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in Fig.2. The dihedral angle between these two best 
planes was found to be 138o25 '. The folded shape of the 
molecule is also due to the presence of a sulphur atom 
as has already been shown (Hosoya, 1963). The dis- 
tances of atoms from the best planes are listed in Table 
4. Coplanarity of carbon atoms making a benzene ring 
is fairly good, while both sulphur and oxygen atoms lie 
slightly outside the dihedral angle made by two benzene 
rings. 

Two-dimensional work was done at University Col- 
lege, Cardiff, Great Britain. The author is indebted to 
Prof. A. J. C. Wilson for the use of equipment purchased 

with a Royal Society Grant. A set of Weissenberg pho- 
tographs of the (100) projection used at a very early 
stage of this work was kindly supplied by Mr Thomas, 
to whom the author expresses his thanks. He is also 
indebted to British Nylon Spinners Ltd for financial 
assistance with the cost of computations on Elliott 402, 
and he also thanks the British Council for the award of 
a scholarship in 1956-8 when the two-dimensional 
work was done. The three-dimensional work was done 
in Tokyo. The author is indebted to Japan IBM Co. 
Ltd, which offered IBM 7090 machine time under the 
University Contribution System. 

Table 4. Distances to the best planes 
for the two benzene rings 

C(1) 0-024/~ C(6) -0.014 A, 
C(2) - 0.042 C(7) - 0.016 
C(3) 0.029 C(8) 0.029 
C(4) - 0"006 C(9) - 0.016 
C(11) 0.000 C(13) 0.027 
C(12) -0.010 C(14) -0.014 

0(5) 0"128 0(5) 0"185 
S(10) 0.134 S(10) 0.096 
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'Gel' et 'Coagel'. I. Identification. 
Loealisation darts un Diagramme de Phases et D6termination de la Structure du 'Gel' 

darts le Cas du St6arate de Potassium 
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Centre de Recherches sur les Macromoldcules, 6, rue Boussingault, Strasbourg, France 

(Refu le 6 mai 1965) 

The potassium stearate-water system has been studied by means of X-ray diffraction and polarized 
light microscopy. The 'gel' and 'coagel' phases have been clearly identified and their stability domain 
localized in a phase diagram. The structure of the 'gel' has been determined and its parameters discussed. 

I1 est actuellement bien 6tabli que les propri6t6s sin- 
guli~res des savons, et des amphiphiles en g6n6ral, trou- 
vent leur explication darts la constitution chimique tr~s 
particuli~re de ces substances. On distingue, en effect, 
darts une mol6cule de savon, deux parties, un groupe 
polaire et une chalne hydrocarbon6e, suffisamment 
61oign6es l'une de l'autre pour se comporter de mani- 
~re quasiment ind6pendante. De plus, ces deux parties 
sont dou6es de solubilit6s notablement diff6rentes: le 
groupe polaire manifeste une affinit6 marqu6e 5. l'6gard 
des solvants polaires, alors que la chaine hydrocarbo- 
n6e, elle, est soluble presqu'uniquement dans les sol- 
vants non polaires. Le comportement remarquable des 

* Adresse pr6sente: United States Rubber Company, Re- 
search Center, Wayne, New Jersey 07470, U.S.A. 

savons, en pr6sence d'eau notamment, r6sulte de la 
n6cessit6 pour ces deux tendances contraires 5. se con- 
cilier. 

Pour analyser les principales propri&6s d'un tel sys- 
t6me, on convient g6n6ralement de se reporter 5. son 
diagramme de phases. Dans celui-ci, on d6finit essen- 
tieUement trois domaines. Darts le premier, qui couvre 
5. temp6rature suffisamment 61ev6e toutes les propor- 
tions de savon et d'eau, on rencontre la solution micel- 
laire, phase peu visqueuse et optiquement isotrope. 
Darts le deuxi~me, qui se situe 5. des temp6ratures moy- 
ennes, on trouve les phases m6somorphes, m6diane et 
lisse en particulier, pr6sentant une bir6fringence opti- 
que spontan6e. Aux temp6ratures inf6rieures 5. celles 
d6finies par la courbe Te, s'6tend le domaine d'existen- 
ce du 'gel' et du 'coagel'; il est d'usage de diff6rencier 
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ces formes par leur aspect macroscopique: le 'gel' est 
translucide, le 'coagel' opaque. 

Depuis quelques ann6es, l'6tude des structures des 
phases colloidales rencontr6es dans les savons et autres 
amphiphiles a suscit6 de nombreux travaux syst6mati- 
ques; plusieurs syst6mes ont 6t6 consid6r6s, mais seules 
jusqu'ici ont 6t6 examin6es les phases stables ~t haute 
temp6rature. C'est ~t la suite de ces travaux qu'a 6t6 
d6termin6e la structure des solutions micellaires (Reiss- 
Husson, 1964) et des phases m6somorphes tant de 
savons purs (Skoulios & Luzzati, 1961; GaUot & 
Skoulios, 1962; Spegt & Skoulios 1963, 1964) que de 
syst6mes binaires savon-eau (Luzzati, Mustacchi, 
Skoulios & Husson, 1960; Husson, Mustacchi & Luz- 
zati, 1960) ou ternaires savon-eau-hydrocarbure (Spegt, 
Skoulios & Luzzati, 1961). L'int6r& du 'gel' et du 
'coagel' n'est pourtant pas n6gligeable; c'est en effet 
sous cette forme que l'on rencontre le plus souvent les 
produits de la savonnerie industrielle, et la vitesse de 
dissolution et les propri6t6s d6tersives de ces produits 
doivent, sans nul doute, atre en 6troite liaison avec leur 
structure mol6culaire dans cet 6tat; ils constituent de 
plus un exemple typique de colloide d'association, en- 
core mal connu, dont l'examen soul,re de nombreux 
probl6mes d'ordre structural: comment concilier par 
exemple dans le 'gel' la haute cristallinit6 et la forte 
compacit6 des mol6cules de savon avec l'ionisation 
marqu6e de leur groupe polaire? 

En entreprenant le pr6sent travail, notre but 6tait 
d'6tudier syst6matiquement le 'gel' et le 'coagel' afin 
de mieux connaitre les lois qui r6gissent et les facteurs 
qui conditionnent la formation de tels 6difices. 

Dans ce premier m6moire, apr~s une br6ve mise au 
point de l'6tat de nos connaissances sur ce sujet, nous 
indiquerons le moyen que nous avons utilis6 pour iden- 
tifier et caracteriser le 'gel' et le 'coagel'; nous pr6cise- 
rons ensuite les conditions de stabilit6 de ces syst~mes 
dans le cas particulier du st6arate de potassium et nous 
en d61imiterons dans un diagramme de phases leurs 
domaines respectifs d'existence; nous d6crirons enfin 
leur structure et l'6volution de celle-ci en fonction de 
la temp6rature et de la concentration. 

Rappel bibliographique 

Le 'gel' et le 'coagel' ont fait l'objet depuis le d6but 
du si6cle d'un grand nombre de travaux; leurs pro- 
pri6t6s, tant physicochimiques que technologiques, ont 
6t6 assidfiment examin6es. I1 ne nous a paru utile de 
citer, parmi toutes ces 6tudes, que celles qui, directe- 
ment li6es /t l'aspect structural du probl~me, offrent 
un int6r& imm6diat dans le cadre de notre travail. 

Stauff (1939), dans une 6tude syst6matique du 
'coagel' par diffraction des rayons X, a montr6 que ce 
dernier ne constitue pas une phase simple, mais cor- 
respond h la d6mixtion entre le savon cristaUin, quasi- 
anhydre, et la solution aqueuse dilu6e. McBain (1943), 
Ferguson (1943), Nordsieck (1948), Buerger (1945) et 
leurs collaborateurs, se sont 6galement int6ress6s h ce 

probl~me. Toutefois, ces auteurs, travaillant de mani- 
~re ind6pendante, ne sont pas toujours d'accord entre 
eux sur l'interpr&ation de leurs observations, et par- 
fois sur les faits exp6rimentaux eux-mames. Si le pro- 
blame se pr6sente de fa~on tellement confuse, c'est que 
la structure du savon cristaUin n'est pas simple/t ana- 
lyser; suivant son histoire thermique et m6canique, ce 
dernier se trouve engag6 dans tel ou tel hydrate, et 
adopte des structures manifestant ~t des degr6s divers 
des ph6nom~nes de d6sordre et de polymorphisme. 

Le 'gel', par contre, n'a pas faith notre connaissance 
l'objet d'6tudes structurales, quelques hypotheses ont 
n6anmoins 6t6 avanc6es pour d6crire sa structure. 
Parmi ces hypotheses, relevons celle tr~s s6duisante de 
Dervichian (1943). Pour cet auteur, la seule particule 
ayant une existence d6finie dans les syst~mes aqueux de 
savon est la 'micelle 616mentaire', r6sultant de l'ac- 
colement, par opposition de leur groupement m6thyle 
terminal, des mol6cules de savon dispos6es en double 
couche. Dans une telle micelle, pr6sentant la forme 
d'un disque plat, les chaines paraffiniques seraient cri- 
stallis6es et les groupes polaires rejet~s ~t l'ext6rieur, 
dans l'eau. Une solution miceUaire que l 'on refroidit 
se transforme d'abord en 'gel', puis en 'coagel', selon 
le processus suivant. Les micelles 616mentaires s'ac- 
colent lat6ralement, le long de leurs chaines paraffi- 
niques et suivant une direction privil6gi6e, pour con- 
stituer un double feuillet ayant la forme d'un long 
ruban; le 'gel' consisterait en l'enchev~trement de tels 
rubans, reli6s entre eux par des points d'attache. Le 
passage du 'gel' au 'coagel' correspondrait h l'empile- 
ment des rubans, les uns sur les autres, avec formation 
d'une structure plus r6guli~re et triplement p6riodique. 
Bien que cette hypoth~se rende compte de certaines 
propri6t6s du 'gel', elle ne r6si ste pas h une analyse d6- 
taill6e des faits exp6rimentaux dans leur ensemble, et 
en particulier elle est incompatible avec les r6sultats 
fournis par la diffraction des rayons X, ainsi que nous 
le verrons plus loin. 

Avant de passer h la suite de notre expos6, il nous a 
paru utile de rappeler bri~vement, si non le d6tail, du 
moins les caract6ristiques principales des structures 
observ6es dans le cas des phases m6somorphes et de 
la solution micellaire (Reiss-Husson, 1964; Luzzati et 
al., 1960), car c'est sur ces caract6ristiques que nous 
baserons l'interpr6tation de nos r6sultats relatifs au 
'gel'. Le trait commun de toutes ces phases r6side dans 
le fait qu'elles r6sultent de l'assemblage d'616ments 
structuraux, de formes vari6es, contenant les parties 
hydrophobes des mol6cules de savon b. l'6tat d6sordon- 
n6 et chaotique, et enti~rement tapiss6s de groupes po- 
laires. La densit6 de distribution des groupes polaires 
au niveau des interfaces est relativement faible: chacun 
d'eux dispose en moyenne d'une surface de 30 h 80 A 2, 
alors que dans le cristal (Lomer, 1952), il ne dispose 
que d'une surface de l'ordre de 23 ]kL De plus, cette 
surface n'est pas constante, mais d6pend aussi bien du 
type de structure adopt6 par le syst~me, que de la te- 
neur en eau et de la temp6rature. 
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Techniques exp6rimentales 

Nous avons pr6par6 le st6arate de potassium en neu- 
traligant l'acide st6arique (provenant des ]~tablissements 
Eastman Kodak) en solution m6thanolique par une 
quantit6 stoechiom6trique de potasse. Le savon 6tait 
alors pr6cipit6, puis soigneusement lay6 /~ l'6ther an- 
hydre; il 6tait enfin s6ch6 par chauffage/L 110°C, sous 
vide et en pr6sence de chlorure de calcium. 

Les 6chantillons 6talent pr6par6s par peg6e directe 
de quantit6s connues d'amphiphile et d'eau; leg con- 
centrations exactes 6taient d6termin6es, apr~s l'exp6ri- 
ence de diffraction des rayons X, par extrait sec. Afin 
d'etre homog6n6is6s, les 6chantillons 6taient port6s h 
temp6rature 61ev6e (100°C) pendant une dizaine d'heu- 
res; ils 6taient ensuite tremp6s ~t la temp6rature h laquelle 
devait ~tre effectu6e l'exp6rience de diffraction. 

Nous avons constat6 que la dur6e du refroidissement 
n'6tait pas critique, dans la mesure toutefois off elle 
n'exc6dait pas pluisieurs heures. L'examen aux rayons 
X a 6t6 effectu6 selon une technique d6j~t d6crite par 
ailleurs. La chambre de diffraction que nous avons 
utilis6e, du type Guinier avec monochromateur ~t lame 
de quartz courb6e, 6tait dot6e d'un dispositif permet- 
tant de porter les 6chantillons soit/t temp6rature 61ev6e 
par chauffage 61ectrique, soit ~ temp6rature basse par 
circulation d'alcool 6thylique froid; il nous a ainsi 6t6 
possible d'enregistrer les diagrammes de diffraction 
pour toute temp6rature comprise dans l'intervalle de 0 

100°C. 
Au cours de notre travail, nous avons 6t6 amen6s 

effectuer quelques observations au miscroscope pola- 
risant; nous avons utilis6 pour cela un microscope Leitz, 
muni d'une platine chauffante et r6frig6rante. 

Caracterisation du 'gel' et du 'coagel' 

On sait qu'un 6chantillon de m61ange savon-eau port6 
b. temp6rature 61ev6e, puis refroidi jusqu'h une temp6- 
rature inf6rieure b. celle d6finie par la courbe Tc dans 
le diagramme de phases, peut se pr6senter, selon le cas, 
sous deux aspects diff6rents: soit sous l'aspect d'un gel 
translucide, soit alors sous celui d'une masse opaque. 
Lorsque l 'on examine par exemple le m61ange st6arate 
de potassium-eau h temp6rature ordinaire, apr~s 
trempe h partir de 100°C, on obtient pour les teneurs 
en savon inf6rieures h environ 70Yo des pr6parations 
homog~nes et translucides, qui conservent cet aspect 
pendant quelques jours, et pour des teneurs en savon 
sup6rieures 5. 70yo des pr6parations mascroscopique- 
ment h&6rog~nes et opaques. D'apr~s la terminologie 
g6n6ralement admise jusqu'~t pr6sent, on est dans le 
premier cas en pr6sence de 'gel', dans le second de 
'coagel'. 

N6anmoins, cette faqon de diff6rencier 'gel' et 
'coagel' n'est pas d6pourvue d'un certain risque d'er- 
reur: comment distinguer en effet, par son seul aspect 
macroscopique, le 'gel' des phases m6somorphes stables 
h temp6rature 61ev6e, elles aussi translucides? L'obser- 

vation au microscope polarisant constitue ~t cet 6gard 
une m6thode de diff6renciation plus ais6e. Le 'gel' ex- 
hibe en effet des textures qui, pour &re analogues ~. 
celles observ6es avec les phases m6somorphes, en sont 
cependant nettement distinctes: on y reconnait notam- 
ment de petites plages fortement bir6fringentes, facile- 
ment caract6risables, ayant la forme de b~tonnets et 
entour6es de plages diffuses. Mais c'est h la diffraction 
des rayons X qu'il faut s'adresser pour obtenir un 
moyen stir d'identifier routes ces formes. 

Les diagrammes de diffraction du 'coagel' contien- 
nent, dans leur r6gion centrale, une s6rie de cinq h six 
raies fines dont les espacements sont des ordres entiers 
d'une p6riode fondamentale; les intensit6s de raies 
d'ordre pair sont plus faibles que celles des raies d'ordre 
impair. Dans la r6gion des grands angles de Bragg, les 
diagrammes se composent d'un ensemble de raies plus 
ou moins fines. La position et l'intensit6 de routes ces 
raies sont les m~mes h toute concentration; elles sont 
de plus identiques h celles relatives au savon cristallin, 
quasi-anhydre. 

Les diagrammes de diffraction du 'gel' sont nette- 
ment diff6rents. Ils contiennent bien dans leur region 
centrale une s6rie de raies fines 6quidistantes comme 
dans les cas du 'coagel', mais les espacements de celles- 
ci d6pendent de la teneur du syst~me en eau, et la 
distribution de leur intensit6 est tout autre. Les dia- 
grammes contiennent, en plus de ces raies, une bande 
fine et unique, situ6e dans la r6gion des grands 
angles. 

Quant aux diagrammes des phases m6somorphes, ils 
contiennent aux petits angles une s6rie de raies fines 
dont les espacements se succ~dent, pour chaque phase, 
dans un rapport caract6ristique du type de structure 
adopt6 par le syst~me; aux grands angles par contre, 
ils ne contiennent qu'une bande large, de faible inten- 
sit6, indice de la configuration chaotique des chaines 
paraffiniques. 

L'identification de toutes ces phases peut done se 
faire sans aucune ambigiJit6 h partir du seul examen des 
diagrammes de diffraction, et plus particuli~rement par 
l'observation de la r6gion des grands angles de Bragg. 
Selon que cette r6gion contient plusieurs, une seule, ou 
aucune raie fine, on se trouve en pr6sence respective- 
ment de 'coagel', de 'gel' ou d'une phase m6somorphe. 

Mise en 6vidence et localisation du 'gel' 

Apr~s avoir d6crit comment on peut caract6riser le 
'gel' et le 'coagel' et distinguer ces deux formes des 
phases m6somorphes, nous exposerons les r6sultats 
d'un examen que nous avons effectu6 du syst~me st6- 
arate de potassium--eau. Pr6cisons tout de suite que 
nous n'avons pas cherch6 b, d6finir avec exactitude les 
conditions de stabilit6 des diff6rentes phases et les 
transitions de l'une h l'autre, mais que nous nous som- 
mes content6s de d61imiter approximativement leur 
domaine d'existence afin d'acqu6rir simplement une 
id6e du comportement de ce syst~me. 
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La procedure experimentale que nous avons appli- 
quee etait la suivante. Nous observions d'abord soig- 
neusement au microscope polarisant plusieurs 6chan- 
tillons contenant des quantites variees d'eau et portes 

toute une serie de temperatures comprises dans l'in- 
tervalle de 0 ~t 100°C; nous confirmions ensuite le re- 
sultat de nos observations par quelques experiences sy- 
stematiques de diffraction des rayons X. 

Afin d'apprecier la stabilite des phases que nous 
avons ainsi mises en evidence, nous portions les 6chan- 
tillons h la temperature desiree de deux mani~res dif- 
ferentes; d'abord par refroidissement, puis par echauf- 
fement. C'est ainsi par exemple, que, pour un echantil- 
Ion contenant 40% de savon, nous avons obtenu, apres 
trempe directe & la temperature t et h partir de 100°C, 
la succession de phases suivante: 

52 < t < 100 °C: phase mesomorphe mediane 
46 < t < 52 °C : demixtion median +'gel '  
18 < t < 46 °C : 'gel' 

10< t<  18°C : demixtion 'gel '+savon cristallin 
t < 10°C : 'coagel' 

Par contre, si l'on atteint la temperature d'experience 
par 6chauffement, apres un sejour de 24 heures 5. 0 °C, 
autrement d i ten  partant d'un echantillon sous forme 
de 'coagel', la succession des phases est differente: 

t < 30 °C: 'coagel' 
30 < t < 46 °C: 'gel' 
46 < t < 52 °C: demixtion 'gel' + m6dian 
52 < t : median. 

La forme sous laquelle se presente donc un echan- 
tillon de composition donnee depend, non seulement 
de la temperature, mais aussi de son histoire thermique: 

1 oo . ,  

*C 
C+L 

5 0 -  

l / M 

C+G G" 

,G1 +G2 G2 
"" . . . .  "~-- Tg" 

C+Gm 

C+E 
0 I 

C18K H20 
Fig. 1. Diagramme de phases du syst~me stearate de potas- 

sium-eau. M phase mediane; L phase lisse; G 'gel' ; E eau ; 
I phases intermediaires (Husson et al., 1960); C savon cristal- 
lin; Gm 'gel' rnetastable; GI 4-G2 zone de demixtion entre 
le 'gel 1' et le 'gel 2'. Les hachures (courbe T~.) correspondent 
aux zones de demixtion entre le 'gel' et les phases rn6sornorp- 
hes. 

un echantillon contenant moins de 70% de stearate de 
potassium par example se presentera/t 25 °C soit sous 
forme de 'gel', soit sous forme de 'coagel', selon qu'il 
aura ete trempe & partir de 100°C ou rechauffe h partir 
de 0*C. Par contre, ce m~me echantillon b. 40°C se 
presentera toujours sous forme de 'gel' quel qu'aura 
ere son traitement thermique anterieur. Ce phenom~ne 
s'explique aisement si l'on admet que le 'gel' peut ex- 
ister sous deux formes, separees sur le diagramme de 
phases (Fig. 1) par la courbe Tg: une forme stable et une 
forme metastable. La forme stable est une veritable 
phase, au m~me titre que la phase mediane ou la phase 
lisse; la transformation 'gel' - phase mesomorphe est 
d'ailleurs reversible et s'effectue h travers une zone de 
demixtion. La forme metastable correspond h du 'gel' 
en surfusion; sur le diagramme de phases, son domaine 
d'existence se situe au-dessous de la corbe Tg. Un 
echantillon de 'gel' metastable se transforme b. plus 
ou moins longue echeance en 'coagel'; bien que nous 
n'ayons pas effectue une etude systematique de la cine- 
tique de cette transformation, nous pouvons neanmoins 
dire que celle-ci est d'autant plus lente que la tempera- 
ture est elevee et le syst~me plus riche en eau. Puisque la 
duree de nos observations, qu'elles soient au miscro- 
scope polarisant ou par diffraction des rayons X, ne 
depassaient gu~re une dizaine d'heures, et afin d'6largir 
le champ des etudes que nous nous sommes propose 
d'effectuer sur le 'gel' en fonction de la concentration 
et de la temperature, il nous a paru interessant de 
definir darts le diagramme de phase la courbe Tg,. Au- 
dessus de celle-ci, le 'gel', bien que metastable, ne subit 
pas de transformation appreciable en 'coagel' dans les 
premieres 24 heures qui suivent sa formation par trem- 
pe rapide; on peut donc considerer que, vis-h-vis de 
nos techniques d'investigation, le 'gel' y est une phase 
stable. 

Structure  du 'gel'  

Nous allons, dans ce chapitre, consid~rer le cas simple 
du syst~me stearate de potassium-eau & 45 °C. 

Pour des teneurs en stearate de potassium superieures 
75 %, les diagrammes de diffraction indiquent la pre- 

sence simultanee de savon cristallin et de 'gel'. Les 
cristaux de savon anhydre que l'on identifie dans ces 
conditions correspondent h la forme B decrite par Lo- 
mer (1952); ils sont constitues par un ensemble de 
feuillets plans, parall~les et 6quidistants, contenant une 
double rang6e de cha~nes paraffiniques inclinees de 52 ° 
par rapport au plan des feuillets; la surface qu'oecupe 
un groupe polaire dans ce plan est de 23 AL 

Pour les teneurs en savon inferieures 5. 75 %, les dia- 
grammes de diffraction indiquent uniquement la pre- 
sence de 'gel'; nous allons maintenant les analyser en 
detail. 

Les espacements des raies fines situees dans la partie 
centrale des diagrammes de diffraction se succ~dent 
dans le rapport simple 1:2:3:4:  5; ils indiquent une 
structure lamellaire, formee par l'empilement de feuil- 
lets plans, paralleles et equidistants. La finesse extreme 
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de ces raies indique, en outre, que l'6tendue des feuil- 
lets est tr~s grande par rapport/t  leur 6paisseur, et que 
leur empilement p6riodique et r6gulier s'6tend h u n  
grand hombre de ceux-ci. 

Si l 'on examine maintenant la position des raies de 
diffraction, on constate qu'elle d6pend fortement de la 
composition du 'gel'; l'eau contenue dans le syst~me 
doit donc faire pattie int6grante de la structure. Par 
analogie avec ce que l'on sait de la structure des phases 
m6somorphes rencontr6es dans les m61anges savon-eau 
h haute temp6rature, on peut d6crire le feuillet 616men- 
taire de la mani~re suivante. Celui-ci r6sulte de la super- 
position de deux couches distinctes; la premiere com- 
prend l'eau du syst~me, la deuxi~me les mol6cules de 
savon dispos6es de telle sorte que leurs groupes polai- 
res soient au contact avec l'eau et tapissent les deux 
faces de la couche de savon. Une telle localisation des 
parties hydrophobes et hydrophiles du syst~me, dans 
des r6gions distinctes et juxtapos6es de l'espace, est 
impos6e par le caract~re amphipathique du savon que 
nous avons d6fini dans l'introduction de ce m6moire. 

Le param&re fondamental de la structure lamellaire 
est l'@aisseur t o t a l ed  du feuillet 616mentaire; il est 
d6termin6 directement & partir de la position des raies 
fines centrales. Afin d'6tudier son 6volution avec la 
teneur du syst~me en eau, nous avons port6 sur un 
graphique (Fig.2) les valeurs exp6rimentales de ce 
param&re en fonction de la quantit6 (1 - c ) / c  qui repr6- 
sente la quantit6 d'eau contenue dans le syst~me rap- 
port6e & l'unit6 de masse de savon. Si nous avons 
choisi cette repr6sentation, c'est qu'elle fait apparaRre 
la d6pendance lin6aire de den fonction de (1 -c) /c ,  qui 
signifie que l'6paisseur da de la couche de savon dans 
le feuillet 616mentaire ne d6pend pas de la composition 
du syst~me. En effet, si l'on d6signe par de et 5e l'6pais- 
seur de la couche d'eau et sa masse sp6cifique, et par 
5a la masse sp6cifique du savon, on peut imm6diate- 
ment 6crire: 

(1 - c ) / c = d e S e / d a S a  

mol6culaire Ma du savon et du nombre N d'Avogadro. 
En effet, S est donn6e par la relation 

S =  2 M a / d a S a N  . 

Nous avons effectu6 ce calcul en utilisant pour da et 
5a les valeurs d6terminees h partir du graphique repr6- 
sent6 sur la Fig.2: 

da = 25,2 A et 5a = 1,06 g.cm-3; 
nous avons trouv6 S =  39,8/~2. 

Outre les raies fines centrales, les diagrammes de 
diffraction contiennent, dans leur region des grands 
angles de Bragg, un halo diffus situ6 h 3 A, indice de 
l'6tat liquide de l'eau contenue dans le syst~me, et une 
raie assez fine situ6e h 4,1 s -& qui refl&e l'6tat d'organi- 
sation des mol6cules de savon. La pr6sence de cette 
raie unique reflSte une sym6trie plus 61ev6e pour l'orga- 
nisation des mol6cules de savon dans le 'gel', compara- 
tivement h celle dans le 'coagel' off, rappelons-le, les 
diagrammes de diffraction contiennent, dans cette m6- 
me region des grands angles, toute une s6rie de raies 
plus ou moins fines. L'espacement de 4,15/~ est 6gal 
d'autre part h celui mesur6 pour la forme hexagonale 
des paraffines (Muller, 1932). 

A partir de ces r6sultats, on peut proposer, pour le 
feuillet 616mentaire, le mod61e de structure suivant. Les 
mol6cules de savon, compl&ement 6tir6es, sont diri- 
g6es perpendiculairement au plan des feuillets et sont 
assembl6es lat6ralement selon un r6seau bidimension- 
nel hexagonal; les groupes polaires sont, eux, alterna- 
tivement rejet6s de part et d'autre de la palissade des 
chatnes paraffiniques (Figs. 3 et 4). Notons tout de 
suite qu'une telle description de la structure n'est pas 
rigoureusement conforme aux d6finitions courantes de 
la cristallographie. Les mol6cules de savon n'ont, en 
effet, pas la m6me orientation en tousles noeuds du 
r6seau hexagonal, puisqu'elles sont alternativement 
orient6es vers l'une ou vers l'autre face des feuillets; 
et de plus, la loi qui d6finit cette orientation ne peut 

et, en tenant par ailleurs compte de la relation 6vidente: 

d=da+de  
calculer finalement: 

d =  &- t -  (&ScdSe)(1 - c)/c . 

L'ordonnee & l'origine de la droite obtenue de cette 
mani6re fournit la valeur de l'6pisseur d~; sa pente per- 
met d'6valuer la densit6 relative du savon par rapport 
h l'eau. 

Si l 'on porte maintenant son attention sur la valeur 
de da ainsi calculee (da=25,2 A), on constate qu'elle 
est du mOme ordre de grandeur que celle (23,5 ~) de 
la longueur d'une mol6cule de savon compl&ement 
6tir~e. 

Un param~tre int6ressant h connaitre est la surface 
S qu'occupe un groupe polaire & l'interface entre une 
couche de savon et une couche d'eau. Pour le calculer, 
il suffit de connattre la valeur de da, de 5a, de la masse 
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Fig.2. Syst~rne stearate de potassium-eau & 45°C: ~vo]ution 
de l'epaisseur des feuillets 616mentaires en fonction de leur 
teneur en eau. Les points noirs concernent ]e savon cristallin 
et les points blancs le 'gel'. 
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~tre pr6cis6e. Nous l 'avons n6anmoins retenue, car elle 
offre l 'avantage de la simplicit6, sans entra~ner la moin- 
dre confusion. 

Ce module implique une cons6quence qui peut atre 
imm6diatement v6rifi6e. Dans l'hypoth~se d'une telle 
disposition des mol6cules, l 'espacement D de la raie 
situ6e aux grands angles permet de calculer l'encom- 
brement lat6ral d'une mol6cule dans le plan du feuillet: 

Z '=2D2/I /3 .  

Cette surface doit ~tre 6gale 5. la moiti6 de la surface 
sp6cifique S des groupes polaires, puisque ceux-ci sont 
alternativement situ6s de part et d'autre de la palissade 
des chaines paraffiniques. C'est effectivement ce qui res- 
sort de la comparaison de S = 39,9 A 2 et de 2: = 19,9 A 2 
calcul6e de cette mani~re. 

Nous n'avons jusqu'ici utilis6 que les espacements 
des raies de diffraction et nous n'avons fait usage, dans 
l'61aboration de notre module de structure, que de con- 
sid6rations d'ordre g6om6trique. Dans une deuxi~me 
6tape, nous avons examin6 la distribution de l'inten- 

- - - ] -  

Fig.3. Repr6sentation sch6matique de la structure du 'gel'. 
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Fig.4. Repr6sentation sch6matique de l'assemblage lat6ral 
hexagonal des mol6cules de savon dans les feuillets. 

sit6 des raies et nous avons montr6 qu'elle est en bon 
accord avec celle que l 'on peut calculer pour un tel 
module. Par souci de concision, nous exposerons cette 
partie cristallographique de notre travail, qui apporte 
une confirmation suppl6mentaire de nos conclusions, 
dans un chapitre annexe, en fin de m6moire (Appen- 
dice). 

Evolution du 'gel' en fonction de la teneur 
en eau et de la temperature 

Examinons tout d 'abord l'6volution du 'gel' en fonc- 
tion de la teneur en eau h la temp6rature de 45°C. 
(Fig. 2). 

Aux faibles tenems en eau, ( 1 - e ) / c < 0 , 3 4 ,  le sy- 
st~me r6sulte de la d6mixtion entre le savon cristallin et 
le 'gel'. Pour ce dernier, l'6paisseur de la couche d'eau 
qui s@are les feuillets de savon est de 9,3 A; elle cor- 
respond 5. la pr6sence d'environ 6 mol6cules d'eau par 
mol6cule de savon. 

Pour des teneurs en eau moyennes, 0 , 3 4 < ( 1 - e ) /  
c < 3,00, seul le 'gel' est pr6sent dans le syst~me. L'6pais- 
seur de la couche d'eau entre feuillets de savon passe 
de fagon continue de 9,3 5. 80 A environ, alors que la 
surface sp6cifique S demeure constante et 6gale 5. 39,8 
A 2, comme le montre l'invariance de l 'espacement de 
4,1s/~ de la raie situ6e aux grands angles de Bragg. 

Pour des teneurs en eau 61ev6es, ( 1 - c ) / c >  3,00, le 
syst6me cesse d'etre transparent et homog~ne; ses dia- 
grammes de diffraction deviennent de moins en moins 
intenses, et, si la raie situ6e aux grands angles ne subit 
aucune modification notable, ce qui signifie que la sur- 
face sp6cifique reste inchang6e, les raies centrales, elles, 
perdent leur finesse. De plus, bien qu'il soit devenu 
assez difficile de mesurer avec precision les espacements, 
on peut constater que le param&re d ne varie plus 
lin6airement avec (1 -c ) / e ,  mais qu'il tend vers une 
valeur limite (Fig. 5). Toutes ces observations montrent 
qu'au-del5, d'une certaine dilution, le syst6me n'est plus 
une phase simple, mais qu'il se comporte comme un 
tactoide. Un ph6nom6ne analogue a 6t6 relev6 dans les 
gels aqueux du virus de la mosaique du tabac (Bernal 
& Fankuchen, 1941) oO l'on observe 6galement la for- 
mation d'un tactoide; le syst~me r6sulte dans ce cas 
de la d6mixtion entre une phase coUoidale concentr6e 
et une solution dilu6e, tr6s finement dispers6es l 'une 
dans l'autre. 

Lorsqu'en effet la teneur en eau d@asse une cer- 
taine valeur, les forces de coh6sion entre les feuillets 
perdent leur intensit6 et l'6quidistance de ces derniers 
n'est plus rigoureuse: les raies de diffraction devien- 
nent floues. L'eau additionnelle ne se r6partit plus de 
fagon uniforme entre les feuillets, mais elle y forme des 
'poches' dont le volume, si la teneur en eau continue 5. 
augmenter, croit pour conduire finalement 5. la dislo- 
cation compl6te de la structure lamellaire. On com- 
prend ainsi pourquoi il n 'y a pas v6ritable d6mixtion 
entre le 'gel' et la solution. Par suite des faibles dimen- 
sions des domaines de coh6rence de la structure lamel- 
laire, interrompus par des r6gions occupies par de 

AC20-8 
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l 'eau, il est n6cessaire de tenir compte, dans le calcul de 
la variance du syst~me thermodynamique,  d 'un para- 
m&re suppl6mentaire, qui peut par exemple atre la 
tension superficielle au niveau des surfaces de s6para- 
t ion entre les microdomaines  de 'gel' et d 'eau;  il s'en 
suit que les propri6t6s intensives du syst~me, dont  le 
param~tre d, ne peuvent demeurer constantes, comme 
le pr6voit g6n6ralement la r~gle des phases pour des 
syst~mes en d6mixtion. 

Examinons  maintenant  l '6volution du 'gel' 5̀  25°C 
(Fig. 6). Le comportement  du syst6me 5, cette temp6- 
rature est plus complexe. Pour des teneurs en eau com- 
prises dans l ' intervalle 0,44 < (1 - c)/c < 0,92, le syst6me 
n'est plus constitu6 par une phase simple comme 5̀  
45°C, mais r6sulte de la d6mixtion entre deux 'gels' 
que nous nommerons  'gel 1' et 'gel 2', et pour lesquels 
l '6paisseur d 'eau entre feuillets de savon est respective- 
ment  6gale h 12 et 5̀  25 A environ;  dans le m~me 
temps, l '6paisseur des couches de savon est, comme 
pr6c6demment, 6gale pour les deux 'gels' 5  ̀la longueur 
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Fig.5. Syst~me st6arate de potassium-eau ~t 45°C: 6volution 
de l'6paisseur des feuillets 616mentaires pour les fortes te- 
neurs en eau. 
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Fig.6. Syst~me st6arate de potassium-eau b. 25°C: ~volution 
de l'6paisseur des feuillets 616mentaires en fonction de la 
teneur en eau. Les points noirs concernent le savon cristallin 
et les points blancs le 'gel'. 

d 'une mol6cule de savon compl&ement  6tir6e. Pour  les 
autres teneurs en eau, le compor tememt  du syst~me est 
identique 5  ̀celui que nous venons de d6crire pour 45 °C. 

Cette diff6rence de comportement  entre 25 et 45°C 
nous a incit6s 5. effectuer une 6tude plus d6taill6e du 
syst6me en fonction de la temp6rature. 

Nous avons en premier lieu 6valu6 le coefficient 
d 'expansion thermique de la surface sp6cifique S des 
groupes polaires. En effet, si l '6paisseur da ne d6pend 
pas de temp6rature, la surface S y est, au contraire,  
relativement sensible. Pour cela, nous avons calcul6 S 
~t partir  de la raie situ6e aux grands angles de Bragg, 
pour toute une s6rie de temp6ratures;  nous n 'avons  
pas tenu compte dans ce calcul de la concentrat ion 
du syst~me, puisque S, comme nous venons de le voir, 
est ind6pendant de la teneur en eau. Nous avons ainsi 
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Fig.7. Syst6me st6arate de potassium-eau: 6volution de la 
surface sp6cifique S=2.S des groupes polaires avec la tem- 
p6rature (le trait discontinu indique Tg). 
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Fig. 8. Syst6me st6arate de potassium-eau: 6volution de l'6pais- 
seur des feuillets 616mentaires du 'gel' en fonction de la 
temp6rature. Les points blancs concernent le gel unique: 
Les points noircis vers le bas le 'gel 1' et les points noircis 
vers le haut le 'gel 2'. 
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constat6 (Fig.7) que dans l'intervalle de temp6ratures 
consid6r6, S varie lin4airement avec la temp6rature t et 

1 dS 
que le coefficient de dilatation thermique--ff • dt est 

6gal ~t 1,3. 10-3°C -1. 
Nous avons ensuite examin6 la variation de l'6tendue 

du domaine de d6mixtion entre 'gel 1' et 'gel 2' avec la 
temp6rature. Dans ce but, nous avons enregistr6 les 
diagrammes de diffraction d'un 6chantillon contenant 
63,8% de savon pour toute une s6rie de temp6ratures. 
Si nous avons proc6d6 de la sorte, c'est que cet 6chan- 
tillon demeure en d4mixtion de 18 °C jusqu'~t environ 
30°C, et qu'il est possible, /t partir des espacements 
mesur4s (Fig.8), et compte tenu de la variation de la 
surface sp6cifique avec la temp6rature, d'6valuer ~t 
chaque temp6rature la composition des deux 'gels' en 
d6mixtion. 

Nous avons ainsi pu compl4ter le diagramme de 
phases du syst6me st6arate de potassium (Fig. 1). Le 
domaine de d6mixtion entre le 'gel 1' et le 'gel 2' se 
place entre les courbes To et To,, on pourrait en d6duire 
qu'il ene s t  toujours ainsi et que l'existence m~me de 
cette d6mixtion est li6e ~t l'instabilit6 du 'gel'; nous ver- 
rons n6anmoins par la suite (Vincent & Skoulios, 
paraRre) que cette conclusion ne correspond pas ~ la 
r4alit6. 

Discussion 

La description de la structure et des conditions de sta- 
bilit6 du 'gel' que nous venons de donner appelle quel- 
ques remarques. 

Le ralentissement de la cin6tique de transformation 
du 'gel' m6tastable en 'coagel', par 614vation de la tem- 
p6rature du syst6me et surtout de sa teneur en eau, 
montre clairement l ' importance du r61e que joue dans 
l 'apparition du 'gel' l'6tat d'ionisation des groupes 
polaires. Une autre illustration en est offerte par la 
d6mixtion que l 'on observe, aux basses temp6ratures 
et faibles concentrations en eau, entre deux 'gels' ne se 
diff6renciant que par l'4paisseur de leur couche d'eau; 
les feuillets de savon, ayant dans les deux cas, la m~me 
structure et les m~mes param&res structuraux, ce ph6- 
nom6ne ne peut avoir son origine que dans l'6tat des 
couches aqueuses, off se trouve localis6 le nuage des 
cations potassium issus de la dissociation des mol4- 
cules de savon. 

]k la lumi~re de ces r6sultats, il semble donc que 
Pexistence de 'gel' constitue un compromis au conflit 
qui oppose, dans de tels syst6mes, les groupes polaires 
aux chalnes paraffiniques: les uns ont tendance h s'ioni- 
ser en s'6cartant entre eux, les autres h cristalliser en se 
resserrant. La disposition des mol6cules de savon en 
simple couche, les groupes polaires 6tant rejet6s de part 
et d'autre de la palissade des chMnes paraffiniques, 
concilie ces deux tendances oppos6es. 

Une derni~re remarque concerne le 'gel' tr~s dilu6, 
pour lequel nous avons montr6 que l'eau n'est pas uni- 
form6ment distribu6e entre les feuillets de savon, mais 
qu'elle y forme des 'poches' pouvant conduire ~t la dis- 

location de la structure larriellaire. Une telle d6g6n6- 
rescence de la structure lamellaire pourrait  ~t la limite 
entrainer l 'apparition d'une solution micellaire con- 
forme aux id6es avanc6es par McBain, suivant les- 
quelles les micelles seraient des feuillets de dimensions 
finis, form6s par les mol6cules de savon ~t l'6tat cristal- 
lin et dispers6s dans l'eau. I1 serait souhaitable d'ap- 
porter une v6rification exp6rimentale de cette hypoth~- 
se, et si cette exp6rience se r6v61e positive de rechercher 
les conditions de transition 6ventuelle entre ce type de 
solution micellaire et celui d6crit par Reiss-Husson 
(1964). 

APPENDICE 

V6rification cristallographique de la structure 

Consid6rons le module de structure que nous avons 
d6crit plus haut. Dans la mesure off les feuillets sont 
susceptibles de glisser librement dans leur plan, la 
fonction 'intensit6 du rayonnement X diffract6' peut 
s'~crire: 

l(s)=LZll(s)lc×seo +/(s) .  

Dans cette expression, ll(s) repr6sente l'intensit4 du 
rayonnement diffract6 par un feuillet 616mentaire isol6; 
c x s ¢ 0 signifie qu'il faut n6gliger les vecteurs r~cipro- 
ques s parall61es h la translation 616mentaire c, d6finis- 
sant la p6riode dans l 'empilement des feuillets; L, tr~s 
grand, est le nombre de feuillets dans un domaine 
coh6rent; ](s) repr6sente l'intensit6 du rayonnement 
diffract6 par le mod61e de structure consid6r6, dans le- 
quel on aurait remplac6 les feuillets 616mentaires vrais 
par des feuillets fictifs, issus de ces derniers par homc~- 
g6n6isation dans leur plan. 

Le feuillet 614mentaire est constitu4 par l'assemblage, 
selon un r6seau bidimensionnel hexagonal, d'objets 
que l'on peut pour simplifier supposer identiques entre 
eux. Afin d'6valuer la distribution de la densit6 61ec- 
tronique moyenne suivant la normale au feuillet, on 
assimile le feuillet 616mentaire h un milieu h trois den- 
sit~s. A une premiere couche, ayant une 6paisseur 6gale 
h g e t  correspondant h la palissade des chaines paraf- 
finiques (Fig.3), on attribue la densit6 61ectronique 
d'une paraffine; cette couche est comprise entre deux 
couches, ayant une 6paisseur de G/2 et contenant les 
groupes polaires, les extr~mit6s m6thyliques des mol4- 
cules de savon et l 'eau situ6e dans le nuage des atomes 
de potassium h l'6tat ionis6, auxquelles on conf6re une 
densit6 61ectronique facile h calculer; l'ensemble de ces 
deux couches est entour6 par un milieu poss6dant la 
densit6 61ectronique de l'eau. I1 est ais6 de montrer que, 
pour un tel module, l'intensit6 du rayonnement X dif- 
fract6, exprim6e en coordonn4es cart4siennes h, k, l 
choisies de mani~re que l'axe l soit parall~le au vecteur 
c, est de la forme: 

[sin tel(g+ G ) - ( 1  + Iwl)sin nlg] ~ 
l l ] 

x (qbZ(h,k)Th,k I ~ e o  + Tt). 

A C 2 0  - 8* 
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Dans cette expression: 
west 6gal au rapport entre les contrastes par rapport 
l 'eau des densit6s 61ectroniques respectives de la 

couche paraffinique et des couches ioniques. 
• 2(h, k) est une fonction qui tient compte de la distri- 

bution de la densit6 61ectronique autour de l'axe d'une 
mol6cule de savon. 

Tn,~ est une fonction r6seau correspondant h u n  
faisceau de droites parall61es, dispos6es aux noeuds du 
r6seau bidimensionnel hexagonal, r6ciproque de celui 
d6finissant l'assemblage lat6ral des mol6cules de savon 
darts les feuillets. 

Tz est une fonction r&eau comportant une s6rie de 
points 6quidistants, colin6aires. 

La fonction sin rrl(g+ G) - ( 1  + Iwl) sin ~rlg ayant des 
valeurs appr6ciables pour des valeurs de l petites par 
rapport  b. celles de h et k permises par le r6se au :In, ~, 
les raies de diffraction dues h Tn, ~ sont relativement 
fines; le noeud T0,1 ou T:,0 correspond h la raie de 
diffraction observ6e exp6rimentalement et situ6e ~t 
4,15 A. 

Le terme relatif h Tt correspond h la s6rie de raies 
fines, 6quidistantes, que nous avons observ6es exp6ri- 
mentalement dans la r6gion centrale des diagrammes 
de diffraction. Nous avons repr6sent6 sur la Fig.9 la 
distribution de l'intensit6 des raies centrales de dif- 
fraction, telle qu'on peut la calculer th6oriquement; 
nous y avons port6 6galement les intensit6s 6valu6es ex- 
p6rimentalement pour cinq 6chantillons de st6arate de 
potassium h 43 °C contenant des quantit6s croissantes 
d'eau. L'accord obtenu est satisfaisant. 

Dans le calcul th6orique de la distribution de l'in- 
tensit6, nous avons utilis6 les valeurs suivantes: g =  
20,32/~, G =  15 ou 20 A e t  w=0,0148G. Nous avons, 
en effet, d6fini la couche paraffinique de mani~re ~t 
contenir toute la mol6cule de savon h l'exclusion du 
groupe polaire et du groupe m6thyle terminal (16x 
2,54=20,32/~);  si nous avons consid6r6 deux valeurs 
de G, c'est que l 'on ignore la distribution pr6cise des 
ions potassium dans la couche aqueuse (15-20 A est 
une valeur raisonnable, compte tenu de ce que l 'on 
sait de la distribution des ions dans les syst~mes col- 
loidaux): w = 0,0148G est imm6diatement calcul6 5. par- 
tir des donn6es suivantes: X = 1 9 , 8 A  2, de=0,990 
g.cm -3 5. 43 °C. 

Ce travail a benefici6 d'une subvention de la Soci6t6 
Colgate-Palmolive, France; nous tenons ~t exprimer 
nos remerciements ~t ses directeurs, et notamment 
Monsieur J. Bergeron qui a suivi cette &ude avec le 
plus vif inter&. 
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