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1. Introduction.

Depuis un peu plus d’'une dizaine d’années, la chi-
mie organique, qui était marquée auparavant par
I'étude de molécules isolées, s'est orientée vers
'étude d'édifices complexes, d'associations d'entités
chimiques. Dans cette nouvelle voie, les édifices
constitués par les agrégations moléculaires en solu-
tion telles que les micelles, les micro-émulsions, etc.
sont largement étudiés. Ces études se sont dévelop-
pées suite aux retombées bénéfiques certaines consé-
cutives A leur utilisation dans plusieurs branches de
I'industrie (miniére, pharmaceutique, pétrolitre,...).

Malgré les innombrables publications relatives 4
ce sujet, on ne semble pas encore parvenu 4 s'accor-
der sur un modele unigue pour représenter au mieux
une micelle, la forme sphérique et la forme elliptique
restent encore toujours évoquées. Mais I'unanimité
semble maintenant acquise sur le fait qu'en solution
aqueuse, |'eau ne pénétre pas dans la micelle et que,
dans cette dernire, les chaines hydrocarbonées peu-
vent se mouvoir librement.

Le présent travail constitue une mise au point sur
les phénoménes de micellisation en vue d'attirer
davantage I'attention sur le volet important des asso-
ciations moléculaires en solution.

2, Comportement des amphiphiles en solution aqueuse.

Une molécule amphiphile est constituée de deux
parties de polarités différentes : une partie peu
polaire & caractére hydrophobe ou lipophile, soluble
dans I'huile et insoluble dans I'eau ; I'autre partie,
plus polaire usticaraméuhrdmpiule Les amphiphi-
les présentent donc des propriftés tensio-actives.

La classification des tensio-actifs en se référant au
groupement polaire, permet de distinguer [1] :

2.1. Les tensio-aciifs ionigues.

Ils possédent des groupements fonctionnels, qui
en phase aqueuse, s'ionisent pour donner :
— soit des ions chargés négativement : ce sont des ten-
sio-actifs anioniques ;
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— soit des ions chargés positivement : ce sont les ten-
sio-actifs cationiques. :

Dans les deux cas, il y a toujours la contribution
d'un contre-ion, positif pour les tensio-actifs anioni-
ques, négatif pour les tensio-actifs cationiques.

2.2. Les tensio-actifs non ioniques.

Ce type de molécules, est caractérisé par une par-
tie non ionigue, qui peut étre par exemple de type
éther R-O-R,, ou alcool R-OH.

2.3. Les tensio-actifs zwitterioniques.

Ce type de tensio-actif possiéde, deux ou plu-
sieurs groupements fonctionnels qui peuvent s'ioni-
ser en solution aqueuse, en particulier selon les condi-
tions du milieu comme, par exemple, le pH. Citons
dans ce groupe, les alkylbétaines de formule

()
RN (CH,), COf)
K R,

les acides aminés, etc.

2.4. Propriéiés générales des tensio-actifs.

2.4.1. Adsorption aux interfaces.

La structure des tensio-actifs entraine une orien-
tation préférentielle aux interfaces, responsable dela
plupart des propriéiés tensio-actives :

- stabilisation des émulsions et micro-émulsions (in-
terface liquide-liquide) ;

— utilisation comme agents mouillants et comme
détergents (interface liquide-solide) ;

'~ formation de bulles et mousses (interfaces liquide-

gaz).

2.4.2, Formation de micelles.

Gibbs a étudié, en 1878, les variations de tension
interfaciale (liquide-liquide) ou superficielle (liquide-
gaz) causées par de faibles ajouts de tensio-actifs.
L’équation de Gibbs
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s A
TTTRT d
T = densité superficielle en soluté (mol.m2)
v = tension superficiclle exprimée en Newton par
meétre
C = concentration du tensio-actif & I'interface (mol.1-)
permet de caleuler la quantité du tensio-actif qui s’est
accumulée A l'interface.

La variation de la tension superficielle d'une solu-
tion aqueuse de dodécylsulfate de sodium en fonc-
tion de C est représentée par la figure 1. Cette varia-
tion obéit & I'équation de Gibbs jusqu'a une certaine
concentration. Au-deld de cette concentration se pro-
duit un phénoméne nouveau : 'agrégation des molé-
cules de tensio-actifs en micelles selon le schéma :

ns = §,

8 = molécule de tensio-actif
n = nombre d'agrégation.
+y

o - -

E—

cmc C

Fig. 1 : Yariation de la tension superficielle du dodécylsulfate de
sodlum en solution aquense en fonction de la concentration,

La concentration & laquelle se produit ce phéno-
méne est appelée concentration micellaire critique
(c.m.c).

La formation de micelles peut étre considérée
comme un mécanisme permettant de diminuer I'éner-
gie interfaciale du surfactant lorsque toute 'interface
est saturée en molécules adsorbées.

En appelant [$] la concentration en monoméres
libres et [S, ] la concentration en micelles, la loi d"ac-
tion de masse exprimée en concentration ¢n solution
diluée permet d'écrire :

L
S 3

[Slor = [S] + n[S,]
[S],., est la concentration totale en amphiphile, la

combinaison de ces deux équations donne :

= [Slll:ll
O O

Dans le cas ot la formation de micelles n'implique
qu'une seule espéce micellaire [2] de nombre dagré-
gation n en équilibre avec les entités monoméres, on

a:[S]=cm.c.
La relation ci-dessus devient :
c.m.c. = [Shio

1 + Kn (cmc)®!

Ce processus d’agrégation entraine une modifica-
tion de la structure du milieu aqueux ct donc de I'en-
tropie de la solution,

La variation d'enthalpic libre AG . consécutive
a I'apparition de ce phénoméne est calculée & par-
tir d'un modéle thermodynamique. L'enthalpie de
micellisation (AH_ ) est soit mesurée par calorimé-
trie, soit calculée a partir de la variation de la c.m.c.
en fonction de la température. Shaw [3] a montré que
la formation de micelles s'accompagne d'une
augmentation d’entropie :

AS* = = Rlogeme-RT (T'?I. log eme),,

Cette augmentation est en relation avec le désor-
dre consécutif & la formation des micelles : il semble
que les chaines hydrocarbonées ont une liberté de
mouvement beaucoup plus grande 4 I'intérieur de la
micelle gqu'en contact avec le milieu aqueux [4].

Par ailleurs, pour une méme téte polaire, les
micelles formées sont d’autant plus stables que la
chaine hydrocarbonée est longue ; ceci a été déve-
loppé par Israelachivili L‘i_} qui a introduit la notion
d'énergie hydrophobe : c'est I'énergie nécessaire
pour faire passer une chaine hydrocarbonée d'un
milieu hydrocarbure 4 un milieu agueux. Cette éner-
gie est estimée 4 3 .45 K joule.mol! par groupement
méthyleéne [4, 5]. On voit donc que le nombre de car-
bones de la chaine hydrophobe a une grande impor-
tance sur I'ensemble des propriétés de la molécule de
tensio-actif.

2.4.3. Détermination de la c.m.c.
La micellisation du tensio-actif entrainant upe
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modification relativement importante des propriétés
physiques de la solution, ¢'est A partir de I'étude de la
variation d'une propriété physique du milieu en fonc-
tion de la concentration que I'on détermine la c.m.c.

Un grand nombre de propriétés physiochimiques
expérimentales peuvent étre utilisées pour détermi-
ner la c.m.¢. : conductance électrique, tensions
superficielles, solubilité, déplacement chimique
(RMN), etc. (fig. 2).

En général, on apprécie la ¢c.m.c. par une disconti-
nuité dans la fonction : propriété mesurée = f (concen-
tration). Exemple [6] : figure 3.

Toutefois, un changement réel ou apparent des
variations d'une propriété donnée d'une solution en
fonction de 1a concentration ne correspond pas forcé-
ment 4 une c.m.c. Ainsi, une modification de la forme
des micelles au-dessus de la c.m.c. provoque le méme
type de variation. Le passage des micelles sphériques
aux micelles cylindriques en est un exemple.

turbidicd

solubilicd d'un solutd

pression osmotique
" R
tension superficielle

conductimitrie

aute diffusion

Cala. g
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Fig. 2 : Représentation schématique des variations de propriétés
physiques de solutions squenses d'amphiphiles en fonction de leur
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Fig. 3 : Variation de la tension superficielie en fonction de la concen-
tration.
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2.4.4. Facteurs influengant la c.m.c.

Parmi les différents facteurs, I'agitation thermi-
que et, pour les tensio-actifs ioniques, la répulsion
électrique des tétes chargées s'opposent & la forma-
tion des micelles. La c.m.c. est donc influencée parla
nature du tensio-actif, la température et la force ioni-
que du milieu.

2.4.4.1. Nature du tensio-actif.

L’augmentation de la partie hydrophobe diminue
fortement la c.m.c. En général, pour une série homo-
logue de tensio-actifs, il existe une relation du type [5] :

logc.m.c. =a +bn,

a et b étant des constantes et n_le nombre d'atomes de
carbone de la chaine hydrophobe.

La nature de la partie hydrophile a une moindre
influence sur la c.m.c, [7]. Pour les tensio-actifs ioni-
ques, la charge et la taille de l'ion associé jouent un
rile important.

2.4.4.2. Température.

La solubilité d'un tensio-actif ionique est trés fai-
ble au-dessous d'une température appelée point de
Krafft [8] mais, passée cette température, elle
augmente considérablement de sorte que presque
toutes les solutions eau-tensio-actif deviennent limpi-
des [9]. Selon Shinoda et coll. [10], cette température
particulitre du diagramme de phase est le point de
fusion du tensio-actif hydraté : celui-ci fond et se dis-
sout dans I'eau sous forme de micelles.

La figure 4 représente le diagramme dé phases
d'un tensio-actif au voisinage du point de Krafft ainsi
que les domaines de stabilité des différentes phases.
L'examen de ce diagramme montre que c’est seule-
ment au-dessus de la température de Krafit que le
tensio-actif se micellise.

La position du point de Krafft est trés sensible i la
structure de la molécule de tensic-actif : la partie
lipophile a une forte influence et la partie hydrophile
également. Le contre-ion a une influence beaucoup
moins importante. Au-deld du point de Krafft, la
¢.m.c. peut aussi bien augmenter que diminuer ou
présenter un minimum.

La température de Krafft peut &tre mesurée :
— soit par une méthode spectrophotométrique [11],
fondée sur la variation d’adsorption d'un rayonne-
ment UV lors du passage d'une solution trouble & une
solution limpide. La solution est chauffée progressi-
vement ; A chaque instant, la densité optique (D.O.)
et la température sont enregistrées. Quand la solu-
tion devient limpide, la D.O. varie brusquement et la
température correspondant 4 cette variation est la
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leoncentrarion

I1I
point de KRAFFT

température

Fig. 4 : Disgramme de phase d'un tensionctil dans 1'eau au voisi-
nage de son point de Kraff.

Région I = tensiofttifl hydraté™ solution + précipité

Région II = solution micellaire

Région III = solution de monomére

A-K-D = courbe de solubilité du monomire

K-D = courbe de c.m.c.

K-C = courbe quasi-verticale de fusion du composé hydraté.

température de Krafft ;

= soit par une méthode conductimétrique [6] (lorsque
le tensio-actif est ionique) basée sur une variation
brusque de la conductivité en fonction de la tempéra-
ture ;

- soit par une méthode visuelle [12] qui consiste &
observer visuellement la température d'apparition et
de disparition d'un trouble dans une solution d'am-
phiphile.

® Cas des tensio-actifs non ioniques : dans ce cas, on
ne peut pas définir une température de Krafit. Par
contre, I'évolution en fonction de la température des
systémes non ioniques montre que lorsque la tempé-
rature augmente, les solutions deviennent turbides ;
ce phénomene se traduit dans le binaire non-ionique/
eau par-une ligne de trouble qui décrit la solubilité en
fonction de la températyre [13].

2.4.4.3. Force ionique.

La c.m.c. des tensio-actifs ioniques est fortement
modifiée par I'addition d'électrolytes forts : elle est
en général abaissée et obéira 2 la relation [14] :

loge.m.c. = —alog(e.m.c. +c)+b

a et b : constante dépendant du sel ajouté,
¢ : concentration du sel ajouté.

Ceci montre bien que la formation de micelle
résulte d'un équilibre entre forces de répulsion des
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Cmbxm ! )

tétes polaires et attraction hydrophobe des chaines
hydrophobes. L'addition d'un sel, ¢en diminuant la
répulsion électrique permet la formation de micelle &
concentration plus basse,

2.4.4.4. Influence de la pureté du tensio-actif.

Si de trés faibles quantités d'impuretés (traces)
sont présentes dans le tensio-actif et si ces ‘mpuretés
sont elles-mémes tensio-actives, des incertitudes sont
introduites dans les mesures de la c.m.c. La présence
de ces impuretés souvent trés difficiles 4 éliminer se
traduit par une irrégularité dans la courbe de tension
interfaciale. La figure 5 (tirée de la réf. 14) donne un
exemple de I'influence de quelques traces d'impure-
tés.

Y 4

50k

ast

4o .

sk

1 - 1

-3 =2,5 =2

-
log C°
Fig. 5 : Tenslon superficielle du SDS & 25°C.

=0=0— ; produll rigourcasement pur
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2.4.4.5. Autres facteurs influengant la ¢.m.c.

En principe, un tensio-actif comprend une téte
polaire ou partie hydrophile et une queue compre-
nant la chaine hydrocarbonée ou partie hydrophobe.

. Mais certaines auteurs ont montré que I'atome, assu-

rant la liaison entre la téte polaire et la chaine hydro-
carbonée, peut aussi, dans certains cas, étre compté
comme appartenant a la partie hydrophobe qui serait
alors plus longue et aurait pour conséquence la dimi-
nution de la cm.c. C'est ainsi que dans
le cas des sulfates ét sulfonates de sodium (R-0-SO, Na
et R-50,Na) de méme longueur de chaine hydrocar-
bonée, les premiers présentent des ¢c.m.c. plus faibles
[16-18] (tableau I).

Ceci a été€ interprété par le fait que 'oxygéne de
type « éther », reliant le groupement alkyl au phos-
phore, concourt A I'allongement de la chaine hydro-
phobe d'un maillon ; le dodécylsulfate de sodium
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¢.m.c. (molel) Produits c.m.c. (molel)
réf, [16] réf, [17, 18]
Sulfates Sulfonates
10,14 CH;50,Na | CH,,S0,Na 1111
3,1.107 €, H,SONa| C, H, SONa|  3,8.102
8.10° C,H,SONa | C H,SO,Na|  L10?
réf. [10] Phosphates | Phosphonates|  réf. [10)
1,26.10¢! CH ;PO Ma, | CH,,POyNa,|  2,25.10¢
2,8.102 C,H,, PO Na,| €, H, PONa) 21,102

TABLEALU 1 : Valeurs des c.m.c. de quelques alkyl sulfates et sul-
fonates et de quelques monoalkyl phosphates et phosphonates.

{SDS) présentant une ¢.m.c. (8.10-* mole/l) voisine de
celle prévue pour un amphiphile sulfonate dont la
longueur de la chaine hydrocarbonée serait de 13 ato-
mes de carbone.

Cependant, ces résultats ne sont pas vénfiés dans
la comparaison des c.m.c. des alkylphosphates et
phosphonates disodiques en milieu salin [6] (tableau
I). Cette différence de comportement peut étre due
aux répulsions qui existent entre les oxygénes de type
« éther » appartenant aux monoméres voisins, qui
apparaissent a l'intérieur des micelles au phosphate ;
ce qui favorise linterpénétration du solvant et
augmente, par-la4 méme, la solubilité. Il serait alors
plus prudent de considérer I'influence de la partie
hydrophobe par le nombre de groupements carbonés
qu'elle contient.

2.5, Taille et forme des micelles.

Une représentation classique de la micelle est la
suivante : micelle directe (fig. 6) :
# Le ceeur de la micelle est constitué par les parties
hydrophobes du tensio-actif (diamétre 1-3 nm).
¢ La couche de Stern est constituée par les tétes polai-
res et les contre-ions associés ; elle est caracténsée
par un trés fort champ électrique ; épaisseur 0,1 nm
(soit 1 A).
¢ Lacouche de Gouy-Chapman est constituée par un
volume de solution (quelques dizaines de nanoma-
tres) perturbée £lectriquement par la micelle.

2.5.1. Forme et taille des micelles.

Les micelles sont des structures dynamigues : le
temps de séjour d'une molécule de détergent & l'inté-
rieur d'une micelle est de I'ordre de 10-%s.

On suppose généralement que les micelles [19]
sont plus ou moins sphériques et de taille uniforme
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couche de Gouy-Chapman

e e e R e B

couche de Stern

30 & 40 nm

X

st

Fig. 6 : Représentation schématique d"une micelle lonlgue
EG——molécule de tensloactif

X contre lon,

(quelques nm), surtout dans la gamme de concentra-
tions proches de la c.m.c. )

La population de micelles peuvent cependant
aussi étre polydisperses et les agrégats ne sont pas

" nécessairement sphériques : ils peuvent étre sous!

forme de cylindres, disques, tubes, etc. [20] (fig. 7).

Ces agrégats non sphériques peuvent étre obte-
nus, soit directement A basse concentration [20], soit
a concentration élevée [21]. Dans ce cas, la forme des
micelles, initialement sphérique, subit des modifica-
tions progressives pour aboutir & des structures lamel-
laires, cylindriques, etc.

Notons, par ailleurs, que les détergents jioniques
forment des micelles plus petites (nombre d'agréga-
tion de 10 4 100) que celles constituées & partir de
détergents non ionique (nombre d'agrégation 1000}.

2.5.2. Autres types d'agrégats : association par empi-
lement (Stacking).

Certains amphiphiles sont constitués par des
cycles aromatiques ou hétéroatomiques qui sont rigi-
des. Beaucoup de colorants, des purines et des pyni-
midines... sont dans ce cas. Ces molécules peuvent
posséder une ou plusieurs chaines flexibles fixées au
cycle, avec ou sans groupe polaire. Sil'importance de
ces chaines est faible par rapport au cycle, 'agréga-
tion est contrdlée par la partie plane de la molécule.
Ces molécules qui ne posiédent pas de partie polaire
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Fig. 7 : Différents types d’agrégats micellaires.
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Fig.B: Mnd!itd'tlpl.len{m (Stacking) & partir de la purine.

whrecturs 44 la porice

ou non polaise bien distinctes peuvent alors former
des empilcm:nts {Fig. 8).

o
n

Fig. 9 : Lol de distribution schématique des micelles. La zone a-b

correspond aux oligomires (agrégats de trés falble taille) ; la zone
¢-d correspond sux micelles ; b-c est une zone **tampon®’.

n = nombre d'association

X, = concentration ¢n agrégats de taille n

fi = taille optimale des micelles

X, = concentration en micelles de taille n la plus probable.

3. Solutions de tensio-actifs dans les solvants apolaires.

L’agrégation de molécules pour donner lieu & des
micelles, a été aussi observée dans des solvants apo-
laires. Dans ce cas, contrairement aux solutions
aqueuses, on obtient des micelles dites « inverses »
(fig. 10). Dans ces micelles, « le ceeur » est constitué
par les tétes polaires, tandis que les chaines hydrocar-
bonées hydrophobes, sont en contact avec le solvant
apolaire.

L’association micellaire d’amphiphiles en milieu
organique apolaire est un sujet trés discuté. La diver-
gence des résultats obtenus et les différentes interpré-
tations données 4 ce type d’associations montrent la
complexité du phénomeéne [25-28). On doit cepen-
dant retenir qu'a la différence des micelles directes
(processus associatif) laformation des micelles inver-
‘'ses se produit progressivement A partir des associa-
tions de taille plus faible. De plus, la présence de tra-

" ces d’eau modifie la structure des agrégats.

2.6, Associations prémicellalires.

Il est généralement admis que le processus de
micellisation ne commence pas spontanément 4 la
c.m.c. [22]. Certains travaux apportent la preuve
d'associations prémicellaires. Citons en particulier
les travaux de Gunnarsson & al. [23] qui montrent
qu’a la c.m.c. il existe déji un pourcentage de tensio-
actifs non négligeable engagé dans des micelles (envi-
ron 2 %). De méme, Mikolov et coll. [24] ont détec-
té, par mesure de tension superficielle dans des solu-
tions de dodécylsulfate de sodium, la présence de pré-
micelles pour des concentrations sensiblement deux
fois plus faibles que la c.m.c. (fig. 9).

-

> huﬂe

.’J{"r-tensinactif
F%u{éventueﬂment}

...- -
_.,4- '-\._

Fig. 10 : Repréisentation schématique d'une micelle inverse avec un
faible nombre de monoméres.
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3.1. Solutions de tensio-actifs dans des solvants polai-
res structurés, non aqueux.

Il est possible d'obtenir des micelles « directes »
dans des solvants autres que I'eau : la formamide, la
N-méthylacétamide, I'hydrazine, I'éthylene glycol,
etc. [29-32]. Ces solvants sont suffisamment polaires
et structurés, pour permettre I'agrégation molécu-
laire d’amphiphiles.

D’autres résultats [33-36] ont montré que la for-
mamide, solvant trés structuré, peut jouer le rdle de
substitut de I'eau dans les phénoménes d’auto-asso-
ciation (micellisation, formation de micro-émulsion).

La présence de micelles dans la formamide est due
d'abord & sa constante diélectrique élevée ce qui
apparait comme premier critére essentiel pour la for-
mation de micelles ioniques directes ; ainsi, la disso-
ciation de I'électrolyte est compléte en solution
diluée. Ensuite, la formamide peut promouvoir la
formation de fortes liaisons hydrogéne ; la micelle
ainsi formée est stabilisée dans un tel milieu,

4. Thermodynamique de la micellisation en phase
agueuse,

Deux approches de la micellisation ont été propo-
sées.
Le premier modéle considére que la formation de
micelles dans la solution entraine I'apparition d’une
deuxieme phase. L'équilibre amphiphiles libres-
amphiphiles dans les micelles est alors traité a "aide
des relations thermodynamiques traduisant 1'équili-
bre entre les deux phases pour une température, une
pression et une concentration données.

Le deuxiéme modéle est basé sur I'hypothése sui-
vant laquelle dans le milieu considéré, une micelle est
en équilibre avec les molécules de tensio-actifs libres.
Ce modéle permet une approche plus compléte des
interactions micelles-solvant et éventuellement
micelles-micelles. Cet équilibre est traité 4 'aide de la
loi d’action de masse relative aux équilibres en solu-
tion,

4.1. Modéle de la pseudo-phase [37].

A I'équilibre, le potentiel chimique du tensio-actif
en solution aqueuse M, est€gal au potentiel chimique
du tensio-actif dans la phase micellaire p._, .

AR k-]
Hq—l-'-.q"'RT]“a,q

a,, : activité de 'amphiphile dans I'eau.
a,=v,..-N

o . g o : -
Yaq * n::fﬁuent d'activité traduisant 'écart a I'activité.
N,, : fraction molaire du tensio-actif dans la phase
aqueuse.

a5

Boie = B e + RT Ina_,,

a_. : activité de 'amphiphile dans la micelle.

Aic = Ymic 5 1t"'lmiwr .

Yoo & coefficient d activité,

N, : fraction molaire du tensio-actif dans la phase
micellaire.

Comme on ne connait pas I'activité d'un amphi-
phile dans une micelle, il faut supposer, soit que la
phase micellaire est une phase idéale, soit qu'elle se
COMPpOTle COMME uUn cOrps pur, ce qui revient en fait
a considérer que le coefficient dactivité de I'amphi-
phile dans la micelle est égal & 'unité. Le potentiel
chimique de I'amphiphile dans la micelle se réduita :

Fmie = ""omi.c
d'od

— © =
Pmie = Pag RT‘.In'\r“+ RT 1:l11"hl"l
ou encore en utilisant les concentrations molaires des
différentes espéces :

n®..) - {p"q}’ RTIny, +RTIn Cﬂ

En dessous de la c.m.c., I'équilibre fait intervenir
des monoméres et des agrégats de faible taille. La
concentration micellaire critique correspond alors &
la concentration 4 laquelle le systéme solution
aqueuse phase micellaire est en équilibre.

Comme en général les concentrations en tensio-
actif sont faibles, le terme RT 1In g I qui traduit I'écart
a I'idéalité di aux interactions soluté-soluté peut en
premiére approximation, étre considéré comme nul

(B me) - (1°,) = RT Ine.m.c.

Cette différence entre les potentiels chimiques est
encore égale i la variation d'enthalpie libre standard
quand le tensio-actif passe de la phase aqueuse ol il se
trouve sous forme de monomére 4 la phase micellaire
oil il est associé :

AG; =RT In c.m.c.

Ce modele, s'il permet de donner une définition
simple de la concentration micellaire critique, ne
ticnt pas compte en toute rigueur de la réalité physi-
que des solutions micellaires. En effet, en pseudo-
phase, on a deux types de structures 2 |'échelle molé-
culaire dans le milieu :
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i) une structure de solution classique solvant/tensio-
actifs,

i) une structure micellaire totalement différente et
dans ces deux structures 4 I'équilibre, le potentiel chi-
mique du tensio-actif a la méme valeur comme si on
avait deux phases distinctes.

D'autre part, du fait de 'homogénéité du milieu,
les interactions micelles-solvant, 4 l'image des inter-
actions tensio-actifs-solvant doivent étre prises en
compte.

4.2, Modtle de la loi d’action de masse [19].

L'équilibre : monomeres (tensio-actifs) . micel-
le peut étre traité de deux fagons en apparence diffé-
rentes.

On peut par exemple considérer que la taille des
micelles, c'est-a-dire le nombre de molécules de ten-
sio-actif par micelle, est régie par une loi de distribu-
tion gaussienne centrée sur une valeur moyenne n
donnant une concentration en micelle maximale :

TN,

T = molécule de tensio-actif libre
fi = nombre moyen de molécules de tensio-actif dans
une micelle.
—_ (N3]
=
N, = micelle de taille moyenne n.

K, = constante d'équilibre relative & la micelle de
taille moyenne.

On peut également admettre que la micellisation
est 'ensemble des associations possibles den = 2 4
linfini :

nT M, pourn=23.... @

MI
-

Ce mode de traitement ne fait pas apparaitre clai-
rement la notion de concentration micellaire critique.
Le passage de la solution de monoméres & la solution
micellaire n'est pas caractérisé par un seul point sin-
gulier mais, théoriquement, par n concentrations cri-
tiques Tanford [17) recommande 1'utilisation du rap-
fort critique :

P =R K =E, X,
Xt = E

a1’

v X=X+ X

o X, représente la fraction molaire des agrégats de
taille n, X la concentration en amphiphile passée
sous forme micellaire et X, la concentration totale
en monomére et en agrégats dans la solution. Dans le
cas oil I'on considére que les micelles ont une taille
moyenne il on peut facilement expliciter ['enthalpie
libre standard de micellisation AG® & partir de la cons-
tante d'équilibre définie par la loi d’action de masse :.

ona:
ATIM; K=

AG®= - RT InK:

Si Y, et vy sont les coefficients d’activité respec-
tifs des micelles de taille moyenne et du tensio-actif
libre, X, et X, les concentrations molaires en forme
libre et en tensio-actif présent sous forme micellaire
I'expression de AG® est alors la suivante :
xf‘“ +

n

AG®*=—RT Invyy; — RT1n

+ i RT 1n y; + i RT 1nX,

ot le rapport X_Jf représente la concentration
moyenne en micelles. Pour des concentrations faibles

- de tensio-actif en phase aqueuse, ce qui est générale-

ment le cas, le terme RT 1n vy, peut étre négligé en
premiére approximation.

Le terme RT 1n vy, qui traduit I'écart A l'idéalité
des micelles en solution aqueuse peut selon les cas
étre négligé, ce qui revient 4 admettre, en particulier,
que les interactions entre micelles sont négligeables
aux faibles concentrations. Pour des solutions micel-
laires idéales, hypothése trés souvent admise, 1'ex-
pression de AG® devient alors :

AG*=—=RT In ?"

+n+ARTInX,
ou encore :
4Gy = - Bl 1nX,, +

+RTInX, + RL RT Ind

46" =Rl 1nx . +RTInX,

A T'équilibre, la concentration en monomére est
égale A la concentration micellaire critique et I'ex-

pression de l'enthalpie libre peut s'écrire :

a6y =Bl x PRERERE.

.
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Ce modéle souléve principalement deux réser-
ves !
a) Dans le cas ot le tensio-actif est ionique, I"équili-
bre entre les monoméres en solution aqueuse et les
agglomérats est plus complexe, car il faut tenir comp-
te, dans I'expression de la constante d'équilibre, dela
présence des contre-ions. Ces derniers sont en effet
repartis dans la couche de Stern et dans la double cou-
che diffuse de Gouy-Chapman de telle sorte qu'ils
n’équilibrent pas les charges portées par la micelle,
celle-ci est alors considérée comme un agrégat chargé.
&) 1l faudrait, en toute rigueur, utiliser les activités
plutdt que les concentrations,

5. Intérét et application des micelles,

Les interactions responsables de la stabilité des
micelles sont du méme type que celles qui stabilisent
les membranes biologiques de la structure tertiaire
des protéines.

Les micelles sont donc utilisées comme « systéme
modele » pour étudier divers processus biologiques
comme la photosynthése, la vision [38] et les interac-
tions lipides protéines [39, 40], ete.

L'une des propriétés les plus utilisées est leur
capacité i solubiliser des produits hydrophobes, en
modifiant ainsi leur propnétés physiques et chimi-
ques. Les micelles sont donc utilisées comme vecteurs
de médicaments insolubles [41] ainsi qu'en catalyse
en synthése organique [42].

Les micro-émulsions constituent un cas limite de
solutions micellaires définies souvent comme des
gouttelettes d'can dans I'huile ou d'huile dans I'eau
stabilisées par un film interfacial constitué d'un ou
plusieurs tensio-actifs. Elles sont largement utilisées
dans I'industrie, comme par exemple dans la récupé-

* ration assistée du pétrole.

Actuellement, la recherche sur ces milieux [20,
43] est orienté pour :

— &tudier la catalyse micellaire qui met 4 profit les pK
des produits dissous, leur localisation aux interfaces,
leurs potentiels rédox ;

— agir sur agrégat A obtenir telle que sa forme (vési-
cule, double couche...) favorise la synthése du pro-
duit & obtenir. Mais, pour obtenir une forme conve-
nable, il est nécessaire de bien connaitre les parameé-
tres qui la régissent [20].

soumis en septembre 1986
accepié en mai 1987
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