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An X-ray diffraction study of pure strontium soaps has been carried out between 20 and 350°C. At 
temperatures below 120°C the structure is lamellar. From about 160 to 210">C the structure consists 
of discs localized on a monoclinic lattice. From 210°C to 260"~C the structure corresponds to a body 
centered cubic lattice, and above 260°C the structure is of the cylindrical type. The parameters of these 
structures have been discussed. 

Au cours d 'une 6tude syst6matique de la structure de 
certains colloides d'association, nous avons examin6 
celle des savons de magndsium, de cadmium et de cal- 
cium (Spegt & Skoulios, 1962, 1963, 1964). En fonction 
de la temp6rature,  nous avons mis en 6vidence, outre 
la structure lamellaire adoptde par tous les savons 5. 
temp6rature ordinaire (Spegt & Skoulios, 1965a), une 
s6rie de structures paracristallines et m6somorphes se 
succ6dant jusqu'5, la fusion complete;  cette derni6re 
s 'accompagne le plus souvent de la d6gradation chi- 
mique du savon (Lawrence, 1938). Nous  pouvons grou- 
per ces structures en deux families; dans la premi6re, 
l'616ment structural  est un disque form6 par  les groupes 
polaires des mol6cules et entour6 par  les chaines paraf-  
finiques; dans la seconde, l'616ment structural est un cy- 
lindre constitu6 par  les groupes polaires, autour  duquel 
se disposent les chaines paraffiniques. Le caract6re 
commun 5. ces deux families de structure est la confi- 
gurat ion d6sordonn6e, chaotique, des chaines hydro- 
carbon6es et l 'assemblage compact  des groupes po- 
laires, qui n'est pas sans rappeler un ar rangement  
cristallin. En calculant le nombre d'ions m6talliques 
par  unit6 de longueur, dans le cas de l'616ment cylin- 
drique, nous avons pu montrer  que le mode d'assem- 
blage des groupes polaires est d6termin6 par  la nature 
du cation mis en jeu et par  sa configuration de coordi- 
nat ion;  on a ainsi pu faire ressortir un ph6nom~ne de 
polymorphisme touchant  une seule partie de la mol6- 
cule (Spegt & Skoulios, 1965b). 

Aucours  de ce travail, nous avons 6galement examin6 
certains savons de strontium, no tamment  le myristate 
et le st6arate; ce sont les r6sultats de cette 6tude que 
nous allons exposer. Si, dans le cas du myristate, nous 
avons effectu6 une 6tude syst6matique en fonction de 
la temp6rature,  nous nous sommes content6s pour les 
autres savons homologues,  de v6rifier que les structures 
sont quali tat ivement identiques et que leur succession 
en fonction de la temp6rature se fait toujours selon le 
mame ordre. Le pr6sent mdmoire a donc surtout pour  
but de mettre l 'accent sur l '6tonnant polymorphisme 
des savons et de rendre plus g6n6rales les conclusions 
ayant  trait  aux types de structure observ6s dans les 
savons alcalino-terreux. 

Techniques exp~rimentales 

Les savons de strontium* ont  6t6 prdpar6s, en solution 
alcoolique, par  action directe du chlorure de strontium 
sur le savon de sodium correspondant .  Les savons ob- 
tenus, lav6s 5. l 'alcool bouillant, puis 5. l'6ther, sont 
ensuite dess6chds sous vide 5. 90°C. 

Les 6chantillons ont 6t6 examin6s par  diffraction des 
rayons X suivant une technique exp6rimentale d6crite 
ailleurs. 

Indentification des structures 

L'6volution en fonction de la temp6rature des diagram- 
mes de diffraction est illustr6e, pour le myristate de 
strontium, par  la Fig. 1. Ces diagrammes peuvent atre 
class6s en plusieurs groupes, chacun caract6risant  une 
structure pr6cise: C, A, Q et H. 

I1 convient de noter que, dans un domaine de tem- 
p6ratures qui s'6tend de 130 5. 170°C, les structures 
adopt6es par  le savon sont mal d6finies et ce, non 
seulement pour le myristate, mais aussi pour tous les 
savons homologues. Certains diagrammes montrent ,  
dans cette r6gion, une organisat ion d6velopp6e des 
moldcules, la complexit6 des diagrammes 6tant n6an- 
moins telle que nous n 'avons  pas pu en d6gager jusqu'ici 
la structure;  d 'autres,  au contraire, qui contiennent 
deux 5. trois raies fines, 6quidistantes, accompagn6es 
d 'une bande floue dans la r6gion des petits angles de 
Bragg, tdmoignent d 'une organisation moins pronon-  
c6e, analogue 5. celle d6js. rencontrde dans l '6tude de 
la structure pseudo-lamellaire des savons de calcium 
(Spegt & Skoulios, 1964)I". L 'appar i t ion de ces struc- 
tures 6tant fortement  tr ibutaire du trai tement thermi- 
que ant6rieur de l '6chantillon, nous les laisserons de 
c6t6 dans le pr6sent m~moire. 

* La formule g6n6rale des savons de strontium est: 

[CH3-(CH2) n-E-COO]zSr 

n= 12 laurate (Ci2Sr) n= 18 st6arate (ClsSr) 
n = 14 myristate (C14Sr) n = 20 arachidate (C20Sr) 
n= 16 palmitate (CI6Sr) n=22 b6h6nate (C22Sr) 

i Lorsque, dans la suite, nous citons les savons de calcium, 
c'est toujours h ce m6moire que nous nous r6f6rons. 
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Les autres structures C, A, Q et H sont stables et 
les transit ions qul leur correspondent sont reversibles. 
N0us allons les examiner dans l'ordre ou elles appa- 
raissent quand la tempdrature croit. 

Phase C 
Ce type de structure est presente par tous les savons 

alcalino-terreux a basse temperature ( <  100°C). 11 cor- 
respond b. une localisation des groupes polaires des 
moldcules de savon dans des plans inddfinis, paralldles 
et 6quidistants, sdpards par une double rangde de 
chaines paraffiniques b. l 'dtat cristallin (Morley & Vand, 
1949). 

L 'examen d'dchanti l lons sous forme de poudre per- 
met uniquement  de prdciser l 'dpaisseur des feuillets 
cristallins et la disposition, en leur sein, des chaines 
paraffiniques par rapport  au plan des groupes polaires. 
Une 6tude systdmatique des savons de strontium (Ta- 
bleau 1) nous a permis de montrer,  et ces rdsultats 
figurent dans un mdmoire rdcent consacr6 ~t ce type de 
structure (Spegt & Skoulios, 1965a), que la variation 
de l 'dpaisseur d du feuillet 616mentaire avec le nombre  
x des atomes de carbone dans la moldcule de savon se 
fait suivant la loi : d = 1,20x + 5,0 (d 6tant en Angstr6m). 
~ tan t  donn6 ce que l 'on salt de la disposition des cha~- 
nes dans une paraffine normale cristallis6e, les chaines 
des savons de strontium font donc avec la normale au 
plan des feuillets 616mentaires un angle voisin de 18 °. 

Tableau 1. Epaisseur des feuillets 
cristallins (phase C) 

Savon  CI2Sr C14Sr C16Sr C l sS r  C20Sr C22Sr 
d(A) 33,6 38,6 43,3 48,2 52,9 57,6 
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Fig.  1. E v o l u t i o n  des raies de d i f f rac t ion  avec la t e m p d r a t u r e  
pour le myristate de strontium. En ordonndes, les espace- 
ments s=2  sin 0/2 sont portds e n  1 0 - 3 / ~ - I  ; il n'est reprdsent6 
que les raies correspondant h s< 100.10-3A-]. Les lettres 
C, A, Q et H correspondent aux phases ddcrites dans le 
mdmoire. 

Nous pouvons remarquer  6galement, dans le cas de 
ces savons, une illustration d 'un ph6nom~ne ddjh sig- 
nal6 dans le cas des savons de calcium, /~ savoir la 
diffdrentiation de la forme cristalline C en deux struc- 
tures sensiblement analogues quant  /t l '6paisseur du 
feuillet, mais diffdrant selon l'organisation latdrale des 
moldcules. Les diagrammes de diffraction, relatifs au 
savon port6 ~t des tempdratures infdrieures ~t environ 
70°C, contiennent,  aux grands angles de Bragg, un 
grand nombre de raies fines indiquant  une organisation 
/t courte 6chelle bien ddveloppde et de basse symdtrie; 
ceux qui concernent au contraire des 6chantillons exa- 
minds ~t plus haute tempdrature ne prdsentent, dans 
cette mame rdgion des grands angles, que deux raies 
larges, situdes/t 4,14 et 3,54/~,, qui denotent une orga- 
nisation latdrale de plus grande symdtrie et mal ddve- 
loppde. Cette deuxidme forme cristalline peut d'ailleurs 
&re adoptde h plus basse tempdrature par des 6chantil- 
Ions trempds b. partir  de tempdratures 61evdes. 

Phase A 
En dehors du halo diffus, situ6 h 4,5 A, t6moin de 

l'6tat chaotique des chaines paraffiniques, les diagram- 
mes de diffraction relatifs b. cette structure contiennent 
une quinzaine de raies fines, localis6es aux petits angles 
de Bragg. 

Toutes ces raies, sans exception, sont en accord avec 
un r6seau monocl inique h faces centr6es. Celles d ' indi-  
ces h + k impairs  sont syst6matiquement absentes, indi- 
quant  ainsi que ce sont les faces C de la maille qui sont 
centr6es. Le Tableau 2 illustre l 'accord entre les espace- 
ments r6ciproques obtenus exp6rimentalement pour le 
myristate de strontium h 173 et h 220°C et ceux calcul6s 
pour des r6seaux monocliniques b. faces C centr6es de 
param&res respectifs: 

T = 1 7 3 ° C  a = 2 6 , 6 A  b = 5 7 , 9 A  c=15,3/~,  y = 9 9  ° 
T =  220 a = 27,9 b = 55,6 c = 16,1 y = 99 

Nous avons choisi un tel rdseau ~. faces C centrdes 
avec l 'axe binaire suivant c, car il prdsente l 'avantage 
de permettre une comparaison plus aisde entre la struc- 
ture A e t  la structure D des savons de calcium*. 

Par examen visuel de l 'intensit6 des raies de diffrac- 
tion, nous avons constat6 que toutes les raies se grou- 
pent dans une rdgion de forme ellipsoidale allongde, 
entourant  l 'origine de l 'espace rdciproque (Fig.2) et 
orientde de manidre que son axe d 'a l longement  soit 
paralldle au c6t6 b* de la maille rdciproque. Nous avons 
donc 6t6 amends/ l  proposer pour la phase A un module 
de structure, dans lequel les groupes polaires sont as- 
semblds en des disques plats, disposds aux noeuds du 

* D a n s  la phase  D des savons  de ca lc ium,  les g roupes  
polaires des moldcules sont assemblds, de fagon compacte, 
dans des disques plats, disposds aux noeuds d'un rdseau 
orthorhombique ~t faces C centr6es; les disques sont paral- 
161es aux faces (a, c) de la maille et sont formds par l'assemblage 
d'une vingtaine de mol6cules de savon. Sous l'influence de la 
tempdrature, la maille se ddforme pour acqu6rir une sym6trie 
pseudo-hexagonale, sans toutefois qu'il y ait une modification 
sensible de la forme de l'616ment diffractant. 

AC21 - 4  
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Tableau 2. Accord entre les espacements rkciproques 
calculOs et observOs pour la phase zl du myristate de 
strontium, ~t 173 ° et ~ 220°C. s = 2  sin0/2 est exprim~ 

en 10 -3/~k -1 

173 °C 220°C 
^ 

,~  . • 

hkl s cal. sobs. hkl s cal. sobs. 
020 35,0 35,0 020 36,4 36,5 
lI0 39,3 39,5 li0 38,0 38,0 
110 44,3 44,4 110 43,0 43,2 
1 ~0 59,8 59,7 130 60,6 60,3 
0 0 1 6 5 , 3 6 5 , 3  0 0 1 6 2 , 0 6 2 , 0  
130 69,5} 69,9 130 70,1} 70,0 
040 70,0 021 71,9 
021 74,1 74,1 200 72,5 72,5 
200 76,0 76,2 040 72,8 
2~0 78,5 78,4 220 75,9 75,8 
220 88,5 88,5 220 86,1 86,2 
130 89,8 89,3 1~0 92,5 92,0 
2~[0 95,0 95,2 2L[0 94,4 } 95,2 
041 95,7 95,6 041 95,6 
150 1 0 0 , 7  100,8 150 103 ,1  103,1 
060 1 0 5 , 0  105,0 060 109 ,1  109,1 

r6seau monoclinique 5. faces C centr6es, parall/~lement 
aux faces (a, c). Les chaines paraffiniques ~. l '6tat d6- 
sordonn6 entourent  les disques en adoptan t  une con- 
figuration moyenne en gerbe. 

Nous  avons examin6 de plus pros la variat ion des 
param~tres s t ructuraux de la phase A avec la temp6ra- 
ture dans le cas du myristate (Fig.3);  la mesure des 
param6tres du st6arate, effectu6e h quelques temp6ra- 
tures (Tableau 3), montre  que cette variat ion est analo- 
gue. 

Tableau 3. ParamOtres structuraux de la phase A 
pour le myristate et le stdarate de strontium 

a, b, c, 7" param6tres de la maille monoclinique b. faces centr6es. 
V" volume de la maille. 

Myristate 

St6arate 

t a b c V 
(°C) (A) (A) (A) y (A3) 

[ 169 26,5 58,3 15,2 23 200 
172 26,6 57,8 15,3 23 250 
173 26,6 57,9 15,3 99 ° 23 300 
176 26,7 57,5 15,4 23 350 
180 26,8 57,5 15,5 23 600 
189 27,1 57,0 15,6 99 ° 23 800 
195 27,3 56,8 15,7 24 050 
199 27,3 56,6 15,8 24 100 
205 27,6 56,2 15,9 24 100 
207 27,6 56,1 16,0 24 500 
213 27,8 55,9 16,1 24 650 
220 27,9 55,6 16,1 99 ° 24 700 
170 30,8 64,1 17,8 99 ° 34 700 
181 31,2 63,2 18,0 35 000 
193 31,7 62,1 18,1 99 ° 35 200 

Remarquons  tout  d ' abord  que l'616vation de la tem- 
p6rature se t radui t  par  une dilatation faible des c6t6s 
a et c et une 16g~re contract ion du c6t6 b de la maille. 
Ceci n'est pas surprenant ;  les disques se t rouvant  dans 
les plans (a, c), le param&re  b sin7 est directement 1i6 
b. la longueur des chaines paraffiniques, et sa d6crois- 
sance indique, ~t l ' image de ce que nous avons d6crit 
pour  la phase D d e s  savons de calcium, l 'ouverture 

progressive des gerbes des chaines paraffiniques, sous 
l'effet de l 'augmentat ion de la temp6rature.  

Les temp6ratures auxquelles appara~t la structure A 
6tant t rop 61ev6es, nous n 'avons pas proc6d6 b. la me- 
sure de la masse sp6cifique t~ des savons. Nous  avons 
pu, n6anmoins,  par  analogie avec les autres savons, 
6valuer cette derni~re ~t 0,9 g.cm -3 pour le st6arate et 
le myristate de strontium ~t 180°C, avec une incertitude 
que nous estimons inf6rieure 5. 3%. La connaissance 
de cette masse sp6cifique permet de calculer le nombre  
m de mol6cules de savon par  disque: 

m =  926V/2M . 

k 

Fig. 2. Plan 6quatorial (hkO) et plan (Okl) de l'espace reciproque 
pour la structure .4 du myristate de strontium/a 213°C. La 
grosseur des points repr6sente l'intensit6 des raies observ6es. 
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Fig. 3. l~volution des raies de diffraction centrales pour la 
phase .4 du myristate de strontium. I1 n'est repr6sent6 que 
les raies telles que s=2  sin 0/2< 120.10-3/~-1. 
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Dans cette relation, V d6signe le volume de la maille, 
92 le nombre d 'Avogadro et M la masse mol6culaire 
du savon. Nous avons ainsi trouv6 m = 12 pour le my- 
ristate et m =  14 pour le st6arate de strontium. L'im- 
pr6cision qui entache ces valeurs, due "~ l'estimation de 
la masse sp6cifique, n'exc6de pas l'unit6. 

Dans le cas de la phase D des savons de calcium, 
nous avions pu montrer directement que le hombre de 
mol6cules par disque est ind6pendant de la temp6ra- 
ture, pour un savon donn6. I1 en est de m6me pour 
la structure 3. En effet, m varie comme le produit V6, 
et, &ant donn6 ce que l'on sait de l 'ordre de grandeur 
et du sens de variation du volume V de la maille (Ta- 
bleau 3) et de la masse sp6cifique du savon, notam- 
ment par analogie avec l'dvolution de cette derni~re 
dans la structure D des savons de calcium, on peut 
conclure ~t l 'invariance de m avec une bonne approxi- 
mation. 

Comparons enfin les deux structures ~t disques D et 
3. Dans la premi6re, l'assemblage des disques se fait 
selon un r6seau orthorhombique 5. faces C centr6es; 
dans la seconde, selon un r6seau monoclinique 5. faces 
C centr6es. Cette diff6rence doit tenir fi la sym6trie du 
motif  61dmentaire, autrement dit 5. la sym6trie de la 
gerbe des cha~nes paraffiniques qui entourent un dis- 
que. Dans le cas de la structure D, la direction moyen- 
ne d'allongement des cha~nes doit &re perpendiculaire 
au plan des disques; dans le cas de la structure A, cette 
direction doit faire un certain angle avec la normale 

ce plan. Cette disposition n'est pas incompatible avec 
notre description de la configuration chaotique des 
chaines paraffiniques; du fait de la pr6sence, ~ l'extr6- 
mitd de ces derni6res, des groupes polaires qui, eux, 
sont localisds dans les disques de fa9on compacte, les 
cha~nes paraffiniques doivent ~tre, elles-m~mes, assez 
serr6es les unes contre les autres, du moins dans le 
voisinage imm6diat des disques. Si, maintenant, les 
groupes polaires sont assembl6s diff6remment daos les 
structures D et A, on comprend pourquoi les cha~nes 
sont orient6es diff6remment ~t leur d6part des disques, 
leur gerbe accusant ainsi des orientation moyennes dif- 
fdrentes. I1 est int6ressant de remarquer/1 cet dgard que 
la configuration de coordination des groupes polaires 
pour les savons de strontium impose, dans la phase 
cristalline lamellaire C, une inclinaison des cha~nes par 
rapport  5. la normale de l 'ordre d'une quinzaine de 
degr6s; lorsque les cha~nes fondent (phase A), leur ori- 
entation moyenne doit faire encore un angle de quel- 
ques degr6s avec la normale au plan des disques; dans 
le cas des savons de calcium, au contraire, les chaines 
dans les feuillets cristallins sont dirigdes perpendicu- 
lairement par rapport au plan des lamelles, et, lorsqu'el- 
les fondent (phase D), elles conservent la marne orien- 
tation moyenne. 

Phase Q 

Nous avons mis cn 6vidence cette structure pour les 
savons de strontium fi des temp6ratures sup6rieures 5. 
200°C. Les diagrammes de diffraction sont fortement 

granul6s, d6notant ainsi la prdsence de gros cristallites 
darts l'6chantillon. En dehors de la bande diffuse b. 
4,5 A, due ~. la configuration chaotique des cha]nes 
paraffiniques, les diagrammes pr6sentent, dans leur rd- 
gion centrale, une s6rie d'une vingtaine de raies fines. 

Toutes ces raies, sans exception, sont en accord avec 
une maille cubique, l'absence syst6matique des raies 
d'indice h + k  + 1 impairs indique une maille centrde. 
Le Tableau 4 montre l'accord entre les espacements 
r6ciproques observ6s et ceux calcul6s pour une maille 
cubique centr6e de c6t6 a = 63,0 A (myristate de stron- 
tium 5. 223°C). Le c6t6 de la maille ne varie que tr~s 
peu avec la temp6rature; sa valeur pour les divers sa- 
vons est donnde dans le Tableau 5. 

Tableau 4. Accord entre les espacements rOciproques 
calculOs et observks pour la phase Q du myristate de 

strontium ft 223°C 
v s :  tr6s for te;  s: forte;  m: moyenne ;  v w :  tr+s faible;  v v w :  tr6s 

tr6s faible. 

h k l  Seaa. Sobs. i h k l  

110 22,4 - -  - -  530 
200 31,7 - -  --- 433 
211 38,9 39,0 v s  600 

442 
220 44,9 45,0 s 611 
310 50,1 - -  - -  532 
222 54,9 54,8 v v w  620 
321 59,3 59,3 v w  541 
400 63,4 63,4 m 622 
411 } 631 
330 67,3 67,8 v v w  444 

420 70,9 71,1 s 710 
332 74,4 74,4 s 550 
422 77,6 77,4 m 543 

640 
510 } 
431 80,9 80,8 m 721 

521 86,9 - -  - -  633 
552 

440 89,7 89,7 v v w  

Seal. Sobs. I 

92,5 92,7 VVW 

95,2 --  

97,8 97,7 m 

100,3 - -  - -  
102,8 102,7 v w  

105,2 - -  - -  
107,5 107,4 v w  

109,9 109,4 v w  

112,1 112,0 v w  

J 
114,1 - -  

116,5 116,7 v v w  

Tableau 5. Paramktre de la maille cubique 
centr& gt 235°C (phase Q) 

Savon C12Sr C14Sr CI6Sr C18Sr C20Sr C22Sr 
a(,&) 58,4 62,6 66,2 69,7 73,3 76,0 

Nous avons recherchd une confirmation suppldmen- 
taire de la symdtrie cubique en examinant le savon au 
microscope polarisant entre 150 et 300°C. Nous avons 
placd un dchantillon de myristate de strontium, en 
couche mince de 0,1 mm d'dpaisseur, entre lame et 
lamelle de verre, et nous l 'avons examind par trans- 
parence. Nous avons opdr6 assez rapidement pour dvi- 
ter la d6composition du savon. 

Jusqu'fi. 220°C environ (structure A), l'dchantillon est 
anisotrope, les textures observdes ayant un aspect dif- 
fus, sans gdomdtrie particuli~re. Vers 220°C, les nicols 
6tant toujours croisds, le champ d'observation devient 
totalement obscur; l'dchantillon reste isotrope jusqu'fi. 
260°C environ, ol) apparaR dans l'6chantillon de petites 
zones birdfringentes qui envahissent tr6s rite la totalit6 

AC21 -4* 
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du champ (structure H). Bien que diff6rentes de celles 
observ6es aux temp6ratures inf6rieures 5. 220°C, les 
textures au-dessus de 260°C n'ont 6galement aucune 
g6om6trie particuli6re. 

La maille cubique 6tant d6termin~e et confirm6e, 
reste 5. d6terminer le motif 616mentaire. En supposant 
la masse sp6cifique du savon dans la structure Q voi- 
sine de 0,9 g.cm -3, le nombre de mol6cules de savon 
dans la maille, Ola36/M, est d'environ 250. 

Dans le cas des autres structures, l 'examen de l'inten- 
sit~ des raies de diffraction nous sugg6rait toujours 
clairement un motif 616mentaire simple: feuillet, disque 
ou cylindre, ke cas de la structure Q est totalement 
diff6rent. La distribution de l'intensit6 des raies, et en 
particulier l'absence des deux premi6res raies d'indices 
l l0  et 200, n'est pas explicable de fagon immddiate. 
Pour tenter d'avoir quelques indications sur le nombre, 
la forme et les distances relatives des 616ments diffrac- 
tants dans lesquels sont engag6s les 250 mol6cules de 
la maille, nous avons calcul6 la fonction de Patterson 
sphdrique; mais, comme c'est souvent le cas dans les 
syst6mes 5. symdtrie cubique, l'6valuation de cette fonc- 
tion ne nous a permis aucun progr6s dans la connais- 
sance de la structure. 

D6s lors, faute d'une proc6dure rationnelle de re- 
cherche du mode de remplissage de la maille, nous 
avons consid6r6 une maille cubique centrde 5. deux 
616ments assym6triques, situ6s aux noeuds du r6seau 
de Bravais. Nous avons essay6 divers mod6les et, en 
premier lieu, des motifs diffractants sph&iques qui 
rendraient compte de l 'homoth6tie de la maille pour 
des savons de longueurs diff6rentes. Les mod61es que 
nous avons envisag6s (sph6res pleines, sph6res creuses, 
sph6res concentriques) ne nous ont pas permis d'expli- 
quer l'absence des deux premi6res raies de diffraction. 
Un motifdiffractant en forme de disque conduit ~gale- 
ment 5. un 6chec. Etant donn6 la simplicit6 des motifs 
de toutes les structures d6termindes jusqu'ici pour les 
savons, nous avons pens6 qu'il 6tait aldatoire de pous- 
set plus loin nos investigations dans cette voie, en ima- 
ginant des mod61es plus complexes. 

Phase H 

Cette phase poss6de un domaine d'existence tr6s im- 
portant, s'6tendant de 250°C environ 5. plus de 400°C, 
temp6rature 5. laquelle nous avons limit6 notre 6tude. 
Elle est caract6ris6e par la pr6sence, dans les diagram- 
mes de diffraction, de cinq raies fines, centrales, dont 
les espacements, situ6s dans les rapports successifs 
1: I/3: 1/4: 1/7: l,/9, indiquent une maille bidimension- 
nelle hexagonale. Aux grands angles de Bragg, une 
bande large t~moigne de la configuration chaotique des 
cha]nes paraffiniques. La structure est donc analogue 
5. celle d6js. mise en 6vidence pour tousles savons alca- 
lino-terreux 5. haute temp6rature, et, sans r6p6ter les 
arguments qui nous ont guid6s dans le choix du mod61e 
(Spegt & Skoulios, 1963), rappelons qu'il consiste d 'un 
assemblage de cylindres parall61es et ind6finis, dispos6s 
aux noeuds de la maille hexagonale, chaque cylindre 

6tant constitu6 par les groupes polaires des mol6cules 
de savon et entour6 par les cha~nes paraffiniques ~t 
l'6tat d6sordonn6. Nous avons rassembl6 dans le Ta- 
bleau 6 les param6tres de la maille 5. 265°C pour tous 
les savons 6tudi6s. 

Tableau 6. Paramktre de la maille hexagonale 
bidimensionnelle (phase H) 

Savon C12Sr  C14Sr CI 6Sr Cj sSr C2oSr C22Sr 
d(A) 23,2 24,9 26,1 27,5 28,9 30,0 

U n param6tre important de cette structure est le nom- 
bre n d'ions m6talliques par unit6 de longueur d 'un 
cylindre. Dans le cas des savons de calcium, oh nous 
avions d6termin6 exp&imentalement la valeur des mas- 
ses sp6cifiques, nous avons pu montrer que ce nombre 
n est invariable, aussi bien vis-5.-vis de la temp6rature 
que de la longueur des cha]nes paraffiniques. Nous 
avons abouti 5. la marne conclusion dans le cas des 
savons de strontium, oh pourtant nous ne disposions 
pas de donn6es exp6rimentales concernant la masse 
sp6cifique des savons. Pour cela, nous avons consid6r6 
la relation: 

d E = 2 Vxn/V3~R 

entre le c6t6 d de la maille hexagonale, le volume mo- 
laire V= du savon et le nombre n. Darts l'hypoth~se 
de l'additivit6 des volumes molaires partiels (Vx= V0+ 
x VcH2), la constance de n s e  traduit par la variation 
lin6aire en fonction de x du param6tre d2; c'est effec- 
tivement ce qui ressort de l'examen des r6sultats exp6- 
rimentaux (Fig.4). En outre, la pente de la droite ob- 
tenue permet de calculer (Appendice) la valeur de 
n =0,496 ion.~ -1. 

Conclusion 

Les rdsultats que nous venons d'exposer au sujet des 
savons de strontium confirment les observations que 
nous avons effectu6es avec d'autres savons de mdtal 

d2('A=) 
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I 1 ! 
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Fig.4. l~volution de d2 (d: c6t6 de la maille hexagonale) en 
fonction du nombre x d'atomes de carbone de la mol6cule 
de savon. 
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divalent et permettent de tirer quelques conclusions 
g6n6rales. 

Si tousles savons adoptent, jusqu'h des temp6ratures 
voisines de 100°C, une structure lamellaire du type C, 
le nombre des formes polymorphiques qu'ils pr6sen- 
tent 5- plus haute temp6rature semble ~tre d 'autant plus 
grand que l 'ion m6tallique est plus lourd. Les savons 
de zinc (Spegt, 1964), en effet, passent directement, 
vers 130°C, de l'6tat cristallin b. l '&at fondu, la coh6- 
sion entre les groupes polaires n'6tant apparemment 
pas suffisante pour permettre l'existence d'une phase 
m6somorphe. Les savons de magn6sium et de cadmium 
(Spegt & Skoulios, 1962, 1963) ne pr6sentent qu'une 
ou deux structures 5. cylindres H et fondent en se d6- 
composant vers 200°C. Les savons de calcium (Spegt & 
Skoulios, 1964) pr6sentent une succession de structures 
5- disques, suivies d'une structure 5- cylindres qui sub- 
siste jusqu'5- plus de 350°C. Ces deux families de struc- 
tures sont 6galement pr6sentes pour les savons de 
strontium 6tudi6s dans ce m6moire et les savons de 
barium (Spegt, 1964); pour ces deux sortes de savons, 
existe en plus une organisation 5- maille cubique cen- 
tr6e Q. I1 est ~ noter que nous avons mis cette structure 
cubique en 6vidence 5- temp6rature ordinaire pour un 
savon de calcium dont la chaine hydrocarbon6e n'est 
pas lin6aire: le p-6thylph6nyl-e~-und6canoate*. 

A la base du processus de fusion par 6tapes des sa- 
vons se trouve l 'antagonisme des deux parties de la 
mol6cule: groupement carboxylique et chaine hydro- 
carbon6e. Sous l'effet de la temp6rature, les donn6es 
de ce conflit 6voluent constamment, et la structure pr6- 
sent6e par le savon est un compromis entre l'agitation 
thermique de plus en plus grande des chaines et les 
forces de coh6sion des groupes polaires. Si l'on peut 
penser que la tendance au d6sordre apport6e par les 
chaines paraffiniques varie de fa9on continue avec la 
temp6rature et ne d6pend que de la longueur de la 
chaine, la r6sistance 5. cette tendance offerte par les 
groupes polaires ne d6pend que de leur mode d'assem- 
blage compact, lui-m~me d6termin6 par la nature de 
l'ion m6tallique. Ce r61e pr6dominant de l'ion m6tal- 
lique la grande vari6t6 de structures que nous avons 
rencontr6e dans notre travail. 

APPENDICE 

En notant V24 le volume molaire du laurate d'un m6tal 
divalent, le volume molaire Vz de tout savon homo- 
logue contenant x atomes de carbone est donn6 par: 

avec 
Vz = V24 + ( x -  24) VcI-I2 = VO-'[-'.X" Vc]-I2 

V 0 = V24 - 24 VcH2. 

(1) 

* Ce savon a 6t6 pr6par6 par ie Dr Jean Hertz. 

La relation d2=2nVz/l '392 peut alors se mettre sous 
la forme: 

d 2 = Ax  + B (2) 
avec 

A = 2n VcK2/[/392 (3) 

B =  2n( V24- 24 Vc i~2)/1/392. (4) 

Si l 'on identifie la partie paraffinique de la mol6cule 
de savon "/1 une paraffine de masse 6quivalente, il est 
possible de d6terminer Vcrr2 de l'6tude des masses sp6- 
cifiques des paraffines en fonction de leur longueur et 
d'en d6duire n par la relation (3), dans laquelle A est 
donn6e par l'exploitation de la variation lin6aire de d 2 
en fonction de x. En fait, nous n'avons pas utilis6 ici 
ce proc6d6 de calcul, car, dans les savons, les chaines 
paraffiniques sont ancr6es 5- l'une de leurs extr6mit6s 
5- l'6difice compact que forment les groupes polaires, 
et, par cons6quent, le volume molaire moyen d'un 
groupe CH2 dans ces chaines peut diff6rer de celui qui 
caract6riserait une chaine paraffinique libre. 

Pour d6terminer n, nous avons compar6 directement 
les structures H des savons de calcium et de strontium. 
L'dtude, 5. la m~me temp6rature, 265°C, de l'6volution 
de d 2 en fonction de x pour les deux families de savons, 
conduit 5-: 

Aca= 19,40 A 2 et Asr= 18,07 fik 2 . 

Connaissant nca--0,532 ion.A -1, la d6termination du 
nombre n pour les savons de strontium est imm6diate: 

nsr = ncaAsr/A ca = 0,596 ion.A -1 . 

La relation (3) permet d'autre part de d6terminer 
Vcrt2 = 19,0 cma.mole -1. Notons que le volume molaire 
VcH2 calcul6 5- 265°C pour une paraffine de longueur 
6quivalente est 6gal 5. 18,3 cma.mole -1. 

La relation (4) permet enfin de d6terminer V24 donc 
la masse sp6cifique du laurate de strontium. La valeur 
de B 6tant de 107,24 A 2, on trouve fi=0,854 g.cm -3 
5- 265°C. Par la relation (1) il est alors possible de d6- 
terminer la densit6 fiz de tout savon homologue. 
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