760 m2.s' pour les faibles concentrations temsioactif, ce qui correspond a la
diffusion des molécules libres. Ensuite une dimowtbrusque des valeurs des coefficients de
diffusion est observée avant I'obtention d’'un setpfateau. Pour ce second plateau, les valeurs de
diffusion sont inférieures de plus d'un ordre dargteur par rapport a celles mesurées pour les
molécules libres. La diminution observée traduitctmtribution des coefficients de diffusion des
micelles formées au coefficient de diffusion glabdle modele dit de séparation de phase permet de
décrire ce phénomeéne : le coefficient de diffusitmservé ([n9 correspond, en effet, a la moyenne
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pondérée des coefficients de diffusion des moléciilres et des molécules agrégées (Equation
11.1).53

Dobs = (%j Dmic + (%j Dlibre (”Il)

Avec C la concentration totale en tensioactif, CN&Cconcentration micellaire critique, of2 le
coefficient de diffusion observé, [ le coefficient de diffusion des molécules libres, Dy le
coefficient de diffusion des micelles.
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Figure III1.4 : Evolution des coefficients de diffusion du CoCOE, et du CioE4 en fonction de la
concentration, mesurés a 10.5 °C. (@) courbe compléete réalisée sur des gammes de
concentrations de 0,1 & 600,0.10° mol.L?, les pointillés représentent les modélisations des
courbes de diffusion ; (b) zoom sur une gamme de concentration de 0,1 & 10,0.103 mol.L? avec
les tangentes aux courbes permettant la détection des CMC.

La CMC de chaque tensioactif peut étre extraiwliguement, en déterminant I'intersection
des tangentes a la courbe. Il est également pessbimodéliser la courbe,d= f(C). Pour cela, un
réarrangement de I'équation 1ll.1 est nécessairejngroduisant la fonction de Heaviside selon
I'équation 111.214% 129

Dobs = Dlibre + ((1_%j(Dmic - Dlibre )H (X)J (|||2)

avec H la fonction de Heaviside, x = C — CMB(x)=1si x>0 et H(x)=0 si x< 0

Les trois paramétres CMC,J2 et D sont alors trois parametres de modélisation. Leltadsde la
modélisation est représenté par les pointillédatigure I11.5. Ces modélisations ont été réalsée
supposant que les micelles obtenues sont sphérajuds rayons constants. Cette hypothese a été
supposée valide sur une échelle de concentratgireite au-dela de la CMC, c’est-a-dire jusqu’'a
environ 4,5.13 mol.L"* pour les deux tensioactifs. Afin de vérifier ldigaé de cette hypothése, les
valeurs de R et de CMC calculées par le modéle ont été réidgasctians I'équation 111.1. Ainsi des
valeurs de R} ont été extraites pour chaque valeur dg [@es valeurs sont constantes sur l'intervalle
de concentration défini précédemment jusqu'a désus voisines de 4,5.Fanol.L™". Au-dela de
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cette concentration, les valeurs dg;.Odiminuent fortement, indiquant une dérive par mp@u
modele sphérique. Les valeurs de CMG, et Dy Obtenues par la modélisatisont rassemblées
dans le tableau Ill.1.

Dpmic (10 m2.s%) Diibre (10 m2.sY) CMC (10°mol.L™
C4COE, 3,6 24,8 1,4
CiEs 3,9 24,2 0,9

Tableau III.1 : Coefficients de diffusion micellaire (D), coefficients de diffusion (Djpe) des
molécules libres, et CMC obtenus par modélisation par I’équation III.2 des courbes de diffusion
enregistrées

¢) Comparaison des différents résultats obtenus

Dans le tableau I1l.2, les valeurs de CMC obtengeke aux courbes de variation des
déplacements chimiques en fonction de la concémtragt grace aux courbes de diffusion sont
comparées aux données de la littérature et a aeliesues par mesure de tension de surface. Les
CMC mesurées par I'étude des variations chimiguegré&ce a la modélisation des courbes de
diffusion donnent des résultats tout a fait conantgl, ce qui est logique, puisque les mesurestént é
réalisées sur les mémes échantillons. Les CMC réesulans 0 et DO et par des techniques
différentes (RMN / tension de surface) montrentétgres différences, confirmant les observations
décrites dans la littérature. Comme attendu, umeindition de la CMC est observée quand la
température augmente, ce qui est une caractésstigs tensioactifs non-ioniques, dont le caractere
hydrophile diminue avec des températures croissariafin, la comparaison des CMC des deux
tensioactifs, mesurées dans des conditions iderttiquet en évidence une valeur lIégérement plus
élevée dans le cas duGDE, tant & 10,5 °C qu'a 25 °C. Holmberg at™ ont décrit un
comportement identique pour le@OE, et le GE,, qui possédent des CMC respectives de 10310
9,0.10°mol.L™. Ces légeéres différences peuvent étre expliquéekgonction carbonyle de la liaison
ester qui contribue au caractére hydrophile df€QE, conduisant & une micellisation & une
concentration plus élevée. Une autre explicatiart peposer sur la non-linéarité dyGDE, imposée
par sa fonction ester et susceptible de génerdgaiion des molécules.

10,5 °C* 10,5°C 10,5 °C 25 °C
CMC cocoes (x10° mol.L™) 1,4 1,3 1,9 0.9
CMC c10e4 (x10° mol.L ™Y 0,9 0,9 0.5

Tableau III.2 : Valeurs de CMC du Co,COE, et du C,oE4 obtenues par différentes techniques et a
différentes températures

@ données déterminées a partir du fit de la courbe Dy = F(C) dans D,0
® données déterminées par détermination graphique sur la courbe & = F(C) dans D,0

¢ données obtenues par mesure de tension de surface dans H,O (Référence [*?3] et données non
publiées)
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2.1.2.2 Tailles et formes des agrégats

Les valeurs de [, déterminées grace a la modélisation des courbekffdsion, permettent
d’accéder aux rayons hydrodynamiques des miceélesutilisant I'équation de Stokes-Einstein
(Equation 111.3), dans le cas de micelles sphésque

kg T

Rh B 6777Dmic

(1mn.3)
Avec kg la constante de Boltzmann, T la température enn’lkg viscosité du solvant et fp, le
coefficient de diffusion micellaire.

Cependant la relation entrg,Pet C peut varier du fait d’effets d’obstruction @&l parametres
de frictions, qui doivent étre pris en compte quincbncentration augmente. A faibles concentration
et faibles températures, ces effets d’obstructieavpnt néanmoins étre négligés et le modele
sphérique appliqué. Dans cette étude, le modélérispie s’est révélé valide jusqu’a 4,5°1fol.L™
pour les deux tensioactifs. Les rayons hydrodynagsgcalculés avec ce modeéle sont donc reportés
dans le tableau 111.3, avec les valeurgDet Dy.. Les deux tensioactifs étudiés présentent desisayo
micellaires sensiblement identiques, de 34,7 A2¢2 & pour le GCOE, et le G¢E, respectivement.

Diic (x10™ m2.s?) Diipre (x10™ m2.s%) rn(A)
CyCOE, 3,6 24,8 34,7
CiEs 3.9 24.2 32.2

Tableau III.3 : Valeurs des coefficients de diffusion des micelles (Dmc), des molécules libres
(Diire) et du rayon hydrodynamique (ry) pour le CoCOE, et le CioE4, obtenues a partir de la
modélisation des courbes de diffusion et I'application de I’équation de Stokes-Einstein

Afin de confirmer I'hypothése selon laquelle lefetf d’obstruction sont négligeables sur la
gamme de concentration étudiée, nous avons charaitéoduire un facteur de correction en prenant
en compte les interactions entre micelles. Cesaot®ns impliquent une réduction du coefficient de
diffusion, qui en premiére approximation, est pmipanelle a la fraction volumique occupée par les
micelles (Equation 111.453"

Dmic = DOmic (1_ kqomicelles) (|”4)

Avec Kk la constante d'interaction, o). le coefficient de diffusion des micelles sans teffe
d’obstruction, Dy le coefficient de diffusion des micelles en pré&sed’obstructions et®pceles |2
fraction volumique des micelles avec :

qomicelles = (C - CMC)M (|||5)
Jo
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Ou C est la concentration en mot,IM la masse moléculaire des tensioactifgddMe4= 348,7 g.mo’r

et Mcioes = 334,5 g.mol) et pla masse volumique des tensioadtffsocoes = 1007 g.I' et
Pcioea= 959 g-tl)-

La valeur pour k a été suggérée égale a 2 pousgleres dans un milieu sans interaction
hydrodynamique et & 1,7 en présence de tellesasttens’™ **? Nous avons donc choisi la valeur
k = 1,7 et recalculé les rayons micellaires obte@e&pendant la valeur de k n’est pas apparue weitiq
puisqu’en remplagant 1,7 par 2, des résultats aireg ont été obtenus ; la taille des micellesutééc
en appliguant ces facteurs de correction est igeata celle obtenue sans facteur de correctiomnjausq

des concentrations de l'ordre 15,0%h@I.L?, et méme a cette concentration la différence reste

inférieure & 1 %. Donc sur la gamme de concentraditudiée, I'hypothése 2 = Domic €St bien
vérifiée.

Afin de mettre en évidence la déviation par rapparmodéle sphérique a des concentrations
supérieures a 4,5.Fanol.L?, le coefficient de diffusion théorique {R) pour chaque tensioactif & été
déterminé en supposant que les rayons micellastaient constants a des valeurs de 34,7 A etf32,2
pour le GCOE, et le GoE4 respectivement. La comparaison des coefficientdiffiesion observés [s
et théoriques [, est donnée en figure 111.5. Comme attendu, lesfictents de diffusion observés et
théoriques sont similaires jusqu’a des concenmatimisines de 4,5.f0mol.L™, puis au-dela de cette
concentration les coefficients de diffusion obssrdéminuent de fagon plus marquée, indiquant un
grossissement des micelles ou une déformationsldemmieres, vers des structures allongées. D'aprées
les paramétres d’empilements décrits par Zhai.&t% il pourrait s’agir de micelles de type batonnets
(rod-like). En effet, comme décrit dans le chapitre bibliphique, Israelachvili eal.® ont relié les
phénomeénes d’agrégation aux contraintes géomeétrinpigosées par la structure méme des agrégats
et introduit un paramétre d’empilement P, définir g& = V/aL., avec V le volume effectif
hydrophobe, @ la surface de cette téte polaire gtld longueur de la chaine carbonée étendue. Les
parametres d'empilements du GOE, et du G¢E,; ont été déterminés a 0,42 et 0,51
respectivemerit?! En tenant compte des incertitudes de mesuresjabesrs ont été décrites proches
de 0,5 indiquant la formation de micelles de ty@obnets, qui expliquent I'écart & la sphéricité
observé pour des concentrations relativement faigbeés la CMC.
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Figure III.5 : Comparaison des coefficients de diffusion observés, Dy, et théoriques, Dieo a

10,5 °C. Dieo st calculé avec I'équation III.1 en prenant R, = 34,7 A et Ry = 32,2 A pour CoCOE,
(a) et CyoE4 (b)
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Les tailles de micelles déterminées en appliquantnodéle sphérique donnent des résultats
cohérents par comparaison avec les valeurs obtgrmgsdes composes de la série dgs @&crits
dans la littérature. Le tableau 111.4 rassembledmmées en termes de taille et de formes de mscell
pour différents ¢E; de la séerie £et G,. D'apres les données décrites dans la littératese GE;
menant a des agrégats de type prolate ou batomaeliKe) possédent des rayons supérieurs &50
alors que pour des micelles sphériques, les taitlesurées avoisinent les 30 A. L’hypothése de
sphéricité appliquée dans cette étude pour dessotmations restreintes au-dela de la CMC semble
donc confirmée, cependant I'existence de distosside type allongement (cylindriques ou disques)
avec des degrés faibles d'anisotropie n'est patuext’existence d’agrégats sphériques de petites
tailles a faibles concentrations a été discutegpparait favorisée dans le cas de tensioactif®gass
un rapport j/i élevé, c'est-a-dire dans le cas omposés avec un groupement oxyde d’éthyléne
important par rapport a la taille de la chaine lalkyinsi comme pour les composésks; CGgEs,
CiEs, CioE7 ou GEg, le rapport entre les parties hydrophiles et liplgs du GoE4 et du GCOE,,
semblent compatibles avec des agrégats sphériGepgndant quand la concentration augmente, les
rayons mesurés deviennent trop importants pouespandre a des micelles sphériques, les micelles
subissent alors probablement une transition de tgpelles sphériques> micelles cylindriques,
responsable de la diminution du coefficient deudiidn.

Forme des Techniques Coli IO ETE, &
Tensioactifs % Taille (A) nniq I'approche du point de
agrégats utilisées
trouble
N Pas de grossissement
CeEs Sphere RMN micellaire [132]
25,34 25°C
CsEs Sphere 35,3 au point de QENS Grossissement micellairg [133]
trouble
C1Es Prolate Environ 50 RMN - [59]
C1.Es AIIongee .de type Environ 68 RMN Grossissement micellaire [57, 58
cylindrique
Spheére 37 RMN, QELS Grossissement micellaire [6D, 61
CiaFe o Transitions : sphéres a
Spherg a basse 34 RMN, SANS allongées (cylindriques) [62]
température 32,5 A ™
sphéres a disques
Sphere 32 DLS - [134]
CiE7 _
Sphere 30 RMN Pas de grossissement | 5, 5g;
micellaire
N Pas de grossissement
CyEs Sphere 31 RMN micellaire [57, 58]
oSphe_re a RMN Tran_smons sphéres a [56]
t’ambiante ellipses prolates

Tableau III.4 : Comparaison des tailles et formes de micelles de différents tensioactifs décrits
dans la littérature. QENS = Quasi Elastic Neutron Scattering; QELS = Quasi Elastic Light
Scattering; SANS = Small Angle Neutron Scattering; DLS = Diffusion Light Scattering.
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2.1.2.3 Comportement a I'approche du point de tréaib

Dans le but d’étudier le comportement des agrépatsés a I'approche du point de trouble,
I'évolution des coefficients de diffusion a étévseien augmentant la température et ce pour quatre
fractions massiques différentes £ 0,05 ; 0,10 ; 0,15 et 0,20). Les mesures ontrédésées a des
températures comprises entre 7,5 °C et 20 °C, ewtitm du tensioactif et des compositions
massiques des échantillons. Selon la concentratowaleur de température au-dela de laquelle
I'échantillon se trouble varie. Toutes les mesuwras été réalisées sur des échantillons homogénes
avant que les solutions ne se troublent. Les figute6.a et IIl.6.b présentent I'évolution des
coefficients de diffusion pour leqCOE, et le GoE, respectivement. Dans la discussion qui sulit, le
coefficient de diffusion observé et le coefficielat diffusion micellaire ont été considérés équine
puisque les compositions massiques auxquellestéméalisées les expériences sont tres supériaures
la CMC, la contribution des coefficients de diffusilibre pouvant ainsi étre négligée. La figurebli
met en évidence une légére augmentation des deefficde diffusion du §COE;, pour des
températures croissantes, avec des valeurs decteet trés proches pour chaque composition de
y=0,05 ay = 0,2. Les coefficients de diffusion dysE, montrent une évolution similaire.

(a) 1,80 (b) 1,40
CyCOE, CioE4
1,60
1,20 |
1,40
— 1,00
» 1,20 0
FE 100 F NE 0,80
- =
=080 2 060 b
o 0,60 [
—~0,05 0,40 |
040 | o0 —~~0,04
045 00 | 0,10
0,20 | 0,20 ' 013
-C~0,20
0,00 L L 1 L L 0'00 I I 1 1 1
5,0 75 10,0 125 150 17,5 20,0 5,0 75 10,0 125 150 17,5 20,0
Température (°C) Température (°C)

Figure III.6 : Evolution des coefficients de diffusion du CoCOE, (a) et du CyoE4 (b) mesurés en
fonction de la température a I'approche du point de trouble pour quatre compositions massiques.

Pour les mémes échantillons et dans les mémestiomsdile température, la largeur des raies
a mi-hauteur a été mesurée pour les protons yatésles spectres présentés figure 111.2. La largeu
mi-hauteur représente l'inverse du temps de rdlaxab, et fournit des informations sur la grosseur
des objets au sein desquels une molécule est ésséddnsi a premiére vue, ces résultats ne montrent
aucun grossissement micellaire, 'augmentationriédeés coefficients de diffusion et la diminutia d
la largeur des raies semblent étre une conséquienegtempérature croissante.
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Figure III.7 : Evolution des largeurs a mi-hauteur mesurées sur le signal noté y du CoCOE, (a) et
du CioE4 (b) en fonction de la température a l'approche du point de trouble pour quatre
compositions massiques

La question de savoir si le phénomeéne de troulderob avec les tensioactifs non-ioniques en
solution est une conséquence du grossissement idelesi a conduit & la rédaction de nombreuses
publications, avec des conclusions différentes @'@tude a une autre, selon les composés étudiés et
les techniques utilisées. Deux hypothéses sonpldpart du temps, fournies pour expliquer le
phénoméne de troubfé® L’hypothése d'un accroissement de la taille deseités quand la
température augmente est défendue par de nombrégeiped>® " **D'autres équipes interprétent
le phénoméne de trouble par une perte de l'orgémisau sein de petites micelle¥: 371%
Récemment, Glatter el.”*” ont étudié par diffusion de neutron aux petitslesites composésgEs,

CgE4, GEs, CiE4, CioEs and GoEg etconclu dans chaque cas a un grossissement desisgcégbiné

a une augmentation d’interactions attractives elgsemicelles a I'approche du point de trouble.
Pourtant d’autres études, comme celle de Stubemretiat.**? notamment sur I'un de ces COMPOSES,
le GE4, ont montré des coefficients de diffusion mespasRMN peu influencés par la température a
I'approche du point trouble. Stubenrauch a2 émettent I'hnypothése que I'accroissement de
température conduit a la formation de cluster deeli@s, et favorisent des échanges intermicellaires
entre molécules amphiphiles, ces deux phénomeram# algs effets opposés sur le coefficient de
diffusion. Deux processus pour le phénomene débkeodes tensioactifs non-ioniques de typegs C
ont été décrits par Conroy at™: d'une part, une déshydratation « catastrophigdes chaines
oxydes d’'éthyléne, d’autre part une évolution détane de la micelle. Dans cette étude les auteurs
ont distingué les tensioactifs qui possédent ugmnéou phases lamellaires et eay+W) coexistent

au dessus du point de trouble (tensioactifs de 2ymemme le GE,), de ceux qui n’en possedent pas
(tensioactifs de type 1, comme lg)Eg). Cette étude a montré que le phénomene de trqualieles
tensioactifs de type 1 est d0 a une déshydratatitastrophique des chaines oxydes d’éthyléne avec
'augmentation de température, les micelles comsgrncependant leur petite taille. Pour les
tensioactifs de type 2, les auteurs proposent wmggment progressif des formes et tailles des
agrégats conséquence d'une déshydratation lenie tdée polaire. Dans le cas des deux tensioactifs
étudiés ici, les mesures de coefficients de diffuset de largeur de raie & mi-hauteur ne suggerent
aucun grossissement des micelles a I'approche ¢ht ge trouble, leur diagramme de phase les
faisant pourtant appartenir chacun a une des dessas décrites par Conroyadt Une explication
alternative pourrait étre la fusion de micellescilfiée par I'augmentation de température. Le
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coefficient de diffusion mesuré refléterait aloasdiffusion le long de ces micelles fusionnéesaCel
expliquerait un coefficient de diffusion plus élewéur les solutions & = 0,20, et & 20 °C pour les
deux tensioactifs étudiés. Cependant cette hypetingsliquerait tout de méme un grossissement des
micelles au départ. Ici il semble que le phénonmdmérouble, pour les deux tensioactifs étudiég, soi
dd a une déshydratation des groupements oxydeytBéth avec des micelles conservant leurs petites
tailles jusqu’a la température critique.

2.1.3 Etude des régions cristal liquide par RMN dweutérium

La RMN du deutérium s’est révélée un outil totalatreedapté a I'étude du comportement en
zones cristal liquide de systemes tensioactifs® Bt a déja été souvent utilisée pour I'étude de
différents systemd® & 414311 5 mesure dusplitting quadripolaire constitue une empreinte de
chaque phase et varie en fonction de paramétregjtel la concentration et la température. Outre la
distinction de phases cristal liquide ou de zonestipmasiques, lesplitting quadripolaire fournit
également des informations sur le degré d’ordres darphase cristalline et la quantité d’eau liée au
systéme anisotrope.

2.1.3.1 Spectres RMRH

La détermination du diagramme de phase dGQE, dans I'eau a permis de détecter une
phase lamellaire entng= 0,55 ety = 0,85 a des températures inférieures a 32 °Qotadité de la
région lamellaire a été explorée dangODavec I'enregistrement de spectres deutérium esir
compositions suivanteyy= 0,54 ; 0,56 ; 0,58 ; 0,60 ; 0,65 ; 0,70 ; 0,1679 ; 0,81 ; 0,85, en fonction
de la température. Le systemei; / D,O, a également été étudié, afin de travailler dées
conditions identiques et pour évaluer l'influenéeng liaison ester par rapport a une liaison ésuer
les phases cristal liquide formées. Cependant m&d&ctif ayant été déja largement décrit dans la
littérature par différentes techniques, et notantmlanRMN du deutériuff® seules quelques
compositions ont été étudiées<0,50; 0,54 ; 0,60 ; 0,65 ; 0,70 ; 0,75 ; 0.8G).figure II1.8 illustre
I'évolution des spectre®d obtenus pour un échantillon dgGDE, ay= 0,7 pour des températures
croissantes. A faibles températures, les speittggésentent un doublet caractéristique d’une phase
anisotrope, dont la valeur dlitting quadripolaire évolue avec la température, pui¥8 2C, la
superposition d'un singulet et d’un doublet metésidence le passage par une zone biphasique, ou
deux phases, liquide et cristal liquide, coexistéimalement au-dela de cette valeur de 27,3 °€, un
unique phase isotrope est observée, caractérisém gingulet.
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Figure II1.8 : Evolution des spectres RMN du deutérium du systéme CoCOE, / D,O de composition
y = 0,70 en fonction de la température

Les transitions .= L, + Liq = Lig semblent donc facilement détectables. A ngter dans
la plupart des cas, la superposition d'un singatet’'un doublet correspond a la coexistence d'une
phase anisotrope et d’'une phase isotrope mais ysénsmtiquement. En effet, quand la phase
lamellaire est constituée de domaines lamellaiessgitle inférieure a quelques microns, il est pues
que l'eau diffuse a travers les différents domaimesduisant a la présence d’'un singulet en plus du
doublet. Pour confirmer ou non la coexistence d’pim&se isotrope et d’'une phase cristal liquidestl
donc nécessaire de vérifier I'intensité des diffiésesignaux (singulet et doublet) en chauffantret e
refroidissant I'échantillon. Si les proportionsat@éles des différents signaux sont identiques dlrs
chauffage et du refroidissement, la coexistenceddag phases est confirmée, dans le cas contiaire,
s'agit alors de domaines lamellaires de petitefesaiqui ont pu se réassocier au cours du cycle
chauffage / refroidissement. Ainsi pour les compmss étudiées a l'approche des zones de
transitions, des spectrélsl ont été enregistrés en chauffant et en refradissafin de détecter avec
précision les transitions de phase. La figure i&€8ume les résultats obtenus pourJEQE,, avec la
détection des différentes zones isotropes (liqljd&smellaires et biphasiques. Chaque cercle
correspond a I'enregistrement d’un speéHe une composition et une température donnéezohe
lamellaire s’étend dg= 0,58 &y = 0,79, avec la successiop® L, + Liquide=> Liquide. De chaque
c6té de cette zone lamellaire se trouvent deuxsbimhasiques (+L, et L,+L,) se rejoignant a une
composition de/ = 0,65 et & une température de 30 °C.
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Figure III.9: Diagramme de phase du CyCOE, dans D,O obtenu par RMN 2H dans la région
y= 0,50 - 0,90, cercles noirs : phase liquide; cercles gris : région biphasique ; cercles blancs :

phase lamellaire. L; et L, sont deux phases liquides avec des micelles directes et inverses, Lg
est une phase lamellaire

Cette étude montre la complémentarité des techaigaeemicroscopie en lumiere polarisée
avec celles de RMN du deutérium. La microscopiduemere polarisée permet un balayage rapide
lors de I'élaboration du diagramme de phase avaldisiénction des zones lamellaires, isotropes ou
hexagonales. La RMN du deutérium permet d'affines césultats en délimitant avec précision les
zones biphasiques, beaucoup plus difficiles a exggar microscopie.

Cependant les deux études ont été réalisées darssdivants différents : D et. BO. Le
tableau 111.5 fournit donc les valeurs relevéesrpes transitions de phases pour trois compositions
dans les deux systemegQDE,/ D,O et GCOE,/ H,O et relevées avec les deux techniques. Pour les
échantillons de composition= 0,60 ety = 0,70, les températures observées sont plusedalans le
cas du systéemeyCOE,/ D,O avec des différences de 1,7 °G & 0,60 et 0,9 °C & = 0,70. A
y=0,80, cette difféerence est plus prononcée eteéga3,6 °C. Dans les deux premiers cas, la
différence observée d'un solvant a l'autre, coroesphaux différences observées par Stubenrauch et
al.®® dans leur étude sur ladE,. Il est & noter que les échantillons comparésritides compositions
massiques identiques, mais que la différence desemaslaire entre ¥ et DO n’'a pas été prise en
compte. Ainsi les températures déterminées pourtresitions de phases sont données pour des
compositions molaires Iégerement différentes (panple ay = 0,60, la fraction molaire dans,©®
est de 0,083 alors qu’elle est de 0,076 dai@3 +Hay = 0,80, la fraction molaire dans® est de 0,187
alors qu’elle est de 0,171 dang®. Dans le cas de I'échantillory& 0,80, une Iégere différence dans
la composition conduit a des différences de tenmpgga tres marquées, du fait de la pente de la
courbe a ce niveau. Cela peut expliquer les difiéggs plus importantes, entre les deux techniques,
pour cette composition. Cependant les résultatenoist par les deux techniques sont tout a fait
cohérents et se complétent totalement.
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Températures des transitions de phase (°C)
Transition de phases y RMN 2H (D,0) po|xi§égsf%%§e?3;ﬂ§r(ebo)
Lo — Lo + Lig y=0,60 21,0
""" la+lgotq | | 208 |  m1
Le — La + Liq y=0,70 23,6
""" latligolg | | =85 |  =2we
La + Lig — Lig y=0,80 12,0 15,6

Tableau III.5 : Comparaison des températures de transition de phase du CoCOE, obtenues par
RMN 2H (dans D,0) et par microscopie en lumiére polarisée et observations visuelles (dans H,0)

2.1.3.2 Splitting quadripolaire

Les valeurs dsplittings quadripolairesAv, mesurées pour les deux systemgS@Eg, / D,O
et GoEs / D,O sont présentés sur les figures 111.10.a et lIbl@espectivement. Seuls les points
correspondant a des spectres ou une monophasdsliaenalété détectée sont représentés.

(a)?:ﬂﬂﬂ (b%ODO
- - y=0,79 u- y=0,80

_ C,COE, - ?:0,75 = CioEs O - ‘:!:0,75
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> o 70,65 - = ] o 9=0,65
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Figure III.10: Valeurs de splittings quadripolaires (Av, Hz) mesurées en fonction de la
température et a différentes compositions en (a) CoCOE, et (b) CioE4. (Les lignes ont été tracées
pour servir de guide pour l'observation)

Différents aspects et conclusions peuvent étreigxtle ces données :
= Tout d’'abord, les valeurs dev mesurées soulignent un effet de concentratichmarquée

pour les deux tensioactifav diminue avec la concentration. Cette premiere ohgien est tout a fait
logique, puisque Isplitting quadripolaire représente, entre autres, une melsulie fraction d’eau liée
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aux systemes anisotrope. Plus la concentratiorersioactif diminue, plus le rapport eau liée / eau
libre est faible.

= Un autre point concerne I'évolution dplitting quadripolaire en fonction de la température a
une composition donnée. Pour des tensioactifs owigties, le comportement attendu est une
diminution de cesplitting quadripolaire quand la température augmente. Hat d& degré
d’hydratation des tensioactifs non-ioniques dimimuend la température augmente. Il y a alors de
moins en moins de molécules d’eau liée au systansotaope. Cet effet est observé dans le cas des
échantillons les plus concentrésy & 0,79 et 0,75 pour leCOE, et y=0,80; 0,75; 0,70; 0,65
pour le GoE4. Cependant pour les autres compositions, unecinflel de la température différente a été
observée : soit un plateau est détecté, soit unnmogix est atteint. Les variations observées pour ces
valeurs desplitting quadripolaire en fonction de la température refileun changement au niveau du
parameétre d’ordre global des phases étudiées, ymiikqgfraction d’eau liée est la méme pour une
méme composition. Des observations similaires tinfaites par Stubenrauchaf®® dans leur étude
par RMN du deutérium des phases lamellaires dild@e€ioE,. lIs les ont expliquées en termes de
défauts présents au sein des phases lamellairefiakenum de la courbav = f (T) représente la
phase avec le degré d’ordre le plus élevée. En angmeou en diminuant la température, des défauts
peuvent apparaitre et causer cette diminution dealeur dusplitting. Notons également que les
valeurs deAv pour I'échantillon de GE, de compositiory = 0,70 ety = 0,60 sont similaires a celles
mesurées dans cette étude de Stubenrawtf®t

= Enfin la comparaison des deux tensioactifs, & degpositions massiques et des températures
identiques, met en évidence des valeurs beaucagpfables desplitting quadripolaireAv, pour le
systéme @COE,/ D,O que pour le systeme &,/ D,O. Rappelons ici que leplitting quadripolaire
représente une mesure de la fraction d’eau liées galement du degré d'ordre de la phase en
question. Ainsi ces deux aspects contribuent/auxDans le cas de tensioactifs de typg,GRendall
et al ™* % ont proposé un modeéle ou la valeur splitting quadripolaire est fonction de la
composition du tensioactif et ou I'eau est liee auwupements d’oxyde éthyléne du tensioactif.
D’apres leur étude, la contribution de la chairgylal ausplitting quadripolaire est négligeable, alors
gue ce dernier semble fortement influencé par llesuleux premiers groupements oxydes d'éthyléne
liés a la chaine alkyle. A partir de simples coésations structurales, il est possible d’admettre iq
fonction ester du §COE, doit lier plus de molécules d’eau que la foncté&her. Les valeurs plus
faibles deAv mesurées dans le cas de I'ester ne correspondantmhs a une quantité plus faible
d'eau liée a la phase lamellaire, mais sont imgataa une quantité d’'eau liée possédant un
parameétre d’ordre significatif plus faible que démscas du GE,. Ainsi avec une quantité globale
d’eau liée plus importante dans le cas de I'etdephase lamellaire de I'ester doit donc posséder u
paramétre d’ordre plus faible.
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2.1.4 Conclusions

Cette étude a permis de fournir de nouvelles deneéele comportement en phase aqueuse
d’'un nouveau tensioactif non-ionique, le monodéesmode tetraéthylene glycol JCOE,) par
comparaison avec son homologue éthegHf. La mesure des coefficients de diffusion par RMN
donne acces a de nombreuses informations sur ficeg#on et la structuration d’auto-associations de
molécules. Ainsi les CMC ainsi que les taillescetrfes des agrégats des deux systers€©E,/ D,O
et GoE4/ DO ont pu étre caractérisées.

Les CMC ont été mesurées a 1,3 100l L™ et 0,9.1¢ mol L' dans RO & 10,5 °C pour le
CyCOE, et le CyoE4 respectivement. Les micelles supposées sphériguetepart avec des rayons
évalués a 34,A et 32,2A pour le GCOE, et le GoE4, grossissent avec des concentrations croissantes
et forment tres probablement des micelles allongtesype batonnetsgd-like). L'évolution des
coefficients de diffusion ainsi que des largeursraies & mi-hauteur ne semblent pas indiquer de
grossissement des micelles a I'approche du poitrodéle.

Les expériences en deutérium ont rendu possibbaractérisation de la zone lamellaire du
Cy,COE:. Les zones ou coexistent phase lamellaire et gitagde ont été détectées avec précision et
la premiere étude réalisée par microscopie en hanpélarisée a pu étre complétée. La comparaison
dessplitting quadripolaires du COE, et du GoE, a des compositions et des températures identagues
mis en évidence une fraction d’eau liée avec uamatre d'ordre significatif inférieur dans le cas d
CyCOE; et donc un degré d’organisation plus faible.

La contribution des expériences de RMN, qgu'ils sagnt des mesures de coefficient de
diffusion ou de la RMN du deutérium, pour la caésistation de systemes de tensioactifs organisés en
phase aqueuse est extrémement importante. Coupdeexpériences a des techniques classiques
d’'investigation, comme la mesure de tension deasetfla microscopie en lumiere polarisée ou la
calorimétrie permet de dresser un diagramme deeptras précis des systémes en solution et de
caractériser en détail les structures formées. MiNPoffre en effet une image trés détaillée de
I'organisation supramoléculaire des différentesspsdormées.
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2.2 Caractérisation en phase aqueuse d’'un nouvel gmiphile & chaines courtes,
le CsCOE; - comparaison avec ses homologues éthersEg, C4E;

2.2.1 Intérét et spécificité des molécules amphighs a chaines courtes

La recherche de composés toujours plus sOrs d’'urt ge vue environnemental ne se limite
pas aux tensioactifs a chaines longues, mais aonégalement les composés plus courts, auxquels le
nom desolvo-surfactifsa été donné. Notons que le tersmdvo-surfactifa été introduit par 'équipe de
Kunz™®pour désigner les éthers et esters d’éthyléne blyahaines courtes mais que ces derniers
appartiennent également a la famille des hydresophe terme hydrotrope englobe de nombreux
composés, qui permettent d’augmenter la solubitigs molécules hydrophobes en solution
aqueusé&?® %1 | es solvo-surfactifssont extrémement intéressants tant au niveau anauié
gu’industriel car ils cumulent les propriétés typg des solvants, (volatilité, faible viscosité,yamr
solubilisant,...) et celles propres aux tensioadstivité de surface, auto-agrégation, 9. Les
éthers de polyéthylene glycols a chaines courgaedent appelés éthers de glycol, sont les plus
couramment rencontrés dans l'industrie. On lesowet principalement dans les formulations de
peintures, vernis, détergents et décapants. Leapadement en systéme binaire ou ternaire, pourtant
tres différent de tensioactifs vrais, a chaines pdigues, peut étre étudié de maniere identique. A
l'instar des tensioactifs vrais, les®lvo-surfactifsprésentent une structure composée de deux parties
bien distinctes, hydrophile et hydrophobe, cepentdaaucoup plus courtes. lls s’adsorbent donc aux
interfaces et sont supposés capables de s’orgafispendant la nature exacte de ces phénomeénes
d’agrégation fait I'objet de nombreux papiers etglzestion de savoir si ces associations sont la
conséquence d'un phénomene coopératif égalementdddreux composés de types éthers de
glycold**81%% gy alcool&%*%® ont été étudiés par des techniques trés variéganmhen évidence ou
non des phénomeénes d’agrégation.

Ainsi de maniére similaire a I'étude sur IgGDE, une substitution d'un groupement éther
par un groupement ester a été réalisée sur desosésipa chaines courtes. Le monobutyrate
d’éthylene glycol a donc été synthétisé et son artement physico-chimique comparé a deux de ces
homologues éther, le butyléther d'éthylene glydoleepropyléther d’éthyléne glycol, par I'équipe
« oxydation et formulation » de 'TENSCL.

Les structures des composés ainsi que leur speaiten sont fournis sur la figure 111.11.
L’influence du remplacement d’'une fonction éther pae fonction ester sur des composés de cette
taille est supposée beaucoup plus importante goe leacas des tensioactifs a chaines plus longues.
Avec I'objectif d'apporter des informations supplEmaires a la caractérisation de ce noussawo-
surfactifet de le comparer a ces homologues éthers, ude dauRMN de diffusion a été réalisée.
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Figure III.11: Spectres 'H des trois hydrotropes étudiés avec leur structure chimique,
enregistrés dans D,O0.

2.2.2 CAC (Concentration d’agrégation critique) et tailles des
agrégats

2.2.2.1 Evolution des coefficients de diffusion

Dans un premier temps, les données de diffusionurées pour le LCOE,; ont été comparées
a celles obtenues pour des tensioactifs M@i€COE, et le GoEs a 10,5 °C. Les courbes sont
présentées sur la figure 111.12. Le comportement@COE, en solution aqueuse présente des
similitudes avec les tensioactifs & chaines longless coefficients de diffusion sont en effet danss
dans un premier temps, puis ils diminuent lorsgueohcentration en tensioactif augmente. Cependant
la diminution des coefficients de diffusion est be@aup plus progressive que dans le cas de
tensioactifs vrais, la courbe ne posséde pas drieasette, synonyme d'une CMC bien marquée.
Cette diminution débute par ailleurs a des conaéofrs bien supérieures a celles mesurées pour les
tensioactifs a chaines longues. Enfin les coefiisigle diffusion sont plus élevés que dans le oas d
CyCOE; et du GgEs, mais 1a, ces résultats ne sont pas surprenarngs|ils refletent le poids
moléculaire beaucoup faible dy@OE,.
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Figure III.12 : Evolution des coefficients de diffusion du C,COE,4, CioE4 et du C3COE; en fonction
de la concentration, mesurés a 10,5 °C dans D,0

Cette évolution progressive des coefficients déusiibn avec la concentration est similaire a celle
observée dans le cas de mesure de tension deesutfatude réalisée par I'équipe « oxydation et
formulation » sur les trois composégQDE,, GE; et GE; montre en effet un changement de pente
pour les courbes de tension de surface beaucoupsmu@rquées que dans le cas de tensioactifs longs.
(cf. annexe B pour les details, la publication tilée “Self-association of short-chain nonionic
amphiphiles in binary and ternary systems. Comparibetween the cleavable ethylene glycol
monobutyrate and its ether counterparts », accepties Langmuir)La concentration a laquelle se
produit le changement de pente, correspondant laut die I'agrégation, coincide également avec la
modification d'autres propriétés physico-chimiquedies que le volume molaire ou la capacité
calorifigue spécifique. Ce point est appelé comegioin d’'agrégation critique (CAC). Les valeurs
obtenues par mesure de tension de surface pouroiesmolécules étudiées sont de 0,018 pour le
C4E1, 0,020 pour le ¢COE; et 0,080 pour le §E; en fraction molaire. A noter que la cassure est
encore moins franche dans le cas di;CCes mesures de tension de surface tendent aenaomir
comportement pour le 3COE, plus proche du {E; que du GE;, indiquant que ¢E; et GCOEF
possédent un partie hydrophobe similaire, et qugdapement ester peut donc étre considéré comme
une partie de la chaine hydrophobe plutdt que titdshydrophile.

Le GCOE, et ses homologues éthers ne forment pas de criktaides, il est donc possible
de mesurer leur coefficient de diffusion pour destions molaires variant de 0 & 1. Les courbes de
diffusion completes du {LLOE, et de ses homologues éthegE(et GE;, enregistrées a 10,5 °C, sont
présentées sur la figure 111.13.a. Sur cette fiqapparaissent des différences supplémentairedess cel
déja relevées. Outre la cassure correspondantd@hurt d’agrégation moins marquée et obtenue pour
des concentrations relativement élevées, la présdhm minimum de D pour un certain rapport
solvo-surfactif/ eau semble également indiquer qu'il existe uaetion optimale pour laquelle la
structuration de la solution est maximale. CepehtEncoefficients de diffusion correspondant aux
molécules libres et les plus faibles coefficientesarés ne difféerent que d'un quart d’ordre de
grandeur, alors que cette différence est supéri@une ordre de grandeur dans le cas de tensioactifs
vrais, traduisant une agrégation moins importa@tesde cas des molécules a chaines courtes. Par
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ailleurs, pour des fractions molaires supérieurés6a une légére augmentation des coefficients de
diffusion est détectée. Il est fort probable qu&s @ompositions trés élevées sivo-surfactif les
agrégats formés se déstructurent du fait d’'unetgaatieau insuffisante au sein de leur structues
coefficients de diffusion mesurés pour les solgipnres de §COE,, C,E; et GE; sont néanmoins
sensiblement plus faibles que ceux mesurés poufadldes concentrations dans@ Les solutions
pures semblent donc présenter une structuratios phportante que les solutions diluées en
tensioactifs. En solution pure, les interactionseemolécules doivent étre favorisées, par companai
avec des solutions diluées ou peu de moléculesrdgofctifs sont présentes, avec un grand nombre
de molécules d’eau.
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Figure III.13 : Evolution des coefficients de diffusion de C3COE;, C3E; et de C4E (a) et de CsGLYC;
et de C4E; (b) en fonction de la fraction molaire dans D,0O, mesurés a 10,5 °C.

Ce comportement aux fortes concentrations, obgmvué les trois composésk;, CG;COE, et
C,4E;, est différent de celui observé dans le cas dutmeacomposéolvo-surfactif synthéthisé par
I'équipe « oxydation et formulation », le penthyhér de glycérol (€5lyc,), qui possede une chaine
de longeur @mais un groupemehiydrophyle de type glycérol avec deux groupememidires (Sa
structure est présentée sur la figure 111.13.bevblution des coefficients de diffusion dyGlyc;
montre, en effet, un plateau a faibles concentrafioomme dans le cas des éthers et ester de,glycol
puis une diminution progressive des valeurs deausiifih en fonction de la concentration et ce jusqu’a
la solution pure (figure 111.13.b). Dans ce casgBgil semble donc que les phénomenes d’agrégation
augmentent continuellement et que la structurasioib méme maximale pour la solution pure. Ce
phénoméne est probablement lié a I'existence daotens intermoléculaires fortes dans la solution
de GGlyc; par établissement de liaisons hydrogenes (lapiéire glycérol présente en effet deux
groupements OH libres).

Finalement, I'évolution des coefficients de diffusi des trois composés étudiés est tres
similaire, le GE; ne se différenciant pas ici des deux autres coégposmme cela a pu étre observé
avec les mesures de tensions de surfaces. Cepdigdanition des coefficients de diffusion semble
indiquer une agrégation ou tout du moins une aatoni des molécules, au-dela d'une fraction
molaire de I'ordre de 0,01 a cette températureud&de 10,5 °C.
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2.2.2.2 Estimation des tailles d’agrégats

La propriété caractéristique des hydrotropes d'aarger la solubilisation de molécules
organiques en phase aqueuse est supposée liéecapacité d’auto-association, au-dela de la CAC.
La nature exacte des agrégats formés n’est pazront élucidée, mais semble conduire a des
régions hydrophobes concentrées permettant laiBsétion de molécules organiques dans I'eau, tout
comme les micelles. Cependant le moment a partjueluun hydrotrope peut étre considéré comme
un tensioactif vrai apparait confus. Certaines é&tutbmme celles de Srivinasat ** % sur des
séries d'alkyl benzéne sulfonate de longueurs d@nehcarbonée croissantes montrent qu’une
distinction nette entre un comportement hydrotrepmicellaire n’est pas possible, la transitiométa
tres progressive.

Afin d'obtenir des informations sur les agrégatenfés par les composés@DE,, CE; et
C3E;, les mesures de coefficients de diffusion onuétisées pour remonter aux tailles d’agrégats. En
faisant I'nypothése d'agrégats sphériqgues (mémeettie hypothése est éloignée de la réalité),
I'équation de Stokes-Einstein (équation 111.3) and@té utilisée. Dans ce cas précis, I'hypothese de
sphéricité a été choisie parce qu’elle est la plowple, elle nous permettra de comparer les tailles
obtenues pour chague composé. Les valeurs de aiepffi de diffusion utilisées dans ce cas sont
celles obtenues juste aprés le plateau, afin quealieur de viscosité de la solution puisse étre
approximée a celle du solvant®, a la température d’étude. Pour les trois compodés rayons
d’environ 4 A ont été obtenus. Cette taille de 4okrespond en fait & la longueur des molécules. La
littérature fait mention de nombreuses études sk, utilisant des techniques analytiques variées
pour la caractérisation des agrégats qu’il formeaation (PGSE, SANS, tensiométrie, densitométrie
et réfractométrie, microcalorimétrie). Les conansi apportées par ces différentes études sont
rassemblées dans le tableau IIl.6. Les études gyamiis de remonter & des tailles d’agrégats
fournissent des valeurs variant de 4 A a 9 A emvice qui correspond tout a fait aux tailles quasno
avons pu estimer.

Technique Ref
Type d’agrégats Ry (A)
Diffusion de Ium|ere_ (uIFrasonlque et de Structures de type micellaird i [161]
type brillouin)
SANS Structures de type micellaire - [162]
PGSE NMR Micelles a durée de vie courte 4 [163]
Densitométrie, Réfractométrie, Agrégats a durée de vie courte ) [152]
Tensiométrie, RMN **C (<1us)
Microcalorimetry, Tensiometry Micelles - [164]
SANS, Diffusion de lumiere Micelles sphériques 9 [165]
Tensiométrie, Stabilités de mousse - - [166]
SANS Micelles sphériques 7.9-9.2 [167]

Tableau III.6 : Données extraites de la littérature concernant le comportement d’agrégation du
(C4E;) dans I'eau a 25,0 °C
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D'arrigo etal.™*® ont souligné le fait que lesE; a chaines courtes montrent des similitudes
avec leurs homologues de longueurs plus élevéediffieaence importante qu'ils ont relevée concerne
la distinction des composés de taille inférieu®;B;, de ceux de taille supérieure. JusquziCles
composés sont miscibles en toute proportion daasi)'alors que le,E; est le premier composé de la
série a posséder un point de trouble, faisant dée I[premier composé possédant une longueur de
chaine alkyle suffisante pour lui conférer la préfgr de s’agréger. Le 4£ semble donc étre le
premier composé de la série deg Gouvant former des agrégats ordonnés alors que lpsu
composeés plus courts des associations avec dessdigévie trés courtes ont été proposées. Plusieurs
autres études sur des alcanes diols et trt&” ont également montré I'importance du paramétre
longueur de chaine sur les propriétés d’agrégation.

Pour les trois composés étudiés ici I'étude dedficamts de diffusion n'a pas permis de
distinguer un caractéere associatif pour &t le GCOE, d'un caractere non associatif pour l¢&EC
comme cela a été souligné par certains auteurscamportements semblent en effet tres similaires.
La taille des agrégats formés a été évaluée ace Aui correspond bien aux observations de Kato et
al.™ qui décrivent, pour le £, des micelles dont la durée de vie est trés cougs études de
tension de surface et de solubilisation réaliséed’@quipe oxydation et formulation semble établir
une distinction plus marquée entre IgECet le C,E; et GCOE, méme si les différences observées
sont faibles.

2.2.3 Conclusions

L'étude du monobutyrate d’éthylene glycol en phagaeuse par mesure de coefficients de
diffusion indique la formation d’agrégats dont &le avoisine les 4 A. Les homologues éthers de ce
composeé, le ¢E; et le GE; montrent des comportements tout a fait similagesc des courbes de
diffusion pratiquement identiques. Les premierealyaes réalisées par mesure de tension de surface
tendent & montrer que la fonction carbonyle inséaieplutdt étre considérée comme une partie de la
chaine alkyle hydrophobe que de la téte hydroghiléensioactif. Les comportements dyeCet du
C;COE, étudiés par ces technigues ont en effet monti® gusimilitudes que dans le cas dCOE;
et du GE;. Ici, les limites de la RMN pour I'étude de teragtifs courts sont mises en évidence. En
effet, aucune rupture franche n’est détectée enksures de tailles d’agrégats manquent de clasgté,
tailles étant, de surcroit, extrémement faiblesfoAes concentrations, par contre, les interactions
intramoléculaires soluté / soluté ou soluté / saivaeuvent étre étudiées. Ainsi des différences
majeures ont été observées pour les composés poiavarer des liaisons hydrogéne fortes et qui
apparaissent structurés a l'état pur (comme dglyC,), de composés possédant des interactions
intermoléculaires et donc une structuration, phiblés, a I'état pur, avec une composition optanal
ou le ratio soluté / solvant conduit a I'associati® plus « forte » (§&;, GCORE).
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3. COMPORTEMENT EN SYSTEMES TERNAIRES DE MOLECULES AMPH IPHILES :
ETUDE DE MICROEMULSIONS ET SYSTEMES ASSOCIES

3.1 Etude du systéme ternaire GE, / Eau / Octane

Les microémulsions correspondent a des mélangekesiud’eau et d’huile, stabilisés par un
tensioactif. Les solutions sont microstructuréesliéf@rents domaines d’eau et d’huile séparés par u
film monomoléculaire de molécules orientées deitaasifs. Selon les conditions, la surface riche en
tensioactif peut former un volume fini, comme dbnsas de micelles, ou posséder une topologie avec
de multiples connexions. Dans le dernier cas, ttase de tensioactifs sépare des domaines continus
d'eau et d'huile et cette structure porte le nomnderoémulsion bicontinu€. Les nombreuses
applications pratiques liées aux microémulsions,nsdales domaines cosmétiqtis et
pharmaceutiqued” entre autres, impliquent la nécessité de compeetedr microstructures formées
en fonction des conditions d’étude.

La caractérisation du systémeoE, / NaCl 10°M / n-octane a fait I'objet d’'une étude trés
détaillée au sein de I'équipe « oxydation et fomtioh », avec la construction de différents
diagrammes de phase formant le prisme de phase#d TUEE, / NaCl 10°M / n-octane) —
Température du systeme. Différentes coupes du erismh été baties, en maintenant une variable
constante pour aboutir & des représentations hidiimenelles plus faciles a visualiser : la coupagn
a température constante, la coupe €oufish, ou poisson), a relation eau — huile (fw) congaat la
coupe ery, a concentration de,6E, constante. La simplicité du systémed& / NaCl 1M/ n-
octane) a permis de revisiter le probléme importnsavoir comment le comportement de phase du
systéme & I'équilibre est relié & la morphologiel'denulsion obtenue aprés agitatid?y Dans le
cadre de notre étude, les microstructures des énmitsions monophasiques (dans des zones de type
W V) ont été étudiées par RMN, et nous hous somdmg appuyés plus spécifiquement sur les
diagrammed et fish (ou poisson) de ce systeme.

La RMN est particuliérement adaptée a I'étude desa@mulsion§® > 73 169 1% isqurelle
permet de suivre simultanément les coefficientdlifesion de différentes espéces dans ce systeme
homogéne macroscopiquement mais structuré a uretléécle 'ordre de la centaine de nanometres.
Or, le coefficient de diffusion de ces especes épeddre des obstructions et du confinement de la
microstructure dans laquelle elles sont impliquédissi en comparant les coefficients de diffusian d
I'eau et de 'huile, il est possible de distingles microstructures bicontinues des micelles gesflé
I'échelle de temps de la RMN, il est en effet polesid’observer la diffusion moléculaire sur des
distances de l'ordre du micrometre (distance bi&rs pmportante que la taille d’'une goutte de
microémulsion). Ainsi les expériences ne sont passibles aux déplacements moléculaires dans la
goutte, mais a ceux de la goutte entiére. Par eleerdpns le cas d’'une microémulsion de type huile
dans I'eau (H/E), la mesure du coefficient de diifm de I'huile correspond en réalité a la diffusde
la gouttelette entiére. La diffusion des gouttdéseesgénéral inférieure de 2 ordres de grandeetl@ c
mesurée pour la phase continue. Dans le cas d'uoeoémulsion bicontinue, par contre, les
coefficients de diffusion de I'eau et de I'huilensadu méme ordre de grandeur. Cependant les
microstructures des microémulsions ne sont pasuosiclairement définies, d’une part parce que les
transitions dans une phase microémulsion appargisg@duellement, ainsi les coefficients de
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diffusion vont évoluer progressivement ; d’autretpdans certains cas, la structure n’est ni de typ
fermé, ni de type bicontinu et le systeme se cotepalors comme si il y avait coexistence d’agrégats
finis avec des chemins de diffusion continus. Daes régions de transitions, l'interprétation des
coefficients de diffusion s’avere plus complexe.

3.1.1 Evolution des coefficients de diffusion le g d’'une ligne de dilution

Le diagramme ternaire de tydedu systéme GE, / NaCl (10° M) / n-octane & 25 °C est
présenté sur la figure 1ll.14. Une solution salmeté utilisée notamment pour la réalisation de
mesures de conductivité. Ce diagramme ternaireemeividence la présence de différents domaines
caractéristiques. La zone triangulaire grisée spond a la région de comportement de phase Winsor
[ (W IlI), comportant une microémulsion en éghile avec deux phases en exces, I'une aqueuse et
l'autre huileuse. Au-dessus du c6té gauche (etemtsfement du coté droit) du triangle, le systéme
présente un comportement de Winsor Il (W II) (efpectivement de Winsor | (W 1)), ou une phase
aqueuse (et respectivement huileuse) est en égudizec la microémulsion. Au-dela des ces trois
zones une unique phase microémulsion Winsor IV YAVdst obtenue pouvant présenter différentes
microstructures.

50 3 B0 ——

T=250C .~ “\.

2 80 A0 Ligne de dilution @

NaCl ‘H:I':M O gl 20 0 L a 60 ™ 80 80 W00 n-Octane

Figure III.14 : Diagramme de phase de type A du systéme Ci0E4 / phase aqueuse NaCl 102 M /
n-octane a T = 25,0 °C (redessiné a partir de la référence [168])

Afin d’étudier les microstructures présentes dagtsecphase homogéne, nous nous sommes
focalisés dans un premier temps sur I'étude d’igreelde dilution correspondant a un rapport huile /
tensioactif 50/50 et en ajoutant progressivemeritedel. Notre étude ayant été réalisée par RMN, un
mélange HO/DOpos0) @ €té utilisé a la place de la solution salines [fi®ntieres exactes des
différentes phases étudiées peuvent donc différelgge peu de celles observées avec le systéme basé
sur la solution saline de NaCl et présenté figurg4. C’est pourquoi la ligne de dilution choislans
le cadre de cette étude passe bien au dela des kimtasiques W | et W I, afin de rester dans une
zone homogene méme si les frontieres varient geelgeu. Cette étude a été réalisée a trois
températures (25 °C, 30 °C et 40 °C) afin d’évalimpact de ce facteur sur les microstructures. |
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faut noter que le diagramndg a 30 °C et a 40 °C, est différent de celui présentfigure I11.14, car a
ces températures, le systeme ne posséede plus g@rtement triphasique. Seule une zone biphasique
est détectée (de type W II). Les compositions @sades échantillons évalués sont rassemblées dans

le tableau IlI.7.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
| HOBO | gs | q44 | 208 | 274 | 343 | 410 | 473 | 544 60
88\0/ 20/80
-‘% m
S 3| octane | 46,1 | 430 | 398 | 365 | 330 | 297 | 265 | 240 | 202
€ 9
58
CiEs 456 | 426 | 394 | 361 | 327 | 293 | 262 | 236 | 198
2 25°C Liq Lg | “9%* | L, Ly Ly Ly Ly Ly
(] La
z
% 30°C Lig Lig Lig Lig Lig Lig Lig Lig Lig
g trouble | trouble
o
= S Li Li Li Li Li Li Li Lig Lig
q q q q q q q trouble | trouble

Tableau III.7 : Composition massique des échantillons étudiés le long de la ligne de dilution et
allures des phases observées au trois températures étudiées

e

Des mesures de coefficients de diffusion ont éisées (le détail expérimental est fourni a la
fin de ce chapitre) et des spectres RMN du deutédnt été enregistrés pour chaque point défini dans
le tableau 111.7. Le traitement des expériencesliffasion a été réalisé avec le logiciel notebod,
'octane présente des déplacements chimiques #iesilaa ceux du fgE; et un simplefit
monoexponentiel ne permet pas d’obtenir les différeoefficients de diffusion. Un exemple de carte
DOSY est présenté sur la figure IIl.15. Les diffées taches correspondant aux déplacements
chimiques du GE4, de I'octane et de I'eau sont alignées et sengjagint facilement. Pour toutes les
compositions étudiées, les coefficients de diffusies trois espéces ont été mesurés sur des dartes

ce type.
o

_ A "

.

E .
S 1000 - f 1000.10 12 m2.s" _f.,_,;_
= | .
= J
-g QOctane
=2

= i

L]

o

%]

Tt 105.10-"2m2.s"

[}

o = 5 12 2

£ 1004 N &‘m 86.10'2m2.s :[’ |
[} ¥ i

8 Eau ' CioEs \ !

4

T
a

2

Déplacements chimiques (ppm)

Figure II1.15 : Carte DOSY de I'’échantillon N°1 de composition massique 45,6% / 8,3 % / 46 ,1%

pour le systéeme CioE4 / (H,O/D,0) / n-octane

a 25,0 °C
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Les résultats sont reportés sur la figure lll.1@rpes trois températures évaluées. A 25,0 °C
seules trois compositions ont pu étre étudiéesRdMN de diffusion. Au-dela de 20,8% d’eau, le
systéme n’est plus isotrope (entrée dans une zomreigtaux liquides de type lamellaire). Dans Ig ca
des études a 30,0 et 40,0 °C, des compositionsjasqu’'a 47,3 % d’eau, ont pu étre caractérisées.
Au-dela les échantillons ne sont plus homogénedéger trouble apparaissant dans le tube (entrée
dans la zone de comportement WII).
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1200 1400 30°c 1600
‘.:; Doctane
b 3 ]
£ 1000 | - .Doctane 1200 F = 1400 e -
_Ic u L] Doctane 1200 [
=4 F ]
< goo | 1000 s § = -
a ° 1000 [
c g [ 2
2 s 800 - B s
2 e00 E 3 800 | 3
£ 600 | = =
3 3 Deas 800 -
3 400 Deau Py . [ J
2 400 °
8 ° 400 |
E 200 - ° [ 4 DC1DE4 Deau
g 200 ° 200 g @
o t . 4 Dcioe * A4 a4 a4 4o it e e ’DC1DE4
0 : : 0 : : 0 . .
0 10 20 30 0 20 40 60 0 20 40 60
Pourcentage massique d'eau (%) Pourcentage massique d'eau (%) Pourcentage massique d'eau (%)

Figure III.16 : Evolution des coefficients de diffusion des trois especes (H,0/D,0), n-octane et
C10E4 en fonction de la proportion d’eau dans le mélange avec une fraction C;oE4 / n-octane de
50/50 a 25,0 °C, 30,0 °C et 40,0 °C

A 40,0 °C, sur I'échelle de composition étudiés,deefficients de diffusion de chaque espéce
restent constants, avec une valeur pour I'huilsivei de 1400.18 m2.s%, et des valeurs pour I'eau et
le tensioactif extrémement proches et de I'ordre1@®.10" m2.s’. Le fait que Ihuile diffuse
beaucoup plus rapidement que I'eau (environ uneodérgrandeur de différence) et que le tensioactif
et 'eau diffusent a des valeurs tres proches, éngggine structure discréte de gouttelettes d'eau
dispersées dans la phase huileuse. A 30,0 °Cpokffiaients de diffusion ne sont pas constants, une
diminution progressive du coefficient de diffuside I'nuile est détectée (de 1200 a 956°192.s")
parallélement & une augmentation du coefficientiffeasion de I'eau (de 120 & 450:¥0mz2.s"), le
tensioactif diffusant & une valeur constante dé®6mz2.s". A des compositions contenant une faible
fraction d’eau, les coefficients de diffusion me&sisuggérent la présence d’'une microémulsion de
type E/H, comme observé a 40 °C. Quand la proporteau dans le systéeme augmente, les
coefficients de diffusion de I'eau et de I'huile re@prochent, évoluant vers une structure ou leg de
especes diffusent moyennement rapidement, et duscgsoche d’'un systeme bicontinu. Enfin a
25 °C I'évolution est plus difficile & observeragt donné le faible nombre de points dans la zone
isotrope. Cependant les premiers points montrertonmportement similaire a celui observé a 30 °C.
Il est cependant important de garder a I'espritlgudifférence entre les valeurs de diffusion mésar
pour I'eau et I'huile est au maximum d’un ordregtandeur et qu'en général, dans la littérature, les
systémes étudiés présentent des écarts plus immorides différences d’au moins deux ordres de
grandeurs ont, en effet, été rapportées lors delelscription de microstructures discretes de
microémulsion E/H ou H/E 7

Afin de s’affranchir de l'effet de température et gouvoir comparer les résultats, les
coefficients de I'eau et de I'huile mesurés dansyltéme ternaire ont été divisés par les coeffiisie
de diffusion de I'eau et de I'octane pur®@@u et Boctane), mesurés & 25, 30 et 40 °C, ce rapport
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D/D° étant appelé coefficient réduit. Classiquement, les microstructures sont de types
microémulsions E/H ou H/E, les coefficients rédudss phases continues sont proches de 1, (la
différence observée résultant de I'obstruction hée agrégats formés, cette obstruction est d’autan
plus grande que la fraction volumique des agrégatsélevée, donc que I'on est proche du ratio
E/H = 1), et ceux des phases dispersées proch@®s Bar contre, en systéme bicontinu, les deux
coefficients réduits de I'huile et de I'eau sonéwv@s et similaires avec des valeurs généralement
rapportées de I'ordre de 0,86" *"?et en théorie de I'ordre de 213°

25°C 30°C 40 °C
1 1 1
08 08 08
Dﬂ 0,6 [ DoctaneIDDoctane ° 0.6 B ° 0,6 [ DoctaneIDDuctane o
E | n - E 4 A Doctane]DDoctane E " m B LI . E
° A L4 A A [ 2
04 £ 04 r A E 04 | I~
3 o
0 Deau’D eau
0,2 Deau/D " eau 0,2 - [} L] u 0,2 o
A [ ] Deau[D eau
A A m B A A 4 4 A A &
0 1 1 0 1 1 0 L L
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Figure III.17 : Evolution des coefficients de diffusion réduits (D/D°) des trois espéces (H,0/D,0),
n-octane et C;oE4 en fonction de la proportion d’eau dans le mélange avec une fraction C;oE4/n-
octane de 50 /50 a 25 °C, 30 °C et 40 °C

Notons que ces observations sont généralementiéefrifdans des systémes ou la
concentration en tensioactif est relativement &ibkes coefficients réduits calculés (figure 11)). 101
pour I'huile avoisinent 0,50 a 40,0 °C et évoludet 0,50 a 0,38 a 30 °C. Ces valeurs sont donc
éloignées de 1, comme attendu dans le cas d'agrdigatets de type E/H. Les compositions étudiées
dans cette étude contiennent cependant une fodgogtion de tensioactif, qui peut sans doute
expliquer les valeurs de D/Din peu faibles observées dans le cas de I'huiléaitld’une viscosité de
la solution plus importante. Néanmoins le fait ¢peecoefficients de diffusion different d’environ u
ordre grandeur tend tout de méme a montrer la pcésd’agrégats discrets de type E/H & 40 °C ainsi
gu'a 30,0 °C et 25,0 °C pour les compositions darets d'une faible proportion d’'eau. Cette
structure évolue ensuite progressivement.

A 25,0 °C le long de la ligne de dilution, des masristal liquide sont rapidement observées,
des spectres deutérium ont donc été enregisttés données sur les différentes phases détectées so
rassemblées dans le tableau 111.8. Etant donndalgraimme de phase binaire dy:, les phases
anisotropes observées correspondent trés certameénues phases de type lamellaire. Les valeurs du
splitting quadripolaire relevées sont présentées sur laefijul8, en fonction du pourcentage d'eau
dans le systéme ternaire. Une diminution importanteplitting quadripolaire est observée le long de
cette ligne de dilution. Rappelons ici quespditting quadripolaire est une mesure de la fraction d’'eau
liée au systeme anisotrope et du parametre d’'atdria phase en question. Ici, la proportion d’eau
augmente progressivement, entrainant une diminwal&snproportions d’huile et de tensioactifs. Ainsi
plus la concentration en tensioactif est faiblesptuconcentration en phase lamellaire diminue.
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Figure III.18 : Evolution du splitting quadripolaire (Av), mesuré pour les échantillons de type
lamellaires a 25,0 °C (échantillons répertoriés 3 a 9 dans le tableau III.8)

3.1.2 Evolution des coefficients de diffusion enfiation de la température

Une deuxiéme étape de cette étude a concernaiémde de la température sur la structure
d’'une microémulsion formulée dans une zone de corapent W IV, en fonction de la température.
Pour cela, il est plus facile de s’appuyer sur gmésentation en diagramme Eish ou poisson,
réalisée a une composition d’eau et d’huile éqeivi (fw = 0,5). Le diagramme éésh du systéme
CiEs/ NaCl (10°M) / n-octane est présenté en figure 111.19. De 4%1% en tensioactif, une zone
triphasique (WIII) est obtenue, bordée par deuxezoW | et W Il. La zone monophasique W IV est
atteinte a 11% de gE. et a 25,6 °C. Elle est bordée de zones W Il et,VEnl fonction de la
température. Nous avons souhaité étudier I'évalutie la microstructure de la microémulsion dans la
zone WIV en fonction de la température et donc’'appsochant des zones de transitionsSWW IV
et WIV->WII. Afin de travailler sur une plage de températsuffisamment grande, les mesures ont
été réalisées a une composition de 18 % en teni§jdac< queue » du poisson s’élargissant un peu a
cette composition.

1

Tempdrature (*C)

g 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13 14

C,,E, (% massique)

Figure III.19 : Diagramme de phase de type fish du systéme Ci0E4 / NaCl (102M) / n-octane a
fw = 0,5. Les points représentent les comportements de phase déterminés expérimentalement,
pour la délimitation des zones 2@, WI, WII, WIII et WIV signalée par des cercles (Redessiné a
partir de la référence [168])
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Les coefficients de diffusion de I'octane, de I'eztude I'huile ont été mesurés et sont reportés
sur la figure 111.20. Les mesures ont été réaliséesl8,5 a 27,5 °C; en dec¢a et au-dela de ces
températures les systemes ne sont plus homogéeeméime entre 21,0 °C et 23,0 °C, une phase
lamellaire a été détectée et les coefficients diusidon n’ont pu étre mesurés. L’évolution des
coefficients de diffusion des trois espéces morgpendant une augmentation progressive pour
I'octane, alors que dans le cas de 'eau, apréslégere augmentation, les coefficients diminuent
progressivement. Ainsi au niveau des phases lainaslales coefficients de diffusion semblent
s’inverser. Notons que les coefficients de diffasioesurés pour le tensioactif restent faibles cutet
la gamme de température étudiée.
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Figure II1.20 : Evolution des coefficients de diffusion des trois espéces (H,O/D,0), n-octane et
Ci0E4 en fonction de la température dans la région W IV du systéme Cy4E4 / (H,0/D,0) / n-octane,
avec fw = 0,5 et un pourcentage massique de CyoE,; égal a 18%

Les coefficients de diffusion de I'eau pure et’'dethne pur ont été mesurés en fonction de la
température afin de déterminer les coefficientditfasion réduits. Les résultats sont rassemblésasu
figure lll.21.a, ou les différentes phases obsesyém fonction de la température, sont également
détaillées. L'évolution des spectres deutériumagction de la température est également fournie sur
la figure 111.21.b. Une inversion des coefficierte diffusion réduits est observée au niveau de la
phase lamellaire. Au départ, le coefficient deudifbn réduit de I'eau est inférieur a celui de ifbu
suggérant une structure de type E/H, notons cepergize les différences entre ces coefficients
réduits sont peu marquées, indiquant un écart amemodéle parfait de type agrégats discrets E/H.
Néanmoins quand la température augmente les deetficde diffusion réduits se rapprochent, ce qui
est caractéristique d’une structure de type bioometi avec des valeurs proches de 0,4-0,5. En dénéra
les valeurs de coefficients réduits obtenus powr pimase bicontinue sont de I'ordre de 0,6. Iciselle
sont un peu plus faibles, ce qui peut traduireré&s@nce de défauts dans cette phase bicontinae. Il
par exemple été montré que le rapport est de 118 lacas de systémes tubulalté$.Une phase
lamellaire apparait ensuite a partir de 21,0 °Cdela de cette phase lamellaire, les coefficierts d
diffusion réduits de l'eau et de [I'huile, d’abordu dméme ordre de grandeur, s’éloignent
progressivement quand la température augmente.,B°27 le coefficient réduit de I'eau est bien
supérieure a celui de l'huile indiquant une strietde type huile dans eau. Les coefficients de
diffusion observés semblent donc montrer une éwmiutde la microstructure de la microémulsion,
avec une transition de type microémulsion HJE bicontinue=> microémulsion E/H, quand la
température augmente.
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Figure IIL.21: (a) Evolution des coefficients de diffusion réduits (D/D°) des trois espéces
(H,O/D,0), n-octane et CioE; en fonction de la température dans la région WIV du systéme
C10E4/ (H,0/D,0) / n-octane, avec fw = 0,5 et un pourcentage massique de CioE4 égal a 18% et
(b) spectres deutérium correspondants

Les valeurs de coefficients de diffusion mesuré@es plus faibles pour les phases dispersées
que ceux décrits dans des cas idéaux de gouttetiteretes E/H ou H/E. On peut donc penser que
dans la zone étudiée, il ne s’agit pas de réeiastares discretes de micelles gonflées, mai$pue
structures intermédiaires, plus ou moins intercotées et fluctuant rapidement. Cependant la
diffusion plus rapide de I'eau ou de I'huile indegla tendance H/E ou E/H de ce type de systeme. De
plus, I'évolution en fonction de la température eshérente avec I'évolution de l'affinité du
tensioactif pour I'eau ou l'huile quand la températaugmente. Par exemple, quand la température
augmente, I'hydrophilie diminue et laffinité podthuile augmente, la tendance a former des
microémulsions E/H est donc favorisée.

3.1.3 Conclusions

La contribution des expériences de RMN, gu’ils sagnt des mesures de coefficients de
diffusion ou de la RMN du deutérium, a été confienpbur I'étude des systemes ternaires de type
microémulsion. La possibilité de mesurer les cogffits de diffusion de chaque espéce en solution
permet de suivre I'évolution des microstructuressdi@squelles ces espéces sont inclues. Méme si la
nature exacte des microstructures est parfoiciéfa définir, les différences observées permetien
comparer les systemes sous différentes conditia@ssinversions de phases, les zones bicontinues, ou
cristal liguide peuvent étre détectées, ce qui peda compléter de maniére détaillée les diagrammes
réalisés a partir d'observations visuelles et dabtainsi une image de la microstructure des gys$é
formes.
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3.2 Etude du systeme ternaire §COE;/ Eau / Propylbenzene -
comparaison avec ses homologues éthersEg et C,E;

3.2.1 Contexte de I'étude

En systeme ternaire Tensioactif / Eau / Huile, cemadcrit précédemment, les systemes de type
Winsor (Winsor |, I, 1ll, 1V) formés dépendent pripalement des variables de formulation, comme
la structure chimique de I'huile et du tensioacléf,température ou encore la salifitéDans les
systémes triphasiques utilisant smvo-surfactif le méme type de systéme est obtenu, a la différen
gu’une quantité beaucoup plus importante d’agemtréphile est nécessaire pour atteindre un systéme
de type Winsor lll. Les tensions interfaciales mmales sont également beaucoup plus élevées dans le
cas dessolvo-surfactfsque dans le cas de tensioactifs vrais et évidemrferstructure des
microémulsions formées par les tensioactifs a @satourtes est différente La chaine hydrophobe la
plus courte capable de former un systéme W Il & dcrite & 4 carbon€8*™’ Au deld, en
augmentant longueur de chaines et nombre de graumpem®@thoxylés, 'agent amphiphile devient plus
efficace et la microémulsion formée plus structiféeDans un premier temps, I'huile optimale pour
les trois systémes (basés sur ¥OE, le GE,, et le GE;) a été recherchéef( le détail en Annexe B
avec la publication intitulée « Self-associatiohshort-chain nonionic amphiphiles in binary and
ternary systems. Comparison between the cleavathiyeae glycol monobutyrate and its ether
counterparts », acceptée dans Langmu®n appelle huile optimale, une huile ou un mélange
d’huiles, capable de former un systeme W Ill a 2&0en présence de I'agent amphiphile et d’eau
sans ajout d’électrolytes. Différentes méthodewpruétre utilisées, la construction de diagramme d
Fish en est une. Une étude de ce type a donc étééeadar I'équipe « oxydation et formulation ».
Ainsi pour le GCOE, et le GE; I'huile optimale est le propylbenzéne alors quasdie cas du £&;
c’est I'octane. Notons qu'avec Ie@QOE,; et le GE; des systemes triphasiques ont été obtenus alors
qgue cela n'a pas été le cas avec {g;CAinsi le GCOE, apparait comme un intermédiaire entre le
C4E; capable de former des microémulsions etie; Comparable a un solvant. Ceci laisse penser que
le systeme monophasique formé par }€QE,; est sans doute moins structuré que celui forméepar
C,4E1, considéré jusqu’a présent comme la limite inféeepour la formation de microémulsions.

3.2.2 Etude des coefficients de diffusion en systes T/E/H

Afin de mieux appréhender ces différences eny@QE;,, GE; et GE;, des expériences de
diffusion ont été réalisées par RMN sur des sytamgsasiques. Elles ont été menées avec les huiles
optimales décrites précédemment, c’est a dire dimetpour le ¢E; et le propylbenzéne pour le
C;COE, et le GE; a 17,0 °C et un mélange {BVD,O)go20 Le rapport eau/huile a été fixé a 50/50 en
masse et les proportions de tensioactif ont étésigsojuste au dessus de la concentration critique
(c'est-a-dire 60% pour lesCOE, et 50% pour l€C3E; et le GE;). La figure 111.22 présente la carte
DOSY obtenue avec le mélange;QOE, / propylbenzéne / (0/D,O)go20 Elle est tout a fait
représentative des cartes obtenues avec les dees aystemes.
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Figure III.22: Carte DOSY enregistrée a 17 °C pour le systéme C3;COE; / propylbenzene /
(H20/D30)sg0/20. Le ratio eau/huile est de 50/50 (m/m) et la proportion de C5COE; de 60% en masse

Tous les composés présentent des coefficientsfidsidin trés proches. Les valeurs de coefficiemts d
diffusion et celles des coefficients de diffusi@aduits sont regroupées dans le tableau I11.8.

Systeme GE; Systeme GCOE; Systeme GE;
CsE:1 | Csbenz | HDO | C,COE; | Csbenz| HDO C.E; Oc?éne HDO
D 2,8 4,0 3,7 2,0 3,0 3,5 2,6 55 3,2
(x10mz2.s%) ’ ’ ’ ’ ’ : : : :
DO
(X101°m2,s'1) 6,0 12,3 11,0 55 12,3 11,0 5,6 17,0 11)0
D/D° 0,46 0,34 0,35 0,36 0,24 0,31 0,46 0,32 0,49

Tableau IIL.8 : Coefficients de diffusion observés (D) et réduits (D/D°) des différentes espéces
dans la région W 1V. Les coefficients D° ont été mesurés dans le mélange H,0/D,0g0/20 pur, I'octane
et la propylbenzéne (Csbenz) purs et pour des solutions de tensioactifs a 0,01 % dans
H,0/D,0g0/20, concentration a laquelle ils ne sont pas associés. Toutes les mesures ont été
enregistrées a 17,0 °C

Les coefficients de diffusion réduits D/Bont trés proches pour chaque espéce et dans les
trois systemes étudiés et ne permettent donc padistieguer des organisations différentes. lls
semblent indiquer un systeme de type bicontinuquéstoutes les espéces diffusent a des valeurs
similaires cependant, ces valeurs sont peu élevées. solutions étudiées présentent des
concentrations tres élevées en tensioactifs, ceamplique sirement la comparaison des coefficients
réduits et qui rend difficile I'interprétation exacdes microstructures formées. Par ailleurs, tundeé
de Bodet etl*”® souligne le fait que les agrégats formés dans ykigraes triphasiques de ce type
(basées sur des molécules amphiphiles a chaineggpant des durées de vie trés courtes et que la
RMN par comparaison avec d'autres techniques pesded échelles de temps (sur lesquelles les
mesures sont réalisées) tres grandes. Par exeroplelp QLS (Quasielastic Light Scattering),
I'échelle de temps est de I'ordre de 10 ms, powoleductimétrie, elle est de 1 ms, alors qu’en RMN
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de diffusion,A, l'intervalle de temps entre deux impulsions vamegénéral entre 40 et 300 ms. Ainsi
pour des microstructures avec des durées de \Sectrértes, comme c’est le cas dans ce type de
systéme, la RMN n’est pas adaptée.

3.2.3 Conclusions

Cette étude sur des systemes ternaires basés suerdgoactifs a chaines courtes met en
évidence les limites de la RMN pour ce type de amsdp. La RMN dans ce cas ne permet pas
d'observer de différences majeures entre les @ifdr systémes étudiés et donc de distinguer
d’éventuels comportements différents dans le ca&:H;, du GCOE et du GE; (comme cela avait
été mis en évidence avec les mesures de tensisuridee, par exemple). La RMN se révele donc peu
adaptée pour I'étude des systémes courts alordle@st extrémement riche dans le cas de leurs
homologues a chaines longues.
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4. CONCLUSIONS DU CHAPITRE 3

Dans cette étude, un nouveau tensioactif a biodabitité élevée, le monodécanoate de
tetraéthylene glycol ({COE;)) a pu étre caractérisé par RMN et de nouvellesnées sur son
comportement en phase aqueuse par comparaisorsavetomologue éther ont été présentées. La
mesure des coefficients de diffusion par RMN dommeés a de nombreuses informations sur
I'organisation et la structuration d’auto-associati de molécules. Ainsi les CMC et les tailles et
formes des agrégats des deux system€OE,/ D,O et GoE4 / D,O ont pu étre caractérisées. Les
expériences en deutérium ont rendu possible la@aisation de la zone lamellaire dyOQDE,. Les
zones ou coexistent phase lamellaire et phasedéqoint été détectées avec précision et la premiere
étude réalisée par microscopie en lumiére polaasge étre complétée. La comparaisonspeitings
quadripolaires du £OE, et du GoE4 a des compositions et des températures identiguess en
évidence une fraction d’eau liée avec un parantearelre significatif inférieur dans le cas dyCDE,
et donc un degré d'organisation plus faible. Caugles expériences a des techniques classiques
d’'investigation, comme la mesure de tension deasetfla microscopie en lumiere polarisée ou la
calorimétrie permet de dresser un diagramme deeptras précis des systemes en solution et de
caractériser en détail les structures formées. MiNPoffre en effet une image trés détaillée de
I'organisation moléculaire des différentes phasesées.

Parallelement une étude du méme type a été réaigéle GCOE;,, composé amphiphile a
chaine courte et ses homologues éthglies € GCOE,. Cette étude a mis en évidence les limites de la
RMN pour I'étude de tensioactifs courts, avec dgdures moins franches et des tailles d’agrégess tr
faibles. Cependant & fortes concentrations, lesrantions intramoléculaires soluté / soluté ou
soluté / solvant ont pu étre étudiées. Ainsi ddfeminces majeures ont été observées pour les
composés pouvant former des liaisons hydrogendssf@t qui apparaissent structurés a I'état pur
(comme le @lyc;) de composés possédant des interactions interolaiéxs plus faibles (E;,
C;COR).

En systemes ternaires, des observations similairtepu étre faites : la RMN de diffusion (et
du deutérium) fournit de nombreuses informationsles systemes basés sur des tensioactifs vrais,
avec la possibilité de distinguer des microstrietude types micelles gonflées (E/H ou H/E) ou
bicontinues dans des microémulsions monophasi@les, que dans les systemes ternaires formés a
partir de molécules amphiphiles a chaine courtedigées de vie des agrégats sont trop courtes et |
taille des agrégats est trop faible pour une cériaetion adéquate par RMN.
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5. PARTIE EXPERIMENTALE DU CHAPITRE 3

Toutes les expériences RMN ont été réalisées sspertrométre Bruker Avance 500 opérant
a 500 MHz pour le proton et 125,8 MHz pour le car&o

=  Matériels:

Les composés LLOE, CCOE, and GoE, ont été synthétisés par I'équipe « oxydation et
formulation », les synthéses sont décrites damanége A et dans les références [123, 128]. La @uret
des tensioactifs (>99%) a été controlée par GC,&MMN 'H et *°C, et également par vérification
du point de trouble du systéme binaire Tensioddifu. Le GE; et le GE; sont d’origine Sigma
Aldrich (>99,5%), I'octane et le propylbenzéne sdatgrades analytiques.

» Préparation des échantillons :

Systéme T/ E:
Les échantillons ont été préparés en pesant l@tai et le BO, puis en utilisant des dilutions en

masse afin d’obtenir les concentrations souhaitées.solutions ont ensuite été transférées dans de
tubes RMN de 5 mm de diamétre. Les échantillonsri@ fconcentration et sous forme cristal liquide
ont été pesés directement dans les tubes RMN haigffés jusqu’a obtention d'une phase homgene
liquide. Ensuite ils ont été refroidits durant auimum deux heures, afin d’obtenir un alignemert de
phases.

Systéme T/E/H:

Les échantillons ont été préparés directement esngibes RMN en pesant les quantités de chaque
espéce en commencant par I'huile puis le tensioactinalement le mélange.B/D,0O (également
préparé par pesée). Le mélanggOHD,O utilisé pour le systéeme (&, / (H,O/D,O) / octane
comportait 20% d'eau protonée en masse pour 80%uddeutériée. Dans le cas des systemes
ternaires basés sur les amphiphiles courts, leoragpait de 80% d’eau protonée pour 20% d’eau
deutériée.

Le tube RMN a été retourné deux fois. Si une phaseogene est obtenue a température ambiante, il
peut alors étre étudié. Si une séparation de pbhateobservée, I'échantillon est placé dans le
spectrométre a la température souhaitée apresriatourné deux fois afin d’obtenir un échantillon
homogeéne.

» Enregistrement des spectres RMN :

Les spectres proton et carbone ont été enregistrésmpérature ambiante avec des séquences
classiques et traités avec le logiciel Bruker Tap&pb

Expériences de diffusionLes coefficients de diffusion des tensioactifg é6té mesurés a l'aide de
I'expérience PGSE, en utilisant la séqueB&P-STE-LED®? avec une sonde TXI. Dans le cas des
systémes T/E, tous les signaux obtenus ont coaduite diminution selon une mono exponentielle et
dans le cas des systémes T/E/H tous les signaagtédstiques d’'une unique espéce ont conduit & une
diminution selon une mono exponentielle suivarguigtion :
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A=A, exp{— ¥y 20%G2(A - 5/3)D}

Avec A l'amplitude de I'écho en présence du gratliexy I'amplitude de I'écho en absence de
gradient;yH le rapport gyromagnétique du protdia durée du pulse gradient, G la force du gradient
. Al'intervalle entre deux pulses gradient, et Ddefficient de diffusion. Les valeurs de G varieatld

a 35 G crif, et les paramétre§ et A ont été ajustés pour chaque échantillon afin éwibtune
décroissance du signal d’écho compléte. Les greslamt été calibrés a partir de la diffusion d®©H
dans un mélange B/D,0. La sonde de température posséde une précisiarode’C. Les mesures
ont été realisées a 10,5 °C pour les systemes dUElps tensioactifs vrais et les composés a chaine
courtes. Les mesures réalisées sur les systeméll Ddsés sur le 4, ont été enregistrées a
25,0 °C, 30,0 °C et 40,0 °C pour I'étude selon ligee de dilution. Pour I'étude s’appuyant sur le
diagramme dd-ish, les températures ont variées de 18,5 °C a 27,56€ mesures réalisées sur les
systémes T/E/H basés sur les amphiphiles courtétérenregistrées a 17,0 °C. Les paramétres RMN
utilisés sont rassemblés dans le tableau suivant:

Systemes T/ E Systemes T/E/H
CsE;, C,COE, /
CyCOE,, CiE,s | C3E4, C4Eq, C3E4 C,E4/Octane C,E1/Octane X
propyl benzene
A 100 a 350 ms 100 & 200 ms 200 100 100
6 (P35*0.5) 4al12ms 4a8ms 8 4 4
Te 5ms 5ms 5ms 5ms 5ms
TD 8192 8192 8192 8192 8192
Délai de relaxation
3 3 3 3 3
Dy
Nombre de Scans 16 4 1200 16 a2 192 16 16 16
Nombre de points 19 19 32 32 32
Etendue du
) 5-95% 5-95% 5-95% 5-95% 5-95%
gradient
Intensité maximale
_ 35G. cmt 35 G. cnt 35 G. cnt 35 G. cnt 35 G. cnt
du gradient

Tableau III.9 : Parametres RMN utilisés pour I'enregistrement des expériences de diffusion des
sytémes binaires et ternaires

Systemes T/E Les spectres ont été traités avelotgciel Bruker version 2b qui utilise une
modélisation des valeurs expérimentales et uneeségm des moindres carrés afin d’extraire les
coefficients de diffusion. Ces modélisations oré ghalisées a partir du signal correspondant aux
protonsy, car il est le plus intense. L'incertitude expéeitale pour les coefficients de diffusion est
estimée a 1,5% a 1dmz2.st.

Pour les échantillons de¢E, et de GCOE,, afin d’obtenir les concentrations réelles en myldeux
capillaires contenant du-TSPA ((acide 3-trimethylsilyl)3,3,2,2-tetra-dewgropionique) a 1,63.10
mol.L™ et 100,0.18 mol.L™ ont été utilisés pour calibrer les échantillongaibles et moyennes
concentrations.
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Systeme T/E/H Dans le cas des systemes ternaires, les expésiathe diffusion ont été
traitées grace au moduEOSYm du logiciel notebook(NMRTec, lllkirch Graffenstaden, 67, France)
qui utilise le maximum d'entropié’ En effet dans ce cas, les huiles utilisées possédes
résonances superposees avec celles des tensicagioisune décroissance monoexponentielle ne peut
étre obtenue pour tous les signaux. Le traitemantepmaximum d’entropie est donc dans ce cas plus
adapté.

Expériences en deutériuntes spectres deuterium ont été enregistrés avesamde BBO.

Une fois I'échantillon placé dans la sonde, unid€ku minimum 15 minutes a été respecté afin que
I'échantillon s’équilibre en température, avanthfregistrement des spectres. Le pulse 90° a étér€ali
a 75us et le temps de relaxation a été fixé a 3s. Legrances réalisées sur différents échantillons
ont montré que l'utilisation d’une séquence « qupdlar écho pulse » n’était pas nécessaire et gu’'un
simple séquence d’excitation & 30° était suffisgydar obtenir I'information. Les spectres ont été
enregistrés avec 16 scans. La mesuregilitting quadripolaire a été réalisée en mesurant la distan
entre les deux pics du doublet obtenu. Dans ledaase phase lamellaire parfaitement alignée, un
doublet est en effet obtenu eslditting Av vaut

Av = g J, (3cos20-1)

Avec 6 I'angle entre le champ magnétique et I'axe de $ximée la phase lamellairé, = e2qQ/h, la
constante de couplage quadripolaire moyennée mounduvement des molécules d’eau (e est la
charge élémentaire, h la constante de Planck,ee@pment électrique quadripolaire, eq, I'anisoopi
du gradient de champ électrique).
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1.INTRODUCTION

Ce dernier chapitre concerne I'application des watlogies RMN, utilisées dans les chapitres
précédents, a la déformulation d’'un produit fihg’agit d’'une étude prospective et encore incomeple
proposant certaines expériences mais ouvrant égatdmvoie a de nombreuses autres. L'objectif est
de montrer les avantages et limitations de la RMMrpa caractérisation d’'un produit fini sans
séparation physique préalable, afin de conservaniseostructuration. Notre choix s’est porté sur
'étude d’'un shampooing. Les formules de shampoosomt composées d’une vingtaine de
constituants et possédent des structurations, @lestituent donc un exemple intéressant de systéme
fluides complexes. Les shampooings représenterdifpeurs les produits d’hygiéne capillaire lesgplu
importants en nombre. A titre d’'exemple, le marekéopéen est de I'ordre d'1 milliard d’'unités et
dans le monde c’est plus de quatre milliards deofla qui sont annuellement vendus, par plusieurs
centaines de fabricants. Le premier role des shaimge est de débarrasser le cuir chevelu de ses
salissures, ils sont donc majoritairement compakgsensioactifs. Le choix de ces tensioactifs est
déterminant puisqu’ils fixent le pouvoir lavant, imaontribuent également a la qualité de la mousse.
lls déterminent aussi les niveaux de toléranceaireukt cutanée des formuf8d.a combinaison la
plus couramment utilisée dans les shampooings'asstociation de lauryl éther sulfate de sodium
(SLES) et de cocoamidopropyl bétaine (CAPB). Lerpee, dérivé d’alcools gras linéaires et satureés,
est utilisé pour ses propriétés moussantes etgiétirs. Le second a pour principal réle d’augmenter
ces dernieres. Hormis sa fonction primaire de gmage, le shampooing doit respecter un certain
nombre de contraintes :

= développer une quantité de mousse suffisante, gquasélimine facilement au ringcage,

= g’écouler facilement de son flacon de conditionngime

» S’appliquer aisément sur le cuir chevelu,

Les consommateurs attendent également souventsttampooing qu’ils remplissent des fonctions
secondaires :

= faciliter le passage du peigne lors du démélage,

= améliorer le toucher,

= apporter du volume,

= faciliter le coiffage de la chevelure une fois %&h

= apporter une odeur persistante,

Toutes ces contraintes et fonctions secondairegssiéent I'emploi d’'une grande variété
d’ingrédients. Ces ingrédients seront détailléesdamartie suivante, au regard de la formule quesn
avons étudiée. En effet, la société SARBEC nowsienf I'un des shampooings qu’elle commercialise
avec sa formule ainsi que les matiéres premiers gonstituent.

Ainsi apres une description succincte de la forntuleshampooing utilisé, nous présenterons
une étude sur les tensioactifs présents dans capsiaéng. Les méthodologies développées pour
I'analyse des (€, ainsi que les expériences de diffusion, ont piguées pour caractériser ces deux
tensioactifs & une échelle moléculaire (compositiétection d’homologues et d'impuretés) mais
également a une échelle supramoléculaire (régiaellaire). Dans ce cadre, la synergie résultant de
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leur mélange en termes de co-micellisation a notminété étudiée. Ensuite une étude sur le
shampooing a été menée sans seéparation physiqadalpeé de ces constituants. Cette étude
préliminaire et encore incompléete a été réalisée difvaluer quels types de constituants pouvaient
étre détectés et identifiés et a quelles concémisat Des expériences DOSY ont également été
réalisées sur une sonde HR-MAS, afin d’évaluetdiiét de la HR-MAS dans I'analyse d’échantillons

complexes de ce type et afin d’obtenir une preniege de la structuration du produit.

2. DESCRIPTION DE LA FORMULE ETUDIEE : SHAMPOOING FOURNI PAR LA
SOCIETE SARBEC

La formule détaillée du shampooing que nous avardi@€est fournie dans le tableau IV.1. Ce
tableau regroupe les noms, structures et pouroemtagssiques de chaque constituant du mélange. Le
réle de chaque espece ou mélange d’'espéces esinggdlprésenté. En effet, cette formule détaillée
met en évidence I'utilisation de solutions ou ddamges pré-formulés notamment pour les agents
nacrants et conditionneurs.

Comme dans la plupart des formules de produit démgy (excepté les déodorants), le
constituant majoritaire est I'eau. Ensuite, parerdécroissant en proportion massique, interviennen
les tensioactifs. Ills vont conférer, comme nougdfe déja expliqué, les pouvoirs lavant et moussant
au shampooing. Dans cette formule, le SLES et I&*BAévoqués précédemment, sont utilisés.
Notons ici que les amides d’'acides gras sont dggdients tres intéressants car leur réle est pheulti
lls peuvent notamment modifier les propriétés rb@ijues des compositions et servent ainsi
d’épaississant, ils ont également un effet synelgau niveau des mousses notamment en présence de
sulfate d'alcools grad™® *®% Des co-tensioactifs de longueurs de chaines iglezsi aux tensioactifs
sont également utilisés. Les co-tensioactifs éslieprésentent 3% de la formule.

Revenons donc aux épaississants, indispensabledgpmaitrise de I'écoulement du produit,
ils peuvent étre des amides d'acides gras, comrjee é@édqué, des polymeres, ou des sels. Les
assemblages formés par les tensioactifs subissergffet, des modifications en présence de sels et
d’amides qui conduisent a la formation d’agrégats polumineux, avec des propriétés rhéologiques
différentes? Dans la formule étudiée ici, des polyméres sorésemts, ils sont associés aux
diméthicones qui conférent un effet conditionnelont nous discuterons ultérieurement. Le chlorure
de sodium est également utilisé dans cette forowieme épaississant.

Le shampooing étudié ici comme de nombreux shamgsoaujourd’hui est nacré. L’'agent
nacrant par excellence est le distéarate d’'éthglgael, utilisé ici. C’est la cristallisation de cerps
gras sous forme de plaquettes de taille micromédrigt I'organisation méme des plaquettes qui
conferent I'aspect nacré.

Les agents conditionneurs sont également tres tammst Dans cette formule, deux familles

d’agents conditionneurs sont utilisées : les pelgtblytes cationiques, nommés polyquaterniumset le
composés siliconés, ici des diméthicones. En solwgueuse, les premiers sont chargés positivement.
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lls interagissent donc de maniére électrostatiqnge &es substrats et molécules possédant une charge
négative. C’est notamment le cas des cheveuxdigglpctrolytes cationiques vont donc s’adsorber a
la surface du cheveu et former un dépét fin. Cegenhdans le cas d'un shampooing ou des micelles
mixtes de tensioactifs anioniques et amphotéricaseg présentes, les polyélectrolytes cationiques
forment des complexes hydrosolubles avec les mietixtes. A la dilution, ces complexes peuvent
se réarranger, entrainant une séparation de pbasduyisant & une phase riche en polymére et en
tensioactif, et 'autre pauvre en ces deux cormtitst C'est & ce réarrangement qu’est attribué le
phénomene d’adsorption du polymere sur le cheves.dilicones, ensuite, sont connues pour l'effet
soyeux gqu’'elles conferent. L'association de polgbacides cationiques et de silicones s’est révélée
particuliérement intéressante, permettant entreeswuque les polyélectrolytes cationiques inhibent
I'accroissement du dép6t de silicone lié a la ri@pétdes shampooings, et que la présence dersdico
uniformise le dépét de polyélectrolytes cationigada surface du chevét..

Finalement le reste de la formule est constituéqaelques composés, présents en faible
proportion, mais néanmoins indispensables. On &ainsi les parfums, extrémement importants
puisqu’ils vont guider le choix du consommateus, pbsent évidemment différents problémes déja
évoqués notamment dans le premier chapitre, ereted®m stabilité et de comptabilité avec la matrice,
ils ne doivent pas subir de modification et ne @asluer dans le temps, puis les agents de protectio
bactériologiques qui doivent permettre d’inhibeutéo contamination bactérienne, et enfin des
vitamines, filtres et autres ajusteurs de pH.
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M ATIERES PREMIERES

% MASSIQUE DE LA

(NOMENCLATURE INCI*) R HONEIIEN SOLUTION
AQUA H,O SOLVANT 42,6225
SODIUM LAURETH SULFATE  (27%) H3C-(CH,)1:-(OCH,CH,),.-OSO;Na TENSIOACTIF 37,000
COCAMIDOPROPYL BETAINE (30%) H3C-(CH,)10-CONH-(CH)3-N(CHjz),-CH,COO TENSIOACTIF 10,000
CH,OH
H
CoCO GLUCOSIDE (50%) OH H CO-TENSIOACTIF 1,000
0 O—(CHyp)1-CHg
g H OH
LAURETH -3 H3C-(CH,)1:-(OCH,CH,)s-OH CO-TENSIOACTIF 2,000
GLYCEROL DISTERATE Il I
HyC—(C G-0- CHCH,—0O-G- (C CH
LAURETH-4 4 (Choss Skl (CHeChs AGENTNACRANT 3,000
COCAMIDOPROPYL BETAINE H3C-(CHy)11-(OCH,CHy)4-OH
H3C-(CH,)15-CONH-(CH,)3-N(CHjz),-CH,COO
OR Q
OR
o J o TR
OR OR
RO
OR n
POLYQUATERNIUM 10 - - CONDITIONNEUR 0,2000
_ * H
R=H,or \[HZC/\O}/
X
T
or {\C/\o N*—CHy| 2(Cl)-
H, y |
OH CHs z
PoOLYQUATERNIUM 80(49% Non Connu
( ) CONDITIONNEUR 0,3000

PROPYLENE GLYCOL (51%)

H,C-CH(OH)-CHOH
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PEG/PPG-14/4

Mélange PEG + PPG ou PEG alterné avec PPG

[ .
DIMETHICONE (H3C)z— SiOt F'—} Si(CH)3 CONDITIONNEUR 0.3000
— X
[ .
(H3C)z— SiO+ Si— Si(CH)3
DIMETHICONE (50%) i X
SaLicyLic ACID  (0,5%) OH
L AURETH-4 (3%) CONDITIONNEUR 2,0000
L AURETH -23(2%) COOH
H3C-(CH,)11-(OCH,CH,)4-OH / H;C-(CH,)11-(OCH,CH,),3-OH
FRAGRANCE inconnu PARFUM 0,5000
o
H
ETHYLHEXYL METHOXYCINNAMATE o ' O/\(\/\CHS FILTRE 0,1000
CH
HaC s
OH
H
PANTHENOL Ho/>('\H/N\/\/OH VITAMINE 0,1000
H3C CH3 O
S N/CHs
METHYLISOTHIAZOLINONE \ { CONSERVATEUR 0,0615
o}
TETRASODIUM EDTA (NaOOCCH),NCH,CH,N(CH,COONa} -2H,0 COMPLEXANT 0,1000
SODIUM CHLORIDE NacCl VISCOSANT 0,8000
e} OH O
CITRIC ACID HOJ\i/H\OH AJUSTEUR DE P 0,0010
o OH
SODIUM HYDROXYDE NaOH AJUSTEUR DE B 0,0150
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3. CARACTERISATION ET COMPORTEMENT EN PHASE AQUEUSE DES
TENSIOACTIFS UTILISES DANS CETTE FORMULE (CAPB/SLES)

3.1 Caractérisation de chaque tensioactif

Les solutions mixtes de tensioactifs anioniqgueswitterioniques sont utilisées dans de
nombreuses formules détergentes, pour la syneudias conferent par comparaison aux propriétés
propres de chaque tensioactif seul. Par exempfesalitions mixtes de tensioactifs présentent des
CMC inférieures aux solutions composées d’'un unitpresioactif, de fortes attractions entre les
molécules anioniques et zwitterioniques en sont’oéigine. Les CMC diminuées sont trés
intéressantes dans le cas de shampooings, de fsrodudiiés aux bébés ou de solutions nettoyantes
pour le visage. Diminuer la concentration permetfat de réduire les irritations des yeux et de la
peau. Les pouvoirs émulsifiant et moussant ouregrigtés rhéologiques sont également accrues pour
des concentrations totales en tensioactifs infézgeu

Le shampooing fourni par la société SARBEC est titoiés d’'un mélange de tensioactifs
anioniqgue et zwittérionigue. Ces composants pracip sont le lauryl éther sulfate et la
cocoamidopropyl bétaine, dont les structures sominées sur la figure IV.1. Les alkyl-bétaines
représentent une classe de tensioactifs zwitt@ues ou amphotéres, neutre sur une large gamme de
pH, avec une charge positive sur I'un des atomagote et une charge négative sur le groupement
carboxylate.

w-1

w-1 B 1 3 5
w w2 R Y a
Figure IV.1 : Structures chimiques du SLES et du CAPB

Dans ces travaux, nous avons utilisé la RMN potaatariser dans un premier temps chaque
tensioactif, « SLES »* et CAPB, a une échelle mol#ice, avec la caractérisation de leurs
homologues et impuretés présentes. Ensuite, le @dempent en phase micellaire a été étudié par
RMN de diffusion, avec une détermination des CM@et tailles de micelles. Finalement la synergie
résultant du mélange de ces tensioactifs anioniguewitterioniques sera discuté en termes de CMC,
de diffusion et de tailles d’agrégats.

* Nous utiliserons la notation « SLES » et « CAPBour les composés commerciaux, et SLES et
CAPB pour les tensioactifs purs.
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3.1.1 Caractérisation des tensioactifs a I'échellaoléculaire: composition,
présence d’homologue et d’impureté

3.1.1.1 Spectres enregistrés dangD
a) « SLES »

Des spectres protons ont été enregistrés da@s dans un premier temps. Il est rapidement
apparu que le « SLES » commercial utilisé dansotenfile du shampooing SARBEC, n’était pas
simplement constitué de lauryl éther sulfate déwsodSLES), mais également de dodécyl sulfate de
sodium (SDS). Afin de veérifier cette hypothése, $gectres du SLES commercial, du SDS mais
également du composé £,SOH pur (synthétisé au laboratoire oxydation et fdatian) ont été
enregistrés dans D pour comparaison. Le spectre dywE;SOH fournit une référence pour le
Sodium Lauryl Ether Sulfate, avec un degré d'éyfation connu et clairement défini. Les différents
spectres sont présentés sur la figure 1IV.2, avestleictures du SDS et dy,E;SO;H et I'attribution
des différents protonsde chaque molécule

C,,E,SO,H

SDS

050, Na* R,

=
= o
2
g

SLES commercial R,y

CQc12E1503H
5
“I-F
o €
Oc12E1803H
Bsps
Bci12e1s03H
o)

| | T | | I T T T |
4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 ppm

Figure IV.2 : Spectres 'H du C;,E;SO4H, du SDS, du « SLES » commercial enregistrés dans D,0 a
1 % en masse, avec |'attribution des protons
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Les protonsa et 3 du SDS sont clairement identifiables sur le spedun « SLES » a des
déplacements chimiques identiques de 3,92 ppm % ppm respectivement. Concernant le
C1:E:SOH, certaines résonances caractéristiques, notameeéas des protons not€sa 4,10 ppm
sont obseréves sur le spectre du SLES commerdialapparait donc clairement que le
« SLES » commercial correspond a un mélange de SleE@egré d’éthoxylation supérieur a 1, des
résonances entre 3,50 et 3,65 ppm étant obsenvéés spectre, or elles correspondent a des protons
éthoxylés (de degré supérieur a 1), et de SDSSLES est généralement obtenu par éthoxylation et
sulfatation du dodécanol. Ainsi de maniere similaux alcools gras éthoxylés;EJ commerciaux,
dont l'analyse a été présentée dans le chapittedars lesquels il est courant de trouver des Ecoo
gars non réagis, le « SLES » commercial contieet fonte proportion de dodécylsulfate de sodium
non éthoxylé. L'intégration des zones spécifiquasSIDS a d'ailleurs permis d’évaluer un rapport
molaire SDS / SLES de l'ordre de 34/ 66.

Afin de repérer d’éventuelles impuretés, le spedtr&LES commercial a été enregistré a plus
forte concentration. Des traces d'acide citriqumntdes deux doublets a 2,6 ppm sont caractéristiqu
(systéme AB), ont été détectées a hauteur de Opgotaire (Figure 1V.3). Il s’agit sans doute d'un
conservateur, ou d’'un ajusteur de pH.

Acide citrique

S o L

T T T T T T T T T T T
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 z2.5 z.0 1.5 1.0 1.5 PRI

Figure IV.3 : Spectre 'H du « SLES » commercial enregistré dans D,O a 10 % massique avec un
zoom sur l'acide citrique

b) « CAPB »

Le spectre du « CAPB » enregistré dan® st présenté sur la Figure IV.4. Contrairement
au « SLES », le « CAPB » n’est constitué que dignetde tensioactif. Des résonances, n'appartenant
pas au tensioactif, sont néanmoins observées daagibn aromatique. Ces résonances correspondent
a des traces de benzoate de sodium, détectéesteurhde 0,25 % molaire. Ce dernier est trés
probablement utilisé comme conservateur. Un audublet est observé a 2,85 ppm, mais il n'a pas été
identifié. L’attribution compléte du spectre a ététenue a I'aide de corrélations bidimensionnelles,
notamment HMBC'N-H, qui ont permis de distinguer les trois Csitués entre les deux atomes
d’azote.
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Benzoate de Sodium 5

Impuretée O
3 non
identifiée

)
Y

| T T | | | T | | | | T | | | T T
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15

Figure IV.4 : Spectre 'H du CAPB commercial dans D,O a 1% masse, avec |'attribution des
protons suivant la numérotation de la figure IV.1

3.1.1.2 Solubilités dans différents solvants etdrmhations extraites

L’étude réalisée dans,D a permis dans un premier temps de détecter lebmorde
constituants présents dans ces deux tensioactifgnecciaux, mais aussi la présence d'impuretés.
Cependant, afin de visualiser la présence d’hom@sgjue ce soit au niveau des longueurs de chaines
ou des groupements éthoxylés (dans le cas du « $),EEest nécessaire de trouver un solvant
organique, permettant d’obtenir des résonancessaanffent fines, mais dans lequel les tensioactifs
soient suffisamment solubles pour travailler a descentrations élevées et limiter ainsi le temps
d’acquisition en carbone. Le chloroforme deutél@ssiquement utilisé, n’est pas adapté dans ce cas
précis, puisque la solubilité des deux tensiaoatdgmmerciaux est assez faible dans ce dernier.
Différents solvants ont donc été évalués en temmeesolubilisation (1 mg de tensioactifs a été dilué
dans 5 ml de solvant protoné), les résultats olstennt présentés dans le tableau IV.2.

« SLES » « CAPB »
Chloroforme Partiellement soluble Partiellement soluble
Acétonitrile Non soluble Non soluble
Toluéne Partiellement soluble Non soluble
Dichlorométhane Non soluble Non soluble
DMSO Soluble Soluble
Pyridine Soluble Non soluble
Acétone Non soluble Non soluble
Méthanol Soluble Soluble

Tableau IV.2 : Solubilité du « SLES » et du « CAPB » dans différents solvants protonés
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Au regard des résultats présentés dans le tabM&y le SLES apparait soluble dans le
DMSO, la pyridine et le méthanol. Des spectresgoraint donc été enregistrés dans ces différents
solvants deutérés afin d’évaluer la résolution imée dans chaque cas. Les quatre spectres sont
présentés sur la figure IV.5. La pyridine appacainme le solvant le plus approprié, permettant un
éclatement spectral des résonances, notammentgsoprotons noté et Q, pour lesquels différents
signaux bien dissociés sont observés, alors quegasumémes protons, I'éclatement est bien moindre
dans le cas du méthanol ou dgODet quasiment nul dans le cas du DMSO, avec upergosition
des résonances.

o
p
Pyridine d, UM @Jt;
‘ p
DMSO n L
P p
CD,0D ‘
o
p
| AN
I 5.Iﬂ 4I5 Yﬂ 3]5 3.Iﬂ 2.‘5 2.Iﬂ “rg 1.Iﬂ ﬂ.ls niﬂ |||Irr|I

Figure IV.5 : Spectres 'H du « SLES » commercial dans la pyridine ds, le DMSO deutéré, le CD;0D
et D,O

Au regard de ces résultats, une étude completeSILES » comemrcial a été réalisée dans la
pyridine deutérée, avec I'enregistrement d’'un specarbone, afin de visualiser les différents degré
d’éthoxylation, mais également I'enregistrementadees bidimensionnelles COSY, HSQC et HMBC,
afin d’'attribuer complétement les différents signaabservés sur le spectre proton. L'attribution
détaillée des spectres proton et carbone est foaumila figure 1V.6.
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(@)
SLES
+
sDS
SLES SDS SLES
E,E, >E, sDS
SLES
Qo Int, ¥ p m-;!,’(,;-z, ®
e e e O e
4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 ppm
(b) Q SLES -1 "

SDS

Groupements éthoxylés Chaine alkyle

A N R R R R D D D D e B
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 ppm

Figure IV.6 : Spectres (a) H et (b) *3C du « SLES » commercial enregistré dans la pyridine ds a
20 °C, avec l'attribution des différents protons et carbones

Grace au spectre carbone, des groupements éthordé& a E ont été observés
distinctement. Une proportion faible de groupemeditsoxylés supérieurs a, B également été
détectée; cette faible proportion suggere la pasate degrés d'éthoxylation supérieurs mais en
concentration faible (les proportions mesuréesragration sur le spectre carbone sont fournies da
le tableau IV.3).
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E; =) =5 E, >E,

Fraction

molaire (%) 33,6 21,6 18,2 14,5 12,1

Tableau IV.3 : Pourcentages molaires des différents groupements éthoxylats présents dans le
« SLES » commercial et mesurés par intégration des signaux correspondant sur le spectre '3C,
enregistré dans la pyridine ds a 20 °C

Concernant les chaines alkyles, I'étude du carbotéw-2, mis en évidence dans I'étude des
CE;, ne présente pas de différentes résonances. Seulendueur & est detectée. Cependant
I'évaluation des valeurs moyennes i et j, (i poarlbngueur de chaines et j pour les degrés
d’éthoxylation), par intégration sur le spectre tpnp conduit & une formule générale de type
CiE2,SOH. Il y a donc tres probablement des chaines deukung supérieures a;Lmais
présentes a des concentrations faibles, et quimedsnc pas détectées sur le speé@e

La pyridine est donc un solvant extrémement ingEesdans le cas ou le CRQGl'est pas
adapté, avec comme unique limite, la solubilité telnsioactif. Le spectre proton réalisé dans la
pyridine, permet, comme nous l'avons déja évoquééciatement des résonances, trés intéressant,
puisqu’il est possible d’identifier différents dégrd’éthoxylation, ainsi les protons du groupes@nt
observés a 4,59 ppm, ceux ded4,55 ppm, puis au-dela de t&us les protons éthoxylés de degrés
supérieurs sont regroupés sous le méme signabypprh.

Pour le CAPB, au regard des tests de solubiligiudle a finalement été réalisée dans le
méthanol deutéré, le CAPB n’étant soluble que dari3MSO et le méthanol, sur les sept solvants
évalués. Or, dans le DMSO, I'éclatement spectralligsté, et les signaux sont assez larges. Le
spectre proton enregistré dans le méthanol deutéréCAPB n'a pas fourni dinformation
supplémentaire, par comparaison avec celui enrégisins BO. Quant au spectre carbone, il nous a
permis de détecter une unique longueur de chaimes . gFigure 1V.7) ; cependant les résonances
obtenues dans le méthanol deutéré n’étant pasnemnént fines, il est probable que différentes
longueurs de chaines soient présentes mais quiedemnt pas été détectées, soit parce qu’elles son
trop proches et donc sous le méme signal, soiepgutelles sont en concentration faible et donc non
détectées sur le specti€. LA encore la composition moyenne extraite dedgration du spectre
proton donne une longueur moyenne pour la chakytealle12,3 qui suggére la présence de chaines
de longueurs supérieures mais en faible proportion.
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Figure IV.7 : Spectre '3C du « CAPB » enregistré dans CD;0D & 25°C (a) zone de 12 a 40 ppm (b)
zone de 40 a 190 ppm

3.1.1.3 Bilan sur la composition des SLES et CAP&ranerciaux

« SLES » « CAPB »
Solvant Pyridine-d¢ CD;OD
. . 34 % SDS o
Composition molaire 66 % SLES 100% CAPB
Longueur de chaine C C
moyenne 125 12,3
Impuretés Acide citrique Benzoate de Sodium

40

%
w
&

30
25
20
15
10
5
0
E1 E2 E3 E4 >E4

Distribution en
éthoxylats

Pourcentage molaire (%]

Tableau IV.4: Compositions des échantillons de « SLES » et « CAPB » commerciaux déterminées
par RMN H, 13C et corrélations bidimensionnelles
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3.1.2 Etude des régions micellaires de chaque teoactif par RMN de
diffusion

3.1.2.1 Courbes de diffusion obtenues en fonctianld concentration

Comme cela a été souligné dans le chapitre prétéldenoefficient de diffusion est une
grandeur physique permettant de caractériser Fenmement d’'une molécule, et donc d’obtenir des
informations sur son organisation, son état linreassocié. Les coefficients de diffusion du « SbES
et du CAPB commercial ont été mesurés en utilisaet séquence de type BP-LED-STE (les détails
sont fournis dans la partie expérimentale a ladénce chapitre). Le traitement des données a été
réalisé avec le logiciel « notebook » utilisantieximum d’entropie. En effet, dans ce cas préeis, |
« SLES » commercial contient un mélange de deugoespavec des superpositions de résonances. La
figure 1V.8 illustre I'évolution des coefficientedliffusion pour les deux tensioactifs commerciaux
25 °C. Alors que le CAPB présente un comportemdadsiue, identique a ceux décrits dans le
chapitre précédent pour le;@OE, et le GoE, avec un plateau (D~ 34.10"" m2.s') & faibles
concentrations, puis une rupture correspondanCMe (0,2.16° mol.L™Y), suivi d’une diminution des
coefficients de diffusion caractérisant la conttibln des coefficients des molécules sous forme
micellisée au coefficient de diffusion observé,cless du « SLES » commercial est un peu plus
complexe puisqu’il est en fait constitué d’'un m@ame tensioactifs anioniques SDS et SLES.

(a) (b)
—50 50
> sDs &
E £
©40 [ SLES odo f
[a] [m]
5 T 5
230 230
2 2
= o o
820 220
2 s
L é 10 +
E’ or o 29 E’ : Bin g
o es © CMC = 0,2 mM A
CMC =0,7 mM O =9
0 L L iiun L i L Lyl L oiiio Lol Lo 0 1 ronl Ll Ll ul Il 111
0,001 001 01 1 10 100 1000 0001 001 01 1 10 100 1000
Concentration en "SLES" commercial (10'3 moI.L'1) Concentration en "CAPB" commercial (10° mol.L™")

Figure IV.8 : Evolution des coefficients de diffusion du SLES et du SDS (a) et du CAPB (b) en
fonction de la concentration totale de chaque tensioactif commercial dans D,O a 25 °C. Pour le
SLES commercial les coefficients distinctifs des deux tensioactifs SDS et SLES, présents dans le
mélange ont été relevés. Les tangentes aux courbes ont permis la mesure de la CMC. Sur la figure
(b), les pointillés correspondent a la modélisation de la courbe de diffusion par I'’équation IV.2 sur
une gamme de concentration allant jusqu’a 13.1073 mol.L™.

Deux coefficients de diffusion distincts pour leES et le SDS ont donc été mesurés avant la
CMC mais aussi pour les premieres mesures au-eédi mipture de pente. Pour les mesures avant la
rupture, la différence de coefficients mesurésuitad différence de masses molaires entre les deux
molécules SDS et SLES. Ainsi le SDS, avec sa mia$égeure (288,38 g.md), diffuse a environ
45.10" m2.s', alors que le SLES~(420 g.mol) diffuse a 35.18"' m2.s™. La rupture et donc la
micellisation se produisent & une concentrationtidee, indiquant une co-micellisation du SDS et du
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SLES. Le SDS seul en solution & 25 °C possédeffer; ene CMC bien supérieuf®; *® de I'ordre

de 8.1¢° mol.L?, ici elle est divisée par un facteur supérieu0a Au-dela de cette CMC (0,7 10
mol.L™Y), si des micelles mixtes se forment, les coeffitiede diffusion devraient étre identiques.
Cependant rappelons ici que les coefficients deusidn représentés sur la figure IV.8 sont les
coefficients de diffusion dits observés, ils cop@asdent donc a la moyenne pondérée des coefficients
de diffusion des molécules libres et des molécatpggées. De plus, dans le cas de notre mélange
commercial, composé de SDS et de SLES, en fondgda composition initiale du mélange (ici 34%
molaire de SDS) mais aussi de la composition deselles mixtes la contribution des molécules libres
est difficile a évaluer. Néanmoins, en s’écartamtlal CMC, il est possible de s’affranchir de la
contribution des molécules libres, qui devient iggglble devant les micelles, afin d’évaluer laleall
des agrégats. Ainsi pour le « SLES » commerciatailde des micelles mixtes SLES / SDS a été
évaluée a des concentrations supérieures a #0rtd.L", afin d’éviter la prise en compte de la
proportion de molécules libres. Notons enfin quespta diminution brusque des coefficients de
diffusion, les valeurs n’atteignent pas un réetqaa, les coefficients de diffusion continuent &it de
diminuer de maniere progressive. Cette diminutiradluit sans doute un grossissement des agrégats
formés ou leur déformation (allongement).

Dans le cas du CAPB, étant donné gu'un seul commstéprésent dans la solution
commerciale, il a été possible de modéliser lalm®uaie diffusion comme cela avait été réalisé dans |
chapitre précédent. Les trois paramétres CMfge Bt Dyic SONt les trois parametres de modélisation.
Le résultat de la modélisation est représentégsapobintillés sur la Figure 1V.8. Cette modélisat#
été réalisée en supposant que les micelles obtesargssphériques et de rayons constants. Cette
hypothése a été supposée valide sur une échetiersentration faible au-dela de la CMC, c'est-a-
dire jusqu’a environ 13.10mol.L™. Avec cette modélisation, la CMC a été détermiaé®2 mM
(résultat identique obtenu en tracant les tangentascourbe), le P & 34,7.16' m2.s' et le D¢ &
9,7.10" m2.s".

3.1.2.2 Concentrations micellaires critiques

Les valeurs de CMC obtenues sur les courbes dasuliff pour les « SLES » et CAPB
commerciaux sont regroupées dans le tableau I\i.8)les sont comparées a des valeurs obtenues par
mesure de tension de surface et extraites de tGalitire. Les valeurs obtenues dan® ont
cohérentes avec les valeurs décrites dans |atitiéy, ces derniéres étant pourtant mesurées géns H
et parfois dans des solutions salines. La CMC @&LEKS » commercial, par exemple, est bien
inférieure a celle du SDS et tout a fait logiqueales valeurs décrites pour des composés singilaire
purs de degrés d’éthoxylation qui varient. Dahakayetal. ont, en effet, étudié l'influence de la
présence de groupements éthoxylés sur différemésosctifs de ce type a partir de mesures de tensio
de surface et comparé les CMC. lls ont ainsi putreonine diminution significative de cette derniére
avec un nombre d'éthoxylats croissant. Ici le « SLE commercial étudié posséde un degré
d’éthoxylation compris entre 2 et 3, la CMC obserast donc inférieure a celle obtenue pour les
SLES de degré 1 ou 2, décrits dans le tableau IRdur le CAPB, une CMC de 0,8 mM a été
observée en solution saline ([NaCl] = 10 mM), leevade CMC de 0,2 mM, que nous avons évaluée,
a été mesurée dans@et parait donc cohérente avec la valeur publiée.
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RMN

(courbe de diffusion) Tension de surface REF

8,0.10° mol.L™ / H,0,
SDS Pur 8,0.10° mol.L'YD,0 (5,5.10° mol.L* dans solution de NaCl & 0,01 met)L [65, 181]

0,7.10* mol.L't/ D,O

C1,E;SONa pur: 3,91.18 mol.Lt / H,0

(0,4.10° mol.L'* dans solution de NaCl & 0,1 mof)L [181]
SLES
C1.E,SONa pur: 2,88.18 mol.L* / H,0
(0,29.10" dans solution de NaCl & 0,1 mot.). [181, 182]
C1,E,SO;Na commercial: 0,12.179mol.Lt / H,O
CAPB 0.2.10° 1 1 . N R
. ,2.10° mol.L't / D,O 0,8.10° mol.L* dans solution de NaCl a 0,01 mot.L [183]
Commercial

Tableau IV.5 : CMC mesurées grace aux courbes de diffusion et valeurs relevées dans la
littérature a 25 °C

3.1.2.3 Tallles des agrégats

A l'aide de I'équation de Stokes-Einstein, les mayades micelles formées ont donc été
déterminés. Les micelles de « SLES » et de « CABBt»¢té considérées sphériques dans un premier
temps afin de comparer ces valeurs.

Pour le CAPB, a l'aide du ] obtenu par la modélisation de la courbe de diffusun rayon
de23 A a été déterminé a 25 °C. Cependant cette modétisaité réalisée en supposant des micelles
sphériques de taille constante jusqu’a environ@3rhol.L™". Au-deld, les coefficients de diffusion
continuent de diminuer traduisant un grossissementne déformation. A la concentration maximale
étudiée, le rayon des micelles, atteint une vade®0 A.

Concernant le « SLES », du fait du mélange des tensioactifs, sa courbe de diffusion n'a
pas été modélisée. Le calcul du rayon micellaétéaéalisé a des concentrations supérieures 8%0.1
mol.L™ ou la proportion de molécules libres peut étre igégl et ol il a été supposé qug.B Dops.
Ainsi les rayons calculéspartir de I'équation de Stokes-Einstein varieatd a 80 Asur une échelle
de concentrations variant de 40%1® 260.1G mol.L™ soit de 1,5 % a 10% en masse. Notons, ici que
les échantillons ont été préparés par pesée, at'gstegrace a l'utilisation d’un capillaire dg-GSPA
((acide 3-trimethylsilyl)3,3,2,2-tetra-deutéropropique) que les concentrations molaires du SLES, du
SDS, ou les concentartions totales en tensiocatifpa étre déterminées. Afin de pouvoir poser
I'hypothése Dy = Dqys lesrayons ont été calculés a des concentrations &@egyde la CMC, ce qui
explique, entre autres, des rayons plus importdats le cas du « SLES » par comparaison avec le
CAPB (la modélisation prend en effet en comptepemts juste apres la CMC sur une gamme de
concentration restreinte).
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Pour le « CAPB », des diamétres de I'ordre dé 5t été décrit§® a partir de mesure de
diffusion de lumiére, soit un rayon de 26 A, dan®Ht dans une solution saline. Le rayon de 23 A
déterminé dans notre cas apparait donc tout adhérent avec ces résultats. Dans cette méme, étude
les tailles de micelles de SDS ont également ékiées (48 A de diamétre et donc 24 A de rayon).
Pour le SDS, une autre étffderéalisée par RMN de diffusion a conduit & deswalale rayons de
31 A & 44 °C. Ici le rayon évalué pour le « SLESommercial varie de 40 & 80 A, en fonction de la
concentration. La taille des micelles mixtes de SLESDS présentes dans la solution commerciale de
« SLES » apparait donc plus élevée que celle deslles de SDS. Triolo eal*®® ont étudié
l'influence du nombre de groupements éthoxylatslesimicelles de lauryl éther sulfate ESOH,
avec i, le nombre d’éthoxylats variant de 0 a 4urs résultats suggérent la formation de micelles
sphériques de taille monodisperse. L’augmentatiorndmbre de groupements éthoxylats semble
stabiliser les micelles formées, mais la taille aheur de la micelle apparait dans leur étude
sensiblement égale a la longueur de la chaine wéebétendue, indépendamment du nombre de
groupements éthoxylés. Sil'on considere que leetde la micelle est plus sensible a la longueulad
chaine alkyle et moins aux degrés d’éthoxylatiomme I'ont observé Triolo ail.,"®® il serait alors
logique d’'observer des tailles sensiblement idesesopour les micelles de SDS et de SLES. Elles sont
ici Ilégérement supérieures, mais encore une fasunées a des concentrations assez élevées et pour
des micelles mixtes.

Il est important de noter ici que I'étude des meslmixtes suscite un grand intérét. De
nombreuses techniques sont utilisées pour mettéwidence la synergie qui peut en résulter. On peut
citer a titre d’exemples les techniques de tendmisurface, de diffusion de lumiére, de conduéjvit
de calorimétrie, ou les électrodes sélectiifs'®* 188l a plupart de ces techniques permet de détecter
le début de la micellisation et la taille des meelformées mais ne permet pas, par exemple, de
remonter & la concentration en molécules libreseption faite des électrodes sélectiV@spu a la
composition des micelles. Différents modeles peten¢tde décrire ces micelles mixtes, ils sont basés
sur I'étude des équilibres thermodynamiqti®s® Le modéle dit de « pseudo séparation de phases »,
largement utilisé pour décrire les micelles, legt¢ren termes de phases séparées et finies dibkgui
avec les molécules libres (c’est de ce modéle gwewent les équations reliant les coefficients de
diffusion observés, micelleraires et libres, désrilans le chapitre précédent). Dans le cas deos@u
mixtes, si elles sont considérées comme idéalédM@& du mélange peut étre déterminée a partir des
CMC des tensioactifs purs. Pour prendre en comptadn-idéalité du mélange, il est possible
d’appliquer la théorie des solutions réguliéres. ganamétre d’interaction, nofe est alors introduit
pour représenter linteraction entre les deux tmawifs. Des traitements thermodynamiques
permettent de déterminer la valeufdeinsi que la composition de la micelle.

La RMN est également une technique qui a été souviisée pour I'étude de micelles
mixtes, avec notamment la mesure des coefficiemtiffusion® % %2 1%¥IDans certaines études les
auteurs parviennent a remonter aux valeurs de ntnatiens en molécules libres ou a la composition
des micelles mixtes formées. Pour cela, soit l¢ésuas ont acces a la valeur dg;D par exemple,
Gharibi etal.® utilisent le TMS, molécule hydrophobe solubilis&esein des micelles mixtes pour
accéder A cette valeur. Soit ils émeft8rthypothése que la concentration en moléculegsilite I'un
des tensioactifs, possédant une CMC trés infériaursecond, peut étre négligée. Sans remonter aux
compositions exactes des micelles, la RMN permeefois, de visualiser I'effet synergique résultant
du mélange de deux tensioactifs, en termes de @Vidx taille d’agrégats.
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3.2 Etude de la solution agueuse mixte (« SLES »«/CAPB ») dans sa région
micellaire

Aprés avoir étudié chaque tensioactif commercia@ntion aqueuse, leur comportement en mélange
a été examiné. Deux études ont été menées :
= D’abord, I'évolution des coefficients de diffusiaun mélange « SLES » / « CAPB » :
1/1 (en masse) a été suivie en fonction de la ctratéon totale en tensioactif.
= Dans un deuxieme temps, c'est la fraction de CARBageté modifiée pour un mélange
de composition massique totale égale a 10% en@olut

3.2.1 Evolution du systéeme (« SLES » / « CAPB »)/{ : w/w) dans
D-,0O en fonction de la concentration totale en tensiaéf.

Remarquons tout d’abord que le mélange « CAPB SLES », est un mélange constitué de trois
type de tensioactifs différents, le SDS, le SLE® €APB. Ainsi lors de la mesure des coefficiatds
diffusion, il a été possible, grace au traitemewmtcale logiciel Notebook, de distinguer trois
coefficients de diffusion, distinctifs des troim$soactifs en solution, notamment avant la CMC, et
pour quelques valeurs au-dela de cette derniérax Dartes DOSY, enregistrées avant et aprés la
CMC permettent de visualiser les difféerences majgobservees :

= Dans le premier cas (Figure IV.9.a), avant la CMi@férentes taches correspondant aux trois
espéces sont observées a des coefficients distibets difféerences observées pour ces
coefficients de diffusion sont liées aux massesairesd respectives de chaque tensioactif.
(Msps= 288,38 g.mol.}, Mg_es~ 420 g.mol.[*; Mcapg = 342,52 g.mol.!). Notons que le
« CAPB » posséde une masse moléculaire inférieure $LES » commercial, pourtant son
coefficient de diffusion est plus faible. Cependdans le cas du SLES, la masse molaire
fournie correspondont a un tensioactif de degréndi/lation 3, or nous sommes en présence
d’'un mélange de tensioactifs non-ioniques avecdegsés d’éthoxylation variant de 1 a plus
de 4 avec une forte proportion de. Eela peut sans doute expliquer que le « SLES »
commercial posséde un coefficient de diffusion tégeent supérieur a celui du « CAPB ».
Remarquons par ailleurs que les taches observ@e® gpm et 1,1 ppm, correspondant aux
protons de la chaine alkyle (le gtlans le premier cas, et les Qi suivent dans le second)
ne sont pas dissociées pour les trois especes. [xaturs peuvent tres certainement
expliquer ce phénoméne. D’une part, les déplacesramnimiques pour ces différents protons
des trois chaines alkyles sont identiques et dapdirt les coefficients de diffusion des trois
espéces ne différent que peu (38.8n2.s*; 28,6 m2.s* et 20,5.18" m2.s*, respectivement
pour le SDS, le SLES et le CAPB), les taches olésangont donc étalées, soulignant ici une
des limites du DOSY.

= Dans le deuxieme cas (Figure 1V.9.b), un alignengentoutes les taches correspondant aux
trois espéces est observé, suggérant la formagionicelles mixtes.
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Figure IV.9 : Cartes DOSY du mélange « CAPB » / « SLES » : 1/1 en masse avant (a) et aprés

(b) la CMC. La figure (a) été obtenue pour une concentration voisine dela CMC, & 0,5.10°3 mol.L*
et la figure (b) correspond & un mélange a 260,0.1073 mol.L™*

L’évolution des coefficients de diffusion en formetide la concentration totale en tensioactif
est donc présentée sur la figure IV.10. Comme darsas du « SLES » , présenté ci-dessus, les
coefficients de diffusion sont distincts pour léélentes espéces en solution avant et apres 1€ CM
puis au-dela d’'une certaine concentration (ici @8.inol.L™"), elles sont identiques. Ici encore la
contribution des molécules libres au coefficientdiféusion global explique que les coefficients de
diffusion observés aprés la CMC soient différerakyrs que les micelles sont mixtes. A des

concentrations totales supérieures a 10 mM, lefficeats de diffusion des trois tensioactifs sont
donc égaux.
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Figure IV.10 : Evolution des coefficients de diffusion en fonction de la concentration totale en
tensioactif dans D,0, a 25 °C pour un mélange « SLES » / « CAPB » : 1/1 en masse

D'aprés Rosen eal*® il y a synergie lorsque la concentration micedlagritique d’un
mélange est inférieure a celle respective de chaeusioactif présent dans le mélange. Le SDS
posséde une CMC de 8,03mol.L?, celle du « SLES » commercial a été évaluée 4@ mol.L*
et celle du CAPB commercial a 0,23Mol.L™* Au regard des résultats présentés sur cette cdarbe,
CMC du « SLES » apparait diminuée, mais pas cell& €APB ». |l est cependant nécessaire de
rappeler ici, que ces valeurs de CMC sont relatar@rbasses et qu’en travaillant a ces concentstion

l'incertitude sur la mesure des coefficients ddudibn est plus grande, conduisant a une plusefaibl
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précision sur les valeurs de CMC. Par ailleursecedieur de 0,2.170mol.L, obtenue Partir de la
courbe de diffusion est Iégérement inférieure &eaelevée dans la littérature, plutdt située autiru
0,8.10° mol.L* (obtenue dans # et pour une solution saline, cf. tableau IV.5%aNmoins, le fait
que la chute des coefficients de diffusion obsesadesimultanée pour les trois composés indiquee un
co-micellisation, avec une CMC du mélange autoupdé&.10° mol.L™". En supposant des micelles
sphériques, il est possible une fois de plus denten a des tailles d’agrégats.

Les rayons des micelles mixtes ont donc été cacplgur des concentrations totales en
tensioactifs supérieures a 10%1@ol.L™, ol les coefficients de diffusion observés soantijues pour
les trois composeés et ou la contribution des médéciibres peut étre négligée. Les rayons mesurés a
partir de I'équation de Stockes-Einstein (EquatidB) sont représentés sur la figure IV.11. Noes |
avons nommé rayons apparents, car les tailles éesure sont pas compatibles avec des rayons
sphériques, mais cela permet une comparaison.dyes calculés sont pratiguement constants sur
gamme de concentartion variant 10°¥ol.L™"a& 120.10 mol.L?, puis ils augmentent trés nettement,
pour atteindre des tailles extrémement élevéescompatibles avec des micelles sphériques au-dela
de 120.16 mol.L™". La cassure observée indique donc clairement ramesition vers des micelles
déformées.
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Figure IV.11 : Evolution du rayon apparent des micelles mixtes « SLES » / « CAPB » commercial
en fonction de la concentration totale en tensioactif sur une gamme de concentration de 10.103
mol.L'* & 260.1073 mol.L?, calculé & partir de I’équation de Stokes-Einstein et des coefficients de
diffusion mesurés dans D,0 a 25 °C

Dans la littérature, les effets synergiques, réstldu mélange de composés amphiphiles
anioniques et zwitterioniques ont été majoritairetriecrits pour des systémes basés sur le SDS et
diverses alkyl-bétaines (SDS / alkyl-bétainelG,),*** ***' SDS / CAPB®*). Une étude de Christov
et al™ propose la caractérisation de mélanges SDS / CAfls également du systéme
SLES / CAPB, a différents ratios molaires, parwdfbn de lumiére. lls ont observé des transitians d
type micelles sphériques -> batonn@tsd-like) a des concentrations de I'ordre de 10 mM pour le
systéme SDS / CAPB (avec une fraction molaire dé°BAle 0,8) et a partir de 40 mM pour le
systéme SLES / CAPB (avec une fraction molaire APB de 0,7). Cependant cette concentration de
transition varie de maniére significative en fometde la composition du mélange. Ainsi pour une
fraction molaire en CAPB de 0,5 pour le systeme SLEAPB, cette transition sphefedatonnets
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a été observée a une concentration voisine de 180 lras auteurs expliquent les différences de
concentration critique entre les sytemes baséses8DS et le SLES par le volume plus important
occupé par la téte polaire du SLES, impliguant sumface moyenne par molécule dans les micelles
contenant du SLES plus importante, et donc un raj@mrtourbure spontanée inférieur, conduisant
finalement a une transition sphéres batonnets moins favorisée. Il est regrettable que cette
publication n’indique pas si le SLES utilisé estgdade commercial ou non. Dans notre cas, enlaffet
transition sphére® batonnets est détectée a une concentration inférigle I'ordre de 120.70
mol.L, mais le « SLES » commercial utilisé, contient 3déSDS. Le mélange de SDS et SLES peut

donc conduire a concentration critique plus fajiber le systéme « SLES » / « CAPB » que pour un
systéme SLES pur / CAPB.

3.2.2 Effets synergiques d’une solution mixte SLESCAPB pour un
mélange a 10% en masse dansO

Dans un deuxiéme temps, nous avons souhaité fairer\a composition du mélange et donc
la fraction massique de CAPB pour une solution a®position totale égale a 10 % massique dans
D,0. Tout comme dans I'étude précédente les codfficide diffusion ont été relevés et des mesures
de tailles d’agrégats ont été réalisées. Le mélatege deux tensioactifs a révélé pour certaines
compositions des solutions extrémement visquelisssvaleurs de coefficients de diffusion mesurés

ainsi que les rayons hydrodynamiques apparentsiiéalen supposant des micelles sphériques sont
présentés sur la figure IV.12.
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Figure IV.12: Evolution des coefficients de diffusion (a) et des rayons hydrodynamiques
apparents (b) des micelles mixtes dans des solutions « SLES » / « CAPB » ol le pourcentage total
de tensioactif est fixé a 10% en masse, avec une fraction massique de « CAPB » dans le mélange
variant de 0 a 1. Les mesures de D ont été réalisées par RMN de diffusion dans D,O et les calculs
de r, en appliquant I’équation de Stokes-Einstein.

Ces deux courbes présentent un plateau indiquanagtégats de tailles constantes pour des
fractions massiques en « CAPB » inférieure a Q& pne diminution du coefficient de diffusion (ou
une augmentation dans le cas du rayon apparergjieuapparait. Un minimum (ou maximum) est
atteint pour une fraction massique de 0,6. Finafgnhes valeurs augmentent (ou diminuent) de
nouveau. L’allure générale de ces deux courbesemetrspective un grossissement trés important de
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la taille des agrégats, avec un maximum obtenu poerfraction massique en « CAPB » avoisinant
les 0,6. A cette composition, le rayon n’est évidemt plus sphérique, les études décrites dans la
littératuré® proposent comme nous l'avons vu précédemment tamsition de type sphére®
batonnets rod-like) pour des systémes similaires, ou tensioactifsnéoues et zwitterioniques sont
mélangés. Les courbes présentées dans I'étude rita@tetal."® possédent des allures tout & fait
similaires a celles présentées ici, mais pour esge SDS / CAPB. Un plateau est détecté au départ,
suivi d’'une augmentation brusque du diamétre delies, qui atteint un maximum autour de 0,7,
puis diminue de nouveau pour les fractions élewereSCAPB. De nombreuses propriétés (CMC,
nombre d’'agrégation, coefficient de diffusion epaecité de solubilisation) ont été montrées fortemen
dépendantes de la composition du mélange, et E@ropriétés étudiées des maxima ou minima ont
été obtenus pour des fractions molaires en CAPBO@e environ dans des mélanges SDS /
alkylbétaine. Des résultats obtenus a partir dauressle tension de surface ont montré que les CMC
pour ce type de mélanges dépendent fortement dedeeposition, avec un minimum atteint pour une
fraction molaire en CAPB avoisinant les 0. Pour cette composition, des micelles de tyqud

like avec une section de 5 nm ont été détectées. Erttie souligne une fois de plus la synergie
résultant du mélange SDS / alkyl-bétaines en texdee€MC et de tailles de micelles, entre autres.
Les résultats présentés ici sont donc tout a tditrents avec ceux présentés dans ces études, et le
fractions de CAPB pour laquelle les propriétéatde plus exacerbées (maximum en termes de
synergie) sont toujours comprises entre 0,6 et 0,8.

Dans cette étude, nous n'avons pas évalué la catimmosn sel du « CAPB » commercial et
avons travaillé directement en solution sur lesdpits commerciaux ; cependant, il est tout a fait
probable que ce dernier en contieRfi¢.Or linfluence des sels sur les agrégats peut &ée
importante. Nous avons ainsi étudié une solutior &ES » & 10% en masse dan®Den faisant
varier la concentration de NaCl dans I'échantilldra courbe de diffusion en fonction de la
concentration en NaCl est présentée sur la figirE3l
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Figure IV.13 : Evolution des coefficients de diffusion en fonction du pourcentage massique de
NaCl dans la solution « SLES » / D,O (10% massique)

Il apparait clairement sur cette figure, que lacemtration en sel influence fortement la taille des
agrégats et donc la rhéologie du systeme. Le mimirast atteint pour des pourcentages en sel entre 4
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a 6 % (en masse), avec des coefficients de difiud® I'ordre de 2.18 m2.s*; les coefficients de
diffusion les plus faibles mesurés dans la solutioxte « SLES » / « CAPB » pour une fraction en
CAPB de 0,6 sont pratiquement identiques (2,5 18?.s"Y). Les effets de sels ainsi que I'addition de
CAPB semblent conduire & une augmentation de l& tdes agrégats formés par le « SLES »
commercial. Cependant, dans le cas du mélange & SU/E« CAPB », cet effet de sels est sans doute
associé a celui résultant du mélange des deuotmids.

3.3 Conclusions

Cette étude a permis de fournir de nouvelles dansée deux tensioactifs commerciaux, le
« SLES » et le « CAPB », ingrédients majeurs darfeimule du shampooing étudié et de souligner
l'intérét de la RMN pour leur étude. Comme déja emstvidence dans les deux premiers chapitres, la
RMN présente I'avantage de pouvoir, d’'une partaéréser a une échelle moléculaire les constituants
de ces tensioactifs commerciaux (homologues et lietgs) et dautre part d'étudier leur
comportement en phase aqueuse a une échelle sugcatave. La RMN permet de mesurer
simultanément les coefficients de diffusion deéightes espéces en solution, contrairement a dsautr
techniques qui ne peuvent les différencier (diffasile lumiére) et qui fournissent donc des valeurs
moyennes. Les résultats obtenus par RMN sont cot¥@vec certaines études publiées sur des
systémes similaires (SDS-Bétaines) et mettent afeéee un effet synergique lors du mélange des
deux tensioactifs, avec un grossissement de l& tdéds agrégats formés et donc une viscosité
beaucoup plus importante.

Ce type d'étude permet donc d’'obtenir des inforametisur les propriétés physico-chimiques
des ingrédents utilisés dans une formule, progriéf@éi ont des répercussions importantes en
application. Ainsi I'évolution de la taille des &gats pour ces solutions mixtes est a I'origindade
viscosité du shampooing, indispensable pour undoomnlement de ce dernier hors de son flacon, mais
aussi pour son étalement sur le cuir chevelu, entires.

4. ETUDES PROSPECTIVESDE DEFORMULATION D 'UN SHAMPOOING PAR RMN
1D, 2D, eT DOSY

A notre connaissance, peu d'études ont été meraesigp déformulation directe de produits
finis. Si I'on s’intéresse précisément a I'analges shampooings, le nombre est encore plus rdstrein
quelques études ont montré la caractérisation desidactifs majoritaires présents dans les
shampooings en couplant une technigue de chronagtiigr (GC ou HPLC) a la spectrométrie de
masse'®, ou d’autres utilisent la spectrométrie infra-relly’’ D’autres études portent sur 'analyse
d’ingrédients bien spécifiques ou pouvant présetes risques d'irritation ou allergiqué®;**” mais
aucune étude globale n’est proposée dans la tiftéra
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4.1 Etude a I'’échelle moléculaire par les expériees de RMN dites classiques

Le spectre proton du shampooing pur est présentié sigure 1V.14.a, du fait de la viscosité de
I'échantillon, les signaux obtenus sont extrémeniarges. Nous avons donc cherché a diluer le
shampooing dansJD, mais également a le solubiliser dans d’autressts. Sur la figure 1V.14 sont
donc également représentés les spectres réalisbdchiantillon de shampooing dilué dangd(60%
de shampooing en masse), dans l'acétgme-dans CDGI(environ 20% en masse dans les deux cas).
Lorsque le shampooing est dilué, il perd sa stratibn, qui assurait son homogénéité et par
conséguent, une partie de I'échantillon n’est palsilbdisée. Cependant, des solvants comme le
chloroforme ou I'acétone permettent, dans un pretei@ps, d’affiner les raies et donc d’obtenir une
meilleure résolution pour la caractérisation de$émdes. Sur la figure IV.14, les spectfesont été
découpés en deux parties pour une meilleure viatadn. La premiere partie (notée (a)) correspond a
la zone -1,0 — 5,5 ppm, ou I'on retrouve, entreemjtles résonances caractéristiques des tenfsoacti
présents dans la formule ; la deuxieme région spaied a la région 4,0 — 10,0 ppm, l'intensité a été
multipliée par 14 sur cette seconde partie. Ilis'ag effet d’'une zone ou apparaissent, par exemple
les résonances des groupements aromatiques efrétjugs, et la plupart des composés auxquels ces
résonances appartiennent sont présents en coniantbéen inférieure aux tensioactifs. Plusieurs
points sont donc a relever :

» Les spectres obtenus sont trés complexes, de nosgseésonances sont superposées, ce qui
complique fortement le travail d’élucidation stunetle.

= Les composés sont présents dans des gammes dentcatioes tres différentes (les
tensioactifs constituent avec I'eau pratiquemen®®de la formule), les additifs comme les
vitamines ou les filtres UV présents a des conetéiotis de I'ordre de 0,1 % vont étre
difficiles a détecter.

= L'utilisation d’un solvant organique permet d’affinles résonances et donc d’extraire plus

d’'informations sur la structure des molécules (iplidités des signaux, constantes de
couplages, etc..) mais certains composés ne smstfls solubles.
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Shampooing 22,1%
dans Acétone d;

) Hoin 1

R D D D e D D B
5.0 4.5 4.0 4.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 ppm

Shampooing 18,2%
dans CDCL,

J'L

5.0 4.5 4.0 a5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 ppm

Shampooing 59,2%
dans D,0

T T T T T T T T T T T T T
5.0 45 4.0 3,5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 ppm

Shampooing pur

T T T T T T T T T
5.0 4.5 4.0 2.5 3.0 2.5 2.0 1.8 1.0 0.5 0.0 05 ppm

Figure IV.14.a : Spectres 'H, entre -1,0 et 5,5 ppm, de I"échantillon de shampooing enregistré
pur avec un capillaire, dilué dans D,0, dans CDCI; et dans I'acétone dg
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Shampooing 22,1%
dans Acétone d;

—J i~ m i) -

IR I L B L L L L L L e
95 90 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 ppm

Shampooing 18,2%
dans CDCL,
J \J‘.,l m “x ualal

e e L L L A A B
85 8.0 a.5 a0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 ppm

Shampooing 59,2%
dans D,0

9.5 a0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0

Shampooing pur

R D e e
8.5 9.0 8.5 8.0 7.8 7.0 65 6.0 6.5 50 45 ppm

Figure IV.14.b : Spectres 'H, entre 4,0 et 10,0 ppm, de I’échantillon de shampooing enregistré
pur avec un capillaire, dilué dans D,0, dans CDCIl; et dans I'acétone dg et dont les intensités ont
été multipliées par 14 par comparaison avec la zone aliphatique présentée en figure IV.14.a

Au regard de ces spectres, une étude plus pousséer@alisée dans 'acétone, puisque c’est
dans ce solvant que les spectres les mieux résntuité obtenus. Des corrélations bidimensionnelles

ont été enregistrées (COSY, HMBC, HSQC, TOCSY) damsolvant afin de réunir le maximum

d’information. De plus, comme certains signauxanahent de la région 5-8 ppm sont bien isolés, des
expériences de TOCSY sélectives ont été enregisafde de retrouver les résonances appartenant a
une méme molécule. Grace aux recoupements desmiions apportées par ces différentes

expériences, il a été possible de retrouver lemarges caractéristiques de plusieurs molécules.

Ainsi sur la figure V.15, le spectre proton dalasétone (enregistré avec une présaturation du
signal HO, cf. partie expérimentale & la fin de ce chapis présenté, découpg, ici encore, en deux
régions pour une meilleure visibilité des donnéess résonances caractéristiques de 10 composés

ayant été identifiées sont indiquées sur ce spectre
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CAPE  Cocoamidopropyl bétaine
SLES : Lauryl éther sulfate de sodium

S5 Dodécyl sulfate de sodium o ki
: Propyléne Glycol -:ID'dI BLES _."»‘I;:‘;I_
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Figure IV.15 : Spectre 'H du shampooing enregistré dans I'acétone dg avec attribution des signaux identifiés. Pour une meilleure visualisation le

spectre a été divisé en deux régions. L'intensité de la deuxiéme partie a été multipliée par 14.
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En toute logique, les composés majoritaires quelssriensioactifs ont été facilement identifiés :

Le CAPB (bleu clair), par exemple a pu étre détecté gracertaines de ses résonances
caractéristiques, notamment celles des, Gilués ena des atomes d'azote. Grace a la
corrélation 2D TOCSY, il a également été possilii@edtifier le proton du groupement NH
situé a 7,9 ppm.

De méme ISLES et le SDS (bordeaux et gris clair respectivement) ont pe dttectés. Le
triplet a 3,9 ppm, caractéristique d’'un £&h positiona d’'un groupement sulfate a permis
d’identifier le SDS. En irradiant sélectivement ge en TOCSY 1D, il a été possible de
visualiser la chaine alkyle du SDS. Pour le SLESsont les signaux correspondant aux
protons situés en position voisine du groupemelfatéuet appartenant & un groupement
éthoxylé, a 4,1 ppm, qui ont conduit & son iderdiibn. Notons ici que dans la formule
fournie par la société SARBEC, le SDS n'appara#t paisqu’il s’agit en réalité d'un des
constituants du « SLES » commercial utilise.

Le cocoglucosidgCG, violet), qui présente un motif de type glucas@u étre détecté grace
notamment aux protons anomériques des formdd,28 ppm) ef3 (4,76 ppm) du cycle
glucoside. Sur les spectres de TOCSY 1D séleds, protons sont corrélés a des protons
situés dans la zone 3,20 - 3,50 ppm, caractéresigle protons proches d’atomes d’oxygene.
Dans le cas di—glucose, le doublet observé a 4,76 ppm présentecamsante de couplage
de 3,7 Hz, caractéristique d'un couplage axial-&aied. Pour lo-glucose, le proton
anomérique est moins déblindé (4,28 ppm) et lataates de couplage supérieure (7,4 Hz),
caractéristique d'un couplage axial-axial.

Les autres co-tensioactifs, commddareth 3, ne présentent pas de résonances distinctes ; en
effet, les protons de la chaine alkyle de ce comgost superposés avec ceux du SLES et du
SDS, tout comme les protons éthoxylés. Il n’a doag été spécifiguement identifié.

Concernant les additifs minoritaires, méme s’ilstgmésents en faibles concentrations, il est ptessi
de les détecter, ou au moins de repérer certaidBesnances bien caractéristiques, si leurs
déplacements chimiques sont suffisamment isolée ee superposent pas avec ceux des tensioactifs.

Par exemple|'éthylhexyl méthoxycinnamate (EM, rouge), est présent dans la formule a
hauteur de 0,1% seulement, cependant ses protoyiérétues et aromatiques sont facilement
repérables dans la région 6-8 ppm. D’une part diewblets (a 6,4 et 7,6 ppm) présentent des
constantes de couplage voisines de 16,0 Hz, casdicfees d’'un couplage vicinal trans.
D’autre part, les expériences TOCSY, ont montré cpee protons sont reliés a deux autres
doublets a 7,6 ppm (superposés avec le précédert)6e9 ppm, avec une constante de
couplage de 8,8 Hz, caractéristique de protons aiquoes situés en ortho.

De mémele panthénol (P, bleu vif), également présent a 0,1% dans lmdite, a pu étre
détecté grace notamment aux expériences TOCSY 1éxrtigé et 2D. Le proton du
groupement NH a 7,8 ppm, a pu étre relié a trdiferdints groupements Gk 1,7 ppm,
3,4 pm et 3,6 ppm qui correspondent aux 3 §ilIés entre les groupements NH et OH.

Un point intéressant repose sur la détectionbdnzoate de sodium(BA). Ce constituant
n'apparait pas dans la liste des constituants dertaule. L’analyse des tensioactifs au début de ce
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chapitre avait révélé la présence de benzoate diemsadans le CAPB commercial. |l s’agit donc
d’'une impureté présente dans la solution commercil tensioactif, d’'un conservateur utilisé.
Cependant ce dernier possede des résonances @igssies que certains additifs du mélange, le
panthénol ou I'éthylhexyl méthoxycinnamate, parmpke, présents en faible concentration. Il est
donc intéressant de noter que les impuretés odifadgii€sents dans les solutions commerciales de
composés majoritaires du shampooing sont obsedaesdes gammes de concentrations identiques a
certains additifs minoritaires, qui ont pourtanit®leur importance dans la formule.

D’autres constituants ont été détectés, ils soaleément repérés sur le spectre proton. On peut
citer I'agent nacrant, lglycérol distéarate (GD, orange), identifié grace au triplet caractéyisge du
premier CH de la chaine et reli€¢ en HMBC a un groupement CtS produitsa base de silicium
(DM, marron), dont les CHsont observés autour de 0 ppm, ou encopedpylene glycol (PG, vert
pale), dont le doublet caractéristique dusQid a un CH a été détecté a 1 ppm environ. llerest
néanmoins un certain nombre de signaux notammeamd Barégion 5-10 ppm qui n'ont pas été
identifiés et également certains signaux masquégemoublet du propyléne glycol. Parmi eux, deux
signaux d’intensités non négligeables ont été te&tea 8,4 ppm et 9,8 ppm, ces protons ne sont
corrélés a aucun carbone, il s’agit peut-étre dmuggments NH isolés, mais nous n'avons pu
caractériser les molécules auxquelles ils appartienplus avant. Il reste également des résonances
caractéristiques de groupements éthyléniques kaisdore nous n'avons pu les identifier.

4.2 Etude de la structuration du shampooing par DO%

Les résultats présentés dans cette toute derraétie pont incomplets et ne constituent qu’une
approche préliminaire. Nous avons cherché a évéustructuration du shampooing en travaillant sur
un échantillon pur. Pour cela, des expériences RAVIAS ont été réalisées afin de travailler sur cet
échantillon pur en améliorant la résolution desaix. En HR-MAS, des rotors de 100 pL, 50 pL et
12 pL sont disponibles, par ailleurs la vitessealation de I'échantillon a I'angle magique peueel
aussi étre modifiée. Une étude récente de I'équép€Ealdarellf® montre, en effet, que la vitesse de
rotation du rotor et la taille de ce dernier inflaent la mesure de coefficient de diffusion. Notons
gu’ici, le systeme étudié est extrémement visqueDgs spectres protons de I'échantillon de
shampooing purs ont donc été enregistrés sousratiffss conditions pour évaluer dans quelles
conditions (taille du rotor, vitesse de rotation’dehantillon,..) le spectre obtenu sera le migésolu.
Quelques uns des spectres enregistrés sont presemti figure IV.16. La HR-MAS permet dans le
cas de cet échantillon d’affiner les résonance®et de mieux distinguer les différents signaux.
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Shampooing pur
HR-MAS 12 L
6000 Hz

T T T T T T T T T T T T T T T
6.5 &6.0 5.5

Shampooing pur
HR-MAS 50 uL
6000 Hz

6:5 6.ID 5: 5
Shampooing pur
HR-MAS 50 pL
4000 Hz

6.|5 S.ID 5.|5
Shampooing pur
HR-MAS 100 puL

4000 Hz

T T T T T T T T T T T T T T T
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 o.o ppm

6.5 5.0
Shampooing pur
N M

L B e e T o o LA o o o L o o . o
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 Z.5 2.0 1.5 1.0 1.5 0.o ppm

Figure IV.16 : Comparaison des spectres H du shampooing pur enregistrés avec une sonde
classique et une sonde HR-MAS avec différents rotors et a différentes vitesses de rotation. Le
spectre réalisé dans le rotor de 12 pL a été enregistré avec une présaturation du signal d’eau pour
une meilleure sensibilité.

Le meilleur compromis a été obtenu avec un rotobdgiL et une vitesse de rotation de
6000 Hz, comme lindiquent les largeurs a mi-hautkusignal situé a 0 ppm mesurées sur les quatre
spectres enregistrés en HR-MAS, les valeurs spottées dans le tableau IV.6.

Vitesse de rotation de L
Volume du rotor iy - 2 — Largeur & mi hauteur
I'échantillon Séquence utilisée
(HL) (Hz)
(Hz)
100 4000 zg 30 13,8
50 4000 zg 30 8,0
50 6000 zg 30 7,7
12 6000 Zg pr 12,8

Tableau IV.6 : Largeurs & mi-hauteur relevées sur le signal & 0 ppm sur les spectres 'H du
shampooing enregistrés avec une sonde HR-MAS dans des rotors de tailles différentes et a des
vitesses de rotation de 4000 et 6000 Hz.
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Un spectre DOSY a donc été enregistré dans cestiomsd afin de visualiser les différentes espéces
du mélange. La carte DOSY obtenue est présentéla digure 1V.17. Sa résolution est tres limitée.
Cependant malgré cette trés faible résolution aesefs, deux groupes apparaissent distinctement, I'u
avec des coefficients de diffusion compris entreel®0.10? m2.s', I'autre avec des coefficients
beaucoup plus élevés (500 & 1006%1@n2.sY). Les valeurs oscillant autour de 20'i0mz.s!
correspondent aux valeurs de coefficients de ddfudétectées pour les solutions mixtes de SLES et
CAPB, pour lesquelles des rayons tres larges avaiénmesurés. Des taches au-dela de 6 ppm sur
'axe déplacement chimique apparaissent alignées pes valeurs de coefficients de diffusion,
obtenues dans la zone aliphatique. On peut alansepeque certaines molécules organiques sont
présentes dans les agrégats de grandes taillese¢dopar le « SLES » et le « CAPB », alors que
d’autres molécules, hydrophiles, diffusent danphHase aqueuse avec des coefficients de diffusion
plus élevés, variant en fonction de leur poids owkre.

JULJU |

|
—
R
—
e
J———

Bt & 12

l
|
i
{ 500 a 1000 1012 m2.s1

H

?i '
i

|

Coefficient de diffusion (10-2 m2.s1)

12430 102 m*.s1

10 B B 4 2 0 -2
Déplacement Chimique (ppm)
Figure IV.17 : Carte DOSY du shampooing enregistrée sur une sonde HR-MAS, dans un rotor de

50 pL avec une vitesse de rotation de 6000 Hz a 21,0 °C.

Ce travail encore incomplet (au regard de la da@&Y enregistrée notamment) souligne la nécessité
dans un premier temps d’optimiser I'acquisitioncdgte carte DOSY en HR-MAS, afin d’obtenir un
signal suffisamment résolu.

4.3 Conclusions

Cette étude préliminaire réalisée sur un produit & permis de souligner quelques avantages et
limites de la RMN pour I'analyse d’échantillons qoexes.

= Les spectresH obtenus dans D et dans les solvants organiques, sont trés dedses
nombreuses résonances sont superposées, rendiaité déf travail d’élucidation structurale.
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» Les composés sont présents dans des gammes detcatioe trés différentes (les tensioactifs
constituent avec I'eau pratiquement 90 % de la fbed ce qui complique la détection de
certains composés minoritaires.

= L'utilisation d’'un solvant organique permet d'affin les signaux et donc d’extraire plus
d’'informations sur la structure des molécules n@@stains composés ne sont alors plus
solubles, du fait de la destructuration du systareedilution.

Concernant les additifs minoritaires, méme s'ilatsorésents en faibles concentrations, ils peuvent
étre détectés s'ils possédent des résonancesssti@aractéristiques. Il est également intéressant
constater que les additifs contenus dans les sokitommerciales majoritaires, sont observées dans
des gammes de concentrations identiques a ceddidtisfs minoritaires.

En termes de microstructuration, un travail impatrtd’optimisation reste a réaliser, la HR-
MAS s’est révélée intéressante pour augmentesialuton des signaux et donc affiner les résonances
obtenues sur un échantillon de shampooing pur,ncigpe la carte DOSY enregistrée est assez peu
résolue et n'apporte donc que peu d’informations.
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5. CONCLUSIONS DU CHAPITRE 4

Ce dernier chapitre, prospectif, met en exergugéiiet de la RMN pour I'analyse de produits
commerciaux et finis. Dans un premier temps, I'étadr le « SLES » et le « CAPB » a deux échelles,
moléculaire et supramoléculaire, a permis de caraetr ces deux tensioactifs. Leur compositiorr, leu
CMC et la taille des micelles gu'ils forment oné &valuées et comparées a des données extraites de
la littérature. Le comportement de solutions mixtlies« SLES » et « CAPB » a montré une forte
synergie notamment en termes de taille d’agrégaus ges solutions a 10 % en tensioactif, avec un
maximum atteint pour une fraction massique voisia®,6. Les coefficients de diffusion obtenus pour
ces compositions, ainsi que les tailles d’agrégasurés suggérent la présence d’une transition de
micelles de type sphérique vers des micelles de lbgbonnet, en accord avec certaines études psibliée
utilisant d’autres techniques. Il est ainsi possitibbtenir des informations sur les propriétéssidor
chimiques des ingrédients utilisés dans une formetfequi ont des répercussions importantes en
application. Ainsi I'évolution de la taille des &gats pour ces solutions mixtes peut expliquer la
viscosité du shampooing, indispensable a sonatiis.

Dans un deuxieme temps, I'étude préliminaire durgluoing, a permis d’extraire un certain
nombre d’information. Une dizaine de composés auwirgtaine présents dans la formule ont pu étre
identifiés grace aux recoupements de cartes bidimenelles et de spectres TOCSY 1D sélectifs. La
RMN est cependant limitée et notamment par sa dynsmen termes de concentration. Certains
produits minoritaires ont toutefois pu étre détectfuand ils possédaient des signaux suffisamment
distincts des composés majoritaires. Il a été égahé intéressant de constater que les additifeptes
dans les solutions commerciales majoritaires déotenule, sont observés dans des gammes de
concentrations identiques a certains additifs nifaioes.

Sur la microstructuration du produit, un gros tiavaste a réaliser, optimiser les conditions
d’enregistrement, mais également peut-étre travaillans un premier temps, sur les matiéres
premiéres commerciales, autres que les tensigactifeme le diglycérol stéarate ou les polymeres,
afin d’avoir une meilleure idée de leur réle daasstructuration et la viscosité résultante du pitodu
fini.

209



Chap. 4 - Déformulation d’un produit fini : appliégah a I'étude d’'un shampooing

6. PARTIE EXPERIMENTALE DU CHAPITRE 4

Toutes les expériences RMN ont été réalisées sspertrométre Bruker Avance 500 opérant
a 500 MHz pour le proton et 125,8 MHz pour le cardo

6.1 Etude des tensioactifs commerciaux SLES et CAPB

= Matériels :

Le « SLES » et le « CAPB » étudiés ont été foupaisla société SARBEC (Neuville en Ferrain, 59,
France) et sont de grades industriels. Le chlonoéole méthanol, le DMSO et la pyridine deutérés
ont été achetés chez Eurisotop@Hk 0,01 %)

= Préparation des échantillons :

Etude de solubilité du SLES et du CAPB dans difféseolvants.

Dans un premier temps, des solvants non deutété&éauntilisés. 5 mL de solvants ont été additienné
a 1 mg de tensioactif, puis agités avec un bam@aanté pendant au moins 3 heures. Les échantillons
ont ensuite été laissés au repos avant observdiom. I'analyse RMN, les échantillons ont été
directement préparés dans des tubes de 5 mm detdéarhes tensioactifs ont été solubilisés dans
600 pL de solvant a hauteur de 1% en masse.

Etude dans BD des coefficients de diffusion.

Tensioactifs et BD ont été pesés, soit directement dans le tubedaos des petits flacons (pour
permettre une meilleure agitation). Afin d’obtern@s concentrations molaires exactes, certains
échantillons ont été calibrés avec un capillaiteT8PA ((acide 3-trimethylsilyl)3,3,2,2-tetra-
deutéropropionique) de 100 mM, ce qui a permis aleuter la concentration exacte du SDS et du
SLES, présent dans la solution commerciale, puisadder aux concentrations molaires pour chaque
échantillon.

= Enregistrement des spectres RMN :

Les spectresH et les expériences bidimensionnelles ont étégistrés avec une sonde TXI.
Les spectre$’C ont été enregistrés avec une sonde BBO. Afibtditr des spectrééC quantitatifs,
une séquence inverse a été utilisée avec un délad decondes. Les spectt®s ont été accumulés
sur une nuit. Les séquences classiques COSY, HEQIBC et HSQC-TOCSY ont été utilisées. Les
données RMN ont été traitées a l'aide du logicielk@r Topspin version 2.b. Les mesures ont été
réalisées a 21,0 °C

Les coefficients de diffusion des tensioactifs été mesurés a l'aide de I'expérience PGSE, en
utilisant la séquencBPP-STE-LED®? avec une sonde TXI. Tous les signisoiéset correspondant
a un unique tensioactif ont conduit & une dimirmugelon une mono-exponentielle suivant I'équation :

A=A ex;{— ¥, 202G2(A - 5/3)D}
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Avec A l'amplitude de I'écho en présence du grafliew I'amplitude de I'écho en absence de
gradient,yy le rapport gyromagnétique du protdna durée du pulse gradient, G la force du gradient
. A l'intervalle entre deux pulses gradient, et D defticient de diffusion. Les valeurs de gradiems o
varié de 1 & 35 G. cmet les paramétrgsetA ont été ajustés pour chaque échantillon afin eioibt
une décroissance du signal d’écho complete. Lediegrs ont été calibrés a partir de la diffusion de
H.,O dans un mélange,8 / D,O. Les mesures ont été réalisées a 25,0 °C. Leestdempérature
posséde une précision de +0,5 °C. Les parameéilisgsisont rassemblés dans le tableau suivant

« SLES » « CAPB » « SLES » + NaCl | « SLES »/ « CAPB »|
A 100 a 300 ms 100 a 300 ms 200 a 350 mg 2002350 m
6 (P3g*0.5) 4a10ms 4a10ms 8al4ms 8aldms
Te 5ms 5ms 5ms 5ms
TD 8192 8192 8192 8192
Temps de relaxation 3 3 3 3
D,
Nombre de Scans 16 a 1600 16 a 1600 32 8a32
Nombre de points 32 32 32 32
Etendue du gradient 5-95% 5-95% 5-95% 5-95%
[niznlis wEndrele 35 G. cntt 35 G. cnt 35 G. cnt 35 G. cnit
du gradient

Tableau IV.8 : Paramétres RMN utilisés pour I'enregistrement des cartes DOSY des tensioactifs
commerciaux « SLES » et « CAPB » en systéme T/E

Les expériences de diffusion ont été traitées gmicemoduleDOSYm du logiciel notebook
(NMRtec, Graffenstaden, 67, France), utilisant Eximum d’entropiel”®

6.2 Etude du Shampooing

=  Matériels :

Le shampooing a été fourni par la société SARBEE€u(ille en Ferrain, 59, France) et les solvants
deutérés ont été achetés chez Eurisote@ #0,01 %)

= Préparation des échantillons :

Echantillons liguides.

Les échantillons de shampooing préparés dafs Bans I'acétone et le chloroforme deutérés ant ét
pesés directement dans les tubes de 5 mm de d@andns le tube contenant I'échantillon pur de
shampooing, un capillaire a été ajouté pour permdtlockerle signal
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Chap. 4 - Déformulation d’un produit fini : appliégah a I'étude d’'un shampooing

Echantillons HR-MAS.

La figure ci-dessous présente le matériel nécessaila préparation d’échantillons HR-MAS. Les
rotors utilisés ont des volumes de 12, 50 et 100Midins de 5% en masse dga été ajouté au
shampooing, pour permettre ldekersans déstructurer I'échantillon.

Systémes
de
fermeture
Support de
préparation de
I'échantillon

Bouchon Piston

Figure IV.18 : Matériels utilisés pour la préparation d’échantillons HR-MAS

» Enregistrement des spectres RMN :

Les spectresH, °C et les expériences bidimensionnelles ont étégistrés avec une sonde
TXI et sont des séquences classiques. Pour lesienpés de TOCSY sélectives, le temps de mélange
a eté fixé a 150 ms. Pour les expériences réalmgétR-MAS, des échantillons de 12, 50 et 100 pL
ont été utilisés a des vitesses de 400 et 6000'¢ipérience de diffusion est basée sur la séquence
BPP-STE-LED. Elle a été traitée par le modulPOSYm du logiciel Notebook (NMRtec,
Graffenstaden, 67, France). Les paramétres utéisdsrassemblés dans le tableau ci-dessous.

Shampooing
A 200 ms
6 (P30*0.5) 8 ms
Te 5ms
TD 8192
Délai de relaxation 3s
D,
Nombre de Scans 2500
Nombre de points 32
Etendue du 5-95%
gradient
Intensité mgxmale 35 G. crit
du gradient

Tableau IV.9 : Parameétres RMN utilisés pour I’'enregistrement de la carte DOSY du shampooing
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L'objectif de ces travaux de these était d’évaliesr méthodes de RMN avancées comme outils
pour la déformulation directe de fluides compleadsase aqueuse, tels que les shampooings, a travers
la caractérisation des ingrédients courammensaéslitensioactifs, parfums, huiles essentiellest..)
des microstructures présentes dans de telles fesmuhicelles, cristaux liquides, microémulsions,
gels). Ce travail a été guidé par la volonté devpwétudier, a terme, les produits finis « tel€lge,
sans séparation physique des constituants, afbomgerver la structuration; la déformulation camsis
en effet, a travailler & deux niveaux, I'un molé&ird, pour l'identification et la quantification sle
produits, et l'autre supramoléculaire, pour la camasation des associations et agrégats formés. Un
démarche en trois étapes a donc été menée.

A I'échelle moléculaire nous avons abordé différentes problématiquesernant les matieres
premiéres couramment utilisées dans les formulesmébgues ou de produits d’hygiéne :
= d'une part la question de leur caractérisatiorsdoielles sont constituées d’'un mélange de
différents homologues,
= dautre part, I'étude des dégradations éventuefje®lles peuvent subir (hydrolyse ou
oxydation).
Dans cette partie, les tensioactifs non-ioniquesyge alcools polyéthoxylés;E; et les molécules
parfumantes ont été au cceur de nos travaux.

La mise au point d’une méthodologie détaillée RN 'H et **C a permis de différencier des
homologues de i€ selon leurs longueurs de chaines et degrés d#timn jusqu'a Gs et Eys
respectivement, de quantifier la quantité d’alcgohs libre et de repérer la présence éventuelle
d'oligomeres d'oxyde d’'éthylene libres (Figure C.1Contrairement aux technigues
chromatographiques classiguement utilisées dartgpeed’études (GC ou HPLC), la RMN permet
I'analyse d’échantillons complexes de tensioaadmmerciaux, pouvant par exemple posséder des
chaines grasses ramifiées, sans nécessiter damstama de traitement préalable de I'échantillon.

25

W narrow-range
O broad-range
20 -

15

NIEN IN I IN BN IR IN EW N
E4 E5 E6 E7 >E8

EO E1 E2 E3

Pourcentage molaire

Figure C.1 : Distributions en éthoxylats de tensioactifs de type Cqy.11E4 de grade narrow-range et
broad-range, déterminées par RMN 3C

Les méthode®OSYont été employées pour la distinction de terpéedsngueurs différentes
dans des mélanges synthétiques, et ont permispdeesé« virtuellement » des terpénes de longueurs
Ci0, Ci5, Cyo €t Gyo. Le passage a I'étude d’échantillons réels, de typiles essentielles, a mis en
évidence certaines limites de ce type d’expérienmeisément quand de nombreux constituants de
méme taille sont présents. Cependant I'étude deescBOSY permet un premier tri des molécules
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présentes dans I'échantillon, en fonction de laillet intéressant par exemple pour le contréldigua
de lots d’origines diverses.

Concernant les études de dégradation, le limonéné ahoisi comme molécule modele pour
I'étude de dégradations oxydantes. Six hydroperesychajoritaires issus de la photooxydation
sensibilisée dxydation par I'oxygene singu)etlu limonéne ont pu étre caractérisés en mélaage s
séparation physique préalable. Dans le cas d’'uadiation full-spectrum I'étude des spectre$d
s'étant révélée extrémement complexe, une analys®mposante principale (ACP) a permis I'étude
globale des spectres et la mise en évidence didtdiaires réactionnels instables trés similaires au
hydroperoxydes obtenus par photooxydation sersé#ali Cette étude devra étre complétée par la
détermination exacte des structures des constiumritaide de spectres carbone 13, entre autres,
I'objectif final étant de comparer les spectresabts selon différents mécanismes d’oxydation adin d
réaliser une taxonomie des réactions d’oxydatiame teélle étude sera la premiére étape de travaux
d’envergures plus larges visant a trouver les antiants ou les processus adaptés pouvant limiter
I'oxydation en fonction de son type.

Enfin, une étude cinétique de I'hydrolyse d'un neaw tensioactif non-ionique, le
monodécanoate de tétraéthyléne glycelO@E,;) a biodégradabilité accrue permis de confirmer que
la RMN est un outil tres pertinent, puisqu’il estspible de travailler & différentes températuredeet
suivre I'évolution de la réaction en continu. Laeétiques d’hydrolyse en-decga et au-dela de la
Concentration Micellaire Critique du tensioactiépentent des caracteres tres différents. Au-dela de
CMC, la cinétique est en effet grandement ralepiigsque la liaison ester est protégée au seia de |
micelle. Par ailleurs, la dégradation de ces coépogui se révelent extrémement intéressants d’'un
point de vue environnemental, a été montrée trisilde a des parametres tels que la températlee et
pH.

A I'échelle supramoléculaire nous avons examiné les microstructures formées das
systémes binaires T/E et ternaires T/E/H, basésiasirtensioactifs vrais et sur des amphiphiles a
chaines courtes.

En systéme binaire (T/E), les techniques de RMNheges ont permis d’apporter des données
nouvelles sur le comportement en phase aqueuse@OEK; en comparaison avec son homologue
éther, le GoEs. La mesure des coefficients de diffusion par RMbhrte en effet acces a de
nombreuses informations sur l'auto-association @éeaules amphiphiles dans I'eau, nhotamment la
CMC et les tailles et formes des micelles form&asRMN °H a rendu possible la caractérisation de
la zone lamellaire du JCOE,. Les zones ou coexistent phase lamellaire et phqsiele ont été
détectées avec précision, ce qui a permis de coenplée premiére étude réalisée par microscopie en
lumiére polarisée pour la détermination du diagrande phase (Figure C.2). La comparaison des
splittings quadripolaires du JCOE, et du G¢E, dans leur zone cristal liquide lamellaire a mis en
évidence un degré d’organisation plus faible danxds du gCOE,. Couplée a des techniques
classiques d’investigation, comme la mesure deidende surface, la microscopie en lumiére
polarisée ou la calorimétrie, la RMN permet de skesun diagramme de phase trés précis des
systémes en solution et de caractériser en désadittuctures formées.
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Figure C.2 : Diagramme de phase du CyCOE, dans la zone 50-90 en pourcentage massique de
tensioactif, avec la distinction des zones lamellaire (en vert), biphasique (orange), et liquide
(violet), déterminé par RMN 2H.

Parallelement une étude sur un composé similaissgatant une chaine courte, ¥COE;, a
mis en évidence les limitations de la RMN pourutt de molécules amphiphiles courtes, dont la
capacité a s'auto-associer est difficile & évalaeec notamment des ruptures moins franches que dan
le cas de tensioactifs vrais (figure C-3). Ce tgpecomposés, intermédiaires entre des solvants et d
vrais tensioactifs, forment des agrégats a duréesiab courtes et de petites tailles, difficilement
caractérisables en RMN, tout comme par d’autrdmigaes classiques.
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Figure C.3 : Courbes de diffusion de deux tensioactifs vrais (CoCOE, et Ci¢E;) et d'un tensioactif a
chaine courte (C3COE;) en fonction de la concentration dans D,0

En systémes ternaires T/E/H, des observationsaigdl ont été faites : la RMN de diffusion
fournit de nombreuses informations sur les systdmeés sur des tensioactifs vrais, avec la passibil
de distinguer des microstructures de types micgjtedlées (E/H ou H/E) ou bicontinues dans des
microemulsions monophasiques, alors que dans Eerags ternaires formés a partir de molécules
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amphiphiles a chaine courte, les durées de vieagiégats sont trop courtes et leur taille tropléai
pour une caractérisation adéquate par RMN.

Les méthodologies développées précédemment oerfieat été appliquéesl@tude d’'un
produit fini, ici, un shampooing. Nous nous sommes d’abord éesérs aux deux tensioactifs
commerciaux utilisés dans sa formule, le SLES eCAd’B, qui ont été caractérisés aux niveaux
moléculaire et supramoléculaire. Le DOSY, notammardique clairement la co-micellisation des
deux tensioactifs (figure C.4). L'effet synergigésultant de leur mélange a été étudié en dévait; a
la mise en évidence d’une transition de micellesyde sphérique vers des micelles de type batonnet
pour des concentrations et compositions de méldageées.

( ) JTW J\_J_./LJL \ - ( ) ﬁ‘ i
L <! | &= ]
g | HOD 5
= a1 £
£ - 38,810 5 =
= SDS +— I 5. & SLES + SDS + CAPB
S ¥ e Wl TI . | 28610%| T .
£ el B L7 ) v f =
o LN P T 7§ 25104 3 ]
5 o B . T 7
o 8 | 2
o = : S
: 1
A 'l‘,,‘l.ll‘,‘_ullll‘
Déplacement Chimigue (ppm) Deplacement Chimique (ppm)

Figure C.4 : Cartes DOSY représentatives de mélanges 1/1 en masse de « SLES » et « CAPB »
commerciaux avant (a) et aprés (b) la CMC. Les taches dans un premier temps dispersées et
caractéristiques du poids moléculaire de chaque tensioactif, se retrouvent alignées apres la CMC,
indiquant une co-micellisation de ces derniers.

Une étude préliminaire sur I'échantillon de shanipgodans sa globalité, a finalement permis
d’extraire un certain nombre de données. Une dizeian composés sur la vingtaine présente dans la
formule ont pu étre identifiés grace aux recoupemele cartes bidimensionnelles et de spectres
TOCSY 1D sélectifs. Les limites de la RMN en termds sensibilité et de dynamique de
concentration n’'ont pas permis d’identifier tous mposants. Certains produits minoritaires ont
toutefois pu étre détectés, quand ils possédaientstgnaux suffisamment distincts des composés
majoritaires. Il a été également intéressant dsteter que les impuretés des solutions commerciales
présentes en forte concentration, possedent desgsutie concentration similaires a certains additifs
minoritaires. En ce qui concerne la microstructaratiu produit, I'enregistrement d’'une caR®©SY
du shampooing pur, avec une sordB-MAS a permis d'obtenir une premiere «image de la
structuration » de ce dernier. Cependant, il ssais doute intéressant de travailler, dans unierem
temps, sur des matiéres premiéres commercialessaqgtre les tensioactifs, comme le diglycérol
stéarate ou les polymeéres, afin d’avoir une maeidée de leur réle dans la structuration et la
viscosité du produit fini.

Finalement la RMN, malgré des limites en termesatesibilité, est 'une des rares techniques
non destructive permettant de caractériser deststas moléculaires en mélange et des phénomenes
d’association. Les expériences sélectives de TYPESYou le DOSY, notamment, se révelent tres
pertinentes pour I'étude de mélanges complexesplées a des techniques chimiométriques, elles
permettent de traiter un nombre élevé de spectffimnt des perspectives prometteuses pour la
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comparaison de lots ou d’échantillons de compasitiproches ou pour I'étude de réactions

complexes. En termes de structuration, une étagggialre pourra consister a travailler sur des
émulsions et essayer de remonter a des distritsutiertailles de gouttes par exemple.

Les travaux présentés ici ont mis en lumiéere lagled réalisables et les informations
accessibles a différents niveaux de complexité édiamges et de structuration. Ils ont ainsi perrais d
montrer que la RMN est un outil performant pouc#aactérisation de systémes fluides complexes,
tels que ceux utilisés dans les formules cosmétiquedétergentes, par exemple.
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ANNEXES A






Syntheses des tensioactifs utilisés

(réalisées par I'équipe « Oxydation et Formulation »)

1. Synthése du butyrate d’éthylene glycol

O
A)ko/\/OH

Butyrate d’éthyléne glycol {COE,)

L’acide butyrique (44 g, 0,5 mol, 1 éq.) est ajoaiténe solution a 40% d’hydroxyde de sodium (50 g,
0,5 mol, 1 éq) a 95 °C sous agitation. Aprés usedlition totale du sel formé (environ 30 min)2ie
chloroéthanol (48 g, 0,6 mol, 1,2 éq) est ajoutattgoa goutte pendant 1 heure. Le mélange est
maintenu a 95 °C au reflux et sous agitation pen@aheures. Le milieu réactionnel est ensuite
refroidi, filtré, puis extrait au toluene (100 mlla phase organique est lavée par une solutiomésatu
d’hydrogénocarbonate de sodium jusqu’a pH neutués péchée sur sulfate de magnésium. Apres
évaporation du toluéne sous pression réduite, quidé incolore (ou légerement jaune) est obtenu
(28,5 g).Le produit brut est ensuite purifié pastitlation. Le systéme est mené a 5>1fbar a I'aide
d’'une pompe a palette. Le produit est distillé&/aisinage de 58°C.

Liquide incolore ; Rendement (brut) = 43%
M = 132,2 g/mol ; GH1,05
R¢ (dichlorométhane) = 0,5

RMN H, 300 MHz, CDC} - 1% TMS :
0,96 (3H, t,J = 7,5 Hz, Gi{; 1,67 (2H, sx,J =7,5Hz, GYI; 2,34 (2H, t, J = 7,5 Hz, G} ; 2,70
(1H,t,J = 5,8 Hz, -OH) ; 3,81-3,86 (2H, m, £6) ; 4,20-4,23 (2H, m, C}gO).

RMN **C, 75 MHz, CDCJ} — 1% TMS :
13,7 (CH) ; 18,4-36,1 (2Ch), 61,3-65,9 (2ChD) ; 174,1 (COO).

2. Synthése du décanoate de tétraéthylene glycol

0]

n = 3, Décanoate de tétraéthyléne glycelQCE,)

Un mélange de tétraéthylene glycol (200 mL, 1,2,r201éq.) et de pyridine (5 mL, 62 mmol, 1,3 éq.)
est refroidi a 0°C par un bain de glace. Parallél@imle chlorure d’acide décanoique (10 mL, 48
mmol, 1 éq.) est dissous dans 20 mL d’éther diithgl également refroidi a 0°C. La solution de
chlorure d’acide est alors ajoutée progressiveraentétraéthylene glycol pendant 1,5 heures sous
agitation. A la fin de l'addition, le bain de glaest enlevé et le mélange est agité lentement a



température ambiante pendant 48 heures. Le midiactipnnel est ensuite extrait a I'acétate d'éhyl
(200 mL). La phase organique est lavée d’'abord awecsolution saturée de chlorure de sodium (100
mL), puis une solution saturée d’hydrogénocarbom@esodium (100 mL) jusqu’'a pH neutre. La
phase organique est ensuite séchée sur sulfatagiesium puis concentrée sous pression réduite. Un
liquide incolore est obtenu.

Une distillation sous pression réduite (5*1Mbar) est effectuée. Le produit final est un litgui
incolore, distillé 183 °C).

Liquide incolore ; Rendement (brut) = 87%
M = 348,5 g/mol ; GH3¢0s
R (dichlorométhane/acétone 50/50) = 0,4

RMN H, 200 MHz, CDC} - 1% TMS :
0,75-1,00 (3H, m, CH ; 1,10-1,45 (12H, m, 6CH; 1,50-1,75 (2H, m, Ck) ; 2,33 (2H, t, Frzmcrzp
=7,5Hz, CH,) ; 2,78 (1H, s, -OH) ; 3,45-3,80 (14H, m, 7€} ; 4,15-4,35 (2H, m, CHO).

RMN *C, 50 MHz, CDC} — 1% TMS :
14,1 (CH); 22,7-24,9-29,1-29,3-29,3-29,4-31,9 (7fH 34,2 (CH,): 61,7 (CHOH); 63,3
(CH,,0) ; 69,3-70,4-70,6-70,6-70,7-72,5 (663; 173,9 (COO).

HRMS, m/z:
199,2; 349,3 (MH); 371,2 (MN4).

3. Synthése du monodécyl éther de tétraéthyléene gyl (CioE,)

Le monodécyl éther de tétraéthylene glycabEy) a été synthétisé d’'aprés la méthode développée pa
Lang et Morgat*®® Le tétraéthyléne glycol (390,4 g, 2 mol) et unkison de soude & 50% en masse
(16 g, 0,2 mol, 0,1 éq) sont chauffés & 100°C pein@8 minutes sous agitation et avec bullage
d’Argon. Le bromodécane (44,1 g, 0,2 mol, 0,1 ésf) ensuite ajouté goutte a goutte a la méme
température. A la fin de I'addition, le bullage dg®n est stoppé et remplacé par une baudruche, et |
réaction est poursuivie a 100°C pendant 12 heures.

Apres refroidissement a température ambiante, lieunest d’abord extrait au toluéne pour éliminer
les sels et I'excés de glycol. Aprés évaporatiortaduéne sous pression réduite, le résidu est dilué
avec un mélange méthanol/eau 3/1 en volume, aiegirec du pentane pour retirer le diéther formé.
La phase aqueuse est récupérée, le méthanol ieStsais pression réduite et le résidu est exdrait
cyclohexane. La phase organique est séchée satesule magnésium, filtrée et concentrée sous
pression réduite. Un résidu liquide jaune est abteontenant principalement le €, (27,2 g, 0,08
mol, rendement brut 40%).

Le CioE4 pur est obtenu sous forme d’'un liquide incoloreéapdistillations répétées sous pression
réduite (T=174°C / P=2,4.F0mb). Le GoE, pur est ensuite stocké a 5°C sous argon.



Analyse :

La pureté a été déterminée par analyses RMN et GC.

Les analyses par chromatographie en phase gatéoritadisées sur un systéme Agilent 6890N équipé
d’'une colonne capillaire HP-1 100% diméthylpolysdoe (60 m x 0,32 mm x 0,25 um), aveg N
comme gaz vecteur et un détecteur FID (ionisatienfldmme). Le GE, est injecté a une
concentration voisine de 3% massique dans I'éthabsblu, en mode splitless (volume d’injection :
1uL). La température de l'injecteur est de 270 E&.température du four est maintenue a 70°C
pendant 2 min, puis élevée jusqu'a 285 °C a 10 i¢/et maintenue a cette valeur pendant 15 min.
Avec cette méthode, le temps de rétention g est de 22.6 min Le rapport d’'intégration donne une
pureté de 99.5%.

2 634
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La pureté a également été veérifiée en détermirsategrhpérature de trouble du composé. En effet, la
présence de traces de décanol entraine une dioninuéis notable du point de trouble. LeEz;a été
distillé jusqu’a obtenir un point de trouble de20C a la concentration de 4,6% en masse. (20,56 °C
2,6% en mas$8®). C’est la meilleure pureté qui puisse étre obteavec les techniques disponibles,
apres au moins trois distillations successives.

Les analyses RMN ont été réalisées sur un spediremBéucker AC & 300,13 MHz podi et 75,47
MHz en™C. Les spectres RMMH et**C sont donnés dans ce qui suit et détaillés cisapreé

Monodécyl éther de tétraéthyléne glycold&) : '"H NMR (300 MHz, CDCJ): § 0,83 (3H,t, J = 6,8
Hz, CHy), 1,05-1,40 (14H, m, (Ch), 1,45-1,65 (2H, m, Clj), 2,80-3,00 (~1H, m, -OH), 3,40 (2H, t,
J = 6,8 Hz, CH}), 3,50-3,80 (16H, m, (C}€H,0),). *C NMR (75 MHz, CDCJ): § 14,1 (CH), 22,6,
26,0, 29,3, 29,4, 29,5, 29,6, 31,8 (8§H1,6 (CHy), 70,0, 70,3, 70,5, 70,6, 71,5, 72,6 (4¢CH,0))
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High resolution 'H and >C NMR were used to characterise complex mixtures of industrial polyoxyethy-
lated surfactants of the GE; series. A progressive methodology was applied to analyse mixtures of
monodisperse surfactants of increasing complexity, with regard to both the alkyl chain (i=8-16) and
the polyoxyethylene moiety (j=1-8). The techniques were then successfully applied for the character-
isation of narrow- and broad-range commercial surfactants and to analyse the widely used Brij 30. It
appears that direct high resolution NMR analysis of ethoxylated alcohol mixtures offers simultaneously
a good description of the alkyl chain composition as regards to the length distribution and branching,
together with an accurate overview of the oxyethylene oligomeric distribution for ethoxylates containing

GE; up to eight units. Finally NMR allows to check free alcohol and free polyethylene oxide that may exist in

Ethoxylate distribution commercial surfactants.

Alkyl chain distribution

© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Polyoxyethylated alcohols (C;E;) are an important class of non-
ionic surfactants, both from academic and industrial points of
view. They have been extensively studied due to their ability to
form microemulsions without the need of co-surfactants, and also
because of their sensitivity to temperature. They are currently the
most common non-ionic surfactants and are widely used in laundry
detergents, dishwashing liquids and hard-surface cleaners [1].

CiE; are produced by ethoxylation of primary alcohols under
basic catalysis and are obtained as mixtures of compounds
with ethoxylation degrees usually ranging from 1 to more than
20 (“broad-range” C;E;s). Under controlled catalytic conditions,
“narrow-range” C;E;s, with a narrower ethoxymer distribution can
be obtained. Moreover, depending on the starting alcohol, the final
products also present a distribution of carbon chain lengths, with
an even and/or odd carbon number, also partially branched if syn-
thetic in origin. Finally, unreacted alcohols are always present in
industrial products.

* Corresponding author at: Université de Lille 2, Faculté de Pharmacie, Laboratoire
de Physique et d’Application RMN, BP 83, F-59006 LILLE-cedex, France.
Tel.: +33 3 20 96 40 14.
E-mail address: nathalie.azaroual@univ-lille2.fr (N. Azaroual).

0927-7757/$ - see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.colsurfa.2008.05.007

This complex nature of industrial polyethoxylated alcohols has
an impact on their physico-chemical properties, hence it is of great
interest to characterise the composition of the products under use,
and particularly assess with accuracy the amount of unreacted alco-
hol, since its presence significantly affects the surfactant properties
[2,3].

Numerous analytical techniques can been used to characterise
both the nature of the alkyl chains and the oligomeric distribution of
the oxyethylene moieties. Among them, GC and HPLC are the meth-
ods of choice [4]. Until recently NMR has been rarely used as a stand-
alone technique to characterise commercial surfactants [5-8].

HPLC enables a good characterisation of the polyoxyethylene
chain distribution with a silica or NH, column (normal phase
chromatography, oligomer by oligomer separation), whereas the
different fatty chain lengths can be separated on a Cg or Cqg grafted
column (reversed-phase chromatography, homologue by homo-
logue separation) [9-12]. However, the eluents used are often
complex mixtures and the surfactants studied are either alkylphe-
nol derivatives [13] or previously derivatized ethoxylated alcohols
samples since detection is often performed by UV absorption. Direct
analysis of underivatized ethoxylated alcohols can be performed by
coupling HPLC to refractometric detection, or more conveniently
to a mass spectrometer [14,15]. Supercritical fluid chromatography
has also been applied to the analysis of alcohol polyethers [16] as
well as direct ESI-MS analyses [17,18].


http://www.sciencedirect.com/science/journal/09277757
http://www.elsevier.com/locate/colsurfa
mailto:nathalie.azaroual@univ-lille2.fr
dx.doi.org/10.1016/j.colsurfa.2008.05.007
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GC analyses permit the separation of a mixture of ethoxy-
lated samples according to both the alkyl chain lengths and to the
ethoxylates number during a single experiment [19-21]. However,
derivatization of the sample containing high numbers of ethoxy-
lates should be performed to ensure a good volatilisation. Asmussen
and Stan used high temperature Gaz chromatography coupled with
atomic emission detection to separate the constituents of com-
mercial ethoxylated surfactant Brij 30 of mean composition C15E4
[22]. A well-resolved separation was obtained up to 12 ethoxylates
on raw samples and up to 15 ethoxylates for silylated samples.
However, temperatures up to 375°C were required for the anal-
ysis.

Reports of the direct NMR analysis of ethoxylated surfactants
are relatively rare. Flanagan et al. performed a first preliminary
assessment of TH NMR as a direct method to analyse mixtures
of oxyethylene-derived non-ionic surfactants [7]. Carminati et
al. analysed '3C chemical shifts of various anionic surfactants,
notably linear alkylbenzene sulfonates (LAS), alkylethoxysulfates
(AES) and soaps, as well as non-ionic surfactants (alkyl ethoxy-
lates), cationic surfactants (quaternary ammonium compounds
QUATS), and hydrotropes [8]. They were able to detect their pres-
ence in commercial detergents as a powder household detergent
and a typical dishwashing liquid. However, no detailed analysis
of the structure of the alkyl chain nor the oligomeric distri-
bution of the ethoxylated part were given. Van Duynhoven et
al. performed a quantitative assessment of alkyl chain branch-
ing in ethoxylated alcohols by using 1D 'H and *C NMR as
well as 2D analyses (TOCSY, HSQC) [6]. Yang et al. used 3C
NMR to evaluate the oxyethylene oligomeric distribution of syn-
thesized ethoxylated alcohols having decyl, 2-methylpentyl and
2-ethylhexyl chains [5]. They could determine an oligomeric dis-
tribution for ethylene oxide chain lengths up to five units, which
they found to be in good agreement with GC results. However,
when dealing with more complex mixtures (commercial Synper-
onic ethoxylates), the detection limit appeared to be reduced to 4
ethoxylates. HPLC/NMR coupling has been used to analyse technical
poly(ethylene oxide) samples [23] and more recently fatty alcohol
ethoxylates [24].

More sporadically, other techniques such as capillary elec-
trophoresis [25,26] and selective electrodes [27,28] have also been
applied to the analysis of ethoxylated surfactant mixtures.

In this work, we evaluated the scope and limitations of high res-
olution 'H and '3C NMR for the direct characterisation of surfactant
mixtures. A progressive methodology was applied to analyse pre-
cisely mixtures of well-resolved GE; with increasing complexity,
studying both the alkyl chain and the polyethylene oxide moiety.
Industrial surfactant mixtures were characterised and the informa-
tion obtained by NMR compared to that obtained by classical GC
analyses.

2. Experimental
2.1. Materials

Monodisperse CiEj (C8E4, C10E1, C10E2, C10E3, C10E4, C10Es, CigEg,
C10Es, C12E4, C12Eg, and CgE7) were obtained from Fluka biochem-
icals (purity at least equal to 97%). Pure alcohols (CgEg, C1gEq, C12Eo,
C14Eq, Ci6Ep, C1gEg) were purchased from Aldrich, and were of the
same grade (>97%). Brij 30 (Average M~ 362, ~C12E4) was also
obtained from Aldrich.

Broad and narrow-range surfactants (Berol OX 91-4 and Berol
260, respectively) were purchased from AkzoNobel and were of the
general formula ~Cg_11E4.

CDCl3 was from Eurisotop (H,0<0.01%).

2.2. Sample preparation

Mixtures of monodisperse C;E; were prepared by weighing each
CiE; directly in 5mm NMR tubes and diluting with 600 p.L CDCls.
Proportions were varied for quantitative assessments. In case of
commercial mixtures, 25 uL of surfactant was diluted directly in
NMR tubes with 600 L CDCl3,

CDCl3 was chosen as a solvent because it enabled to work at
high concentrations without aggregation of surfactants, therefore
without signal widths increase, leading to well-resolved signals.

2.3. NMR acquisition

All NMR experiments were performed with a Bruker Avance
spectrometer operating at 500 MHz for proton and 125.8 MHz for
carbon, at 295K. 'H and 13C NMR spectra were recorded with a
BBO probe, whereas 2D experiments were performed with a TXI
probe. To obtain quantitative results, inverse gated sequence was
used in 13C with a relaxation delay of 10s. 13C spectra were accu-
mulated for approximately 2 h except for broad- and narrow-range
surfactant analysis, where alkyl chains branching was studied. In
that case, DEPT 135 experiments were accumulated over night, for
2 reasons: firstly, to identify primary carbons, which are relevant
for branching characterisation, then to clearly resolve o carbons in
case of branching, which are usually obscured by CDCl3 resonances.
COSY, HSQC, HMBC, HSQC-TOCSY, and Selective TOCSY were per-
formed with standard sequences. NMR data sets were processed
with Bruker Topspin 2.b package.

2.4. GC analysis

GC analyses were performed on an Agilent 6890N system,
equipped with a FID detector, with N, as the gas vector. The
column used was a HP-1 crosslinked 100% dimethylpolysiloxane
(60m x 0.32mm x 0.25 wm). The system is configured to operate
at temperatures below 300 °C, which limits the detection of higher
homologues. For the analysis of BRIJ 30, ref. [22] was taken as the
basis of comparison and the method applied to the instrument was
similar. The oven temperature was held at 50 °Cfor 1 min., increased
to 100°C at 20°C/min. and then to 300 °C at 4 °C/min. It was main-
tained at this temperature for 40 min. With this method, the same
chromatographic pattern as in ref. [22] was obtained, except that
the detection limit was C12Eg. The compounds were identified by
injecting the pure reference samples of the C;E; series available and
the whole peaks were attributed by comparison with the data given
inref. [22]. The samples were injected at a concentration around 1%
(w/w) in absolute ethanol, without prior derivatization. 1 pL was
injected with a split ratio 10/1. The inlet temperature was set at
285°C.

3. Results and discussion
3.1. Mixtures of monodisperse GEjs

3.1.1. Notations and NMR spectral assignments

The chosen nomenclature is shown in Fig. 1; in case of fatty alco-
hols, noted C;Eq, only the alkyl part has to be taken into account.
Before studying mixtures of well-defined G;E;, the 13C and "H NMR
systems of pure Cq,Eg were assigned by means of two-dimensional
experiments such as COSY, HSQC and HMBC. Results of these assign-
ments are given in Fig. 2a and b for 'H and 13C, respectively.

On the 'H spectra, o, § and « protons did not overlap, whereas
other protons of the alkyl chains were observed in the region
1.20-1.35 ppm. In the same way, protons of the ethoxylated chain
were grouped together in the 3.60-3.70 ppm region, only &, 2 and
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Fig. 1. GE; structure and assignements for the most characteristic CH, and CH3
groups.

(a} Int, X

o-1,0-2, R, ¥

4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0
ppm

COCl, |nt X, @

(b)

= Q -2
¥

" ‘ " bkl il o —
WJ b o e sini . "

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
ppm

Fig. 2. (a)'H NMR spectrum of Cy,Eg in CDCl3 with assignments. (b)*C NMR spec-
trum of C1Eg in CDCl3 with assignments.

W protons could be assigned precisely. As seen in Fig. 2b, 13C spec-
trum can be divided into two parts, alkyl carbons are observed
between 10 and 35 ppm, except a which is shifted to the alkoxy
region found between 60 and 75 ppm. Precise assignments could
be performed for o, 3, v, ® — 2, and  — 1, w for the alkyl chain and
2, ¥, X and & for the alkoxy moiety.

3.1.2. 'Hand BC analysis of G;Ejs mixtures

3.1.2.1. 'H spectra. Mixtures of monodisperse CiE;s with increas-
ing number of components were recorded to evaluate what kind
of data was extractable from a simple 'H spectrum. As the proton
spectral width is quite narrow, resulting in a severe overlapping of
resonances, differentiation between homologues either from the
alkyl chain or the oxyethylene moieties was not possible. How-

ever, useful information could be obtained from the analysis of this
spectrum.

First of all, by straightforward signal integration of the spe-
cific areas of the spectra corresponding either to the alkyl or to
the ethoxylated parts, it was possible to evaluate the mean values
of i and j in GiE;. The relative abundances of the different struc-
tural elements could be determined by using the signal integral
regions given in Table 1. The integrals have first to be divided by
the underlying proton’s number, in order to ensure a quantitative
measurement. Then a simple sum leads to mean values for C; and E;.

Various mixtures were evaluated by progressively adding com-
ponents, with increasing complexity. First, mixtures varying either
i or j were studied, then mixtures where both parameters varied
simultaneously were investigated. In either case similar overall pic-
ture of the TH spectra was obtained, but nevertheless, by looking at
the signal integrations, major differences were shown, depending
on the proportion and the nature of the C;E; added. Three examples
chosen among the mixtures evaluated were selected to highlight
specific features of 'H and 13C spectra. Table 2 summarizes the
composition of the three mixtures. The “theoretical” mean val-
ues for i or j are also given in comparison to values obtained with
the integration of 'H resonances. The “theoretical” mean values
were calculated with the relative proportion of each well-resolved
CiE; added. Theoretical and experimental values were found to be
in good agreement and differences remained in any case lower
than 2%.

Another feature of 'H spectra concerns the detection and the
quantification of unreacted fatty alcohols. In fact, it should be
pointed out that in case of mixtures containing unreacted alco-
hols, the signal integration of the a-protons would be lower, if
compared to mixtures without fatty alcohols, as a-protons signals
shift to higher values in the presence of alcohols. In alcohols, a pro-
tons were detected at 3.64 or 3.65 ppm, whereas in GE; they were
always observed between 3.43 and 3.48 ppm. Therefore unreacted
fatty alcohol detection and quantification is easily performed by
direct integration of o protons in 'H spectra.

3.1.2.2. BBC spectrum. 13C spectra, because of their larger spectral
width in comparison to 'H spectra, allowed the simultaneous dif-
ferentiation between homologues of both the alkyl chains and the
oxyethylene parts. To enhance resolution, zero filling was used
and quantitative results were obtained by using the inverse gated
sequence with a T; of 10s. The same mixtures as for the 'H study
were evaluated with 13C NMR.

13C spectra of the 2 first mixtures are illustrated in Fig. 3, that is
to say example 1 (Ex. 1) where only i varied and example 2 (Ex. 2),
where only j varied. Thanks to enlargements of the spectra, carbons
of interest, either for the polyethylene oxides or the alkyl chains
lengths distribution, are described. Spectra were divided into three
parts for a better observation. If we focus on the ethoxylates dis-
tribution (Ex. 2), C2, CW, CX, CP, Ca and Cy regions clearly show
varying degrees of oxyethylene units. If we turn to the alkyl chains
distribution (Ex. 1), the multiple signals for Cw, Cw — 1 and Cw — 2
indicate the presence of various alkyl chain lengths. C[3 probably
also exhibits this distribution; however, it overlaps with other car-
bons of the alkyl chain. It has to be pointed out that Cw — 2 exhibits

Table 1
TH NMR spectral integration regions in CDCl; for mixtures of G;E;

o B v, 0—-2,0—1,R ® Q, ¥, X, O, Int
Integration region (ppm) 3.40-3.48 1.50-1.65 1.16-1.40 0.75-0.90 3.48-3.75
Protons number 2 2 2 3 4

Mean values

(@ Ej
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Table 2

Composition of the three mixtures of monodisperse C;E;s. Comparison between theoretical and experimental mean values assessed from 'H spectra

Ex. Mixtures Molar fraction (%) Theoretical mean values Experimental mean values
G E; C; E;j
Cs Eq 46.9
1 Cio E4 30.3 9.52 4.00 9.55 3.96
Ci2 E4 22.8
Cio E4 26.7
Cio E2 11.7
Cio Es 21.1
2 CiolEs 17.6 10.00 3.05 9.96 297
Cio Es 15.6
Cio Eg 7.3
Cs E4 4.2
Cio Eq 15.4
Cio E2 15.9
Cio E3 9.7
C]g E4 5.8
Cio Es 8.7
3 Cio Es 6.9 10.60 4.16 10.42 4.00
Cio Es 13.0
Ci2 Eq 8.1
Ci2 Es 3.7
Ci2 Eg 3.5
Cis E7 52

two signals in case of example 2, where only CoE; were used. This
could probably be explained by the effect of the various oxyethy-
lene units (from E; up to Eg in the mixture), leading to a shift of this
carbon.

In Fig. 4, enlargements of €2 and w — 2 regions, which were found
to contain the best resolved carbons for the distribution study of
both oxyethylene moieties and alkyl chains, are given, for the most

complex mixture (Ex. 3). Regarding the ethoxylates distribution, it
was possible to distinguish each unit from E; to E;/Eg. Eg appears
to be the limit of resolution in this work, whereas Yang et al. [5]
were only able to distinguish up to 5 units in simple mixtures and
up to 4 in commercial Synperonic surfactants. In our case, from
E; or Eg, resonances become so close that no more differentia-
tion is possible, only the resonance widths increase. For the alkyl

X
Q
L
j L
b & Int o
M 1 (. | Q
h LJ e Lid
I | | | |
72 71 70 61.5 61.3
ppm ppm
1
-2 BR i 'l ©
o
@1 ®
©-2 BR
M
| I I |
30 25 20 15
ppm

Fig. 3. Three regions of the '3C spectra for mixture 1 (CgE4, C1oE4, C12E4) and mixture 2 (C1oE1, Ci0E2, C10E3, C10E4, C10Es, C1oEg) presented in Table 2.
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Fig. 4. (a) 2 and (b) o — 2 regions of the 3C spectra of the mixture 3 presented in
Table 2 (Cg E4, Cyo Eq, Cio Ea, Cio E3, Cio E4, Cio Es, Cio Eg, Cio Es, C12 E4, Ci2 Es, Ci2 Eg,
and C15 E7 )

part, Fig. 4b shows the differentiation of carbons signals from Cg to
Cy6. As for the ethylene oxide moieties, the distance between reso-
nances becomes smaller and smaller, with increasing chain lengths,
so that above Cyg or Cyg, it becomes difficult to distinguish two dif-
ferent signals. Finally, in case of C1g, two peaks were observed: as
previously stated, this can be explained by the presence of numer-
ous ethylene oxide groups corresponding to Cyo lengths (CyoE; vary
from CqgE; to CipEg) in this mixture, leading to a shift of this Cqg
peak.

To confirm that the gap between two consecutive resonances
became smaller when the carbon number is increased in the alkyl
chain, neat fatty alcohols varying from Cg to C;g were studied. Fig. 5
illustrates the variation of the 13C shifts as a function of the alkyl
chain carbon’s number. Octanol was chosen as the reference and
its chemical shifts were set to 0. w — 2 carbons for alcohols, despite
a shift in comparison to w — 2 carbons for ethoxylates, were con-
firmed to be the most appropriate ones to differentiate between
each chain length, as the variation was greater. In addition, the
decrease of the distance between resonances with increasing num-
ber of carbons was also shown: Cy4, C1 and Cyg are indeed grouped
within 0.02 ppm, illustrating the difficulty of separating each sig-
nal.

In terms of quantification, Table 3 shows the comparison
between the theoretical proportion and the proportion obtained
from integrated signals from Ex. 3. In Table 2 the composition of
each C;E; was given, whereas here in Table 3, the proportion E; and
C; were calculated separately. It should be emphasized at this point
that 13C NMR permits the determination of the distribution of each
part of the chain but does not give the relative proportions of each

0.14

0.12 1
0.10
0.08 4

13C shift (ppm)
54
=3

0.04
0.02 1
0.00 4

-0.02 T T T T T

Carbons number

Fig. 5. 13C chemical shift variations as a function of carbons number in the alkyl
chains for fatty alcohols. The shorter chain (Cg) was chosen as reference.

C;E; in the mixture. It is also worth noting that the results presented
here correspond to the integrated values, but similar results were
obtained with a deconvolution.

Another point concerns the possible presence of free polyethy-
lene oxides oligomers in industrial surfactants. They could be
formed as side products during the polycondensation of ethylene
oxide with fatty alcohols. To check this hypothesis, 'H and '3C spec-
tra of pure tetraethylene oxide (E4) were recorded. Tetraethylene
oxide (E4) was chosen as it corresponds to the E; mean value for
Brij 30 and also for both commercial narrow and broad-range Berol
under study. 'H spectrum did not show any peak distinct from
those of the surfactants, whereas 13C spectrum reveals two charac-
teristic peaks at 61.3 and 72.9 ppm, respectively corresponding to
the protons situated in o and 3 positions of the OH groups. These
chemical shifts do not overlap with other signals coming either
from polyethoxylated alcohols or from free fatty alcohols. There-
fore, free polyethylene oxide can be detected and quantified easily
in the mixture.

To recap, 'H spectra give access to the mean values of i and j but
also to the amount of unreacted alcohols. 13C spectra enabled the
differentiation and the quantification of ethylene oxides moieties
and alkyl chains of various lengths. As with 'H spectra, the alcohol
proportion was also extractable with 3C spectra. (see BRI] 30 anal-
ysis in next section). Finally, the free polyethylene oxide content
can be detected and quantified with 13C NMR.

3.2. Characterisation of commercial surfactants

3.2.1. BRIJ 30 analysis
Brij 30 is a commercial surfactant sold as Ci,E4. However, it
exhibits specific characteristics that differ from a monodisperse

Table 3
Comparison of theoretical and experimental values obtained for a complex mixture
of monodisperse GE; (Ex. 3) with 3C NMR spectra

Theoretical values (molar%) Experimental values (molar%)

Bj 15.4 153
E> 15.9 15.6
E3 9.7 10.5
E4 18.0 18.1
Es 12.4 13.9
Ee 10.4 10.1
E7 +Eg 5.2+13.0 16.6
Cg 4.2 4.9
Cio 75.4 74.1
Ci2 15.2 15.5
Cis 5.2 5.5
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Fig. 6. BRIJ 30 3C spectrum, with enlargements of the Q2 and o — 2 regions.

C12E4. TH NMR spectrum analysis leads to the mean formula
Ci25E39 including 20% unreacted alcohol. 3C NMR experiment
illustrated in Fig. 6 allowed the determination of the ethoxylates
and alkyl length distributions. Peak assignments were made thanks
to the compilation of chemical shifts data presented in part 3.1
above: the same proportion of unreacted alcohol was obtained with
13C spectra and found to be around 20%, a significant value since
the presence of alcohol has tremendous effects on a surfactant’s
physico-chemical properties. Three regions of the 13C spectrum
allowed us to distinguish and quantify unreacted alcohols; as seen
inFig. 6, a(Eg), B(Ep) and y(Eq) are strongly shifted in comparison to
o(E;), B(E;) and y(E;) and therefore clearly isolated and detectable.

An histogram illustrating the distribution of ethoxymers is pre-
sented in Fig. 7. The polyethylene oxide moieties distribution shows
a maximum for E, unit (ignoring Eqy). However, the distribution is
highly dispersed with a high proportion of E; larger than Eg and also
a high proportion of unreacted alcohol, leading us to infer the pres-
ence of numerous ethylene oxide groups above Eg. This result is in
agreement with the findings of Asmussen et al. [22], obtained with
high temperature gas chromatography, atomic emission detection

Molar %
-
o

EO E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 >E8

Fig. 7. BRIJ 30 ethoxymers distribution determined by '3C NMR spectrum integra-
tion.

and specific derivation of the sample, who reported E; groups up to
E16 thanks to oxygen and silicium trace measurements.

For the alkyl chains, in our case, Cq; and Cy4 were unequivocallly
identified in this study. In addition the inferred presence of Cyg
chains is assumed, as Cy4 signals exhibit a shoulder, seen in top
right hand corner of Fig. 6. In addition, no free polyethylene oxide
was detected.

The data obtained with NMR experiments were compared to
the ones derived from GC analyses on the same Brij 30 sample.
The GC analysis performed on Brij 30 allowed the separation of
the compounds according to both the alkyl chain length and to
the number of ethoxylates, from Eq to Eg for Cqg, Eg to E7 for Ci4
and Eg to Eg for Cy,. The peaks were attributed by injection of the
reference compounds available and by comparison with the data
given in ref. [22]. As no calibration on the pure samples was per-
formed, the weight composition of the Brij 30 sample could only
be estimated by measuring the respective areas of the peaks. The
FID response is known to be proportional to the amount of sam-
ple detected; however, the detector response was expected to be
slightly different for the various compounds present in the mixture,
depending on the alkyl chain length and the numbers of ethoxy-
lates. In ref. [5], the FID detector response was supposed to be
independent of the oligomer size. However, when injecting equal
amounts of alcohols and of higher ethoxymers of the same alkyl
chain length, the response factor was found to be almost equal
for alcohols of increasing chain lengths, whereas it varied linearly
for ethoxymers of the same alkyl chain length containing 0, 4 and
7 ethylene oxide units. To estimate the mass composition of the
Brij 30 sample, this correction factor was thus applied to the peak
areas obtained from the GC chromatogram. The mass composi-
tion was then converted to a molar distribution for comparison
with NMR data and results were found to be in good agreement
with regard to both the alkyl chain lengths and the ethoxymers
(Table 4).

3.2.2. Narrow- and broad-range Cy_11E4
Two commercial ethoxylated surfactants of the general formula
~Cg_11E4 were evaluated, one sold as a “narrow-range” grade and
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Table 4
Ethylene oxides and alkyl chains distribution obtained either from GC or >*C NMR
data

GC data (molar %) 13C NMR data (molar %)

Eo 18.7 20.5
E; 12.6 14.2
Ep 14.0 16.1
Es 144 144
E4 12.8 1.9
Es 10.4 10.2
Eg¢ 8.5 8.3
E7 5.6 4.4
Ci2 73.0 68.8
Ci4+Cyg 23.6+34 31.2

the other as a “broad-range” one, in order to highlight the capacity
of NMR to distinguish these 2 kinds of samples. As for the samples
previously studied, '"H NMR of these 2 surfactants allows study of
the mean values of i and j. However, in this case, it also brings to
light branching of the alkyls chains. Indeed, by integrating the spe-
cific areas of the spectrum as shown in Table 1, the ratio between
{3 and w protons was found to be inconsistent, i.e. not equal to 2/3,
which can be rationalized by the branching of the alkyl chains. From
the integration values of these protons, i.e by setting the integra-
tion value of 3 protons to 2, w protons integration, if superior to
3, provides evidence of branching. Thus the branching indice (BI)
can be determined by a simple calculation: Bl = (o integrals value
—3)/3. Bl was evaluated to be around 36% (molar %) and the mean
values were found to be CigE4 for both surfactants. Note that the
BI values can be assessed rapidly but do not discriminate between
the different branching types and their position. As pointed out
by van Duynhoven et al. [6], the BI does not accurately represent
the true number of branches and can be taken only as a rough
measure.

13C spectrum revealed a forest of peaks, some exhibiting really
low intensities, as branching are of different types and at differ-
ent position on the alkyl chain. Therefore, different correlation
experiments (HSQC-DEPT, HSQC-TOCSY, and HMBC) were use-
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ful to characterise these branching types and their position on
the alkyl chain, as illustrated in Fig. 8. Branching types detected
were identified as methyl (-CH3), ethyl (-CH,-CH3) or propyl
(-CH,-CH;-CH3) group on (3-position, for both the ethoxylated
alcohols and the unreacted alcohols. The procedure was the follow-
ing: first of all, tertiary carbons, characteristics of branching, were
identified with HSQC-DEPT sequences (see CH- region in Fig. 8).
Experiments such as HSQC-TOCSY or HMBC then permit us to define
the correlation between these CH-groups with inequivalent or
equivalent secondary carbons (see CH,-0 region), and also primary
carbons (CH3-region). Thus, it was possible to distinguish between
methyl, and ethyl/propyl group. In fact, an inequivalent CH,-
implies methyl branching, whereas equivalent CH,- corresponds
to ethyl or propyl branching. In addition in case of methyl branch-
ing CH3- groups were correlated with CH- group on HMBC map.
The differentiation between ethyl and propyl group was more deli-
cate to perform, chemical shifts study and published data[5,6] were
useful in this case. Finally, correlations with O-CH; groups belong-
ing to ethoxymers allowed us to discriminate between branching
on unreacted alcohols or on ethoxylated alcohols. Yang et al. [5]
found the same types of branching in their analyses of commercial
Synperonic and 13C chemical shift of the branching they described,
are in accordance with the results presented here. In their study,
branching on the vy position was also observed; however in our
case, if present, the concentration appears be to low to be detected.

Thus, mean values, Bl and branching types and positions were
found to be similar for both “narrow- and broad-range” surfactants,
while the major discriminant between them appears to be the dis-
tribution of ethoxymers. Once again, study of 13C chemical shift
allowed us to characterise this distribution. As seen in Fig. 9, the
histograms for the two surfactants display different distributions:
the narrow-range surfactant (9a) is characterised by a distribution
centered on its mean value E4, a low amount of unreacted alcohol
and a low proportion of E; superior to Eg. the broad-range surfac-
tants (9b) have a more dispersed distribution, with an important
amount of both alcohol and ethoxymers superior to Eg meaning
numerous ethoxymers of high value. At last, no free polyethylene
oxide was found.
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Fig. 8. 13C NMR spectrum of the broad-range Co_11E4. This spectrum was obtained with the DEPT 135 technique. Assignments of branching are given.
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Fig. 9. (a) Narrow-range and (b) broad-range ethoxymers distribution determined
by 3C NMR spectrum integration.

4. Conclusion

In this work, we have shown that direct analyses of 13C and 'H
NMR spectra of ethoxylated alcohol mixtures give a detailed pic-
ture of both the nature of the alkyl chains and the distribution of
the ethoxylate part. The methodology developed with home-made
mixtures of monodisperse surfactants can be applied to industrial
ones, such as the widely used Brij 30, and permits the determina-
tion of the mean composition of C;E;, as well as the molar alkyl
chain lengths and ethoxymers distribution for alkyl chains up to 16
carbons and oligomers up to 8 units. Direct NMR analyses can also
readily differentiate narrow from broad-range surfactants and give
the amount of unreacted alcohol, data of the utmost importance
considering the latter’s effect on the physico-chemical behaviour of
the surfactants and hence the performances of the product under
use.

For the analysis of Brij 30, NMR and GC experiments proved to
be in reasonable agreement and to provide the same amount of
information regarding the alkyl chain and ethoxylate distribution,
even if NMR is not able to distinguish each species individually. On
the other hand, NMR analyses exhibit numerous advantages over
HPLC or GC, notably:

(I) NMR does not require pre-treatment of the samples to enhance
volatilization (GC) or to allow UV detection (HPLC).

(II) No calibration is necessary, as direct integration or deconvo-
lution of the spectra leads to quantitative results, it is thus
unnecessary to have pure reference samples.

(IIT) NMR experiments are non-invasive, therefore surfactants can
be re-used.

(IV) Finally, for complex samples such as commercial surfac-
tants obtained from synthetic alcohols, specific NMR analyses
(Selective TOCSY, HSQC-TOCSY and HMBC) give access to the

alkyl chain branching, unobtainable by simple GC or HPLC
analyses if the reference samples are not available.
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The binary phase diagram of tetraethylene glycol decanoyl es4€QE,) was investigated in the micellar region
by PGSE-NMR (pulse field gradient spin echo nuclear magnetic resonance) and in the lamellar liquid crystalline state
by 2H NMR. Its behavior was compared to the ether counterpart, tetraethylene glycol decanoy! efBgr @@ ose
phase diagram is well-described. The determination of the self-diffusion coefficient as a function of concentration
permitted not only a determination of the critical micellar concentration (cmc) values but also the determination of
the size and shape of micelles formed by both compounds. The evolution of the self-diffusion coefficients in the
vicinity of the cloud point was also studied, showing no micellar growth with increasing tempefati®IR analyses
at the border of and within the liquid crystalline region gave an insightinto the lamellar phase structure. We investigated
in detail the lamellar phase of both compounds by comparing the values of quadrupolar spiktingeasured under
the same conditions. Loweév values were found for the ester compared to the ether: since the ester probably binds
more water than the ether, these lowervalues would indicate a lower order parameter in the liquid crystal phase.
NMR techniques, either PGSE-NMR & NMR, were confirmed as useful tools to characterize aqueous phase
behavior of surfactants, providing supplementary information to the classical techniques such as visual observations,
polarized optical microscopy (POM), and surface tension measurements. They also provide a unique insight into the
molecular organization in the different phases formed.

Introduction obtained by NMR techniques, on the micellar and lamellar regions
: . of the decanoy! ester of tetra(ethylene glycol)yQOE) in
The fatty acid esters of poly(ethylene glycol) are considered ,narison with its ether counterpart, tetraethylene glycol

good candidates as surfactants of low environmental impact owing ya.anovi ether ofthe well-studied (& series (see hatched
to the easy chemical or biological hydrolysis of the ester Hofd. parts inyFigure(%ES)arts a and b). = (

Their synthesis, involving the addition of ethylene °>$‘de 0@ * Nonionic surfactants show rich phase behavior in agueous
fatty acid, has been known for several decades, but it remamssystems. At low concentrations, the surfactant is present in the

difficult to Obtg‘_'n the prodc;J(f:ts n thlelr Eulre forrr. l\/lllxtures of monomericform: as the concentration increases, the temperature-
monoesters, diesters, and free polyethylene glycol are usuallyye o nqent critical micellar concentration (cmc) is reached and

obtai.ned, anq this is pgrt of the reason why data fof‘ the" the surfactant begins to form aggregates, which can be of various
phyS|coche_m|caI properties of the pure monoesters (the “real sizes and shapes depending on its structiffeatio) and the

surface-active species) are scarce. Nevertheless, itis of the mmosﬁrevailing temperature. Aggregates formed can lead to the

importance to have reliable information on the aqueous phas.eformation of liquid crystals at high surfactant concentrations or

behgviqr of surfactants §ince sgveral prpperties ‘”.‘P'.‘ed in their under certain temperature conditions. Another common feature
applications, su_ch asthelrs_olunon viscosity or solubilizing power, of the phase diagrams of these nonionic surfactants in water is
depend on their aggregation state. the clouding curve. Above this curve, the solutions become turbid
|napreViOUSWor%,WeinVeStigated the agueous phase behavior and then Separate into two phasesi a water-rich one and a
of new, cleavable fatty acid esters of poly(ethylene glyetife surfactant-rich other, and once again, the position of the critical
decanoyl ester of tri(ethylene glycol) {COE;) and of tetra-  point depends on the structure of the surfactant. The binary phase
(ethylene glycol) (GCOE,)—by “classical” analytical techniques,  diagram of GoE4 presented in Figure 1 was first reported in
namely, polarized optical microscopy (POM), surface tension, 19805 In the GdE4 system, two liquid crystalline forms are
and differential scanning calorimetry, which enabled the con- produced between 0 and B0—a hexagonal phase and a lamellar
struction of binary phase diagrams for these compounds. In thisphase. The existence of a diluted lamellar phase down to 1 wt
paper we present supplementary information to these studiesg, of surfactant, with a narrow isotropic cubic phase above it,

has been reported more recerftfy Concerning GCOE;, a

* Corresponding author: E-mail: nathalie.azaroual@univ-lille2.fr. lamellar phase extending frop= 0.55 toy = 0.85 was observed
lg&'é‘gf'wde Lille 2. below 32°C (y represents the weight fraction of surfactant in
(1) Stjerndahl, M.; Holmberg, KJ. Surfactants Deterg2003 6, 311. the surfactantH,O system). In contrast to ;gE4, no dilute
(2) Stjerndahl, M.; Ginkel, C. G.; Holmberg, K. Surfactants Deter2003
6, 319. (5) Lang, J. C.; Morgan, R. Dl. Chem. Phys198Q 73, 5849.
(3) Stjerndahl, M.; Holmberg, KJ. Colloid Interface Sci2005 291, 570. (6) Nibu, Y.; Inoue, T.J. Colloid Interface Sci1998 205, 231.
(4) Zhu, Y.; Molinier, V.; Queste, S.; Aubry J. M. Colloid Interface Sci (7) Stubenrauch, C.; Burauer, S.; Strey, R.; SchmidLi@..Cryst.2004 31,
2007, 312 397-404. 39.
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Figure 1. Phase diagram of the binans@OE,-water system (a)
(reprinted from ref 4) and the ;gg,—water system (b) (reprinted
from ref 8). In both diagrams,l-L,, and Ls denote isotropic liquid
phases, . is a lamellar phase, and; it a hexagonal phase. In the
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The second part of this work deals with the investigation of
the liquid crystalline phases produced at higher concentrations.
We focused on the lamellar region o§@OE, and, in particular,
on the transition between the phase and thelphase around
the compositiory = 0.56. Indeed, the transition between the L
and L, aty = 0.56 between 0 and 3Z described by classical
techniquewas not accurate in that the two-phase region, where
L; and L, coexist, was not observedd NMR was therefore
chosen to monitor the phase transitions and structural changes
of the liquid crystals formed. This technique allowed us to analyze
these transitions very accurately, as deuterium NMR spectra can
be easily used to identify both single and multiphase samples.
The quadrupole splitting measured is in fact a characteristic
signature of each kind of phase and is also a function of
composition and temperatu#@?'Stubenrauch et dhave already
reported the use of this technique to characterize dilute lamellar
phases of the {gE,—D,0 system.

Finally, as the?H splitting is a measurement of the amount
of bound water and of the order parameter in the liquid crystal
phase, the differences in the structure of the lamellar phases of
both surfactants will be discussed.

Materials and Methods

Chemicals.CoCOE, and GoE4 were synthesized as previously
described.® The purity of the surfactants-@9%) was assessed by
GC, HPLC,'H and!3C NMR spectroscopy, and by verification of
the cloud point of the binary watesurfactant system.

Diffusion Studies.The self-diffusion coefficient of the nonionic
surfactants were determined by the PGSE-NMR technique, by
monitoring theH signal on a Bruker Avance 500 spectrometer
equipped with a field gradient probe unit. This method was first

CoCOE, phase diagram, phase boundaries were determined by POMintroduced by Stejskal and Tanri#rand in our experiments the

and visual observations, and the dashed line represents the zon
where L, phase and {phase coexist. Arrows indicate the weight
fractions and the temperature range at which diffusion coefficients
were measured for the study in the vicinity of the cloud point.

B8PP-STE-LED sequencé3combining constanttime, bipolar pulse,
stimulated echo, and the longitudinal eddy current delay method,
was used.

All the NMR signals give rise to monoexponential decays
following eq 1:

lamellar phase, nor hexagonal, nor cubic phase was detected.

CyCOE, also exhibited a lower clouding curve thagpEs, as the
coordinates of its cloud point were found to be 15 for a
critical y around 0.03.

As already reported in the 1980s, the pulse field gradient spin
echo nuclear magnetic resonance (PGSE-NMR) techfiiglie
allows determination of the self-diffusion coefficients of the free

A= A, expl-y,°0°G*(A — 6/3)D] 1)

whereA is the echo amplitude in the presence of the gradient pulse,
A is the echo amplitude in the absence of the gradient puisks,

the proton gyromagnetic ratid, is the gradient pulse lengtfy is

the strength of the applied field gradient|s the interval between

and aggregated molecules and the characterization of micelleswo field gradient pulses, and is the diffusion coefficient. The

of nonionic surfactants of the E serie3> *¢and, more recently,
of sugar-based surfactarits® The monitoring of the diffusion
coefficient as a function of concentration allows the determination

gradient strengths were varied from 1 to 35 Gémand the
parameter® andA were adjusted for each sample to obtain a full
decrease of the echo signal (frons 4 andA = 100 ms, respectively,

of the cmc, as well as the shape and size of micelles. In this for the more dilute solutions and frotn= 12 andA = 300 ms for

paper, we describe the cmc and the micelle size and shape o
both GCOE,and GoE4at 10.5°C, atemperature chosen because
of the low clouding point of @COE;. In addition, the evolution

of the diffusion coefficients in the vicinity of the critical point

is studied and discussed.
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]the more concentrated ones). By varying the field gradient amplitude

G, a series of experiments was collected, and the diffusion coefficient
was extracted using a simple fitto eq 1 for well-separated resonances.
The main methylene peak-{protons on Figure 2) was chosen to

fit eq 1. The experimental uncertainty for the diffusion coefficients
was estimated to be 1.5% at20m? s~1. The temperature control

of the probe was withia-0.5°C. The field gradient was calibrated
with the diffusion of HO in H,O/D,O mixtures. Diffusion coefficient
measurements used for the determination of cmc and to study the
size and shape of micelles were performed at 2@ Hecause of

the low clouding point of the §COE, (15 °C), with concentrations
ranging from 0.1 to about 508 10-3 mol L~! for both GCOE,

and GoEs. Samples and dilutions were prepared by weight. The
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Figure 2. 1H NMR spectra of pure &COE, and GoE,4 in D,O at - .
9.8 x 103and 12.8x 103 mol L1, respectively, recorded at 10.5 g 354 |
°C. TSPA4d, was used as reference for 0 ppm. f ‘ cme
, . , . % 352 | o
concentration of all solutions was confirmed using an external T
calibration. Two different NMR capillaries containing TSRIA(3- E 350 |
trimethylsilyl)3,3,2,2-tetradeuteropropionic acid sodium salt) at 1.63 5 R .
x 10~2and 100.0x 10~3mol L 1were used to calibrate, respectively, 348 | Tt
samples at low and high concentrations. Other measurements of
diffusion coefficients were performed in the vicinity of the critical 3.46 . .
point for both surfactant solutions with= 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 01 1 10 100
in D,O. For the GCOE,—D,0 system, it was confirmed that no Concentration (10°mol L")

hydrolysis occurred during experiments. Figure 3. o-Proton chemical shift as a function of surfactant
°H NMR Experiments. Deuterium NMR spectra were recorded  concentration in BO at 10.5°C: (a) GCOEy; (b) CioEa.
on a Bruker Avance 500 spectrometer equippeth @i mm BBO

probe. Each spectrum was recorded after the sample had equilibrated. ... o ; ;
at the preset temperature and in the magnetic field for at least 15?:r|t|cal temperatures of about$ °C when replacing kD with

min. The temperature control of the probe was approximately D,0. Stubenrauch et dindicated that the upper phase boundary

°C, the pulse 90value was calibrated at 78, and the relaxation ~ Of the Lo phase was only shifted by-L °C toward higher
delay was equal to 3 s. temperatures, this shift decreasing as surfactant concentrations

Experiments on a typical sample showed the use of a quadrupolarincreased untily = 0.70, where the same phase transition
echo pulse sequence unnecessary, and spectra run with single pulseemperature from Lto L, + L, was observed in both solvents.
excitation of 30 and 16 scans were averaged before Fourier It was decided to carry out the experiments at 5o avoid
transformation. ThéH NMR quadrupolar splittingg\v, were taken any confusion.
by measuring the inner peaks, corresponding to a director orientation  The measurement of suitable physical quantities as a function

of 90° to the magnetic field. For a perfectly aligned phase the ¢ ., centration makes it possible to determine the cmc values.
NMR spectrum is a well-defined doublet, whehe is given by: Among theselH or 13C chemical shifts may be examined and
3 are probably the easiest values to determine. We have considered
Av =703 co$ 6 - 1) (2) 14 NMR in the present study, owing to its faster acquisition
compared witH3C NMR. The!H NMR spectra of gCOE, and
where® is the angle between the magnetic field and the director C10E4 with the assignments of the protons of the alkyl chain are
(axis of symmetry) of the lamellar phase, abwl= qQ/h is the reported in Figure 2. The variation of the chemical shift of the
quadrupole coupling constant averaged over the molecular motionsa-protons with concentration is illustrated in Figure 3. (Chemical
of the water molecules (witk the elementary chargé, Planck’s shifts of the other protons of the alkyl chain as a function of the
constanteqthe anisotropy of averaged electric field gradient, and concentration are given in the Supporting Information.) In these
eQthe nuclear quadrupole moment). _ graphs, by using a logarithmic scale for the concentration, the
Samples were prepared by weight directly in the NMR tubes. peaypnoint corresponds to the beginning of the aggregation
They were then heated in order to reach a homogeneous liquid phas%henomenon, and the cmc values were found to be 303
and left to cool for at least 2 h. mol L~ for CqCOE; and 0.90x 103 mol L= for C1oE4in D2O.
Results and Discussion The surfactant self-diffusion is another parameter which
changes upon micellization and also affords information about
the micelles formed. The variations of self-diffusion coefficients
of CyCOE, and GoE4 at 10.5°C with concentration are reported
in Figure 4. The curves presented are typical of the diffusion
coefficients observed as a function of concentration in the case
of micellar solutions of surfactant. The curve displays a plateau
at concentration below the cmc, corresponding to the diffusion
of free molecules of surfactant. With increasing concentrations,
a breakpoint is observed where the diffusion coefficients start
(24) Glatter, O.; Fritz, G.; Lindner, H.; Brunner-Popela, J.; Mittelbach, R.; todecrease unt“asecond Iower plateay is rgached.This decrease
Strey, R.; Egelhaaf, S. UWangmuir200Q 16, 8692. corresponds to the contribution of the diffusion coefficient of the

Micellar Region. Critical Micellar Concentration.As il-
lustrated in Figure 1, the decanoyl ester of tetra(ethylene glycol)
(CoCORy) has a low clouding point at 15°C foryc around 0.03
in H,O. This meant we had to work below this temperature in
order to avoid perturbation of the NMR spectra caused by the
two-phase separation encountered above the clouding point. In
the literature different behaviors about the replacement,@f H
by D,O are described. Glatter et #&lobserved a lowering of
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30 Table 1. Micelle Diffusion Coefficient, Dnic, Free Monomer

/CMC » C10E4 Diffusion, Dree, and cmc Values Obtained from the Fit of the
25 (g o C9COE4 NMR Diffusion Measurements Obtained at 10.5°C, and
? Calculated Hydrodynamic Radii Values, R,
z 20 + ‘\;m. Dmic Drree cmc Rn
3 se (101m2s?) (101 m2s?)  (103molLY) (A)
< 15 B
) £ CyCOE; 3.6 24.8 1.4 34.7
a o CioEs 3.9 24.2 0.9 32.2
10 \o
A\
AAﬁo Table 2. Critical Micellar Concentration (cmc) Values Obtained
5r 8. by Different Techniques at Various Temperatures
0 # B8ss gy oa 10.5°C*  10.0°C® 10.5°Cc 25°CP
0.1 1 10 100 1000 CMCcocoEs 1.4 1.9 1.3 0.9
Concentration (10°mol/L) (x 103 mol L)
0.9 0.9 0.5

Figure 4. Self-diffusion coefficients of tetraethylene glycol decanoyl ~ ©M®10e4 _ _1
ester (GCOE,) and tetraethylene glycol decanoyl ethei ) as (x 10~ mol L)
a function of concentration at 10°€. The dashed lines correspond a Data derived from the fit of the curvBops = F(C) in D;0. ® Data
to both fits used to extract cmc values. from surface tension measurements (ref 4 and unpublished dat#pin H

¢ Data derived by graphical means from chemical shift variation as a
micelles formed which are about 1 order of magnitude lower function of concentration in ED.
than those of the free molecules. This can be described using &p;,..and cmc values into eq Bmic was extracted for each value
phase separation model in which the observed self-diffusion of p,,.measured. Finallypmic was observed to remain constant
coefficient,Dops is expressed as a population weighted average yntil the concentration mentioned above. Above this concentration

between “free” and “micellized” molecules (eq33). Dmic began to decrease sharply, indicating a deviation from a
c_ spherical model as the corresponding radii were too large. Fitting
Dyps= (TCW)DMC + (%D e (3) parameters obtained from eq 5 are given in Table 1, along with

the hydrodynamic radii calculated using these parameters.

In Table 2, values of cmc obtained by different methods
(graphical means from th& = f(C) curves and extracted from
the fit of theD = f(C) curves) are summarized and compared
with values from the literature (obtained by surface tension
measurements). The cmc values obtained by graphical means
from 1H spectra and from the fit of the diffusion curves are in
good agreement, perhaps not surprising sittespectra and
diffusion experiments were performed on the same samples. The
values of cmc for both surfactants increased as temperature
decreased. This is a specificity of nonionic surfactants, which

keT are known to lose their hydrophilicity with rising temperatéfe.
R,= &D 4 Moreover, the cmc of the ester is higher than its ether homologue,
n in agreement with the data published by Stjerndahl and Holmberg
on the GCOE; (cmc= 10.0x 10-3mol L) and the GE4 (cmc
=9.0x 103mol L~1) components of thei; series. As proposed
in a previous papéetthe carbonyl function of the ester bond may

whereC is the global concentration of surfactant, cmc is the
critical micelle concentrationDyps is the measured diffusion
coefficient, Dy is the diffusion coefficient of free molecules,
and Dpic is the diffusion coefficient of micelles.

According to the curves in Figure 4 and eq 3, ciDgse, and
Dmic values can be deriveB,c can further be used to determine
the hydrodynamic radius of micelleR,, using the Stokes
Einstein equation (eq 4, below), in the case of spherical micelles
(see the next section):

wherekg is the Boltzmann’s constant, is the temperature;
is the solvent viscosity, anD is the diffusion coefficient.

The cmc can be worked out by graphical means, but it is also . ; ” .
possible to directly fiDgpsas a function of concentratio@, and contribute to the slightly hydrophilic behavior 0§COE, and

work out the cmc values. It is thus convenient to rearrange eq lead to a mlcelllzatlpn occurring at _hlg_her concentration. An
39,26 alternative explanation attributes this increase in cmc to the

nonlinearity of the ester molecule structure imposed by the ester

cm bond, which hinders the aggregation of surfactant molecules.

Dops = Diree T ((1 ~ ¢ |Pnic ~ DredH(X) ®) Finally, a slight discrepancy was observed between the two
methods of measuring the cmc at’@, which can be explained

usingH the Heaviside step function, with= C — cmc, when: by the different solvents used {8 vs D;O; note that the
corresponding cmc in molar fraction are 3.94.0°%in H,O and

Hx)=1 if x=0 2.55x 107%in D0).
HX) =0 if x<0 Micelles Size and Shap@&he relationship betweeDn,c and

C can take various forms because of obstruction effects and/or
Here, cmc,Dyes and Dpic are free fitting parameters. The  frictional parameters that must be taken into account when
result of the fit of Doys is represented by the dashed lines in concentration increases. In the same way, the aggregates can
Figure 4. Fits were performed around the cmc and for take various shapes and sizes. However, for low concentrations
concentrations where micelles were assumed to be spherical with@nd at low temperatures, we can assume that obstruction effects
a constant radius, i.e., up to concentrations aroundx41% 3 remain low and apply the spherical model. Thus the hydrodynamic
mol L~ for both surfactants. The concentration ranges where radius will be given by the Stoke<instein equation (eq 4).

radii were constant have been verified by inserting the derived 1N our study, the spherical model was found to be valid over
a short concentration range. Thus, micelle sizes calculated using

(25) Kjellin, U. R. M.; Reimer, J.; Hansson, ®..Colloid Interface Sci2003
262 506. (27) Cox, M. F. InHandbook of Applied Surface and Colloid Chemistry
(26) Stilbs, P.Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrod4®87, 19, 1. Wiley: Chichester, U.K., 2002; Vol. 1, Chapter 13, p 293.
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the Stokes Einstein equation were constant until around 4.5
1072 mol L™* for both GCOE, and GoE4. The values of the

hydrodynamic radii, extracted from eq 5 and using values of

Dnic given in Table 1, were 34.7 and 32.2 A fos@OE, and
Ci0E4, respectively. To confirm the hypothesis of no obstruction

effects in the concentration range described above, we attempted

to introduce an additional correction to the self-diffusion
coefficient of micelles by taking into account the interactions
between the particles. Miceltlemicelle obstructions imply a
reduction ofDp,c that, in a first approximation, is proportional

to the volume fraction occupied by the micelles. This can be

accomplished by means of the relation given in € 6.
Dmic = DOmic(l - k¢micelleg (6)

wherek is the interaction constargmic is the micelle diffusion
coefficient of spherical micelles without obstruction effeElgic

is the observed micelle diffusion coefficient, al¢hicelesis the
volume fraction of the micelles with:

M
¢micelles: (C - Cmc); (7)
whereC is the concentration in mol 1!, M is the surfactant
molecular weight¥cocoes= 348.7 g mot! andMcioes= 334.5
g mol1), andp is the surfactant volume weighidocoes= 1007
gL tandp cioea= 959 g LY).

The value ofk has been suggested to be 2.0 for hard sphere

in a medium without hydrodynamic interactions and 1.7 in the
presence of such interactiofs2°In this work, we chose to use
k = 1.7. However the value d does not appear to be critical
as substituting a value of 2 in our calculations did not lead to
major changes in the results:

tration of 15.0x 1072 mol L), when the spherical model is

no longer consistent. That is why in the concentration range

Langmuir, Vol. 23, No. 23, 2007
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neither did we observe an
outstanding difference on calculated micelle radii as a result of
applying this extra correction, except when concentrations were
quite high (only 1% difference between both values at concen-

Concentration (10°° mol.L™")

Figure 5. Comparison of self-diffusion coefficients (observBgys
and theoreticalDieg at 10.5°C. Dyheois calculated using eq 3 by
taking R, = 34.7 and 32.2 A for @COE, (a) and G¢E,4 (b),
respectively.

i/j ratio, i.e., for compounds with a relatively bulky ethylene
oxide moiety compared to the alkyl chain. We can therefore
assume that, just like ¢€4,2” CgEs,** CyoEg,121* C15E7,2° and
Ci12Es, 1 the balance between the hydrophilic and lipophilic parts
in CCOE, and GoE4 would suggest such a spherical aggregation,

from which we had extracted the micelle sizes. we assumed thatat least at low concentrations. When concentrations increase, the

Dmic ~ Domic.

A graphical comparison between the observed self-diffusion
coefficients measured)o,s and the theoretical self-diffusion
coefficient,Dineq Calculated with eq 3 (assuming that the micelles’

radii remained constant over the whole concentration range) is

givenin Figure 5. As expecteBgpsandDineoare very close until
4.5 x 103 mol L~ however, as concentration incread®s,s
decreases more sharply tHageofor both surfactants, indicating
micellar growth.

The apparent hydrodynamic radii, calculated assuming a

micelles grow in size and probably undergo a sphere-to-rod or
sphere-to-disc transition, responsible for the decrease in the
measured diffusion coefficient. As discussed above, the difference
obtained in the hydrodynamic radii of the ester and the ether is
not considered to be relevant.

Vicinity of the Cloud PoinfThe measurements of self-diffusion
coefficients as a function of temperature were performed for
both GCOE, and Gk, starting at 7.5°C and increasing the
temperature up to maximal 19 and°22 respectively, depending
on the concentration and the surfactant. Solutions wit0.05,

spherical shape for concentrations just above the cmc, are ino'lo’ 0.15, and 0.20 of surfactant in@were studied, and the

good agreement with the values obtained in the literature by
different techniques for variousk; members (see the Supporting
Information). GE; forming prolatéor rod disc shapé&*®exhibit
larger radii ¢50 A), whereas (E; that form spherical mi-
celleg112.1427.2%xhibit radii around 30 A. Thus, for JCOE,

and GoE4, the assumption of a spherical shape for the micelles

formed just after the cmc seems to be valid, even if the existence

of slightly distorted structures, like rods or discs with small degrees

results are presented in Figure 6. In the following discussion we
make the assumption that the measured self-diffusion coefficients,
Dopbs is approximately equal to the micelles self-diffusion
coefficient,Dmic, Since aty = 0.05 we are already far above the
cmc (<0.005 for both surfactants) and the contributiorDgfe

to the measured self-diffusion coefficieBly,s can therefore be
neglected. As shown in Figure 6@, increases slightly with
increasing temperature fosCOE, and the values @ obtained

of anisotropy, cannot be excluded. The existence of small spherical’VéT€ Very close across the range of concentrations evaluated.
aggregates at low concentrations has been discussed in th&©’ CioEs the same trends were observed. Under the same
literaturél and proven to be favored by molecules having a high conditions, the resonance line widths measured on the main
methylene peak were found to decrease slightly with increasing
temperature for both surfactants at each concentration studied
(see the Supporting Information).
A primary examination of these data do not show any micellar
growth on approaching the cloud point neither for the ester nor

(28) Wang, J. H. JJ. Am. Chem. Sod 954 76, 4755.

(29) Stubenrauch, C.; Nyde M.; Findenneg, G. H.; Lindman, B. Phys.
Chem.1996 100, 17028.

(30) Jeong, J. B.; Yang, S. R.; Kim, J. Dangmuir2002 18, 8749.

(31) Nishikido, N.Langmuir199Q 6, 1225.
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Figure 6. Self-diffusion coefficients of GCOE, (a) and GoE,4 (b)
measured as a function of temperature in the vicinity of the cloud
point.

for the ether derivative. The question of whether the clouding

phenomenon occurring in ethoxylated surfactants is due to %mdicates anisotropic mesophases (lamellar, hexagonal, etc.),

growth of the micelles has been the subject of many papers, an

the conclusions vary from a compound to another (see the

Supporting Information). As pointed out by Nishikidbiwo

hypotheses are usually proposed to explain the clouding

phenomenon: either a micellar growth as a function of
temperature is supporté¥121416.32.33 or this hypothesis is

contradicted and a loose aggregation of small micelles is

defended*—37More recently, Glatter et &f studied GEs, CgE,,
CsEs, Ci0E4, Ci12E5, and GoEg by small-angle neutron scattering
(SANS) and concluded that, for all compounds, both a micellar

growth and an increasing attractive interaction are observed in

the vicinity of the cloud point. However Stubenrauch et?al.,
who also studied gE4, reported no significant temperature
dependence dd at high concentration (aboye= 0.06 in their

study). They hypothesized that the increasing temperature
enhanced both micelle clustering and intermicellar exchange of
amphiphile molecules and that these two phenomena have

opposite effects oD and may compensate each other. Conroy
et al38 depicted two different processes for nonionic surfactant
clouding: critical dewetting of the ethylene oxide chain and

micelle shape change on approaching the cloud point. Theyb

distinguished those surfactants forming a ftw) region above
the cloud point (type 2, like GEg) from the others (type 1, like
Ci12E4). For type-1 surfactants, they concluded that the clouding
phenomenon was due primarily to the ethylene oxide chain

(32) Hedin, N.; Yu, T. Y.; Furo, ILangmuir200Q 16, 7548.

(33) Lindman, B.; Wennerstm, H. J. Phys. Chem1991, 95, 6053.

(34) Staples, E. J.; Tiddy, G. J. J.Chem. Soc., Faraday Trars1978 74,
2530.

(35) Cebula, D. J.; Ottewil, R. HColloid Polym. Sci1982 260, 1118.

(36) Zulauf, M.; Rosenbusch, J. P. Phys. Chem1983 87, 856.

(37) Zulauf, M.; Weckstrom, K.; Heyter, J. B.; Degiorgio, V.; Corti, Nl.
Phys. Chem1985 89, 3411.

(38) Conroy, J. P.; Hall, C.; Leng, C. A.; Rendall, K.; Tiddy, G. J. T.; Walsh,
J.; Lindblom, G.Prog. Colloid Polym. Sci199Q 262 253.
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dehydration on heating, the micelles thus remaining small. For
type-2 surfactants, they proposed that micelles undergo progres-
sive growth and shape change.

In our case, the self-diffusion and resonance line width
measurements suggest that there is no micellar growth on
approaching the cloud point for bothg@OE, and GoE4. An
alternative interpretation of the data could be that, on approaching
the cloud point, the micelles fusion is facilitated, and the increase
in diffusion coefficient would reflect the higher diffusion rate
of the surfactant along these fused micelles. This would explain
why diffusion is faster for 20% solutions in both cases. However,
this latter interpretation would involve micelle growth at first,
which is not corroborated by the evolution of the line width. For
both systems, we can thus assume that the clouding phenomenon
is more likely to be due to a progressive dehydration of the
ethylene oxide units and an increase of the intermicellar
interactions, the micelles remaining small up to the critical
temperature.

Liquid Crystal Domain. 2H NMR Quadrupole nuclear
magnetic resonance spectroscopy is well-suited for the study of
liquid crystalline phase behavior and has already been widely
used to identify single and multiple-phase sampte$® 2H NMR
makes it possible to analyze very accurately the phase transitions
and structural changes of lyotropic liquid crystal along a
concentration or temperature path. This is because the quadrupole
splitting is like a fingerprint of each phase type and varies with
concentration and temperature. Therefore, a single anisotropic
liquid crystalline phase will exhibit a specific NMR line shape
which depends on the anisotropy, the geometry, and the domain
size of the liquid crystalline aggregates, as well as upon the
motion of the DO molecules. Thus, a splitting of the signal

whereas a single resonance is in most cases characteristic of
isotropic phases. With this technique, not only the determination
of liquid crystal phases or their coexistence with an isotropic
phase is possible, but the splitting of thé NMR signals also
gives information about the degree of order in the crystalline
phase. In a BO—surfactant system, the exchange between
hydration water and free water is rapid in comparison to the

NMR time scale, and an averaged motion is thus detected. The
observation of a splitting shows that the averaged motion of
water molecules is anisotropic. The splitting is therefore a
measurement of the amount of hydration water bound to an
anisotropic phase. For poly(ethylene oxide) surfactants, Rendall
and co-worker¥45 proposed a model for the composition
dependence of the quadrupolar splitting where water is bound
collectively to the head group. They showed that the alkyl chain
makes no direct contribution tav. The?H NMR splitting for
the heavy water molecules mainly represents the contribution of
molecules bound to the first one or two EO (ethoxy) groups
linked to the alkyl chains.

As shown in Figure 1, gCOE, produced a lamellar phase
etweeny = 0.55 andy = 0.85 that we investigated by means
of 2H NMR. We were interested in the phase transitions and the
coexistence of different phases; that is why the whole lamellar

(39) Funari, S. S.; Holmes, M. C.; Tiddy, G. J. X..Phys. Cheml992 96,
11029.

(40) Funari, S. S.; Holmes, M. C.; Tiddy, G. J. X..Phys. Cheml1994 98,
3015.

(41) Dimitrova, G. T.; Tadros, T. F.; Luckham, P. F.; Kipps, M.L_Rngmuir
1996 12, 315.

(42) Stubenrauch, C.; Frank, C.; Strey, [Ringmuir2002 18, 5027.

(43) Kilpatrick, P. K.; Blackburn, J. C.; Walter, T. Aangmuir1992 8, 2192.

(44) Rendall, K.; Tiddy, G. J. T.; Trevethan, M. A. Chem. Soc., Faraday
Trans. 11983 79, 637.

(45) Rendall, K.; Tiddy, G. J. TJ. Chem. Soc., Faraday Trans1984 80,
3339.
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At vy = 0.56 no single lamellar phase was detected, only the
transition from L, + isotropic— isotropic was seen.

At y = 0.58, 0.60, 0.70, 0.75, 0.79 the three regiong (e
+ isotropic, and isotropic) were detected.

At v = 0.65, only the lamellar and isotropic regions were

found.
08°C At y = 0.80 and 0.81 the single lamellar phase was no longer
14, 7 observed.
“‘ At y = 0.85 only the liquid phase was detected.
] L, These observations show the complementarities betdt¢en

NMR and microscopy for the construction of a phase diagram,
as the two-phase regions can be more accurately detected with

27.3°C = &Y S
e LotL, 2H NMR than with microscopy. Thus, in this study, the two-

286°C |, phase regions “L + isotropic” can be evaluated in detail for
‘ . . CoCOE, and?H NMR allowed us to enrich previously published
-1000 0 1000 Hz data acquired using microscopy technigtids.particular, the
Figure 7. 2H NMR spectra of the §COE;_D,0 system ay = 0.70 transition from the isotropic region to the lamellar regioryat
as a function of temperature. = 0.6 between 0 and 3C could not be observed by microscopy.

As shown in Figure 8, the lamellar phase region is surrounded
by a two-phase region, where the lamellar phase coexists with
an isotropic phase.
In Table 3, phase boundaries for three different samples are
shown for the @COE;—D,0 system studied b¥H NMR and
the GCOE,—H,0 system studied by POM. Feraround 0.60
and 0.70, the phase transition temperatures are higher in the case
of the GCOE,—D,0 system. The increase is about 17 aty
= 0.60 and about 0.9C aty = 0.70. However, ay = 0.80, the
discrepancy is more pronounced (33. The shift of the lamellar
phase toward slightly higher temperatures ODaty = 0.60
- andy = 0.70 is in accordance with the observations made by
B EE R | 0-300900%90 Stubenrauch et dlAt ¥ = 0.80, the greater discrepancy could
' be attributed to a more difficult visible inspections of the two-
Figure 8. Phase diagram of {COE, obtained by means dH phase regions. Moreover, it should be pointed out that the phase
NMR in the regiony = 0.50-0.90. Black, gray, and white circles 0 qaries were evaluated for the same mass fraction and were
represent each experimental data (black, isotropic phase; gray, two- - -
phase region: white, lamellar phase). not corrected ac_cordlng to the molar mass dlffe_re_nce bet\_/veen
H,0 and BO. This means that the temperature limits are given
region was screenegl & 0.54, 0.56, 0.58, 0.60, 0.65,0.70,0.75, at slightly different molar fractions for thedCOE—H,0 and
0.79, 0.81, 0.85) according to temperature. We also studied thethe GCOE—D,0 systems. (As an example, at= 0.60, the
C10E4—D>0 system in the lamellar region in order to estimate molar fraction in RO is 0.083 instead of 0.076 in@, and at
the effect of the replacement of an ether linkage by an ester one.y = 0.80, the molar fraction in ED is 0.187, whereas the value
As the GoE4 system is relatively well-studied, we examined is 0.171 in BO.) Note that aty = 0.80, the slight differences
fewer concentrations than for the estgr=t 0.60, 0.65, 0.70, observed in molar fraction values in both solvents have a more
0.75, 0.80). pronounced effect on the transition temperature, as in this region
2H SpectraSome?H NMR spectra obtained are illustrated in ~ of the lamellar phase a small increment in composition leads to
Figure 7 in which the gCOE;—D,0 systemy =0.70) isshown @ high difference in the transition temperature because of the
as afunction of temperature. The transitiogst.L . + isotropic curve’s slope. We can thus conclude from these results that the
— isotropic are easily observed, and the phase boundaries cariwo analytical methods (microscopy and NMR) are in accordance
be determined. It should be pointed out that the coexistence ofas regards to the determination of phase boundaries.
a sharp central line with a split signal does not always mean that Splitting. The quadrupolar splittingg\v, measured for &
an isotropic phase coexists with a liquid crystal phase. In some COE,—D,0 system and ¢E4—D,O system are presented in
cases, if the lamellar phase contains regions where the lamellarFigure 9, parts a and b, respectively. Only the spectra where a
domains are smaller than a few micrometers, it might be possiblesingle lamellar phase is observed are considered for the
for water to diffuse across several lamellar domains, giving a comparison of splitting values, as neither the composition nor
single line as a result of averaging. That is why the intensities the amount of coexistinglphase is known precisely in the case
of the sharp central signal and the split signal were checked onof two-phase regions. In Figure 9, results relating to different
heating and cooling. When the intensities of both signals were samples of various compositions are given. The valueAiof
found to be equivalent after heating or cooling, the coexistence observed clearly show a well-defined concentration effect for
of the sharp central line with a doublet was attributed to a two- both surfactantsAv decreasing with decreasing surfactant
phase region. When intensities of both signals were found to concentration. As already mentionesly is a measurement of
differ on cooling and heating, this coexistence was attributed to the fraction of water bound to the lamellar phase and its order;
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a single lamellar phase. thus,Av decreased with a decreasing lamellar concentration. In
Figure 8 summarizes all experimental data obtained %ith addition a slight temperature effect was observed. A decreasing
NMR relating to GCOE,, the main features being that: qguadrupolar splitting with increasing temperature would be

At y = 0.54 only an isotropic phase was observed. expected for nonionic surfactant, as the hydration degree is lower
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Table 3. Comparison of Phase Boundaries Obtained for §COE, by Means of2H NMR, POM, and Visual Observation Techniques

phase transition boundaries))

POM + visual observation

phase transition y 2H NMR (D,0) (H20)
Lo — Lo+ lig y =0.60 21.0

Lo + liq — lig 29.8 28.1
Lo — Lo + lig y=0.70 236

Lo+ lig—lig 28.5 27.6
Lo— Lo + lig y=0.80

Lo + liq — lig 12.0 156

with higher temperature. This expected effect was observed in In our case, we can assume from simple structural
the more concentrated samplges< 0.79, 0.75 for GCOE, and considerations that the ester group probably binds more water
y = 0.80, 0.75, 0.70, 0.65 for gE4). However fromy = 0.70 than the ether. Thus, the lowAw values observed for the ester
for CuCOE,and fromy = 0.60 for G oE4, a differenttemperature  are not the result of a lower amount of total bound water but are
effect was seen: either a plateau was detected or a maximuman expression of the lower order parameter in relation to the
reached. Stubenrauch et’alhade the same observations and ether.
discussed them in terms of defects in the lamellar phases, the .
maximum in theAv(T) curves representing the phase of the Conclusion
highest order. By comparing both surfactants (Figure 9), we can  We have presented new results on the agueous phase behavior
clearly see that thev values, for similar compositions and at  of the decanoyl ester of tetra(ethylene glycol@QOE) in
identical temperatures, were much lower for th€ OE,—D,0O comparison with its ether counterparts {&), investigated by
system. The temperature range was also restricted to some extentyMR spectroscopy.
as the GCOE,—D,0O system forms a lamellar phase under ~ The PGSE-NMR technique allowed the determination of cmc
30 °C, whereas the gE4-D,0 system forms one up to 5C, at 10.5°C and the characterization of the size and shape of
presenting in addition a dilute lamellar phase. Rendalland Tiddy micelles above the cmc for both surfactants. The cmc values
reported in the case ofE that the splittings decrease as EO Wwere found to be 1.3< 103 and 0.9x 1073 mol L™%, and
number increases, but they also showed that only the first onemicelles’ radii were evaluated at 34.7 and 32.2 A, fgCOE,
or two EO groups linked to the alkyl chain may influence the and GoEs, respectively. Micelles formed, if assumed to be
Av values. The decreasing splittings observed as EO numberspherical just above the cmc, showed a rapid growth with
increases are not due to a decreased total amount of bound wateincreasing concentration for both surfactants. Experiments in
therefore, but to a decreased amount of water bound tcelBE® the vicinity of the cloud point did not show any micellar growth
EO,. for samples withy between 0.05 and 0.20.

The?H NMR technique gave insights into the@OE; lamellar

a 3000 07 phase and made it possible to characterize phase transitions and
C4COE, . ;55 the presence of two phase regions where the lamellar and the
E 2500 r » y=0.70 isotropic phase coexist. Moreover, the quadrupolar splitting gave
3 + =0.65 information about the organization of the lamellar regions. By
22000 s ° 1=0.60 comparing both surfactants, itwas clear that the ester linkage led
£ \ 4y=0.58 to lower values of quadrupolar splitting in comparison with the
& ether, since the ester probably binds more water than the ether;
- this means that the lamellar phase of the ester must have a lower
g degree of order.
g 1000 + — NMR techniques, either the PGSE-NMR or fieNMR, are
e e therefore of real practical interest for the characterization of the
500 . aqueous phase behavior of surfactants, both in the micellar and
0 10 o 20 the crystalline regions. We have demonstrated that coupling these
Temperature (°C) techniques to classical investigations, such as surface tension
p 3000 measurements and POM, makes it possible to accurately study
CioEs = 4=0.80 the aqueous phase behavior of surfactants. These techniques
o500 * =0.75 also offer a unique insight into the molecular organization in the
g \ & 1=0.70 different phases formed.
< * v=0.65
22000 | ° y=0.60 Acknowledgment. The 500 MHz NMR facilities were funded
g N\\ by the Rgjion Nord-Pas de Calais (France), the Minhistde la
§1500 | Jeunesse de I'Education Nationale et de la Recherche (MJENR),
g @/”’*_“_‘\N\ the Centre National pour la Recherche Scientifique (CNRS), and
§1ooo | the Fonds Eurommns de Deeloppement Rgional (FEDER).
Supporting Information Available: Chemical shift of the
500 . protons of the alkyl chain as a function of concentration, resonance line

widths measured on the main methylene peak as a function of temperature
at various concentrations, and comparison of micelle shape and size for
different surfactants given in the literature. This material is available
free of charge via the Internet at http://pubs.acs.org.
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Figure 9. Quadrupolar splitting4v, Hz) as a function of temperature
for different compositions: (a) {COE; (b) CioEa. (Lines are used
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In the context of environmental concerns for the production of surface active species, the introduction of a carbonyl
function into the skeleton of ethyleneglycol-derived solvo-surfactants is a way to access cleavable compounds with
presumed enhanced biodegradability. Ethylene glycol monobutyrate (C3COE;) was synthesized and compared to its
ether counterparts, ethylene glycol monopropyl (C;E;) and monobutyl ethers (C4E)), to assess the effect of the insertion
of a carbonyl function in the skeleton of short-chain ethoxylated amphiphilic compounds. In aqueous solutions, the
ester has intermediate behavior between that of the two ethers with regard to surface tension, solubilization of Me-
naphtalene in water, and self-diffusion by PGSE NMR. In ternary systems, C3COE, and C;E; have the same optimal
oil (EACN = 2.8), which is much more polar than that of C4E; (EACN = 8.5). With regard to the ability to form
structured systems, the behavior in water does not differ significantly for the three compounds, and the transition
between nonassociating solvents and amphiphilic solvents, sometimes called solvo-surfactants, is gradual. In ternary
systems, however, only C4E; and C3COE, form a third phase near the optimal formulation, which tends to show that
C3;COE; possesses the minimum amphiphilicity to get a structuration. Self-diffusion NMR studies of the one-phase
domains do not, however, allow us to distinguish between different degrees of organization in the three systems.

1. Introduction

The search for environmentally safer surface-active species
is akey issue in research programs related to formulation in both
the academic and industrial communities. In this context, esters
of polyethylene glycol are cleavable compounds that may
represent more environmentally friendly alternatives to the widely
used ethers. Tehrani-Bagha and Holmberg have shown that the
octyl, 1-methylhexyl, and 1-ethylhexyl esters of tetraethylene
glycol reach 60% biodegradation after 28 days in a closed-bot-
tle test and that the central scission between the lipophilic and
the hydrophilic parts is the rate-determining step.’ In a recent
publication, the well-defined decanoyl esters of tri- and tetra-
ethylene glycol (CoCOE;, j = 3, 4) were synthesized and their
physicochemical properties in aqueous solutions investigated in
comparison with their ether counterparts (CIOEJ-).2 The precise
phase boundaries of the liquid-crystal phases, especially the liquid-
crystal—isotropic-liquid coexisting regions, were determined by
NMR spectroscopy.” In aqueous solutions, it was found that the
ester surfactants exhibit similar, although somewhat more polar,
behaviors compared to the ether counterparts. The ester surfactants
form only a lamellar liquid-crystal phase, the domain of which
is smaller than that of the ether with regard to both temperature
and concentration. 2H NMR studies of the liquid-crystal phases
show a reduced order parameter compared to that of the ether
homologues. With regard to the stability of such compounds
over time, it has been shown that the hydrolysis rate is higher
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Figure 1. Compounds under study: monobutyrate of ethylene glycol
(C5COE,) and its ether counterparts, ethylene glycol butylether (C4E,),
and ethylene glycol propylether (C3E)).

for concentrations below the critical micellar concentration and
that it is highly pH-dependent.'** The monodecanoyl ester of
tetraethylene glycol CoCOE, has a half-life of 906 min at pH
11.0and 90 min at pH 12.1,2 whereas ester-containing surfactants
are known to be stable for more than 1 month at neutral or
slightly alkaline pH."*

In the present work, the same substitution of an ether bond
by an ester linkage was performed on a shorter homologue, with
the aim of finding substitutes for the short-chain ethylene glycol
ethers because several members of this family of compounds are
blamed for reprotoxicity.>® It is expected that the insertion of
a cleavable function will also increase the biodegradability in
the case of short-chain amphiphiles. The pure monobutyrate of
ethylene glycol (C3COE,) was synthesized and compared to its
ether counterparts, the butylether of ethylene glycol (C4E;) and
the propylether of ethylene glycol (C5E,) (Figure 1). The influence
of the insertion of an ester bond on the physicochemical properties
is expected to be greater in this case than for the already-studied
longer homologues.

With a low molecular weight and an amphiphilic structure,
C3E;, C4E,, and C;COE;, belong to a family of nonionic short-

(4) Nardello, V.; Chailloux, N.; Joly, G.; Aubry, J. M. Colloids Surf., A 2006,
288, 86-95.

(5) The Toxicology of Glycol Ethers and Its Relevance to Man; Technical
Report No. 64; European Center for Ecotoxicology and Toxicology of Chemicals:
Brussels, 1995.

(6) Laudet-Hesbert, A. Toxicol. Lett. 2005, 156, 51-58.
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chain amphiphilic compounds that are sometimes called solvo-
surfactants. These compounds are of great interest both in
academic research and industrial applications because they
accumulate some typical properties of solvents (volatility,
solubilization+) and of surfactants (surface activity, self-agg-
regation).” The short-chain (poly)ethylene glycol ethers, some-
times simply called glycol ethers (GE;, j < 3), are the most
commonly used solvo-surfactants in industry. The behavior of
solvo-surfactants in binary and ternary systems, which is
significantly different from that of “true” surfactants, can be
studied in a similar manner. In an aqueous environment, surfactant
molecules, because of their distinct and bulky hydrophilic and
hydrophobic groups, have the ability to self-associate and exhibit
complex phase behavior at high concentrations with the formation
of various liquid-crystal structures. The autoassociation is a
cooperative phenomenon, the onset taking place at a precise
concentration that is the critical micellar concentration (cmc).
Solvo-surfactants, which also possess distinct but smaller
hydrophilic and lipophilic regions, also adsorb at the interface
and are believed to undergo some kind of aggregation. The exact
nature of this aggregation phenomenon, in particular, whether
it takes place in a cooperative manner, is still a matter of debate.
The aggregation behavior of short-chain amphiphilic species
belonging to short-chain ethylene glycols® ' or alcohols®~%*
has been extensively studied by various techniques. In our work,
the aggregation behavior of C;COE, and its ether counterparts
in water was investigated by surface tension and PGSE NMR
experiments.

In equilibrium ternary water/oil/surfactant systems, the type
of system formed (Winsor I, II, or III) depends on many
formulation variables, such as the chemical structures of oil and
surfactant, the temperature, and the salinity.>* Near the optimal
formulation, where the surfactant has a balanced affinity for oil
and water, a triphasic system with a bicontinuous microemulsion
in equilibrium with excess water and oil (Winsor III system) can
be formed. Solvo-surfactants show phase behavior similar to
that of “true” surfactants except that a much higher concentration
of amphiphile is required to obtain a Winsor IlI-type system.
Moreover, the minimal interfacial tension between the excess oil
and water phases attained at the optimal formulation is much
higher (~0.1 mN-m™!) for solvo-surfactants than in the case of
real surfactants (~1073—10"* mN-m™"). The organization of
microemulsions formed by short-chain amphiphiles appears to
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be very different from the well-structured ones of the true
surfactants. Amphiphiles are usually classified as strong and
weak according to their amphiphilicity factor,'? with the short-
chain polyglycol ethers being part of the latter group.?>-*® Weak
amphiphiles lead to weakly structured mixtures in opposition to
the strongly structured microemulsions formed by real am-
phiphiles. In this work, the phase behavior of ethylene glycol
monobutyrate and its ether counterparts in the one-phase domain
of their optimal ternary systems was examined by PGSE NMR
in order to put forward differences in the organizational state in
each case.

2. Experimental Section

2.1. Chemicals. Butyric acid (99%), 2-chloroethanol (99%),
sodium hydroxide (97+%), ethylene glycol monopropyl ether
(99.4%), and ethylene glycol butyl ether (99.5%) were purchased
from Sigma-Aldrich. The alkanes and alkylbenzenes used for the
construction of “fish” diagrams were obtained from Sigma-Aldrich
or Fluka with the highest available grades. Toluene (99%) used for
extractions was from Acros. All chemicals were used as received.

2.2. General Methods. Analytical NMR spectra were recorded
on Brucker AC spectrometers at 300.13 MHz for 'H and 75.47 MHz
for 1*C. Gas chromatography analyses were performed on an Agilent
6890N apparatus, equipped with a HP-1 cross-linked methy] silicone
gum column (60 m x 0.32 mm x 0.25 um), with N as the gas vector
and an FID detector.

2.3. Synthesis. Butyric acid (44 g, 0.5 mol) was dissolved in
40% sodium hydroxide solution (50 g, 0.5 mol, 1 equiv) at 95 °C
with stirring. 2-Chloroethanol (48 g, 0.6 mol, 1.2 equiv) was slowly
added over 45 min at the same temperature. The reaction was
maintained at 95 °C for 8 h under reflux and agitation. After cooling
to room temperature, the medium was filtered and extracted with
toluene (3 x 100 mL). The organic phase was washed with a saturated
solution of sodium hydrogenocarbonate until reaching neutral pH
and was then dried over magnesium sulfate. After solvent evaporation
under reduced pressure, a colorless liquid (28.5 g, 0.22 mol, 43%
yield) was obtained. The crude product is a mixture of monoester,
diester, and residual butyric acid. The pure monoester was obtained
by distillation under reduced pressure (7' = 58 °C, P = 5 Pa). The
purity of the compound was ascertained by 'H and '3*C NMR
spectroscopy and GC. The product was kept in the refrigerator under
an argon atmosphere and was used within 15 days to avoid slow
hydrolysis taking place in moist air. Monobutyrate of ethylene glycol
(C5COE,): 'H NMR (300 MHz, CDCl3-1% TMS): 6 0.96 (3H, t,
J =1.5Hz, CHy), 1.67 (2H, sx, J = 7.5 Hz, CHy), 2.34 (2H, t, J
= 7.5 Hz, CHy,), 2.70 (1H, t, / = 5.8 Hz, -OH), 3.81—3.86 (2H,
m, CH,,0),4.20—4.23 (2H, m, CH,30). '*C NMR (75 MHz, CDCl;-
1%TMS): 6 13.7 (CH3), 18.4—36.1 (2CH,), 61.3—65.9 (2CH,0),
174.1 (COO).

2.4. Surface and Interfacial Tension Measurements. [sothermal
surface and interfacial tensions were measured with an ITConcept
tensiometer in rising drop mode. The temperature was maintained
at 25.0 £ 0.2 °C by using a thermostatted cell. The data reported
are equilibration values typically obtained after a time interval of
5 to 60 min for surface tension and 5 min for interfacial tension. Six
measurements were taken for each point. The data reported are the
mean values.

2.5. Solubilization of 1-Methylnaphthalene. Solutions (2 g each)
of the hydrotrope in water were prepared at different concentrations,
and 1-methylnaphthalene was added carefully until reaching satura-
tion (cloudy solution). The solutions were stirred at room temperature
for 24 h. After this period, the solutions were centrifuged to accelerate
the phase separation, and the aqueous phase was removed after
complete decantation (clear solution). The amount of 1-methyl-
naphthalene solubilized in the aqueous phase was determined by
UV absorption of the solutions at 282 nm. Prior to the measurement,

(25) Gradzielski, M.; Langevin, D.; Sottmann, T.; Strey, R. J. Chem. Phys.
1997, 106, 8232-8238.
(26) Kahlweit, M.; Strey, R.; Busse, G. Phys. Rev. E 1993, 47, 4197-4209.
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acalibration curve was constructed at this wavelength. The solutions
were diluted in ethanol before measurement.

2.6. Diffusion Coefficients by PGSE NMR. The self-diffusion
coefficients were determined by the PGSE-NMR technique by
monitoring the 'H signal on a Bruker Avance 500 spectrometer
equipped with a field gradient probe unit. This method was first
introduced by Stejskal and Tanner,?” and in our experiments, the
BPP-STE-LED sequence® combining constant time, stimulated echo,
bipolar pulse, and the longitudinal eddy current delay method was
used. The 2D DOSY treatment was performed with NMRnotebook
software by NMRtec.

All of the NMR signals give rise to monoexponential decays
following eq 1

A=A, exp[—yﬂzész(A - g)D] (1)

where A is the echo amplitude in the presence of the gradient pulse,
Ay is the echo amplitude in the absence of the gradient pulse, yy is
the proton gyromagnetic ratio, O is the gradient pulse length, G is
the strength of the applied field gradient, A is the interval between
two field gradient pulses, and D is the diffusion coefficient. The
gradient strengths were varied from 1 to 35 G cm™!, and parameters
0 and A were adjusted for each sample to obtain the full decrease
in the echo signal. By varying the field gradient amplitude G, a
series of experiments were collected and the diffusion coefficient
was extracted using a simple fit to eq 1 for well-separated resonances.
The main methylene peak was chosen to fit eq 1. The temperature
control of the probe was within +0.5 K. The field gradient was
calibrated with the diffusion of H,O in H,O/D,0 mixtures. In binary
systems, measurements were performed at 10 °C to be far below the
cloud temperature of C4E, (43 °C) and for comparison with the data
previously obtained with the longest homologues.* In ternary systems,
measurements were performed at 17 °C to be in the optimal
temperature range of the systems.

2.7. Fish Diagrams. Ternary S/O/W systems were prepared in
test tubes with the studied solvo-surfactant and chosen oil. Equal
weights of oil and water were first introduced, and increasing amounts
of solvo-surfactant were added. After each addition, the test tubes
were shaken vigorously and placed in a thermostatted bath at 25.0
£ 0.1 °C until the attainment of equilibrium. The type of Winsor
system (I, II, III, and IV) was determined by visual observation and
in some cases by using a laser pointer to locate the microemulsion
phase.

3. Results and Discussion

3.1. Autoassociationin Water. 3./.1. Onset of Aggregation
by Surface Tension Data and Solubilization Experiments. The
evolution of surface tension with the solvo-surfactant molar
fraction was measured for C3E,, C3COE,, and C4E; at 25.0 °C
and compared to the evolutions obtained for ethylene glycol
(E)), ethylene glycol methyl ether (C,E,), and ethylene glycol
ethyl ether (C,E,). The data are presented in Figure 2 on a
semilogarithmic scale. The curves obtained in the case of an
ideal mixture between water and a solvent having surface tensions
of 47.8 and 22.4 mN/m are also presented for comparison. A
slight change in the slope starts to be observed with C,E; and
becomes more pronounced when the amphiphilic character is
increased (C,E;, C3E;, C;COE,, and C4E)). For ethylene glycol
(E) that does not possess any amphiphilic character, no break
point is observed even if the behavior is significantly different
from that of an ideal mixture. A clear break point can be set only
in the case of C4E,, with the evolution becoming smoother for
C;COE; and even more so for C3E;, C;E;, and CE;. In these

(27) Stejskal, E. O.; Tanner, J. E. J. Chem. Phys. 1965, 42, 288-292.
(28) Wu, D.; Chen, A.; Johnson, C. S., Jr. J. Magn. Reson., Ser. A 1995, 115,
260-264.
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Figure 2. Surface tension as a function of the molar fraction of E; (<),
C]E] (*), C2E1 (+), C3E1 (D), C3COE1 (A), and C4E1 (A) at 25.0 °C.
Comparison with the curves obtained in the case of an ideal mixture
between water and a solvent having surface tensions of 47.8 mN/m (---)
and 31.0 mN/m (...).

latter cases, it should also be pointed out that the surface tension
does not reach a plateau at high concentrations as for C4E;.

A change in the surface tension versus concentration curve
slope is usually observed for short-chain amphiphiles'® and
coincides with the concentration at which other physicochemical
properties, such as the density, molar volume, and heat capacity,
are modified.'? This point is thus generally taken as the onset
of aggregation and is called the minimum aggregation concen-
tration (mac). In our case, if we try to work out a breakpoint in
the case of the three compounds of interest, the mac’s are found
at x, = 0.017 for C4E;, x. = 0.020 for C;COE;, and x, = 0.080
for C5E;. The critical aggregation concentration found for C4E,
isin accordance with the data already published that were obtained
by different techniques (cf. Table 1).

C4E; and C5COE; are found to start aggregating almost at the
same concentration, which is much lower than for C3E;. As with
their longer homologues, the association phenomenon in the
case of short-chain amphiphiles is believed to be driven by
hydrophobic effects. This indicates that both compounds have
similar hydrophobic parts. Consequently, to assess the hydro-
philic/lipophilic balance of the compounds, the carbonyl function
should be considered to belong to the hydrophobic chain and not
be included in the hydrophilic head. This was also observed for
the longest homologues because the behavior of CyCOE,
compared well with that of its ether counterpart, CoEs>?

Short-chain amphiphilic molecules such as the ones under
study can be classified as hydrotropes, a term first introduced to
define water-soluble organic molecules having an amphiphilic
structure and able to increase the water solubility of hydrophobic
compounds greatly.” Historically referring to anionic short-
chain aromatic salts, this term was later extended to cationic and
nonionic aromatic compounds and also to short-chain aliphatic
compounds exhibiting hydrotropic behavior. In the latter case,
the term solvo-surfactant may be preferred for nonionic short-
chain amphiphilic molecules.”

The ability of hydrotropes to increase the solubility of organics
in water significantly is believed to be linked to their ability to
self-associate at high concentrations, above the so-called
minimum hydrotropic concentration (mhc).>° Above this con-
centration, some kinds of aggregates, the structures of which are
not yet fully understood, are formed, thus creating concentrated

(29) Matero, A. In Handbook of Applied Surface and Colloid Chemistry;
Holmberg, K., Shah, D. O., Schwuger, M. J., Eds.; John Wiley & Sons: Chichester,
U.K., 2002; Vol. 1, Chapter 18.

(30) Hodgdon, T. K.; Kaler, E. W. Curr. Opin. Colloid Interface Sci. 2007,
12, 121-128.
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Table 1. Literature Data Concerning the Aggregation Behavior of Ethyleneglycol Monobutyl Ether (C4E;) in Water at 25.0 °C

ref technique Xc type of aggregate radius (A)
9 ultrasonic and brillouin light- micelle-like structures
scattering experiments
10 SANS 0.015—0.02 micelle-like structures
11 PGSE NMR short-lived micelles 4
12 densitometry, refractometry, 0.018 weakly cooperative aggregates
tensiometry, '3C NMR with a short lifetime (<1 us)
16 microcalorimetry, 0.02 micelles
tensiometry
18 SANS, light scattering 0.018 spherical micelles 9
19 tensiometry, foam stability 0.017
21 SANS 0.018 spherical micelles 7.9-9.2

hydrophobic regions that aid the solubilization of organics in
water, as do micelles in surfactant solutions. In fact, the point
at which a compound stops being a hydrotrope and becomes a
real surfactant is a matter of debate. Srinivas et al.>' studied the
behavior of a series of alkyl benzene sulfonates of increasing
chain length and concluded that a clear distinction between
hydrotropic and a micellar behavior is not possible because the
transition is gradual.

Bauduin et al.*? based their work on the shapes of the
solubilizing curves of hydrophobic dyes by hydrotropes to
determine the mhc. They suggested the use of “co-surfactant”,
“solvo-surfactant”, and “hydrotrope” as synonyms, with only
the mhc values providing data reliable enough to distinguish the
species.

Hydrotropic solubilizations of 1-methylnaphthalene by the
three compounds under study have been performed and are
presented in Figure 3. 1-Methylnaphthalene was chosen because
it can be considered to be a good mimic of organic soil and has
the advantage of absorbing in the UV region, which makes
quantification easier.

The concentrations of hydrotrope from which the solubilization
of 1-methylnaphthalene starts to be effective, the so-called
minimum hydrotropic concentrations, are in good agreement
with the minimum aggregation concentrations obtained from
surface tension measurements for C,E; and C;COE; (ca. 0.9
mol/L/0.016 molar fraction for the former and 1.2 mol/L/0.021
molar fraction for the latter). However, for C;E;, the onset of
solubilization increase is not clear, and if we try to work out an
mhc, then it is not in agreement with the surface tension data
because it seems to occur at lower concentrations. This tends to
hint at aggregation taking place at a given concentration for
C;COE, and C4E,, whereas the behavior of C5E| seems to deviate
more from truly associative behavior.

3.1.2. NMR Self-Diffusion. Compared to real surfactants,
hydrotropes start aggregating at higher concentrations, and the
onset is not as well-defined, which calls into question the exact
nature of the aggregates formed. Srinivas et al.** studied the
X-ray crystal structure of conventional hydrotropes (sodium
benzenesulfonate derivatives) and concluded that open-layer small
assemblies with a small aggregation number of hydrotropes were
formed. This layered structure would explain the solubilizing
action of hydrotropes that are able to include hydrophobic guest
molecules within the layers.

Numerous studies on the types of aggregates have been performed
in the ethyleneglycol butyl ether (C4E;)—water system using various
physicochemical techniques. All results tend to prove that C4E;
aggregates from a critical molar fraction of x = 0.018 in the form
of spherical aggregates of the micelle type (Table 1).

(31) Srinivas, V.; Balasubramanian, D. Langmuir 1998, 14, 6658—6661.

(32) Bauduin, P.; Renoncourt, A.; Kopf, A.; Touraud, D.; Kunz, W. Langmuir
2005, 21, 6769-6775.

(33) Srinivas, V.; Rodley, G. A.; Ravikumar, K.; Robinson, W. T.; Turnbull,
M. M.; Balasubramanian, D. Langmuir 1997, 13, 3235-3239.

To gain insight into the organization of the three compounds
in water, their diffusion coefficients have been measured over
the whole concentration range by PGSE NMR. The data are
displayed in Figure 4. For the three compounds, the diffusion
is first rapid (4.0 x 107'° m?/s) and does not vary significantly
with concentration. It then starts to decrease to a minimum value
of about 1.0 x 107!°m?/s. Athigher concentrations, the diffusion
coefficient increases again to the value of the neat samples.

In the case of real surfactants, a clear break point is observed
at the critical micellar concentration, and a plateau is reached for
the diffusion of micellar aggregates that is an order of magnitude
lower than for the diffusion of the free molecules.® For the
molecules under study here, the lower value of the self-diffusion
coefficients is only about one-fourth of the diffusion in the free
state.

The self-diffusion values can be used to assess the size of the
aggregates formed by assuming a spherical shape and applying
the Stokes—Einstein equation to determine a hydrodynamic radius
Ry (eq 2)

Y
b 6D

where kg is the Boltzmann constant, 7'is the absolute temperature,
7 is the solution viscosity, and D is the diffusion coefficient.

Hydrodynamic radii R, were worked out for the three
compounds just at the end of the plateau, where the molecules
are supposed to be aggregated and for which the solution viscosity
can be approximated to D,O viscosity at the same temperature.
It should be noted here that the measurements were performed
at 10 °C and in a different solvent (D,O instead of H,O), which
is why no direct comparison can be made with surface tension
data regarding the critical aggregation concentrations.

The hydrodynamic radii worked out for the three compounds
are of the same order of magnitude (4 A), approximately
corresponding to the molecular length of the compounds, and
agree with what was obtained by Kato'" in the case of C4E,, who
concluded the existence of short-lifetime clusters.

Finally, in aqueous solutions, the behaviors of C;3E;, C4E;, and
C;COE,; do not seem to be fundamentally different. Surface tension,
solubilization, and PGSE NMR experiments tend to prove some
kind of aggregation taking place at high hydrotrope concentrations,
with this trend being clearer in the case of C4E; and C3COE,. The
case of C3E; seems to be a more borderline one.

It was pointed out by D’Arrigo et al.” that the short C;E;
members display similar trends to their longer homologues in
the series. However, the members up to C;E,; are miscible in
water in all proportions and temperatures, whereas C4E; has an
LCST (42.9 °C, x=0.052), which could make it the first member
having a long enough alkyl chain length to form aggregates. In
the case of short-chain 1,2-alkanediols and 1,2,3-octanetriol
aqueous solutions, several studies?*?* confirm that aggregation
occurs in aqueous solutions of short-chain diols and triols, with

@)
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Figure 3. Solubilization of 1-methylnaphthalene by aqueous solutions
of increasing concentrations of C;E; (O), C3COE; (a), and C4E; (A) at
25.0 °C.
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Figure 4. Diffusion coefficient as a function of the molar fraction of
C;E; (O), C5COE, (A), and C4E,; (A) at 10 °C.

the aggregation properties mainly being related to the length of
the hydrophobic chain.

The experiments performed in this work do not tend to
distinguish clearly between nonaggregating C;E, and aggregating
C;COE, and C4E; with regard to the behavior in water. The
evolution appears to be more gradual.

D’ Arrigo et al. also underlined that in the C,E; series, C4E; has
the minimum alkyl chain length to form ordered aggregates,
with the previous members forming only short-lived fluctuating
associations.” In this distinction may lie the difference in the
autoassociation behaviors of C4E;, C;COE;, and C3E,. Kilpatrick
et al.'? also distinguished, in the ethoxylated alcohols series, the
behavior of simply associating, non-ideal solutions of the short-
chain members from the structured liquids formed by the longer
homologues (micelles and then liquid crystals).

Ultrasonic absorption and velocity' have been measured in
aqueous solution of a series of ethylene glycol ethers (CE;, i =
2—4) at 25 °C. Different behaviors have been found between the
compounds. C;E; did not show any excess absorption. However,
one relaxation process for C;E; and two for C4E; have been
found. The same series of compounds has been studied by Roux
et al.®* by analyzing the excess apparent molar heat capacity
(dc) of an aqueous solution of CE; (i = 1—4). The curves of
short members (i = 1—2) decrease smoothly from diluted to
concentrated solutions, similar to those for solutes such as DMSO,
dioxane, and acetone. However, with C3E;, the decrease in dc
is sharper and a shoulder appears, and with C4E;, a minimum

(34) Roux, G.; Perron, G.; Desnoyers, J. E. J. Solution Chem. 1978, 7, 639—
654.
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Figure 5. Fish diagrams built at 25.0 °C for C,E, (A), C;COE, (a), and
C3E; (O). The scanning variable is the nature of the oil represented by
its EACN. EACN values from 0 to 6 were obtained by properly mixing
the oils presented in Table 2. The ratio of oil to water is 50/50 (w/w).

followed by a maximum in ®c is observed. This phenomenon
indicates that there are different aggregation behaviors depending
on the hydrophobic chain length, which can be detected by suitable
techniques.

D’ Arrigo et al.>' performed SANS measurements of binary
aqueous solutions of short-chain amphiphiles including C4E,
and 1,2-hexanediol and classified the amphiphiles according to
a parameter f, representing the degree of order in the system. For
real amphiphiles, f, = —1. When f, approaches 0, the amphiphi-
licity decreases but the system is still structured until f, = 0, the
Lifshitz line. When(f, is positive but still <1, the system is partially
ordered, whereas it is completely disordered for f, > 1.

In our case, regarding the behavior in water, we can say that
C;COE, undergoes some kind of aggregation, just as its ether
homologue C4E;, but the nature of the aggregates cannot be
undoubtedly assigned by the experiments performed in this work.
The comparable onsets of aggregation tend to show that the
hydrophilic/lipophilic balance of C;COE; is closer to that of
C4E;. C5E, seems to have a more borderline character with regard
to the surface tension data and solubilization experiments, but
no clear distinction can be made between aggregating and
nonaggregating systems by the analytical techniques used in this
work. In the next section, the behaviors of the three compounds
have been compared in ternary water/oil/solvo-surfactant systems.

3.2. Behavior in Ternary Solvo-Surfactant/Oil/Water
Systems. Depending on the formulation and composition
variables, the equilibrium behavior of the three-component water/
oil/amphiphile mixtures can show the presence of a particular
state named microemulsion, which is the thermodynamically
stable and organized dispersion of oil and water stabilized by an
amphiphilic film.>* Microemulsions are found either in the form
of water droplets dispersed in an oily continuous phase at a low
oil/water ratio or vice versa at high water/oil ratios. Spongelike
bicontinuous structures are encountered when the oil/water ratio
is close to 1.%

Numerous studies deal with the equilibrium phase behavior
of oil/water/C;E; because this homogeneous family of amphiphiles
can show the whole range of equilibrium behaviors without the
need for the addition of a fourth component, such as a cosurfactant.
These systems are particularly sensitive to temperature, and the
amphiphilicity of the surfactant can be easily tuned from weak
to strong, thanks to the wide variety of i and j available.

(35) Olsson, U. In Handbook of Applied Surface and Colloid Chemistry;
Holmberg, K., Shah, D. O., Schwuger, M. J., Eds.; John Wiley & Sons:: Chichester,
U.K., 2002; Vol. 2, Chapter 17.
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Table 2. Optimal Oils and Efficiency of the Solvo-Surfactants
under Study, Determined from the Fish Diagrams at 25.0 °C*

GE, C;COE; C4E,;

cyclohexane/
p-xylene (1/1)

optimal oil
(mass ratio)

cyclohexane/ octane/
p-xylene (1/1) nonane (1/1)

EACN 2.8 2.8 8.5
5%% (a) 47 61 53
§* (mol/kg) (b) 4.51 4.61 4.48

¢ §* indicates the minimum amount of solvo-surfactant to attain the Winsor
IV-type region expressed in weight percent (a) or mol/kg (b).

Compared to true surfactants, solvo-surfactants (low i and j)
are much more soluble in water and oil, and they do not form
liquid crystals at high concentrations. They are, however, able
to form Winsor III systems, where a pseudomicroemulsion is in
equilibrium with both excess water and oil. The shortest
hydrophobic chain length that is able to form this type of system
appears to be four carbons.’***~* Upon increasing both the
hydrophobic and hydrophilic chain lengths, the amphiphiles
become more and more efficient and the microemulsion more
and more structured, even if no clear break can be determined.?®

The behavior of C;COE; in ternary systems has been studied
in comparison with that of C3E; and C4E,. First, the hydrophi-
licities of the three studied solvo-surfactants have been assessed
by determining their optimal oil. Then, the structure of the one-
phase domain formed by C;COE, and C,E; was investigated by
PGSE NMR.

3.2.1. Optimal Oil for C3E;, C4E;, and C;COE,. The optimal
oil of a given amphiphile is defined as the oil, or the mixture of
oils, that gives a third phase at 25.0 °C in the presence of the
amphiphile and electrolyte-free water. The optimal oil of an
amphiphile can be determined by different methods, such as the
construction of a so-called fish diagram (or gamma plot) or the
determination of the minimum water—oil interfacial tension.**

The optimal oil of the compounds was determined by
constructing the fish diagrams at 25.0 °C. They were obtained
by determining the type of Winsor system (I, II, III, or IV) formed
with a given oil, in ternary systems with equal oil and water,
containing increasing amounts of solvo-surfactant. The optimal
oils for the three compounds were determined first in aliphatic
and aromatic alkane series and then in a homogeneous alkyl-
benzenes series.

When the nature of the oil is chosen to be the formulation
variable, the fish diagram is a 2D graph where the concentration
of surfactant is plotted against the equivalent alkane carbon
number (EACN) of the oil. The EACN is equal to the number
of carbons in the chain if the oil is a linear alkane or the number
of carbons in the linear alkane having the same polarity if the
oil is more complex. EACN values can be obtained experiment-
ally or by the calculation of oil structures. Earlier studies also
showed that for oils of comparable polarities the EACN of an
oil mixture can be obtained by a volume fraction average of the
EACN of the separate oils.*

The fish diagrams of the solvo-surfactants under study were
drawn from a scan of oils at 25.0 °C and are presented in Figure
5. With increasing oil chain length, the ternary S/O/W system
changes from a Winsor II-type system (surfactant and oil-rich
phase equilibrating with excess water) to a Winsor I-type system
(surfactant and water-rich phase equilibrating with excess oil).
Under appropriate formulation conditions, a triphasic Winsor IIT
system (surfactant-rich middle phase equilibrating with excess
oil and water) is formed in the case of C3COE, and C4E;.

(36) Aratono, M.; Kahlweit, M. J. Chem. Phys. 1991, 95, 8578-8583.

(37) Gradzielski, M.; Langevin, D.; Sottmann, T.; Strey, R. J. Chem. Phys.
1996, 104, 3782-3787.

(38) Kahlweit, M.; Busse, G. J. Phys. Chem. B 2000, 104, 4939-4943.
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Figure 6. Fish diagrams of 7' vs the solvo-surfactant fraction for C3COE;
(a)and C3COE,/C3E; 90/10 (w/w) (@) in solvo-surfactant/propylbenzene/
water systems. The scanning variable here is temperature. The ratio of
oil and water is 50/50 (w/w).
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Figure 7. DOSY map recorded at 17 °C for the C3COE,/propylbenzene/
(H,0/Dy0)s010 system. The oil/water ratio is 50/50 (w/w), and the amount
of C3COE; is 60% w/w.

C;E; and C;COE; both appear to be fairly polar molecules
because they form only Winsor I-type systems with linear alkanes.
To switch to Winsor II-type systems and thus locate the optimal
formulation, lower EACNs have to be attained by using mixtures
of more polar oils such as cyclohexane, p-xylene, toluene, and
benzene, the EACN values of which are equal to 3.5, 2, 1, and
0, respectively.**

As shown in Figure 5, the optimal formulation of C4E, is
identified by the top apex point of the three-phase body. A required
EACN value of 8.5 can be attributed to C4E;. Because C;COE;,
is more polar than C4E,, its optimal formulation cannot be obtained
with linear alkanes. However, it is still able to form a third phase
with polar oils, albeit more restricted, and its optimal oil appears
to be a 1/1 mixture of cyclohexane and p-xylene equivalent to
2.8 EACN. The behavior of C;E; is much different. Upon
increasing the oil EACN, the system switches from a Winsor II-
to a Winsor I-type system without crossing a Winsor III-type
region. However, its optimal oil, here defined as the oil
corresponding to the switch from a Winsor II- to a Winsor I-type
system, is the same as for C;COE,. Table 2 gives the optimal
oils and the efficiencies of the three solvo-surfactants. The
efficiency is defined as the minimum amount of surfactant
necessary to attain a homogeneous single-phase domain. The
main features are that (i) C3COE, and C;E,; possess the same
optimal oil and are much more polar than C4E; and (ii) C;E; is
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Table 3. Observed (D) and Reduced (D/D,) Diffusion Coefficients of the Species in the Winsor IV-Type Region®

C3E; system C;COE; system C4E, system
C;E, Csbenz HOD C;COE; Csbenz HOD CLE,; n-octane HOD
D (0.1071° 2.8 4.0 3.7 2.0 3.0 3.5 2.6 5.5 32
m?/s)
D, (0.1071° 6.0 12.3 11.0 5.5 12.3 11.0 5.6 17.0 11.0
m?/s)
DID, 0.46 0.34 0.35 0.36 0.24 0.31 0.46 0.32 0.29

“ The diffusion coefficients of the species in their nonassociated state D, are also given.

not able to form a three-phase system, contrary to C;COE,; and
C4E;.

The fact that C3COE, and C;E; possess the same optimal oil
tends to indicate that they have similar hydrophilicity, which is
higher than that of C4E,, as corroborated by the fact that the
former compounds do not show a cloud temperature in water
whereas the latter does have a cloud temperature of 42.9 °C.**
However, C;COE, and C4E, are both able to form a three-phase
system, whereas C3E; is not. In that sense, C3COE; seems to play
an intermediate role between the microemulsion-forming C4E;
and the more solventlike C;E;. The range of oils where a third
phase can be formed is reduced compared to that for C4E,, but
it still exists. The minimum water/oil interfacial tensions at the
optimal formulation were measured for C;COE, and C4E;. The
minimum value was found to be close to 1 mN/m for C3COE,
but much higher than for C4E;, which was found to be 0.33
mN/m. All of these facts tend to indicate that the one-phase
system formed by C3COE,; is less structured than that of C4E;,
which was considered until now to be the lower limit for the
microemulsion forming short-chain amphiphiles.

Finally, the fact that C;COE, appears to be the least efficient
should be related only to the difference in the molar weight of
the compounds. If the $*% values are reported in reference to
the respective molar masses, then the three solvo-surfactants
appear to have the same efficiencies (Table 2).

3.2.2. Optimal Oil for C3E; and C;COE; in a Homogeneous
Alkylbenzene Series. In the previous part, the optimal formulation
of C3COE, and C;E; was obtained with a mixture of cyclohexane
and p-xylene at 25.0 °C. Some problems may arise from the use
of oil mixtures because it was shown that the more polar oils
tend to segregate preferentially at the interface, acting as lipophilic
linkers.*® We thus turned to the alkylbenzene series to have a
homogeneous polar oil family with which to determine the optimal
oil for C3E, and C;COE,.

Similar trends were observed in this case as when mixtures
of oils were chosen. C3COE, forms a three-phase domain with
mixtures of propylbenzene and butylbenzene at 25.0 °C, with
the range of this domain still being narrow, not wider than 0.3
carbon. C3E; still has the same optimal oil as C;COE;, but without
forming a three-phase domain.

The temperature range of existance of the three-phase domain
was determined for the C3COE,/propylbenzene/water and C;COE,/
C;E; 90/10 (w/w)/propylbenzene/water systems. The corre-
sponding fish diagrams of T versus the solvo-surfactant con-
centration are presented in Figure 6.

The replacement of 10% of the weight of C;COE, by C;E;
has a significant effect on the extent of the three-phase domain.
If the amount of C3E; is increased to 30%, then the Winsor III
domain completely disappears. This tends to show that C;COE;
really possess borderline character with respect to its ability to
form a structured three-phase system. If part of the weak C;COE;

(39) Micali, N.; Trusso, S.; Vasi, C. Phys. Rev. E 1995, 51, 2349-2355.
(40) Graciaa, A.; Lachaise, J.; Cucuphat, C.; Bourrel, M.; Salager, J. L. Langmuir
1993, 9, 1473-1478.

amphiphile is replaced by the even weaker CsE; amphiphile,
then this ability is lost, and no Winsor III domain is formed.

3.2.3. NMR Self-Diffusion in the One-Phase Domains. To go
deeper in the comparison of the behaviors of C;COE, and C3E,,
which possess the same optimal oil but show different Winsor
behaviors, an NMR self-diffusion study of the one-phase domain
was performed. It was compared with the data obtained for C4E;.

The NMR self-diffusion studies were performed on mixtures
of amphiphile/optimal 0il/(H,O/D,0)s0n0 at 17 °C. At this
temperature, pure propylbenzene is the optimal oil of the C;COE;
and C3E,; systems, and n-octane is the optimal oil of the C4E,
system. The ratio of oil and water was kept at 50/50 (w/w), and
the surfactant weight fraction was chosen to be just above the
critical concentration (ca. 60% for C3COE; and 50% for C;E;
and C4E1).

Figure 7 shows the DOSY map of the C;COE, system. It is
representative of what happens in all systems: all compounds
diffuse rapidly, which means that they are all in the same state
of aggregation. Value of D/Dy, where Dy is the diffusion coefficient
of the compounds in the free state, are presented in Table 3. D,
values were measured for the amphiphiles in a dilute D,0O solution
where the compounds are supposed to be in a nonassociated
state and for the oil and water in their pure states at the same
temperature.

The reduced self-diffusion coefficients D/D, are very similar
for all systems and do not allow us to distinguish between different
degrees of organization.

Bodet et al.*! also attempted to use PGSE NMR to locate the
transition between nonideal, simply associating molecular
solutions from the behavior of surfactant solutions forming fluid
microstructures such as micelles in binary systems and swollen
micelles or bicontinuous microemulsions in ternary systems. They
pointed out that even if such microstructures can be observed
in weak amphiphiles systems by techniques such as light scattering
they may not have a long enough lifetime or be present in sufficient
proportions to be observed by other techniques such as PGSE
NMR. The Winsor IV domains of C4E;/NaCl brine/decane and
CgE,/NaCl brine/dodecane systems were studied by these authors.
They found that for such systems microstructuration can be
deduced from QLS and conductivity measurements whereas
PGSE NMR studies result in molecular diffusion of the species,
with diffusion coefficient values of the same order of magnitude
as the ones presented here.

In our case, PGSE NMR cannot give additional information
on the microstructuration of the systems. The only characteristic
feature of the ternary behavior of these compounds is that C3COE;
and C,E; are able to form a third phase whereas C;E; is not.

3. Conclusions

The pure monobutyrate of ethylene glycol (C3;COE,) was
synthesized in order to access a cleavable ethylene oxide-derived

(41) Bodet, J. F.; Davis, H. T.; Scriven, L. E.; Miller, W. G. Langmuir 1988,
4, 455-458.
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short-chain amphiphile. The effect of the insertion of a carbonyl
function in the skeleton of such compounds was assessed by
comparing the behavior in binary and ternary systems to that of
ether counterparts ethylene glycol propylether (C;E;) and ethylene
glycol butylether (C4E)).

It appears that, as for the longer homologues, the ester linkage
should rather be considered to belong to the hydrophobic part
of the amphiphilic molecule because the behavior of C;COE,
compares better with that of C4E; in aqueous solution. However,
the replacement of the ether bond by an ester linkage leads to
an increase in the hydrophilicity of the molecule, represented by
a higher mac value in binary systems and a more polar optimal
oil in ternary systems.

The question of how the aggregation of such compounds, in
binary and/or ternary systems, takes place is still unclear. In
water, the three compounds under study show similar behavior
with respect to surface tension, solubilization, and NMR self-

Zhu et al.

diffusion, indicating some kind of aggregation taking place. No
frontier between weak and strong aggregations can be set, even
if it is clear that the behavior of such compounds deviates from
that of real surfactants. The transition from surfactant to solvo-
surfactant to solvent behavior seems to be continuous. In ternary
systems, only C;COE,; and C,4E; are able to form a third phase
near the optimal formulation, which is the clearest evidence of
a distinction between weak amphiphiles C;COE, and C4E; and
very weak C3;E;, which should be considered a solvent rather
than a solvo-surfactant.
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