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(BH2)a[N(CHa)~]a and (BHe)a[P(CHa)~]a, 

as well as (BHe)a[As(CHa)2]a (Stone & Burg, 1954), 
form the unique analogues of C~(CHah~. The pairs 
BHaNHa and C~.H~, and BaNaH~ and C~H~ extend this 
analogy. Finally,  it is probably  safe to assume tha t  
(CHaNH)a(BHe)~ (Bissott & Parry ,  1955) will also be 
shown to be based on the s ix-membered sa tura ted  
inorganic analogue of the cyclohexane ring. 
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La Structure des Colloides d'Association.  III. Descript ion des Phases  
M6somorphes  des Savons de Sodium Purs,  Rencontr6es au -Dessus  de 100 °C. 

PAR A. E. SKOULIOS ET V. LUZZATI 

Centre de Recherches sur  le~' Macromoldcules ,  6, rue Bouss ingau l t ,  Strasbourg, France  

(Regu le 15 mars 1960) 

An X-ray diffraction study has been carried out on the colloidal phases of pure sodium soaps at  
high temperatures. The structures of the various phases have been determined and the parameters 
of the structural elements are discussed. A mechanism for the stepwise melting of sodium soaps is 
proposed. 

Introduct ion  

Dans les deux premiers m(!moires de cette s~rie 
(Luzzati  et al., 196(}; Husson et al., 1960) que l 'on 
d6signera dans ]a suite par  I et I I  respectivement,  
on a d@rit  la s t ructure  des phases m6somorphes que 
l 'on rencontre dans les systbmes binaires amphiphi le -  
eau et on a mis en rappor t  les ph~nombnes singuliers 
que l 'on observe dans ces syst~mes avec la s t ructure  
chimique des mol@ules. 

Or on salt  que la prdsence d 'eau n 'est  pas indispen- 
.~able pour l 'existence de phases m6somorphes:  de 

telles structure~ ont 6.t~ observ@s dans des systbmes 
binaires savon-solvant  non polaire et mSme dans des 
savons i)urs, h haute  temperature .  

En part iculier  ]es savons de sodium purs passent, 
lorsqu'on ~lbve la temperature ,  par  toute  une sd.rie de 
phases colloidales distinctes, comprises entre la phase 
cristalline rencontr~e '~ temp6rature  ordinaire et la 
phase liquide observ6e au-dcssus de 300 °C. De nom- 
breux chercheurs ont 6.tudi6 ce ph~nom~ne par  diverses 
techniques:  observation au microscope polarisant  
(Void & Vold, 1939), analyse thermique (Vold, 1941a), 
dilatom6trie (Benton et al., 1955). Les tempe~ratures 
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ties diffdrentes t ransi t ions sont bien ddfinies: nous les 
avons port6es dans le Tableau l, en adop tan t  la 
terminologie utilis6e par  les chercheurs am6ricains. 

En ce qui concerne la texture  de ces phases, on salt 
qu'elles sont mdsomorphes;  la phase 'neat '  est unc 
stase smectique, tandis  que les autres  phases, plus 
(.()mplexes, (Vold & Vold, 1!}39) appar t iennent  h la 
famille des stases 'smectiques ordonndes' ddcrites par  
He r rmann  (1935). 

I, 'dtude cristallograt)hique de ces phases n 'a  pax 
fi)urni jusqu'ici  de rdsultats  satisfitisants. Bolduan 
( i .()43) et de Bretteville (1943) ont essay6 d ' in terprdter  
les d iagrammes de diffraction en a d m e t t a n t  arbi- 
tvairemcnt qu'il s 'agit  dc maillcs monocliniques: nous 
m()ntrerons quc cette hypoth6se n 'est  pas correcte. 
Nordsicck, Rosevear  & Ferguson (1948), ont reconnu 
d c u i  rdgions dans les d iagrammes de diffi 'action: la 
rdgi()n centrale ( s = 2  sin 0/) ,< 1/10 .~_-1) qui contient 
ties raies fines et celle correspondant  h s ~--1/3--1/5 
A ~ off l'on t rouve un ou deux halos diffus. Sans 
pr()poser aucune explication des raies fines centrales, 
ils ont suggdr6 que le premier halo situ6 '& s ~ 1/4,5 
.3t ~ pourrai t  6tre dfi h l 'agencement hexagonal  des 
m(~ldcules, lil)res de tourncr  au tour  de leur grand axe, 
tandis que le second, que l'on n'ol)serve qu 'aux  tem- 
pdratures infdrieures h 200 °C., et qui cst situd 
.s.--~ 1/3 ~-1, pourrai t  6tre dfi h I 'organisation des 
groupes polaires du savon. 

L'6tude du spectre d 'al)sorption du rayonnement  
infrarouge (Chapman, 1958) a Inontrd que les chaines 
paraffiniques des moldcules de savon sont h l '6tat  
liquidc. 

Le but  dc notre t ravai l  a 6t6 de ddterminer d ' abord  
la s t ructure  de ces phases et d 'essayer  ensuite de 
t raduire  en termes de s t ructure  les nolnbreuses t ran-  
sit.ions observdes. Nous avons ddjS~ annoncd sommaire- 
ment  l 'essentiel de nos rdsultats dans une note pi'd- 
liminaire (Skoulios & Luzzati,  1959). 

La technique exp6rimentale quc nous avons em- 
t)loy6e est ddcrite ailleurs ( I e t  II) .  Les savons ont dt6 
i)rdpards ~ par t i r  des acides gras (fournis par  la Cie 
Eas tman  Kodak)  par  neutral isat ion exacte avec une 
solution dilude de mdthanolate  de sodium; nous nous 
somnlcs efforcds d 'dvi ter  leur contaminat ion pat' 
l 'humiditd atmosphdrique.  

D E S C R I P T I O N  D E S  S T R U C T U R E S  

1. Caract~res  c o m m u n s  h toutes  les  p h a s e s  

Nous avons effectual une dtude systdInatique, en fonc- 
tion de la tempdrature ,  des d iagrammes de diffraction 
des rayons X du laurate,  myris ta te ,  pa lmi ta te  et 
st,6arate de sodium*; nous a.vons enregistrd pout' 

. . . . . . . . .  

* La formulc chimique grin(tale des savons (h," sodium est: 
CH:~- (CH,~) n._2-COONa 

~ = ! 2 laurate de sodium (C12Na) 
~ = 14 myristate tie sodium (C14Na) 
'n = 16 palmitate de sodium (CICNa) 
n = 18 stdarate de sodium (ClsNa) 

chaque savon une centaine de diagrammes £ des 
temp6ratures  rdgulibrement espac6es, comprises entre 
100 et 35O °C. 

Les d iagrammes prdsentent  certains caractbres com- 
nmns;  ils se composent (cf. Nordsieck et al., 1948) 
d 'une par t  d 'un  grand nombre,  souvent une vingtaine,  
de raies nettes et rapprochdes, aussi fines que la trace 
sur le film du faisceau direct de rayons X et d 'au t re  
par t  d 'une ou deux i)andes floues, d ' a u t a n t  plus larges 
que la tempdrature  est plus dlevde, l,es raies fines 
sont localisdes dans la part ie centrale des d iagrammes 
(s< 1/10 ~-1) et les bandes floues aux a lentours de 
~= 1 / '3 -1 /5  .~_-~. II n 'est  cependant  pas rare, surtout  
aux basses teinpdratures,  que les raies fine.~ s 'dtendent 
au-delS~ de la rdgion centrale, parmi les halos diffus. 

L 'aspect  des d iagrammes de diffraction indique que 
la texture  du gel est f inement polycristalline, sans 
orientation privildgide des cristallites par  rappor t  aux 
parois en mica de la cellule porte-dchantillon. Toute- 
fois, dans quelques cas rares de phase 'neat ' ,  une 
ldg6re granulat ion dans les diagranmms tie diffraction 
indique la prdsence dans le gel de gros cristallites. 

En 6tudiant  l 'dvolution des vales fines centrales avec 
la temp6rature ,  on constate que celles-ci se groupent 
en un petit noml)re de families distinctes, correspon- 
dan t  respect ivement aux phases "subwaxy' ,  'waxy ' ,  
"superwaxy' ,  "subneat'  et 'neat '  (Fig. 1). Les tem- 
pdratures de passage d 'une famille "a l 'autre sont en 
bon accord avec les temp6ratures  de transi t ion donn6es 
par  Void, Macomber & Vold (1941b) (writ Tableau 1). 
En outre, dans le cas du laurate de sodium, on con- 
s tate  l 'existence entre 200 et 215 °C. d 'une phase 
nouvcllc, qui nc scmble pas avoir  6t6 ol)servde jus- 
qu'ici. 

Si en g6ndral les transit ions sont nettes, on observe 
parfois des r6gions oh la t ransi t ion est complexe par  
suite de l '6tablissement difficile de l'6quilibre. Ainsi 
vers 120 °C. (phase ' subwaxy ' )  la position des raies 
semble ddpendre for tement  de la tempdra ture ;  les raies 
en fait  ont tendance ~ se grouper en des families 
distinctes mais trbs rapprochdcs l 'une de [ 'autrc:  la 
rdgion ' subwaxy '  ne correspond donc pas h une phase 
unique, mais 5, une suite de phases voisines existant 
dans d'dtroits domaines de tempdratures.  Dans les 
Fig. l par  exemple, les ccrcles noirs ret)rdsentent une 
deuxibme phase ' subwaxy ' .  Plus loin nous donnons 
une explication de ce ph6nombne. Pa r  ailleurs, dans 
le stdarate dc sodium, il est souvent difficilc de 
distinguer les phases 'waxv '  ct ' superwaxy '  ; l 'dquilibre 
est long £ a t te indre  (12-24 heures) et l 'on passe de 
l 'une 'X l 'autre sans transiti()n nette,  ]es raies 6vt)luant 
de fa~on continue en fonction de la temp(~rature. 

Il convient en outre de pr6ciser que les d iagrammes 
enregistrds au voisinage imm6diat  d 'une  tempdrature  
de transit ion - -  la tempdrature  6tant  a t te inte  aussi 
bien par  dchauffement que par refroidissement - -  sont 
souvent formds dc la supcrposition des d iagrammes 
des deux phases enrivonnantes ; la t ransi t ion s'effectue 
apparemment  £ t ravers  une zone de ddmixtion. Cette 
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) ) Fig. l. Evo lu t ion  des tales fines centrales avee la tern} ~rature. En  ordonn6e,% les espaeements  s = z sin 0/). sont  portds en 10 -a A -I : 
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(c) Pahn i t a t e  Na. (el) S teara te  Na. 

T a b l e a u  1. Domai,nes d'exi~tence des phase~ colloidales du laurate (C12Na),  myristate (C],INa),  

palmitate (C16Na) et ,st(;arate ( C l s N a )  de sodium ( Vold et al., 1941b)  

En t re  parenthbses  

Nora  des p h a s e s  

' S u b w a x y '  

' W a x y '  

'Supe rwaxy '  

Nouvel le  phase 

'Subnea t '  

']~eo t '  

sont  port6s les domain(~s (t4termin6s aux rayons  X 

C12Na C14N~ 

100-141 °C. 107-]41 °C. 
( -142) ( -142) 

141-182 14]-176 
(142-183) (142-182) 

182-220 176-217 
(183-200) (182-210) 

(20(}-215) --- 

220-255 217-245 
(215-252) (210-248) 

255-336 245-310 
(252-325) (248-305) 

C 1 6 N a  C 1 8 N I ~  
. . . . . . .  

117-135°C. 117-132°C. 
( -140) ( -133) 

135-172 132-167 
(140--176) (133-175) 

172-208 167-198 
(176-211) (175-210) 

208-253 198-257 
(211-254) (210-256) 

253-295 257-288 
(254-300) (25(i-290) 
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()t)servation, qui ~ premiSre rue  est en contradiction 
avee la r6g]e des phases de Gibbs, peut-6tre due soit 
A la pr6sence dans le savon de traces d ' impuret6s  
((i'eau, par exemple), soit £ la viscosit6 ~levde du 
syst~me qui ralent i t  l%tab]issement de l%quilibre. 

Etat liquide des cha~nes paraffiniques 
On a montr6 dans les deux premiers m6moires de 

cette s6rie que, dans ]es phases m@omorphes des 
systbmes amphiphi le -eau ,  les chalnes paraffiniques 
adoptent  une configuration chaotique, semblable 'h 
celle d 'une  paraffine liquide, du moins en premiSre 
approximat ion.  La preuve de cela ¢~tait bas@ sur deux 
<>bservations, h savoir la pr6sence dans les d iagrammes 
de diffraction d 'un  hah> diffus situ6 £ s ~ 1/4,5 A -1 
earact6rist ique des paraffines liquides et la contraction 
des 616ments de structure par (!16vation de temp6ra- 
ture. 

Des observations analogues dans le cas des phases 
m@omorphes des savons dc sodium purs indiquent  
que la configuration des chaines paraffiniques est 
(~galement ' l iquide ' :  on trouve en effet un halo (liffus 
vers s ~-- 1/4,5 ~-~ et dans la phase 'neat '  la dimension 
de l'615ment (te structure diminue lorsque la temp(~ra - 
ture s'615ve. Une preuve suppl@~entaire est apport~e 
par l '6tude du spectre d 'absorpt ion du rayonnement  
infra-rouge ((:hapman, 1958). 

2. Structure  ~ rubans:  phases  'subwaxy' ,  
'waxy',  ' superwaxy'  et 'subneat'  

Toutes ces phases ont une structure du m6me type. 
Les positions des raies fines localisdes dans la rdgion 

eentrale des d iagrammes de diffraction sont toutes, 
sans exception, en accord avec un rdseau r@iproque 
bidimensionnel  rectangulaire centr6 (groupe de symd- 
trie bidimensionnelle c m m -  International Tables for 
X-ray Crystallography, 1952) (Fig. 2). L '@hant i l lon  
est donc form6 de mailles 616mentaires pr ismat iques  
or thorhombiques de longueur ind6finie, assembl@s 
selon un r6seau bidimensionnel  rectangulaire centr( ~ 
(Fig. 3). 

! I _ L _  i h 

Fig. 2. Plan 6quatorlal (hkO) de l'espace r@iproquc du laurate 
<to sodium £ 166 °C. La grosseur des ccrcles noirs repr6sento 
l'intensit6 des raies observ6es. 

? 
I 

Fig. 3. Mode d'assemblagc des mailles 
616mentaires prismatiques orthorhombiques. 

Dans l 'espace rdciproque, les raies sont group6es 
sans lacunes autour de l 'origine, dans une rggion de 
forme allongde; les intensit@ diminuent  r(~gulibremenl 
en fonction de la distance h l 'origine (Fig. 2). L'51dment 
diffractant  que l 'on peut assimiler aux groupements 
carboxyliques du savon est done dissym~trique. En  
tenant  compte des dimensions de ]a maille et de la 
dis tr ibut ion des intensit@, on peut  d6crire schdma- 
t iquement  la structure : 

Les groupements carboxyliques des moldcules de 
savon sont localis,~s, en double couche, dans une r6gion 
polaire de largeur finie et de longueur inddfinie (Fig. 4). 
Ces regions, en forme de rubans,  consti tuent lc noyau 
des mailles prisnmtiques orthorhombiques,  tandis  que 
les chaines paraffiniques ' l iquides'  remplisscnt l 'espace 
entre ]es rubans  (Fi n. 5). Les positions relatives des 
rubans  sont ddfinies dans le plan xOy, mais elles sont 
incoh6rentes dans la direction de leur ]ongueur - -  les 
rubans  peuvent  glisser les uns par rapport  aux autres 
para]lblement h leur direction d 'al longement.  

Fig. 4. Disposition des groupes polaires en rubans. 

Ce module de structure rend compte de toutes les 
observations exp~rimentales, £ savoir (voir Appendice) 
la position et l ' intensit6 des raies fines centrales et la 
pr6sence des bandes floues. 

Puisqu 'en  g6nt~ral le nombre de raies ind6pendantes 
est assez grand, nous nous sommes proposes de 
v~rifier le mod61e et d 'essayer d 'en d@rire plus exacte- 
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T a b l e a u  2. Facteurs de structure corrigds de quelques phases du laurate (C~eNa), myristate (C~4Na), 
palmitate ( C ~ N a )  et stdarate (C~sNa) de sodium 

'Waxy'  'Subneat '  
~ 'Superwaxy' 

h l, CI~Na C,aNa C~Na C~sNa. C~Na C~Na Cx,Na C~sNa 

0 2 25 56 38 25 51 - -  - -  13 
l 1 139 235 173 163 217 311 171 298 
[ 3 4 3  7 6  48 55 6 5  - - 3 5  - -  - - 2 2  

2 0 35 66 51 32 57 198 101 142 
"2 2 34 60 41 34 54 - -  - -  19 
3 l 27 47 . . . . . . .  105 42 1 l0 
3 3 - " 2 2  - -  15 . . . . . . . . . .  13 
4 0 - -  1 4  - -  19 . . . . . . . . . . .  59 43 52 
5 l . . . . . . . . . . .  51 21 46 
6 0 . . . . . . . . . . . . . . . .  20 .... 15 

Fig. 5. Configuration s(.hd,natique des mol6cules dans le plan 
x0y perp(~n(ticulair(+ h la direction d'alh)ngement des rubans. 

, n e n t  la f o r i n t ,  pa r  u n  ca l cu l  de  la  p r o j e c t i o n  de  la 
dens i t6  61cc t ron ique  su r  le p l a n  xOy. Los i n t ens i t d s  
l(h, k, 0) des  r a i e s*  o n t  6t6 corr ig~es  p a r  le f a c t e u r  de  
L o r e n t z  (sin "~ 0 cos 0) -1 e t  le f a c t e u r  de  m u l t i p l i c i t 6 ;  
leo a u t r e s  f a c t e u r s  de  c o r r e c t i o n  (po l a r i s a t i on ,  ab so rp -  
t ion ,  e tc . )  s o n t  n~g l igeaMes  d u  fa i t  que  leo r a i e s  se 
s i t u e n t  a u x  p e t i t s  ang le s  de  B r a g g e t  (tue la h a u t e u r  
d u  f a i s c e a u  d i r e c t  es t  p e t i t e  p a r  r a p p o r t  a u x  ang l e s  
de  d i f f r ac t i on .  

L a  p r o j e c t i o n  de  la dens i t 6  6 l c c t r o n i q u e  a 6t6 eal- 
cul6e pat'  l ' 4 q u a t i o n :  

Q (x, y) = ~" ~ F ( h ,  k, 0) cos 2nhx. cos 2~ky .  
h k 

P o u r  a t t d n u e r  la p e r t u r b a t i o n  d u e  '£ la c o u p u r e  d a n s  
les s~ries de  F o u r i e r ,  n o u s  a v o n s  m o d u l 6  l ' e s p a c e  
r 6 c i p r o q u e  p a r  la  f o n c t i o n  e x p [ - e ( h 2 + k 2 ) ] .  E n  
c h o i s i s s a n t  s = 1 0 0  =&e, la d i s t r i b u t i o n  d e  la  dens i t~  
61ec t ron ique  n ' e s t  pas  t r o p  d d f o r m d e  - -  les pics  s e n t  
d i l a tds  d ' a p p r o x i m a t i v e m e n t  2 'A. 

L e  s igne  des  f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  n o u s  a (~td sugg4r6 
p a r  le m o d ~ l e  de  s t r u c t u r e  ( A p p e n d i c e ) .  Leo f a c t e u r s  
d e  s t r u c t u r e  des  ra ies  s i tu6es  d a n s  la  rdg ion  c e n t r a l e  

. . . . . . . .  

* Pour la mesure des intcnsitds nous d~terminions la surface 
des pies enregistrgs A l'aide d 'un microdensitomgtre enre- 
gistreur du type Walker (fabriqug par Joyee and Lceble Ltd.). 
Nous estimons la prdcision de nos mesures h 10-15%. 

de  l ' e s p a c e  r ~ c i p r o q u e  o n t  t o u s  le m S m e  s igne  - -  n o u s  
l ' a v o n s  chois i  posi t i f .  Les  s ignes  re la t i f s  aUK d e u x  ou 
t ro i s  ra ies  s i tu6es  '£ la l isibre de  c e t t e  rSgion  son t  
a m b i g i i s  - -  n o u s  les a v o n s  chois is  d e  f aqon  que  la 
dens i t 6  d l e c t r o n i q u e  ca l cu |6e  soi t  r6gul i~re  ( T a b l e a u  2). 

N o u s  n ' a v o n s  pas  pu  e f f c c t u e r  le c a l cu l  des  p ro j ec -  
t i ons  de  la  dens i t 5  d l e c t r o n i q u e  d a n s  t o u s l e s  cas :  
pa r fo i s  en  ef fe t  (phase  ' s u b w a x y '  en  p a r t i c u l i e r )  lcs 
ra ies  d e  d i f f r a c t i o n  s o n t  n o m b r e u s e s  e t  vo i s ines ,  ce 
qu i  r e n d  p r 6 c a i r e  [a m e s u r e  d e  l eu r  i n t ens i t6 .  Les  
r d s u l t a t s  s o n t  por tds  d a n s  ]a F ig .  6. 

S u r  les ca r t e s  de  d i s t r i b u t i o n  61ec t ron iques  n o u s  
a v o n s  tm m e s u r e r  la | a r g e u r  L des  r u b a n s ;  ce la  n o u s  
a p e r m i s  de  d 6 t e r m i n e r  l ' e n c o m b r e m e n t  des  g r o u p c s  
po la i res ,  en  c a l c u l a n t  la s u r f a c e  S d o n t  d i spose  c h a c u n  
d ' e u x  su r  ]e p l a n  des  r u b a n s  

S = 4ML/Nab6 . 

T a b l e a u  3. P<~ram~tre,~ des structures 5 rubans 

a, b, of: Its 2 c6tds (~t l 'angle entre diagonalcs de la maillc 
rectangu|aire centrde; L: largeur des rut)ans; S: surface 

sp6cifique des groupem(mts carboxyliqucs 

Phases C12Na C14Na CIsNa ClsNa 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

'Subwaxy' I a (A) 98,1 100,0 132,3 104,2 
b (A) 31,7 35,5 40,0 42,4 
q~ (~) 35 39 34 44 

'Subwaxy" II  a (A) 88,9 92,6 96,2 93,1 
b (A) 31 , ,  o 35,5 38,5 42,3 
q~ (o) 39 42 44 48 

'Wax5,' a (A) 75,2 80,0 86,6 80,0 
b (A) 30,9 34,5 38,3 40,3 
(p (o) 45 47 48 53 
L (A) 34 33 36 36 
S (A 2) 24 23 23 25 

'Supcrwaxy' a (~) 68,5 69,0 74,2 72,5 
b (A) 30,3 33,6 36,0 37.9 
q~ (o) 48 52 52 55 
L (A) --- 3O --- - -  
S (A 2) - -  24 . . . . . .  

'Subneat '  a (A) 49,8 53,8 56,2 62.4 
b (A) 27,0 29, l 30,6 34,4 

(o) 57 57 57 58 
L (A) - -  z 9  20 20 
s (A 2) - -  24 24 22 
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Fig.  6. Car tes  de d i s t r i b u t i o n  de la dens i t6  6h;c t ronique  en pro jec t ion  dans  le p lan  xOy. Les n i v c a u x  son t  a rb i t ra i res  e t  6qui- 

d i s t an t s .  Les t r a i t s  en  pointi l l6 r ep r6sen ten t  des n i v e a u x  n6gat i fs .  (Fo0 a y a n t  6t6 ornis). (a) - -  ClzNa (waxy) ;  (b) - -  C14Xa 
(waxy) ;  (c) --- C16Na (waxy) ;  (d) - -  ClsNa (waxy) ;  (e) - -  C14Na ( supc rwaxy) ;  ( f )  - -  ClaNa ( subnea t ) ;  (g) - -  C16Na (subnea t ) ;  
(h) - -  C18Na (subneat) .  

(5 : densit5 du savon* ; 
M:  masse moldculaire du savon; 
N:  nombre d 'Avogadro 6,02.102a. 

La prdcision du calcul de S est limitde par l ' incert i tude 
qui affecte la mesure de L (10% environ). Les resultats 
sont portds dans le Tableau 3. 

Les phases ' subwaxy ' ,  'waxy' ,  "supcrwaxy' et 'sub- 
neat ' ,  bien qu ' ayan t  routes une structure du m~me 

* 5----0,89.10 -24 g./~-a pou r  ' w a x y '  e t  ' s u p e r w a x y '  e t  
~ = 0 , 8 6 . 1 0  -24 g./~-a pou r  ' s u b n e a t '  (Ben ton  et al., 1955). 

type, ne sont pas identiques. Elles se diff~rencient par  
les valeurs des paramStres a, b et L (Tableau 3). 

On constate que pour chaque phase la largeur L 
est la mSme pour tous ]es savons et que pour chaque 
savon la largeur diminue h mesure que l 'on passe de 
la phase ' subwaxy '  aux suivantes (ce dernier point, 
concernant la phase 'sut)waxy', off l 'on ne disposait 
pas de carte de distr ibut ion de la densit5 5,1ectronique, 
a 6t~ 6tabli par  examen direct de la dis tr ibut ion des 
intensitY, s). Cettc d iminut ion de la largeur des rubans 
explique pourquoi, £ mesure que la temp(~rature 
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s'dl6ve et que les phases se succ6dent, la maille devient  
plus symdtrique et tend vers une maille hexagonale 
(dans laquelle l 'angle cf entre les deux diagonales de 
la nlaille rectangulaire centrde est de 60 °) (Tableau 3). 

On constate en outre que la surface S ainsi que 
I'dpaisseur des rubans (dvalude sur les cartes de densit6 
5]ectronique), est la m6me [)our routes les phases et 
tons les savons. La valeur de S (24 .~2) est pratique- 
ment  ident ique '~ celle qu'on trouve dans les savons 
cristallins '£ tempdrature  ordinaire (22,9 .~e) (Vand 
et al., 1949). Ceci indique que les groupes polaires 
dans los rubans  sont engag6s darts un 6difice compact,  
analogue h celui qui existe (tans les cristaux. 

3. P h a s e  'neat':  s t r u c t u r e  l a m e l l a i r e  

En plus du halo diffus, situ~ /~ s = 2 s i n  0/).--~ 1/'4,5 
~-~, caractdristique des chaines paraffiniques 'i l '6tat  
liquide, les d iagrammes de diffraction ne contiennent  
(tue trois £ tin( t rates t ri*s fines, situdes £ s <  1/10 .~-l. 

Les espacements de Bragg de ces rates sont dans le 
rapport  simple 1" ~- :½ : ~ : ] e t  iudiquent  un cmpi lement  
re'gulier de feuillets parallbles et (~quidistants. L'in- 
t ensitd des rates ddcroit dc faqon monotone Iorsque 
l 'angle de Bragg augmente  et suggbre un modble dc 
structure analogue '£ celui de la phase 'lisse' des 
syst6mes binaires savon-cau (cf. 1). 

Les groupes polaires sont localis(~s cn double couche 
dans des feuillets inddfinis, parall~les et dquidistants,  
sSpards par les chalnes t)araffiniques ,£ l 'dtat  l iquide 
(Fig. 7). Les feuillets sont libres de glisser les uns par 
rapport  aux autres, dans leur plan. 

Fig. 7. ModSle de la structure en fcuillets 

La phase 'neat '  est ]a seule dont le param6tre  struc- 
tural  ddpende for tement  de la tempdrature:  l '5paisseur 
des feuil]ets d iminue  lorsque la temperature  s'dlSve. 
Le coefficient de di la ta t ion lindaire est ndgatif et de 
l 'ordre de -5 .10-4 / °C .  (celui du savon cristall in 
2(~ °C. est de +5.10-5/°C.).  Cette contraction ther- 
lnique fournit  un argument  '£ l 'appui  de la structure 
' l iquide'  des chMnes paraffiniques (cf. 1). 

De mSme que pour les structures "l, rubans,  nous 
avons calcul5 la surface S disponible £ chaque groupe- 
ment  carboxylique sur le p lan de base des feuillets. 
Cette surface est donnde par  

off 
d: dpaissem' du feuillet : 
b: dcnsitd du savon*. 

La valeur de S (40 .~") (Tableau 4) est comparable 
'~ celle trouvde dans la phase lisse des syst~mes savon-  
eau (cf. 2). Ceci indique que les groupes polaires ont 
dans cette phase une structure ddsordonnde, analogue 

celle qu'ils adoptent  en prdsence d'eau. 

Tableau 4. Param~tres de la structure lamellaire 

d: distance entre feuillets; S: surface spScifique 
des groupemcnts c~rboxyliques 

Savon C i ~ N a  C14Na C16~'a CisNa 
t (°C.) 290 271 278 285 
d (A) 25,3 27,5 29,1 30,6 
S (A '~) 36 38 40 42 

4. P h a s e  'nouvel le ' :  s t r u c t u r e  ~ d i s q u e s  

Dans le cas part iculier  du laurate  de sodium nous 
avons mis en dvidence une phase 'nouvelle '  qui ne 
semb]e pas avoir 6t6 observde jusqu'ici ,  stable entre 
200 et 215 °C. Les diagrammes de diffraction relatifs 

cette structure contiennent,  outre un halo diffus, 
situ6 ~ s ~-- l/4,5 ~ - i ,  une quinzaine de rates extr~me- 
ment  fines, situdes ~ s < l / 1 0  .~-l. Ces rates sont en 
accord avcc un rdseau rdciproque or thorhombique;  
celles d ' indice h + k + 1 = impair  sont sys t6mat iquement  
absentes. Elles indiquent  une maille de Bravais  ortho- 
rhoml)ique centrde, de param~tres:  

a=55 ,5 ,  b=28,3 ,  c=32,7  A .  

Dans l 'espace rdciproque, les rates sont groupdes 
sans lacunes autour de l 'origine et dans un volume de 
forme ellipsoidale allongde. Elles indiquent  que l'dld- 
ment  diffractant  du motif  dldmentaire a la forme d 'un  
disque plat. 

:Fig. 8. Mod61e de la structure en disques. 

La structure de la phase est la suivante. Les groupes 
polaires sont localisds en double couche dans des 
disques plats. Ceux-ci sont disposals aux nceuds du 

S = 2 M / ( N d b )  * d=0,8, lO -~4 g.•-3 (Benton et al., 1955). 
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r6seau de Bravais  et sont parali61es aux e6t6s b e t  c 
(te la maille (Fig. 8). L'espaee entre les disques est 
uniformdment rempli  par  les ehaines paraffiniques h 
l '6tat liquide. 

5. Savon liquide 

Les diagranlmes de diffraction des savons liquides et 
isotropes, jusqu% une vingtaine de degr6s au-dessus 
de la temp6ratuI'e de fusion, eontiennent  dans leur 
part.ie eentrale une s6rie de bandes floues, 6qui- 
distantes.  La structure du liquide est done loin d'6tre 
ehaotique;  au eontraire elle est organis6e de nmni6re 
sere blable ,g eelle de la phase 'neat ' .  Vraisemhlablement  
les mol6eules song agr6gdes en mieelles lamellaires, 
d ' m m  6paisseur du m6me ordre de grandeur que eelle 
des feuillets dans la phase 'neat ' .  

D ISC U SSIONS  ET REMARQUES 

1)ans routes les phases que nous venons de d6crire, 
'a l 'exeeption de la phase 'neat ' ,  les groupes polaires, 
Ioealis6s sur les rubans,  disposent en moyenne d 'une 
surface 6gale 'X eelle qui leur est offerte dans les eri- 
s taux : eela indique que leur organisation est eristalline, 
du moins en premi6re approximation.  Au eontraire 
nous avons dderit les ehMnes paraffiniques eomme 
6tant  "liquides': il eonvient de pr6eiser eette image. 
Pour que la structure des ehaines puisse 6tre parfaite- 
ment  ehaotique il faudrai t  que les groupes polaires, 
auxquels  cues sont aner6es, soient suff isamment  
6eart6s entre eux: la petite distance qui les sdpare 
impose done une organisation ordonnde des ehaines 
paraffiniques,  du moins au voisinage des extrdmitds 
polaires. Dans ehaque maille 616mentaire le d6sordre 
s '6tabli t  done graduel lement  h mesure qu 'augmente  la 
dist.anee au ruban  et la disposition rnoyenne des ehalnes 
paraffiniques s 'ouvre en 6ventail,  scion le seh6Ina de 
la Fig. 9. C'est l '6quilibre entre l 'agi tat ion thermique 
des ehailmS paraff iniques par t ie l lement  liquides et la 
eoh6sion des rubans  eristallins qui fixe la largeur de 
ceux-ei. 11 est clair, en outre, qu 'aueun ehangement  
des dimensions de la maille 616mentaire ne peut  se 
produire sans que les dimensions ou la structure interne 
du ruban  ne ehangent:  eeei explique l 'absenee de 
contraction graduelle '£ l ' int6rieur de ehaque phase en 
fonetion de la tempdrature  (el. 1). 

F i g .  9. C o n f i g u r a t i o n  m o y e n n e  e n  6 v c n t a i l  de s  c h a i n e s  
p a r a f f i n i q u e s .  

])ans la phase 'neat '  au contraire, la surface dont 
dispose en moyenne un groupe polai,'e est ne t tement  
plus grande: la structure des feuillets polaires est. done 
d6sordonn6e, eomme dans un liquide ~ deux dimen- 

sions, et les ehaines paraffiniques ont une configura- 
tion ehaotique darts toute leur longueur. Cela se 
trouve confirm6 par la eontraetion des ehMnes et 
l '6ear tement  des groupes polaires entre eux qu'on 
observe lorsqu'on 616ve la temp6rature.  

Les t ransformations allotropiques que subissent les 
savons de sodium eorrest)ondent done essentiellement 
h une fusion par &apes ~ ] ' int6rieur nff, me de la 
moldcule: d'at)ord ' fondent '  les ehaines paraffiniques,  
puis les groupements earboxyliques. Pour bien a nalyser 
ee ph6nom6ne il eonvient de rappeler  role propri6t6 
earaet6ristique des savons (ef. 1), qui est eelle de pr6- 
senter dans une m6me mol6eule deux r6gions, l 'ex- 
tr6mit6 polaire et la ehahm hydroearbon6e, ayan t  peu 
d'affinit6s entre elles et pouvant ,  grftee ~ la hmgueur 
et la souplesse de la ehaine paraffinique, se eomporter 
de manibre assez ind6pendante.  On peut ainsi proposer 
le mdeanisme suivant  pour la fusion pal' 6tapes sue- 
eessives des savons de sodium. 

A basse tempdrature  ( t<120 °C.) la strueture est 
lamellaire 'eristalline'  (Stosick, 1950); l 'ageneement  de 
l 'enseml)le des mol6eules est r6gulier et ordonn6. Vers 
120 °C. l 'organisation au sein des r6gions paraffiniques 
eommenee '~ s 'effondrer et les tensions, qui en rdsultent, 
brisent les lamelles en rubans dont la largeur est d6ter- 
min6e par l '6quilibre entre l 'agi tat ion thermique des 
ehaines et la eoh6sion des groupes polaires. Plus la 
tempdrature  est 61ev6e et moins les rul)ans sont larges, 
puisque l 'agi tat ion thermique des ehaines erolt avee 
la temp6rature.  ] l e s t  6vident que plus la largeur des 
rubans est grande et moins l '6tat  6nerg6tique du 
syst6me est perturb6 par un r6tr6eissement donn6 des 
rubans:  cela explique pourquoi l '6quilibre est diffieile- 
ment  a t te in t  dans la phase ' subwaxy '  et pourquoi 
1'6volution des param6tres de |a maiIle avee la tem- 
p6rature est soit apparemment  continue, soit diseon- 
tinue, mais  avec des sauts nombreux et rapproeh6s. 
A des tempdratures plus 61ev6es les rubans  sont suf- 
f i samment  dtroits pour qu 'un  r6tr6cissement ultdrieur 
se manifeste ne t tement  lors des transitions. On peut 
remarquer  en outre que la transit ion 'waxy ' - ' super -  
waxy'  s 'aeeompagne d 'un  r6trdcissement  de 4 A en- 
viron, qui peut  eorrespondre h la largeur d 'une rang&, 
de groupements earboxyliques. 

La transi t ion ' superwaxy ' - ' subnea t '  semble 6tre 
plus eomplexe: elle pourrait  6tre due h u n  rdarrange- 
ment  des groupes polaires dans les rubans.  Bien que 
la surfaee moyenne oeeup6e par ehaque groupement 
carboxylique reste, '~ la pr6eision des mesures prhs, 
la mdme, plusieurs indices sont en faveur de eet.te 
t ransformation.  D 'une  part  les ehangements  de strue- 
ture lors de eette t ransi t ion sont plus importants  que 
pour les autres:  les rubans  ehangent  d 'or ientat ion par 
rapport  au grand axe de la maille eristalline (Fig. 6), 
leur r6tr6eissement est plus important, et la bande de 
diffraction earaet6ristique de la structure interne des 
rubans  (s ,-~ l/3 A-l),  qui ne change gu6re an eours des 
t ransformations ' s ubwaxy ' - 'waxy ' - ' s upe rwaxy ' ,  dis- 
paral t  (confirm6 par Nordsieek et al., 1948). D 'au t re  

A C 14 - -  19 
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par t ,  dans le laurate de sodium, la phase nouvelle 
s'insSre pr¢~cis(~ment entre les phases ' superwaxy '  et 
' subneat ' ,  ce qui indique une rup ture  dans la succes- 
sion des phases. Le fair, f inalement,  que seule la phase 
' subneat '  soit miscible avec l 'acide gras correspondant  
(McBain & Field, 1933), renforce cette hypoth~se. 

La t ransi t ion ' subnea t ' - ' n ca t '  volt s 'effondrer l'or- 
ganisaton des groupes carboxyliques et la s t ructure  
devient  celle qu 'on rencontre dans les systbmes 
binaires savon-eau.  

Toutes les s t ructures  que nous avons ddcrites sont 
des exemples typiques  de stases m4somorphes, k l 'ex- 
ception de la phase nouvelle du laurate  de sodium qui 
est t r iplement  pdriodique, done cristalline (Fricdel, 
1922). La phase 'neat '  est smectique;  les autres  struc- 
tures '£ rubans  ne t rouvent  pas leur place dans la 
classification de Friedel : elles s ' apparen ten t  aux phases 
mddiane et rectangulairc  des syst~mes binaircs am- 
phiphi le-eau (cf. 1). Ceci est d 'ail leurs en bon accord 
avec les observations au microscope polarisant  d6crites 
par  Vold & Vold (1939). 

A P P E N D I C E  

D i a g r a m m e  de d i f f r a c t i o n  t h ~ o r i q u e  du  m o d u l e  
de  s t r u c t u r e  h r u b a n s  

Si ~)l(r) repr~sente la distr ibution de la dcnsit6 dlec- 
tronique dans la maille pr ismat ique or thorhombique 
inddfinie, si ma + n b  fixe la position du nceud m, n du 
rdseau bidimensionnel rectangulaire centrd et si Zm,~ 
d~finit la t ranslat ion dc la maille m, n suivant  sa 

' ? direction d allon~ement - -  la fonction de Pat te rson du 
mod61e s'6crit" 

M--I N--I .]1--1 X--I 
P ( r )  = ~ ~ '  *~' '*_" 

m ~ 0 n = 0 rn' ~ 0 n' - ~) 

l x o l ( R - m a - n b -  zm,,,) 
VR 

X ~ l ( R + r - m ' a - n ' b -  z,n,n,)dV R . 

En  dis t inguant  dans eette fonetion les termes pour 
lesquels m = m '  et  n = n '  et  ceux pour lesquels m=t=m' 
et n ~ : n '  et en se rappelan t  que la mesure alg6brique 
de Z~,n prend scion m, n e t  ceci avec une 6gale 
probabilit6 toutes les valeurs entre - ~  ct -t-~, la 
fonction P( r )  se met  sous la forme" 

P ( r ) - -  I~ , ( r )+  M N [ P I ( r  ) - Pl,t,(r)] 

ce qui entra~ne que la fonction intensit6 diffract6e est" 

I ( s )  = I t , ( s )+  MN[I~(s)-Ii,~(s)] 
off Pu(r) et I~,(s) sont respect ivement  la fonction de 
Pat terson et l ' intensit6 diffract6e par  l '6chantillon off 
['on aura i t  remplac6 les motifs 61dmentaires par  des 
motifs fictifs, rendus homogSnes selon leur longueur. 

P l ( r )  et I~(s) sont respect ivement  la fonction de 
Pa t te r son  et l ' intensitd diffract6e par  un motif  isold. 

P~,~,(r) et I~,~,(s) sont respect ivemcnt  la fonction de 

Pa t te rson  et l ' intensit6 diffract6e par  un motif  is()16 
fictif, rendu homogbne selon sa longueur. 

En explici tant  les calculs il vient :  

I(h, k, l )=I~(h,  k, O ) T h . ~ + M N I I ( h ,  k, 1)]z.o. 

T~,k est une fonction 'rdscau' qui ddfinit des raies de 
diffraction d' intcnsit6 I i(h,  k, 0) selon le rdseau r~ci- 
proque bidimensionnel du module de structure.  Si 
A et B ( A  < B) mesurent  respect ivcment l '6paisseur et 
la largeur du ruban polaire, alors Ii(h,  k, 0) est de la 
forme (sin ,nAb~h) ~ (sin nBlc/k) 2 et concentre les raies 
de diffraction au tour  de l 'origine dans une rdgion 
allongt~e. 

Le termc M N I I ( h ,  k, l)[z+0 correspond '£ la s t ructure  
interne du motif  6ldmentaire; il comporte essentielle- 
mcnt  deux par t ies :  

(a) un halo diffus situ6 '3 s --~ l/4,5 :;~-1, identique en 
premiere approximat ion  £ celui d 'une paraffine liquide. 
En effet, lcs chaines paraffiniques sont liquidcs et 
occupent des rdgions larges par  rappor t  h la dista~we 
de corrdlation entre chaines (4,5 A); 

(b) une bande diffuse correspondant  '£ la s t ructure  
pdriodique des groupements  carboxyliques dans le 
sens de la longueur des rubans.  En  effet, les groupes 
polaires sont arrang6s dans les rubans  selon un ddifice 
cristallin; ils doivent  diffractcr  les rayons X comme 
un monocristal  dont  l 'une seulement des trois dimen- 
sions est grande,  les autres  6tant  du m~me ordre de 
grandeur  que les distances intermoldculaires. 

Nous tenons £ remercier M. H. Mustacchi pour 
l ' intdr6t avec lequel il a suivi notre  travail .  

R ~ f ~ r e n c e s  

BENTON, D. ]?., HOWE, 1 ). G., FARNAND, R. & PUDDING- 
• O~ ", I. E. (1955). Canad. J .  Chem. 33, 1798. 

t3OLDUAN, O. E. A., McBAIN, J.  W. & Ross, S. (1943). 
J.  Phys.  Chem. 47, 528. 

CHAPMAN, D. (1958). J.  Chem. Soc. 152, 784. 
BRETEVILLE, A. DE & McBAI~r, J.  W. (1943). J.  Chem. 

Phys.  11, 426. 
:FRIEI)EL, G. (1922). Ann .  de Phys.  96 s6rie, 18, 273. 
HERRMANN, H. (1935). Z. Kristallogr. 92, 49. 
HUSSON, F., MUSTACCHI, H. & LUZZATI, V. (1960). Acta 

Cryst. 13, 668. 
LUZZATI, V., .'V[USTACCHI, I-I., SKOULIOS, A. & HUSSON, F. 

(1960). Acta Cryst. 13, 660. 
McBAI:¢, J. W. & FIEL1), .'~. C. (1933). J.  Chem. Soc. 

p. 920. 
NOIC~DSIECK, H., ROSEVEAR, F. B. & FERGUSON. R. I-l. 

(1948). J.  Chem. Phys.  10, 175. 
SI(ouzIOS, A. & LUzzATI, V. (1959). Nature, Lond. 183, 

1310. 
STOSICK, A. J.  (1950). J.  Chem. Phys. 18, 1035. 
VAND, V., LOMER, T. R. & LhNC, A. (1949). Acta Cryst. 

2, 214. 
VOLD, R. D. & VOLD, M. J.  (1939). J .  Amer. Chem. ,Sot. 

61, 808. 
VoLe, R. D. (1941a). J.  Amer. Chem. Soc. 63, 2915. 
VOLD, M. J., MACOMBER, M. & VOLD, R. D. (1941b). J .  

Amer.  Chem. Soc. 63, 168. 


