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An X-ray diffraction study has been carried out on the mesomorphic phases occurring at 82 °C. for 
the ternary system sodium myristate-water-ethylbenzene. The structures of the various phases have 
been determined and the parameters of the structural elements are discussed as a function of the 
ethylbenzene content of the system 

Dans les premiers m@moires de cette s@rie ont @t@ d@- 
crites les structures des phases m@somorphes des sys- 
t~mes amphiphile-eau (Luzzati et al., 1960, abr@g@ I; 
Husson et al., 1960, abr@g@ II), de quelques syst@mes 
savon-hydrocarbure (Skoulios, 1960, abr@g@ IV) et 
des savons de sodium purs £ temp@rature @lev@e 
(Skoulios & Luzzati, 1960, abr@g@ III). Nous nous 
sommes propos@s de d@terminer celles du syst@me 
ternaire savon-eau-hydrocarbure. Certains syst~mes 
de ce type ont @t@ examin@s dans le pass@. Doscher 
(1947) en particulier, a @tudi@ le syst~me st@arate de 
sodium-eau-c@tane; £ 100 °C., il a mis en @vidence 
deux phases m@somorphes, la phase lisse et la phase 
m@diane, qui d@rivent des phases lisse et m@diane 
binaires du syst~me savon-eau par addition de c@tane. 
Toutefois, aucune @tude structurale de ces syst~mes 
l 'aide de la diffraction des rayons X n 'a  @t@ entreprise 
jusqu'ici. C'est une lacune que nous nous sommes 
attach@s & combler, en @tudiant le syst~me myristate 
de sodium-eau-~thylbenz@ne. 

Nous avons examin@ plus de deux cents @chantillons 
de ce m@lange £ deux temp@ratures: 82 et 95 °C. 
Dans cette note nous rapportons uniquement les 
r@sultats obtenus & 82 °C. ; b~ 95 °C. les observations 
sont analogues, seules les @tendues des domaines 
d'existence des phases sont l@g@rement diff@rentes. 
Nous avons concentr@ notre attention surtout sur les 
r@gions du diagramme de phases off existent des phases 
m@somorphes pures. Nous n'avons ainsi pas cherch@ 

d@limiter avec prdcision les zones de d@mixtion, ni 
binaires, ni ternaires. Nous avons @galement n@glig@ 
l'exploration des r@gions du diagramme de phases off 
un seul des constltuants pr4domlne, £ savoir la r4gion 
du savon 'cristallin' et celles des solutions isotropes 
riches respectivement en eau et en @thylbenz~ne. 

Nous avons identifi@ un nombre limit@ de phases 
m@somorphes pures: les phases lisse, m@diane, cubique 

faces centr@es et hexagonale complexe (Fig. 1). Les 
domaines d'existence des deux premi@res phases sont 
assez @tendus pour permettre une @tude de la variation 
des param~tres structuraux en fonction de la com- 
position du syst~me. La phase cubique a un domaine 
d'existence restreint et situ@ dans une zone du dia- 

gramme de phases off la mise en @quilibre des @chan- 
tillons est d@licate; nous l 'avons presque toujours 
rencontr@e en d@mixtion avec d'autres phases. Quant 
& la phase hexagonale complexe, elle n'existe que pour 
des teneurs en @thylbenz~ne tr~s faibles (<3%) ;  la 
consid@rant comme une phase binaire savon-eau, nous 
ne la d@crivons pas ici. Les domaines d'existence de 
ces phases sont s@par@s par des zones de d@mixtion, 
soit entre phases m@somorphes, soit entre phases 
m@somorphes et isotropes. 

Les exp@riences de diffraction des rayons X ont 
@t@ effectu@es selon la technique exp@rimentale d@crite 
dans la premi@re note de cette s@rie (cf. I).* Notons 
toutefois que la pr@paration des @chantillons et leur 
analyse ont pos@ ici quelques probl~mes particuliers. 
En effet la pr@paration d'@chantillons de composition 
fix@e £ l 'avance et leur transvasement dans les cuves 
porte-@chantillon sont des op@rations d@licates par 
suite de l'h@t@rog@n@it@ des m@langes; nous avons donc 
pr@f@r@ proc@der de mani~re diff@rente et pr@parer les 
m@langes ternaires directement dans les cures porte- 
@chantillon: le d@tail des manipulations est expos@ 
ailleurs (Spegt, 1960). Quant £ la composition des 
m@langes, elle a @t@ d@termin@e par dosage direct du 
savon et de l'eau. La partie la plus importante de 
l'@chantillon @tait pr@lev@e et sa teneur en savon 
d@termin@e par extrait sec, sous vide £ 60 °C. La 
teneur en eau @tant faible, nous avons choisi pour son 
dosage la m@thode de Karl Fischer (Eberius, 1954). 

Les diagrammes de diffraction des phases m@so- 
morphes se composent de raies fines et nettes, loca- 
lis@es pr@s du faisceau direct de rayons X 
(s < 0,2 ~-1 ; s = 2 sin 0/~t; 20 ~tant l 'angle de Bragg) 
et de deux bandes floues, situ@es aux environs de 
s ~-- 0,2-0,35 ~-1, caract@ristiques l 'une de l'eau, l 'autre 
d'une paraffine liquide. 

Dans les calculs des dimensions des @l@ments de 
structure (voir plus loin) nous admettons que les 
volumes sp@cifiques des trois constituants sont addi- 
tifs et nous adoptons les densit@s suivantes (~ 82 °C.): 

* Voir @galement: Mustacchi, H. (1959), Th@se, Universit@ 
de Strasbourg, France. 
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eau 0,97 g.cm. -a 
6thylbenz6ne 0,81 
myristate  de sodium 0,99 (cf. II). 

En outre, lorsque dans la suite nous d6finissons des 
dl6ments de structure occupds par le savon, nous 
entendons des volumes contenant des mol6cules en- 
ti6res de savon, groupe polaire et cation inclus. 

P h a s e  m6diane  

Dans le diagramme de phases, la phase m6diane 
poss@de un domaine d'existence trbs vaste qui s'appuie 
sur le segment relatif & la phase m6diane binaire 
savon-eau et s'6tend profond@ment dans le diagramme 
ternaire (Fig. 1). Examin6e au microscope polarisant, 
elle pr6sente les mSmes textures que la phase re@diane 
des syst~mes binaires amphiphile-eau. Ses diagrammes 
de diffraction sont 6galement semblables £ ceux des 
phases m6dianes binaires: ils contiennent, dans leur 
partie centrale, un ensemble de raies fines et nettes, 
dont les espacements sont dans le rapport  

• 1:1/~3:1/V4:1/V7. 
La structure de la phase m@diane ternaire est donc 
analogue £ celle de la phase m6diane binaire. 

eau HC savon 

Fig. 1. D iag ramme de phases  du  syst@me myr i s t a t e  de s o d i u m -  
eau-4thylbenz@ne ~ 82 °C. Phase  lisse, L ;  Phase  rn@diane, M ;  
Phase  eubique,  C; Phase  hexagona l  complexe,  HC.  

Puisque nous admettons l 'additivit6 des volumes 
sp6cifiques des trois constituants, nous pouvons, dans 
le calcul des param6tres structuraux de la phase 
mddiane, utiliser un mod61e schdmatique de structure 
dans lequel l '6thylbenz6ne forme un cylindre entour6 
d'une couche de savon (Fig. 2). Connaissant la distance 
qui s6pare les axes de deux cylindres cons6cutifs 
(diagramme de diffraction) et la composition chimique 
du syst6me, nous pouvons calculer le diam6tre (D) 
des cylindres (savon+dthylbenz6ne) et la surface 
moyenne (S) par extr6mit6 polaire des mol6cules de 
savon (Appendice I;  Tableau 1). 

eaLi 
~hylben~savon ~ 
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d 

Fig. 2. Vue sch6mat ique  de la s t ruc ture  de la phase  re@diane. 
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Fig. 3. Var ia t ion  du  diam@tre des cyl indres de la phase  m@- 
diane en fonct ion  du  r appor t  @thylbenz@ne/@thylbenz@ne 
-t- savon  (c'). 

La phase mddiane binaire savon-eau est constitu@e 
par l'assemblage, suivant un r@seau hexagonal, de 
cylindres ind@finis et parall~les: le volume int@rieur 
des cylindres est rempli par les chaines paraffiniques 
liquides du savon, le volume ext@rieur est occup6 par 
l 'eau et la surface est tapiss6e des groupes polaires 
(cf. I). Pour la phase m6diane ternaire, nous admettons 
que l'6thylbenz6ne se trouve & l'int6rieur des cylindres 
de savon, parmi les chaines paraffiniques.* 

* Bien qu 'une  localisation de l'@thylbenz@ne en dehors  des 
cylindres,  dans les r@gions aqueuses  du  syst@me, soit  & priori 
invra isemblable ,  nous  avons  n@anmoins calcul@ le diam@tre 
des cyl indres  de savon  avee  ce t te  hypoth@se. Ce diam@tre 
s 'es t  av@r@ incompat ib le  avec  la longueur  de la mol@cule de 
savon.  

On constate que, si le diam@tre D du cylindre aug- 
mente r@guli6rement avec ]a teneur en dthylbenz@ne 
(Fig. 3), la surface spdcifique S des groupes polaires 
demeure par contre ind@pendante de la composition 
du syst@me, £ la pr6cision des mesures pr@s.* On 
constate en outre, comme dans le cas des syst~mes 
binaires amphiphile-eau (cf. II) que l'@paisseur de la 
couche d'eau qui s6pare deux cylindres cons6cutifs ne 
prend jamais une valeur inf@rieure & environ 11 /~. 

En observant l ' importance que prend le volume du 

* La  constance  de S peu t  servir  de crit6re pour  la d6termina-  
t ion des fronti6res du  domaine  d 'exis tence  de la phase  mddiane. 
E n  effet ,  route  d6mixt ion  avec une deuxi@me phase se t r adu i t  
par  une va leur  'calcul6e' de S diff6rente. 
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Tab leau  1. Param~tres de la phase mddiane ternaire (myristate de sodium-eau-dthylbenz~ne). 

0 393 
0 424 
0 428 
0 430 
0 483 
0 493 
0 495 
0 437 
0 353 
0 403 
0 304 
0 300 
0 310 
0 357 
0 356 
0 345 
0 341 
0,340 
0,337 
0,325 

Cg C 8 

0,607 
0,576 
0,572 
0,570 
0,517 
0,507 
0,505 
0,543 0,020 
0,617 0,030 
0,547 0,050 
0,643 0,053 
0,629 0,071 
0,610 0,080 
0,528 0,115 
0,506 0,138 
0,486 0,169 
0,411 0,248 
0,372 0,288 
0,356 0,307 
0,342 0,333 

0,044 
0,078 
0,110 
0,148 
0,191 
0,205 
0,244 
0,279 
0,329 
0,421 
0,458 
0,478 
0,506 

d 
5 1 0 A  
48 1 
48 5 
48 2 
46 2 
46 0 
45 5 
480 
53 1 
516 
602 
630 
627 
618 
64,0 
65,0 
73,3 
75,7 
78,6 
87,0 

D S (d--D) 
33,7 A 50,1 A ~ 17,3 A 
32,5 51,9 15,6 
33,2 50,8 15,3 
33,1 51,0 15,1 
33,6 50,2 12,6 
33,8 49,9 12,2 
33,5 50,3 12,0 
34,3 51,8 13,7 
34,6 53,8 18,5 
36,6 53,0 15,0 
37,9 54,0 22,3 
40,8 53,0 22,2 
41,4 53,6 21,3 
44,9 52,2 16,9 
47,7 51,9 16,3 
49,5 54,0 15,5 
60,0 53,0 13,3 
63,9 53,3 11,8 
67,2 52,8 11,4 
75,0 50,4 12,0 

Ca, Ce, cs sont les teneurs en savon, eau et ~thylbenz6ne; d est la distance entre cylindres; D est le diam~tre des cylindres; 
S est la surface sp6cifique des groupes polaires; (d--D) est l'~paisseur de la couche d'eau entre eylindres. 

cyl indre  dans  la mail le  61dmentaire lorsque la t eneu r  
du  syst~me en ~thylbenz~ne est 61evde, on peu t  se 
d e m a n d e r  si le syst~me n ' e s t  pas suscept ible  d ' a d o p t e r  
une  s t ruc tu re  ' invers~e' ,  dans  laquel le  l ' in tdr ieur  des 
cyl indres  serai t  occupd par  l 'eau,  l ' ex tdr ieur  par  l '~tyl- 
benz~ne et  le savon.  E n  fait,  les surfaces sp4cifiques 
des groupes  polaires,  calculdes dans  ce t te  hypoth~se ,  
sont  t rop  faibles pour  que ce module  soit acceptable .  

P h a s e  l i s s e  

La phase lisse poss~de dans le diagramme de phases 
un domaine d'existence aussi ~tendu que celui de la 
phase m6diane (Fig. l). Elle d~rive de la phase lisse 
binaire savon-eau par addition d'~thylbenz~ne. Ses 
diagrammes de diffraction sont analogues £ ceux de 
la phase lisse binaire: ils sont compos~s d'une sdrie 
de raies fines et nettes, ~quidistantes. La structure de 
la phase lisse ternaire est donc la m~me que celle de 
la phase lisse binaire. 

La phase lisse du syst~me binaire savon-eau est 
formde de l'empilement de ~euillets plans, ind~finis, 

Tableau  2. Param~tres de la phase lisse binaire 
(myristate de sodium.eau). 

ca ce d da de S 

0,635 0,365 34,2 A 21,7 A 12,5 A 3~,8 A 2 
0,660 0,340 33,8 22,3 11,5 37,8 
0,683 0,317 33,3 22,8 10,5 37,0 
0,722 0,278 32,2 23,2 9,0 36,3 
0,750 0,250 32,2 24,2 8,0 34,8 
0,800 0,200 32,6 26,1 6,5 32,3 

Ca, Ce, sont les teneurs en savon et eau; d est l'~paisseur 
totale du feuillet ~16mentaire; da, de sont les ~paisseurs des 
couches de savon et d'eau; S est la surface sp6cifique des 
groupes polaires. 

parall~les et  6quid is tants ,  consti tu~s a l t e r n a t i v e m e n t  
par  les chalnes paraf f in iques  l iquides  du savon et  pa r  
l ' eau ;  la surface des feuil lets  est  tapiss6e des groupes  
polaires (cf. I). Dans  la phase  lisse ternai re ,  l '~thyl-  
benz~ne p~n~tre dans  les %gions  non  polaires  du  
syst~me, pa rmi  les chaines paraf f in iques  l iquides  du 
savon. 

~u I ' -~'d/f ? ? 
i 

r.~.~~- _ ~_L~,_ 

i i 

Fig. 4. Vue sch~matique de la structure de la phase lisse. 

/ I / 

/ I 
eau 0,5 

/ 

~thylbenz~ne 

/ ' % . 5  

/ ~.6 
/ ~0.7 

0,6 0,7 0,8 0,9 savon 

Fig. 5. Courbes d'~gale ~paisseur de la couche d'eau 
dans la phase lisse. 
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Tableau 3. Param~tres de la phase lisse ternaire (myristate de sodium-eau.dthylbenz~ne). 

Ca ce cs d da 

0,619 0,363 0,018 34,9 A 21,5 A 
0,564 0,384 0,052 35,3 19,7 
0,570 0,366 0,064 36,0 20,1 
0,649 0,287 0,064 34,3 22,0 
0,678 0,258 0,064 33,6 22,6 
0,584 0,340 0,076 36,6 21,2 
0,669 0,235 0,096 34,3 22,5 
0,602 0,287 0,111 35,7 21,0 
0,612 0,247 0,141 35,7 21,3 
0,528 0,328 0,144 37,2 19,1 
0,561 0,279 0,160 36,5 19,9 
0,527 0,285 0,188 39,1 19,8 
0,533 0,272 0,195 38,1 20,0 
0,596 0,203 0,201 37,4 21,4 
0,575 0,216 0,209 37,6 20,8 
0,519 0,260 0,221 39,9 19,9 
0,476 0,302 0,222 40,6 18,5 
0,461 0,316 0,223 41,7 18,4 
0,478 0,272 0,250 41,3 18,8 
0,464 0,281 0,255 42,5 18,8 

de 

12,6A 
134 
132 
97 
85 

122 
79 

100 
85 

118 
112 
10 8 
93 
74 
78 
99 

118 
12 4 
10 7 
114 

ds S 

0,8 A 39,2 
2,2 42,6 
2,7 41,9 
2,6 38,3 
2,5 37,3 
3,2 39,7 
3,9 37,4 
4,7 40,0 
5,9 39,5 
6,3 44,0 
6,8 42,5 
8,5 42,5 
8,8 42,1 
8,6 39,4 
9,0 4O,5 

10,1 42,5 
10,3 45,5 
10,7 45,7 
11,8 44,7 
12,3 44,8 

A2 

Ca, ce, cs sont les teneurs en savon, eau et ~thylbenz~ne; d est l'~paisseur totale du feufllet 515mentaire; da, de, (is sont les 
~paisseurs des couches de savon, eau et ~thylbenz~ne; S est la surface sp6cifique des groupes polaires. 

Avan t  d 'en t reprendre  l 'dtude systdmat ique de l'dvo- 
lution des param~tres  s t ruc tu raux  de la phase lisse 
ternaire  en fonction de la composition du syst~me, 
nous avons examind en d~tail les param~tres  de la 
phase lisse binaire savon-eau  qui, dans le cas du 
myr i s ta te  de sodium, n ' a  dtd que sommairement  
examinde jusqu'ici. Nous avons, en particulier,  d~ter- 
mind l 'dpaisseur de la couche de savon (da), celle de 
la couche d 'eau  (de), ainsi que la surface spdcifique des 
groupes polaires (Tableau 2). Les r~sultats sont en 
accord avec les conclusions gdn6rales concernant  la 
phase lisse des syst~mes binaires amphiphi le -eau  
(cf. I I ) :  lorsque la teneur  en amphiphi le  augmente ,  
l '6paisseur de la couche d 'amphiphi le  augmente  et 
l 'dpaisseur de la couche d 'eau  ainsi que la surface 
'sp~cifique des groupes polaires diminuent.  

Dans le cas de la phase lisse ternaire,  puisque nous 
admet tons  l 'addit ivi td des volumes sp6cifiques des trois 
const i tuants ,  nous pouvons, dans le calcul des para-  
m~tres s t ruc turaux ,  utiliser un sch6ma de s t ructure  
simple, dans lequel le savon, l 'eau et l 'dthylbenz~ne 
formeraient  des couches superposdes (Fig. 4). Con- 
naissant  l '~paisseur totale  (d) du feuillet ~ldmentaire 
(d iagramme de diffraction) et la composition du 
syst~me, nous pouvons calculer les dpaisseurs des 

couches de savon (da), d'dthylbenz~ne (ds) et d 'eau  (de), 
ainsi que la surface sp6cifique (S) des groupes polaires 
(Appendice I I ,  Tableau 3). 

On constate que l 'dpaisseur de la couche d 'eau  (de) 
ddpend essentiellement de la teneur  en eau du syst~me. 
En  effet, les courbes d'dgale dpaisseur d 'eau (Fig. 5) 
sont presquc parallbles au c6tc '6 thylbenz~ne-savon '  
du d iagramme de phases. 

Quant  £ la surface sp6cifique des groupes polaires, 
on constate  que, contra i rement  ~ ce qui se passe dans 
la phase m~diane, elle ddpend de la composition du 
syst~me. A forte teneur  en savon, la surface S d6pend 

la ~ois de la teneur  en eau et en 6thylbenz~ne; 
faible teneur  en savon elle d6pend presque unique- 

ment  de la teneur  en eau. En effet, les courbes d'6gale 
surface spdcifique (Fig. 6) sont parall~les au c6td 
'eau-dthylbenz~ne '  du d iagramme de phases pour les 
concentrat ions ~]evdes en savon, et £ mesure que la 
concentrat ion en savon diminue, elles se redressent  et 
t endent  £ se diriger vers le sommet  'dthylbenz~ne'  
du d iagramme.  

L 'addi t ion  d 'dthylbenz~ne ~ la phase lisse n ' a  donc 
pas pour seul effet le gonflement du feuillet dl6men- 
taire, effet qui se ferai t  ~ surface spdcifique constante,  
mais per turbe  6galement la configuration des chaines 

Tableau 4. Param~tres de la phase lisse ternaire (myristate de sodium-eau-octaddcane). 

Ca ce Cs d da de ds S 

0,750 0,250 32,7/~ 24,5 A 8,2 A 34,3/~2 
0,731 0,246 0,023 33,8 24,4 8,4 1,0 34,4 
0,723 0,237 0,040 34,4 24,4 8,2 1,8 34,4 
0,714 0,238 0,048 34,9 24,3 8,4 2,2 34,6 
0,702 0,232 0,066 35,4 24,3 8,1 3,0 34,6 
0,682 0,227 0,091 36,6 24,3 8,2 4,1 34,6 

Ca, Ce, Cs sont les teneurs en savon, eau et n-octod6cane; d est l'6paisseur totale du feuillet 616mentaire; da, de, ds sont les 
~paisseurs des couches de savon, eau et n-octod~cane; S est la surface sp~cifique des groupes polaires. 
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paraff iniques et des groupes polaires.* Pour  v~rifier 
si cette per turba t ion  d4pend de la na ture  de l 'hydro- 
carbure,  nous avons examind une s~rie d'dehantillons 
de phase lisse contenant  du n-octod~cane. Bien que 
l '~tendue du domaine d 'existence de cette phase soit 
assez restreinte (cs<0,12), on peut  n~anmoins con- 
s ta ter  que la surface sp~cifique des groupes polaires 
est ind~pendante ici de la teneur  en hydroearbure  
(Tableau 4) et que l '~paisseur totale  du feuillet 
dldmentaire croit l in~airement avec la teneur  en 
paraff ine (Fig. 7). Le n-octod~cane gonfle donc la 
s t ructure  par  ~cartement,  sans interactions,  de la 
double palissade de moldcules de savon. 

~!thylbenz~ne 

/I 
- [" I ~ ' / /  A / II I \ 

e a u  0,5 O,b 0,7 0,8 0,9 savon 

Fig. 6. Courbes d'~gale surface sp~cifique des groupes polaires 
darts la phase lisse. 

/ 

~k I t  • n-octad~cane 

• ~thylbenz~ne 
4O 

I I c~ 
010 020 

Fig. 7. Variation de l'~paisseur totale du feuillet ~l~mentaire 
de la phase lisse en fonetion de la teneur en hydrocarbure. 

P h a s e  c u b i q u e  

Un certain nombre de difficult~s s 'opposent ~ une 
~tude d~taill~e de la phase cubique. En  effet, la phase 

* La constance de la surface sp~cifique permet de d~limiter 
faeflement le domaine d'existence de la phase m~diane. Dans 
le cas de la phase lisse, il en est tout autrement. Pour d~ter- 
miner les fronti~res du domaine d'existence de la phase lisse, 
nous avons ~tudi~ la loi de variation de ses param~tres struc- 
turaux (un point anguleux dans la courbe qui repr~sente un 
param~tre en fonction de la composition du syst~me r~v~le 
une d~mixtion). Nous avons confirm~ ces r~sultats par l'obser- 
ration visuelle direete des ~chantfllons auxquels nous avons 
ajout~ un colorant de la phase lisse seule (bromocr~sol pourpre 
en solution ~ 0,1% dans l'alcool). 

cubique existe dans une rdgion du d iagramme de 
phases oh la mise en dquilibre des ~chantillons est 
difficile et off l ' importance de la par t ie  liquide rend 
tr~s d~licate la prepara t ion des mdlanges de composi- 
t ion fix~e £ l 'avance.  De plus, la phase cubique appara i t  
le plus souvent en d~mixtion avec d 'au t res  phases 
(mddiane, solution aqueuse, . . . ) .  

Nous avons n~anmoins pu l'isoler et l ' identifier. 
Ses d iagrammes de diffraction contiennent,  dans leur 
part ie  centrale, deux raies fines et granul~es, dont  les 
espacements de Bragg sont dans le rappor t  V3/~/4. 
Examinee  au microscope polarisant  elle appara i t  
opt iquement  isotrope. Elle est donc semblable £ la 
phase cubique £ faces centr~es que l 'on rencontre dans 
certains syst~mes binaires amphiphi le-eau  (cf. I). 

Tableau 5. Param~tres  de la phase cubique ternaire 
( myris ta te  de so~lium-eau-dthylbenz~ne ) . 

Ca ce Cs a tt 
0,282 0,608 0,110 135 A 39 A 
0,285 0,496 0,219 129 43 

Ca, Ce, cs, sont les teneurs en savon, eau et 6thylbenz~ne; 
a est l'ur~te de la maille cubique; Res t  le rayon des spheres. 

La s t ructure  de la phase cubique est la suivante.  
Les moldcules de savon sont engag~es dans des 
spheres gonfl~es d'~thylbenz~ne et dont  la surface est 
tapiss~e des groupes polaires. Ces spheres sont as- 
semblies selon un rdseau cubique £ faces centr6es et 
sont s~par~es entre elles par  l 'eau. Connaissant l 'arSte 
(a) du cube (diagramme de diffraction) et la composi- 
t ion du syst~me, nous pouvons calculer le r ayon  (R) 
des spheres. (Appendice I I I ,  Tableau 5). 

On constate que, la longueur de la molecule de savon 
to ta lement  ~tir~e ~tant  de 20 J~ environ, la par t ie  
centrale des spheres doit ~tre occup~e par  de l 'dthyl- 
benz~ne pur. 

D i s c u s s i o n  

Doscher (1947) a ~tabli par  observation visuelle que 
les phases lisse et m6diane des syst~mes binaires 
savon-eau  sont susceptibles d ' incorporer des quanti t6s 
impor tantes  de solvant  organique. Nous avons 6tudi6 
ce ph6nom~ne au moyen de la diffraction des rayons  X 
dans le cas particulier du syst~me myr i s ta te  de 
sodium-eau-~thylbenz~ne.  Nous avons montr~ que le 
type  de s t ructure  des phases lisse et m~diane n 'es t  
pas modifig par  l 'addit ion d 'dthylbenz~ne: la phase 
m~diane ternaire  est toujours form~e de cylindres 
assemblds selon un rdseau hexagonal  et la phase lisse 
ternaire  a toujours une s t ructure  lamellaire. De 
plus, par  l ' examen systgmatique d 'un  grand nombre  
d'dchantil lons de compositions diffdrentes, nous avons 
pu met t re  en dvidence, outre les phases lisse et m6- 
diane, deux autres  phases:  la phase cubique et la 
phase hexagonale complexe. 

Dans toutes ces phases, l 'dthylbenz~ne pdndtre clans 
les r~gions non polaires de l '~chantillon, parmi  les 
chalnes paraffiniques liquides des mol6cules de savon. 
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La question se pose de savoir si l 'dthylbenz~ne et les 
chaines paraffiniques du savon se m~langent parfaite- 
ment comme dans une solution homog~ne. On sait 
que dans les syst~mes binaires savon-hydrocarbure 
(cf. IV), l 'hydrocarbure p6n~tre parmi les chaines 
paraffiniques liquides du savon et se localise en des 
endroits priviMgi~s, l£-m~me oh les chalnes sont le 
plus d6sordonn6es. Ce module semble valoir 6galement 
dans le syst~me ternaire savon-eau-~thylbenz~ne, 
puisque dans le cas des phases m6diane et cubique les 
valeurs des param~tres structuraux, sup6rieurs ~ la 
double longueur de la mol6cule de savon, indiquent 
que le solvant organique occupe seul le centre des 
616merits de structure. 

Les groupes polaires du savon tapissent la surface 
de s6paration entre les r~gions aqueuses et les r6gions 
non polaires. Dans la phase m~diane, la surface 
sp6cifique des groupes polaires ne change pas avec la 
composition du syst~me. Cette propri6t6 est carac- 
t6ristique 6galement des phases m6dianes des syst~mes 
binaires amphiphile-eau off la surface est la m~me 
pour tousles  savons satur6s de sodium et de potassium 
(cf. II). Elle semble donc constituer un des carac- 
t~res les plus frappants des phases m6dianes en 
g6n6ral. 

Par contre, dans la phase lisse, la surface sp6cifique 
des groupes polaires d6pend fortement de la com- 
position du syst~me et m~me de la nature de l 'hydro- 
carbure. I1 convient de rapprocher ce ph6nom~ne avec 
ce qui se passe dans les syst~mes savon-hydrocarbure 
(cf. IV) off la nature de l 'hydrocarbure peut m~me 
d6terminer le type de structure adopt6e par le syst~me. 
Remarquons que l'influence de l'~thylbenz~ne sur la 
surface sp6cifique est de moins en moins prononc6e 
mesura que les groupes polaires s '6cartent entre eux. 

A P P E N D I C E S  

I .  Phase  mddiane  

Consid6rons un volume limit6 par deux sections 
p]anes perpendiculaires ~ l 'axe des cylindres et dis- 
tantes de 1 _~. Soient: 

d = la distance entre les axes des cylindres. 
D = le diam~tre des cylindres: savon + 6thyl-  

benz~ne. 
S = la surface sp6cifique moyenne des groupes 

polaires. 
= le nombre d'Avogadro. 

M = la masse mol6culaire du myris tate  de sodium. 
(ra, (rs, (re = la surface occup6e dans la maille hex- 

agonale respectivement par le savon, l '6thyl- 
benz~ne et l'eau. 

(~a, ~s, (~e = la densit6 respectivement du savon, de 
l'6thylbenz~ne et de l'eau. 

Ca, Cs, ce = la teneur du m61ange respectivement en 
savon en ~thylbenz~ne et en eau. 

I1 est avantageux d'utiliser les param~tres auxi- 
]iaires suivants, relatifs aux concentrations: 
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C = C a - ~ C s  -~- ( ( ra~a '~ -  (rs(~s) / ( (ra(~a '~-  (rs(~s"~ ( r e ' e )  , 

C t =  Cs/C = ( ( r s ( ~ s ) / ( ( r a ( ~ a - ~ - ( r s ~ s )  • 

Le module de structure fournit les relations: 

aa+  (rs+ (re = (V3/2)d2, 
(ra+ (rs = (7~/4)D ~. 

Un calcul simple montre alors que: 

2~ c ~ de 
D = 2d ~ 1+  c' 5a 

1 + 1 - c - - - ~  5-~ 

S = ( 2 7 ~ / ~ 3 ) ( M D / ~ c a d e ) .  

(1) 

(2) 

II.  Phase  lisse 

Soient : 
d = l'6paisseur du feuillet 616mentaire. 
d~ = l'6paisseur de la couche de savon. 
de = l'6paisseur de la couche d'eau. 
d, = l'6paisseur de la couche d'6thylbenz6ne. 

Pour les autres param6tres nous utilisons les m4mes 
notations que dans les relations concernant la phase 
m6diane. 

Consid6rons un cylindre d 'axe perpendiculaire au 
plan des couches des constituants, de longueur d et 
de section droite 1 J~2. 

Deux relations caract6risent la composition du 
syst6me: 

Ca/Ce = ((~a/(~e)(da/de) 

cs = ( (Ssds)/( fSada + (Ssds-q- (Sede) • 

Le module de structure fournit la relation: 

d = d ~ , + d s + d e .  

•ous tirons de ces relations: 

ds = dcs( ~e + ( CSa- CSe)A ) / ( cSs + cs[ ( CSe- C~s) + ( CSa- CSe)A ]) 
(3) 

da = ( d - d s ) A  (4) 

de = d -  d s -  da (5) 
a v e c  

A = (CafSe/Ce(Sa)(1 "q-(Caf~e/Ce(~a)) -1  

Nous obtenons d 'autre  part  la surface sp6cifique: 

S = (2M)/((~ada~J~). (6) 

III .  Phase  cubique 
Le calcul est analogue ~ celui que nous avons men6 

pour d6terminer le rayon du cylindre de la phase 
m6diane; nous y employons les m~mes notations. 

Soient, en outre, R le rayon des spheres, a l 'ar~te du 
cube. 

La concentration volum6trique V de la partie 
hydrocarbon6e (savon + 6thylbenz~ne) est: 

A C 1 4  - -  5 6  
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( 1 - c  1+ 
c 

V -- 1 + c' ~ 

1 + 1 -  c - - - - 7  (~--~ 

Le mod~le de structure fournit la relation" 

1 4nR 3 
V . . . . .  4 

a 3 3 
d'ofi : 

i ) 
1 6 ~ - c -  

c_~_' ~2 
R a 3 1+  l _ c ,  de 
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T h e  c rys t a l  s t r u c t u r e  of p y r a c e n e  ha s  b e e n  d e t e r m i n e d  b y  t w o - d i m e n s i o n a l  X - r a y  d i f f r ac t ion  
m e t h o d s .  T h e  m o n o c l i n i c  cell ha s  

a 0 = 1 2 . 5 6 ,  b0=5 .03 ,  c 0 = 7 . 3 2 • ;  f l = 9 6  ° 14', 

a n d  c o n t a i n s  2 molecu les .  T h e  space  g r o u p  is P21/n. T h e  s t r a in  in  t h e  peri-ring is a l m o s t  e n t i r e l y  
t~ken up in distortion ol bond ~n~s, both in th~ ~ri.rin~ and in th6 naphthalene ~in~s, The aliphatic 
C-C bond has a length of 1.59 A with a standard deviation of 0.03 A. 

Introduction 

Pyracene, which was first synthesized by Anderson 
& W a d e  (1952) ,  a f f o r d s  a n  e x a m p l e  in  w h i c h  t o  corn-  

1:[ i:2 

14 '13 

pare the relative resistance of bond lengths and bond 
angles to distortion. Accordingly, we have determined 
its crystal structure by 2-dimensional X-ray diffrac- 
tion methods. 

Exper imenta l  

The sample of pyracene was obtained from Dr A. G. 
Anderson and suitable single crystals were grown by 

* F r o m  the Ph.D.  Thesis of G. L. Simmons.  The investiga- 
t ion was suppor ted  in par t  by  the  Office of Ordnance Research 
(U.S. Army) under  Contract  :No. DA-04--200--ORD-688. 

slowly cooling a hot saturated solution in benzene. 
The crystals were monoclinic needles, elongated in the 
[010] direction. 

Cell dimensions and space group were determined 
from rotation, equi-inclination Weissenberg, and pre- 
cession photographs using C u K a  radiation (2 = 
1.5418 A). The rotation pattern of a sodium chloride 

Table 1. Atomic coordinates and individual 
temperature factor parameters of pyracene 

Atom x/a y]b z/c B 
C 1 0.1228 0.1970 - 0 . 0 2 8 0  2.70 
C 2 0.1443 0.0960 - 0 . 1 9 6 0  3-00 
C a 0.0761 - 0 . 1 0 2 0  - 0 . 2 9 0 0  2-95 
C s 0.0112 0.1970 0.2174 3.00 
C 9 0.0321 0.0908 0.0450 2.72 
Cll 0.0980 0.4078 0.2705 3.20 
C19. 0.1722 0.4093 0.1073 3.02 

t t  1 0-0948 -0 .1762  -0-4206  2.95 
H 2 0.2130 0.1666 --0.2572 3-00 
H a 0.0620 0.5998 0-2837 3.20 
H 4 0.1440 0.3554 0.3980 3.20 
H 5 0.1709 0.6012 0.0425 3.02 
H s 0-2533 0.3582 0.1573 3.02 


