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La Structure des Colloides d'Association.  VI. Po lymorphi sme  des Groupes 
Polaires  dans les Phases  M6somorphes  des Savons Alcalins Purs 

PAR B. GALLOT ET A. E. SKOULIOS 

Centre de Recherches sur les Macromoldcules, 6, Rue  Boussingault ,  Strasbourg, France 

(Refu le 9 ddcembre 1961) 

An X-ray diffraction study has been carried out on the mesomorphic phases of some alkaline soaps. 
All of the soaps which have been examined exhibit a structure corresponding to the aggregation of 
the polar groups into ribbons, but they differ from each other in the arrangement of the ribbons in 
space. This is due to the different habits of 'crystallization' of the polar groups within the ribbons. 

The lamellar structures occurring at  temperatures just below the melting point are related to the 
'melting' of the polar groups. 

Introduct ion 

Un m6moire r6cent de cette s6rie (cf. I I I :  Skoulios 
& Luzzati ,  1961), d6crivait  la s t ructure  des phases 
m6somorphes de quelques savons purs  de sodium £ 
temp6ra ture  61ev~e. I1 mont ra i t  l 'existence de deux 
types  de s t ructures  caract6rist iques:  l 'un £ rubans,  
l ' au t re  ~ feuillets, dont  la diff6rence fondamenta le  

r6side clans l%tat  physique des groupes polaires. 
Contra i rement  aux  chalnes paraff iniques qui sont 
' liquides',  les groupes polaires peuvent  8tre soit ' fondus '  
(s tructure £ feuillets), soit 'cristallis~s' (structures 
rubans) ,  et £ l '6 tat  cristallin adopter  des formes poly- 
morphiques diff6rentes (phases 'waxy '  et phase 'sub- 
neat ' ) .  

Les groupes polaires para issant  conserver dans  les 
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phases m@somorphes une ind@pendance suffisante pour 
se comporter du point  de r u e  s t ructural  comme des 
corps purs, il devenai t  intdressant  de modifier  leur 
na ture  en subs t i tuan t  au sodium d 'autres  cations, et 
de voir si leur 6tat d 'organisat ion ne s 'en t rouverai t  
pas transform6. Dans ce but,  nous avons entrepris  
l '6tude de la s tructure des savons de l i th ium et de 
potassium, qui, on le sait, fondent  & travers  un  certain 
hombre  de phases m6somorphes (Vold & Void, 1945; 
Benton  et al.,  1955a, b). 

La technique exp@rimentale clue nous avons utilis~e 
est ddcrite dans le m6moire I de cette s6rie (Luzzati  
et al.,  1960). Les savons ont dt6 pr6pards par  neutra-  
l isat ion exacte des acides gras avec une solution dilude 
d '6thanolate  alcalin. 

C o n s i d 6 r a t i o n s  g6n6 ra l e s  

Au cours de ce t rava i l  nous avons 6tudi6 syst6ma- 
t iquement ,  en fonction de la temp6rature,  les alia- 
grammes de diffract ion des rayons  X du st6arate de 
l i th ium CH3-(CH2)16-COOLi et du st6arate de potas- 
s ium CHa-(CHg)16-COOK. Nous nous sommes limit6s 
aux st@arates, car l 'dtude des savons de sodium 
(cf. I I I )  a montr6 clue du laurate  au st6arate le com- 
por tement  des savons est similaire. :Nous avons en- 
registr6 pour le st6arate de l i th ium une centaine de 
d iagrammes & des temp6ratures  rdguli~rement espa- 
c6es, comprises entre 100 et 240 °C., et pour le stdarate 
de potassium environ 120 d iagrammes ~ des tem- 
p6ratures situ6es dans l ' in terval le  a l lant  de 120 
350 °C. 

Comme pour les savons de sodium (cf. I I I )  les dia- 
grammes de diffraction cont iennent  dans la r~gion des 
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peti ts  angles de Bragg 

(s = 2 sin 0/A < ~ A -z) 

une vingta ine  de raies nettes, rapproch@es et tr&s fines. 
L ' examen  de l'@volution de la position de ces raies 

en fonction de la temp@rature (Fig. 1) permet  d'@tablir 
l 'existence d 'un  certain nombre  de transit ions.  Ainsi  
pour le st6arate de l i th ium on met  en @vidence trois 
t ransi t ions:  190, 215 et 229 °C.; et pour le st@arate 
de potassium sept t ransi t ions:  170, 185, 210, 225, 235, 
272 et 345 °C. (Gallot & Skoulios, 1961). Les tem- 
peratures  de 229 et 345 °C. correspondent £ la fusion 
compl@te des savons et les temperatures  de 190 et 
170 °C. correspondent au passage des savons de l'@tat 
cristall in ~ l'@tat m@somorphe. Pour  s implif ier  la 
nomencla ture  des phases m6somorphes nous avons 
utilis@ des chiffres arabes pour le st@arate de l i th ium 
et des chiffres romains  pour le st@arate de potassium 
(Fig. 1). 

Les t ransi t ions sont net tes et rdversibles. Toutefois 
pour les savons de potassium, dans le domaine de 
temp@rature compris entre 170 et 185 °C., on peut  
met t re  en dvidence l 'existence de deux phases:  l 'appa- 
r i t ion de l 'une de ces phases pr@fdrentiellement £ 
l ' aut re  est li@e £ l 'histoire de l 'dchantil lon. Dans  la 
Fig. 1, les cereles permet ten t  de diffdrencier les espace- 
ments  appar tenan t  £ la phase IA de ceux appar tenan t  

la phase Is .  
L 'appar i t ion  des phases m@somorphes par  dldvation 

de temp@rature correspond & la 'fusion' des chalnes 
paraffiniques.  En  effet, si £ basse tempdrature  les 
d iagrammes de diffraction cont iennent  dans la r6gion 
des grands angles de Bragg (s N ~:/~-1) une s6rie de 
raies assez fines, d@notant une organisation £ courte 
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Fig. 1. Evolution des raies fines centrales avec la temp@rature. En ordonn@es, les espacements s----2 sin 0/~ sont port6s en 
10 -3 A-l; il n'est repr@sent6 que les raies dont s< 90 10 -3 .~-z. Les intervalles A B e t  BC correspondent aux domaines d'exi- 
stence des phases 1 et 2 du st6arate de lithium; les intervalles DE, E.F, .FG, GH, H J  et J K  correspondent aux domaines 
d'existence des phases I, II, III, IV, Vet  VI du st6arate de potassium. 
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6chelle bien d6velopp6e, aux temp6ratures sup6rieures 
la temp6rature d'apparition des phases m6somorphes 

ils ne contierment plus qu'une bande large, indice de 
la configuration chaotique des chalnes paraffiniques. 
Comme nous l'avons d6j& pr6cis6 (cf. III), les chaLqes 
paraffiniques ne sent pas rigides et organis6es p6rio- 
diquement les unes par rapport aux autres, mais 
d6sordonn6es, et le d6sordre croit & mesure que l'on 
s'61oigne des groupes polaires des mol6cules de savon. 

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

L'6tude des diagrammes de diffraction en fonction de 
la temp6rature permet la raise en 6vidence de deux 
types fondamentaux de structure, l 'un lamellaire, 
l 'autre ~ rubans. Nous les ddcrirons s6par6ment. 

1. Structure lamel la ire  

La structure lamellaire, d6j~ observ6e duns les savons 
de sodium purs ~ temperature 61evde (cf. III), se 
retouve dans la phase VI du st6arate de potassium. 
Sans donner les arguments qui nous ont permis de 
la mettre en 6vidence, rappelons bri~vement que dans 
cette structure les groupes polaires sent localis6s en 
double couche dans des feuillets ind6finis, parallbles 
et 6quidistants, s6par6s par les chalnes paraffiniques 

l'6tat 'liquide'. 
Trois param~tres caract6risent cette structure" 

l'6paisseur d du feuillet 616mentaire, le coefficient de 
contraction thermique de celui-ci et la surface S 
disponible pour chaque groupe polaire sur le plan de 
base des feuillets.* Nous avons rassembl~ dans le 

Tableau 1. Param~tres de la phase lamellaire 
StK: st6a.rate de potassium; StNa: st6arate de sodium; 
a :  coefficient de la contraction thermique lin6aire des feuillets; 
T: temp6rature;  d: 6paisseur des feuillets; ~: densit6 des 
savons (Benton ~t al., 1955b); S: surface moyenne des groupes 

polaires 

a T d 6 S 
(°C.) (°C.) (/~) (g.cm. -3) (/~) 

StK 1,2.10 -3 

273 33,7 0,828 38,5 
282 33,5 0,821 39,0 
297 32,7 0,81I 40,4 
308 32,3 0,803 41,3 
321 31,7 0,793 42,7 

~tNa 0,5.19 -3 285 30,6 0,8 42 

Tableau 1 les valeurs de ces param~tres pour le 
st~arate de potassium; nous y avons joint celles 
trouv6es (cf. III) pour le stdarate de sodium. 

2. Structures  ~ rubans  

En examinant la position des raies centrales de dif- 
fraction des phases m6somorphes du st6arate de 

* S=2M/(Nd(5 )  avec M:  masse mol6culaire du savon; 
6: sa densit6; N:  nombre d'Avogadro. 

lithium on constate qu'elles sent en parfait accord 
avec un r~seau r6ciproque rectangulaire centr6 
(Tableau 2). De plus, la distribution de l'intensit6 
de ces raies (Fig. 2) rdv&le un dl~ment diffractant 

() 

t~ 

LJ 
Fig. 2. Plan 6quatorial (hkO) de l'espaee r6eiproque du st6arate 

de lithium (phase 1). La grosseur des cercles noirs repr6sente 
l'intensit6 des raies observ6es. 

anisodiam6trique. Ce sent ces m6mes arguments qui 
nous ont permis pour les savons de sodium de proposer 
un modble de structure & rubans. D6crivons-le bribve- 
ment: Les groupes polaires sent localis6s en double 
couche dans des rubans de faible largeur et de longueur 
ind6finie, entour6s par les chaines paraffiniques 
'liquides'. Ces rubans sent assembl6s parallblement 
les uns aux autres suivant un r6seau bidimensionnel 
rectangulaire centr6. 

Tableau 2. Accord entre les espacements rdciproques 
calculds et observds pour la phase 1 du stdarate de lithium 

s: espacement r6ciproque exprim6 en 10 -a ./k -1 

hk s(calcul6) s(observ6) 
20 22,0 22,1 
I1 27,5 27,5 
31 41,4 41,0 
40 43,9 44,2 
02 5O,3 50,0 
22 54,8 54,4 
13 76,2 76,2 
04 100,6 100,9 
24 102,8 101,6 

Les paramStres caractdristlques de cette structure 
sent d'une part les c6t6s A et B de la maille, d'autre 
part la largeur L des rubans et la surface S dent 
dispose chaque groupement carboxylique sur le plan 
de base des rubans. 

Des structures ~ rubans sent 6galement observ6es 
pour les cinq premieres phases du st6arate de potas- 
sium. Mais, pour rendre compte de la position de 
toutes les raies observ6es exp6rimentalement, il faut 
faire appel, non plus & des r6seaux bidimensionnels 
rectangulaires centr6s, mais & des r6seaux bidimen- 
sionnels moins sym6triques: des r6seaux obliques 
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Fig. 3. Plan @quatorial (hkO) de l'espace r@ciproque du st@arate 
de potassium (phase II). La grosseur des cereles noirs 
repr@sente l'intensit@ des raies observ@es. 

a p p u r t e n a n t  au g roupe  de sym~tr ie  p l  (International 
Tables for X-ray Crystallography, 1952) (Tableau 3). 

Tab leau  3. Accord entre les espacements rdciproques 
calculds et observds pour la phase I I  du stdarate de 

potassium 
s: espacement r@ciproque exprim@ en 10 -3 A-l; 

la maille est oblique et de c6t@s a, b 

hk s(calcul@) s(observ@) 

10 16,2 16,2 
01 23,2 23,6 
T1 25,7 25,9 
20 32,3 32,3 
11 35,0 34,8 
12 47,1 47,3 
30 48,5 48,4 
02 51,4 51,3 

hk s(calcul@) s(observ@) 

~3 71,0 71,4 
i3 73,0 73,7 
03 77,1 77,0 
24 96,2 95,6 
T4 97,6 97,0 
35 118,4 118,2 
25 119,8 120,2 

La  d i s t r ibu t ion  de l 'intensit@ des raies de d i f f rac t ion  
(Fig. 3) i nd ique  aussi que l'@l~ment d i f f rac tun t  est  un  
ruban .  La  diff4rence en t re  les savons  alcal ins rdside 
duns  le m o d e  d 'ussemblage  des rubans :  selon un  r@seau 
rec tangula i re  centr@ pour  les savons  de sod ium et  de  
l i th ium,  e t  selon un  r@seuu obl ique  pour  les suvons de 
po ta s s ium (Fig. 4). 

I r . . . .  I t . . . .  - I 

I . . . .  I I . . . . .  I 
A 

Fig. 4. Assemblage des rubans suivant un r6seau 
reetangulaire eentr6 et un r6seau oblique. 

Les puram~tres  caract@ristiques de la s t ruc tu re  
mai l le  obl ique  des savons  de po ta s s ium s e n t  d ' u n e  
p a r t  les c6tds a, b e t  l ' angle  ~ de la mail le,  d ' a u t r e  par t ,  
la la rgeur  L des rubans ,  l 'ungle  i qu' i ls  fon t  avec le 

c6t@ de lu muffle, e t  la surface S d e n t  dispose en 
m o y e n n e  chaque  g r o u p e m e n t  ca rboxy l ique  sur le p lan  
de base des rubans .  

Pour  conna l t re  plus e x a c t e m e n t  la fo rme  et  les 
d imens ions  des rubans  dans  les deux  mod~les de 
s t ruc tu re  propos@s nous  avons  calcul6 la d i s t r i bu t i on  
de la densi t6  @lectronique en p ro jec t ion  duns  le p lan  
du  r@seau b id imens ionne l .  Pou r  cela nous  avons  mesur6 
l 'intensit@ des raies de d i f f rac t ion  e t  l ' avons  corrig@e 
c o m m e  d6cri t  duns  le m@moire I I I  de  ce t te  s6rie. 
Duns le cas de lu mai l le  b id imens ionne l l e  r ec tangu la i re  
centrde nous  avons  utilis@ l ' 6qua t ion :  

@(x, y) = Z , 2 :  F(h, k) cos 2:~hx. cos 2:~ky 
h k 

e t  duns  le cas de la mai l le  obl ique nous  avons  utilis@ 
l'@quution 

@(x, y) = Z Z n{[F(h, k) +F(~, k] cos 2:~hx. cos 2~ky 
h_>0 k>0 

+ [F(h, k ) -  F(h, k)] sin 2:~hx. sin 2:~ky) 

avec n--½ si hk=O et  n = l  si hk40.  
Nous  avons  effectu6 ce calcul pour  la phase  2 du  

s t6ara te  de l i t h ium et  les phases  I I I ,  IV  et  V du  
st@arute de po ta s s ium (Tableau 4, Fig. 5). Si nous  
n ' avons  pus effectu6 ce calcul pour  les phases  1 du  
st@arate de l i t h ium et  les phases  In,  IB et  I I  du  st@arate 
de po tass ium c 'est  parce  que l 'extr@me r a p p r o c h e m e n t  
des ta les  de d i f f rac t ion  r enda i t  imposs ib le  l '@valuation 
des intensit@s avec une  prScision suffisunte.  

Tableau  4. Facteurs de structure corrigds de quelques 
phases du stdarate de lithium (StLi) et stdarate de 

potassium (StK) 
StK 

StLi . ^ 
hk 2 III  IV V 
2 1  - -  - -  - -  10 
T1 - -  119 93 72 
12 - -  7 11 15 
13 - -  - -  4 2 
01 - -  8 5  6 4  49 
02 7 6 8 3 
03 - -  2 -- 2 - -  
10 - -  8 6  7 6  50 
11 105 16 17 l l  
13 - -  4 4 - -  - -  

20 48 7 8 7 
22 5 - -  - -  - -  
31 10 - -  - -  - -  

40 5 - -  - -  - -  
51 -- 3 - -  - -  - -  

Di sposan t  des car tes  de d i s t r i bu t ion  de la densit@ 
@lectronique nous  avons  pu  mesure r  lu la rgeur  L des 
rubans .  On cons ta te  que ce t te  la rgeur  d i m i n u e  & 
mesure  que la t e m p e r a t u r e  crolt  e t  que les phases  
d ' u n  m@me savon  se succSdent.  Dans  le cas des 
phases  pour  lesquelles nous  ne disposions pas de car te  
de d i s t r i bu t ion  de lu densi t6  @lectronique nous  avons  
n@anmoins pu, par  un  e x a m e n  visuel  a t t e n t i f  de la 
d i s t r i bu t ion  de l 'intensit@ des raies, cons ta te r  qu ' i l  en 
est  de  m@me. 
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A 

1 . . . . .  "" ;c  ........... ~. ) 
• ' 

z--. 1 

Fig. 5. Cartes de distribution de la densit6 61ectronique en 
projection dans le plan du r~seau bidimensionnel. Les 
niveaux sent  arbitraires et 6quidistants. Les traits en 
pointill4 repr4sentent des niveaux nuls. (F00 ayant  ~t4 omis). 
A gauche: phase 2 du st6arate de l i thium; k droite: phase 
IV du st~arate de potassium. 

:Nous a v o n s  e n  o u t r e  p u  £ l ' a i d e  d ' u n e  c o n s t r u c t i o n  
g 6 o m ~ t r i q u e  s i m p l e  (Gal lo t ,  1961) d 6 t e r m i n e r  s u r  les 
c a r t e s  de  d i s t r i b u t i o n  de  la  dens i t 6  ~ l e c t r o n i q u e  l ' a n g l e  
i q u e  f o n t  les r u b a n s  a v e c  le c6t6 des  ma i l l e s .  

C o n n a i s s a n t  la  l a r g e u r  L des  r u b a n s  n o u s  a v o n s  
ca lcul~ la  s u r f a c e  S.  P o u r  e f f e c t u e r  ce ca l cu l  n o u s  
a v o n s  u t i l i s6  la  f o r m u l e  

S =  4 M L /  (NAB(~) 

d a n s  le cas  des  ma i l l e s  r e c t a n g u l a i r e s  c e n t r d e s  e t  la  

f o r m u l e  
S = 2ML/ (Nab  (~ s in  y)  

d a n s  le  cas  des  m a i l l e s  ob l iques .  D a n s  ces f o r m u l e s ,  
M r e p r 6 s e n t e  la  m a s s e  m o l ~ c u l a i r e  d u  s a v o n ;  ~ sa 
d e n s i t 6 *  e t  N le  n o m b r e  d ' A v o g a d r o .  

P o u r  f ac i l i t e r  la  c o m p a r a i s o n  des  s t r u c t u r e s  des  
s a v o n s  a l c a l i n s  il  es t  u t i l e ,  c o m m e  n o u s  le v e r r o n s  
d a n s  la  d i s c u s s i o n ,  d e  c o n s i d d r e r  d a n s  les s a v o n s  de  
p o t a s s i u m ,  n o n  p lu s  u n e  m a i l l e  o b l i q u e  s imple ,  m a i s  
u n e  m a H l e  o b l i q u e  c e n t r d e  de  c6tds  A = a e t  B = a + 2 b ,  

e t  d ' a n g l e / ~  (Fig.  6). 

* Pour  les densit6s des phases nous avons adopt6 les valeurs 
donn~es par Benton et al. (1955b), ~ savoir: 

~=0,876 g.cm. -a pour la phase I I I  
(~----0,868 g.cm. -a pour la phase IV 
(~ ---- 0,852 g.cm. -a pour la phase V 
~=0,851 g.cm. -a pour la phase 2 

2b 

Fig. 6. Maille oblique et maille oblique centr~e. 

N o u s  p o r t o n s  d a n s  le  T a b l e a u  5 les  v a l e u r s  d e  t o u s  
les p a r a m 6 t r e s  des  p h a s e s  £ r u b a n s  des  s a v o n s  d e  
l i t h i u m  e t  de  p o t a s s i u m ;  n o u s  y j o i g n o n s  cel les des  
p h a s e s  £ r u b a n s  des  s a v o n s  de  s o d i u m  (cf. I I I )  e t  les  
v a l e u r s  d e  l ' a n g l e  ~ que  f o n t  les d i a g o n a l e s  des  m a i l l e s  
c e n t r d e s  des  t ro i s  s avons .  

Discuss ion  

N o u s  v e n o n s  de  d6c r i r e  les s t r u c t u r e s  des  p h a s e s  
m d s o m o r p h e s  des  s a v o n s  d e  l i t h i u m  e t  d e  p o t a s s i u m  
r e n c o n t r d e s  £ t e m p d r a t u r e  61evge. C o m m e  p o u r  les  
s a v o n s  d e  s o d i u m ,  el les  a p p a r t i e n n e n t  ~ d e u x  t y p e s  
f o n d a m e n t a u x  d e  s t r u c t u r e :  d a n s  F u n  les  414ments  
d e  s t r u c t u r e  s e n t  de s  r u b a n s ,  d a n s  l ' a u t r e  des  feu i l l e t s .  

E n  c o n s i d 4 r a n t  les  v a l e u r s  des  s u r f a c e s  des  g r o u p e s  
p o l a i r e s  S ( T a b l e a u  5) p o u r  les p h a s e s  £ r u b a n s  des  
t ro i s  s a v o n s  a l ca l i n s  6 tud i6s  e t  e n  les c o m p a r a n t  
( T a b l e a u  6) £ cel les  t r o u v 6 e s *  d a n s  les s a v o n s  c r i s ta l -  

* Les valeurs des surfaces S pour les savons cristallins 
temp6rature ordinaire ont 6t6 calcul6es par la formule 

S=2M/(Nd(~) off d repr~sente l'6paisseur des feuillets cristal- 
lins. 

T a b l e a u  5 

StNa: st6arate de sodium; StLi: st6arate de li thium; StK:  st6arate de potassium; les figures 4 et 6 illustrent la signification de: 
a, b, y, A, B, F,  i, et ~; L: largeur des rubans; S: surface dent  dispose chaque groupe polaire sur le plan des rubans 

Savon Phases A = a  (•) b (A) B (A) y (o) / ,  (o) i (o) ~ (o) L (/~) S (/~_~) 

Subwaxy I 104,2 - -  42,4 - -  90 0 44 - -  - -  

StNa Subwaxy I I  93,1 - -  42,3 - -  90 0 48 - -  - -  
Waxy  80,0 - -  40,3 - -  90 0 53 36 25 
Superwaxy 72,5 - -  37,9 - -  90 0 55 - -  - -  
Subneat 62,4 - -  34,4 - -  90 90 58 20 22 

StLi 1 90,5 - -  39,8 - -  90 0 47 - -  - -  
2 82,0 - -  39,1 - -  90 0 50 31 22 

IA 86,2 47,8 94,8 117 61 - -  84 - -  - -  
IB 80,0 43,9 92,8 113 63 - -  80 - -  - -  

StK I I  69,0 42,2 84,6 114 66 - -  77 - -  - -  
I I I  50,6 41,2 75,6 116 79 6 68 39 25 
IV 48,3 40,8 72,7 118 82 9 67 34 24 
V 45,5 40,0 70,3 119 85 13 65 30 24 
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Tableau 6. Surface des groupes polaires dans les struc- 
tures & rubans et la structure cristalline ~ tempdrature 

ordinaire 

R u b a n s  Cristal 

StLi  22 A 9 22 A 9 
S t N a  24 23 
S t K  24 23 

lins ~ temperature ordinaire, on constate qu'elles sont 
identiques entre elles. Cette identit~ jointe £ l'in- 
variance avec la temperature des dimensions de la 
maille £ l'int~rieur d'une phase (Fig. 1) montre (cf. III) 
que les groupes polaires sont 'cristallis~s'. 

Lorsque la temperature augmente et que les phases 
se succ~dent la largeur des rubans diminue et les 
mailles, rectangulaires centr~es ou obliques centr~es, 
tendent £ devenir hexagonales (l'angle ~ que font 
leurs diagonales tend vers 60 °) (Tableau 5). Le m~ca- 
nisme de fusion par ~tapes propos6 pour les savons 
de sodium (cf. III) s'applique done aussi aux savons 
de lithium et de potassium. Le passage d'une phase 
£ la suivante a lieu par d6part d'une ou plusieurs 
paires de molecules de savon: on remarque en effet 
que la succession des phases III,  IV et V du st~arate 
de potassium s'accompagne d'une diminution de 4 ou 
5 A de la largeur des rubans (Tableau 5). 

Les structures £ rubans sont communes aux trois 
savons alcalins; cependant, non seulement le nombre 
des phases poss~dant des structures £ rubans varie 
d'un savon £ l 'autre (2 pour le st~arate de lithium, 
5 pour le st~arate de sodium, 6 pour le st~arate de 
potassium) mais encore, fait beaueoup plus int~ressant, 
l'assemblage des rubans dans la mati~re d~pend du 
cation alealin. Comme les ehaines paraffiniques sont 
identiques pour les trois savons, ces differences doivent 
~tre attributes £ la nature du cation, d 'autant que 
l'on sait que, dans le cas des savons cristallins 
temperature ordinaire, celle-ci joue un rSle d~terminant 
dans le mode de cristallisation des groupes polaires, 
et par l£-m~me dans la structure des savons. 

Si l'on admet que les groupes polaires dans les 
structures £ rubans sont cristallis~s de mani~re dif- 
fgrente pour les trois savons on peut comprendre 
ais~ment comment la nature du cation se r~percute 
sur le mode d'assemblage des rubans. En effet, la 
disposition relative des groupes polaires d~termine 
l'angle sous lequel les chalnes paraffiniques se dressent 
sur le plan des rubans, et comme le d~sordre des 
chalnes paraffiniques est relativement peu prononc~ 
pros des rubans, leur angle d'inclinaison se conserve 
assez loin et inilue sur la forme de l'~l~ment de struc- 
ture et sur la sym~trie de la maille. 

Dans le cas des savons de potassium, la maille est 

oblique et les chalnes paraffiniques sont inclin~es sur 
le plan de base des rubans, tandis que dans les savons 
de lithium et de sodium la maille est rectangulaire et 
les ehalnes sont en moyenne perpendiculaires au plan 
des rubans. 

Le raisonnement precedent implique une conse- 
quence qui, si elle est v~rifi~e par l'exp~rience, d~mon- 
trera son exactitude. En effet, si les chaLaes paraf- 
finiques sont inclindes sur le plan des rubans et fondent 
en partant de leur extrdmit~ libre, quand la tem- 
perature augmente les chaines paraffiniques doivent 
fondre sur une plus grande longueur et la direction 
privil~gide que leur communiquaient au d6part, les 
groupes polaires doit s'estomper. C'est effeetivement 
ce que l'on observe: la maille oblique centrde tend 
vers une maille reetangulaire centr~e (l'angle / '  tend 
vers 90°). 

Jusqu'iei nous ne nous sommes pr6occup~s que des 
phases £ rubans; examinons maintenant les phases 
lamellaires. L'apparition de ces phases s'accompagne 
d'une augmentation brutale de la surface moyenne 
disponible par groupe polaire (S passe de 24 j~2 
40 ~2). Ce ph~nom~ne joint £ l'existence d'un effet 
de contraction thermique des feuillets montre que les 
groupes carboxyliques 'cristallis6s' dans les rubans 
deviennent labiles. Dans les feuillets l 'apparition des 
phases lamellaires doit done ~tre attribute £ la fusion 
des groupes polaires et non ~ la variation des forces 
d'interaction entre chalnes comme le pensait Vold 
(1945). Les valeurs diff~rentes trouv6es pour les co- 
efficients de contraction thermique des st6arates de 
potassium et de sodium (Tableau 1) r6sultent du fait 
que les interactions entre groupes polaires sont dif- 
f~rentes. Notons enfin que pour le st6arate de lithium 
nous n'avons pas trouv6 de phase lamellaire; cette 
absence de phase lamellaire est probablement due ~ la 
faiblesse des interactions entre groupes polaires dans 
le cas du lithium. 
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