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de la temp6rature qui d6finit l'6tat de d6sordre des 
chaines paraffiniques. 

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

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

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

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

Ce travail a b6nefici6 d'une subvention de la Soci6t6 
Colgate-Palmolive, France, nous tenons ~t exprimer nos 
remerciements ~ ses directeurs, et notamment/~ Mon- 
sieur J. Bergeron qui a suivi cette 6tude avec le plus vif 
int6rSt. 
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'Gel' et 'Coagel'. 
III. l~tude du 'Gel' dans le M61ange l~quimol6eulaire St6arate de Potassium--n-Oetad6eanol 
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The structure of the 'gel' occurring in the mixture of the equimolecular compound potassium stearate- 
octadecanol with water has been determined. It corresponds to the localization of the soap and alcohol 
molecules in double layers. The surface occupied at the interface by one carboxylate group (39 A2) is 
the same as in the one-layer 'gel' obtained with a pure soap. This result is discussed. 

Introduction 

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

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

tenant un seul ou un m61ange de deux savons. Nous 
avons montr6 que les mol6cules de savon se localisent 
dans des feuillets parall61es et 6quidistants, s6par6s par 
de l'eau, et qu'elles se disposent en simple couche, diri- 
g6es perpendiculairement au plan des feuillets de ma- 
nitre que leurs groupes polaires soient alternativement 
orient6s vers l'une ou l'autre face de la lamelle paraf- 
finique. La surface qu'occupe un groupe polaire ~ l'in- 
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terface, 6gale au double de l 'encombrement lat6ral 
d'une chaine paraffinique, est comparable b. celle cal- 
cul6e pour les phases m6somorphes, lisse ou m6diane, 
rencontr6es b. temp6rature 61ev6e (Luzzati, Mustacchi, 
Skoulios & Husson, 1960). 

En discutant ces r6sultats, nous sommes, en outre, 
arriv6s h la conclusion que cette structure est adopt6e, 
parce qu'elle concilie les exigences contradictoires des 
deux parties des mol6cules de savon, b. savoir celle des 
groupes polaires qui, ionis6s, n6cessitent une grande 
surface au niveau de l'interface, et celle des chaines 
paraffiniques dont la cristallisation impose, au contra- 
ire, aux mol6cules un 6cartement faible. A la lumi~re 
de ces r6sultats, nous nous sommes demand6s si, en main- 
tenant artificiellement les mol6cules de savon 6cart6es les 
unes des autres, sans d6truire la cristallinit6 de leurs 
chaines paraffiniques, il serait possible d'induire au 
syst~me une structure 'gel' d 'un type nouveau, dans 
laquelle les mol6cules de savon ne seraient pas dispo- 
s6es en simple, mais en double couche. R6pondre ~t 
cette question est le but du pr6sent travail. 

Pour ce faire, nous avons consid6r6 le m61ange 6qui- 
mol6culaire st6arate de potassium-octad6canol. En ef- 
fet, les mol6cules de cet alcool, ayant une longueur sen- 
siblement 6gale h celle des mol6cules du st6arate de po- 
tassium et 6tant, de plus, dot6es d 'un groupement hy- 
droxyle polaire, semblaient parfaitement aptes ~ syn- 
cristalliser avec les mol6cules de savon et b. remplir le 
r61e demand6. 

Les techniques exp6rimentales auxquelles nous avons 
fair appel dans ce travail, diffraction des rayons X et 
microscopie en lumi~re polaris6e, sont celles que nous 
avons employ6es pr6c6demment (cf. I e t  II). Le n- 
octad6canol que nous avons utilis6 provenait des l~ta- 
blissements Eastman Kodak et les 6chantillons de 'gel' 
6taient pr6par6s comme dans I. 

Structure du n-octad~canol 

Avant d'entreprendre l'6tude proprement dite du 'gel', 
il nous a paru int6ressant de connaitre la structure de 
l'octad6canol pur. 

A partir des diagrammes de diffraction enregistr6s ~. 
toute une s6rie de temp6ratures comprises entre 0 °C et 
la temp6rature de fusion situ6e 5. 60 °C, nous avons pu 
mettre en 6vidence trois types de structure pour l'octa- 
d6canol. Le premier existe entre 40 et 60°C; il corres- 
pond b, une maiUe hexagonale de param~tres: a = b = 
4,77 A et c=49,5  A. Le deuxi~me se rencontre entre 30 
et 40 °C; il admet une maille orthorhombique de para- 
m~tres: a = 7,40 A; b = 4,98/~ et c = 50,0 A. Le dernier 
est observ6 au-dessous de 30 °C; il est plus complexe et 
nous n'avons pas cherch6 ~t l'identifier, d 'autant  qu'~t 
ces temp6ratures l'6quilibre est difficile b. atteindre, le 
syst~me 6tant en d6mixtion dynamique entre la forme 
orthorhombique et la troisi~me forme non identifi6e. 

Dans les structures hexagonale et orthorhombique, 
qui ont d'ailleurs d6j5. 6t6 observ6es pour le dod6canol, 
le t6trad6canol et l 'hexad6canol (Ott, 1944; Sano & 

Karingki, 1949), les mol6cules d'alcool gras, dispos6es 
en double couche fi l'int6rieur de feuillets d'6paisseur c 
et dirig6es perpendiculairement au plan de ces derniers, 
sont assembl6es lat6ralement selon un r6seau hexago- 
nal ou rectangulaire centr6; leur encombrement lat6- 
ral est respectivement de 19,7 et de 18,4 A2. 

Domaine d'existence du 'gel' 

Lorsque l'on m61ange, dans une proportion 6quimol6- 
culaire, le st6arate de potassium et l'octad6canol an- 
hydres, on constate que le syst6me reste en d6mixtion, 
et que le savon et l'alcool gras ne syncristallisent pas, 
et ce, mSme si l 'on prend soin de porter le m61ange ~. une 
temp6rature sup6rieure au point de fusion de l'alcool 
pour favoriser l'interdiffusion des constituants. En ad- 
ditionnant par contre au syst~me une quantit6 aussi 
faible que 8 % d'eau, l 'on obtient une phase homog6ne 
qui est du 'gel'; pour des teneurs en eau plus faibles, 
le syst~me se trouve en d6mixtion entre le savon cristal- 
lin et le 'gel'. I1 est difficile de mieux analyser le dia- 
gramme de phases dans cette r6gion; il est n6anmoins 
clair que le savon et l'alcool gras ne peuvent syncristal- 
liser qu'en pr6sence d'eau. 

Apr~s ces exp6riences pr61iminaires, nous avons sys- 
t6matiquement examin6 l'ensemble du diagramme de 
phases de ce syst~me. Pour identifier le 'gel' nous avons 
fait usage de ces m~mes crit~res qui ont pr6valu jusqu'ici 
dans l'identification du 'gel' dans les m61anges avec 
l'eau de savons de m&al alcalin. Les textures observ6es 
au microscope polarisant, ainsi que les diagrammes de 
diffraction des rayons X, sont identiques ~. ceux rela- 
tifs aux syst~mes aqueux de savon. Nous avons ainsi 
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Fig. 1. Diagramme de phases du syst~me m61ange 6quimol6cu- 
laire st6arate de potassium-octad6canol avec l'eau. M pha- 
ses m6somorphes; G 'gel' (les indices 1 et 2 correspondent 
aux deux 'gels' en d6mixtion, et les indices H et R b. l'ar- 
rangement des mol6cules suivant un r6seau hexagonal et 
rectangulaire centr6); gl glace. Les hachures (courbe To) 
correspondent aux zones de d6rnixtion entre le "gel' et les 
phases m6somorphes. 



pu localiser le 'gel' dans un vaste domaine de temp6ra- 
tures et de concentrations, couvrant  toute la r6gion 
allant de - 12 ° 5. + 80°C environ (Fig. 1). I1 est ~ noter 
que ce 'gel' est stable et constitue bien une phase 5. 
l '6quilibre, au sens de la r6gle des phases;  on l 'obtient,  
en effet, par simple m61ange des constituants 5. la 
temp6rature d'exp6rience, sans homog6n6isation pr6al- 
able de l '6chantillon par chauffage prolong6. 

Structure  du 'gel'  
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Les diagrammes de diffraction contiennent,  dans la 
r6gion des petits angles de Bragg, une s6rie de raies 
extr~mement fines dont  les espacements r6ciproques se 
situent dans le rapport  1 :2 :3 :4 ;  et, dans la r6gion des 
grands angles, une ou deux raies, selon que l 'on op~re 
5. temp6rature sup6rieure ou inf6rieure 5. 18°C. La 
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Fig.2. l~volution de l'6paisseur des feuillets 616mentaires en 
fonction de la teneur en eau ~t 45°C. Les points blancs 
correspondent au 'gel' et les points noirs au m61ange 6qui- 
mol6culaire st6arate de potassium--octad6canol quasi-an- 
hydre. 
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Fig. 3. Re ar6sentation sch6matique de la structure du 'gel'. 

structure est donc lamellaire et doit, comme c'6tait d6j/t 
le cas des amphiphi les  simples, r6sulter de l ' empi lement  
altern6 de couches d 'eau et de couches contenant  le 
savon et l 'alcool gras. L 'a r rangement  lat6ral des mo- 
16cules de savon et d'alcool gras est selon un r6seau soit 
hexagonal, soit alors rectangulaire centr6, suivant que 
les diagrammes de diffraction contiennent une seule ou 
deux raies aux grands angles. 

Un fait m6rite d'etre tout de suite soulev6; c'est 
que la temp6rature de transit ion de l ' a r rangement  rect- 
angulaire centr6 5. celui hexagonal  se situe, ind6pen- 
damment  de la teneur en eau, 5. 18 °C. Si l 'on se rappelle 
que cette mSme transit ion pour l 'octad6canol pur est 5. 
40°C et que le st6arate de potassium 5. l '6tat de 'gel '  
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Fig.4. l~volution de l'6paisseur des feuillets 616mentaires en 
fonction de la teneur en eau ~t 25 °C. Les points blancs cor- 
respondent au 'gel', et les points noirs au m61ange 6quimol- 
6culaire st6arate de potassium-octad6canol quasi-anhydre. 
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Fig.5. l~volution de l'dpaisseur des feuillets 616mentaires en 

fonction de la temp6rature pour un 'gel' contenant 28,3 % 
d'eau. Les points blancs concernent le 'gel' unique, les points 
noircis vers le basle 'gel 1', et les points noircis vers le haut 
le 'gel 2'. 
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correspond toujours 5. l 'arrangement hexagonal, on 
peut interprdter ce fait comme un indice de l'existence, 
dans le 'gel', d 'un feuillet 616mentaire compos6 du m6- 
lange dquimoldculaire de st6arate de potassium et d'oc- 
taddcanol. Un indice suppl6mentaire en faveur de cette 
interprdtation peut ~tre trouv6 dans l'6volution du 'gel' 
en fonction de la teneur en eau. 

Examinons en effet plus en d6tail le comportement 
du 'gel' 5. 45°C. La variation de l'dpaisseur totale du 
feuillet 616mentaire d, d6terminde 5. partir des diagram- 
rues de diffraction, en fonction de (1 -c ) / c ,  qui repr6- 
sente la quantitd d'eau relative ~t l'unitd de masse de 
mdlange savon-alcool gras, est analogue (Fig. 2) 5. celle 
observde dans le 'gel' du stdarate de potassium b, 45 °C 
(cf. I). L'6paisseur da que l 'on en d6duit pour la couche 
de savon (Tableau 1) est ici dgale au double de la lon- 
gueur d'une mol6cule de st6arate de potassium ou 
d'octaddcanol. Par un raisonnement analogue ~t celui 
que nous avons tenu dans les prdcddents mdmoires (cf. 
I e t  II), nous sommes conduits 5. proposer le mod61e de 
structure suivant (Fig. 3). Les moldcules de savon sont 
localis6es en double couche, dans des feuillets plans et 
inddfinis; les mol6cules d'alcool, d'une longueur sen- 
siblement 6gale 5. celle d'une moldcule de savon, vien- 
nent s'intercaler dans cet ddifice de mani~re que leur 
extrdmit6 polaire se localise parmi les groupes polaires 
du savon, au contact de l'eau. La surface sp6cifique S 
des groupes polaires du savon, que l'on calcule en 
faisant abstraction de l'alcool gras, est dgale au double 
de l 'encombrement lat6ral d'une chaine paraffinique 
(Tableau 1). Quant 5. l'6paisseur de de la couche d'eau 
s6parant deux feuillets de savon, elle varie de fagon 
continue avec la teneur du syst~me en eau, 5. partir 
d 'une valeur de 4 A correspondant approximativement 
aux dimensions d'une couche monomoldculaire d'eau. 

Tableau 1. Paramktres du 'gel' du mOlange OquimoH- 
culaire stdarate de potassium-octaddcanol 

25 °C 45 °C 
da 49,8 A 49,0 
~a 1,02 g.cm-3 1,01 
S 38,6 A2 39,8 
2Z" 38,6 rik E 39,8 
de 10,7 A 4,0 

A 25 °C, le syst~me se comporte comme le stdarate 
de potassium 5. la m~me tempdrature (cf. I); pour des 
teneurs en eau comprises en 17 et 35%, il rdsulte de la 
d6mixtion entre deux 'gels' dont les 6paisseurs respec- 
tives d'eau sont de 11 et de 26 A; pour des teneurs plus 
61evdes, il gonfle normalement, comme ~t 45 °C (Fig. 4). 

Dans le but d'dtudier le domaine de ddmixtion entre 
les deux 'gels', nous avons examin6 en fonction de la 
tempdrature un dchantillon contenant 28,3 Yo d'eau et 
se trouvant de ce fait en ddmixtion dans un large in- 
tervalle de tempdratures entre 0 et 40°C. Nous avons 
portd sur la Fig. 5 l'dvolution des espacements mesur6s 
pour les deux 'gels'. Comme pour les syst~mes conte- 
nant un seul savon (cf. I), l'dpaisseur de la couche 
d'eau entre les feuillets de savon pour le 'gel 2' varie 

plus que pour le 'gel 1'. Connaissant l'dvolution de la 
surface spdcifique des groupes polaires, telle que l 'on la 
ddtermine 5. partir de la position des raies aux grands 
angles de Bragg (Fig. 6), nous avons calculd la concen- 
tration des deux 'gels'; nous avons ainsi pu d61imiter 
dans un diagramme de phases (Fig. 1) le domaine de 
d6mixtion. 

Un fait remarquable mdrite d'atre enfin soulevd; c'est 
[e caract~re progressif de la transition de l 'arrangement 
rectangulaire centrd 5. l 'arrangement hexagonal des 
chaines paraffiniques. On passe, en effet, de l'un 5. 
l 'autre sans aucune discontinuit6, ni dans l 'encombre- 
ment lat6ral des moldcules (Fig.6) ni mame dans leur 
assemblage 5. proprement parler. Dans les diagrammes 
de diffraction, les deux raies fines, caractdristiques de 
l'assemblage rectangulaire centr6, se rapprochent 5. 
mesure que la temp6rature s'dl~ve pour se confondre en 
une raie unique, caract6ristique de l 'arrangement hexa- 
gonal. Cette dvolution continue du syst~me s'effectue 
ndanmoins dans un intervalle de temp6ratures tr~s 
dtroit, dont la largeur ddpasse fi peine un degr6 centi- 
grade. Ce ph6nom~ne confirme bien ce que nous savi- 
ons ddj~ de la transformation de la maille orthorhom- 
bique des paraffines normales en maille hexagonale et 
de cette m~me transformation dans le 'gel' des sa~,ons 
de mdtal alcalin (cf I et If). 

Discussion 

Comme nous l'avons indiqu6 dans l 'introduction de ce 
m6moire, le but du prdsent travail 6tait de montrer 
qu'il est possible d'obtenir un 'gel' avec le mdlange 
dquimoldculaire stdarate de potassium-octad6canol et 
que la structure dans ce syst~me correspond h l'as- 
semblage des moldcules de savon, non plus en simple, 
mais en double couche. Nous venons de voir que ce 
but a dt6 atteint, ce qui confirme bien l'hypoth~se que 
nous avons formul6e dans les deux prdcddents mdmoires 
( I e t  II) selon laquelle la caract6ristique principale du 
'gel' est de constituer une 6tape intermddiaire entre les 
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Fig.6. Variation de l'encombrement lat6ral des chaines paraf- 
finiques en fonction de la temp6rature. Le trait discominu 
d6finit la temp6rature de transition entre l'arrangement rect- 
angulaire centr6 et l'arrangement hexagonal. 
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phases m6somorphes, off les cha~nes paraffiniques sont 
fondues et les groupes polaires ionis6s, et le 'coagel', 
off la cristallisation des cha~nes l 'emporte sur l'ionisa- 
tion des groupes polaires, entrainant l'insolubilit6 du 
savon dans l'eau et l 'apparition d'une d6mixtion. 

En examinant plus /t fond les r6sultats obtenus, on 
s'appergoit cependant qu'en ajoutant au st6arate de 
potassium de l'octad6canol, non seulement on obtient 
du 'gel', mais que la stabilit6 de ce dernier s'en trouve 
accrue; il suffit, pour s'en convaincre, de comparer 
l '&endue du domaine d'existence du 'gel' dans le st6- 
arate de potassium pur (de +30  ~t +46°C;  cf I) 
celle dans le m61ange 6quimol6culaire st6arate de po- 
tassium-octad6canol (de - 12 ~. + 80°C). Une question 
se pose alors, c'est de savoir comment 6volue l'&endue du 
domaine d'existence du 'gel' en fonction de la quantit6 
d'alcool gras pr6sent dans le syst~me et s'il est possible 

de tirer profit de ce ph6nombne pour faire apparaitre 
du 'gel' dans un savon qui normalement n'en fournit 
pas (savon de sodium ou de lithium). 

Ce travail a b6n6fici6 d'une subvention de la Soci6t6 
Colgate-Palmolive, France; nous tenons /t exprimer 
nos remerciements /~ ses directeurs, et notamment ~t 
Monsieur J.Bergeron qui a suivi cette 6tude avec le 
plus vif int6r&. 
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Parameter Interactions and the Ferroelectric Mechanism 
in Guanidinium Aluminum Sulfate Hexahydrate 
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Department of Chemistry, University of Washington, Seattle, Washington 98105, U.S.A. 

AND J. M. STEWART 
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(Received 17 July 1963 and in revised form 19 July 1965) 

A detailed examination of the large correlation coefficients between parameters in the attempted full- 
matrix least-squares refinement of the ferroelectric guanidinium aluminum sulfate hexahydrate (GASH) 
shows that they arise from three factors: (1) the polar nature of the space group P31m, (2) the non- 
orthogonality of the a and b axes, and (3) the presence of a pseudo-center of symhaetry at ~, ~, 0"54. 
Reversal of the direction of polarization of a crystal of GASH can be accomplished by displacement 
of all atoms except those of one guanidinium ion by a mean distance of about 0.15 A and rotation of the 
one guanidinium ion through 60 ° about the carbon atom and in its own plane. 

Introduction 

Geller & Katz (1962) have recently reported an at- 
tempt to refine the crystal structure of the ferroelectric 
substance guanidinium aluminum sulfate hexahydrate 
(GASH), [C(NH2)3]AI(SO4)2.6HzO, by three-dimen- 
sional least-squares methods, using intensity data ob- 
tained with the Bond-Benedict single-crystal automatic 
diffractometer (Bond, 1955; Benedict, 1955). The 
structure contains 3 formula units in a cell of dimen- 
sions a=11.75,  c = 8 . 9 4 A ,  space group P31m. They 
encountered three primary difficulties: (a) severe os- 
cillations of some parameters occurred; (b) many nega- 
tive temperature factors appeared; and (c) several 

* Present address: Istituto di Chimica Generale e Inorgani- 
ca, Universith di Firenze, Firenze, Italy. 

improbable interatomic distances were obtained. Gel- 
ler & Katz attribute these difficulties to the existence 
of strong interactions between many of their param- 
eters and demonstrate this by the large values of many 
of the correlation coefficients. Geller (1961), in an im- 
portant earlier paper, has pointed out the general im- 
portance of the correlation coefficients. 

Geller & Katz (1962) have given no explanation of 
the source of the parameter interaction other than the 
statement in their summary that 'the numerous high 
correlations of pairs of parameters, apparently linked 
with the nature of the structure, appear to be a primary 
cause of prevention of convergence'. Geller, in a foot- 
note of his 1961 paper and in unpublished comments, 
has stated his belief that the interactions are caused by 
the fact that the structure is nearly triply primitive, 
as pointed out by Geller & Booth (1959). 


