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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 étude systématique de la structure de
certains colloides d’association, nous avons examiné
celle des savons de magnésium, de cadmium et de cal-
cium (Spegt & Skoulios, 1962, 1963, 1964). En fonction
de la température, nous avons mis en évidence, outre
la structure lamellaire adoptée par tous les savons a
température ordinaire (Spegt & Skoulios, 1965a), une
série de structures paracristallines et mésomorphes se
succédant jusqu’a la fusion compléte; cette derniére
s’accompagne le plus souvent de la dégradation chi-
mique du savon (Lawrence, 1938). Nous pouvons grou-
per ces structures en deux familles; dans la premiere,
I’élément structural est un disque formé par les groupes
polaires des molécules et entouré par les chaines paraf-
finiques; dans la seconde, I’élément structural est un cy-
lindre constitué par les groupes polaires, autour duquel
se disposent les chaines paraffiniques. Le caractére
commun a ces deux familles de structure est la confi-
guration désordonnée, chaotique, des chaines hydro-
carbonées et ’assemblage compact des groupes po-
laires, qui n’est pas sans rappeler un arrangement
cristallin. En calculant le nombre d’ions métalliques
par unité de longueur, dans le cas de I’élément cylin-
drique, nous avons pu montrer que le mode d’assem-
blage des groupes polaires est déterminé par la nature
du cation mis en jeu et par sa configuration de coordi-
nation; on a ainsi pu faire ressortir un phénomene de
polymorphisme touchant une seule partie de la molé-
cule (Spegt & Skoulios, 1965b).

Aucours de ce travail, nous avons également examiné
certains savons de strontium, notamment le myristate
et le stéarate; ce sont les résultats de cette étude que
nous allons exposer. Si, dans le cas du myristate, nous
avons effectué une étude systématique en fonction de
la température, nous nous sommes contentés pour les
autres savons homologues, de vérifier que les structures
sont qualitativement identiques et que leur succession
en fonction de la température se fait toujours selon le
méme ordre. Le présent mémoire a donc surtout pour
but de mettre ’accent sur 1’étonnant polymorphisme
des savons et de rendre plus générales les conclusions
ayant trait aux types de structure observés dans les
savons alcalino-terreux.

Techniques expérimentales

Les savons de strontium* ont été préparés, en solution
alcoolique, par action directe du chlorure de strontium
sur le savon de sodium correspondant. Les savons ob-
tenus, lavés a I’alcool bouillant, puis a I’éther, sont
ensuite desséchés sous vide a 90°C.

Les échantillons ont été examinés par diffraction des
rayons X suivant une technique expérimentale décrite
ailleurs.

Indentification des structures

L’évolution en fonction de la température des diagram-
mes de diffraction est illustrée, pour le myristate de
strontium, par la Fig.1. Ces diagrammes peuvent étre
classés en plusieurs groupes, chacun caractérisant une
structure précise: C, 4, Q et H.

1l convient de noter que, dans un domaine de tem-
pératures qui s’étend de 130 a 170°C, les structures
adoptées par le savon sont mal définies et ce, non
seulement pour le myristate, mais aussi pour tous les
savons homologues. Certains diagrammes montrent,
dans cette région, une organisation développée des
molécules, la complexité des diagrammes étant néan-
moins telle que nous n’avons pas pu en dégager jusqu’ici
la structure; d’autres, au contraire, qui contiennent
deux a trois raies fines, équidistantes, accompagnées
d’une bande floue dans la région des petits angles de
Bragg, témoignent d’une organisation moins pronon-
cée, analogue a celle déja rencontrée dans I’étude de
la structure pseudo-lamellaire des savons de calcium
(Spegt & Skoulios, 1964)f. L’apparition de ces struc-
tures étant fortement tributaire du traitement thermi-
que antérieur de I’échantillon, nous les laisserons de
coOté dans le présent mémoire.

* La formule générale des savons de strontium est:
[CH3-(CH3)»-,-COO],Sr

n=12 laurate (Cy,Sr) n=18 stéarate (C,sSr)
n=14 myristate (C;4Sr) n=20 arachidate (C3oSr)
n=16 palmitate (C;¢Sr) n=22 béhénate (C5,Sr)

+ Lorsque, dans la suite, nous citons les savons de calcium,
c’est toujours & ce mémoire que nous nous référons.
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Les autres structures C, 4, Q et H sont 'stabl.es et
les transitions qui leur correspondent sont reversibles.

Nous allons les examiner dans I'ordre ou elles appa-
rajssent quand la température croit.

Phase C

Ce type de structure est présente par tous les savons
alcalino-terreux a basse température (< 100°C). 11 cor-
respond a une localisation des groupes polaires des
molécules de savon dans des plans indéfinis, paralléles
et équidistants, séparés par une double rangée de
chaines paraffiniques a I’état cristallin (Morley & Vand,
1949).

L’examen d’échantillons sous forme de poudre per-
met uniquement de préciser 1’épaisseur des feuillets
cristallins et la disposition, en leur sein, des chaines
paraffiniques par rapport au plan des groupes polaires.
Une étude systématique des savons de strontium (Ta-
bleau 1) nous a permis de montrer, et ces résultats
figurent dans un mémoire récent consacré a ce type de
structure (Spegt & Skoulios, 19654), que la variation
de I’épaisseur d du feuillet élémentaire avec le nombre
x des atomes de carbone dans la molécule de savon se
fait suivant la loi: d=1,20x+ 5,0 (4 étant en Angstrom).
Etant donné ce que ’on sait de la disposition des chai-
nes dans une paraffine normale cristallisée, les chaines
des savons de strontium font donc avec la normale au
plan des feuillets élémentaires un angle voisin de 18°.

Tableau 1. Epaisseur des feuillets
cristallins (phase C)

Savon C]zSI‘ C14Sr ClGSI‘ Clgsr Czosr szsr
d(A) 33,6 38,6 43,3 48,2 52,9 57,6
D
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Fig.1. Evolution des raies de diffraction avec la température
pour le myristate de strontium. En ordonnées, les espace-
ments s=2 sin 0/2 sont portés en 10-3A-1; il n’est représenté
que les raies correspondant & s<100.10-3A-1. Les lettres
C, 4, Q et H correspondent aux phases décrites dans le
mémoire.
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Nous pouvons remarquer également, dans le cas de
ces savons, une illustration d’un phénomene déja sig-
nalé dans le cas des savons de calcium, a savoir la
différentiation de la forme cristalline C en deux struc-
tures sensiblement analogues quant a I’épaisseur du
feuillet, mais différant selon I'organisation latérale des
molécules. Les diagrammes de diffraction, relatifs au
savon porté a des températures inférieures a environ
70°C, contiennent, aux grands angles de Bragg, un
grand nombre de raies fines indiquant une organisation
a courte échelle bien développée et de basse symétrie;
ceux qui concernent au contraire des échantillons exa-
minés a plus haute température ne présentent, dans
cette méme région des grands angles, que deux raies
larges, situées a 4,14 et 3,54 A, qui denotent une orga-
nisation latérale de plus grande symétrie et mal déve-
loppée. Cette deuxiéme forme cristalline peut d’ailleurs
étre adoptée a plus basse température par des échantil-
lons trempés & partir de températures élevées.

Phase A

En dehors du halo diffus, situé a 4,5 A, témoin de
I’état chaotique des chaines paraffiniques, les diagram-
mes de diffraction relatifs a cette structure contiennent
une quinzaine de raies fines, localisées aux petits angles
de Bragg.

Toutes ces raies, sans exception, sont en accord avec
un réseau monoclinique a faces centrées. Celles d’indi-
ces h+ k impairs sont systématiquement absentes, indi-
quant ainsi que ce sont les faces C de la maille qui sont
centrées. Le Tableau 2 illustre ’accord entre les espace-
ments réciproques obtenus expérimentalement pour le
myristate de strontium a 173 et 4 220°C et ceux calculés
pour des réseaux monocliniques a faces C centrées de
paramétres respectifs:

T=173°C a=266A b=579A c=153A »=99°
T=220 a=279 b=556 c¢=161 =99

Nous avons choisi un tel réseau a faces C centrées
avec I’axe binaire suivant ¢, car il présente 'avantage
de permettre une comparaison plus aisée entre la struc-
ture 4 et la structure D des savons de calcium*,

Par examen visuel de I'intensité des raies de diffrac-
tion, nous avons constaté que toutes les raies se grou-
pent dans une région de forme ellipsoidale allongée,
entourant 'origine de l’espace réciproque (Fig.2) et
orientée de maniére que son axe d’allongement soit
paralléle au coté b* de la maille réciproque. Nous avons
donc été amenés a proposer pour la phase 4 un modéle
de structure, dans lequel les groupes polaires sont as-
semblés en des disques plats, disposés aux noeuds du

* Dans la phase D des savons de calcium, les groupes
polaires des molécules sont assemblés, de fagon compacte,
dans des disques plats, disposés aux noeuds d'un réseau
orthorhombique & faces C centrées; les disques sont paral-
leles aux faces (a, c) de la maille et sont formés par ’assemblage
d’une vingtaine de molécules de savon. Sous I'influence de la
température, la maille se déforme pour acquérir une symeétrie
pseudo-hexagonale, sans toutefois qu’il y ait une modification
sensible de la forme de I'élément diffractant.
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Tableau 2. Accord entre les espacements réciproques
calculés et observés pour la phase A du myristate de
strontium, d 173° et a 220°C. s=2 sinf/A est exprimé

en 1073 A-1

173°C 220°C
hkl s cal. s obs. hkl scal. s obs.
020 35,0 35,0 020 36,4 36,5
170 39,3 39,5 110 38,0 38,0
110 443 44,4 110 43,0 43,2
130 59,8 59,7 130 60,6 60,3
001 65,3 65,3 001 62,0 62,0
130 69,5 } 69.0 130 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
220 78,5 78,4 220 75,9 75,8
220 88,5 88,5 220 86,1 86,2
130 89,8 89,3 130 92,5 92,0
240 95,0 95,2 240 94,4 952
041 95,7 95,6 041 95,6 ’
150 100,7 100,8 150 103,1 103,1
060 105,0 105,0 060 109,1 109,1

réseau monoclinique a faces C centrées, parall¢lement
aux faces (g, c). Les chaines paraffiniques a I'état dé-
sordonné entourent les disques en adoptant une con-
figuration moyenne en gerbe.

Nous avons examiné de plus prés la variation des
paramétres structuraux de la phase 4 avec la tempéra-
ture dans le cas du myristate (Fig.3); la mesure des
paramétres du stéarate, effectuée a quelques tempéra-
tures (Tableau 3), montre que cette variation est analo-
gue.

Tableau 3. Paramétres structuraux de la phase A
pour le myristate et le stéarate de strontium

a, b, ¢, y: paramétres de la maille monoclinique a faces centrées.
V : volume de la maille.

t a b c vV

O 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
Myristate 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
220 279 55,6 16,1 99° 24 700
(170 308 641 17.8  99° 34 700
Stéarate 181 31,2 63,2 18,0 35 000
l 193 31,7 62,1 18,1 99° 35 200

Remarquons tout d’abord que I’élévation de la tem-
pérature se traduit par une dilatation faible des cotés
a et ¢ et une légére contraction du c6té b de la maille.
Ceci n’est pas surprenant; les disques se trouvant dans
les plans (a, c), le paramétre b siny est directement lié
a la longueur des chaines paraffiniques, et sa décrois-
sance indique, 4 'image de ce que nous avons décrit
pour la phase D .des savons de calcium, I'ouverture

progressive des gerbes des chaines paraffiniques, sous
I’effet de I’augmentation de la température.

Les températures auxquelles apparait la structure 4
étant trop élevées, nous n’avons pas procédé a la me-
sure de la masse spécifique J des savons. Nous avons
pu, néanmoins, par analogie avec les autres savons,
évaluer cette derniére a4 0,9 g.cm~3 pour le stéarate et
le myristate de strontium & 180°C, avec une incertitude
que nous estimons inférieure & 3%;. La connaissance
de cette masse spécifique permet de calculer le nombre
m de molécules de savon par disque:

m=NSV/2M .
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Fig.2. Plan équatorial (hk0) et plan (0k/) de I’espace réciproque
pour la structure 4 du myristate de strontium a 213°C. La
grosseur des points représente I'intensité des raies observées.
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Fig.3. Evolution des raies de diffraction centrales pour la
phase 4 du myristate de strontium. Il n’est représenté que
les raies telles que s=2 sin 0/4 < 120.10-3A-1,
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Dans cette relation, ¥ désigne le volume de la maille,
N le nombre d’Avogadro et M la masse moléculaire
du savon. Nous avons ainsi trouvé m=12 pour le my-
ristate et m=14 pour le stéarate de strontium. L’im-
précision qui entache ces valeurs, due a I’estimation de
la masse spécifique, n’excéde pas 1'unité.

Dans le cas de la phase D des savons de calcium,
nous avions pu montrer directement que le nombre de
molécules par disque est indépendant de la tempéra-
ture, pour un savon donné. Il en est de méme pour
la structure 4. En effet, m varie comme le produit V4,
et, étant donné ce que I’on sait de I’ordre de grandeur
et du sens de variation du volume V' de la maille (Ta-
bleau 3) et de la masse spécifique du savon, notam-
ment par analogie avec I’évolution de cette derniére
dans la structure D des savons de calcium, on peut
conclure a I’invariance de m avec une bonne approxi-
mation.

Comparons enfin les deux structures a disques D et
4. Dans la premiére, I’assemblage des disques se fait
selon un réseau orthorhombique a faces C centrées;
dans la seconde, selon un réseau monoclinique a faces
C centrées. Cette différence doit tenir & la symétrie du
motif élémentaire, autrement dit a la symétrie de la
gerbe des chaines paraffiniques qui entourent un dis-
que. Dans le cas de la structure D, la direction moyen-
ne d’allongement des chaines doit étre perpendiculaire
au plan des disques; dans le cas de la structure 4, cette
direction doit faire un certain angle avec la normale
a ce plan. Cette disposition n’est pas incompatible avec
notre description de la configuration chaotique des
chaines paraffiniques; du fait de la présence, a ’extré-
mité de ces derniéres, des groupes polaires qui, eux,
sont localisés dans les disques de fagon compacte, les
chaines paraffiniques doivent étre, elles-mémes, assez
serrées les unes contre les autres, du moins dans le
voisinage immédiat des disques. Si, maintenant, les
groupes polaires sont assemblés différemment dans les
structures D et 4, on comprend pourquoi les chaines
sont orientées differemment a leur départ des disques,
leur gerbe accusant ainsi des orientation moyennes dif-
férentes. Il est intéressant de remarquer a cet égard que
la configuration de coordination des groupes polaires
pour les savons de strontium impose, dans la phase
cristalline lamellaire C, une inclinaison des chaines par
rapport a la normale de I'ordre d’une quinzaine de
degrés; lorsque les chaines fondent (phase 4), leur ori-
entation moyenne doit faire encore un angle de quel-
ques degrés avec la normale au plan des disques; dans
le cas des savons de calcium, au contraire, les chaines
dans les feuillets cristallins sont dirigées perpendicu-
lairement par rapport au plan des lamelles, et, lorsqu’el-
les fondent (phase D), elles conservent la méme orien-
tation moyenne.

Phase Q

Nous avons mis en évidence cette structure pour les
savons de strontium a des températures supérieures a
200°C. Les diagrammes de diffraction sont fortement
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granulés, dénotant ainsi la présence de gros cristallites
dans P’échantillon. En dehors de la bande diffuse a
45A, due a la configuration chaotique des chaines
paraffiniques, les diagrammes présentent, dans leur ré-
gion centrale, une série d’une vingtaine de raies fines.

Toutes ces raies, sans exception, sont en accord avec
une maille cubique, I’absence systématique des raies
d’indice A+ k+/ impairs indique une maille centrée.
Le Tableau 4 montre I'accord entre les espacements
réciproques observés et ceux calculés pour une maille
cubique centrée de co6té a=63,0 A (myristate de stron-
tium a 223°C). Le c6té de la maille ne varie que trés
peu avec la température; sa valeur pour les divers sa-
vons est donnée dans le Tableau 5.

Tableau 4. Accord entre les espacements réciproques
calculés et observés pour la phase Q du myristate de
strontium a 223°C
vs: tres forte; s: forte; m: moyenne; vw: trés faible; vow: trés

tres faible.

hkl Scal. Sobs. / hkl Scal. Sobs. 1
110 224 — — 530 .
200 317 . . 433 92,5 92,7 vrw
211 38,9 39,0 vs 600

442 95,2 — -
220 449 45,0 K 611
30 so1 —  — sz g 078 97T om
222 549 54,8 vow 620  100,3 —_ -
321 59,3 59,3 vw 541 102,8 102,7 vw
400 634 63,4 m 622  105,2 —_ -
411 - 631 107,5 107,4 ovw
330 } 67,3 678 vew 444 1099 1094  ow
420 70,9 71,1 s 710
332 744 74,4 s 550 ¢ 112,1 112,0 ow
422 77,6 77,4 m 543

640 ~ 114,1 - _
510
o } 809 808 m 71
521 86,9 — — 633 ; 116,5 116,7 vow

552
440 89,7 89,7 vow

Tableau 5. Paramétre de la maille cubique
centrée a 235°C (phase Q)

Savon CiaSr CiaSr Ci6Sr CigSr CpSr CyaSr
a(A) 58,4 62,6 66,2 69,7 73,3 76,0

Nous avons recherché une confirmation supplémen-
taire de la symétrie cubique en examinant le savon au
microscope polarisant entre 150 et 300°C. Nous avons
placé un échantillon de myristate de strontium, en
couche mince de 0,1 mm d’épaisseur, entre lame et
lamelle de verre, et nous I’avons examiné par trans-
parence. Nous avons opéré assez rapidement pour évi-
ter la décomposition du savon.

Jusqu’a 220°C environ (structure 4), I’échantillon est
anisotrope, les textures observées ayant un aspect dif-
fus, sans géométrie particuliére. Vers 220°C, les nicols
€tant toujours croisés, le champ d’observation devient
totalement obscur; I’échantillon reste isotrope jusqu’a
260°C environ, ou apparait dans I’échantillon de petites
zones biréfringentes qui envahissent trés vite la totalité
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du champ (structure H). Bien que différentes de celles
observées aux températures inférieures a 220°C, les
textures au-dessus de 260°C n’ont également aucune
géométrie particuliere.

La maille cubique étant déterminée et confirmée,
reste & déterminer le motif élémentaire. En supposant
la masse spécifique du savon dans la structure Q voi-
sine de 0,9 g.cm=3, le nombre de molécules de savon
dans la maille, Na3d/M, est d’environ 250.

Dans le cas des autres structures, I’examen de I'inten-
sité des raies de diffraction nous suggérait toujours
clairement un motif élémentaire simple: feuillet, disque
ou cylindre. Le cas de la structure Q est totalement
différent. La distribution de l’intensité des raies, et en
particulier I’absence des deux premiéres raies d’indices
110 et 200, n’est pas explicable de fagon immédiate.
Pour tenter d’avoir quelques indications sur le nombre,
la forme et les distances relatives des éléments diffrac-
tants dans lesquels sont engagés les 250 molécules de
la maille, nous avons calculé la fonction de Patterson
sphérique; mais, comme c’est souvent le cas dans les
systeémes a symétrie cubique, I’évaluation de cette fonc-
tion ne nous a permis aucun progres dans la connais-
sance de la structure.

Dés lors, faute d’une procédure rationnelle de re-
cherche du mode de remplissage de la maille, nous
avons considéré une maille cubique centrée a deux
éléments assymétriques, situés aux noeuds du réseau
de Bravais. Nous avons essayé divers modéles et, en
premier lieu, des motifs diffractants sphériques qui
rendraient compte de I’homothétie de la maille pour
des savons de longueurs différentes. Les modeéles que
nous avons envisagés (sphéres pleines, sphéres creuses,
sphéres concentriques) ne nous ont pas permis d’expli-
quer ’absence des deux premiéres raies de diffraction.
Un motif diffractant en forme de disque conduit égale-
ment & un échec. Etant donné la simplicité des motifs
de toutes les structures déterminées jusqu’ici pour les
savons, nous avons pensé qu’il était aléatoire de pous-
ser plus loin nos investigations dans cette voie, en ima-
ginant des modeles plus complexes.

Phase H

Cette phase posséde un domaine d’existence trés im-
portant, s’é¢tendant de 250°C environ a plus de 400°C,
température a laquelle nous avons limité notre étude.
Elle est caractérisée par la présence, dans les diagram-
mes de diffraction, de cinq raies fines, centrales, dont
les espacements, situés dans les rapports successifs
1:/3:/4:Y7:)/9, indiquent une maille bidimension-
nelle hexagonale. Aux grands angles de Bragg, une
bande large témoigne de la configuration chaotique des
chaines paraffiniques. La structure est donc analogue
a celle déja mise en évidence pour tous les savons alca-
lino-terreux a haute température, et, sans répéter les
arguments qui nous ont guidés dans le choix du modéle
(Spegt & Skoulios, 1963), rappelons qu’il consiste d’un
assemblage de cylindres paralléles et indéfinis, disposés
aux noeuds de la maille hexagonale, chaque cylindre

étant constitué par les groupes polaires des molécules
de savon et entouré par les chaines paraffiniques a
I’état désordonné. Nous avons rassemblé dans le Ta-
bleau 6 les parametres de la maille & 265°C pour tous
les savons étudiés.

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

C]zsl‘ CMSI‘ C16Sr C]gSl’
23,2 24,9 26,1 27,5

Savon

Czosr
d(A)

28,9

szsr
30,0

Un paramétre important de cette structure est le nom-
bre n d’ions métalliques par unité de longueur d’un
cylindre. Dans le cas des savons de calcium, ol nous
avions déterminé expérimentalement la valeur des mas-
ses spécifiques, nous avons pu montrer que ce nombre
n est invariable, aussi bien vis-a-vis de la température
que de la longueur des chaines paraffiniques. Nous
avons abouti a la méme conclusion dans le cas des
savons de strontium, ou pourtant nous ne disposions
pas de données expérimentales concernant la masse
spécifique des savons. Pour cela, nous avons considéré

lation: ,
la relation d2=2V,n/}'3N

entre le coté d de la maille hexagonale, le volume mo-
laire ¥, du savon et le nombre n. Dans I’hypothése
de I’additivité des volumes molaires partiels (V= Vy+
xVcH,), la constance de n se traduit par la variation
linéaire en fonction de x du parameétre d2; c’est effec-
tivement ce qui ressort de 'examen des résultats expé-
rimentaux (Fig.4). En outre, la pente de la droite ob-
tenue permet de calculer (Appendice) la valeur de
n=0,496 ion.A-1.
Conclusion
Les résultats que nous venons d’exposer au sujet des

savons de strontium confirment les observations que
nous avons effectuées avec d’autres savons de métal

J2(A?) T T

900} .

6001

1 1 i
25 35 x 45

Fig.4. Evolution de d2 (d: coté de la maille hexagonale) en
fonction du nombre x d’atomes de carbone de la molécule
de savon.
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divalent et permettent de tirer quelques conclusions
générales.

Si tous les savons adoptent, jusqu’a des températures
voisines de 100°C, une structure lamellaire du type C,
le nombre des formes polymorphiques qu’ils présen-
tent & plus haute température semble étre d’autant plus
grand que I’ion métallique est plus lourd. Les savons
de zinc (Spegt, 1964), en effet, passent directement,
vers 130°C, de I’état cristallin 4 I’état fondu, la cohé-
sion entre les groupes polaires n’étant apparemment
pas suffisante pour permettre I’existence d’une phase
mésomorphe. Les savons de magnésium et de cadmium
(Spegt & Skoulios, 1962, 1963) ne présentent qu’une
ou deux structures a cylindres H et fondent en se dé-
composant vers 200°C. Les savons de calcium (Spegt &
Skoulios, 1964) présentent une succession de structures
a disques, suivies d’une structure a cylindres qui sub-
siste jusqu’a plus de 350°C. Ces deux familles de struc-
tures sont également présentes pour les savons de
strontium étudiés dans ce mémoire et les savons de
barium (Spegt, 1964); pour ces deux sortes de savons,
existe en plus une organisation a maille cubique cen-
trée Q. Il est a noter que nous avons mis cette structure
cubique en évidence a température ordinaire pour un
savon de calcium dont la chaine hydrocarbonée n’est
pas linéaire: le p-éthylphényl-w-undécanoate*.

A la base du processus de fusion par étapes des sa-
vons se trouve ’antagonisme des deux parties de la
molécule: groupement carboxylique et chaine hydro-
carbonée. Sous l’effet de la température, les données
de ce conflit évoluent constamment, et la structure pré-
sentée par le savon est un compromis entre I’agitation
thermique de plus en plus grande des chaines et les
forces de cohésion des groupes polaires. Si ['on peut
penser que la tendance au désordre apportée par les
chaines paraffiniques varie de fagon continue avec la
température et ne dépend que de la longueur de la
chaine, la résistance a cette tendance offerte par les
groupes polaires ne dépend que de leur mode d’assem-
blage compact, lui-méme déterminé par la nature de
I’ion métallique. Ce réle prédominant de Iion métal-
lique la grande variété de structures que nous avons
rencontrée dans notre travail.

APPENDICE

En notant V5,4 le volume molaire du laurate d’'un métal
divalent, le volume molaire V. de tout savon homo-
logue contenant x atomes de carbone est donné par:
Ve=Vauu+(x—24)Vcu,=Vo+ xVcu, H
avec
Vo=V24—24VcH, .

* Ce savon a été préparé par le Dr Jean Hertz.
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La relation d2=2nV,/}’3M peut alors se mettre sous
la forme:

d’=Ax+ B (2)

avec
A=2nVca,/)3N 3)
B=2n(Vy4—24Vcuy) /3N 4)

Si ’'on identifie la partie paraffinique de la molécule
de savon a une paraffine de masse équivalente, il est
possible de déterminer V¢n, de I’étude des masses spé-
cifiques des paraffines en fonction de leur longueur et
d’en déduire n par la relation (3), dans laquelle 4 est
donnée par ’exploitation de la variation linéaire de 42
en fonction de x. En fait, nous n’avons pas utilisé ici
ce procédé de calcul, car, dans les savons, les chaines
paraffiniques sont ancrées a I'une de leurs extrémités
a I’édifice compact que forment les groupes polaires,
et, par conséquent, le volume molaire moyen d’un
groupe CH, dans ces chaines peut différer de celui qui
caractériserait une chaine paraffinique libre.

Pour déterminer n, nous avons comparé directement
les structures H des savons de calcium et de strontium.
L’étude, a la méme température, 265°C, de I’évolution
de d?en fonction de x pour les deux familles de savons,
conduit a:

Aca=19,40 Az Asy=18,07 Az,

Connaissant nca=0,532 ion.A-1, la détermination du
nombre » pour les savons de strontium est immédiate:

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

La relation (3) permet d’autre part de déterminer
Veu,=19,0 cm3.mole-!. Notons que le volume molaire
Ve, calculé a 265°C pour une paraffine de longueur
équivalente est égal a 18,3 cm3.mole-1,

La relation (4) permet enfin de déterminer V,4 donc
la masse spécifique du laurate de strontium. La valeur
de B étant de 107,24 A2, on trouve 6=0,854 g.cm—3
a 265°C. Par la relation (1) il est alors possible de dé-
terminer la densité J, de tout savon homologue.

et
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