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The structures of the liquid-crystalline phases of amphiphile-water systems have been investigated 
by X-rays diffraction and polarizing microscope observations. Some new phases have been dis- 
covered. The structures of all the phases are described, and several geometric parameters are deter- 
mined. It  is shown that  an essential feature common to all phases is the disordered liquid-like con- 
figuration of the paraffin chains. 

Introduction 

Le terme amphiphi le  d4signe une famille de substances 
dans lesquelles existent,  £ l ' int4rieur d 'une  m6me 
mol4cule, deux r4gions dou4es de solubilit4s tr~s dif- 
f4rentes, et suf f i samment  gloign6es entr 'elles pour se 
comporter de manigre ind4pendante,  pour au tan t  que 
le permet ten t  les liens qui les r4unissent. En  g4n4ral, 
ces deux r4gions sent form4es respect ivement  par  un  
groupement  hydrophile,  et une ou plusieurs longues 
chaines paraffiniques.  On connait  un grand nombre  
de telles substances;  on peut  ment ionner  les savons, 
sels alcalins d 'acides gras, les diff4rents produits  dits 
'd6tergents ' ,  ' tensio-actifs ' ,  '6mulsionnants '  ainsi que 
certaines mol4cules complexes qu 'on rencontre dans 
les organismes vivants  (glyc4rolipides, phospholipides, 
ere . . . .  ). 

En  pr4sence d'eau, un  amphiphi le  a un  comporte- 
ment  singulier, car la grande solubilit4 de son extr4- 
mit6 hydrophi le  doit se concilier avec l ' insolubilit4 du 
reste de la moMcule. Pour analyser  les propri4t4s d ' un  
tel systgme, il convient de se r6f6rer £ son d iagramme 
de phases. A t i t re  d 'exemple,  nous avons port4 dans la 
Fig. 1 le d iagramme relatif  au syst~me pa lmi ta te  de 
potassium-eau,  emprunt6 £ un m6moire de McBain & 
Lee (1943). On y recormait diff6rents domaines:  

Domaine de la solution isotrope 

C'est la solution embrassant  routes les proportions 
de savon et d 'eau, pour des temp4ratures  suff i samment  
61ev6es. Les pr0pri6t6s physiques de la solution is0. 
trope changent  brusquement  ~ une concentrat ion 
particuligre, et ces changements  indiquent  qu ' i l  se 
forme des aggr6gats de molgcules ou d'ions, appel4s 
micelles. Cette concentration, qui a regu le nom de 
concentrat ion micellaire critique, d@end  de la na ture  
de l ' amphiphi le ,  mais  sa valeur  est toujours trgs faible 
(inf6rieure ~ 0,5 % en amphiphile) .  Toutes les propri4t4s 
qui sent  li4es au nombre  de particules en solution 
sent  affect4es par  ce ph4nom~ne d 'associat ion (pres- 
sion osmotique, conductivit6, tension superficielle, 
volume spgcifique, viscosit6, indice de rdfraction). De 

m6me, la dissolution, dans les solutions aqueuses 
d 'amphiphi le ,  de substances organiques insolubles dans 
l 'eau, commence £ cette concentration, pour ensuite 
croltre r4guli~rement. 

Ce domaine micellaire est opt iquement  isotrope au 
repos. 

Domaine du coagel et du gel 
C'est apparemment  un domaine £ deux phases, qui 

se trouve situ6 dans la part ie  irff6rieure du diagramme,  
et qui repr4sente peut-6tre une succession d '4quil ibres 
entre le savon cristallin et la solution tr~s 4tendue de 
savon. Lorsqu'on refroidit  une solution de savon, avec 
pr4caution, £ l ' abr i  de tout  germe, on obtient  parfois 
un  gel clair, t ransparent ,  conservant routes les pro- 
pri4t4s de la solution, sauf 4videmment  la fluidit6. 
Ce gel est un gtat m6tastable  et se t ransforme plus ou 
moins rap idement  en coagel. 

Domaine des phases liquide cristallines 

I1 se place entre les deux courbes Tc et Ti du dia- 
gramme.  La courve Tc repr4sente les temp4ratures  de 
dispari t ion des cristallites du coagel par  chauffage; 
la part ie horizontale de cette courbe repr4sente ce que 
l 'on appelle la ' temp4rature  de Kra f f t ' ;  c'est la tem- 
p6rature £ laquelle un  savon passe rap idement  en 
solution dans l 'eau, par  416vation de temp6rature ;  
pour un savon donn4, cette temp4rature  est tr~s 
voisine du point  de fusion de l 'acide gras correspon- 
dant. La c0urbe Ti est la c0urbe ~ laquelle apparait 
par  refroidissement, £ par t i r  de la solution isotrope, 
une phase anisotrope. 

On distingue en g4n4ral deux phases bien ddfinies. 
(a) Phase mddiane. - -  Ainsi d4nomm6e parce qu'elle 

se rencontre aux concentrations moyennes.  Elle se 
pr4sente eomme trgs visqueuse, presque plastique, 
conservant  cet 4tat jusqu '~ la temp6rature  £ laquelle 
elle se t ransforme en solution isotrope. 

(b) Phase l i s s e . -  Elle est plus concentr6e en savon 
que la pr4c6dente, mais  elle se pr6sente toutefois sous 
un aspect beaucoup plus fluide, p ra t iquement  liquide. 
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La r6gion comprise entre les phases mgdiane et lisse 
est consid6r6e comme 6tant form6e du m61ange des 
deux phases qui l'encadrent; en r6alit6, cette r6gion 
est plus complexe; nous aurons l'occasion de revenir 
par la suite sur ce point. 

Les diagrammes de phases de tous les amphiphiles 
sont semblables £ celui du palmitate de potassium, 
bien que des uns aux autres l'importance relative des 
diff6rents domaines, ainsi que les temp6ratures des 
transitions entre phases, puissent varier consid6rable- 
ment. Dans certains des systbmes d6crits dans le 
deuxi~me m6moire de cette s6rie, nous avons rencontr6 
routes les phases qui apparaissent dans la Fig. 1; 
dans d'autres au contraire, nous avons trouv6 une 
seule phase liquide cristalline. Toutefois il est probable 
que, m4me dans ces cas, l'6tude compl@te du dia- 
gramme de phases en fonction de la concentration et 
de la temp6rature aboutisse & une repr6sentation 
semblable £ celle de la Fig. 1, l'6chelle des temp6ra- 
tures 6rant d6cal6e. 

Le but de notre travail a dr6 d'6tablir la structure 
des diff6rentes phases liquide-cristallines des systbmes 
binaires amphiphile-eau. Nous avons d6j£ d6crit dans 
deux notes r6centes, (Luzzati et al., 1957, 1958) les 
structures liquide-cristallines des systbmes eau-savons 
satur6s de sodium et potassium. 

Nous nous proposons ici de compl6ter ces r6sultats. 
Nous d6crivons dans ce m6moire les propri6t6s com- 
munes aux phases liquide-cristallines des syst~mes 
binaires amphiphile-eau, et en particulier leur struc- 
ture. Dans une note ult6rieure nous d6crirons les 
caract6ristiques propres de plusieurs syst~mes, dif- 
f6rent entr'eux par la nature de l'amphiphile. 

Historique 
Nous nous int6resserons surtout dans ce qui suit 
l'aspect structural des phases liquide-cristallines: il 
convient donc de passer en revue les diff6rents travaux 
cristallographiques ainsi que les observations au micro- 
scope polarisant, qui portent sur ce sujet. Toutefois, 
nous serons amends d'abord £ consid6rer la structure 
de la phase micellaire car pour de nombreux cher- 
cheurs, cette structure est & la base de routes les struc- 
tures qu'adoptent les syst~mes binaires amphiphile- 
eau. 

Si l'existence des micelles a 6t6 d'embl6e unanime- 
ment accept6e, la forme, les dimensions et la nature 
de la micelle, ont suscit6 de nombreuses controverses. 
Deux points de rue principaux sur la structure des 
micelles en phase aqueuse ont 6t6 6mis: celui de Hess 
(1939) et McBain (1950) et celui de Hartley (1936). 

Pour les premiers, l'organisation des mol6cules 
d'amphiphile dans une micelle est analogue £ celle 
qu'on rencontre dans les savons cristallins. La micelle, 
dite 'lamellaire', est form6e d'un ensemble de feuillets 
de mol6cules d'amphiphile, s6par6s les uns des autres 
par l'eau ; les chaines paraffiniques sont parall~les entre 

elles, et les groupements polaires sont en contact avec 
l'eau. 

Pour Hartley au contraire (1936), l'organisation des 
chalnes paraffiniques dans ]a micelle est proche de 
celle qui existe dans une paraffine liquide. La micelle 
adopte dans ces conditions une forme sph6rique. 

Dans l'6tude des phases concentr6es des amphiphiles 
(m6diane et lisse), la plupart des chercheurs se sont 
inspir6s du point de rue de Hess et McBain, sur l'orga- 
nisation des moldcules dans les micelles; ~ la base des 
structures qu'ils proposent, se trouve l'id6e que les 
chaines des amphiphiles sont 'cristallines'. 

Stauff (1939) a 6t6 le premier & 6tudier au moyen 
des rayons X, des solutions de savon, en fonction de la 
concentration et £ plusieurs temp6ratures. En tenant 
compte de la variation de l'espacement de Bragg 
relatif & une seule raie de diffraction, mesur6 £ quatre 
ou cinq concentrations diJf6rentes (par exemple pour 
le laurate de sodium, 13, 22, 35 et 70%), il conclut 
que la phase m6diane et la phase lisse sont form6es 
de micelles lamellaires dl6mentaires, d'6paisseur con- 
stante, s6pardes par des couches d'eau dont l'6paisseur 
varie avec la concentration. Sans oublier qu'il s'agit 
de la premiere dtude syst6matique sur ce sujet, il faut 
n6anmoins remarquer que ces conclusions, basdes sur 
l'interpr6tation partielle de donn6es expdrimentales 
incompl~tes et peu pr6cises, sont incorrectes. Stauff 
n'a pas remarqu6 que les structures des phases m6diane 
et lisse sont diff6rentes et que plusieurs autres phases 
se placent entr'elles; ce travail ne pr6sente donc qu'un 
int6r6t historique. 

Dervichian & Lachampt (1945) ont propos6 un 
modble semblable £ celui de Stauff. 

Doscher & Void (1948) par une dtude d6taillde du 
syst6me binaire st6arate de sodium-eau, arrivent 
aussi £ des conclusions similaires. Pour ces auteurs, 
la phase lisse est form6e d'un ensemble de feuillets de 
savon, lids entre eux par des mol6cules d'eau. Les 
mol6cules de savon, rigides, sont inclin6es d'un certain 
angle par rapport aux plans de base des feuillets. La 
structure du savon lisse se d6duirait de celle des 
savons anhydres, l'eau se dissolvant dans le savon 
pour former partie de l'6difice cristallin. La phase 
m6diane, selon Doscher & Vold, n'est qu'une phase 
micellaire, du type lamellaire, dont l'organisation est 
plus 6tendue. On verra plus loin que nos r6sultats 
exp6rimentaux sont en contradiction avec ce module. 

I1 reste £ mentionner une 6rude importante de 
Marsden & McBain (1948), qui ont examin6 au moyen 
des rayons X, les syst~mes acide dod6cylsulfonique- 
eau, et laurate de tri6thanolamine-eau; ces systbmes 
sont analogues aux syst6mes savon-eau, mais pr6sen- 
tent l 'avantage de donner des phases liquide cristal- 
lines £ la temp6rature ordinaire. Marsden & McBain 
proposent une mSme structure pour les phases m6diane 
des deux syst~mes: elles seraient form6es par de 
longues fibres, arrang6es suivant un r6seau hexagonal, 
avec de l'eau ou une atmosph@re ionique entre les 
fibres. Les phases lisses des deux syst~mes seraient 
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ldg~rement diffdrentes; celle du syst~me acide dodd- 
cylsulfonique-eau serait formde par un ensemble de 
feuillets dont l'dquidistance ne changerait pas lorsque 
la concentration varie. McBain appelle cette phase 
'lamellar non expanding'; celle du syst~me laurate de 
tridthanolamine-eau serait formde d'un ensemble de 
feuillets dont l'dquidistance varie comme l'inverse de 
la concentration. La phase serait alors du type 'lamellar 
expanding' (voir McBain & Marsden, 1948). 

Certains de ces modules de structure sont, selon les 
auteurs m~mes, assez difficiles a expliquer. En effet, 
si l 'on admet avec McBain, que les chalnes paraffi- 
niques sont peu flexibles, il est malaisd de concevoir 
une structure fibreuse dans laquelle les chalnes paraf- 
finiques offrent ~ l'eau leurs extrdmitds polaires. De 
plus, dans la structure du type 'lamellar non ex- 
panding', si la distance entre feuillets ne change pas 
lorsque la concentration varie, il faut, soit que l'eau 
aille dans une autre phase non identifide, soit qu'elle 
pdnStre ~ l'intdrieur de la palissade de moldcules 
paraffiniques. 

Toutes ees difficultds viennent du fair que les 
auteurs consid~rent que l'organisation des moldcules 
dans les diffdrentes particules colloidales, est analogue 
£ celle que l'on rencontre dans un cristal. Par contre, 
en admettant comme t tart ley que la structure des 
chaines paraffiniques est quasi-liquide, on explique 
et interpr~te beaucoup plus facilement tousles  rdsul- 
tats expdrimentaux. Notre travail confirmera pleine- 
ment les iddes de Hartley. 

L'observation au microscope polarisant a dgalement 
joud un rSle important dans l'dlaboration et la con- 
firmation des modules de structure que nous avons 
citds. En effet, c'est sur des mdlanges savon-eau que 
Lehmann (1880) a rdalisd les premieres observations de 
textures liquide-cristallines; ces m~mes substances 
ont dtd dtudides dgalement par Friedel (1922) dans son 
dtude des propridtds optiques des stases mdsomorphes. 

De nombreux chercheurs, notamment McBain et al., 
(1926), et Lawrence (1938), ont retrouvd dans la phase 
lisse certaines textures ddcrites par Friedel, carac- 
tdristiques d'une stase smectique; ceci a dtayd l'hypo- 
th~se de la structure 'lamellaire'. On a tentd, d'autre 
part, d'interprdter les textures de la phase mddiane 
comme celles d'un smectique a cause de l'analogie de 
structure que l'on supposait exister entre lisse et 
mddian; toutefois, jusqu'~ un travail rdcent de Roose- 
year (1954), il n 'y  a pas eu d'dtude comparative dd- 
taill4e de ees deux phases. Roosevear ayant trouvd 
des diffdrences systdmatiques entre les deux phases, 
et ayant mis en dvidence des textures caractdristiques 
du mddian, a dtd amend ~ supposer que les structures 
sont diffdrentes: en effet, les propridtds optiques de 
la phase mddiane ne sont pas compatibles avec une 
structure smectique. 

Partie experimentale 

Diffraction des rayons X 
L'dtude par diffraction des rayons X des syst~mes 

amphiphile-eau pose un certain nombre de probl~mes 
expdrimentaux. 

Puisque la plupart des raies de diffraction corre- 
spondent £ des espacements assez grands (60 £ 20 ~), 
et ont une intensitd faible, il faut opdrer avec une 
chambre permettant de descendre ~ des angles de 
diffraction petits (20_ ~ 1°), sans trop sacrifier l'inten- 
sitd des raies. En outre, il est frdquent que plusieurs 
raies fines se trouvent concentrdes dans la rdgion 
centrale du diagramme: pour les sdparer il est ndces- 
saire que l'dlargissement dfi £ la collimation soit 
ndgligeable. Par ailleurs nous avons dtd amends 
dtudier des dchantillons contenant de l'eau ~ des 
tempdratures qui atteignent parfois 100 °C., et cela 
dans le vide: les cuves porte-dchantillons doivent ~tre 
parfaitement dtanches. 

Nous avons rdsolu ces probl~mes de mani~re satis- 
faisante en utilisant une chambre a Iocalisation, du 
type Guinier, opdrant sous vide, munie d'un mono- 
chromateur £ lame de quartz courbde; le foyer du tube 

rayons X est assez fin pour qu'il soit facile d'isoler 
la raie Kal du cuivre par les rdglages mdcaniques du 
monochromateur. Nous nous sommes servis dgalement 
d'un diffractom~tre Philips £ compteur de Geiger, 
auquel nous avons adaptd un monochromateur 
lame de quartz courbde, les dchantillons dtant examinds 
par transmission. 

Les dchantillons sont placds dans des cures mdtal- 
liques, entre deux feuilles de mica transparentes aux 
rayons X. Les cuves sont portdes par des fours dlec- 
triques, off la tempdrature est maintenue constante 

_+ 2 °C. par un dispositif automatique. 
Nous ne ddcrirons pas ici les ddtails de ces montages; 

cela a dtd fait ailleurs (Mustacchi, 1958). 
Dans ce qui suit, routes les concentrations sont 

mesurdes par le poids d'amphiphile dans un gramme 
de mdlange. 

Microscope polarisant 
Nous nous sommes servis d'un microscope polarisant 

Leitz dquipd d'une platine chauffante. Les dchantillons 
ont dtd examind entre lame et lamelle, £ tempdrature 
ordinaire; ~ chaud, nous nous sommes servis de cures 
semblables ~ celles utilisdes dans les expdriences de 
rayons X, les fen~tres dtant alors formdes de feuilles 
de mica phlogopite, qui sont uniaxes. 

Considerations generales communes  
A toutes les phases 

Aspect des diagrammes de diffraction 
Considdrons le diagramme de phases d'un syst~me 

binaire savon-eau: par exemple celui du syst~me pal- 
mitate de potassium-eau, reprdsentd dans la Fig. 1. 
Examinons au moyen des rayons X, £ une tempdra- 
ture fixde supdrieure £ la courbe To, diffdrents mdlanges 
de savon et d'eau de concentrations croissantes en 
savon. 
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Fig. l. Diagramme de phase du syst6me eau-palmitate 
de potassium. 

Jusqu'£ une concentration de l'ordre de 30%, 
c'est-£-dire rant qu'on se maintient dans la solution 
isotrope, les diagrammes de diffraction sont exclusive- 
ment form6s de bandes floues. Si la concentration en 
savon augmente, lorsqu'on ddpasse la courbe Ti, on 
p6n~tre dans la r6gion des phases anisotropes; les dia- 
grammes de diffraction prdsentent certaines diff6rences 
suivant que l'on se trouve dans la zone de la phase 
m6diane, de la phase lisse, ou encore dans celle com- 
prise entre les phases mddiane et lisse. Cependant, 
quelle que soit cette zone, les diagrammes sont con- 
stitu~s par une sdrie de raies fines et nettes, situ6es 
aux petits angles: il y a lieu de souligner que ces raies 
sont aussi fines que la trace du faisceau direct. On 
distingue en g6ndral de 2 £ 7 raies, dans une r6gion du 
diagramme qui correspond £ des angles de diffraction 
inf6rieurs £ 10 °. En plus de ces raies, on observe une 
bande de faible intensit6 qui se situe dans tous les cas 
aux environs de s = 1/4,5/~-1 (s = 2 sin 0/2, 0: angle de 
Bragg et 2: longueur d'onde), et une bande carac- 
t6ristique de l'eau situ6e aux environs de s = 1/3,2/~-1. 

Pour une r6gion ddfinie du diagramme de phases, 
c'est-£-dire & l'int6rieur des fronti~res d'existence 
d'une phase, les diagrammes de diffraction prdsentent 
les m~mes caract~res et gvoluent de mani~re continue 
avec la concentration. 

Pour tout m61ange d'amphiphile et d'eau dont la 
concentration et la temp6rature correspondent au 
domaine liquide-cristallin, un changement de temp6- 
rature est accompagn6 par le d6placement des raies de 
diffraction qu'on observe aux petits angles: toutefois, 
si le syst~me reste £ l'int6rieur d'une phase, les rap- 
ports entre les espacements des diff6rentes raies restent 
constants. Plus exactement on constate que lets espace- 
ments de Bragg des diffdrentes raies ddcroissent lorsque 
la tempdrature augmente. 

Ce ph6nombne est tout £ fair g6n~ral: nous l 'avons 
mis en 6vidence dans tous les amphiphiles dtudids et 
dans toutes les phases du domaine liquide cristallin. 
Le coefficient de dilatation lin6aire (d est l'espacement 
de Bragg d'une raie quelconque) 

a=Ad/ (dAT)  (1) 

est constant dans le domaine de temp6rature 6tudi6, 
pour un amphiphile et une concentration donnds; sa 
valeur est comprise dans tousles cas entre - 8  x 10 -4 
et - 2 , 5  × 10 -3 (voir Mustacchi, 1958). 

D6j £ le signe du coefficient est surprenant; sa valeur 
absolue, en outre, est anormalement ~lev6e pour un 
corps £ l'~tat solide (elle correspond plut6t £ un gaz). 

Or on trouve dans certains polym~res un ph6nom~ne 
bien des 6gards analogue & celui qu'on vient de 

d6crire. Par exemple (voir Treloar, 1949), si on suspend 
une 6prouvette de caoutchouc et si on l'6tire par 
l'application d'un poids, on constate que sa longueur 
diminue lorsque la temp6rature augmente: le co- 
efficient de dilatation lin6aire / l l / lAT est voisin de 
celui trouvd dans les savons, en signe et valeur absolue. 
On explique ce phdnom~ne par la configuration chao- 
tique des macromoldcules en chalne. A tout instant, 
la longueur de l'6prouvette est d6terminde par l'dqui- 
libre entre la force extdrieure qui tend £ orienter les 
macromol6cules, et l 'agitation thermique qui tend 
les d6sorienter; une dldvation de tempdrature d~place 
l'6quilibre dans le sens du d6sordre, ce qui se traduit  
par une contraction macroscopique de l'dprouvette. 
Cette contraction n'est 6videmment pas accompagnde 
d'une contraction volum6trique" au contraire, le co- 
efficient de dilatation volum~trique d'une telle ~prou- 
vette est positif. 

Le module d'une chaine statistique, partiellement 
6tirde par l'application de deux forces 6gales et de 
signe contraire ~ ses extrdmitds, permet de rendre 
compte de ce ph6nom~ne. En effet le calcul montre 
(voir par exemple Treloar, 1949), que pour une ~16va- 
tion de la tempdrature de A T degrds la distance entre 
extr~mit6s de la chaine passe de 1 £ / [ 1 - A T / T ] :  on 
a donc 

c¢= /~l/(1AT)= - l /T  . (2) 

Structure chaotique des chaines paraffiniques 
C'est l'effet de la temp6rature sur les diagrammes 

de diffraction qui nous a permis de mettre en dvidence 
la structure des chaines paraffiniques. 

Pour T _~ 350, c~ _~ - 2,9 × 10 -3. 
L'analogie entre ce ph6nom~ne et celui d6crit pour 

les amphiphiles, ainsi que l'accord entre la valeur 
th6orique de 0¢ (2) et celle qu'on observe exp~rimentale- 
ment, est frappante: cela nous a sugg~r~ un module 
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de structure qui s ' inspire de l 'exemple des chaines 
statistiques. 

Nous admettrons,  comme on le fai t  d 'habi tude,  que 
dans les m@langes binaires la part ie  paraff inique de 
l ' amphiphi le  et l 'eau occupent deux r@gions distinctes, 
de dimensions grandes par  rapport  aux dimensions 
atomiques,  la surface de s@paration @tant tapiss@e par  
les groupements  hydrophiles  des moldcules d 'amphi-  
phile. Nous supposons en outre que les chaines hydro- 
carbon@es adoptent  une configuration chaotique, ana- 
logue ~ celle du caoutchouc: toutefois, puisque une 
des extr@mit@s de chaque chalne est cons tamment  
accroch@e £ l ' interface, il est @vident que la direction 
d 'a l longement  de la chaine est en moyenne perpendi- 
culaire ~ la surface de s@paration. On peut  alors 
localiser dans l ' interface une force qui tend £ @tirer 
chaque chatne. En  effet, les groupements  hydrophiles  
sont assez @loign@s les uns des autres pour qu 'une 
force d 'a t t rac t ion  s'exerce entr 'eux*. Or le rapproche- 
ment  des groupements  polaires ne peut  se produire 
que par  une d iminut ion  du rapport  entre la surface 
ext@rieure et le volume des r@gions paraffiniques,  car 
chaque groupement  hydrophi le  est accompagn6 d 'un  
volume constant  d 'hydrocarbure.  Puisque la forme des 
rTgions paraff iniques est caractdristique de chaque 
phase,  le rapport  surface-volume peut  d iminuer  seule- 
ment  si la plus peti te  dimension de ces r@gions (dia- 
mgtre du cylindre dans la phase m@diane, @paisseur 
de la double couche d ' amphiph i le  dans la phase lisse, 
voir  Luzzat i  et al., 1958) augmente,  ce qui tend  £ @tirer 
les chMnes hydrocarbonTes. 

A cette force s'oppose l 'agi ta t ion thermique qui 
t end  £ dTsorienter les chalnes. Le t ra i tement  thermo- 
dynamique  de ce module est donc analogue £ celui 
d ' une  @prouvette de caoutchouc, du moins en pre- 
migre approximation,  et conduit  au coefficient (2) 
ci-dessus. 

Que la structure des chalnes paraffiniques soit d@s- 
ordonn@e dans les diff@rentes phases l iquide-cristal-  
lines se trouve en outre confirm@ par une observation 
exp@rimentale: la bande floue que l 'on observe dans 
la r@gion du d iagramme de diffraction correspondant 
& 4,5 /~ environ, est ident ique £ celle que donne un 
hydrocarbure  liquide, dont  la chalne a une longueur 
comparable  & eelle de l 'amphiphi le .  C'est ce que met  
en @vidence la Fig. 2. 

Dans les modules de structure que nous proposons 
dana la suite nous admettons que la structure des 
chaines paraffiniques est chaotique. Nous la d@crirons 
souvent comme ' l iquide' ,  en entendant ,  par  1£, que 
l 'organisat ion des moldcules est plus proche de la 

* Si les groupements polaires s'@cartent, les r@gions paraf- 
finiques viennent en contact avec l'eau, ce A quoi s'oppose le 
peu d'affinit6 r@ciproque de ces deux r@gions: d'ofi la force 
d'attraction entre groupements polaires. Si la distance entre 
groupements polaires @taft trbs courte, il se manifesterait, 
au contraire, des forces de r@pulsion @lectrique. Les distances 
sent toutefois assez grandes dans ces phases liquide-cristallines 
pour que l'attraction pr@domine. 

(a) 

(b) 

o11 o:2 0:3 
Fig. 2. Trace au microdensitom/~tre de la bande floue carac- 

t~ristique de l'@tat liquide des chalnes paraffiniques. (a) 
T@trad@cane k 100 °C. (b) Myristate de sodium: c=0,68, 
t = I00 °C. 

configuration d@sordonn@e qu 'on trouve dans une 
paraffine liquide, que de l 'agencement  rTgulier carac- 
t@ristique des structures cristallines. Par  ailleurs, le 
passage rapide d 'une  phase £ l 'autre,  par  changement  
de la temp@rature, indique qu ' i l  s 'agit  bien d 'une  
structure liquide, ~ l'@quilibre, dou@e d 'une  assez 
grande mobilit@, plutSt que d 'un  verre, fig@ en une 
configuration qui n 'es t  pas celle ~ l'Tquilibre. 

S t r u c t u r e  et t e x t u r e  des  p h a s e s  
l i q u i d e - c r i s t a l l i n e s  

Dans chaque syst~me amphiphi lc  cau, il est possible 
de reconnaltre plusieurs types de d iagrammes de dif- 
fraction des rayons X, qu ' i l  est facile d ' a t t r ibuer  
chacune des phases;  par  ailleurs on trouve les re@rues 
types de d iagramme dans des syst~mes diff@rents. 

Dans t ous l e s  syst@mes 6tudiTs nous avons recormu 
seulement un pet i t  nombre  de d iagrammes de diffrac- 
tion" chaque d iagramme est caract@ristique d 'un  des 
types de structures que nous d@crirons ici. Dans  une 
note ult@rieure nous analyserons les d iagrammes des 
phases de plusieurs amphiphiles ,  en nous rTf@rant aux 
structures d@crites ci-dessous. 

Nous d@crivons 6galement ici les textures observ@es 
au moyen du microscope polarisant,  qui sent  elles 
aussi communes ~ tous les amphiphiles.  

Phase mddiane 
Les diagrammes de diffraction caract@ristiques de 
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cette phase contiennent une sdrie de raies fines dont 
les espacements de Bragg sont dans les rapports: 

1:1/I /3 : 1/1/4: 1/1/7. 

En dehors de ces raies on ne distinque que les deux 
bandes floues caract@ristiques des chaines paraffiniques 
liquides et de l'eau. 

Ces diagrammes de diffraction correspondent ~ un 
assemblage hexagonal de cylindres ind@finis, l'axe de 
chaque cylindre dtant un axe de sym@trie s@naire. 

En tenant compte de ces conditions g@om@triques 
et de la structure liquide des chalnes paraffiniques, 
nous avons propos@ pour cette phase un modble de 
structure (Fig. 3) constitu@ par un ensemble de cylin- 
dres ind@finis d'amphiphiles, dispos@s aux nceuds d'un 
r@seau hexagonal bidimensionnel et s@ar@s les uns des 
autres par de l'eau. Chaque cylindre est rempli unifor- 
m@ment par les chaines paraffiniques; les extr@mit@s 
hydrophiles se trouvent a la surface des cylindres, en 
contact avec l'eau. 

'~- ' ~ "~'~ - - ~ ~  ~ / 7 / I ~ / ~ 1 7 ~  

do , ! 

!- i . . . . . . . .  ~il__li_l__/ll__/IL/. ZIY£//l__/l_//~ 
',. ___-~__~ 

(a) (b) 

~ IV.//'7.~.,,J-- ~/ -~ . f  -P//-///'~I I~ 
I 

#o a 
(c) 

R, V 

d 
(d) 

Fig. 3. ReprTsentation schTmatique des structures. (a) Phase 
re@diane. (b) Phase lisse. (c) Phase rectangulaire. (d) 
Phase hexagonale complexe. La rTgion hachurTe repr@sente 
les zones occup@es par l 'amphiphile. 

On d@termine la dimension d (Fig. 3) de la maille 
hexagonale en mesurant les espacements des raies de 
diffraction. La concentration c et le volume sp@cifique 
partiel de l'amphiphile ~a sont connus; on peut alors 
calculer le diam~tre da des cylindres, (Fig. 3) et la 
surface S disponible en moyenne & chaque groupement 
hydrophile, £ l'interface eau-amphiphile. 

da ~ d I2~3 l 1 ~ 
1 + Ve/Va-" (1 - - c ) / e  (3) 
4Ma~  

- 1024 (4) 
S d a n  " 

Dans ces @quations, Ma est la masse mol@culaire de 
l'amphiphile, N le nombre d'Avogadro, ~e le volume 
sp@cifique de l'eau. 

P h a s e  l isse 

Une s@ries de raies fines dont les espacements de 
Bragg sont dans les rapports: 

1-~.~.¼ 

est caractdristique du diagramme de diffraction de 
cette phase. En dehors de ces raies on distingue les 
deux bandes floues des paraffines 'liquides' et de 
l'eau. 

Ce diagramme de diffraction correspond ~ un em- 
pilement de feuillets plans ind@finis, parall~les et 
@quidistants. 

Comme pour la phase m@diane nous s@parons dans 
cette structure les r@gions occup@es par l'eau et l'am- 
phiphile: nous proposons le module de structure 
repr@sent@ sch@matiquement dans la Fig. 3. 

Par un calcul analogue £ celui de la phase m@diane 
on peut d@terminer l'@paisseur des feuillets d'amphi- 
phile et d'eau, et la surface disponible en moyenne 
pour chaque groupement hydrophile (Fig. 3): 

d 
da  = (5) 

[1 +~e/~o.(1-c)/c] 

d e = d - d a  (6) 

2 M a v a  
- 1024 (7) 

S d a n  " 

P h a s e s  i n t e r m d d i a i r e s  

Certains auteurs (Vold, 1939), ont consider@ la 
r@gion du diagramme intermTdiaire entre les domaines 
des phases lisse et m@diane comme une zone de d@- 
mixtion oh le systbme serait form@ d'un m@lange de 
ces deux phases. En gTn@ral, cette hypothbse est en 
contradiction avec les diagrammes de diffraction. En 
effet, ceux-ci sont complexes et ne peuvent pas s'inter- 
pr@ter comme la superposition des diagrammes des 
phases lisse et mTdiane; ils contiennent plusieurs raies 
nouvelles qu'on ne peut identifier sans admettre 
l'existence de phases interm@diaires. Toutefois, comme 
dans le cas des phases lisse et m@diane, les diagrammes 
contiennent dans leur partie centrale un ensemble de 
raies fines et une bande floue aux environs de s =  
1/4,5 /~-1. Cette bande et le d@placement des raies en 
fonction de la temperature, indiquent une fois de plus 
que la structure des chaines paraffiniques est 'liquide'. 

L'@tude expTrimentale de la r@gion interm@diaire est 
souvent d@licate car le domaine d'existence (en con- 
centration) de chaque phase est @troit et les @quilibres 
sont lents £ s'@tablir. I1 a donc @t@ rare de r@ussir £ 
pr@parer des @chantillons contenant une seule phase; 
le plus souvent nous avons obtenu deux phases co- 
existantes (il n'a pas @t@ rare de trouver re@me trois 
phases dans un seul @chantillon, ~, cause vraisemblable- 
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ment  de d6fauts d'homog6n6it~). C'est en examinant 
un grand hombre d'6chantillons de compositions 
voisines, et en comparant l 'intensit6 des diff6rentes 
raies, que nous avons pu identifier les diagrammes de 
diffraction de chaque phase. 

Avec les amphiphiles 6tudi~s, et dans les conditions 
de nos experiences, nous avons pu distinguer quatre 
phases dans la r~gion interm6diaire. La position des 
fronti~res de chaque phase n 'a  pas pu ~tre d6termin~e 
avec une grande pr6cision: les d6fauts d'homog6n6it6 
en sont la principale cause. Ces quatre phases sont 
les seules que nous ayions rencontr~es dans les con- 
ditions de nos exp6riences: il n 'est  pas du tout  exclu 
clue d 'autres phases existent, surtout ~ des temp6ra- 
tures plus 61ev6es. 

Phase mddiane ddformde 
Cette phase existe dans certains syst~mes, entre les 

phases m~diane et hexagonale complexe. Elle est 
caractgrisde par deux raies placges de part  et d 'autre 
de la premiere raie de la phase mddiane. Son domaine 
d'existence semble ~tre tr~s ~troit, car nous l 'avons 
toujours rencontr~e accompagnde des phases qui 
l 'encadrent. 

I1 se peut que la structure de cette phase se dgduise 
de celle du mddian par une d~formation du r~seau, 
qui d'hexagonal deviendrait orthorhombique; cela 
s'accompagnerait probablement d'une dgformation des 
cylindres, dont la section deviendrait elliptique. Toute- 
fois, les donn~es exp~rimentales sont insuffisantes pour 
que cette structure soit corffirm~e sans ambiguitY. 

Phase rectangulaire 
Le diagramme de diffraction caract6ristique de cette 

phase est form6 par deux raies et leurs ordres sup6- 
rieurs, en plus des bandes floues de l 'eau et des 
paraffines liquides. Nous avons reconnu jusqu'~ 6 raies 
dont les espacements de Bragg sont: 

a, b, 2a, 2b, 3a, 3b. 

Le rapport  entre a et b d~pend de la nature de 
l 'amphiphile (of. Tableau 1) ce qui indique que le 
r6seau d6pend au moins de deux param~tres ind~pen- 
dants. 

Tableau 1. Phase reetangulaire 
Rapport  des espaeements des deux premibres raies 

Amphiphile t (°C.) c a/b 

O16ate de potassium 20 0,64 1,28 
Ol~ate de sodium 65 0,56 1,19 
Laurate  de potassium 20 0,61 1,43 
Palmita te  de potassium 70 0,60 1,26 

En outre, dans chaque syst~me l'intensit6 relative 
des deux familles de raies est ind6pendante de la con- 
centration, ce qui prouve qu'il s 'agit bien d'une phase 
et non d'une d6mixtion de deux phases lamellaires. 

Un tel diagramme de diffraction est celui qu'on 
obtient lorsque la mati&re diffractante est concentr6e 

en deux sgries de plans parall&les et ~quidistants, 
faisant entr 'eux un angle quelconque. Le module de 
structure repr~sentg dans la Fig. 3 satisfait ~ ces 
conditions: nous avons arbitrairement fair se couper 
les plans ~ angle droit. Dans ce module, les amphiphiles 
remplissent des parall61@ip~des de section rectangu- 
laire, et de longueur ind6finie. 

On peut calculer, & partir  de a, b, et de la concentra- 
tion c, le volume occup6 dans la maille 616mentaire par  
l 'amphiphile, et la surface S disponible en moyenne 
un groupement hydrophile. Nous avons admis que la 
section rectangulaire des parall61@ip~des est homo- 
th4tique de la maille dl~mentaire; dans ce cas, nous 
pouvons calculer les longueurs la et lb de ses cSt6s 
(Fig. 3). 

la + lb MaYa 
S =  2 - -  - - "  10 24 . (8) 

la " lb N 

[ 1 
l a = a  l + ~ e / ~ a ' ( 1 - - c ) / c  " 

(9) 

lb = la X b/a . (10) 

Phase hexagonale complexe 
Nous avons pu identifier jusqu'£ 6 raies de diffrac- 

tion caract6ristiques de cette phase. Les rapports des 
espacements de Bragg sont: 

1 : l / V 3  : l /V4:  l /V7 :1 / ] /9  : 1/1/12. 

Comme dans le cas de la phase mddiane, ces alia- 
grammes sont ceux d 'un r6seau hexagonal £ deux 
dimensions. Toutefois le param~tre de la maille est 
bien plus grand que celui de la phase m~diane, (£ peu 
pros le double, cf. Tableau 2), ce qui indique que la 
structure est plus complexe que celles d6crites p%c6- 
demment. 

Tableau 2. Comparaison entre les param~tres des mailles 
des phases mddiane et hexagonale complexe 

Amphiphfle t (°C.) 

Palmitate  de potassium 100 
St6arate de potassium 100 
Myristate de potassium 100 
Palmitate  de sodium 100 
StAarate de sodium 100 
016ate do potassium 20 
O16ate de sodium 65 
Laurylsulfate de sodium 70 

Phase Phase hex. 
m6diane complexe 

^ ^ 

c d (A)" " c d (A i 

0,51 50 0,57 105 
0,44 60 0,62 114 
0,49 46 0,56 93 
0,48 52 0,53 108 
0,42 63 0,52 124 
0,56 52 0,68 109 
0,52 54 0,60 107 
0,60 43 0,68 92 

Connaissant la concentration et le param~tre d, on 
peut calculer la fraction du volume de la maille 61~men- 
taire qui est occup~e par l 'amphiphile. Nous avons 
envisag6 plusieurs modules de structure compatibles 
avec ces donn~es: c'est l 'accord entre les intensit6s 
calcul6es et observ~es qui a guid~ notre choix.* 

* Nous donnerons cette v6rifieation cristaUographique darts 
la note suivante de cette s6rie. 
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Fig. 4. Tex tu res  de la phase lisse (Arkopal  9, c = 0,65, t = 22 ° ( × g0)). 

(a) Unit~,s. (b) Bhtonnets .  (c) MosaTque. 

(a) (b) 

Fig. 5. Tex tures  de la phase m~diane.  
(a) OlSate de potass ium,  c=0 ,31 ,  t = 2 2  ° ( x 80). (b) Ol~at~, de, sodium, e=0 ,35 ,  t = 2 2  ° ( × g0). 

}To .face p. 6 6 6  
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Fig. 6. Tex tures  des phases intermddiaires .  

(a) Phase  hexagonale  complexe  ( laurylsulfate  de sodium, 
c = 0,65, t = 70 °) ( x 80). 

(b)-(c)-(d) Progression d 'une  zone cubique par  dvapora-  
t ion d 'une  phase mddiane  (bromure  de cd ty l t r imi thyl -  
a m m o n i u m  h 70 °, en t re  lame et  lamelle) : bord de la prdpara- 
tion. (b) Phase  mddiane  homog~ne.  (c) II appara i t  une 
zone isotrope (phase eubique) comprise  en t re  deux  zones 
bir~fringentes (resp. phases m~diane et  lisse). (d) Comme (c), 
nmis la phase isotrope dev ien t  pr~dominante .  (d) 
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Le mod61e le plus satisfaisant est repr6sent6 dans la 
Fig. 3 : il est form6 d'un ensemble de cylindres d'amphi- 
phile, creux, l'eau remplissant la cavit6 int6rieure et 
le volume ext6rieur. 

Phase cubique 

Nous avons observ6 jusqu'g quatre raies carac- 
t6ristiques de cette phase; les rapports des espacements 
de Bragg sont: 

1:] /3/ l /4  : ]/3/l/8 : 1/3/1/11. 

Les positions de ces raies sont celles d'un r6seau 
cubique g faces centr6es (111,200, 220, 311). 

La sym6trie cubique est coniirm6e par des observa- 
tions au microscope polarisant. En effet, seule parmi 
toutes les phases du domaine liquide-cristallin, la 
phase cubique est optiquement isotrope (voir plus loin). 

Puisqu'un r6seau cubique g faces centr6es corre- 
spond g u n  des modes d'empilement compact de 
sphbres identiques, il semble raisonnable d'admettre 
que dans cette phase les chalnes paraffiniques s'orga- 
nisent en sph6res, entour6es par l'eau. En connaissant 
la composition du syst6me et le parambtre de la maille 
on peut calculer le rayon/~ des sph6res: 

[ 3 ]]* 
R = a  16z[ l  +Ve/V~. (1-c) /c  " 

(11) 

Ob6ervations au microscope polarisant 

Quelques observations parall61es de diffraction des 
rayons X et des textures microscopiques nous ont 
permis de mettre en rapport l'aspect des 6chantfllons 
au microscope polarisant avec les structures d6crites 
ci-dessus. Grace g l'exp6rience ainsi acquise, il est 
devenu possible de reconnaitre certaines phases au 
microscope. L'6tude de chaque nouveau syst6me a 
d6but6 ensuite par des observations syst6matiques au 
microscope polarisant, suivies de quelques exp6riences 
de diffraction de rayons X, effectu6es seulement avec 
des 6chantillons particuli~rement int6ressants. 

R6sumons les principales observations relatives g 
chaque phase. 

Phase lisse, m Les textures observ6es sont routes 
typiques des stases smectiques (Fig. 4) (Friedel, 1922). 
Dans tous les cas, on observe des textures g coniques 
focales; on rencontre souvent des unit6s positives ou 
n6gatives, des textures en mosaique, des stries huileuses 
(Roosevear, 1954). Dans certains syst~mes, les riots 
de lisse apparaissent au sein de la solution isotrope 
sons forme de 'bgtonnets'. Eniin les phases lisses 
pr6sentent de larges plages uniaxes lorsqu'on les oriente 
par glissement entre lame et lamelle. 

Phase mddiane. ~ Bien que fortement bir6fringente, 

la phase m6diane se pr6sente en g6n6ral sous un aspect 
diffus, sans texture g6om6trique particuli~re. On ob- 
serve des formations n6buleuses, souvent combin6es g 
de fines stries (Fig. 5): c'est sous cette forme que la 
phase m6diane pr6cipite au sein de la solution isotrope. 
Cependant nous avons parfois observ6 des textures 
g6om6triques, du type 'angulaire' et 'en 6ventail', 
(Roosevear, 1954), dans des 6chantillons qui mon- 
traient par ailleurs par diffraction des rayons X une 
texture en gros microcristaux. 

Phases i n t e rmdd ia i r e s . -  Les textures des phases 
hexagonale complexe, rectangulaire et m6dian d6- 
form6, sont tr~s diff6rentes de celles du lisse et se 
rapprochent en g6n6ral des textures non g6om6triques 
du m6dian (Fig. 6). Nous n'avons pas trouv6 de critbre 
permettant de les diff6rencier du m6dian, ou, afortiori, 
de les distinguer les unes des autres. 

La phase cubique, comme nous l'avons d6jg in- 
diqu6, est la seule phase qui soit optiquement isotrope. 
Elle apparalt sous forme de plages noires, entre nicols 
crois6s, occupant parfois route la pr6paration. La 
Fig. 6 montre son apparition, au cours de l'6vapora- 
tion g 70 ° d'une goutte de phase m6diane de bromure 
de c6tyltrim6thyl ammonium. 
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