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The phase transitions of lithium stearate have been studied by differential scanning 
calorimetry and the observation of thin foils under polarized light. A new phase has been 
demonstrated. The phase transition temperatures and enthalpies have been measured and 
the dependence of some of them on the earlier cycle characteristics (number, maximum 
temperature and temperature rate) is demonstrated. 

II est bien connu que les sels m~talliques d'acides gras, ou savons, subissent d'assez 
nombreuses transitions de phases Iorsque la temperature varie. Or certaines de ces 
transitions jouent un r61e capital dans la rh~ologie de ces corps [1]. Notre int~r~t pour 
ce dernier domaine [2, 3] nous impose, compte tenu de certaines divergences dans les 
donn~es publi~es, d'essayer de pr~ciser les domaines d'existence des diff~rentes phases, 
et d'~valuer I'influence de divers param~tres sur les temperatures de transitions de 
phases. C'est la raison pour laquelle nous pr~sentons ici une 6tude concernant le 
st~arate de l i thium CH3-(CH2)16-COOLi .  

Ce savon a fait I'objet d'un nombre relativement important de publications, ~tudes 
structurales (Void [4], mais surtout Gallot [5, 6]) ou ~tudes des transitions de phases 
(Void [7], Skoda [8], Uzu [9] et Franzosini [10]). 

L'~tude structurale de Gallot [5, 6] pr~sente un int~r~t tout particulier: elle nous 
servira de r~f~rence Iors de la discussion de nos r~sultats. Rappelons bri~vement que 
d'apr~s elle, Iors du premier chauffage, Iorsque la temperature croit, se succ~dent 
d'abord deux phases "lamellaires cristallines" (LC) darts lesquelles les molecules 
polaires sont rang~es en feuillets ~quidistants de d, les molecules faisant un angle c~ 
avec le plan des feuillets. Viennent ensuite deux phases m~somorphes dites "structures 

rubans" (BR) provenant de la s~paration des feuillets en rubans dont la largeur L 
diminue de facon discrete Iorsque la temperature cro~t. Ces rubans forment une sur- 
structure ~ maille rectangulaire centr~e de param~tres a et b. IIs contiennent les t~tes 
polaires des molecules, tandis que les cha~nes paraffiniques seraient d~sordonn~es dans 
toutes les directions. Skoda [8] pense, lui, que seules les zones centrales des molecules 
seraient d~sordonn6es, les deux extr~mit~s (polaire et groupe m~thyle) pr~sentant un 
haut degr~ d'organisation. Cette organisation partielle se maintiendrait dans le liquide 
au dessus de la temperature c~e fusion. L'ensemble de ces r~sultats est regroup~ dans le 
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118 MONTMITONNET et al.: ETUDE DES TRANSITIONS 

tableau 1. L'analyse des phases par rayons X a et~ realis~e en statique lots du premier 
chauffage uniquement. 

L'analyse des transitions de phase en dynamique a ete realisee par Void etaL [4, 7] 
par analyse thermique dif ferentiel le (ATD) et par Uzu [9] et Franzosini et aL [10] 

Tableau 1 Caract~ristiques structurales des diff~rentes phases observees par Gallot [5] au cours 
d'un chauffage tres tent 

Domaines d'existence et Param~tres structuraux Densit~ 
nomenclature des phases 

Lamellaires 
cdstallines 

LC1 

122~ 
LC2 

190~ 

d(/~) c~( ~ ) 

42.0 57.9 1.04 
25~ 

45.0 69.2 0.960 
150~ 

a(,~) b(~) L(~,) 

M~somorphes BR 1 90.5 39.6 36 0.870 
a 200~ 

rubans 215~ 
BR 2 82.0 39.1 31 0.840 

220~ 
229~ 

Liquide F -- -- 

par analyse calorim~trique differentiel le ~ compensation de puissance (DSC). Ces 
~tudes ont mis en ~vidence les memes types de transitions thermodynamiques Iors du 
chauffage et du refroidissement. S'ils semblent s'accorder sur I 'at t r ibut ion des pics, 
leurs valeurs des temperatures de transit ion divergent et plus encore les valeurs des 
enthalpies de transit ion, Iorsque celles-ci ont ~td determinees. Les differences observees 
proviennent de la technique experimentale (DSC, RX, ATD) ainsi que de la purete 
des savons. Uzu [9] a signale qu'un pic observe Iors du chauffage (H 2 --~ 190 ~ ) de- 
pendait de la vitesse de chauffage. 

Nous reprendrons I'~tude du stdarate de l i th ium, chimiquement caracterise, par 
calorimetrie (DSC) et nous tenterons de determiner precis~ment les temperatures et 
enthalpies de transitions Iors du chauffage et du refroidissement, et leur dependance 
vis ~ vis de la vitesse de programmation en temperature. 
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Conditions exp~rimentales 

Le "st~arate de l i thium" utilis~ nous a ~t~ fourni par la St~ Condat. tl est pr~par~ 
partir d'un acide gras contenant 96.3% d'acide st~arique. Son analyse par chromato- 

graphie en phase gazeuse montre que les principales impuret6s sont: acide arachidique 
(C20 saturn) 1.4%; acide ol~ique (C18 insatur~) 0.15%; acide palmitique (C16 saturn) 
1.5%; cha;nes satur~es plus courtes: traces. La saponification est faite par addition de 
lithine (LiOH). Le savon se prdsente sous forme pulv~rulente; il est dess~ch~ sous vide 

120 ~ ~ une temperature inf~rieure ~ la premiere transition, pendant 24 heures. II ne 
passe donc jamais en phase m~somorphe avant I'~tude proprement dite (Tableau 1). 

L'observation du savon au microscope optique entre polariseurs crois~s se fair 
entre lames minces placdes sur une platine chauffante Mettler FP52 (precision de 
lecture des tempdratures +1~ 

Le comportement thermique du savon est suivi par analyse calorim~trique dif- 
fdrentielle ~ compensation de puissance. Le calorimbtre (Perkin-Elmer DSC 2B a 
~td ~talonnd en temperature grace aux pics de fusion du bichromate de potassium 
( t f =  670 ~ et de I'indium ( t f  = 156.62~ Les ~chantillons (4 ~ 5 mg) sont pes~s b 5/~g 
pr~s. L'analyse est effectu~e en capsules ouvertes pour permettre un ~ventuel d~part 
d'eau, et sous atmosphbre d'azote dess~ch~. L'~talement en temperature de certains 
pics nous a conduit ~ choisir comme temperatures de transition les tempdratures 
correspondant aux sommets des pics, corrig~es du gradient thermique existant entre 
le thermocouple et I'~chantillon. Les dnergies associ~es aux transitions du premier 
ordre ont ~t~ ~talonndes avec un ~chantillon d'indium de grande puret~ (enthalpie de 
fusion AH = 28.4 J/g). Pour la d~termination des chaleurs massiques, I'~talonnage en 
puissance de I'appareil a ~td rdalis~ avec un ~talon en saphir. 

I~tude du cycle - 30/+ 240~ 

L'etude a d'abord 6t~ men~e avec une vitesse de programmat~on en temperature 
7~pde lO~ La figure 1 montre qu'au premier chauffage, trois transitions de phases 
(C1, C2 et C3) sont mises en ~vidence. Au refroidissement (figure 2), ce sont quatre 
pics qui apparaissent (R1, R2, R3 et R4). Les temperatures et les enthalpies cor- 
respondantes font I'objet du tableau 2. 

La r~p~tition des m~mes cycles de chauffage et de refroidissement sur le m6me 
~chantillon laisse la courbe de refroidissement inchang~e (figure 2). En revanche, d~s 
le second chauffage, le pic C1 change radicalement de forme (figure 3) et est peu 
modifi~ dans les cycles thermiques suivants. Le premier chauffage joue un r61e 
essentiel dans la modification observ~e. Au nouveau pic C1 2 correspondent une 
temperature et une enthalpie plus faibles. L'enthalpie est d'autant plus faible quela 
vitesse de refroidissement ant~rieure a ~t~ plus importante. Le tableau 3 donne les 
valeurs des temperatures et enthalpies de transition dans le cas oO le refroidissement 
et le second chauffage sont r~alis~s ~ 10~ On note un accident sur la courbe du 
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3O 

2O 

10 

Tp : 10 ~ 

C1 C3 

c2 

I , [ , . .  
100 200 

Temperature, ~ 

Fig. 1 Thermogramme typique correspondant & un premier chauffage 0--240~ 

Temperature, ~ 
200 100 

L ~ L ' 

RI 

-20 
o 

-o 

-30 == 

Fig. 2 Thermogramme obtenu Iors d'un refroidissement, a ?:p = 10 ~ a partir de 240~ 

2~me chauffage, visible uniquement & forte sensibilite (figures 3 et 4). La nece~saire 

correspondance entre les enthalpies des transitions observees Iors du chauffage et du 
refroidissement dans un meme cyole thermique nous ont  fai t  assimiler cet accident 

une transition du 2~me ordre. Nous avons alors pu def in i r  la courbe Cp(T) sous le pic 
C12. Simultanement le pic C2 2 s'elargit, sa temperature et son enthalpie decroissent 

(tableau 3). Le pic C3 reste inchange. Dans I'ensemble, on constate une d iminut ion 

de 35% du total des enthalpies enregistr~es Iors du second chauffage par rapport & 

celles observees Iors du premier. 
LB figure 4 represente 1'6volution de la chaleur massique ~ pression constante 

(Cp(T)) du st~arate de l i th ium Iors des deux premiers chauffages, entre 0 et 250 ~ 
Elle varie surtout dans les phases cristallines (LC). Sa valeur & 25 ~ (1.9 J/g~ est tres 
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Fig. 3 Thermogrammes obtenus Iors de chauffages successifs du m~me ~chantillon ~ 7:p = 10 ~ 
apr~s des refroidissement successifs a vi te~e (-- 7p) variable. Les courbes sont param~tr~es 
avec la vitesse de refroidissement 1- Tp) 

Tableau 2 Caractdristiques des transitions de phases observdes au cours du premier cycle 
(7"p: + 10~ 

Largeur du 
Nomen- Temperature pic ~ Enthalpie, 

clature du du sommet 
mi-hauteur, J/g 

pic du pic, ~ ~ 

B ir~f ri ngen ce 

Chauffage 

Refroidissement 

C1 117 1,5 49+-1 oui 
C2 203 9 75 + - 5 200 ~ C 
C 3 229 1,5 65 -+ 2 no n 

Total 189 +- 8 

R1 222 1,5 - 31 -+ 1 non 
R2 202 10 -- 35-  + 1 
R3 133 10 - 75-+5 136~ 
R4 102 non mesurable - 35+5 oui 

Total - 176+-12 

Tableau 3 Tempdratures et enthalpies des transitions de phases au chauffage du 2~me cycle 
(7~p = 10~ apr~s un refroidissement ~ 10~ 

Nomenclature Temperature du Largeur du pic 
du pic sommet du pic, ~ ~ mi-hauteur, ~ Enthalpie, J/g 

C1 2 111 16 17+3 
C2 2 199 14 47-+2 
C 3 229 1,5 65 +- 2 

Total 129 -+ 8 
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hauf e 
2 

I _ _  I ] I I ,, 
0 50 100 150 200 250 

Temp6rolure ~ ~C 

Fig. 4 Evolution de ta chaleur massique en fonction de Ja temperature pour deux ch~uffages 
successifs 

Fig. 5 Structure sph~rolitique obtenue apr~,s refroidissement, -- Tp = lO~ & partir de 240 ~ 

proche de celle d'autres savons m~tall iques (st~arate de sodium: 1.8 J/g~ [12]) et un 

peu inf~rieure & celle des polym~res (2 ~ 2.5 J/g~ [13]) .  L '~volut ion de ta chaleur 

massique avec la temperature est analogue & celle des autres savons dtudies [12].  

Le premier cycle de chauffage a ~galement ~td effectual sur la platine chauffante. 
L'observation du savon en microscopie opt ique entre polariseurs crois~s mont re  que 
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le st6arate de l i th ium est bir6fr ingent & basse temperature. Cette bir6fringence disparait 
progressivement entre 180 et 200 ~ Elle r~apparait au refroidissement, rapidement, 
entre 135 et 130 ~ , ce qui prouve la correspondance des pics C2 et R3: Iors du re- 
froidissement cette transit ion pr~sente une surfusion de 65 ~ environ. La figure 5 
montre une des zones & structure sphe.rolitique se formant darts la phase existant & 
basse temp6rature Iors du refroidissernent. Cette structure se rapproche beaucoup 
plus en fait  d'une structure du type axialite d~j& observ~e dans le poly~thyl6ne cristal- 
lis6 au dessus de 127 ~ [13]. La structure ~volue donc au cours du premier cycle 
thermique. Le passage d'une morphologie en paillettes ~ celle en sph~rolites s'accom- 
pagne d'un ~largissement du pic de transit ion; ce ph~nom~ne, vraisemblablement d0 

une augmentation de la r~parti t ion des tallies des entit~s cristallines, a d~j~ 6t6 
observ~ avec la N-m6thyl morphol ine N-oxyde [14]. 

~ t u d e  des cycles par t ie ls  

Pour pr6ciser les causes de la transformation du pic C1 en C12, nous avons effectu6 
des cycles autour de C1, puis autour de I'ensemble C1 + C2 ~ la vitesse de program- 

mation constante de 10~ 
Le cycle 0 - 1 3 0  ~ (figure 6a) est parfaitement r~p6tit if. Au pic C1 d~j~ r~pertori6 

(117 ~ , AH(C1) = 49+-1 J/g) correspond un pic R4 (114 ~ , AH(R4) = -  49+-1 J/g) qui 
n'a pas ~t~ observ6 Iors des cycles therm.iques - 30~ ~ 

3O 
cm 
n o)  

20 

Cl 

I0 --  

0 I 

10 - R 4  

20 - -  

30 - -  
I 

70 100 

b) 

C1 

C1 

L___J 

R4 

C22 

I I r 
130 70 100 150 200 218 

Temp6rature, ~ 

Fig. 6 Thermogrammes des cycles partiels contenant une (figure 6e) ou deux (figure 6b) transi- 
tion de phases 
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Tableau 4 CaractOristiques des transitions de phases pour 4 cycles chauffage-refroidissement con- 
sOcutifs (T, = -+10~ 

Nomenclature des p i e s  Tempdrature de sommet Enthalpies, J/g 
des pies, ~ 

C1 117 49-+1 
Cl 2 113 32-+2 
C1 3 113 32-+2 
C1 4 113 32-+2 
C2 203 75-+5 
C2 2 199 75-+5 
C2 3 dddoublement 75-+ 5 

195-202 
C2 4 dddoublement 75-+ 5 

195- 202 

R3 136 - 75-+5 
R32 136 -- 75-+5 
R3 3 136 - 75+_5 
R34 136 - 75-+5 
R4 108 - 35-+5 
R4 2 108 - 35-+5 
R4 3 108 -- 35-+5 
R44 108 - 35+5 

On constate en revanche sur les cycles 0 - 2 1 8  ~ que le fai t  de d6passer C2 une seule 

fois suff i t  ~ transformer C1 en C12; le pic C1 est d~placd, il s'~largit, son enthalpie 

diminue; il reste stable aux cycles suivants (figure 6b). Le pic C2 s'aplatit et se d~- 
double. R4 ne varie pas. R3 devient plus ~lanc~, mais son enthalpie ne varie pas. Ces 

rdsultats sont regroupds dans le tableau 4. 
Si ~ la suite de ces cycles partiels, un cycle global - 3 0 / 2 4 0  ~ est r~alis~ sur le 

m~me produit ,  on retrouve, les courbes du 2e cycle global (figure 2 et 3). 

Influence de la vitesse de programmation en tempdrature 

Elle a dtd ~tudide en faisant varier 7=p de 0.31 ~ 80~ Les temperatures ont ~t6 
chaque fois corrig~es du gradient thermique ~chanti l lon-thermocouple. Chaque 

experience r~alis~e ~ une vitesse de programmation donn~e a utilis~ un ~chanti l lon 

different. L'essai type consistait & effectuer deux cycles 0 - 2 4 0  ~ cons~cutifs. 

Inf luence sur les tempdratures de transit ion 

On constate qu'& deux exceptions pros, les tempdratures de transit ion sont indd- 

pendantes de 7~p. Ces deux exceptions sont C2 et R2. 
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Fig. 7 Evolution des pics C2 et C22 en fonction de la vitesse de chauffage (Tp) 
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Fig. 8 Evolution des temp6ratures de transition C2 et R2 en fonction de la vitesse de program- 

marion en temperature Tp 

La figure 7 montre I'~volution des pics C2 et C2 2 en fonction de 7~p; la tempera- 
ture du sommet du pic cro~t lin~airement avec 7~p (figure 8). De plus, pour les basses 
vitesses de programmation, le pic C2 se d~double en deux pics C2' et C2". La tem- 
perature du sommet du pic'C2 2 cro;t ~galement avec 7~p (figure 8) et est toujours 
plus basse que celle de C2". Elle semble gtre la m~me que celle de C2'. 

La figure 9 montre I'~volution de R2 avec 7~p. lci le second cycle se confond 
avec le premier. On volt que Iorsque 7~p crolt, la temperature du pic diminue, et le 
pic devient de plus en plus ~tal~. La figure 8 r~sume ~galement ces rt~sultats. 
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I 1  ]/g~ 
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Fig. 9 Evolution du pie R2 en fonction de la vitesse de refroidissement (-- 7~p) 

A A 

0.6 -.~ 30 

i 
1 

O4 ~- 2O 
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Fig. 10 Evolution de l'enthalpie du pic Ct 2 en fonction de la vitesse de refroidissement, fors du 
cycle precedent vitesse de chauffage = lO~ ~ = rapport des enthalpies du pic Cln(--?Zp) 
etdu picC1 (10~ 

Influence de ?~p sur les enthalpies 

Que ce soit au premier ou n e cycle, les enthalpies des pics C2 et R2 sont ind6- 

pendantes de la vitesse de programmation. En revanche, quel que soit le cycle con- 
sid6r~, I'enthalpie du pic C12 diminue Iorsque croTt la vitesse de refroidissement 

du cycle pr~c6dent (figure 10). Ce point  a dej& ~t6 signal6 au paragraphe 3. La con- 

stance du pic R3 prouve I'ind~pendance du taux de cristall init# de la phase LC 2, et 

la forte d~pendance du taux de cristallinit~ de la phase LC 1 vis-&-vis de la vitesse de 
refroidissement 7~p. Ce r~sultat a d~j& ~t~ tr~s couramment observ~ dans les polym~res. 

D i s c u s s i o n  

Les tableaux 5 et 6 r~sument les transitions de phase raises en ~vidence au cours 

de cette ~tude. 
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Tableau 5 Transitions de phases mises en ~vidence au chauffage 

127 

Gallot Ce travail 

7"p,~ 5 �9 10 - 3  0.31~ 10~ 80~ 

Phases T ,~  Pics T , ~  AH, J/g Pics T , ~  AH, J/g Pics T ,~  AH, J/g 

LC 1 

LC 2 

BR 1 

BR 2 

F 

LC 1 LC] LC] 
_ C1 _ _ 1 1 7 _ _  49 _ _ C 1  _ _ 1 1 7 _ _ 4 9  _ _ C l  _ _ 1 1 7 _ _  49 _ 

122 _ 
LC 2 LC 2 LC 2 

190 _ _  C 2 _ _ 1 9 0 _ _  75 _ 

8R 1 75 _ 
_ C 2 _ _ 1 9 6 _ _  75 _ _  C 2 _ _ 2 0 3 _ _  75 _ 

_ C2 _ _ 2 0 9 _ _  75 _ 
215 _ 

BR 2 BR BR 

229 _ _ C 3 _ _ 2 2 9 _ _ 6 5  _ _  C 3 _ _ 2 2 9 _ _  65 _ _  

F F 
C 3 - - 2 2 9 - -  65 - -  

F 

Tableau 6 Transitions de phases mises en ~vidence au refroidissement 

- T p  2.5 ~ 10 ~ 80 ~ 

Pics T, ~ AH, J/g Pics T, ~ AH, J/g Pics T, ~ AH, J/g 

F F F 
_ R 1 _ _ 2 2 2 _ _  - 3 1  _ _ R 1 _ _ 2 2 2 _ _  - 3 1  _ _ R 1 _ _ 2 2 2 ~  - 3 1  _ 

X X X 
_ R 2 _ _ 2 0 8 - -  - 3 5  _ 

_ R 2 _ _ 2 0 2 _ _  - 3 5  _ 
_ R 2 _ _ 1 8 4 _ _  - 3 5  _ 

BR 2 BR2 BR2 
_ R 3 _ _ 1 3 6 - -  - - 75  _ _ R 3 - - 1 3 6 - -  - - 75  - - R 3 - - 1 3 6 - -  - 7 5  - -  

LC 2 LC2 LC2 
_ R 4 _ _ 1 0 8 _ _  - 3 5  _ _ R 4 _ _ 1 0 8 - -  - 3 5  _ _ R 4 _ _ 1 0 8 _ _  - 3 5  _ 

LC ] LC 1 LC 1 

Identification des phases 

Nous o b t e n o n s  une bonne  conco rdance  ent re  les tempera tu res  de t rans i t i on  que 

nous avons mesur~es Iors du p rem ie r  chauf fage  et celles d~termin~es par  Ga l l o t  ~ I 'aide 

des rayons  X. Ces dern i~res o n t  ~t~ mesur~es dans des c o n d i t i o n s  quasi-stat iques.  Nous 

pouvons  d o n c  p ropose r  p o u r  les t r ans fo rma t i ons  au chauf fage  le schema suivant :  

1 17~  190~ 196~ 

C1 C2'  C 2 "  
LC 1 > LC 2 ) BR 1 

49 J /g  
75 J /g  

2 2 9 ~  

C3 
~BR 2 * F 

65 J /g  
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qui donne la correspondance entre les pics que nous avons observes et la nomenclature 
de Gallot. II n'y a donc pas, au chauffage, de difficulte d'identification des pics. II faut 
cependant remarquer que la phase BR 1 n'est observee que pour des vitesses de 
programmation suffisamment faibles. 

L'identification des pics observes au refroidissement est plus d~Licate. Pour 
caract~riser les diff~rentes transitions de phase observees, nous avons utilise ~ la 
fois les observations de microscopie optique et la constance des enthalpies de chaque 
transition au cours des cycles successifs. La cle de notre interpretation est la 
correspondance entre le pic C2 au chauffage et le pic R3 au refroidissement. Ces pics 
correspondent ~ la transition LC 2 ~ BR 2, comme nous I'avons vu par I'observation 
de I'apparition de la birefringence ~ la temperature de R3 au refroidissement, et de 
sa dispat'~tion ~ la temperature de C2 au chauffage. D'autre part ces deux pics ont la 
me, me enthalpie (75 J/g), constante au cours des cycles successifs (cf. tableau 4). 

La valeur de I'enthalpie associ~e & R1 (AH(R1) = -  31 J/g) nous conduit ~ sup- 
poser I'existence d'une phase nouvelle X, qui pourrait ~tre une phase ~ rubans plus 
~troits que ceux formant la phase B R 2. Les enthalpies des transitions verifient d'autre 
part: 

AH(R1) 4- L~-/(R2) = - z&H(C3) 

la transition R2 aboutit donc& la phase BR 2. La somme des enthalpies de R3 et R4 
est ~gale & celle de C1 et C2, R4 conduit donc ~ LC 1. Le schema suivant d~crit la 
succession desphases 

108~ 
R1 

LCI< LC2< 

- 115J/g 

136~ 
R2 

208~ 222~ 
R3 R4 

BR2~ X< 
- 35 J/g - 3 1  J / g  

La transition BR 2 ~ LC 2 subit donc une surfusion importante, qui passe de 70 
76 ~ Iorsque la vitesse de refroidissement croit de 10 ~ 80~ 

R~versibilit# des transitions 

La transition LC 2 ~ LC 1 pose un probl~me int~ressant. II semble que I'enthalpie 
z~H(R3) soit quasi-constante; on peut donc supposer que I'~tat cristallin LC2 est 
peu pros constant. Or la d~pendance de AH(C1) de 7~p (cf. figure 10) sugg~re, elle, 
une forte d~pendance de la cristallinit~ de LC 1 avec la vitesse de refroidissement; c'est 
doric la phase LC 1 qui est sensible ~ I'histoire thermique du savon. En effet, Iors du 
chauffage, la succession des diverses phases correspond en fait & une diminution des 
tailles de domaines organis~s ( LC, B R). 

Au refroidissement ce sont les domaines les plus grands (LC 1) qui sont les plus 
difficiles ~ reconstituer, d'o~ la dependance du taux de cristallinit~ de LC 1 vis ~ vis 
de 7~p. D'autre part, on constate que quand le nombre de transitions franchies 
augmente, la reversibilit~ LC 2 ~ LC 1 diminue. Ainsi si la transition C2 n'est pas 
atteinte, I'enthalpie de la transition LC 2 -* LC 1 est conse'rv~e; si la transition C2 est 
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atteinte, ~H(LC 1) diminue de 20%; et si la transition C3 est d~pass~e, z~d-/(LC 1) 

diminue de 75%. Ceci est vraisemblablement li~ ~ une ~volution de la structure de 

la phase LC 1. Rappelons que, constitude au ddpart de cristaux isol~s, on y constate 

I 'apparit ion de sphdrolites apres un cycle complet. 

Conclusions 

Dans cette ~tude du st~arate de l i th ium, trois points nous paraissent sp~cialement 

dignes d'int~r~t. 
Nous avons essayd d 'obtenir  les meilleures ddterminations des tempdratures de 

transit ion de phase et des enthalpies associ~es. En ce qui concerne le premier cycle 

de chauffage, nos r~sultats sont en tr~s bon accord avec ceux de Franzosini [10]. 
L 'ut i l isat ion du m~me appareillage pour I'dtude de st6arates de l i th ium de puret~s 

diff~rentes (99% chez Franzosini et 96.3% dans la pr~sente dtude) permet de conclure 

que cette difference de puretd joue ici un rSle ndgligeable. Nous avons cependant mis 
en ~vidence une phase nouvelle, et ddtermind des enthalpies jusqu'ici non chiffr~es. 

L'emploi  de cycles successifs, totaux ou partiels, nous a permis de mettre en 

dvidence I' influence de I'histoire thermique sur les tempE~ratures et enthalpies de 

transit ion de phases prdcddemment ddtermindes. 
Enfin, nous avons pu souligner I ' importance de I'aspect "c indt ique"  de certaines 

des rdactions, en travail lant ~ vitesse de chauffage variable. 
II ne fai t  nul doute que de nouvelles ~tudes structurales apporteraient un uti le 

compldment ~ la connaissance du comportement thermique de ce savon. 

Les auteurs remercient la Std Condat qui a fourni le stdarate de l i thium, ainsi que 

la DDSTI et le CNRS (Greco "Mdcanique de Contact") pour leur financement. 
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Zusammenfassung -- Die Phasen(Jberg;~nge von Lithiumstearat wurden mittels DSC und Beobach- 
tung d~nner Folien im polarisierten L icht  untersucht. Eine neue Phase konnte nachgewiesen 
werden. Die Phasen~bergangstemperaturen und die meisten der entsprechenden Enthalpien wurden 
bestimmt. Die AbhSngigkeit einiger dieser Werte von charakteristischen Daten vorangegangener 
Zyklen (Zahl, maximale Temperatur, Geschwindigkeit der Temperatur;~nderung) ist dargestellt. 

Pe310Me -- C nOMOLI4blO ,~,CK H Ha6.nlO/Z, eHH~l TOHKHX n.neHOK B nOnRpH3OBaHHOM CBeTe, 6blJ'lH 
H3yqeHbl ~a3OBble rlepexo,B, bl cTeapaTa J'IHTHR. YCTaHOBneHa HOBaR ~ba3a. 1/13MepeHbl TeMnepa- 
Typbl H 3HaqeHHR 3HTa.rlbnHH d~a3OBblX nepexoAoB H noKa3aHa 3aBHCHMOCTb HeKOTOpblX H3 HHX 
OT U, HK.IIH4eCKHX xapaKTepHCTHK nepBo~ (4HCJ30, ropRqaR TeMnepaTypa H CKOpOCTb TeMne- 
paTypbl). 
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