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La Structure des Colloides d'Association. II. Description des Phases  Liquide- 
Cristallines de Plusieurs Syst@mes Amphiphi le -Eau:  Amphiphi les  Anioniques,  

Cationiques, Non-Ioniques  
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(Refu le lO juillet 1959) 

The structures of the liquide-crystalline phases of several amphiphile-water systems are described: 
the symmetry of the lattices, the size of the unit cells and the dimensions of the structural elements 
are determined. The results obtained with different amphiphiles are compared, and the role of the 
chemical structure of the amphiphiles is discussed. 

Dans le premier m@moire de cette s@rie (Luzzati et al., 
1960), que nous d@signerons ici par I, nous avons 
d@crit les structures des phases liquide-cristallines 
qu'on rencontre dans les syst~mes amphiphile-eau: 
de ces structures nous avions pris en consid@ration 
seulement les aspects communs aux diff@rents amphi- 
philes, sans nous r@f@rer & aucun cas particulier. 

Dans cette note, au contraire, nous traiterons des 
caract@ristiques propres & chaque syst~me: nous 
analyserons les diagrammes de phase, les interpr@- 
terons & l'aide des structures d@crites dans I, et nous 
calculerons les param@tres des diff@rentes structures. 
La comparaison des r@sultats relatifs ~ chaque syst~me 
nous permettra de d@gager certaines conclusions 
g@n@rales. 

Parmi le grand nombre d'amphiphiles existants, 
nous avons choisi quelques exemples reprdsentatifs 
des principales families, distincts £ la fois par la nature 
du groupement polaire (compos@s anioniques, catio- 
niques, non ioniques), et par la structure et le nombre 
des chalnes hydrocarbonges. 

(1) Composds anioniques 
(a) Savons satur@s de sodium et potassium (abr@via- 

tion C12Na, etc.) 

CH3-(CH2)~-~.-C00 o~ 
K 

n = 12: laurate 
n = I4 : myristate 
n = 16 : palmitate 
n = 18 : st@arate 

(b) Ol@ates de sodium et potassium (abr@viation 
ONa-OK) 

H~-(CH2)~-CH = CH-(CH2)7-CO0 o. 
K 

qui diff@rent des st@arates par la pr@sence d'une 
double liaison au milieu de la chalne paraffinique. 

(c) Laurylsulfate de sodium (abr@viation SLS) 

CHs-(CH2)n-O-SOsNa 

la chalne paraffinique est celle des laurates, mais le 
groupement hydrophile est plus encombrant que celui 
des compos@s pr@@dents. 

(d) Sel de sodium du diester hexylique de l'acide 
sulfosuccinique (nom commercial: A@rosol MA). 

CHa-(CH2)5-COO-CH2 
] 

CH3-(CH2)5-COO-CH-SO3Na. 

Dans ce compos@, deux chalnes paraffiniques sont 
li@es £ chaque groupement hydrophile. 

(2) Composd cationique 
(e) Bromure de c@tyl-trim@thyl-ammonium (abrdvia- 

tion CTAB) 
CHs-(CH~)ls-N-(CH3)8-Br. 

Le groupement hydrophile est un ammonium quater- 
naire; la chaine parafiinique est celle des palmitates. 

(3) Composds non ioniques 
(f) Produits de condensation du paranonylph@nol 

avec des p01y0xySthyl5neglyc01s de f~ible masse (n0m 
commercial allemand: Arkopaln). 

CHa-(CH2)s@-0-(CH2-CH2-0)~_I-CH2-CH2-0H. 

Dans cette famille la ehaine de polyoxy@thylgne- 
glycol constitue le groupement hydrophile: nous avons 
@tudi@ plusieurs compos@s de longueurs de chatne de 
polyoxy@thyl~neglycol diff@rentes. En fair il s'agit 
duns chaque cas de fractions industrielles, duns les- 
quelles on connait seulement la valeur moyenne du 
degr@ de polym@risation du polyoxy@thylgneglyeol. 
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Tableau 1. Volume spdcifique partiel des amphiphi les  

t (oc.) 
Va (cm.Sg  .-1) 

t (°c.) 
Va (cm.ag .-1) 

OK ONa SLS Adrosol MA C T A B  Arkopal 9 Arkopal 13 
20 60 70 20 70 20 20 

0,96 1,01 0,92 0,83 1,12 0,91 0,91 

CI~K C14K Ca6K CIs K C191k'ra C~4Na C~eNa C1sNa 
100 100 100 100 100 100 100 100 
0,99 1,01 1,03 1,05 1,01 1,03 1,06 1,09 

Pa r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e  

Origine des dchantillons 

Les savons saturds ont dt6 prdpards £ partir  des 
acides gras correspondants (ceux-ci, fournis par la 
St6 Eastman Kodak, ont dr6 utilisds sans purification 
pr@alable, apr~s v@rification du point de fusion). 
Nous avons proc6d6 par neutralisation ~ chaud des 
solutions alcooliques des acides gras, prdcipitation du 
savon & froid, et sdchage par 6vaporation sous vide 
£ 105 °C. 

L'ONa a 6t@ prdpar6 de la m@me manibre, en par tant  
d 'un acide ol6ique purifi@ (Prolabo). 

Deux composds ont 6t6 achetds: l'adrosol MA 
(American Cyanamid Corp.), et le SLS (Deutsche 
Hydrier Werke). 

Les @hantillons d'Arkopal nous ont @t@ fournis 
gracieusement par la Cie HSchst; celui de CTAB par 
le Dr Heckmann (Max Planck Inst i tut  fiir physika- 
lische Chemie, GSttingen); celui d 'OK par M. La- 
champt (Cie Lordal, Monsavon, Paris). Nous leur 
adressons tous nos remerciements. 

Volume spdcifique partiel des amphiphi les  

Dans ce qui suit nous serons amends £ ddterminer 
les dimensions des rdgions occupdes par l 'amphiphile 
et par l 'eau; la ddfinition de la surface de sdparation 
est 6videmment quelque peu arbitraire. Dans un 
travail  antdrieur, relatif aux savons (Luzzati et al., 
1957, 1958) cette surface avait  dt6 choisie ~ mi-chemin 
entre l 'atome de carbone et ceux d'oxyg@ne du groupe 
carboxylique, en rejetant ainsi dans l 'eau les groupe- 
ments - 0 O N a  et - 0 O K .  Les densitds des deux rdgions 
6taient alors respectivement celles d 'une paraffine 
liquide et d 'une solution de NaOH ou KOH. 

Si dans le cas des savons ce choix peut se justifier, 
il n 'en est plus de m@me lorsque les groupements 
hydrophiles sont plus complexes (SLS ou CTAB par 
exemple). Ainsi il nous a paru prdfdrable d'envisager 
ce problbme d 'un point de rue  plus empirique, nous 
rdfdrant au volume occup6 par l 'ensemble de l 'amphi- 
phile. Dans ce cas on peut calculer le rapport entre le 
volume occupd par l 'eau et celui occup6 par l 'amphi- 
phile, en utilisant l '6quation: 

Va Va C 
. . . .  ( 1 )  
ve ~e 1 - c 

off Va et  ve, ~a et ~e, reprdsentent respectivement les 
volumes des rdgions occupdes par l 'amphiphile et par 

l'eau, et leurs volumes sp@ifiques partiels; c est la 
concentration ponddrale en amphiphile (poids d 'amphi- 
phile dans un gramme de mdlange). 

Nous avons mesurd le volume spdcifique partiel de 
chaque amphiphile au picnombtre, en utilisant des 
solutions micellaires : nous avons admis que les volumes 
partiels ne ddpendent pas de la concentration. Les 
valeurs numdriques sont portdes dans le Tableau 1; 
les valeurs correspondant £ 100 °C. ont @t@ extrapoldes 
& partir  de mesures effectudes & des tempdratures 
infdrieures. 

Toutes les dimensions des dldments de structure que 
nous allons donner se rdfbrent ~ ces rdgions fictives, 
occupdes par les chaines paraffiniques, les groupe- 
ments hydrophiles, et re@me les ions, lorsque les amphi- 
philes sont ionisds. 

Ndanmoins dans certains cas (voir les chapitres sur 
les Arkopals et les vdrifications cristallographiques) 
il convient de ddterminer le volume occupd par la 
partie paraffinique des moldcules. On peut le faire 
l 'aide de l 'dquation suivante: 

! _ !  
V a VaO~C 

= (2 )  
v e ~(1 --c)+c(~,~--  a~a) 

off a est le rapport entre la masse de la partie paraf- 
finique et la masse totale d 'une moldcule d 'amphiphile,  
v~ et v e reprdsentent respectivement les volumes des 
parties paraffiniques et de l 'eau avec les groupements 
hydrophiles. 

E t u d e  des  diff6rents  s y s t b m e s  

(a) SAvoNs SATU~ES 

NOUS avons d@crit dans deux notes rdcentes (Luzzati 
et al., 1957, 1958) les phases liquide-cristallines des 
savons de sodium et potassium des acides laurique, 
myristique, palmitique et stdarique. Nous rdsumons 
ici ces rdsultats, que nous comparons ensuite £ ceux 
relatifs aux autres amphiphiles. Comme nous l 'avons 
indiqud ci-dessus, le choix de la surface de sdparation 
entre les rdgions occupdes par l 'amphiphile  et par 
l 'eau n'est pas la m@me ici et dans ces deux notes: 
nous avions alors calcul6 les dimensions des rdgions 
formdes de chalnes paraffiniques tandis que nous nous 
rdfdrons ici au volume qu'occupent les moldcules 
enti@res. I1 en rdsulte une diffdrence entre les dimen- 
sions donndes ici et dans les notes prdcddentes. 

Nous avons explord le diagramme de phases des hui t  
savons au moyen du microscope polarisant et nous 
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avons  pris plusieurs d iagrammes de rayons X ~ Fin- 
t6rieur de chaque phase. Avec trois savons (CI~K, 
C~6K, C~sNa) nous avons 6tudi6 sys t~mat iquement  la 
var ia t ion des d iagrammes de rayons X en fonction de 
la  concentrat ion (Fig. 1); avec les cinq autres nous 
avons  effectu~ quelques mesures, dont  les r~sultats 
sont  port6s dans les tab leaux  num~riques. 

Pour  t o u s l e s  savons nous avons explorg systgma- 
t i quemen t  au moyen des rayons X la r6gion inter- 
m~diaire entre les phases m~diane et lisse. 

Phase mddiane (Fig. 1,3) 
Ayan t  mesur6 le paramgtre  d, nous avons calculg 

le diam~tre da des cylindres, l '@aisseur  d~ de la touche 
d ' eau  qui les s@are, et la surface disponible en 
moyenne £ l ' interface pour chaque groupement  hydro- 
piffle (6q. (I,3) et (I,4)): ces valeurs sont port~es 
dans  la Fig. I e t  dans le Tableau 2. 

On remarque  que dans chaque systgme, lorsque la 
concentrat ion en savon croit, le paramgtre  d diminue,  
ainsi  que l '~paisseur de la couche d 'eau de. Cependant  
le diambtre des cylindres reste sensiblement  constant;  
la surface moyenne disponible ~ chaque groupement  
hydrophile,  qui d@end  du diamgtre, reste 6galement 
constante (Fig. 1). 

Si on compare les diff~rents savons on constate que 
le diamgtre du eylindre augmente  a v e c l a  longueur de 
la chalne paraffinique,  mais  ne d6pend pas de la na ture  
du  cation (Tableau 2) ; par  aflleurs le rayon du cylindre 
n ' a t t e in t  dans aueun cas la longueur de la molecule 
eomplgtement  ~tir~e. En  outre la surface moyenne par  
groupement  est la m~me pour tous les savons 
(Tableau 2) si l 'on n~glige une peti te  difference syst~- 
mat ique  entre les savons de sodium et de potassium, 
qui peut  s 'expliquer par  le choix part iculier  de la 
surface de s6paration. 

Tableau 2. Diam~tre des cylindres de la phase mddiane 
et ~urface moyenne occupde par chaque groupement 

hydrophile dans les diffdrents amphiphiles 
da (~) Amphi- S (A 2) 

phile t (°C.) da (/~) S (A 2) 100 °C. 100 °C. 
CI~Na 100 29,0 51 
C~4Na 100 33,5 52 
ClsNa 100 37,8 52 
C~8Na 100 42,6 52 
CI~K 100 29,9 52 
ClaK 100 32,7 54 
C~sK 100 37,1 54 
C~sK 100 41,6 54 
ONa 65 39,2 52 37,4 55 
OK 20 39,4 52 35,7 58 
SLS 75 34,3 57 33,2 59 
CTAB 70 43,0 63 41,3 65 

Arkopal 13 20 14,0 55 ~ 
I~IA (lisse) 20 17,1 62 15,3 69 
Arkopal 9 20 13,5 58 - -  - -  

(lisse) 
Les dimensions k 100 °C. ont 6t6 calcul6es k partir des 

dimensions obtenues ~ la temp6rature t de l'exp~rience en 
admettant qua le coefficient de dilatation thermique lin~aire 
est -- 1,3.10 -a (voir I) 

loooda=tda [1-1,3.10 -a (100-t)] . 

Nous avons portg en Appendiee une v~rification 
cristal lographique de la s tructure de la phase mgdiane.  

Phase lisse (Fig. 1,3) 
Nous avons port4 dans la Fig. 1 le paramgtre  fourni 

d i rectement  par  l 'expgrience, ainsi que les @aisseurs 
de la couche d 'eau  de et du feuillet de savon d=, et la 
surface moyenne par  groupement  hydrophi le ;  les cal- 
culs ont 4t~ effectu4s au moyen des 6quations (I,5), 
(I,6) et (I,7). 

Lorsque la concentrat ion en savon crolt on remarque  
que d 'une  par t  l '@aisseur  de la couche d 'eau d iminue  
r6guligrement, et qua d 'aut re  par t  l '6paisseur du 
feuillet de savon augmente.  De ces deux var ia t ions 
oppos~es r4sulte l%volution appa remmen t  capricieuse 
du paramgtre  d: pour des concentrations croissantes 
d crolt dans C12K, d~crolt dans ClsNa, passe par  un  
m i n i m u m  dans C16K (Fig. 1). 

La  surface moyenne par  groupement  hydrophi le  
d~crott r~guli~rement lorsque la concentrat ion aug- 
mente  (Fig. 1). 

Phases intermddiaires 
A l 'exception du CleNa oh les phases mddiane et 

lisse coexistent £ l 'dquilibre dans une zone de dd- 
mixt ion,  dans tous ]es savons on trouve une ou 
plusieurs des phases interm~diaires,  d~crites dans I, 
dans la r6gion comprise entre les phases m~diane et 
lisse. Nous avons repr6sent~ sch~mat iquement  dans le 
Tableau 3 les domaines d 'existenee des diff~rentes 
phases. On remarque que ~eules les pha~e~ m6di~ne 
et lisse existent  dans t o u s l e s  savons: la na ture  des 
phases qu 'on rencontre dans la zone intermgdiaire,  
ainsi que l%tendue de leurs domaines d'existence, 
d6pendent  du savon et de la tempgrature.  

Nous allons d~crire la s tructure de ces phases dans 
l 'ordre de leur apparit ion,  pour des concentrations en 
savon croissantes. 

(a) Phase mddiane ddformde.-  Nous avons indiqu6 
dans I que cette phase est caract~ris6e par  deux raies 
de diffraction, qui apparaissent  de par t  et d 'au t re  de 
la premigre raie de la phase mgdiane. Toutefois le 
domaine d 'existence de cette phase est trgs 6troit:  
il est difficile d'isoler les raies et d 'en  mesurer  les 
espacements.  

(b) Phase rectanguk~ire (Fig. I , a ) . -  En connaissant 
le paramgtre  de la maille, la concentrat ion en savon, 
et le volume spdcifique part iel  du savon, on peut  
calculer la fraction du volume de chaque mail le  
qu'occupe le savon. Nous avons port6 dans le Tableau 4 
les dimensions des 616ments de structure de la phase 
rectangulaire;  a e t  b sont di rectement  mesurds sur 
les diagrammes,  les autres param~tres sont calcul6s 
selon le proc4d6 indiqu4 dans I (4% (I,8), (I,9), 1,10). 
L 'accord entre les intensit6s observ~es et calcul6es est 
satisfaisant,  ce que nous avons montr6 dans l 'Appen-  
dice. 
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Fig. 1. Var ia t ion  des dimensions  des 616ments de s t ruc ture  des phases  re@diane e t  lisse, en fonct ion  de la concent ra t ion  (cf. Fig. Z,3). 

Phase  m6diane:  + : d is tance  ent re  cylindres,  d. O :  d iam6tre  des cylindres,  da. 
Phase  lisse: x : 6quidis tance des feuillets, d. O :  6paisseur des feuillets d 'amphiphi le ,  da. 
• : S ,  surface disponible  en moyerme  par  g r o u p e m e n t  hydrophfle ,  g 1'interface amphiphi le-eau.  

(c) Phase hexagonale complexe.-  Le choix du mo- 
dule reprdsentd dans la :Fig. 1,3, ainsi que la ddter- 
mination des rayons int6rieur et ext6rieur du cylindre 
creux ddpendent d'un calcul cristallographique ddcrit 
dans l'Appendice. Les r6sultats relatifs aux diffdrents 
savons sont portds dans le Tableau 5. 

(d) Phase cubique.-  Le Tableau 6 donne le para- 
m6tre des mailles cubiques des trois savons de potas- 
sium, ainsi que les dimensions des dldments de structure 
(dq. (I, 11)). En fait le rayon de la sphere d6passe 16g6re- 

ment dans tous l e s  cas la longueur de la moldcule 
d'amphlphile, compl&tement 6tirge, et les sph6res 
voisines empi6tent l'une sur l'autre. On 6rite cette 
situation paradoxale si l'on admet que les surfaces 
s'aplatissent dans les r6gions de contact, les sph6res 
devenant des doddca~dres. Etant  donnd l'incertitude 
quant g l'importance de cette ddformation nous 
n'avons pas vdrifi6 dans ce cas l'accord entre les 
intensitds calculdes et observdes. 

A C  1 3 ~ 4 5  
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T a b l e a u  3. Reprdsentation schdmatique du diagramme de phases des diffdrents amphiphiles: 
concentration des points de transition entre phases 

t (°C.) 

CzsNa 100 
C14Na 100 
C]0Na 100 
C~8Na 100 
Cx~K 100 
C14K 100 
CI~K 100 
C~sK 100 
ONa 65 
OK 2O 
SLS 75 
MA 20 
CTAB 70 
Ark. 9 20 
Ark. 13 20 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , 6 3 - -  

Les phases existant dans chaque syst~me sont indiqudes par un trait plein. 
Les concentrations n'ont pas dtd ddtermindes avec une grande prdcision. 

Hexagonal Reef- i~Iddian 
Lisse Cubique complexe angulaire ddformd Isotrope Mddian 

0,59 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,59 - -  - -  
0,59 . . . . . . . . . .  0,59 - -  0,55 . . . . . . . . . .  0 , 5 5 - -  0,54 . . . . . . . . . .  0,54 - -  - -  
0,56 . . . . . . . . . .  0,56 - -  0,52 . . . . . . . . . .  0 , 5 2 - -  0,51 . . . . . . . . . .  0,51 - -  - -  
0,54 . . . . . . . . . .  0,54 - -  0,51 . . . . . . . . . .  0,51 - -  0,50 . . . . . . . . . .  0,50 - -  - -  
0 , 6 9 - -  0,61 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,61 
0 , 6 6 - -  0,59 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,59 
0,65 0,59 - -  0,55 0,55 0,54 . . . . . . . . . .  0,54 
0,65 . . . . . . . . . .  0 , 6 5 -  0,59 . . . . . . . . . .  0 , 5 9 -  0,58 . . . . . . . . . .  0,58 
0,69 . . . . . . . . . .  0,69 - -  0,59 - -  0,52 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,52 0,28 
0,72 . . . . . . . . . .  0,72 - -  0,68 0,60 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,60 0,21 
0,69 . . . . . . . . . .  0 , 6 9 -  0,62 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , 6 2 -  0,38 

0,84 0,78 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , 7 8 - -  0,38 
- -  0,61 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,61 0,48- 0,45 

0,43 

T a b l e a u  4. Dimensions des dldments de structure 
de la phase rectangulaire 

(of. Fig. 1,3) 

Amphi. t a b la lb S 
philo (°C.) c (h) (A) (A) (h) (A s ) 
CnK 20 0,61 47.5 33,5 39,1 24,0 49 
C~6K 70 0,60 51,7 40,9 38,5 30,5 58 
OK 20 0,64 53,9 41,9 43,1 33,3 55 
ONa 65 0,56 45,6 38,2 34,1 28,6 65 

Tab leau  5. Phase hexagonale complexe. Dimensions 
des dldments de structure 

(cf. Fig. 1,3) 

philo c (°C.) (/k) (/i ~) 
C~Na 0,56 100 93 20,2 42,2 39 
C16Na 0,53 100 108 22,5 46,9 40 
C~8Na 0,52 100 124 26,0 53,6 39 
C16K 0,57 100 105 21,2 46,2 40 
ClsK 0,62 100 114 21,4 51,8 37 
ONa 0,60 65 107 20,5 48,1 37 
OK 0,68 20 109 19,3 50,7 33 
SLS 0,68 75 92 19,4 42,6 42 

(b) OLEATES 

Nos avons  explord les d i a g r a m m e s  de phases  au  
microscope po la r i san t  e t  nous  les avons  dtudids systd- 
m a t i q u e m e n t  au  m o y e n  des r a y o n s  X :  l 'O:Na £ 65 °C. 

afin d'~viter le c0agel (v0ir dans McBain & Sierichs, 
1948, le d i a g r a m m e  de phases  des syst&mes o lda tes -  
eau), l ' O K  ~ t e m p d r a t u r e  ordinaire .  

Nous  avons  rencon t rd  dans  les deux  sys t~mes  les 
phases  mddiane ,  rec tangula i re ,  hexagona le  complexe,  
lisse (voir T a b l e a u  3). 

P o u r  chacune  des phases  nous  avons  mesurd les 
param&tres  et  nous  avons  calculd les d imens ions  des 
dldments  de s t ruc tu re  selon les procddds indiquds  ci- 
dessus ~ propos des savons  saturds.  

E n  fonc t ion  de la concen t ra t ion ,  les d imens ions  des 
dldments  de s t ruc tu re  des oldates v a r i e n t  de mani&re 

tr~s semblab le  £ celle des savons  saturds.  E n  pa r t i -  
culier, le d i am~t re  des cy l indres  de la  phase  mdd iane  
res te  a p p r o x i m a t i v e m e n t  cons tan t ,  alors que l 'dpais-  
seur  des feui l le ts  pa ra f f in iques  de la  phase  lisse aug-  
m e n t e  lorsque la concen t r a t i on  en  savon  croi t  (Fig. 1, 
Tab leau  2). E n  out re  dans  la phase  mdd iane  le d i am~t re  
des cy l indres  et  la  surface m o y e n n e  pa r  g r o u p e m e n t  
pola i re  sont  a p p r o x i m a t i v e m e n t  les mSmes dans  les 
deux  oldates. 

Les  d imens ions  re la t ives  a u x  phases  r ec t angu la i r e  
e t  hexagona le  complexe  sont  portdes dans  les T a b l e a u x  
4 e t 5 .  

Si on compare  ]es d imens ions  des 414ments de s t ruc-  
tu re  des oldates avec celles des savons  sa turds  on t r o u v e  
des diffgrences sys tdma t iques  impor t an t e s .  E n  gdndral  
dans  les oldates la surface m o y e n n e  d o n t  dispose 
chaque  g r o u p e m e n t  ca rboxy l ique  est  n e t t e m e n t  plus  
g rande  que dans  les savons  saturds,  e t  la  cha lne  paraf -  
f in ique  est  b ien plus  cont rac tde :  pa r  exemple  dans  la  
phase  mdd iane  la  surface m o y e n n e  p a r  g r o u p e m e n t  
h y d r o p h i l e  est  de 56 A 2 dans  les oldates, 53 A ~' dans  
les savons  satur4s,  e t  le d iam~t re  des cy l indres  d 'o l4a te  
et  de s tdara te  es t  r e s p e c t i v e m e n t  36,5 J~ e t  42,1 A, 
b ien  que la cha lne  hyd roca rbonde  a i t  le mSme n o m b r e  
d ' a t o m e s  de carbone  dans  les deux  cas. 

Cet te  diffdrence est  dfie au  fa i t  que la l ia ison double  
est  ldg~rement  polaire ,  e t  t e n d  v r a i s e m b l a b l e m e n t  £ 

s'6carter de la r6gi0n paraffinique vers l'interface, ce 
qui se t r a d u i t  p a r  une  con t r ac t ion  des rdgions paraf -  
f iniques,  et  une  a u g m e n t a t i o n  de la surface occupde 
pa r  chaque  g r o u p e m e n t  polaire.  Ce phdnom~ne  d 'a i l -  
leurs  p e u t  se r app roche r  de la diffdrence des po in t s  de 
fusion des acides gras  (14 ° pour  l ' ac ide  oldique, 69 ° 
pour  l ' ac ide  s tdarique) .  I1 f au t  en out re  r e m a r q u e r  
que les oldates que nous  avons  dtudids c o n t i e n n e n t  des 
impure tds  pa rmi  lesquelles il y a v r a i s e m b l a b l e m e n t  
des savons  £ chaine  courte,  e t  q u ' u n e  f r ac t ion  des 
doubles  l ia isons est  p r o b a b l e m e n t  oxydde,  ce qui  
a u g m e n t e  la polar i td  du mil ieu de la chaine.  
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(C) LAURYLSULFATE DE SODIUM 

Apr6s un examen au microscope polarisant nous 
avons 6tudi6 ce eompos6 aux rayons X & 75 °C. 
Acette temp6rature nous avons rencontr6 les phases 
m6diane, hexagonale complexe et lisse (Tableau 3). 

Nous avons port6 dans la Fig. 1 les dimensions 
relatives aux 616ments de structure des phases m6diane 
et lisse: les dimensions de la phase hexagonale com- 
plexe sont port6es dans le Tableau 5. 

La variation des dimensions des 616ments de struc- 
ture des phases m6diane et lisse est analogue ~ celle 
des cas pr6c6dents. Toutefois la surface moyenne dis- 
ponible par groupement polaire est plus grande que 
dans les savons satur6s (voir Tableau 2), ce qui 
s'explique par la diff6rence d'encombrement st6rique 
entre les groupements sulfate et carboxyle. 

(d) AEROSOL m_A 

Nous avons 6tudi6 ce compos6 & temp6rature ordi- 
naire. L'observation au microscope polarisant, et 
l'6tude aux rayons X, ont mis en 6vidence une seule 
phase liquide-cristalline, la phase lisse, comprise entre 
la solution isotrope et le coagel (voir Tableau 3). 

Dans la Fig. 1 nous avons port6 l'6paisseur des 
feuillets d'amphiphile et d'eau en fonction de la con- 
centration. On constate que l'6paisseur du feuillet 
d'amphiphile est constante aux faibles concentrations, 
et augmente 16g~rement aux concentrations 61ev6es" 
la variation est toutefois bien moins prononc6e que 
dans les phases lisses d6crites jusqu'ici. 

La surface moyenne occup6e par groupement polaire 
est 61ev6e, en comparaison des autres amphiphiles 
(voir Tableau 2); cela r6sulte de la structure complexe 
du groupement hydrophile. 

(8) BROMURE DE CETY-LTRI]VIETHYLAMMONIUM 

Dans le diagramme de phases de ce compos6, que 
nous avons 6tudi6 ~ 70 °C., nous avons rencontr6 les 
phases m6diane, cubique et lisse (voir Tableau 3). 

Nous avons repr6sent6 dans la Fig. 1 et dans les 
Tableaux 2 et 6 diff6rents param&tres caract6ristiques 
de ee syst~me. Les dimensions des diff6rents 616ments 
de structure 6voluent, en fonction de la concentration, 
de mani~re trbs semblable aux savons satur6s. II faut 
remarquer, toutefois, que le domaine d'existence de 
la phase m6diane est bien plus 6tendu dans ce cas que 
dans tousles cas pr6c6dents. 

Tableau 6. Phase cubique 
Dimensions  des dldments de structure. 

Amphiphile c t (°C.) a (A) R (A) S (/I~2) 
CI~K 0,65 100 55,6 18,7 61 
C14K 0,63 100 64,1 21,4 62 
C10K 0,62 100 70,4 23,4 64 
CTAB 0,80 70 69,8 25,5 79 

0,82 70 66,6 24,5 83 

La surface moyenne disponible par groupement 
polaire est ici plus grande que dans les savons satur6s 

(voir Tableaux 2 et 6), ce qui est dfi ~ l 'encombrement 
des trois groupements m6thyl qui entourent l 'am- 
monium quaternaire. 

(f)  ARKOPALS 

Nous avons 6tudi6 une s6rie de ces compos6s, chaque 
terme 6rant caract6ris6 par le degr6 de polym6risation 
n de la chalne de polyoxy6thyl~neglycol: rappelons 
toutefois qu'il s'agit de fractions assez impures, oh 
n n'est qu'une valeur moyenne. 

Par l'observation au microscope polarisant, nous 
avons reconnu (£ temp6rature ordinaire) les phases 
liquide-cristallines suivantes (voir Tableau 3): 

n=8n=6 } phase lisse seule. 

n = 1 0 }  
n = l l  
n=13 
n = 1 5  

phases m6diane et lisse, s6par6es par une 
r6gion optiquement isotrope, non liquide 
cristalline. 

phase m6diane seule. 

Nous avons ensuite 6tudi6 au moyen des rayons X 
les termes oh n=9 et n =  13. Dans ces compos6s nous 
avons pr6f6r6 calculer les dimensions des r6gions 
occup6es seulement par les chaines hydrocarbon6es, 
car la partie hydrophile est tr~s encombrante, et 
p6ngtre profond6ment au sein de la r6gion aqueuse; 
la surface de s6paration a 6t6 plac6e ~ mi-chemin entre 
le noyau de benz6ne et le premier atome d'oxyggne 
de la chaine de polyoxy6thyl6neglycol. Nous avons 
calcul6 les dimensions ~ l'aide de l'6quation (2), aprgs 
avoir d6termin6 le volume sp6cifique partiel des Arko- 
pals (Tableau 1), et en adoptant pour la r6gion hydro- 
carbon6e V~ = 1,17, par analogie avec les alkyl benzgnes. 

Arkopal 13. Les dimensions relatives £ la phase 
m6diane (la seule qui existe dans ce syst~me) sont 
port6es dans la Fig. 1. L'6volution en fonction de la 
concentration est analogue ~ celle des autres amphi- 
philes : l'6paisseur de la couche d'eau est ici sup6rieure 
aux cas pr6c6dents, ce qu'explique le choix particulier 
de la surface de s6paration. 

Arkopal 9. La phase m6diane n'existe que dans un 
petit intervalle de concentration, et se trouve s6par6e 
de la phase lisse par une r6gion optiquement isotrope, 
dont les diagrammes de rayons X sont form6s de 
bandes floues; le domaine d'existence de la phase lisse 
est au contraire trgs 6tendu. Les dimensions des 
616ments de structure sont port6es dans la Fig. 1. On 
remarque que dans ce systgme l'6paisseur du feuillet 
de nonyl-benz~ne varie peu avec la  concentration. 

D i s c u s s i o n  et c o n c l u s i o n s  

Les six phases liquide-cristallines que nous avons ren- 
contr6es dans les syst~mes amphiphile-eau 6tudi6s ici 

45* 
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sont apparemment communes ~ tous les syst~mes de 
ce type; il n'est @videmment pas exclu que d'autres 
phases encore puissent exister, surtout dans la r6gion 
interm@diaire, soit dans d'autres syst~mes que ceux 
@tudi6s ici, soit ~ des temp@ratures diff6rentes de celles 
de nos exp6riences. 

Parmi ces phases, seules les phases m@diane et lisse 
@talent connues jusqu'ici; toutefois aucune description 
satisfaisante de la structure de la phase re@diane ne 
semble avoir @t@ propos@e, et d'autre part les analyses 
de structure de la phase lisse, bas6es sur l'hypothgse 
que les mol@cules d'amphiphile sont rigides, n'ont pas 
pu expliquer de mani@re convaincante l'ensemble des 
observations exp6rimentales (voir l'introduction biblio- 
graphique, dans I). C'est £ notre avis l'emploi d'une 
technique exp@rimentale bien adapt@e au probl~me, 
et le choix d'une configuration chaotique pour les 
chalnes paraffiniques, qui nous ont permis de d@ve- 
lopper notre analyse au del& des interpr@tations de nos 
pr@d@cesseurs. 

Si l'existence de chaque phase est certaine, car 
chacune est caract@ris@e par un type de diagramme de 
diffraction, donc par une structure et souvent par les 
textures microscopiques, le domaine d'existence de 
chaque phase au contraire n'a pas @t@ d@termin@ avec 
pr@cision. Ainsi les concentrations de transition, por- 
t@es dans le Tableau 3, le sont seulement & titre indi- 
catif; il faut remarquer, en outre, que deux phases 
contigiies sont s@par@es par une zone de d6mixtion. 

Les mod@les de structure que nous avons propos@s 
pour chaque phase rendent compte de l'ensemble des 
donn@es exp@rimentales, & savoir la position et Fin- 
tensit@ des raies de diffraction, et les observations au 
microscope polarisant. En outre, les conclusions aux- 
quelles conduit l'analyse des dimensions des @l@ments 
de structure fournit souvent une confirmation suppl@- 
mentaire de la validit@ du mod@le. C'est le cas, par 
exemp]e, de la phase m@diane; la constance du dia- 
m@tre des cylindres en fonction de la concentration, 
et l'@galit@ des surfaces occup@es par les groupements 
carboxyliques des huit savons satur@s, ajout@es aux 
v@rifications cristallographiques, ne 1Mssent gu@re de 
doutes quant au bien fond@ du mod@le de structure.* 

Nous avons insist@ dans ce qui pr@c@de sur la struc- 
ture 'liquide' des chaines paraffiniques, qui est & notre 
avis une propri@t@ fondamentale commune & toutes 
les phases liquide-cristallines des syst@mes amphi- 
phile-e~u, I1 est remarqu~ble Clu'un ordre ~ longue 
distance, qui est dans ces systgmes aussi parfait que 
dans un cristal, soit compatible avec un tel d6sordre 
& courte distance. C'est d'ailleurs cette structure en 

*Dans le choix des structures nous avons parfois propos@ 
des mod@les plus simples que ceux qu'imposent les observations 
cristallographiques: par exemple, dans la phase re@diane, la 
section des cylindres pourrait avoir n'importe quelle forrne 
dou@e de sym6trie s@naire, et n'est pas n@cessairement cir- 
cu]aire. Le choix de cette forme est toutefois secondaire, et 
n'a pas de cons6quences importantes sur la suite des raisonne- 
ments et des calculs. 

domaines liquides organis@s qui confgre aux amphi- 
philes certaines de leurs propri@t@s singuli~res (Hart- 
ley, 1955). L'une de ces propri@t@s est le pouvoir dont 
jouissent, les solutions aqueuses d'amphiphile de dis- 
soudre des substances insolubles dans l'eau; ces sub- 
stances se dissolvent en fair dans les r@gions paraf- 
finiques des assemblages de mol@cules d'amphiphile, 
et ceci n'est possible que parce que les paraffines sont 
liquides. Le caract~re 'Liquide' des r@gions paraffi- 
niques explique aussi le fait que des m@langes d'am- 
phiphiles se comportent, du point de rue de la rggle 
des phases comme un constituant unique (McBain 
et al., 1941; Vold, 1941), car les chaines paraffiniques 
de longueurs diff6rentes sont miscibles entr'elles £ 
l'@tat liquide; les composantes du systgme sont dans 
ces conditions l'eau et la paraffine 'liquide'. Lorsque 
les chaines sont Iig6es les propri@t6s du syst~me sont 
tout-£-fait diff@rentes: on se trouve alors au dessous 
de la courbe Tc dans les diagrammes de McBain 
(Fig. 1,1). La courbe Tc est en effet une v@ritable 
courbe de fusion des chMnes paraffiniques, ce qu'in- 
diquent clairement les diagrammes de diffraction des 
rayons X car la bande & 4,5 J~ (voir I), caract@ristique 
des paraffines liquides, se transforme en un ensemble 
de raies fines lorsque la tcmp6rature descend au 
dessous de To. 

Les propri6t@s de la couche d'eau semblent d@endre 
de la concentration. Aux dilutions extrgmes (compa- 
tibles avec les phases liquide-cristallines), l'@paisseur 
de la couche d'eau d@passe dans certains cas 30 
(voir Fig. 1). A ces 6paisseurs, l'eau se comporte 
comme un milieu continu, car le d@part d'eau ne 
perturbe pas le systgme. En effet on constate que dans 
tous les cas, qu'il s'agisse de phase re@diane ou lisse, 
les dimensions des r@gions paraffiniques sont ind6- 
pendantes de la concentration, ceci jusqu'& ce que 
l'@paisseur de la couche d'eau descende ~ une dizaine 
d'_~mgstr6ms. A des concentrations sup@rieures le d@- 
part d'eau entraine un bouleversement de la structure: 
on passe d'abord par les phases interm@diaires, et on 
entre ensuite dans la phase lisse, dans laquelle tout 
changement de l'@paisseur de la couche d'eau modifie 
la structure du feuillet d'amphiphile. Ces ph@nom~nes 
d@endent certainement de plusieurs facteurs, parmi 
lesquels l'organisation ~ courte distance de l'eau 
liquide, et la structure de la couche de solvatation 
des ions, jouent un r61e important. I1 faut remarquer 
que la surface sp~cifique par gr0upement hydrophile, 
qui reste constante aux faibles concentrations, diminue 
r@guligrement aux concentrations plus @lev@es et tend, 
dans la phase lisse, vers la valeur qu'on rencontre dans 
les cristaux anhydres. 

Si les diff6rentes phases sont communes & plusieurs 
amphiphiles, routes les phases n'existent pas dans tous 
les systgmes (Tableau 3). Toutefois l'ordre dans lequel 
se suivent les phases, en fonction de la concentration, 
est dans tous :les cas le re@me, et, s'il pr@sente des 
lacunes, ne manifeste aucun exemple d'inversion. 
Certaines caract@ristiques du diagramme des phases 
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ont une relation 6vidente avec la structure chimique 
de l 'amphiphile: ainsi l 'encombrement st6rique du 
groupement polaire favorise la phase m6diane, tandis 
que l 'encombrement de la partie paraffinique favorise 
la phase lisse. On peut  illustrer cette r~gle par le cas 
de la s6rie des Arkopals: dans les termes dont la 
chatne de polyoxygthyl~neglycol est courte, la partie 
hydrophile est peu encombrante, et on ne rencontre 
que la phase lisse, tandis qu'on trouve seulement la 
phase mddiane dans les termes £ chaine longue. On 
peut  donner 6galement l 'exemple de l'A6rosol M.A: 
la r6gion paraffinique est encombrante, puisque deux 
chaines sont li6es au groupement hydrophile, la seule 
phase liquide cristalline est la phase lisse. D'autres 
facteurs interviennent 6galement dans la d6termina- 
tion des domaines d'existence des phases, et des 
dimensions des 616ments de structure; par exemple 
nous avons discut6 plus haut  le r61e de la double liaison 
dans les ol6ates. 

I1 est plus difficile d 'analyser les causes qui ddter- 
minent l 'apparition de certaines phases, et l 'absence 
des autres, dans la r6gion interm6diaire. I1 est sur- 
prenant  par exemple, que la phase cubique existe dans 
les savons satur6s de potassium, et soit absente dans 
les savons de sodium. En fair, il est probable qu'entre 
les configurations des diverses phases intermddiaires 
les diff6rences d'6nergie libre soient petites: des fac- 
teurs secondaires peuvent alors favoriser certaines 
phases aux d6pens des autres. 

Toutes les phases d6crites ici ont une structure mdso- 
morphe (Friedel, 1922), & l 'exception toutefois de la 
phase cubique, qui a une v6ritable structure cristalline. 
La phase lisse est smectique, en bon accord avec les 
textures qu'on observe au microscope polarisant. Les 
structures des phases m~diane, m6diane d~form~e, 
rectangulaire, hexagonale complexe, pr6sentent routes 
une caract6ristique commune: elles sont form6es d'616- 
ments filiformes, parall~les entr 'eux, organis6s lat6- 
ralement les uns par rapport  aux autres, mais pouvant  
glisser librement. Or les textures de ces phases, ob- 
serv6es au microscope polarisant, sont routes trSs 
semblables. Ces structures rappellent la stase n6- 
matique, mais sont dou6es en fair d 'un degr6 d'ordre 
suppl6mentaire, puisque darts la stase n6matique les 
616ments filiformes sont seulement parall~les entr 'eux. 
Ces structures pr6sentent de grandes analogies avee 
]es gels de virus de la mosaique du tabac, ddcrits par 
Bernal & Fankuchen (1941). 

APPENDICE 

Quelques  v6rif icat ions c r i s t a l l og raph iques  

Phase mddiane 
l~ous avons montr6 que le diam~tre des cylindres 

est ind6pendant de la concentration, dont ddpend, au 
contraire, la distance qui les s6pare. Dans ce cas, 
l 'intensit6 de chaque tache de diffraction dolt ~tre 
proportionnelle £ l 'intensit6 diffusde par un cylindre 

isol6, au mSme point de l'espace rdciproque, et ceci 
quelle que soit la concentration. 

En fair, ~ chaque concentration, on peut seulement 
comparer entr'elles les intensit6s d 'un peti t  nombre de 
raies, mais il est difficile de le faire pour des raies 
correspondant & des clich6s diffdrents, faute d 'une 
mesure absolue. 

Lorsque la concentration en savon augmente, on 
constate qualitativement les fairs suivants: 

(a) Les raies se d6placent vers les grands angles. 
(b) L'intensit6 de la premiere raie, 1010, est toujours 

t r ~  grande. 
(c) L'intensit6 de la deuxiSme raie, 1120, qui est 

consid6rable aux concentrations faibles, diminue et 
devient nulle aux concentrations 6]ev6es. 

(d) L'intensit4 de la troisi~me raie, 2020, est d 'abord 
apprdciable, diminue ensuite, et augmente finalement 
aux concentrations fortes. 

La Fig. 2 indique l'allure de la variation des inten- 
sit6s relatives de la deuxi~me et de la troisi~me raie, 
et leur ddplacement, en fonction de la concentration, 
dans le cas du palmitate de potassium £ 100 °C. 
Avec les autres amphiphiles on obtient des r6sultats 
analogues. 
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Fig. 2. Comparaison des intensit6s relatives des trois pre- 
mieres raies de diffraction de la phase m6diane du palmitate 
de potassium, & plusieurs concentrations, et de l 'intensit6 
th~orique relative au module. 

La distribution radiale de la densit6 61ectronique du 
module peut 6tre sch6matis6e comme suit: 

~ l 'int6rieur du cylindre, les chaines paraffiniques 
du savon constituent une zSne de rayon R1, de faible 

,. densit6 ~a, 
£ la surface du cylindre, les groupements hydro- 

philes forment une couche de forte densit6, qu'on peut 
concentrer dans une couche annulaire de rayon R2; 
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b~ l'extdrieur du cylindre, la densit6 6lectronique 
t ~, est uniforme. 
L'intensit6 diffus6e par un tel modble esC donn~e en 

valeur relative par (Oster & Riley, 1952): 

I(s)  = F~(s) 
[2~R~JI  (2~RlS) ]~ 

= L 2 ~  + 2~R~KJo  (2~R~s) . (4) 

Les rayons des cylindres qui contiennent respective- 
merit l'ensemble des mol6cules d'amphiphile (da/2) et 
les chaines paraffiniques (R~) sont donn~s par les 
6quations (I,3), (2) et (5): 

~R~ = d ~ V3 1 
2 i + (v'Jv3 " (5) 

En admettant que la densit~ 1/~a est ~gale & celle 
des paraffines liquides, & la m~me temperature, on 
trouve: 

½d,= 18,7 ~_; R~ = 17,7 ~_. 

Nous avons adopt~ pour R~ la valeur moyenne entre 
ces deux rayons. 

Si l'on admet que la densit~ ~lectronique est propor- 
tionneUe & la densitY, le choix de K ne d~pend que des 
volumes sp~cifiques v~, v~ et va, et de la proportion 
d'ions potassium fixgs aux groupements carboxyliques. 
Dans le cas extreme oh la couche de forte densit~ 
contient ces groupements avee tous leurs ions potas- 
sium, ce facteur est calculable par l'gquation (6): 

On trouve ainsi K=9,5 .  En fait, ce cas ne conduit 
pas ~, une fonetion I(s)(4) satisfaisante. On obtient 
au contraire tm excellent accord en ehoisissant K 
inf6rieur ~ cette valeur maximum (Fig. 2: K=5,8) .  

Ceei implique qu'une fraction des groupements 
carboxyliques de la eouche de forte densit6 soit ionis~e: 
il est toutefois difficile de mesurer cette fraction, car 
le volume sp~ci_fique des ions K est inconnu. 

Phase Esse 
Dans cette phase, on n'observe d'habitude que deux 

raies, parfois trois; les intensit~s d6croissent tr~s 
r~pidemen~ en s'610ignant de l'0rigine de l'espace 
r~ciproque, ce qui est compatible avec l'existence de 
feuillets 6pais. Une v6rification quantitative analogue 

celle de la phase m6diane ne se justifie pas dans ce 
cas, car l'~paisseur du feuillet varie avec la concen- 
tration. 

Phase rectangulaire 
La structure de cette phase (Fig. 1,3) consiste en un 

ensemble de paralldl6pip~des £ section rectangulaire, 
disposes dans un r~seau rectangulaire bidimensionnel. 

I,h. 

loop 

100 
010 

200 020 

 !ol I 300 030 

J I 
18,5 23,9 37,0 47,8 10 3 5' 

Fig. 3. Comparaison des intensit~s relatives des raies de dif- 
fraction do la phase rectangulaire de l'ol6ate de potassium, 
et des intensit6s correspondant au module. 

Pour v~rifier ce module de structure, nous avons 
admis que la densit6 ~lectronique est uniforme, aussi 
bien £ l'int~rieur qu'£ l'ext~rieur des parallel~pip~des; 
nous avons choisi les surfaces de s~paration £ mi- 
chemin entre le dernier carbone de la chaine hydro- 
carbon6e et le carbone du groupe carboxylique. Les 
intensitgs des diff~rentes raies sont alors dolm~es, en 
valeur relative, par l'6quation: 

Isin ~hla sin ~k/b] 2 
Z(hkO) = L ~h-~ " ~ J (S) 

Les cot6s de l'~l~ment paraffinique, l: et l~ sont 
calculables (voir I, (9)-(10)) par les ~quations (9), (10) 
et (2) 

, ( 1 ))½ (9) 
z~ = b 1+ (v~lva 

l'b = l~. (b/a) . (10) 

Nous avons repr~sent~ dans la Fig. 3 les intensit~s 
observ6es dans le cas d'OK, et les intensitds des taches 
de diffraction calculdes avec l'dquation (8) off: 

la = 38,2 
l~ = 29,7 £ .  

L'aecord entre les intensit4s observges et calcul4es 
est satisfaisant: en particulier on retrouve la d~crois- 
sance rapide des raies observ6es, et surtout l'absence 
de raies autres que (h00) et (/cO0). 

Phase hexagonale complexe 

Les faits exp6rimentaux dont nous avons £ tenir 
compte ici sont les suivants : 

(a) Pour des concentrations en savon 16g~rement 
sup~rieures £ celles de la phase m6diane, le param~tre 
de la maille hexagonale complexe est de l'ordre du 
double de eelui de la phase m~diane (Tableau 5). 

(b) La premiere raie, (1010), est tr~s faible par rap- 
port aux deux suivantes, (1120) et (2020); son inten- 
sit~ est comparable £ celle des raies (2130) et (3030) 
(Fig. 4). 
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Connaissant  le param~tre  de la mail le  et la con- 
centrat ion on peut  calculer la surface occupde dans la 
mail le  par  les chaines paraffiniques,  a::  

t Ga = d 2  V3 1 
2 l+(v;/Va) (11) 

off v'~/Va est donn4 par  l '4quat ion (2). 
Nous avons essay4 de rdpart ir  a~ su ivant  plusieurs 

modules, mais  l 'accord entre les intensitds observdes 
et calculdes nous a obligds a l e s  rejeter  tous, saul  celui 
reprdsent4 dans la Fig. 1,3. Pour  le vdrifier, nous 
avons considdr4 comme uniformes les densitds 41ectro- 
niques ~ l ' intdrieur  et l 'extdrieur de la double couche 
paraff inique;  nous avons plac4 les surfaces de sdpara- 
t ion entre le dernier carbone de la chaine hydro- 
carbonique et le carbone du groupement  carboxylique.  
L ' intensi t6  diffusde par  un  tel  module est, en valeur  
relat ive (Oster & Riley, 1952): 

~(s) = F~(8)= [(~;- e;) 

2xR1sJ1 (2xR~s) - 2= ( R~ - RI ) sJ1 (2= (R2 - R1)s) ] ~ 

× [2uRns] ~ -  [2x (R~ - R~)s]= ] 
(12) 

off R9 est le rayon du cylindre central,  contenant  l 'eau 
et les groupements  carboxyliques,  et R 2 - R 1  l%pais- 
seur de la double couche paraff inique (voir Fig. 1,3). 
R~ et R1 sont lids par  l 'dquat ion:  

t 
g [ R ~ - R ~ ] = a a .  (13) 

En  se donnant  la valeur  de R1, on peut  ddterminer  
avec les 4quations (11) et (13) la valeur  correspondante 
de Re, et calculer ensuite les intensitds des raies. 

La Fig. 4 montre  les rdsultats relatifs £ C~dK 
100 °C. Pour une 4paisseur de la double couche paraf- 
f inique de 22 A, compatible  avec la longueur des 
chalnes, les intensitds calculdes pour les diffdrentes 
raies sont en excellent accord avec les intensitds 
expdrimentales.  

Nous avons adopt4 cette valeur  de 22 J~, et con- 
naissant  les volumes spdcffiques partiels du savon, et 
des chaines paraffiniques,  nous avons calcul4 l'4pais- 
seur de la double couche contenant ,  outre les cha~nes, 
les groupements  - C O O K  ainsi que les dimensions des 
rdgions occupdes par  l 'eau pure. Ce sont ces derni~res 
valeurs que nous avons donndes prdcddemment  dans 
le Tableau 5. 

Pour  ddterminer  les dimensions relatives aux autres 
amphiphi les ,  nous avons admis que le cylindre creux 
est dans chaque cas homothdt ique avec la maille qui 

Io,p. 11~o 
2030 

2130 
IO~-O 13050 

I I , 

0,01 0,02 0,03 S 

Fig. 4. Comparaison des intensitds relatives des raies de 
diffraction de la phase hexagonale eomplexe du palmitate 
de potassium, et de l'intensit6 thdorique relative au mod~le. 

le contient:  cette hypoth~se est justifide par  la re- 
marque  que la concentrat ion £ laquelle existe la phase 
hexagonale complexe, ainsi que le rappor t  des inten- 
sitds des raies sont sensiblement  les m~mes dans tous 
les syst~mes. On peut  alors calculer/~2 et R1 en com- 
b inan t  les 4quations (13) et (14) 

d L d J c l ~  

C'est par  cette mdthode qu 'ont  4t4 obtenues les dimen- 
sions donndes dans le Tableau 5; elles n 'on t  donc 
qu 'une  valeur  approximat ive .  
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