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The structure of the 'gel' has been determined for several soaps and for one cationic amphiphile. From 
the discussion of the structural parameters, some general characteristics as to the formation and the 
stability of the 'gel' have been deduced. 
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Introduction 

Dans le premier m6moire de cette s6rie (Vincent & 
Skoulios, 1966) que nous d6signerons dans la suite par 
I, nous avons pr6sent6 les crit~res dont nous avons fait 
usage pour identifier le 'gel' et le 'coagel', et nous avons, 
en d6crivant le diagramme de phases du syst~me binaire 
st6arate de potassium-eau, pr6cis6 les conditions de 
stabilit6 de ces deux formes. Nous avons 6galement 
expos6 le r6sultat d 'une 6tude de la diffraction des 
rayons X, qui a abouti 5- la d6termination de la struc- 
ture du 'gel' et de l'6volution de ses param&res en fonc- 
tion de la temp6rature et de la teneur en eau. 

Dans le pr6sent m6moire, nous rapportons l'ensemb- 
le des r6sultats que nous avons obtenus dans une 6tude 
comparative du 'gel' et du 'coagel' de quelques savons 
de m6tal alcalin, ainsi que d'un amphiphile cationique, 
le bromure de c&yltrim6thylammonium. 

Les savons de sodium et de potassium que nous 
avons consid~r6s ont ~t6 pr~par6s par neutralisation 
exacte des acides gras correspondants (provenant des 
l~tablissements Eastman Kodak), en soluti on m6thano- 
lique, avec de la soude et de la potasse. Les savons de 
lithium, de rubidium et de c6sium ont 6t6 pr6par6s par 
neutralisation en milieu alcoolique anhydre avec une 
solution dans du m6thanol absolu de m6thanolate al- 
calin. Apr~s pr6cipitation, les savons 6taient lav6s plu- 
sieurs fois h l'6ther anhydre et s6ch6s par chauffage 5- 
100°C sous vide et en pr6sence de chlorure de calcium. 
Quant au bromure de c6tyltrim6thylammonium, il nous 
a 6t6 fourni par les l~tablissements Delta. Nous avons 

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

Tableau 1. Arnphiphiles ktudiOs 
CH3(CH2) 12COOLi 
CH3(CH2) I4COONa 
CH3(CH2)20COOK 
CH3(CHE) 16COOK 
CH3(CHE)14COOK 
CH3(CH2) 12COOK 
CH3(CHE) 16COORb 
CHa(CH2) lgCOORb 
CH3(CH2) 16COOCs 
CH3(CH2)IsN(CH3)3Br 

myristate de lithium Cl4Li 
palmitate de sodium C16Na 
b6h6nate de potassium Cz2K 
st6arate de potassium ClsK 
palmitate de potassium C16K 
myristate de potassium CI4K 
st6arate de rubidium C18Rb 
palmitate de rubidium C16Rb 
st6arate de c6sium ClsCs 
bromure de c6thyltrim6- 
thylammonium CTAB 

group6 dans le Tableau 1 la formule chimique, le nom 
et le symbole de tousles  amphiphiles 6tudi6s. 

Par souci de bri~vet6, nous 6viterons dans la suite 
de cet expos6 de revenir sur des points qui ont d6jh 
6t6 discut6s dans le m6moire I; nous 6viterons notam- 
ment de rappeler la signification des courbes Te, Tg 
et Tg, et d'expliquer comment on calcule, 5- partir des 
diagrammes de diffraction des rayons X, les param6- 
tres da; Ja; de; S et Z'. 

Diagrammes de phases 

Le diagramme de phases du st6arate de potassium a 
6t6 d6crit dans le pr6c6dent m6moire (cf. I). Le compor- 
tement des autres savons de potassium, et notamment 
du myristate, du palmitate et du b6h6nate, est en tout 
point analogue 5- celui du st6arate; seule la position des 
courbes To, Tg et Tg, varie d 'un savon 5. l 'autre. La po- 
sition en particulier de la courbe Tc se d6place vers les 
temp6ratures basses 5- mesure que la longueur du savon 
diminue. 

Dans notre examen des savons de lithium et de so- 
dium, nous n'avons pas r6ussi 5- observer du 'gel'; les 
courbes Te, Tg et Tg, sont confondues. La transition des 
phases m6somorphes au 'coagel' s'effectue directement, 
sans apparition de phase nouvelle. Notons toutefois 
qu'elle a lieu dans une zone tr~s 6troite de temp6ratures, 
off coexistent le savon cristallin et une phase m6so- 
morphe. 

Quant aux savons de rubidium et de c6sium et au 
bromure de c6tyltrim6thylammonium, ils pr6sentent 
une phase 'gel', uniquement sous la forme stable, dans 
un domaine 6tendu de temp6ratures et de concentrati- 
ons (Fig. 1). I1 est assez difficile de rechercher dans ces 
syst~mes une temp6rature au-dessous de laquelle ap- 
parait le 'coagel', car l 'eau contenue dans le m61ange 
cristallise et fige le syst~me dans un 6tat 'gel'. 

Structure du 'gel' 

Dans le pr6c6dent m6moire (cf. I), nous avons examin6 
la structure du 'gel' dans le cas simple du st6arate de 
potassium. Tous les  amphiphiles que nous avons con- 
sid6r6s dans le pr6sent travail adoptent, 5- l'6tat de 
'gel', cette m~me structure: leurs diagrammes de dif- 
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f ract ion sont en effet identiques ~t ceux du st6arate de 
potassium, et leur 6volution en fonction de la temp6- 
ra ture  et de la teneur en eau similaire. Les mol6cules 
d 'amphiphi le  sont donc engag6es dans des feuillets, 
dirig6es perpendiculairement  au plan de ceux-ci et ar- 
rang6es lat6ralement suivant un r6seau bidimensionnel 
hexagonal .  N6anmoins ,  dans le cas des savons de ru- 
bidium ~t temp6rature suffisamment basse, la structure 
pr6sente une diff6rence que nous nous at tacherons 
main tenan t  h pr6ciser. 

Si l 'aspect des textures observ6es au microscope en 
lumi~re polaris6e ne manifeste pas, dans ce dernier cas, 
de diff6rences sensibles par  rappor t  ~t celui correspon- 
dant  aux autres savons, les d iagrammes de diffraction 
pr6sentent, en revanche, certaines caract6ristiques pro- 
pres. Ils contiennent bien, en effet, une s6rie de raies 
6quidistantes, localis6es dans leur r6gion centrale, in- 
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Fig. 1. Diagramme de phases du st~arate de rubidium-eau. M 

phases m6somorphes; Gn et Gn 'gel' (les indices R et H 
correspondent gt un arrangement lat6ral des mol6cules selon 
un r6seau rectangulaire centr6 ou hexagonal); C savon cri- 
stallin; S+gl  savon ('gel' ou savon cristallin)+glace. Les 
hachures (courbe Tc) correspondent aux zones de d6mixtion 
entre le 'gel' et les phases m6somorphes. 

diquant,  comme dans le cas g6n6ral, une structure la- 
mellaire, mais, dans la r6gion des grands angles de 
Bragg, ils ne contiennent plus une seule, mais deux raies 
relativement fines. 

Les espacements de ces raies, mesur6es h 0°C, sont 
de 4,17 et 3,83/~; ils sont donc 6gaux h ceux des premi- 
eres raies de diffraction observ6es pour  les paraffines 
dans la forme or thorhombique  (Muller,  1932). En 
suivant le mame raisonnement  qui nous a permis, dans 
le m6moire prec6dent (cf. I), de proposer  pour  l 'ar-  
rangement  lat6ral des mol6cules de savon au sein des 
feuillets un r6seau hexagonal,  nous pouvons,  ici, faire 
appel ~ un r6seau bidimensionnel rectangulaire centr6. 
Nous pouvons v6rifier cette hypothbse, en calculant 
l ' encombrement  lat6ral d 'une cha~ne paraffinique, Z '=  
19,0 .~z, et en constatant  qu'il est 6gal ~t la moiti6 de 
celui d 'un groupe polaire au niveau de | a  surface des 
feuillets, S =  38,6/~z..  En assignant, en effet, aux deux 

* Cette valeur de 38,6 est calcul6e b. partir de celle S= 39,9/~ 2 
(Tableau 2) d6termin6e par 25 °C, en admettant pour le st6arate 
de rubidium un coefficient d'expansion thermique de S 6gal b. 
celui valable pour le st6arate de potassium (cf. I). 
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Fig.2. Repr6sentation sch6matique de l'assemblage lat6ral des 
mol6cules de savon dans les feuillets suivant un r6seau rect- 
angulaire centr6. 

Tableau 2. ParamOtres du 'gel'  de quelques savons 

La longueur d'une mol6cule de savon de m6tal alcalin est approximativement de 18,5, de 21,0, de 23,5 et de 28,5/~, pour le 
myristate, le palmitate, le st6arate et le b6h6nate respectivement. 
da 6paisseur de la couche de savon 
6a masse sp6cifique du savon 
S e t  2S surface sp6cifique des groupes polaires calcul6e respectivement 5. partir des raies centrales et de la raie situ6e aux 

grands angles 
de 6paisseur minimale de la couche d'eau. 

t d, 6, S 2S de 
C14K 0°C 20,0/~ 1,11 g.cm-3 39,7/~2 39,0/~z 12,0/~, 
C16K 25 22,7 1,09 39,6 39,4 10,7 
C18K 25 25,2 1,09 38,8 38,8 10,8 
C18K 45 25,2 1,06 39,8 39,8 9,3 
C22K 25 30,2 1,06 39,9 39,6 10,8 
C16Rb 25 23,6 1,21 39,6 39,6 7,4 
C18Rb 25 26,2 1,17 39,9 39,2 8,0 
C18Cs 25 26,8 1,33 38,9 39,2 6,8 
CTAB 15 27,6 1,13 38,8 39,2 10,4 



J. M. V I N C E N T  ET A. S K O U L I O S  443 

d(A) 

80 

40 

d(A) 

80 

40 

- - 0  

b~O~4D-e -" 00-- 

(a) 

1-£ 2 
C 

!-c 2 
C 

(b) 

d(A) 

80 

40 

/ 

/ / 
/ 

O -  

I I 

1 1-c 2 
C 

(c) 

Fig. 3. Evolution de l'6paisseur des feuillets 616mentaires en 
fonction de la teneur en eau: (a) C14K a 0°C, (b) C16K ~t 
25 °C, (c) C22K ~t 25 °C. Les points blancs correspondent au 
'gel' et les points noirs au savon cristallin. 

raies situ6es aux grands angles les mSmes indices de 
Miller, 110 et 200, que dans les paraffines (Fig.2), on 
peut tr~s ais6ment calculer h partir de leurs espacements 
D I e t  D2 la surface S:  

.S= 2DID~/(4D22- D~) ÷ . 

Savons de potassium 

Parmi les savons de potassium, nous aeons d~j~ eu 
l'occasion d'examiner le st~arate (cf. I). Quelques es- 
sais nous ayant montr~ qu'h l'~tat de 'gel' le comporte- 
ment du myristate, du palmitate et du b6h~nate est 
semblable ~ celui du st6arate, nous nous sommes con- 
tent6s, dans l'6tude de ces trois savons, d'examiner 
syst~matiquement en fonction de la concentration l'~vo- 
lution des param&res structuraux h une seule temp6ra- 
ture: h 25°C pour le palmitate et le b~h6nate, et 
0 °C pour le myristate (cette derni~re temperature a ~t~ 
choisie, parce que les phases m~somorphes, et notam- 
ment la phase m6diane, subsistent jusqu'~ des temp6- 
ratures relativement basses, inf6rieures ~ 25 °C.) 

En examinant les valeurs des param&res structuraux 
(Tableau 2) que nous aeons calcul6es, nous pouvons 
constater que, si, aux erreurs d'exp~rience pros, la 
surface sp6cifique S conserve la m~me valeur (39 Az), 
l'6paisseur da de la couche de savon, elle, croit r6guli- 
~rement /t mesure que la longueur de la chaine aug- 
mente; l'incr~ment d'6paisseur relatif ~ une augmen- 
tation de deux unit~s du nombre d'atomes de carbone 
de la chaine, ~gal h 2,5 A environ, est en parfait accord 
avec celui que l 'on peut pr~voir, compte tenu de la 
disposition des mol6cules en simple couche et de ce que 
l 'on sait de la conformation en zig-zag d 'une paraffine 
normale cristallis~e. 

En portant notre attention maintenant sur l'6volu- 
tion du param&re d e n  fonction de la teneur en eau du 
syst~me (Fig. 3) nous remarquons que l'~paisseur mini- 
male de la couche d'eau s~parant deux feuillets de savon 
dans le 'gel 1' (cf. I) est, h temp6rature donn6e, ind6- 
pendante du savon consid6r6 (10,8 A ~t 25°C; c f  
Tableau 2); elle diminue 16gbrement quand la temp6- 
rature augmente (cf. I). 

Savons de rubidium 

Nous n'avons pas cherch6 h d6terminer pour ces savons 
les diagrammes de phases avec pr6cision; nous nous 
sommes content6s de localiser approximativement le 
domaine d'existence du 'gel' (Fig. 1). Ce dernier se mani- 
feste uniquement sous sa forme stable pour des con- 
centrations en savon inf6rieures h 78-80% et pour des 
temp6ratures comprises entre - 6 et + 50 °C dans le cas 
du st6arate, et entre - 6  et +40  °C dans le cas du pal- 
mitate. A des temp6ratures plus basses, l 'eau contenue 
dans le syst~me cristaUise entre les feuillets de savon, 
sans que la structure d'ensemble en soit perturb6e. Pour 
des concentrations voisines de 80% en savon et pour 
des temp6ratures comprises dans un 6troit intervalle 
aux alentours de - 5 ° C ,  le systbme se pr6sente sous 
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forme de 'coagel'. La r6versibilit6 de la transformation 
'gel' - 'coagel' montre bien le caract~re stable du 'gel'. 
Une preuve suppl6mentaire de cette stabilit6 peut &re 
trouv6e dans le fait que le 'gel' apparait spontan6ment, 
par simple m61ange du savon avec l 'eau/ t  la temp6ra- 
ture ordinaire. A l'int6rieur du domaine d'existence du 
'gel', la transition de l 'arrangement rectangulaire cen- 
tr6 pour les mol6cules de savon h l 'arrangement hexa- 
gonal s'effectue ft. + 3 °C pour le st6arate, e t / t  - 4 ° C  
pour le palmitate. 

En examinant l'6volution des param&res structuraux 
en fonction de la concentration, nous avons constat6 
(Fig. 4) que ces deux savons ont ft. 25 ° C u n  comporte- 
merit analogue ft. celui du st6arate de potassium ft. 45 °C 
(cfi I). Pour des concentrations en savon inf6rieures ft. 
79%, l'6paisseur d'eau entre feuillets de savon croit 
de faqon continue avec la teneur en eau; sa valeur 
minimale est de 8,0 A pour le st6arate et de 7,4/k 
pour le palmitate, ce qui correspond 5. la pr6sence 

d'environ 5 mol6cules d'eau par mol6cule de savon 
(Tableau 2). 

Pour des concentrations en savon inf6rieures ft. 79 %, 
les diagrammes de diffraction indiquent l'existence 
d'une d6mixtion entre le 'gel' et le savon cristallin. Ce 
dernier n'est cependant pas du savon anhydre; l'espace- 
ment des raies situ6es aux petits angles est 16g~rement 
trop 61ev6 (de 1,5 A), la position et l'intensit6 des raies 
situ6es aus grands angles sont 6galement diff6rentes; 
ces differ6nces r6sultent vraisemblablement de la for- 
mation d'un hydrate. 

St6arate de c6sium 

Les savons de c6sium ayant un coefficient d'absorp- 
tion des rayons X tr~s 61ev6, nous sommes limit6s h 
l'6tude d'un seul savon: le st6arate h 25 °C. 

A cette temp6rature, le 'gel' existe sous sa forme sta- 
ble dans un vaste intervalle de concentrations (c < 0,85). 
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Fig. 4. Evolution de l'6paisseur des feuillets 616mentaires en fonction de la teneur en eau: (a) CI6Rb a 25°C, (b) C18Rb ~t 
25°C, (c) C18Cs h 25°C, (d) CTAB /~ 15°C. Les points blancs correspondent au 'gel' et les points noirs h l'amphiphile 
¢ristallin, 
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Nous avons port6 l'ensemble de nos r6sultats sur la 
Fig. 4 et le Tableau 2. 

I1 apparait imm6diatement que les savons de c6sium 
ont le mame comportement que les savons de rubidium. 
L'6paisseur d'eau minimale est ici de 6,8 A, ce qui 
correspond 5. la pr6sence de 4 mol6cules d'eau environ 
par mol6cule de savon. Pour des teneurs en savon 61e- 
v6es (c > 0,85), le syst~me r6sulte de la d6mixtion entre 
le 'gel' et, comme c'etait d6js. le cas pour les savons de 
rubidium, le savon cristallin partiellement hydrat6. 

Bromure de c~tyltrim~thylammonium 

Dans le but d'6tendre les r6sultats obtenus sur les savons 
de m6tal alcalin, nous avons 6tudi6 le CTAB qui est un 
amphiphile cationique. Le diagramme de phases de ce 
syst~me est analogue 5. celui du st6arate de rubidium 
(Fig. 1); le 'gel' existe, uniquement sous sa forme stable, 
pour des teneurs en eau sup6rieures/1 environ 2070 et 
pour des temp6ratures comprises entre - 5  °C et +20  
°C. Pour des temp6ratures plus basses, l'eau cristallise et 
fige le syst~me dans son 6tat 'gel'. 

Nous avons effectu6 une 6tude syst6matique du com- 
portement du CTAB 5. 15 °C en fonction de la teneur en 
eau (Fig. 4). Ce comportement est identique 5. celui du 
st6arate de potassium 5. 25 °C. L'6paisseur de la couche 
d'eau entre feuillets d'amphiphile ne varie de faqon 
continue qu'au-delh d 'un seuil situ6 5. 30,8 A, corres- 
pondant 5. une teneur en eau de (1 -c ) / c=0 ,96;  en- 
ded5. de ce seuil, elle ne peut prendre que la valeur de 
8,5/~ pour une concentration de (1 -c ) / c=0 ,30 .  
L'@aisseur des feuillets d'amphiphile est 6gale 5. da = 
27,6 ~ et l'assemblage des mol6cules s'y effectue selon 
un r6seau bidimensionnel hexagonal. I1 est 5. noter que 
la surface sp6cifique des groupes polaires S=38,8  ~2 
est comparable 5. celle calcul6e pour les savons de m6tal 
alcalin (Tableau 2), malgr6 la diff6rence qui caract6- 
rise rencombrement  de leurs groupes polaires. 

Quant 5. l 'amphiphile anhydre, nous n'avons pas 
cherch6 5. d6terminer sa structure avec pr6cision. Les 
feuillets qui le constituent ont une 6paisseur (27/~) tr~s 
voisine de celle calcul6e pour le 'gel'; leur structure 
n6anmoins n'est pas la m~me. Bien que les mol6cules 
soient rang6es en simple couche, les groupes polaires 
&ant rejet6s alternativement de part et d'autre de la 
palissade des chaines paraffiniques, leur assemblage 
n'est pas selon un r6seau hexagonal, mais selon un 
r6seau plus complexe, comme en t6moigne le grand 
nombre de raies de diffraction aux grands angles de 
Bragg. Le CTAB anhydre poss~derait ainsi une struct- 
ure analogue 5. celle de certains alkylammoniums de 
constitution voisine (Clark & Hudgens, 1950; Gor- 
don, Stenhagen & Vand, 1953). 

M~langes ~quimol~culaires de savons de potassium 

Nous avons successivement consid6r6 les m61anges 
6quimol6culaires du palmitate et du st6arate de potas- 
sium, puis ceux du st6arate et du b6h6nate, et enfin 

les m61anges du palmitate et du b6h6nate; dans ces 
trois syst6mes, les mol6cules de savon different respec- 
tivement de deux, de quatre et de six atomes de car- 
bone. 

D'une mani~re g6n6rale, pour des teneurs en eau 
inf6rieures ~t environ 4570 ces syst~mes r6sultent ~t 
25 °C de la d6mixtion entre plusieurs phases cristallines 
difficiles 5. analyser, que nous avons d61ib6r6ment ig- 
nor6es dans la suite de ce travail. 

Pour des teneurs en eau 61ev6es, les syst~mes sont 
plus simples et sous la forme de 'gel'. A partir des 
diagrammes de diffraction, nous avons pules  classer en 
deux cat6gories; d 'abord les syst~mes dont les consti- 
tuants diff6rent de deux ou quatre atomes de carbone, 
puis celui dont les constituants en diffbrent de six. 

Dans la premiere cat6gorie, les diagrammes de dif- 
fraction indiquent la pr6sence d'une phase 'gel' unique; 
la finesse extreme de leurs raies centrales indiquent en 
outre que le syst~me ne r6sulte pas de la superposition 
de feuillets diff6rents, chacun contenant un savon bien 
pr6cis, mais de feuillets identiques, form6s eux-mSmes 
du m61ange des savons consid6r6s dans les proportions 
6quimol6culaires. Une preuve suppl6mentaire de ce 
dernier point peut 8tre trouv6e dans notre 6tude de 
l'6volution du 'gel' en fonction de la teneur en eau et 
dans notre calcul de ses param~tres structuraux (Fig. 5 
et Tableau 3). Si, en effet, le syst~me r6sultait de la super- 
position statistiquement altern6e de feuillets de savon 
de deux 6paisseurs diff6rentes, on devrait obtenir par 
extrapolation de la droite repr6sentative de la vari- 
ation de d e n  fonction de (1 -c ) / c ,  une valeur pour 
l'6paisseur da des couches de savon 6gale 5. la moyenne 
des valeurs correspondantes aux deux savons pr6sents 
dans le syst~me. En fait, l'6paisseur da trouv6e est trbs 
proche de celle du savon le plus long contenu dans le 
syst~me (Tableau 3). 

Tableau 3. Paramktres du 'gel' de deux mklanges dqui- 
moldculaires de savons de potassium ~ 25 °C 

da 5a S 2X 
C22K:C18K 29,0 A 1,01 g.cm -3 39,9/~2 39,5 A2 
C~sK:C16K 25,1 1,03 39,7 39,2 

Dans la deuxi~me cat6gorie, les diagrammes de dif- 
fraction indiquent la pr6sence simultan6e de deux 
'gels'; dans l'ignorance de leur teneur en eau, il est 
difficile de savoir si chaque 'gel' contient exclusivement 
un seul savon ou si au contraire il contient les deux 
savons dans des proportions in6gales. II est toutefois 
clair que le palmitate et le b~h6nate ne peuvent se 
m61anger dans des proportions 6quimol6culaires au 
sein d'un mEme feuillet. 

Dans les deux cas, l 'arrangement lat6ral des mol6- 
cules de savon, h l'int6rieur des feuillets off elles se 
trouvent engag6es, se fait suivant un r6seau bidimen- 
sionnel hexagonal comme dans les savons contenant 
un seul savon. La surface sp6cifique des groupes po- 
laires est la m~me (S=39,5  A 2) que pour les savons 
purs; dans la mesure off la syncristallisation de deux 
savons dans le m~me feuillet est possible, seul l 'encom- 
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brement lat6ral des chatnes paraffiniques intervient 
donc dans la d&ermination de la surface sp6cifique. 

Un dernier point m6rite d'etre soulev6, qui concerne 
le mode d'agencement de mol6cules de longueurs dif- 
f6rentes dans un mSme feuillet. D'apr6s ce que nous 
venons de voir, l'6paisseur des feuillets est d6termin6e 
par la longueur des mol6cules les plus longues. Les 
groupes polaires se situant tous au niveau des inter- 
faces, les extr6mit6s m6thyliques des mol6cules cour- 
tes doivent donc se situer en retrait par rapport & celles 
des mol6cules longues, d6gageant ainsi des espaces 
rides autour de la moiti6 des groupes polaires. Tr6s 
vraisemblablement ces espaces ne restent pas enti~re- 
ment vides, mais sont partiellement combl6s par des 
mol6cules d'eau; il suffit pour s'en convaincre de con- 
sid6rer les valeurs nettement plus faibles que l'on ob- 
tient (Tableau 3) pour la densit6 relative du savon par 
rapport & l'eau comparativement b, celles obtenues 
dans les 'gels' contenant un seul savon (Tableau 2). 
Par suite de l'encombrement st6rique important d'un 
groupe m6thyle, l'arrangement r6gulier des chaines 
paraffiniques au sein des feuillets se trouve perturb6 
dans les m61anges de savons, et cela d'autant plus que 
la diff6rence de longueur entre les mol6cules est plus 
prononc6e; on conqoit donc l'existence d'un seuil, 
situ6 ici aux environs de quatre ~t six atomes de carbone, 
au-del~t duquel la syncristallisation devient impossible. 

Discussion 

Dans tous les  cas que nous venons d'examiner, la 
structure du 'gel' correspond au m~me type d'organi- 
sation. Les mol6cules d'amphiphile sont localis6es 
dans des feuillets parall~les et 6quidistants, s6par6s par 
des couches d'eau; dirig6es perpendiculairement au 
plan des feuillets, elles sont orient6es de mani~re que 
leurs groupes polaires soient alternativement rejet6s 
de part et d'autre de la palissade des chaines paraffini- 
ques. 

Pour faciliter la discussion de nos r6sultats, con- 
sid6rons tout d'abord celles des caract6ristiques du 'gel' 
qui concernent les r6gions paraffiniques. Nous avons 
montr6 que les mol6cules de savon engag6es dans les 
feuillets peuvent y &re assembl6es lat6ralement selon 
deux types de r6seau: soit un r6seau bidimensionnel 
hexagonal, soit un r6seau rectangulaire centr& Ce 
ph~nom~ne, d6jh observ~ dans le cas simple des paraf- 
fines normales (Muller, 1932), tient ~ l'encombrement 
ext6rieur d'une chatne paraffinique; ~t temp6rature bas- 
se, le r6seau qui offre les meilleures possibilit6s d'as- 
semblage compact aux chaines paraffiniques est un 
r6seau rectangulaire centr6; lorsque la temp6rature 
s'el~ve, les vibrations mol6culaires s'amplifient et les 
chaines accusent un degr6 de d6sordre de plus en plus 
important autour de leur axe; & temp6rature suffisam- 
ment 61ev6e, elles adoptent mSme la sym6trie de r6- 
volution et s'assemblent selon un r6seau hexagonal. 

Deux faits sont remarquables concernant cet as- 
semblage. En premier lieu, la temp6rature ~t laquelle a 

lieu la transition de l'assemblage rectangulaire centr6 
l'assemblage hexagonal est ind6pendante de la teneur 

du syst6me en eau, et, pour des savons d'un cation 
donn6, elle ne d6pend que de la longueur de la chaine 
paraffinique; de plus cette transition n'est accompag- 
n6e d'aucune variation significative de la surface sp6- 
cifique des groupes polaires. Ensuite, la temp6rature 
To, qui correspond & la fusion des chaines paraffiniques 
et & l'apparition de phases m6somorphes, est pratique- 
ment ind6pendante de la teneur en eau, et croit avec 
la longueur des mol6cules de savon. I1 semble donc que 
l'organisation au sein des r6gions paraffiniques soit 
conditionn6e essentiellement par des facteurs propres 

ces derni~res. On comprend de cette mani6re pour- 
quoi la surface sp6cifique des groupes polaires ne d6- 
pend ni de la quantit6 d'eau pr6sente dans le 'gel', ni 
de la nature chimique des groupements hydrophiles, 
mSme si ces derniers sont aussi encombrants que ceux 
du bromure de c6tyltrim6thylammonium; on com- 
prend 6galement pourquoi ce param&re ne d6pend que 
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Fig.5. Evolution de l'6paisseur des feuillets 616mentaires en 
fonction de leur teneur en eau: (a) 1C18K:lC16K, (b) 
1C22K: 1C18K. 
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de la temp6rature qui d6finit l'6tat de d6sordre des 
chaines paraffiniques. 

Portons maintenant notre attention sur les r6gions 
aqueuses. Nous avons montr6 que l'6paisseur minimale 
de la couche aqueuse s6parant les feuillets de savon, 
identique pour tousles savons de mame cation, diminue 
lorsque l'on passe des savons de potassium ~t ceux de 
rubidium et de c6sium; il est int6ressant de noter que 
cette diminution concorde assez bien avec ce que l'on 
sait des cations alcalins dont le degr6 de solvatation en 
solution aqueuse diminue quand le num6ro atomique 
augmente. Ce ph6nom~ne, joint h l'abaissement de la 
temp6rature Tc d'apparition de phases m6somorphes 
avec la masse atomique du cation alcalin, montre claire- 
ment l'importance du r61e de l'ionisation des savons 
dans la stabilit6 des phases, m6somorphes ou 'gel', aux- 
quelles ils conduisent. I1 sembledonc 6tabli que l'existen- 
ce du 'gel' constitue bien, comme cela avait d6j~t 6t6 an- 
nonc6 dans le pr6c6dent m6moire (cf. I), une solution 
de compromis au conflit qui oppose les groupes polaires 
tendant/~ s'ioniser et 5. s'6carter entre eux, aux chMnes 
paraffiniques tendant ~t cristalliser en se resserrant. Pour 
illustrer ce sch6ma, consid6rons le cas des savons de po- 
tassium off la comp6tition entre ces deux tendances est 
la plus 6quilibr6e. A temp6rature basse, la tendance 
~t la cristallisation des chMnes l'emporte et le syst6me se 
trouve sous forme de 'coagel'; ~t temp6rature 61ev6e, 
les chaines fondent et l'on obtient une phase m6so- 
morphe; ~t temp6rature interm6diaire, les deux ten- 
dances ont la m~me intensit6, les groupes polaires sont 
ionis6s, les chaines cristallis6es, et le syst6me adopte la 
structure de 'gel'. D'apr~s ce sch6ma, on comprend 

facilement pourquoi les savons de lithium et de sodium 
sont incapables de fournir du 'gel'; leur tendance h 
l'ionisation est insuffisante pour imposer aux groupes 
polaires un 6cartement compatible avec la formation 
d'une telle structure. 

Deux points m6ritent encore d'etre soulev6s. L'un 
concerne l'apparition de tactoides dans les 'gels' tr~s 
dilu6s. Ce ph6nom~ne, d6crit dans le cas du st6arate de 
potassium (el'. I), est observ6 6galement pour tousles 
amphiphiles consid6r6s dans le pr6sent m6moire; seul 
le seuil de son apparition varie 16g~rement avec la tem- 
p6rature et la nature du groupe polaire. 

L'autre a trait 5. l'existence de la d6mixtion entre deux 
'gels'. Pour le CTAB, cette d6mixtion a lieu dans un 
domaine du diagramme de phases off le 'gel' est une 
phase stable; comme nous l'avions annonc6 dans le 
m6moire I, cette d6mixtion n'est donc pas li6e h des 
ph6nom~nes cin6tiques, mais bien h l'6tat 6nerg6tique 
de la couche aqueuse, dfi h la distribution des cations et 
aux interactions 61ectriques entre ions. 

Ce travail a b6nefici6 d'une subvention de la Soci6t6 
Colgate-Palmolive, France, nous tenons ~t exprimer nos 
remerciements ~ ses directeurs, et notamment/~ Mon- 
sieur J. Bergeron qui a suivi cette 6tude avec le plus vif 
int6rSt. 
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III. l~tude du 'Gel' dans le M61ange l~quimol6eulaire St6arate de Potassium--n-Oetad6eanol 
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Centre de Recherches sur les Macromoldcules, 6, rue Boussingault, Strasbourg, France 

(Recu le 6 mai 1965) 

The structure of the 'gel' occurring in the mixture of the equimolecular compound potassium stearate- 
octadecanol with water has been determined. It corresponds to the localization of the soap and alcohol 
molecules in double layers. The surface occupied at the interface by one carboxylate group (39 A2) is 
the same as in the one-layer 'gel' obtained with a pure soap. This result is discussed. 

Introduction 

Dans les deux premiers m6moires de cette s6rie (Vin- 
cent & Skoulios, 1966a, b; en abr6g61 et II) nous avons 
6tudi6 la structure du 'gel' dans le cas de syst6mes con- 

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

tenant un seul ou un m61ange de deux savons. Nous 
avons montr6 que les mol6cules de savon se localisent 
dans des feuillets parall61es et 6quidistants, s6par6s par 
de l'eau, et qu'elles se disposent en simple couche, diri- 
g6es perpendiculairement au plan des feuillets de ma- 
nitre que leurs groupes polaires soient alternativement 
orient6s vers l'une ou l'autre face de la lamelle paraf- 
finique. La surface qu'occupe un groupe polaire ~ l'in- 


