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67-Strasbourg. France 

Received December 13. 1965 

Abstract-This paper describes the structure of all the phases presented by 
rubidium soaps between 25’ C and the melting temperature. Three types of 
structural elements have been identified : lamellae, discs and ribbons. 

In  the case of discs and ribbons, the polar groups of the soap molecules are 
arranged as to each other in a crystalline fashion, and the paraffinic chains 
show a disorganized configuration. 

In the case of lamellae, one can distinguish these different cases. In the 
first one, both polar groups and paraffinic chains are crystalline, in the 
second, both polar groups and paraffinic chains are liquid, and in the last 
one, polar groups are crystalline since paraffinic chains are disorganized. 
The mesomorphic character of these structures is discussed. 

Constitubs d’une longue chaine paraffinique possedant une certaine 
affinitB vis-&-vis des solvants non polaires et d’uncarboxylate alcalin 
caract&% par une affinitd marquee envers les solvants polaires, les 
savons ont B t B  souvent choisis comme exemple de substances sus- 
ceptibles de donner naissance A des stases m6somorphes. 

L’Btude de la structure des savons, tant en presence d’un 
solvant1-2 qu’B 1’8tat p ~ r , ~  a permis de montrer que les groupes 
polaires et les solvants polaires d’une part, les chaines paraffiniques 
et les solvants non polaires d’autre part, occupent dans l’espace des 
regions distinctes et juxtaposees ; ces regions, B l’exception des 
solutions dilukes, sont bien organisees entre elles. 

Dans le present mBmoire, nous dkcrivons la structure des savons 
de rubidium que nous avons dBterminBe en utilisant la diffraction 
des rayons X. En effet, de tous les savons a l ~ a l i n s , ~ - ~  ce sont 
les savons de rubidium qui presentelit la gamme de structures la 
plus variee. 

t Ce memoire deerit en detail une partie des rksultats prksentes au 
Symposium sur les Cristaux-Liquides, tenu it 1’Universitk d’Etat de Kent 
(Ohio), en AoGt 1965. 
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264 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

Nous avons prepare les savons de rubidium par neutralisation des 
acides gras correspondants (provenant des Et,ablissements East- 
man Kodak), en solution dans le m6thanol absolu, par le methano- 
late de rubidium (obtenu par action directe du metal fourni par la 
maison Schuchardt sur le methanol absolu). Le savon est ensuite 

5 

70 

60 

50 

40 

30 

I I 

LAURATE DE RUBIDIUM 

I I I 
100 200 300 T°C 

Figures 1 B 6. Variation en fonction de la temperature des espacements 
reciproques exprimes en 10-3 A-1. 

pr6cipit6, lave plusieurs fois A1’6ther anhydre et sBche par chauffage 
& 1 10’ C ,  sous vide, en presence de chlorure de calcium. 

Pour designer les savons, nous utiliserons le symbole C,Rb, dans 
lequel apparait le nombre n d’atomes de earbone. Par exemple, le 
palmitate de rubidium CH,(CH,)14COORb sera design6 par CIGRb. 

Nous avons Btudie la structure des savons de rubidium en utili- 
sant une chambre & focalisation de type Guignier avec monochro- 
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S T R U C T U R E  D E S  S A V O N S  D E  R U B I D I U M  265 

50 

40 

mateur B lame de quartz courbee, operant sous vide,5 dont la 
conception permet l’enregistrement, dans la region des petits 
angles, de raies extr6mement fines, 

L’emploi de cette technique nous Btait impose par le type de 
diagramme de diffraction que fournissent les Bchantillons de savon. 

- - 

- - 

- - 30-”- 

I I I 

6o r 

Fig. 2 

En effet, avec les savons de rubidium, les diagrammes presentent 
deux regions distinctes : 

-la region des grands angles de Bragg (s = 2sinB/h N 0,25 .&-I) 
fournit des informations sur l’organisation B courte Bchelle, par 
exemple sur l’assemblage lateral des molecules et la configuration 
des chahes paraffiniques. L’aspect de cette region varie avec la 
tempkrature. Aux faibles tempkratures, on observe une serie de 
raies fines qui font place, quand la temperature augmente, B une 
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266 MOLECULAR CRYSTALS 

bande floue, soit directement, soit indirectement avec apparition 
aux temperatures intermediaires d’une raie large unique. 
- la region des petits angles de Bragg (s < 0,2 8-l) fournit des 

informations sur la structure B l’echelle colloidale adopt6e par 
1’6chantillon etudik. Elle contient une serie de raies nettes, tr8s 
rapprochees, aussi fines que la trace sur le film du faisceau direct de 

100 200 3M) T’C 

Fig. 3 

rayons X ; le nombre de ces raies varie de trois B m e  vingtaine et 
d6pend du type de structure. 

Nous avons 8tudi6 systkmatiquement, en fonction de la tem- 
perature, la structure des savons de rubidium suivants: laurate 
(C12Rb), myristate (CICRb), palmitate (C16Rb) stearate (C18Rb), 
arachidate (C,,Rb) et behenate (C,,Rb). Nous avons enregistrk 
pour chaque savon une centaine de diagrammes de diffraction. E n  
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S T R U C T U R E  D E S  S A V O N S  D E  R U B I D I U M  267 

examinant l’evolution des raies fines centrales en fonction de la 
temperature (Figs. 1 h 6 : nous n’avons port6 dans ces figures qu’une 
partie de nos rksultats) nous avons pu Btablir l’existence pour 
chaque savon de plusieurs transitions. Nous avons rassemblh dans 
la Fig. 7 toutes ces transitions en indiquant les temperatures aux- 
quelles elles ont lieu et les transformations structurales qu’elles 

40 

301 
20 

100 200 300 T°C 
Fig. 4 

entrainent. Toutes ces transitions sont nettes et  reversibles ; elles 
ont lieu h la meme temperature et mettent en jeu les memes struc- 
tures, que l’on ophe par chauffage ou par refroidissement lent. 

Les savons de rubidium presentent les cinq types de structure 
suivants : lamellaire cristalline (LC), lamellaire semi-cristalline 
(LSC), tridimensionnelle h disques (D), bidimensionnelle B rubans 
(BO et BR), lamellaire labile (LL). Nous les deerirons successive- 
ment. 
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268 MOLECULAR CRYSTALS 

- - u 

p- 20 - I I I 

I. Structure Lamellaire Cristalline (LC) 

Cette structure est observhe, d’une manihre tr6s gBnBrale, pour 
tous les savons anhydres & temperature relativement basse. Dam 
une Btude cristallographique complkte, effectuee sur des mono- 
cristaux de savons de potassium & chaine courte, Lomer6 a pu 

I 

5 r---_1--; ARACHIDATE DE RUBIDIUM 

50 I 

preciser la disposition relative des molecules de savon et les coor- 
donnees de tous les atomes dam la maille Blementaire. On peut 
schematiser ces resultats en disant que les groupes polaires sont 
localises en double couche, dans des plans indbfinis, paralleles et 
Bquidistants, sBpar6s par une double rangee de chaines paraffiniques 
complhtement BtirBes. 

Une telle etude dBtaillBe n’est pas toujours facile, du fait de 
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S T R U C T U R E  DES S A V O N S  D E  R U B I D I U M  269 

l’impossibilit6 d’obtenir des monocristaux avec tous les savons ; 
on doit alors se contenter de diagrammes de diffraction obtenus avec 
des Bchantillons polycristallins. Ces diagrammes contiennent, 
dans leur rBgion centrale (28 < lo”,  3 & 7 raies fines dont les espace- 
ments (2 sin 8/)A se succedent dans les rapports 1 : 2 : 3 : 4 : 5,  et, dans 
leur region des grands angles de Bragg (20 > lo’), toute une sdrie de 
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Fig, 6 

raies correspondant & des periodiciths de 3 & 5 A. La premiere 
sBrie de raies fournit directement 1’6paisseur d des feuillets, alors 
que la seconde constitue un indice de l’arrangement pBriodique et 
rkgulier des groupes polaires et des chaines paraffiniques & 1’6chelle 
atomique. 

C’est & l’aide de tels diagrammes de diffraction que nous avons 
Btudie la structure lamellaire cristalline qui couvre le domaine 
d‘existence des deux premieres phases de tous les savons de 
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270 MOLECULAR CRYSTALS 

rubidium. En plus de 1’6paisseur d des feuillets et de l’angle d’in- 
clinaison a des chaines sur le plan de feuillet nous avons determint5 la 
surface S occupke par les groupes polaires dans le plan des lamelles 
et la surface u dont dispose une chaine paraffinique dans les plan 
perpendiculaire B sa direction d’allongement (Tableau 1). 

L’angle a des chaines paraffiniques avec le plan du feuillet se 
calcule facilement en comparant l’incr6ment d’6paisseur du feuillet 
provoque par le passage du savon B n atomes de carbone au savon 

Figure 7. Temp6ratures de transition et transformations structurales. 

& n i - 2  atomes de carbone B l’incr6ment theorique provoque par 
l’addition de 2 groupes CH2 A une chaine hydrocarbon6e.’ En effet, 
d’une part l’epaisseur du feuillet cristallin des savons d’un mdme 
cation est proportionnelle au nombre datomes de carbone de la 
molecule de savon (Fig. 8)’ d’autre part, la configuration normale 
des chaines paraffiniques cristallines est la disposition en zig-zag,s 
les atomes de carbone d’ordre n et n + 2 &ant distants de 2’54 8. 

Pour calculer la surface disponible, par molecule, dans le plan du 
feuillet, on considbre une portion du feuillet delimit6e par un 
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S T R U C T U R E  D E S  S A V O N S  D E  R U B I D I U M  271 

TABLEAU 1 Paramktres des Structures Lamellaires 
Cristallines 

CizRb 29, 15 1,28 25,4 19,l 
CiiRb 33,O 1,225 25,7 19,4 
CisRb 36,9 1,18 26,O 19,6 

LC1 CisRb 40,6 1,15 26,l  19,7 
25” c CzoRb 44,6 1,12 26,4 19,9 

CzzRb 48,3 1,lO 26,6 20,o 

CizRb 31,55 1,15 26,l  21,4 

Ci&b 39,9 1,09 26,O 21,4 
LC2 CisRb 4 4 , h  1,07 26,O 21,4 
140” C CzoRb 48,3 1,05 26,O 21,4 

CzzRb 52,4 1,03 26,l  21,4 

Ci&b 36,O 1,12 25,8 21,2 

cylindre d’axe perpendiculaire au plan du feuillet et de 1 A2 de 
section; le volume du cylindre est d,  sa masse d p  et il contient 
dpN/M molecules de savon ( N  &ant le nombre d’Avogadro, M la 
masse moleculaire du savon et p sa masse specifiquet). La surface 
disponible pour les groupes polaires des molecules de savon con- 
tenues dans cette portion de feuillet est Bgale B la surface des deux 
bases du cylindre, soit 2 A2, et la surface disponible pour un groupe 
polaire est 

Un calcul trigonom6trique immediat montre que la surface u se 
calcule en utilisant la formule : u =Ssina. 

Quelle est l’influence de la temperature et de la longueur de la 
chaine paraffinique sur la structure lamellaire cristalline? L’BlBva- 
tion de la temperature provoque une transition entre deux phases 
LC1 et LC2 s’accompagnant d’une augmentation de 1’6paisseur du 

t Nous avons calcul6 les masses sp6cifiques des diff6rents savons de 
rubidium B partir de celle du st6arate9 en admettant I’additivit6 des volumes 
molaires partiels.10-11 
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272 MOLECULAR CRYSTALS 

feuillet, d‘un redressement des chaines paraffiniques (l’angle des 
chaines avec le plan du feuillet passe de 48’9 L 55’2) et d’une 
augmentation de la surface 0 disponible pour une chaine paraf- 
finique dans un plan perpendiculaire i~ sa direction d’allongement 
(Tableau 1) .  Par contre, les surfaces S et CT sont, pour une phase 
donnee, pratiquement indkpendantes de la longueur de la chaine 
paraffinique (Tableau 1). 

I I I I I 
c12 c14 c16 ‘1.9 ‘20 ‘22 

Figure 8. Evolution de 1’6paisseur des feuillets en fonction de la longueur 
de la chaine paraffinique pour les structures lamellaires cristallines. 

II. Structure Lamellaire Semi-Cristalline (LSC) 

Ce type de structure est commun aux laurate, myristate, palmi- 
tate, stearate et arachidate de rubidium et fait suite aux structures 
lamellaires cristallines quand la tempQrature augmente. 

Les diagrammes de diffraction relatifs B cette structure sont 
semblables L ceux des structures lamellaires cristallines dans la 
region des petits angles, mais ils ne prQsentent aux grands angles 
qu’une seule bande L deux dimensions. 

La succession dans le rapport simple 1 : 2 : 3 : 4 : 5 des raies fines 
centrales indique l’existence d’une structure lamellaire, formee par 
l’empilement de feuillets plans, parallbles et Qquidistants ; l’extr6me 
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S T R U C T U R E  D E S  S A V O N S  D E  R U B I D I U M  273 

finesse de ces raies indique en outre que 1’6tendue des feuillets est 
trbs grande par rapport B leur Bpaisseur et que leur empilement 
periodique et r6gulier s’6tend B un grand nombre de ceux-ci. 

Le type lamellaire de cette structure &ant Btabli, il reste A 
determiner le mode d’arrangement des molecules dans le feuillet. 

Le caractbre amphipatlzique de la molBcule de savon implique que 
les parties polaire et paraffinique occupent des regions distinctes 
dans le feuillet, aussi avons-nous cherchB & &valuer la contribution 
de la couche polajre B 1’6paisseur du feuillet en admettant que la 
separation entre la partie polaire et la partie paraffinique de la 
mol6cule de savon a lieu A mi-distance entre l’atome de carbone 
portant les deux oxygbnes et l’atome de carbone du groupe CH2 
contigu. En designant par M p  et M ,  les masses de la partie polaire 
et de la partie paraffinique, d p  et pp 1’6paisseur et la masse sp6cifique 
de la partie paraffinique, on peut 6crire 

et en tenant compte de la relation Bvidente 

on a 
d = d p + d c  

M d = d p +  dpp” -c ( P I M P  
Si d est une fonction linbaire de M,/Mp,  c’est que dp est une 

constante. De plus, l’ordonn6e L l’origine de la droite obtenue 
fournira la valeur de 1’6paisseur de la partie polaire. 

Nous avons repr6sent6 1’Bpaisseur du feuillet des diff6rents savons 
de rubidium en fonction du rapport M c / M p  (Pig. 9). Nous avons 
obtenu une droite dont l’ordonnde B l’origine (calcul6e par les 
moindres cards) fournit 1’6paisseur de la partie polaire (8,5 8). 
Nous en avons d6duit 1’6paisseur de la partie paraffinique et l’avons 
compar6e pour chaque savon, A 1’6paisseur 1 qu’occuperait une 
chaine paraffinique de m6me nombre d’atomes de carbone com- 
plbtement 6tir6e (Tableau 2 ) .  

Les valeurs de d et de d, ainsi obtenues permettent dej& de 
pr6ciser le modble de structure, car elles sont incompatibles avec 
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274 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

m e  structure lamellaire cristalline B chaines paraffiniques cristal- 
lisees et perpendiculaires au plan du feuillet polaire ; en effet, elles 
sont trop faibles pour correspondre Q une lamelle constituke par m e  
double rangee de molecules et trop importantes pour correspondre 

I I I I 

0 95 1,O 1.5 2,O 2,s 

Figure 9. Evolution de l’hpaisseur du feuillet en fonction du rapport M,/% 
des masses des parties paraffinique et polaire pour la structure lamellaire 
semi-cristalline. 

Q une lamelle constituee par une seule rangee de mol6cules. La 
lamelle ne peut donc &re constituee que, soit par une double 
couche de chaines paraffiniques cristallis6es et  inclinees sur le plan 
du feuillet, soit par une double couche de chafnes paraffiniques 
liquides, d’orientation moyenne perpendiculaire au plan du feuillet 
polaire. 

TABLEAU 2 Parametres des Structures Lamellaires 
Semi-cristallines 

Savon d 111) d, (A) d,=d-d, (A) 1 (A) 
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S T R U C T U R E  D E S  S A V O N S  D E  R U B I D I U M  275 

Le modele 8. chaines paraffiniques cristallisees et  inclinees 
presente cependant un certain nombre de caracteristiques incom- 
patibles avec nos resultats experimentaux. Tout d’abord, il est 
difficile d’admettre que les chaines paraffiniques, apr& s’etre 
redressees lors du passage de LCI 8. LC2, se reinclinent lors du 
passage de LC2 A, LSC; en effet, l’angle des chaines paraffiniques avec 
le plan du feuillet devait passer de 48’9 B 55’2 puis revenir 8. 51”9 
(Fig. 8). Ensuite et  surtout, l’existence aux grands angles d’une 
“raie ” unique n6cessite que les groupes polaires soient dispos6s, 
dans les faces superieure et inferieure de la lamelle de maniBre telle 
que leur projection sur un plan parallele 8. celui du feuillet polaire 
donne, sinonun reseau hexagonal, du moins un r6seau possedant un 
facteur de structure entrainant l’existence d’une seule “raie ’’ aux 
grands angles; or si une telle disposition des groupes polaires est 
d6jB tres peu probable pour un savon de longueur donnee, elle est 
absolument impossible pour toute une s6rie de savons different par 
la longueur de la chaine paraffinique. Par contre, le modBle a 
chaines paraffiniques liquides permet d’expliquer facilement l’exis- 
tence d’une raie unique aux grands angles; il suffit, en effet, 
d’admettre que les groupes polaires sont dispos6s suivant un r6seau 
hexagonal. Dans ce cas, l’espacement D de laraie aux grands angles 
permet de calculer l’encombrement lat6ral d’un groupe polaire 
dans le plan du feuillet. 

2 0 2  2=-- 
4 3  

L’application de cette formule donne pour Z des valeurs voisines 
de celles trouvBes par Zachariasen pour la surface specifique du 
groupe COONa dans le formiate de sodium.12 

D’autre part, la formule g6n6rale permettant de calculer, pour 
une structure lamellaire, l’encombrement d’une molecule dans le 
plan du feuillet 

2M s = -  
NPd 

donne des valeurs voisines de 30 A2 et telles que (Tableau 3) 

s = 2 . z  
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276 MOLECULAR C R Y S T A L S  

TABEAU 3 Encombrement Lateral des Molecules dans la 
Structure Lamellaire Semi-cristalline 

Savon T (“C) d (A) p(gcm-3) s ( A 2 )  227 Az) 

De tels resultats impliquent le modele de structure suivant : 
Les groupes polaires des mol6cules de savon sont cristallisees en 

simple couche suivant un reseau hexagonal dans des plans ind6finis 
paralleles et  hquidistants ; les chaines paraffiniques liquides pointent 
de manihre statistique alternativement au-dessus et au-dessous du 
plan des groupes polaires, et  une double couche de chaines paraffini- 
ques liquidesremplit I’espace entre lesfeuilletspolaires (Figs. 10’11). 

Figure 10. Representation schematique de la, structure lamellaire semi- 
cristalline. 

Afin de verifier la validit6 de ce modele de structure, nous avons 
Btudie le comportement en fonction de la temperature de melanges 
de savons de rubidium de diff6rentes longueurs. Nous avons choisi 
pour effectuer cette etude un melange Bquimol6culaire de palmitate 
et  d’arachidate de rubidium car les domaines d’existence de la 
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phase LSC de ces deux savons se recouvrent largement. Pour les 
phases lamellaires cristallines LC1 et LC2, nous avons obtenu des 
diagrammes de diffraction presentant la superposition (caracthis- 
tique d’une demixtion) des sytkmes de raies des deux savons 
constituant le melange ; pour les phases lamellaires semi-cristal- 
lines LSC, au contraire, nous avons obtenu sur les cliches un seul 

Figure 11. Representation schematique de l’assemblage lateral des groupes 
polaires dans la structure lamellaire semi-cristalline. 

systkme de raies correspondant une Bpaisseur de feuillet inter- 
mediaire entre celles des deux constituants du melange et rev& 
latrice d’une syncristallisation ; or, une telle syncristallisation n’est 
possible du fait de la grande difference de longueur des deux consti- 
tuants qu’avec des chaines paraffiniques liquides. 

Une autre confirmation de notre modkle est fournie par 1’6volu- 
tion avec la longueur de la chaine de la temperature d’apparition 
de la phase LSC (Fig. 7 )  : quand la longueur de la chaine augmente, 
la temperature d’apparition de cette phase diminue pour rejoindre 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

5:
50

 1
7 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



278 

( 1  

M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

b 

. 
1 

I 1  

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

5:
50

 1
7 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



S T R U C T U R E  D E S  S A V O N S  D E  R U B I D I U M  279 

A 170” C la temperature des phases A rubans, phases oh, les chaines 
paraffiniques sont liquides ; la transition entre les phases lamellaires 
cristallines LC1 et LC2 voit, au contraire, sa temperature augmenter 
avec la longueur de la molecule de savon. 

III. Structure Tridimensionnelle ii Disques (D) 

De tous les savons de rubidium Btudies, seuls le palmitate 
(CIGRb), le stearate (C18Rb) et l’arachidate (C2,Rb) prksentent ce 
type de structure. 

Les diagrammes de diffraction qui la caracterisent contiennent 
dans la region centrale une dizaine de rajes dont l’extreme finesse 
indique un ordre cristallin bien d6velopp6, et dans la region des 
grands angles une bande floue indice de 1’Btat d6sordonnB des 
chaines paraffiniques. Les raies centrales sont en parfait accord 
avec un rBseau orthorhombique ; l’absence systematique des raies 
d’indice h+ 1 = 2n+ 1 met en Bvidence une maille de Bravais 
orthorhombique A faces B centrees (Fig. 12). 

Le Tableau 4 illustre I’accord entre les espacements observBs 
pour le palmitate de rubidium a 251°C et ceux calculBs pour 

TABLEAU 4 Tableau Illustrant 1’Accord entre les Espacements 
Observes et Calcules (Exprimes en 10-3 k-1) dans le cas du 

Palmitate de Rubidium iL 251” C 

Espacements 
Indices - , 
hk I Observes Calcules 

101 
002 
010 
200 
012 
103 
004 
105 
006 
008 

25,O 
27,9 
30,l 
41,O 
41,O 
46,6 
55,7 
72,45 
83,7 

11 1,4 

24,8 
27,85 
30,l 
41,O 
41,O 
46,55 
55,7 
72,6 
83,6 

111,45 D
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un r6seau orthorhombique B faces B centr6es, de paramhtres res- 
pectifs 

a = 48,9 A b = 33’25 A G = 71’8 A 
L’examen des diagrammes de diffraction montre, comme l’illustre 

la Fig. 12 que dans l’espace r6ciproque toutes les raies se groupent, 
sans lacune, autour de I’origine dans une region de forme ellipsoidale 
trbs allongee dont le grand axe est orient6 paralldement au c6tB c* 
du r6seau r6ciproque. Une telle disposition caract6rise un 616ment 
diffractant en forme de disque plat, orient6 parallhlement aux d t6s  
a, b de la maille (Fig. 13). 

a 

Figure 13. Disposition des disques dsns la maille orthorhombique iL faces 
B centr4es (figure extraite del3). 
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En assimilant 1’618ment diffractant aux groupes polaires on peut 
done proposer le modele de structure suivant : les groupes polaires 
des mol6cules de savon sont localis~sdansdes disquesplats, disposes, 
aux noeuds d’un rkseau de Bravais orthorhombique 8. faces B 
centrees, parallelement aux c6tBs a et b de la maille. Les chaines 
paraffiniques liquides remplissent l’espace entre les disques. 

Pour preciser ce modele de structure, nous avons calcule le 
nombre n de molecules de savon contenues dans un disque en tenant 
compte du fait qu’il est Bgal & la moitie du nombre de molecules 
contenues dans une maille Blementaire. 

abcpN n=-  
2M 

Ensuite, afin de nous faire une idee de la compacite de l’assem- 
blage des groupes polaires 8 I’intBrieur des disques, nous avons 
assimile la structure 8 disques 2i une structure lamellaire de para- 
metre c/2 et calcul6 une surface specifique s’ par la formule 

4M 2ab S ‘ = - = -  
Npc n 

Cette surface est certainement supdrieure 8 la surface specifique 
rBelle, puisque les disques ont une Btendue inferieure 8 la surface 
Eo =ab de la base de la maille. Nkanmoins, la valeur de S’ (29,9 A2 
pour le palmitate, 31 ,O A2 pour le stbarate, 31,6 A2pour l’arachidate) 
est beaucoup plus proche de la valeur de la surface specifique 
(28’5 A2) de la phase lamellaire semi-cristalline LSC qui prBcede 
immediatement D1 que de la valeur de la surface specifique 
( N 40 Az) dans la phase lamellaire labile qui fait suite aux phases 8 
disques et  possede des groupes polaires labiles. On peut done 
admettre que dans les disques les groupes polaires sont cristallis8s. 
Cette cristallinitk est d’ailleurs confirmee par l’invariance des 
espacements des raies centrales ces diagrammes de diffraction 
vis-8-vis de la temperature 8. l’inteieur d’une phase (Figs. 3, 4, 5) 
et par l’existence de transitions (Figs. 3,  4,  5 et Fig. 7 )  entre struc- 
tures 8. disques (transitions discontinues, incompatibles avec une 
organisation labile des groupes polaires). I1 est done legitime 

19 
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282 MOLECULAR CRYSTALS 

d’admettre que la surface specifique des groupes polaires dans 1es 
disques est Bgale B celle (28’5 A2) reneontree dans la phase lamellaire 
semi-cristalline LSC et d’evaluer 1’6tendue E des disques A l’aide 
de la formule 

E = frXn 

puis de calculer la valeur du taux de recouvrement par un disque de 
la surface E,  = ab de la base de la maille. Les valeurs du taux de 
recouvrement T = E / E ,  ainsi que celles de E, et des parametres 
de la maille orthorhombique B faces B centrees sont rassemblees 
dans le Tableau 5. 

L’existence d’un taux de recouvrement infBrieur Q l’unit6 impli- 
que que dans les structures disques les chaines paraffiniques, bien 
que liquides, soient relativement organishes A proximite imm6diate 
des groupes polaires et s’ouvrent en gerbe mesure que l’on 
s’8loigne de ceux-ci pour remplir tout l’espace entre les disques. 
De plus, la diminution du taux de recouvrement B mesure que les 
phases B disques se succ$dent, montre que la gerbe tend B &re 
d’autant plus ouverte et les chaines paraffiniques dbsorganisees sur 
une longueur d‘autant plus grande que la tempBrAture est plus 
BlevBe. 

L’influence de la tempbature sur les structures a disques se 
manifeste encore par une brusque diminution, lors des transitions 
des parametres de la maille, de l’ktendue des disques et  du nombre de 
groupes polaires contenus dans un disque (Tableau 5). 

L’augmentation de la longueur de la chaine paraffinique de la 
molecule de savon entraine au contraire une augmentation des 
parametres de la maille, du nombre de molecules par disque et de 
1’6tendue des disques (Tableau 5). 

Le modele de structure que nous venons de deerire est voisin de 
celui propose pour les savons de calcium.13 Cependant, il convient 
de preciser que dans le cas des savons de rubidium les parametres 
de la maille sont constants it l’interieur du domaine d’existence d‘une 
phase et qu’il existe des transitions entre plusieurs phases disques, 
tandis que dans le cas des savons de calcium la maille Bvolue avec 
la temperature pour tendre vers une maille it symetrie hexagonale. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

5:
50

 1
7 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



S T R U C T U R E  D E S  S A V O N S  D E  R U B I D I U M  283 

n 

u 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

5:
50

 1
7 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



284 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

Donc, si les disques ont, dans les savons de rubidium, une forme et 
des dimensions independantes de la temperature a l’int6rieur du 
domaine d’existence d’une phase, les disques, dans les savons de 
calcium, voient leur forme Bvoluer avec la temperature. 

IV. Structure L Rubans 

Parmi tous les savons de rubidium Btudiks, seul le behenate 
presente des structures a rubans. 

Les diagrammes de diffraction qui caracterisent ces structures 
contiennent dans leur region centrale 10 20 raies extrkmement 
fines en parfait accord soit avec un reseau bidimensionnel rect- 
angulaire cent&, soit avec un reseau bidimensionnel oblique (les 
Tableaux 6 et 7 illustrent l’accord entre les espacement observes et 

TABLEAU 6 Tableau Illustrant l’Accord Entre les Espaoements 
Observes e t  Calcules Exprimes en 10-3 A-1 dans le cas du  

BBhBnate de Rubidium it 2 4 P C  et 264” C 

T = 248” C T = 264’ C Indices --.---,--, 
hkO Obs. Calc . Obs. Calc. 

110 
200 
020 
310 
220 
400 
130 
420 
510 
600 

~ 2 ~ 7 ~  
25,O 
38,4 
42,4 
46,O 
50,2 
58,9 
63,l 
65,7 
75,2 

22,9 23,9 
25,l 25,7 
38,4 40,7 
42,2 43,6 
45,85 48,l 
50,2 51,5 
58995 62,4 
63,2 65,7 
65,6 67,55 
75,3 77,O 

24,O 
25,7 
40,7 
43,6 
48,15 
51,4 
62,4 
65,6 
67,4 
77,l 

calcul6s) et aux grands angles un halo flou situe A 1/4,5 A-1 indice 
de la configuration chaotique des chaines paraffiniques. De tels 
diagrammes conduisent, comme on l’a montre ant6rieurement3, l4 a 
adopter le modele de structure suivant : 

Les groupes polaires des mol6cules de savon sont localises en 
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double couche dans des rubans de Iargeur finie et de longueur 
indefinie, entoures par les chaines paraffiniques ddsorganisees. Si 
les positions relatives des rubans sont bien definies: les rubans 
occupent les noeuds d’un reseau bidimensionnel oblique pour les 
phases A, B, C, D (Fig. 14) et d’un reseau bidimensionnel rectangu- 
laire centre pour les phases E et F (Fig. 15) ; lea rubans sont inco- 
herents entre eux dans la direction de leur longueur. 

TABLEAU 7 Tableau Illustrant 1’Accord Entre les Espacements 
Observes et Calcules Exprimes en 10-3 A-1 dans le cas du 

Behenate de Rubidium it 232” C 
~ 

Indices 
hkO Obs. Calc. 

100 

010 
210 
110 
200 

220 
020 
230 

030 

i i o  

i 2 o  

i 3 0  

20,3 20,3 
22,9 22,9 
24,2 24,2 
35J35 35775 
38,l 38,3 
40,65 40,45 
42,3 42345 
46,O 45,7 
48, l  48& 
63,7 63,9 
65,2 65,2 
72,5 72,7 

Pour determiner la forme et les dimensions des rubans nous avons 
calcul6’* la distribution de la densite Qlectronique en projection sur 
le plan du r6seau bidimensionnel (Tableau 8) sur les phases 
B, C, D, E, F. Les cartes de densite 6lectronique nous ont permis de 
determiner la largeur des rubans (Tableau 9). Nous avons ainsi 
constate que la largeur des rubans polaires diminue & mesure que la 
temperature s’618ve et que les phases se succ8dent. Bien qu’il nous 
ait Bt6 impossible de mesurer (avec une precision suffisante pour 
mener & bien le calcul de la densit6 Blectronique) l’intensith des raies 
de la, phase A, nous avons neanmoins pu, par un examen visuel 
attentif de la distribution de l’intensite des raies de diffraction, 
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-* 

Figure 14. Schema de la maille bidimensionnelle oblique (figure extraite 
del4). 

constater que la largeur des rubans est plus grande pour la phase A 
que pour les suivantes. 

Connaissant la largeur des rubans, nous avons calcul6 pour les 
phases B, C, D, la surface moyenne disponible par groupe polaire 

I r---- 1 1 _ - -_  

b 

-4 - - - - J  1 
Q 

Figure 15. Schema de la maille bidimensionnelle rectangulaire centrh 
(figure extraite de14). 
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dans le plan de base des rubans par la m&me formule que dans le 
cas du palmitate et  du stearate de potassium14 

2 M L  
Npab sin y 

S =  

Les valeurs ainsi trouvees sont de l’ordre de 26 A2 comme pour le 
savon cristallin (Tableau 9). Nous avons done utilisd cette valeur 
de 26 Az pour Bvaluer la largeur des rubans dans la phase A et nous 
avons trouv6 une largeur de 66 A. 

TABLEAU 8 Facteurs de Structure Corrig6s 

CZ2 Rb (phase D) 

h k l  F. corr. 

100 80 
i i o  103 
010 68 
210 26 
200 11 
110 14 
120 15 
i30 5 
030 - 3  

Pour calculer les valeurs de la surface specifique dans les phases 
E et F nous avons utilisk la m&me formule que pour les savons de 
lithium. 

4 M L  S = -  
Npab 

et trouvd des valeurs de l’ordre de 26 A2. 
Comme pour les phases 2i rubans des savons de lithium4 et  de 

potassium4 nous avons calculk le nombre v de moldcules par unit6 
de longueur du ruban en utilisant pour un rdseau oblique la 
formule 

pNab sin y 
M v =  D
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e t  pour un reseau rectangulaire centre la formule 
pNab 
2M 

v = -  

Les valeurs de v sont rassemblees dans le Tableau 9. 
L’examen de ce tableau fait apparaitre une diminution de L et de 

v lorsque la temperature augmente et que les phases se succedent 
de plus cette diminution est en accord avec celle que provoquerait 
1e depart d’une ou de plusieurs rangees de molecules du ruban. 

U 

A 
Figure 16. Schema de la m d l e  bidimensionnelle oblique centrhe (figure 
extraite de14). 

En Btudiant l’influence de la temperature sur la symetrie m6me 
du reseau, on constate que, pour les phases obliques A, B, C, et D, 
A mesure que la temperature croit, I’angle y de la maille tend vers 
120” et le rapport a/b des c6tBs de la maille tend vers 1 : le reseau 
bidimensionnel oblique tend done vers un reseau hexagonal. 
D’autre part, si l’on considere le reseau comme un reseau bidimen- 
sionnel oblique centre d’angle F (Fig. 16)’ on constate que, l’angle r 
tend vers 90” quand la temperature croit : le reseau bidimensionnel 
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290 MOLECULAR CRYSTALS 

oblique centre tend vers un rBseau rectangulaire centre que Yon 
atteint d’ailleurs rigoureusement avec les phases E et 3’. 

Pour en terminer aveclastructure Brubans, revenons surl’arrange- 
ment des groupes polaires B l’intkrieur m6me du ruban. L’identit6 
des valeurs de la surface specifique S pour le savon cristallin et 
pour les phases A rubans jointe B la constance des espacements des 
raies centrales des diagrammes de diffraction a l’intkieur du 
domaine d’existence d’une phase iL rubans et A la brusque diminu- 
tion des parametres de la maille, de la largew des rubans et du 
nombre de mol6cules par unit6 de longueur de ruban, lors d’une 
transition entre deux phases B rubans successives, indique que les 
groupes polaires sont dispos6s de manibre rkgulikre dans les rubans 
et sont pour ainsi dire cristallis6s. 

V. Structure Lamellaire Labile (LL) 
Cette structure apparait pour tous les savons de rubidium vers 

270’ C et persiste jusqu’k la fusion complhte du savon. 
Dans cette structure, les groupes polaires labiles sont localis6s en 

double couche dans des feuillets indbfinis, parallbles et Bquidistants, 
separ6s par une double ranghe de chaines paraffiniques 21 1’6tat 
liquide ; les feuillets sont incohbrents entre eux dans les directions 
parallkles iL leur plan.3 

Les parambtres caractBristiques de cette structure sont 1’Bpais- 
seur d du feuillet, la surface sp6cifique S(S = 2M/Npd) et le coeffi- 
cient de contraction thermique x[x = dd/(ddT)] .  

Comme dans le cas des savons de potassium,14 la surface sp6ci- 
fique augmente, pour une longueur de chaine donn6e avec la 
tempBrature, et  pour une tempbratwe donn& avec la longueur de 
la chaine. Le coefficient de contraction thermique du feuillet 
augmente Bgalement avec la longueur de la chaine (Tableau 10). 

Discussion 
Les stases m6somorphes ont pu Btre mises en 6vidence b cause de 

leurs propri6tBs optiques particulibes, dues b une disposition 
caract6ristique des mol6cules dans l’espace. Celle-ci n’est ni statis- 
tique B grande Bchelle comme dans un liquide, ni triplement 
p6riodique comme dans un cristal. Dans la stase smectique par 
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exemple les mol6cules sont disposdes dans des couches paralleles et, 
le plus souvent, courbdes. Dans la stase ndmatique, les mol6cules 
ou plutBt leurs axes optiques, sont tenues B rester paralleles entre 
elles, du moins localement. 

Parmi les phases que nous venons de d6crire pour les savons de 
rubidium LSC et LL presentent les caractdristiques structurales des 
stases smectiques, et  BR et BO celles des stases ndmatiques. Dans 
les premieres, en effet, les moldcules se disposent en couches 
parallbles, et dans les secondes en 616ments de structure filiformes et 
parallbles entre eux. Ces structures peuvent done &re considdr6es 
eomme des stases m6somorphes. Qu’en-est-il cependant des struc- 
tures B disques D? En toute rigueur leur organisation d6passe les 
normes d6finies par Friedel15 puisqu’elle est periodique dans les 
3 dimensions de l’espace ; leur aspect macroscopique pourtant (gels 
translucides, birefringents et plastiques) les apparente aux stases 
m&somorphes, d’autant que leur dtat physique est intermediaire 
entre 1’6tat cristallin et 1’6tat liquide (groupes polaires cristallisds et 
chaines paraffiniques liquides). 

Devant cette situation ambigue, deux attitudes sont possibles : 
on refuse la dbnomination mdsomorphe aux phases colloldales des 
savons, ou on essaie d’6largir et de complkter les critkres ddfinissant 
les stases mdsomorphes. 
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