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INTRODUCTION 

Les travaux présentés dans ce mémoire portent sur la mise au point de 

nouveaux additifs doués de propriétés lubrifiantes pour l'emboutissage des tôles 

minces. Cette recherche a été menée au Laboratoire de Chimie Organique de Metz 

en collaboration avec notre partenaire industriel, le Laboratoire dEtude des 

Produits Plats (LEDEPP) de la SOLLAC (Groupe USINOR). 

1. La lubrification 

1.1. Rôle de la lubrification en emboutissage 

La lubrification joue, en emboutissage, un rôle beaucoup plus important que 

celui qui lui est généralement reconnu par les praticiens. Ces dernières années, 

les impératifs de rentabilité et d'écologie, ont conduit les emboutisseurs à utiliser 

comme lubrifiants d'emboutissage, des huiles ou des films secs anti-oxydants 

servant à la protection des tôles. En effet, ils ont pensé que sa  présence devait 

suffire au succès de l'emboutissage, mais leur erreur consistait à considérer que 

toutes les huiles se valent, ce qui est très loin de la vérité. 

C'est pourquoi, actuellement, les sidérurgistes s'investissent dans la 

recherche et tentent d7additiver les huiles de protection afin que celles-ci 

acquièrent une meilleure capacité lubrifiante. Le lubrifiant a pour rôle d'interposer 

entre les surfaces en contact un film qui peut facilement se cisailler tout en 

protégeant les surfaces. Les conséquences immédiates sont une amélioration du 

rendement de l'ensemble mécanique et une réduction considérable de l'usure des 

pièces en regard. Il permet de: 

-faciliter le glissement, c'est à dire diminuer le coefficient de frottement tôle-outil, 

ce qui permet de réduire le risque de casse et donc de fabriquer des pièces plus 

profondes, plus compliquées. 

-éviter le grippage qui résulte d'une trop grande adhésion entre la tôle et l'outil. 

-éviter le poudrage des revêtements mous. 



1.2. Les différents domaines de lubrification il-31 

En terme de lubrification, il convient de distinguer trois domaines selon la 

vitesse de glissement des surfaces antagonistes et l'épaisseur du film lubrifiant 

dans les contacts : 

Le régime hydrodynamique: les vitesses sont grandes et la charge faible ce 

qui implique des coefficients de frottements faibles (de l'ordre de 0,001 à 0,Ol) et 

une usure pratiquement nulle. La lubrification est assurée par la présence entre 

les surfaces métalliques d'une pellicule de lubrifiant d'épaisseur suffisante pour 

éviter tout contact métal/ métal. 

Tôle 
Aucun contact, régime de "film 
épais " o u hydrodynamique 

Le régime mixte: au fur et à mesure que l'écart entre les vitesses d i m i n u e  

et que la charge augmente, des contacts solide/solide apparaissent. Les 

coefficients de frottement sont importants (de 0,007 à 0,5). Le fdm d'huile devient 

de plus en plus mince. Ces conditions correspondent au domaine d'action des 

additifs anti-usure. 

Outil 

Régime mixte (poches e t  plateaux] 



Le régime limite: les vitesses de glissement sont faibles et les pressions 

augmentent. Les températures au niveau des contacts métallmétal sont très 

élevées et les qualités physiques du lubrifiant ne suffisent plus à assurer la 

protection des surfaces. 

Outil 

Contacts partiels, régime de film 
mince et  localement lubrification 
limite 

Pour pallier à cet inconvénient, on introduit dans l'huile de base des additifs 

qui forment par réaction chimique au niveau des contacts, un film caractérisé par 

une grande résistance à l'écrasement. Ces additifs sont communément appelés 

additifs extrême-pression » (EP) ou anti-usure (AU). Leur mode d'action est dû à 

la présence dhétéroatomes tels que le soufre ou le phosphore et le paramètre 

physique qui gouverne leur réactivité est probablement la température élévée 

générée localement par le frottement. Elle serait de l'ordre de 350 à 375 OC 14-61. A 

ces températures, la molécule se décompose au contact de la surface et conduit à 

la formation d'un film réactionnel plus ou moins stable. 

Il est difficile de délimiter avec précision le domaine qui appartient aux 

additifs AU de celui revenant aux additifs EP puisque le passage d'un domaine à 

l'autre s'effectue progressivement en fonction des pressions exercées sur les 

mécanismes lubrifiés. 



2. Les différents types d'additifs généralement utilisés pour la 

mise en forme 

Parmi les différents types de revêtement des aciers utilisés pour la mise en 

forme des tôles, nous nous sommes limités dans cette étude à ceux contenant des 

cires ou des ZnDDP &ms leur formulation, car ces deux catégories d'additifs sont 
ee/, 

le plus souvent utilisés pour la mise en forme. 

2.1. Les ZnDDP 

Les composés les plus couramment utilisés pour réduire les contacts 

métal/ métal sont les dérivés phospho-soufrés et particulièrement les 

dithiophosphates de zinc 171. Les propriétés anti-usure des ZnDDP sont souvent 

reliées à leur aptitude à se décomposer I8-111. Leur décomposition thermique se 

caractérise par une période d'induction. Il apparaît ensuite un dégagement gazeux 

suivi d'un résidu solide composé de phosphates, thiophosphates sous forme de 

polymères. Selon Dickert 1 ,  certains paramètres influencent cette 

décomposition : 

-la nature du groupement organique: ainsi, plus le nombre d?hydrogènes sur le 

carbone en B du groupement phosphate est grand et moins la molécule est stable. 

-le PH: les acides accélèrent la décomposition thermique du ZnDDP alors que les 

bases l'inhibe wt 

2.2. Les cires 

Sous ce terme de cires, deux familles de composés sont rassemblées: les 

résines et les cires additivantes. Les résines sont des polymères dont les 

propriét&s rhéologiques dépendent des fonctions organiques qu'ils renferment. Les 

cires quant à elles, sont des esters d'alkyle d'acide gras à chaîne longue, leur 

efficacité additivante étant liée à la longueur des chaînes alkyles. 



2.2.1. Les résines 

La littératurell2-181 propose de nombreuses résines utilisées dans le domaine 

des processes métallurgiques, et qui en plus de leurs qualités lubrifiantes 

assurent une bonne résistance à la corrosion tout en étant compatibles avec les 

traitements ultérieurs à la mise en forme, tels que la soudure ou la mise en 

peinture. Ci-dessous, nous avons rassemblé quelques unes des résines les plus 

couramment employées lors de la mise en forme des tôles: 

-des rnélamines résines 

-des résines à base chlorée vinylique 

-des époxyrésines de formule générale: 

-des résines hydrophiles qui regroupent: 

les polymères acryliques , 
les polyuréthanes (exemple ci-dessous) 

les polyesters (PF: 40-90°c, Poids mol:500-5000) 



Cependant, dans la majorité des cas, ces résines servent de support à des 

lubrifiants. Elles sont généralement utilisées avec une proportion en masse de 

100 pour environ 1 à 50 de lubrifiants. C'est pourquoi leudutilisatior-?$ ne nous 

intéressent pas, puisque nous cherchons surtout à additiver a un faible 

pourcentage (de O à 10% en masse) une huile déjà formulée. 

2.2.2. Les cires additivantes (19-261 

Depuis ces vingt dernières années, il apparaît que l'essentiel des études 

concernant la lubrification des tôles s'orientent vers l'huile de jojoba qui se 

présente comme une cire. 

Le jojoba se différencie des autres plantes par le type de lipides emmagasinés 

dans ses graines. En effet, ses graines sont constituées pour 50% de leur poids 

sec en esters cireux par opposition aux autres plantes qui emmagasinent des 

triglycérides. 

Paul-Gerhard Giilz [221 , indique que les cires issues des fruits du jojoba sont 

des esters insaturés en C32 à C48 avec une majorité en C40. 

Nous avons rencontré différentes utilisations industrielles de l'huile de jojoba 

transformée. Ainsi, suite à une bromation qui permet d'augmenter sa densité et 

son point de fusion, elle est utilisée comme additif ignifugeant[231 . Dans l'industrie 

des peintures à l'huile, sa forme insaturée est exploitée comme activateurs de 

séchage. 

Dans le domaine de la mise en forme des tôles, l'huile de jojoba soit soufrée, 

soit phosphosoufrée ou utilisée sous forme de dialkylphosphonates, présente des 

propriétés EP/AU. Les procédures de sulfurisation ou de phosphosulfurisation 

s'apparentent à des méthodes de formulation. En effet elles consistent à 

additionner sur l'huile vierge et sous certaines conditions du soufre en fleur (S) ou 

du décasulfure de phosphore (P4SI0) en quantités variables. Les cires ainsi 

formulées sont utilisées avec des proportions de 2 à 6 % en masse dans des huiles 

minérales . 



3. L'emboutissage 

L'emboutissage consiste à fabriquer à partir d'un flan plan de faible 

épaisseur une pièce de forme complèxe, en général non développable. 

L'emboutissage peut comporter une ou plusieurs opérations : dans chacune, le 

flan (ou la pièce de l'opération précédente) est préalablement plaqué contre la 

matrice par le serre-flan avec une certaine force, puis mis en forme par avancée 

du poinçon. La mise au point de l'opération consiste à déterminer les conditions 

de formage pour lesquelles la partie utile de la pièce ne comporte aucun défaut 

marqué en volume (rupture, amincissement local excessif, plis, cloques et d'une 

manière générale, non respect des tolérances dimensionnelles) et en surface 

(rayures, grippures, perte de revêtement pour les tôles revêtues). Les interactions 

superficielles de la tôle avec les outils ont une influence importante sur la qualité 

de la pièce formée. Un serrage insuffisant ne permet pas d'empêcher la formation 

de plis ou de cloques alors qu'un serrage excessif produit la rupture de la tôle. 

Pour des pièces difficiles, un bon emboutissage résulte toujours d'un compromis 

entre ces deux tendances. Un mauvais acier, une mauvaise lubrification, un 

mauvais outil ou un mauvais réglage peuvent rendre ce compromis 

momentanément inaccessible. Nous allons tenter de comprendre en premier lieu, 

et sans entrer dans les détails ni les théories complexes, quels sont les principaux 

mécanismes qui régissent l'emboutissage. 

3.1. Le plissement 

Imaginons que l'on veuille emboutir une coupelle cylindrique en poussant la 

tôle avec un poinçon à travers une matrice, sans prendre d'autres précautions. II 

en résultera un lamentable amas de plis, d'où la nécessité d'ajouter au système 

un serre-flan, que l'on appuie sur la tôle et qui vient l'empêcher de plisser. 



Son action résulte de deux mécanismes distincts : 

-Le confinement : nous entendons par là qu'il n'existe pas de place pour que les 

plis se forment. Sur une presse hydraulique, le serre-flan appuie en général sur la 

tôle ; le jeu est donc nul. Cependant, si la pression appliquée. n'est pas sufisante, 

les plis peuvent fort bien repousser le serre-flan. 

-La tension, ou la u retenue N : l'ensemble des forces qui tendent à empêcher le 

glissement de la tôle sous le serre-flan a un effet positif pour limiter la formation 

des plis. 

3.2. Comment se déforme le métal 

Considérons un embouti cylindrique dont le fond est hémisphérique et 

supposons que des cercles ont été tracés sur le flan initial. 



' Diamétre initial du plan 

Le cercle A situé au centre du flan suit les déforrnatiord de la calotte 
3 

sphérique, tendue de tous cotés, et voit donc son diamètre grandir, sa surface 

augmenter : il est en expansion. 

Un cercle B situé initialement sur le bord du flan va constamment rester, au 

cours de l'emboutissage, sur le bord de la collerette et se trouver sur un diamètre 

de l'embouti qui diminue de plus en plus. La circonférence iminue donc aussi, 

entraînant un écrasement circonférentiel de notre cercle ; 

traction radiale et prend petit à petit, la forme d'une ellipse, sa surface diminue et 

l'on dit de la déformation qu'elle est de rétreint. 

Considérons maintenant le cas plus complexe d'un cercle situé initialement 

en C. On voit qu'il commence sa trajectoire dans la collerette en se rapprochant 

du bas de la jupe, il se trouve sur une portion de métal dont la largeur ne peut 

plus varier. Il s'allongera seulement un peu plus au cours de son déplacement 

sous l'effet de la tension supportée par la jupe : il se déforme en traction plane. La 



trajectoire de ce point a donc changé au cours de la mise en forme. C'est ce qu'on 

appelle une trajectoire complexe. 

3.3. Les forces en ieu 

Section motrice 

Il faut des forces pour provoquer les déformations dont nous venons de 

parler. Nous allons les détailler pour un embouti cylindrique de genre godet : 

-La force réshtante FI, dite de rétreint, nécessaire à la modification de la forme 

de la collerette. Celle-ci est tirée à l'intérieur de la matrice et doit diminuer en 

largeur, sous l'effet des contraintes de compression circonférentielles et s'épaissir 

pour compenser sa réduction de largeur, tout en s'allongeant. Une telle 

défonnation exige évidemment de l'énergie qui dépend de l'acier et des dimensions 

du flan et de la matrice. Pour l'acier, la limite d'élasticité joue un rôle relativement 

modeste dans ce type de déformation ; on amve à faire des godets difficiles avec 

des aciers ayant des limites d'élasticité très élevées. On réussit également des 

emboutis cylindriques profonds avec des aciers dont l'allongement à la rupture ne 

dépasse pas 1%. Le facteur prépondérant est en fait le coefficient d'anisotropie qui 

décrit l'aptitude naturelle du métal à se déformer plutôt en largeur qu'en 

épaisseur. 



-La force résistante Fpd, dite de pliage-dépliage : il faut en effet que le métal se 

courbe en attaquant le rayon de matrice, et se redresse en entrant dans la partie 

cylindrique. Ceci nécessite l'application d'une contrainte qui augmente avec 

l'épaisseur de l'acier, sa contrainte d'écoulement, et diminue quand on augmente 

le rayon de matrice R. En général cette force est assez faible par rapport aux 

autres forces mise en jeu, mais elle peut jouer un rôle non négligeable sur une 

pièce difficile. 

-Une force histunte k, due a u  frottement sur le rayon de la matrice. 

Le total de ces '4 forces doit pour que l'emboutissage ait lieu, être contre 

balancé par une force motrice au  moins un peu supérieure Fp. Cette force est 

donnée par le poinçon et s'applique sur le fond de l'embouti. Le lieu de rupture 

normal se trouve au raccordement précis de la partie cylindrique et du fond. En . .. 

effet, cette zone est la plus amincie de toute la pièce. Face à une casse de ce type, 

il faut diminuer les efforts résistants : améliorer la lubrification, augmenter le 

rayon de matrice, adopter un acier ayant un coefficient d7anisotropie supérieur. 

4. Objectifs 

L'objectif de notre travail, est d'améliorer les propriétés lubrifiantes d'une 

huile couramment utilisée en emboutissage, 17Aquasafe 21. Cette huile est 

émulsionnable et peut donc être aspergée sur la tôle en fine pellicule. 

Malheureusement, ses performances en emboutissage sont loin d'atteindre celles 

de la V14, déposable uniquement en huile pure. Ainsi, notre but est d7additiver 

1'Aquasafe 21 par de nouveaux composés que nous avons synthétisés au 

laboratoire, afin de rejoindre le pouvoir de lubrification de la V14, tout en 

conservant des propriétés émulsifiantes. 

Nos additifs devront donc répondre aux critères suivants : 

-être doués de propriétés anti-usure afin d'améliorer les capacités de charges de 

17Aquasafe 2 1 en emboutissage. 



-être liposolubles dans 17Aquasafe 2 1, et stables dans l'émulsion. 

Compte tenu de précédents travaux réalisés dans notre laboratoire, et en 

nous inspirant de la littérature, nous avons donc mis au point de nouveaux 

additifs. Il nous a semblé intéressant d'en synthétiser trois gammes différentes : 

4.1. Additifs porteurs d'un groupement benzylique para substitué et 

d'un groupement phosphodisoufré 

D'anciens travaux réalisés au  laboratoire 1281 ont permis d'isoler le composé 

monosoufré ci-dessous, porteur d'un groupement benzylique et doué de propriétés 

lubrifiantes très intéressante pour l'emboutissage. 

De plus, comme nous l'avons vu précédemment, les dithiophosphates 

métalliques sont des additifs couramment utilisés pour la mise en forme des tôles. 

Nous nous sommes donc inspirés de la structure de ces deux types de 

composés pour réaliser la synthèse d'une série de molécules portant 

simultanément un groupement benzylique dont nous avons fait varier le radical X, 

et un groupement dithiophosphate. 



R est un groupement iso-propyl ou n-propyle, et X différents groupements 

tels que des alcools, des acides, des groupemen onneurs ou attracteurs 

d'éléctrons. 
tY 

4.2. Additifs porteurs d'un groupement phosphodisoufré et d'un 

groupement cire 

Nous avons également envisagé de combiner sur une même structure les 

propriétés AU/EP reconnues des dithiophosphates à celles EHD des cires 

végétales. Nous avons retenu plusieurs sites de fmtion possibles de la cire : 

- les oxygènes de l'acide dithiophosphorique 

- le soufre de l'acide dithiophosphorique 

- la fonction hydroxyle du para-crésol 

Cire = -(-cH,&o-c 4 ~ ~ 2 f r n C ~ 3  
I I  
O 

(E0ka S - Cire 

4.3. L'huile de Jojoba phosphosoufrée 

( ) - - " k ' \ S - C H 2 e O - C i r e  

En dernier lieu, nous avons réalisé la fonctionnalisation de l'huile de jojoba 

car comme l'ont montré nos études bibliographiques, cette cire formulée en soufre 

et/ou en phosphore possède des propriétés AU/EP. Nous avons donc choisi de 
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S 
I I  ( cire-ok~, S-CH2 



synthétiser un jojoba porteur de fonctions dithiophosphates afin de proposer un 

composé chimiquement pur. 

Après avoir présenté dans un premier chapitre les méthodes de synthèse 

utilisées pour préparer ces composés, nous nous intéresserons dans un deuxième 

aux résultats des tests tribologiques effectués à partir de nos additifs. 

Enfin dans un dernier chapitre, nous présenterons les analyses ATG r é a l i a  

sur certains additifs et nous tenterons d'expliquer leur mode d'action par un 

mécanisme de décomposition. 





SYNTHESE ORGANIQUE 

La méthode que nous avons choisi d'utiliser pour accéder a nos additifs est 

une substitution nucléophile d'un dérivé halogéné par un dithiophosphate de 

potassium. Nous présenterons dans un premier chapitre les voies d'accès aux 

dérivés halogénés nécessaires a la synthèse de nos différents additifs. Dans un 

deuxième chapitre, nous nous intéresserons à la préparation des acides 

dithiophosphoriques et de leurs sels de potassium correspondants. Puis dans le 

troisième chapitre, nous décriront les différentes méthodes de synthèse des 

produits finaux en fonction du milieu réactionnel. 

OH ROH 

S 
RO, II 

P-SH 

S 
RO, II 

P-s lCH2ox 
- 

RO, ll 
P-S 

\CH~),-O-C-(CH~),-CH, II 

O 
Enfin dans un dernier chapitre, nous nous intéresserons à la synthèse du 

jojoba phosphosoufré. 



Chapitre 1 : Syinthèse des dérivés halogénés 

1. Synthèse ders esters halogénés linéaires 

Il est possible d'atteindre les esters linéaires à chaîne longue par voie 

biologique ou par synthke organique. 

La voie biologiqule, développée récemment, consiste a faire réagir un 

carboxylate de méthyle sur un alcool par catalyse enzymatique 129-321 . 
Mais au cours de c:e travail, nous nous sommes orientés vers la préparation 

de ces esters par syntht3se organique. Il existe plusieurs méthodes d'obtention de 

ces composés : 

-Synthèse d'esters à partir d'un carboxylate de potassium et d'un dérivé halogéné: 

Nous n'avons pas retenu cette méthode pour la synthèse de nos dérivés halogénés 

car elle présente des inconvénients majeurs. En effet, nous cherchons à 

synthétiser des esters porteurs d%alogenes en bout de chaîne alkyle. Or, un 

halogène présent sur l'acide réagirait sur le sel de potassium de la même façon 

que l'halogène présent sur RX, ce qui entraînerait un mélange de composés, voire 

une polymérisation : 

De même, l'utili~ation d'un dihalogénure d'alkyl X-R'-X conduirait 

préférentiellement à la synthèse d'un diester : 



-Synthèse d'esters à partir d'un este rihaloethyl sur un alcool en présence de 

composés phosphorés(II1) 1331 : 

R', R" = alkyl 
R = Ph 

Nous n'avons pas retenu cette méthode car elle nécessite plusieurs étapes de 

synthèse. Nous cherchons plutôt une méthode simple et si possible réalisable en 

une étape: 

-Synthèse d'esters à partir de silyl ether et de chlorufe&,'acide P41: 
\ - / /  

\ (Et),NCl \ 
-S~-OR + R'COC1 - -Si-CI + R'COOR 
1 1 

Cette réaction catalysée par des ammonium quaternaires ne permet d'obtenir 

que 61 % de rendement, c'est pourquoi nous ne l'avons pas retenue. 

I 
-Synthèse d'esters à partir d'un alcool etdun chlorure d'acide P5.361: 

Nous avons choisi d'appliquer cette méthode car elle permet d'atteindre sans 

difficulté nos esters halogénés. Elle consiste A faire réagir un chlorure d'acide et 

un alcool halogéné dans le dichlorométhane a reflux pendant 3 jours : 



Comme le montre le tableau ci-dessous, nous avons obtenu d'excellents 

rendements.. . --.L . .- 
2. Synthèse des halogénuses benzyliques 

2.1. ~oncti&sation du para-crésol 

/- 

2 . 1 . 1 .  Ethoxylation de la fonction hydroxylique 
1% 

Pour accéder aux additifs porteurs d'une fonction tekNa e sur le 

groupement benzylique, nous avons réalisé l'éthoxylation du para-crésol.. 

La littérature propose différentes méthodes de préparation des produits 

éthoxylés 1371 : 

-Par réaction d'un alcool para toluènesulfonate et d'un dérivé monosodé 

d'éthylène glycol : 



Cette méthode n'est pas idéale car elle nécessite d'isoler le dérivé monosode. 

Or pour obtenir ce dernier, on fait réagir du sodium sur un diol, ce qui conduit à 

un mélange de composés monosodes et disodés, dont la séparation est complexe. 

-A partir d'un alcool et d'oxyde d'éthylène en présence d'un catalyseur basique 138 - 

411 : 

Na 

200°C, 10 Bars 
OH O-(CH2-CH2-O),-H 

La polymérisation d'oxyde d'éthylène par catalyse est l'une des méthodes les 

plus employées industriellement pour préparer des tensio-actifs non ioniques. 

Mais, cette réaction conduit à un mélange de produits dont la distribution 

statistique des masses molaires suit une courbe de Gauss. 

-A partir d'un alcoolate et d'un acide monochloroacétique : 

Cette méthode qui passe par une hydrogénation catalytique d'un ester est 

difficilement réalisable dans notre laboratoire. De plus, elle ne conduit pas à la 

formation de composés polyéthoxylés. 

-Par substitution d'un dérivé halogéné par un alcoolate 1421 : 

Nous avons choisi d'appliquer cette dernière méthode, car elle permet 

aisément de fmer un nombre déterminé de motifs éthoxylés sur le para-crésolate, 

soit par: 



-substitution d'halohydrines commerciales par le para-crésolate. 

-substitutions successives d'halohydrine par le para-crésol éthoxylés. 

De plus, cette méthode a l'avantage de conduire à la formation de composés 

polyéthoxylés chimiquement purs. 

Cependant, les essais que nous avons réalisés en milieu polaire protonant 

nous ont montré que cette réaction conduisait au)<produits attendus avec des 

rendements modestes. 

0 4 C H 2 C H 2 a w  
D O H +  Br-(CH2-CH2-0)# -ai B~taool /@i 

Refiux 2 jours 

Afin d'améliorer ces rendements, il nous a semblé in-t de réaliser 

cette synthèse dans un milieu aprotique en utilisant la catalyse par transfert de 

phase. 

L a  catalyse par transfert de phad&ennet, dans un solvant à faible polarité, 

d'accélérer les réactions entre un composé ionique et un substrat organique. U n  

catalyseur transfère le nucléophile de la phase aqueuse vers la phase organique 

où se trouve le substrat. 

Le mécanisme, selon Starks 143-"J, de la synthèse de nos produits éthoxylés 

est représenté ci-dessous. Une paire d?on, formée par l'extraction de l'anion CH3- 

Ph-O- et du cation Q+ de la phase aqueuse, réagit en phase organique avec 

l'halohydrine. Le nouveau sel [Q+ Br]  retourne dans l'eau, se dissocie et Q+ réagit 

avec un nouvel anion CH3-Ph-O- pour recommencer un cycle. 



Phase organique 

Phase queuse 

A~ecQ+=(Bu)~N+et  X-= HS04- ou Q+ = Bz(E~)~N+ et X'=C1 

De nombreux auteurs 145-491 décrivent des synthèses d'éthers à partir 

d'alcools avec des rendements quasi quantitatifs lorsque l'agent akylant est 

utilisé en excès et comme solvant. Ils préconisent l'utilisation de catalyseurs tels 

que le tétrabutyl ammonium hydrogénosulfate ou encore le chlorure de benzyl 

triéthyl ammonium. Dans le cas de réactants hydrophiles (cas de nos 

halohydrines), la phase aqueuse est réduite au maximum I501 . 

Ann d'optimiser les rendements de l'éthoxylation du para-crésol, tout en 

utilisant des quantités stoechiométriques de réactants, nous avons réalisé une 

série de réactions en faisant varier différents paramètres. Les résultats obtenus 

sont rassemblés dans le tableau ci-dessous. 



Avec A = (Et)3BzNCl 

B = (Bu)4NHS04 

On fait réagir le para-crésol et le composé éthoxylé mole à mole (0,l mole) en 

présence de 2% de catalyseur et deux moles de soude par mole de substrat. 

L'augmentation de ces deux paramètres ne nous a apporté aucune amélioration 

particulière concernant le rendement. Au contraire, une concentration trop 

importante de soude conduit à la formation de produits de décomposition. 

L'ensemble de ces réactions montrent que les modes opératoires de 

substitution des ha lohyd~es  varient selon le nombre de leurs motifs éthoxylés. 

En effet, les conditions optimales permettant d'obtenir le para-crésol 

monoéthoxyle (n = 1) avec un bon rendement sont inefficaces pour des composés 

polyéthoxylés (n = 2). Ceci peut s'expliquer par le variation du caractère 

hydrophile de ces composés lorsque la longueur de leur chaîne diffère. 



On remarque que dans tous les cas la diminution du volume d'eau, qui 

permet sans doute de retenir l'halohydrine dans la phase organique, aboutie à 

l'obtention de meilleurs rendements. 

Pour n= 1, l'utilisation du dichlomméthane et de (Bu)4NHS04 conduit a un 

rendement de 75 %. Pour n = 2, nous avons dû faire varier la nature du solvant et 

du catalyseur pour obtenir des résultats aussi satisfkisanc L'utilisation du 

(Et)3BzNCl et du toluène qui a pour effet d'augmenter la température du reflux 

ont permis d'obtenir 80 O16 de rendement. 

Cette série de tests nous a donc permis de trouver les conditions optimales 

d'obtention des composés W 22 et 23 et avec des rendements bien meilleurs (75 

et 80 %) que ceux obtenus en milieu polaire protonant (50 et 20 Yo). De plus cette 

voie de synthèse présente un avantage non négiigeable concemant le temps de 

réaction puisqu'elle permet de le réduire de deux jours à seulement quelques 

heures (3 ou 4). 

Les produits obtenus sont ensuite pufiés par distillation sous pression 

réduite et protégés selon les voies usuelles en vue de leur bromation ultérieure. 

2.1.2. Réarrangement de Fries 

Dans le but de créer un para-crésol porteur d2in groupement acyle en 

position ortho de sa fonction alcool, nous avons uülisé le réarrangement de F'ries 

[51-521 du para-tolyl acétate. En effet, la fonctionnalisation de ce para-crésol n'a pas 

été concluante par la méthode d'acylation de Friedel Kraft. 

Le réarrangement de Fries consiste en une migration du groupement acyle 

vers une position ortho du noyau aromatique [531 . 
Les auteurs proposent le schéma réactionnel ci-dessous : 



La réaction suit un mécanisme dans lequel la compléxation du catalyseur 

AlCb sur le groupement ester entraîne la Libération de l'acylium. Les effets de 

résonance entraînent la fmtion de ce dernier sur le noyau aromatique en position 

ortho. 

Le complèxe est ensuite décomposé par hydrolyse pour donner la 2-hydroxy- 

5-méthylacétophénone iVO 2 avec un bon rendement. 

2.1.3. Synthèse des Crésols porteurs d'esters 

Pour leur synthèse, nous avons envisagé de former dans une première étape 

un ester a partir d'un halogénure d'alcool sur un chlorure d'acide et de le 

condenser, dans une seconde étape, sur le para-crésol pour obtenir l'éther 

correspondant : 



/ (CH2)m-CH3 / (CH2)m-CH3 
X-(CH2),-OH + Cl-C ---t X-(CH2),-O-C 

II II + HCl 
O O 

L'estérification de lhalogénure d'alcool par un chiorum d'acide est décrite 

dans le premier chapitre. 

Des travaux antérieurs réalisés lors de l'éthoxylation du para-crésol 

montrent que les substitutions nucléophiles d'halogénures non activés par un 

groupement attracteur ou aromatique sur des phénolates en milieu homogène 

protonant conduisent aux éthers attendus mais avec des rendements modestes. 

Nous avions montré que l'utilisation de la catalyse par transfert de phase 

permettait d'éviter cet inconvénient. Nous avons donc décidé d'utiliser cette 

méthode pour la synthèse de nos esters benzyliques. 

Cependant, les résultats obtenus par CTP n'ont pas été satisfaisants car a la 

place de l'éther attendu, nous avons récupéré un mélange de produits 

transésterifiés. Pour éviter cette réaction de transéstérification nous avons inversé 

les étapes de formation de l'éther porteur de la fonction ester (No 16-12). Nous 

préparons d'abord l'éther hydroxyle puis nous l'ésterifions a l'aide du chlorure 

d'acide selon la méthode précédemment décrite(Cf paragraphe 2.4. ). 



O-(CH2),-O-C-(CH2),-CH3 + HCl 
Il 
O 

No 14-16 
H3C 

Les conditions opératoires de cette réaction par CTP n'étant pas décrites 

dans la littérature, nous avons fait varier différents paramètres afin d'optimiser le 

rendement de la première étape. 

a. Synthèse des 4-méthyl phénoxy alcdolCNO 3 a 7 

Chloropropanol (n = 3) 
/ 

Avec A = tétrabutyl ammonium hydrogénosulfate, B = Benzyltriethyl ammonium 
chloride. 

Rdt % 

42 

55 

71  

71 

90 

C1-(CH2)3-OH 

0,15 

0'2 

O, 1 

O, 1 

0,2 

p-crésol 

O, 1 

O' 1 

0 , l  

O, 1 

O, 1 

Catalyseur 
(en mole) 

A (3 %) 

A (3 Yo) 

B (3 %) 

A (3 Yo) 

B (10 %) 

Solvant 
(en ml) 

CH2C12 
(50) 

CH2C12 
(35) 

Toluène 
(40) 

Toluène 
(40) 

CH2C12 
(30) 

Eau 
(en ml) 

20 

15 

20 

20 

1 O 

Base 
(en mole) 

NaOH 
(092) 

KOH 
(092) 

KoH 
(OP11 

KOH 
(0'1) 

KoH 
(071) 



Au cours de ces expériences, la diminution de la concentration en 

halogénure de départ et l'apparition progressive de l'éther sont suivies par CPV 

permettant ainsi de déterminer la fin de la réaction. Nous observons dans la 

majorité des cas que la réaction n'évolue plus au bout de 24 heures. 

Pour les deux premières réactions, il semblerait que l'utilisation du 

dichlorométhane, dont la température d'ébullition est basse, limite les 

rendements à 42 et 55 % respectivement. 

Dans le cas des réactions effectuées en présence de toluène, les rendements 

atteignent 71 % même sans excès de chloropropanol. Le choix du catalyseur A ou 

B n'affecte pas ces résultats. Cependant, il est important de signaler que ceux-ci 

sont sensibles aux températures élevées. 

Dans la dernière expérience, nous avons donc choisi d'utiiiser le 

dichlorométhane avec une quantité de catalyseur plus importante (10 O/oj et une 

concentration de chloropropanol doublée. De plus, le chloropropanol étant 

miscible à l'eau, un volume plus faible de la phase aqueuse favorise le bon 

déroulement de la réaction. 

Ces nouveaux paramètres conduisent effectivement à un meilleur rendement 

de 90 %. 

Chloro hexanol 

Malheureusement, comme l'indique la littérature, les CTP sont des réactions 

difficilement généralisables. On observe pour la même réaction différentes 

conditions opératoires en fonction des réactants choisis. Ceci explique que les 

conditions optimales précédemment décrites pour le chloropropanol ne soient pas 

transposables au clorohexanol. Cependant, le suivi de la réaction par des 

injections d'échantillons de la phase organique sur une colonne capillaire par CPV 

indique que la durée des réactions, dans ce cas, est également de 24 heures. 



Le tableau ci-dessus montre que le toluène est préférable au 

dichlorométhane qui entraîne la formation de mousse dans le milieu réactionnel 

limitant par conséquent l'activité des réactants. Ceci explique l'absence de 

résultat enregistrgdans ces conditions. 

De plus la réaction dans le toluène est améliorée avec une quantité de KOH 
I 

élevée dans un faible volume d'eau. 

Cl-(CH&-OH 

0'15 

O' 1 

0, 1 

O, 1 

O, 1 

0705 

Halogénoa2cools à chaîne longue (n = 8, 10, 12) 

Ces nouvelles conditions nous ont permis d'accroître de manière significative 

le rendement de la réaction. A partir de ce résultat satisfaisant, nous avons élargi 

cette méthode à la synthèse des éthers possédant dans leur structure 8,  10 et 12 

méthylènes. Nous avons ainsi réussi a isoler avec de bons rendements les éthers 

attendus comme le montre le tableau ci-dessous. 

p-crésol 

0, 1 

O, 1 

0, 1 

O, 1 

O, 1 

O7 1 

X-(CH -OH 
(en mole) 
n=8, X=Cl 
O,O 1 

n= 10, X%1 
O,O 1 
n= 12, X=Br 
0,0037 

Solvant 
(en ml) 

CH2C12 
(15) 

Toluène 
(80) 

Toluène 
(130) 

Toluène 
(80) 

Toluène 
(130) 

Toluène 
(60) 

P - C ~ ~ S O ~  

(en mole) 

0,o 1 

0,O 15 

0,0037 

Base 
(en mole) 

NaOH 
O, 12 

KOH 
(091) 
KOH 
(OP11 
KOH 
(0' 1) 

KOH 
(0'2) 

KOH 
(0 ' 2 )  

Eau 
(en ml) 

100 

20 

25 

20 

10 

10 

Catalyseur 
(en mole) 

B (2 Yo) 

A (3 Yo) 

A (3 O/) 

B (3 Yo) 

A (6 Yo) 

A(6%) 

Solvant 
(en ml) 
Toluène 

(20) 
Toluène 

(20) 
Toluène 

(15) 

Rdt % 

O 

23 

36 

47 

86 

92 

Base 
(en mole) 

KOH 
(0,02) 
lKlH 

(0,02) 
KOH 
(0,07) 

Eau 
(en ml) 

2 

3 

2 

Temps 
(en heure) 

24 h de 
reflux 

24 h de 
reflux 
4 h de 
reflux 

Catalyseur 

(en %) 
B 

( 10) 
B 

(5) 
B 

(5) 

Rdt 

(O/) 

85 

70 

90 
- 



b. Synthèse des esters No 14 à 16 

Les esters No 14 a 16 sont obtenus par simple condensation des éthers 

hydroxyles précédemment synthétisés sur des chlorures d'acide. 

Les produits sont isolés avec de bons rendements et identifiés par les moyens 

spectroscopiques usuels. 

2.2. Formation des dérivés bromés 

Pour les synthétiser nous avons eu recours à une bromation radicalaire du 

méthyle fxé sur le noyau aromatique. 

Les substrats porteurs de groupements hydroxyliques ou carboxyliques 

nécessitent une étape de protection de ces fonctions avant leur bromation. Un 

exemple de cette séquence réactionnelle est représenté ci-dessous: 

2.2.1. Etape de protection 

a. Fonctions hydroxyliques 

Nous avons choisi parmi les groupements protecteurs des alcools 154i7 le 

groupement triméthylsilane. Il a comme intérêt majeur de restituer en fin de 

séquence réactionnelle l'alcool de départ par simple hydrolyse. La littérature 

permet d'envisager plusieurs méthodes de silylation. 

Selon Rabinowitz 1551, les alcools primaires et secondaires, ainsi que les 

phénols réagissent instantanément sur le bis(triméthy1silyl)méthylphosphonate 

pour donner le silylether correspondant. Cependant, nous ne retiendrons pas 



cette méthode car elle nécessite la synthèse préalable de l'agent de silylation. 

Nous avons plutôt choisi d'utiliser un composé disponible dans notre 

laboratoire, le 1,1,1,3,3,3-Héxaméthyldisilazane (HMDS) F61 qui sert également de 

solvant. Par cette méthode, nous avc3ns réussi à préparer, avec des rendements 

quantitatifs, à la fois les dérivés silyloxy No 20 à 23 et les dérivés éthoxylés No 27 

et 28. 

Les produits sont isolés et purifiés par distillation sous pression réduite. 

Leur identification par RMN IH signale la présence du Si(Me)3 par un pic à 6 = 

0'15 ppm. Le spectre IR révèle une bande caractéristique de vibration du 

groupement Si(Me)3 aux alentours de 1250 cm-' et la disparition de la bande 

située à 3400 cm-lconfirme la protection totale du groupement hydroxyle. 

b. Fonctions carboxyliques 

Il existe plusieurs types de protection, la plus couramment utilisée étant le 

groupement carbo ester. Cependant nous n'avons pu retenir ce mode de 
/7 -\ 

protection car son clivage en fin de séquence réactiosine~h,cessite des conditions 
, 

trop agressives qui entraîneraient une dégradation de nos additifs. Nous avons 

donc chois 1;- aussi le groupement silyl ester pour protéger nos fonctions ? 
carboxyliques. I 



Nous avons utilisé deux méthodes pour la formation de ces si1 1s sters: O 
-La première consiste à condenser du ClSi(Me)a(t-Bu) sur l'acide carboxylique en 

présence d'imidazole dans le DMF 1571. Elle conduit à la formation de l'ester 

attendu, mais avec des rendements relativement faibles (50%). L'avantage de cette 

méthode est d'obtenir un produit relativement résistant à l%ydrolyse. 

-La seconde, similaire a la protection des alcools, est réalisée à partir de HMDS et 

conduit à la formation de RCOOSi(Mej3 avec des rendements quantitatifs. 

Cependant les esters obtenus sont plus fragiles et nécessitent une manipulation 

permanente sous argon. 

2.2.2. Etape de bromation 

Les substrats porteurs de groupements hydroxyliques ou carboxyliques 

protégés (No 21 à 2 3  et W0 27-28) et ceux porteurs de cires (No 14  à 16) sont 

fonctionnalisés par bromation radicalaire. Cette bromation [58-591 s'effectue par 

action de la N-bromosuccinimide (NBS) dans une solution de tétrachlorure de 

carbone en présence d'une quantité catalytique d'azodiisobutyronitile (AIBN) 

comme initiateur de radicaux libres. Par précaution l'ensemble du milieu 

réactionnel est placé sous argon. 

t- BU 

& o ~ P ~ ~  

N"29 Rdt=50% 

&O-siMe3 

N" 24 Rdt > 90% 

Les halogénures sont obtenus en général avec de bons rendements. 

Cependant, il est important de signaler qu'ils ne sont pas purifiables par 

distillation sous pression réduite car ils se décomposent facilement à la chaleur. 

N" 25 Rdt > 90 % 



Contraints de les garder en solution dans CC14, nous nous sommes attachés a 

améliorer le rendement de la réaction afin de minimiser au mieux la présence de 

sous-produits. Après plusieurs essais, nous avons réussi à optimiser le 

rendement de la réaction en ajoutant un excès de 10 % de N-Bromosuccinimide. 

Les produits ainsi préparé3 nt représentés dans les tableaux ci-dessous. 

a. Dérivés hydroxylés protégés 

Dans le cas de cette famille de composés, les analyses RMN Hl montrent que 

la bromation du méthyle s'effectue avec de bons rendements. Cependant, les 

spectres révèlent la présence d'un groupement méthyle correspondant à un faible 

pourcentage du produit de départ. 

Dans le cas de la bromation du produit No 23, en plus du composé attendu 

et d'une trace de produit de départ, l'analyse RMN Hl indique la présence une 

faible quantité d'un sous-produit brome. En effet, il apparaît sur le spectre un 

second pic de résonance dû à une bromation du méthyle situé sur le groupement 

acyle. Les pourcentages des produits présents dans le milieu réactionnel sont 

reportés dans le tableau ci-dessous : 

O-(CH2-CH2-O),-SiMe3 

Br 

no 
n 

Position 

Rd t 

- 

30 

O 

para 

89% 

34 

O 

ortho 

95% 

31 

1 

para 

83% 

32 

2 

para 

84% 

33 

O 

méta 

88% 



b. Acides protégés 

Les résultats de la bromation des produits No 24 et 29 reportés ci-dessous, 

montrent que le choix du type de groupemen~illyés n'&te pas le rendement de 

la réaction. Les analyses RMN Hl des milieux réactionnels ne révèlent que la 

présence des composés No 36 et 37 attendus et de petites quantités de produit de 

départ. 

Appliquée au produit No 25, cette bromation entraîne la formation de trois 

types de composés bromés que nous n'avons malheureusement pas réussi à 

séparer par colonne chromatographique sur gel de silice. Cependant, la 

proportion du composé No 38 attendu reste suffisante pour le bon déroulement de 

la suite de notre synthèse. 

t-BU 

&o/'ic$ 
Br 

No 36 Rdt = 84 % 

O 

Br&oHsi~e3 

No 37 Rdt = 84 O h  



c. Dérivés porteurs de cires 

i c ~ 2 i 0 O y  (CH,), , CH3 

Br O  

No 

n 

m 

Rdt en % 

40 

3 

2 

75 

41 

6 

4 

77 

42 

12 

10 

84 



Chapitre II : Synthêse des esters et des acides 

dithiophosphoriques intermédiaires 

La synthèse d'acides dithiophosphoriques est très ancienne. En effet c'est de 

1908 à 1912 qu'apparaissent les premières publications de Pistschimuka 16Mll 

concernant la synthèse d'esters diéthyldithiophosphoriques de potassium par 

action de P2S5 sur un alcool ROH pour obtenir l'acide dithiophosphorique 

(R02)PSSH' puis en faisant réagir ce dernier sur KOH. En 1945, Mastin, Norman 

et Weimuenster 1621 confment la structure de cet ester en effectuant sa synthèse 

par action de KSH sur un chlorothiophosphate (R0)2PSCl. 

La synthèse de l'acide se déroule selon le schéma général suivant : 

RO, 4 S 
8 ROH + P~SIO - 4 P 

RO' 'SH 
comme le montre le mécanisme réactionnel ci-dessus, la réaction se déroule en 

plusieurs étapes163-651 . 
S 
N - R 0 q P \  HOR 

HS 

ROH 



1. Préparation de di-alkyldithiophosphates de potassium 

Les sels de dipropyl dithiophosphates de potassium No 52 et 53 sont obtenus 

par déplacement de leur acide correspondant dans une solution alcaline de KOH 

dans le méthanol. 

Pour préparer les acides 0'0'-dipropyl dithiophosphoriques No 43 et 44 nous 

avons adapté les anciennes méthodes proposées par la littérature P21. Cependant, 

il est important de signaler pour le bon déroulement de la réaction, que la 

température du rniiieu réactionnel ne doit pas dépasser 100°C afin d'éviter tout 

risque de décomposition violente W. NOUS avons effectué la réaction en utilisant 

comme solvant soit le chloroforme, soit un excès d'alcool propylique. 

L'utilisation de l'alcool isopropylique en large excès comme solvant nous a 

permis de déplacer les équilibres vers la formation de l'acide dithiophosphorique. 

Ceci évite la formation de sous-produits intermédiaires détéctables en RMN p31. 

De plus, la réaction est accélérée et nous avons ainsi isole avec de bons 

rendements les composés ci-dessous : 

Les acides sont transformés en leu&lQe potassium correspondandqui sont 

purifiés par extraction en phase aqueuse. Les composés No 52 et 53 sont ainsi 

isolés avec de bons rendements et leur structure est confirmée par un signal aux 

alentours de 107 ppm en RMN 31P. 

- 

No 

RO, 4 S 

/ p\ 
43 

RO SH 44 

R 

iso-propyle 

n-propyle 

Rdt 

>95 % 

81% 

RMN 3 1 ~  

8 1,4 ppm 

81,7ppm 



2.Synthèse de dithiophosphates d'alkyle porteurs de cire sur 

les oxygènes du phosphore 

Pour synthétiser les composés porteurs d'esters à chaîne longue sur les 

oxygènes du phosphore, nous avons envisagé deux voies d'accès dans lesqueiles 

nous faisons réagir P4Slo : 

-soit sur un ester porteur d'un alcool en bout de chaîne 

-soit sur un alcool halogéné puis nous substituons l'halogénure par un 

carboxy late. 

2.1. Première voie d'accès 

Elle consiste à réaliser la substitution d'un alcool halogéné par un 

carboxylate de potassium et à faire réagir l'ester alcoolique ainsi obtenu sur P~SIO. 

Pour optimiser le rendement de la synthèse d'esters, nous avons réalisé, 

dans un premier temps, des essais sur différents halogénures d'alkyle en milieu 

polaire protonant. 



H 2 0  30ml 
X-(CH2),-CH3 + CH,- (cH~)~-coo-K' 5- CH3-(CH2)6-C(0)-O-(CH2)n-CH3 

Méthanol 70ml 

Dans  ces condition, il apparaît que seul le composé iodé conduit à l'ester > 
attendu avec un rendement satisfaisant. Nous nous sommes donc intéressés à la 

préparation d'alcools à chaîne longue iodés, car ce type d'iodure n'est pas 

disponible commercialement. Pour les atteindre, il faudrait substituer un chlorure 

ou un bromure d'alcool en son iodure correspondant 

Certains auteurs 167-711 proposent de réaliser cette substitution à partir de 

bromure ou de chlorure d'alkyle par CTP en présence d'éthers couronne. 

Cependant, cette voie de synthèse nécessite une étape supplémentaire et se révèle 

donc inintéressante dans notre cas. 

Compte tenu des difficultés d'obtention des iodures d'alkyle porteurs d'alcool, 

nous n'avons pas retenu la synthèse de nos esters en milieu polaire protonant. 

Pour contourner cette difficulté, nous avons choisi d'effectuer la réaction 

d'esterification par CTP en nous inspirant des travaux de Durst et c0l.[~91 qui 

réalisent la synthèse de phénacyl esters à partir d'acides gras en présence 

d'éthers couronne. Mais dans notre cas, l'application de cette méthode n'a pas 

conduit aux esters attendus car les halogénures de départ ne sont pas activés. 

Cependant , en adaptant de nouvelles conditions opératoires, et en utilisant 

comme catalyseurs de transfert de phase, des ammonium quaternaires a la place 

d'éthers couronne, nous avons réussi à obtenir les esters attendus. 



Avec : A = (Bu)4N+ HzP04-, et B = Bz(Et)3 N+ Cl- 

Br-(CH2),-OH 

0,020 

0,040 

0,100 

0,020 

0,010 

0,O 14 

0,O 15 

0,010 

Comme le montre le tableau ci-dessus, pour les esters à chaines courtes 

(n /m<= 6 /6), les rendements sont quantitatifs, cependant l'allongement des 

chaînes abaissent le rendement de la réaction probablement a cause de l'effet 

tensio-actif qui commence à se manifester. 

Dans la dernière étape, afin d'obtenir les acides dithiophosphoriques 

attendus, nous faisons réagir P~SIO sur les esters précédemment synthétisés. Les 

rendements de la réaction déterminés par analyse des spectres RMN lH du milieu 

réactionnel sont rassemblés dans le tableau ci-dessous. 

CH,-(CH2),-COO- 

0,060 

0,160 

0,100 

O ,080 

0,010 

0,017 

0,0 15 

0,0 10 

n/m 

311 

3/1 

3/1 

6/6 

6/4 

6/4 

12/10 

12/10 

Eau 
(en ml) 

1 O 

40 

6 
-- 

40 

2 

2 

5 

25 

Toluène 
(en ml) 

50 

100 

50 

50 

25 

25 

100 

60 

Catalyseur 
(en mole) 

A (10 %) 

A(10%) 

B(5%) 

A(10%) 

A (10%) 

B(10%) 

B (10%) 

A(10%) 

Rdt % 

70 

100 

74 

100 

80 

78 

40 

30 



Cependant, quelques soient les longueurs de chaîne des aikyles 

8 CH3-(CH2),- -O-(CH2),-OH + P4Slo - ii 
O O 

substituants, l'analyse des spectres obtenus par "lP révèle plusieurs pics aux 

alentours de 85 ppm signalant l'existence de différents types de composés 

phosphorés. L'un correspond à l'acide attendu et l'autre, situé dans une zone de 

champ voisine (0'5 ppm) pourrait être attribué a un sous-produit d'isomérisation 

non identifiable. 

N'ayant pas réussi à séparer les acides dithiophosphoriques de leur sous-produits 

de réaction malgré plusieurs tentatives de purification, nous nous sommes 

tournés vers une autre voie d'accès. 

NO 

48 

49 

50 

51 

2.2. Deuxième voie d'accès 

Compte tenu des difficultés rencontrées précédemment, nous avons envisagé 

d'éviter de mettre en contact P ~ S I O  avec un ester. Nous avons donc modifié l'ordre 

des séquences réactionnelles. 

n 

3 

6 

6 

12 

m 

1 

6 

4 

10 

~ d t  

76 5% 

64 % 

63 % 

90 % 

3 1 ~  

84,721 85,341 85,99 ppm 

84,75 et 85,06 ppm 

85,05 et 85,36 ppm 

85,17 et84,96 ppm 



KOH 1 Br-Protection 

Cette nouvelle voie d'accès consiste à faire réagir dans une première étape, 

P4Sio sur un alcool halogéné en bout de chaîne. L'acide dithiophosphorique ainsi 

obtenu est protégé par un groupement benzylique pour éviter la formation d'un 

nucléophile dithiophosphate susceptible d'attaquer les chaînes halogénées 

présentes dans le milieu réactionnel. Dans la dernière étape, les halogénures du 

S-benzyl dithiophosphate sont substitués par un carboxylate de potassium 

conduisant ainsi a la formation des dithiophosphates de 0,O' diesters, S-benzyl 

No 75 à 77 avec des rendements de 75%. En fin de séquence réactionnelle, après 

une purification par chromatographie sur gel de silice, l'analyse RMN lH révèle 

l'existence des composés attendus, mais aussi des traces de dithiophosphate non 

éstenfié. 



Chapitre III : Synthèse des dithiophosphates d'alkyle 

Il existe trois méthodes efficaces pour la synthèse des 0, 0'-diesters, S-ester 

de dithiophosphateJ661 . 

S S 
II 7 II 

(BI (R-O) P + - (R-0)2 P\S f i  * 'SH R ' 

S S 
II 11 

+ 'R-X - @-OhP\ ,R' 
S 

La méthode (A) permet en général d'obtenir de bons rendements mais dans 

notre cas, la synthèse des thiols benzyliques para-su bstitués, s'avère complexe 

r72J. En effet, la transformation des alcools en thiols par la méthode de Nishio i731 

en présence du réactif de Lawson s'est révélée inefficace. 

Une autre méthode possible (B) serait d'effectuer une addition éléctrophile 

d'un acide dithiophosphorique sur un dérivé éthylénique. Cependant cette 

méthode ne peut s'appliquer pour la synthèse de composés thiobenzyliques. 

Par conséquent, pour atteindre nos composés, nous avons choisi de 

développer la méthode (C) qui consiste a faire une substitution nucléophile d'un 

halogénure par un dithiophosphate de potassium. 

Cette substitution peut se faire en milieu polaire protonant, comme le montre 

d'anciennes méthodes 1661. Cependant, des études plus récentes1741 rapportent la 

réalisation de ce type de réaction par la catalyse par transfert de phase en milieu 

hétérogène. 



1. Milieu polaire protonant 

Cette méthode, décrite par Norman la], nous a permis d'accéder aux 

composés rassemblés dans le tableau ci-dessous. L'identification des produits par 

RMN 31P et lH confirme la structure de nos produits. Nos résultats montrent que 

la nature et la position du substituant X , ainsi que la géométrie du radical R 

n'affectent pas le bon déroulement de la réaction. En effet, les rendements sont 

quantitatifs pour l'ensemble des molécules No 54 à 64 synthétisées par cette 

méthode. 

R-O S 
\ 4 
IP\ 

R-O S-CH2 

No 

54 

63 

64 

55 

56 

57 

58 

59 

68 

69 

70 

60 

61 

62 

position 

Para 

ortho 

méta 

P m  

Para 

R 

i-Propyl 

i- Propyl 

n-Propyl 

X 

OH 

OH 

OH 

OCH2CH20H 

O(CH2CH20),H 

NO2 

CH3 

H 

O-(CH2)3-O-C(0)-(CH2)2-CH3 

O-(CH2)6-O-C(0)-(CH2)4-CH3 

O-(CH2) 12-O-C(0)-(CH2) 10-CH3 

OCH3 

*O2 

CH3 



Cependant, pour la synthèse de dithiophosphate5esters porteurs d'une 

fonction carboxylique, les méthodes décrites jusqu'à présent ne sont pas 

satisfaisantes. En effet, la synthèse de ces composés par substitution nucléophile 

en milieu homogène aprotique donne des rendements faibles i751. L, synthèse en 

milieu homogène protonant, s'avère totalement inefficace car l'acide carboxylique 

déplace le sel de potassium, libérant l'acide dithiophosphorique correspondant. Il 

est donc indispensable de protéger le groupement carboxylique. 

Parmi les groupements protecteurs des acides, le groupement silyl ester a été 

choisi car il permet de restaurer facilement l'acide en fin de parcours réactionnel. 

Malheureusement, Olah et coll. 1761 montrent que l'utilisation d'alcool comme 

solvant conduit soit a un clivage, soit à la transestérification de l'ester silylé. 

a : 1 eq. EtOH O 
Et 4 

H\  / -r Br-CH2-A?C + (Me)$%-OH 
9. \ 

" L / P  O-Et 
Br-CH2-Ar-c 

\ 

Donc, pour synthétiser les 0,09-dialky1,S-benzyl dithiophosphate S esters 

porteurs d'acide carboxylique nous avons été contraints d'utiliser une autre 

méthode de synthèse. Notre choix s'est porté sur la catalyse par transfert de 

phase car elle permet d'éviter ces réactions parasites. 

2. En milieu hétérogène 

La catalyse par transfert de phas&' est connue pour améliorer les 

rendements des substitutions nucléophiles tout en diminuant les temps de 

réaction. De plus, sa réalisation en milieu aprotique, a pour avantage d'autoriser 



des synthèses à partir de réactifs habituellement sensibles au milieu polaire 

protonant. 

2.1. Additifs porteurs d'une fonction carboxylique sur le noyau 

aromatique 

Comme le montre le schéma ci-dessous, l'acide carboxylique dissous en 

phase organique ne peut pas déplacer la paire d'ions (Q+, (iPr0)2P(S)S-] issue de la 

phase aqueuse. 

t Phase organique 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Phase aqueuse 

Br' 1 

Avec Q+ = ~ e n z y l ( ~ t ) ~ ~ +  

Nous avons réussin, grâce à cette technique, à synthétiser les dérivés 

phosphosoufres No 65 et 66 par substitution nucléophile d'un halogénure 
R$?' 

porteur d'une fonction carboxylique sur isel de dithiophosphate avec des 

rendements quantitatifs. De plus, les produits sont isolés de la phase organique 

par simple évaporation sous vide puis identifiés par les moyens spectroscopiques 

habituels. 



2.2. Synthèse des additifs porteurs de cire sur le soufre 

La substitution de l'halogénure d'alkyle sur le dithiophosphate de potassium 

peut se réaliser en milieu polaire protonant, mais les rendements obtenus dans 

ces conditions ne sont que de 50 %. Par contre, lorsque cette substitution se fait 

en catalyse par transfert de phase, la réaction est accélérée et atteint des 

rendements de 80 %. 

2.3. Additifs porteurs d'une cire sur les oxvgènes du phosphore 

Nous avons utilisé deux voies d'accès pour la synthèse de ce type d'additifs 

dont l'étape de formation de l'acide dithiophosphorique est placée a différents 

moments du schéma réactionnel. 



2.3.1. Première voie d'accès 

Dans le chapitre précédent, nous avions décrit la première étape permettant 

d'obtenir l'acide 0'0'-Ciredithiophosphorique. Pour atteindre nos additifs, nous 

réalisons une substitution d& bromure de para-nitrobenzyle par le sel de 

dithiophosphate correspondant. 

Ce sel est habituellement obtenu par action de KOH dans un milieu 

méthanolique. Mais la présence de fonctions esters sur cet acide 

dithiophosphorique interdit la formation du sel correspondant par action de KOH 

en milieu homogène car cette réaction conduit également à une saponification de 

la cire. 

Pour résoudre ce problème, nous avons réalisé la substitution par CTP en 

adoptant un protocole expérimental dans lequel l'acide dithiophosphorique 

dissous en phase organique n'est pas en contact direct avec la potasse. Comme le 

montre le schéma ci-dessous, le caractère lipophile des cires présentes sur l'acide 

dithiophosphorique permet à ce dernier de rester en phase organique protégeant 

ainsi sa fonction ester, et de présenter sa tête acide polaire qui subit l'action de 

KOH a l'interface des deux phases. Le nucléophile ainsi formé réagit en phase 

organique avec le composé halogéné pour donner l'additif attendu. 

KOH Br-CH2-Ph-NO2 



0 
J- 

Tête polaire 
Corps lipophile 

2.3.2. Daocièrne voie d'accès 

Pour atteindre l'ester 0'0' bromodialkyldithiophosphorique, nous réalisons 

une condensation de son acide dithiophosphorique correspondant sur le bromo 

para-nitrobenzyle. 

KOH Br-CH2-Ph-NO2 

S 

Cependant, pour effectuer cette réaction, il faut prendre certaines 

précautions afin d'éviter une réaction de polymérisation. En effet, la 

transformation de cet acide en son sel de potassium dans un milieu polaire 

protonant entraîne sa substitution par les halogènures présents sur les chaînes 

portées par le phosphore. Pour contourner cette difficulté, il faut donc réaliser la 

condensation du bromo para-nitrobenzyle sur le dithiophosphate par CTP en 

utilisant le protocole décrit dans la première voie d'accès. Une fois cet ester formé, 

ses chaînes halogénées sont estérifiées par un carboqlate de potassium a chaîne 

longue afin d'accéder aux additifs attendus. 



dans 



Chapitre IV : Fonctionnalisation du jojoba 

Pour des besoins d'applications industriels, nous nous sommes intéressés à 

la synthèse d'une huile de jojoba phosphosoufrée car cette huile est connue pour 

avoir de bonnes propriétés EP/AU. Cependant, les procédures de 

phosphosulfurisation décrites dans la littérature s'apparentent à des méthodes de 

formulation 119-201. Les auteurs additionnent directement P4S 10 sur le jojoba en 

chauffant le milieu réactionnel et en le mettant sous pression mais obtiennent un 

mélange de produits non identifiables. 

Nous cherchons plutôt à fonctionnaliser cette cire pour la condenser sur un 

dithiophosphate de potassium. Pour cela nous avons envisagé deux voies 

possibles de fonctionnalisation : l'une consiste à bromer le jojoba en alpha de ses 

éthyléniques, l'autre consiste à réduire les doubles liaisons par hydroboration. 

1. Jojoba phosphosoufré 
Pour atteindre ce produit, on réalise dans la première étape la bromation 

radicalaire de l'huile de jojoba avec deux équivalents de N-brornosuccinimide. .Les 

travaux de Greenwood [591 montrent que la brornation radicalaire d'un 

éthylénique porteur de deux méthylènes en alpha de la double liaison conduit à 

une monobromation de la molécule et non à un mélange de produit de départ et 

de dérivé dibromé. 

NBS Br 

AIBN 

+ 

Par ailleurs, l'analyse RMN 1H du produit de la réaction indique que les deux 

atomes de brome se sont furés de part et d'autre de la fonction ester en alpha 

d'une double liaison. En effet, l'apparition d'un pic a 4 ppm et la baisse 

d'intensité du signal des méthylènes à 2,2 ppm confirrne~ h a dibromation du 

jojoba. 



CTP 2 (iPr-o),P-SS-K+ 1 

2 NBS 

Le jojoba phosphosoufré No 78 est obtenu par condensation du 

dithiophosphate de potassium sur le dérivé bromé par CTP selon les méthodes 

précédemment décrites au chapitre III. Le spectre RMN 31P révèle la présence 

d'un seul pic a 91'21 ppm en accord avec l'existence d'une structure 0,O'- 

diisopropy1,S-alkyl dithiophosphate. 

AIBN 



2. Jojoba saturé phosphosoufré 

Pour atteindre ce type de composé, nous avons envisagé le schéma 

réactionnel suivant : 

1 OTs 
O 

OTs O IV0 81 



Dans un première étape, nous avons réussi l'hydroboration des éthyléniques 

présents sur l'huile de jojoba. En effet, nos résultats montrent par analyses RMN 

et IR que la double liaison est réduite et confirme la structure du composé No 79. 

Dans la deuxième étape, le borane est oxydé en son alcool correspondant No 

80 par action d'une solution alcaline d'eau oxygénée selon le procédé décrit par H. 

C. Brown [B41 sans altération de la fonction ester. 

La tosylation de cet alcool se fait avec de bontndements et permet d'isoler le 

produit No 81. La dernière étape consiste en une substitution de ce groupement 

tosyle par du dithiophosphate, et conduit à la formation du jojoba saturé 

phosphosoufré No 82. 



TESTS TRIBOLOGIQUES 
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TESTS TRIBOLOGIQUES 

Pour effectuer une étude stucture-activité de nos additifs, nous avons 

réalisé trois types de tests tribologiques : 

-Les tests d'emboutissage qui consistent a évaluer le caractère lubrifiant d'un 

additif lors de la mise en forme des tôles nues. 

-Les tests de frottement qui ont pour but de mettre en évidence les effets des 

additifs sur le glissement et le grippage. 

-Les tests 4 billes qui permettent de mesurer les propriétés anti-usure et 

edeme-pression de nos additifs. 

Pour une meilleur interprétation de ces tests tribologiques, nous avons 

choisi de regrouper les additifs que nous avons synthétisés, par famille suivant 

la nature de leurs groupements fonctionnels. 



Chapitre 1 : Tests d'emboutissage 

1. Description 

Actuellement, notre partenaire industriel optimise l'emboutissage des tôles 

nues grâce à l'action lubrifiante d'une huile formulée la Fuchs V 14. Cette huile 

est appliquée pure sur les tôles avant l'emboutissage. Cependant, pour des 

raisons d'ordre technique et financier, l'industriel lui préfère une autre huile, 

moins efficace en emboutissage, 1'Aquasafe 21 de Castml. Cette dernière 

présente l'avantage d'être utilisable sous la forme d'une émulsion Huile/Eau a 

6 %, ce qui facilite son aspersion sur la tôle. 

Pour évaluer l'activité de 1'Aquasafe 21 additivée par nos composés 

phosphosoufrés, nous allons mener une série de tests d'emboutissage en 

utilisant un cup test. La V14 nous servira de référence haute et 1'Aquasafe 21 

non additivée de référence basse. 

Le Cup test est un tribomètre de laboratoire déstiné à simuler les 

conditions d'emboutissage. Il permet de calculer la force maximale 

d'emboutissage pour une force de serre-flan définie. Il emboutie des disques de 

63 cm2 qu'il transforme en godets. Comme le montre le schéma ci-dessous, ces 

disques sont disposés sur le poinçon, puis plaqués contre la matrice par le 

serre-flan. La poussée du poinçon vers la matrice entraîne la mise en forme du 

disque. 



Tëce pivotante 

Cylindre 

- RA pour SFA et SFB non r e ü s ~ x î z  
- autres pou: SFA et SFB réusines 

Bup 200 Arnsler, Roell-Korthaus, association des outils 

La force maximale d'emboutissage avant rupture de la tôle est constant 

pour un métal donné, seule la force de serre-fian varie. Plus la lubrification est 

bonne et plus cette force de serre-flan est élevée. Le Cup test va nous permettre 

d'établir des graphes caractérisant la force maximale d'emboutissage en 

fonction de la force de serre-flan. L'analyse de ces graphes nous rendra compte 

de l'effet de chacun des additifs. 

2. Résultats 

2.1. Composés porteurs de fonctions alcool No 54 à 56 

Une étude antérieure l781 réalisée au laboratoire de Chimie Organique de 

Metz a montré que des dérivés soufrés polyfonctionnels avaient pour effet 

d'améliorer considérablement les capacités de charges pour une émulsion 

lubrifiante utilisée en laminage. Des tests complémentaires ont permis d'isoler 

parmi ces dérivés, un composé monosoufré hydroxybenzylique également 

efficace en emboutissage : 



Par ailleurs il est reconnu que les dithiophosphates métalliques 1771 sont 

des composés multifonctionnels qui permettent d'améliorer les capacités anti- 

usure des lubrifiants. Compte tenu de ces observations, il nous a semblé 

intéressant de synthétiser une famille de produits portant un groupement 

phosphodisoufré et un groupement benzylique para substitué en alcool et 

répondant à la formule suivante: 

Pour satisfaire au besoin de l'industriel, il nous a semblé également 

intéressant de synthétiser des produits porteurs d'une fonction émulsifiante. 

Dans le but d'améliorer la mise en émulsion du composé phosphosoufké No 54, 

nous avons choisi de lui ajouter un motif, puis deux motifs éthoxylés formant 

ainsi les composés No 55 et 56 : 

Généralement, les formulations de lubrifiants utilisées par notre 

partenaire industriel contiennent 2 a 3 % en masse d'additifs soufrés ou 

phosphosoufrés. Par conséquent, nous avons choisi d'additiver les émulsions 

avec une concentration de 7,s mmoles de soufre par litre. La superposition des 



courbes de régression linéaire de chaque série de test nous a permis d'établir 

le graphe No 1 ci-dessous : 

GRAPHE No 1 
- - -- - - - 

Foptsmu. 
44 1 -- 

32 ! 1 a 1 

O 20 40 60 80 100 120 140 

Force de serre-flan IK14i 

Ce graphe montre que : 
-Nos trois additifs améiiorent Ies performances de 1'Aquasafe 2 1. 

-L'additif a* S4 est le plus p e r f m t  car il présente la force de serre-flan 

avant rupture la plus éiévée, 

-Les a d W s  B" 66 et S6, correspondant respectivement au composé No 54 

monoethoxylé et diéthoxyle paraissent moins efficaces. 

Pour vérifier que cet ordre d'efficacité ne varie pas en fonction de la 

concentratitiion en mu&, nous avons W t d  le test avec une additimtion de 5% 

en ma- d'additif W 84 dans l'huile comspomïant ii 18,75 moles de soufre 

par litre d'émulsion. 



--- - - -  
GRAPHE No 2 - - -  - 

-- - - - - - 

1 4 4 3  ?(oera 

I - - Aquasafe 2 1 
- - Aquasafe 2 1 + Ad. 54 

-. Aquasafe 2 1 + Ad. 55 - ... - Aquasaie21 +Ad.56 
I I - V14 

40 60 80 
Force de serre-flan (Kn) 

L'augmentation de la concentration en additif a pour effet d'améliorer les 

performances de IFAquasafe 21. Cependant, elIe ne modifie pas le classement 

observé à plus £aiille concentration (graphe Io 1). Pour un tel taux 

d'additivation, L9Aqu&stife 21 en présence du composé 19" 64 atteint les 

performances de la V I 4  avec une forp & serre-flan avant rupture 6upérie3-re a 

110 KN. 

E-t dome que 1'AquaWe 21 additivée en produit No 54 manifeste le 

meilleur pouvoir lu lxi fht ,  iI nous a semblé intéressant d'&ab& Tes lunites 

d'activite de ce composé à l'aide d2uie autre série de tests dans laquelle nous 

avons fait varier sa concentration de 2 à 10 % en masse dans la phase 
huileuse. Les dsuitats sont regroupés dans le p p h e  IV0 3 : 



- - 
GRAPHE No 3 

L'analyse de ce grapBe montre que jusqu'à 5 96, I'augmentaüon de 

I'addivatbn permet d'obtenir des forces de semeflan avant rupture plus élevée. 

Les performances de 1'Aquasafe 2 1 addivée B 10 % sont les mêmes que celles & 

5%. 

Nous pouvons donc en déchire que les performances de I'Aquasde 21 

augmentent en fonction de son pourcentage d'additktion entre 2 et 5 %. Au 

de& de ce taux, eue connait une M t e  dkfficacité. 

- -- - -- 

2.2. Cornuosés m e u r s  de fonction attracteur ou donneur d'éléctrons 

50 - 

48 - 

46 - 

44 - 

42 - 

401 38 

36 

Au cours de cette série, nous avons fait varier 2 pamrktres : 

-Le caractère donneur ou attracteur du substrat nxi sur le noyau aromatique. 

-La géométrie du radical pwté par les oxygènes du phusphore. 

Nous avons donc choisi de synthétiser et de tester les composés suivants : 

POJOS h 
d'-e 

F9a) 

12 

97 I I - V14 
Aquasafe 2 1+ Ad.54 5% - Aquasafe 2 1+ Ad.54 10% - Aquasafe 2 1 + Ad.54 2% 

- .. - Aquasafe 2 1 
1 1 d 1 1 

0 20 40 60 80 100 
Force de serre-flan (KN) 
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Compte tenu des limites d'activité que nous avons d6terminées pour le 

produit 1" 54, nous avons choisi d'effectuer la suite de cette étude à une 

concentration constante de 18 m o l e s  de soufre par litre d'émulsion. 

2.2.1. Compas& porteurs de grûupemmt b caraet- donneur ou 

attmdarr d'&ïédmns 

Des travaux 1781 effectués avec des derivés monosoufÏ+s ont montré que 

l'effet donneur d'~1éctrons du groupement en para du cycle benzénique 

fr@sait la Wson C-S et pmettait aux additifs rnonawufkés d'atteindre les 

performances des di ou polysoufrés commerciaux connus pour leur pprittés 

extr&me-pression et anfi-usure. Il nous a donc semblé judicieux d'étudier l'effet 

de ce groupement sur les proprietés lub~-ifiantes de nos additifs dans le cadre 

de l'emboutissage, k s  résultats que nous avons obtenus nous ont permis 

d'etabiir le grapbe 8' 4. 



GRAPHE No 4 

Ce graphe montreque les produits 8" 57 à 59 n'améliorent pas les 

qualités lubrikntes de I'Aquasafe 21. I l s  présentent un comportement 

identique en emboutissage quelque soit le caractere dormeur ou attracteur 
d'éléctrons du groupement porte par le noyau -nique. 

Ceci montre que, pour ce type d'additifs, ce caractère n'est pas un 

paramètre déterminant dans leur capacité a amêliomr les propriétés 

l u b ~ t e s  de 1'AquaMe 2 1 . 
Il se semblerait donc que contrairement au cas des monosouMa, pour les 

derives phosphoso~s ,  la liaison C-S soit moins sensible à ce caractère. 

T 

- - - Aquasafe 2 1 - Aquasafe 2 1 + Ad. 57 

Aquasafe 2 1 + Ad.58 

2.2.2. Co-8s portatm de glmy3ement n-pmpyb sur les 

w g h  cfu P ~ O S P ~  

36 - 

34 

La liWrature[lli montre que, comparés aux groupements n-propyiiques, 

les groupements i s o - p m ~ u e s  favorisent ia d&omposition themique des 

ZnDDP. Pour veirifler cette observation, nous avons cherché A évduer le 

comportement en emboutissage des additifs porteurs d2in radical n-propyle. 

. =-m.- aquasafe 2 1 + Ad.59 - - -VI4 

L I i 

O 20 40 60 80 100 
Force de serre-flan (KN) - 



GRAPHE No 5 

Ce graphe révèle que les additifs A" 60 à 61 présentent des forces de 

serre-fian avant rupture quasi identique (48 a 49 KNJ. Aucun d'entre-eux ne 

permet d'augmenter les propriétés lubrifiantes de: 17Aquasafe 21. 

En comparant les graphes 4 et 5, on obsewe que les additifs Bo 67 et 61 

dont la diffërence de structure Mde dans la géométrie de leur radical propyle, 

ont la meme force de sene-flan avant rupture (48 et 49 KN). Les additifs RI* 68 

et 62 montrent un comportement quasi identique en emboutissage. 

Ceci mon* que la nature du pupement propyl n'affecte pas les 

pmpri&t6s de l'additif en emboutissage. 

'1 

1 

.I O - Aquasafe 21 - aquasafe 2 1 + Ad.60 
a q u a s a f e  2 1 + Ad.6 1 

36 - Aquasafe 21 + Ad.62 
V14 

2.3. Commsés porteurs de fonctions acides 

34 

Les résultats ci-dessus effectués dans I'Aquasafe 2 1 noua ont indiqué que 

parmi les différent8 c~mpo&s a;pntheti&s, celui porteur d"un pupement & 

caractêre acide était le plus performant. Noua avons donc tenté de meme en 
évidence l'effet de l'acidité de l'additif sur ses pdonmnce8 en emboutissage. 

Pour cela, noias 8VU- srgntheti& une &de de composés d'esters 0,O'- 

d~sopmpyI&thiophqhate porteurs sur leur noyau aromatique de fonction à 

m c t & e  acide. PJoust avons cherché à placer ce8 additifs sur une échelle 

1 i Y 

O 20 40 60 80 100 

Foice de serre-flan (KN) 
- - 



d'acidité. Etant donnée leur originalité, nous nous sommes inspirés du 

classement des PKa de leur phénols et acides correspondants donnés par le 

Handbook chemistry: 

2.3.1. Emboutissage des cornposés N" 54-6667 

Compte tenu de la difficulté de mise en œuvre des tests d'emboutissage, 

nous n'avons retenu que trois de nos additifs dont les pKa respectifs des 

groupements benzyliques sont assez éloignés les uns des autres ( Ho 54-66- 

67) : 

Les résultats du Cup test nous ont permis d'établir le graphe No 6 : 



GRAPHE No 6 

45 

44 - 
43 - - rn - Aquasafe 2 1 

-... -. . 

42 - 
- Aquasafe 2 1 + Ad. 54 

Aquasafe 2 1 + Ad. 66 
41 - -Aquasafe 21 + Ad. 67 - - - V I 4  
40 1 

Les additifs He 66 et 8' 67 augmentent lég&ement les capacitbs de 

lVAquasafe 2 1, sans pour autarit rejoindre celles de la V14, tandis que l'additif 

a" 54 amdiore considérablement son puvoir lubrifiant. 

Les résultats du cup test révèlent une powibilité de classement en 
fonction de l'acidité de nos dérivés. Ainsi, l'ordre d'efficacite additif No 64 > 

additif A* 67 > additif Nu 66 correspond à l'ordre décroissant des pXCa de leurs 

phenois et acide bemyiique respectifs. 

U semble donc que lhugmentation de l'acidité &minue l'activité de 

l'additif, 

2.3.2. Test dementent sur tri&* pjan/plan. 

Pour obtenir des informatxuns concernant Ica autres additifs de cette Serie, 

il nous a d l 4  intéressant de compléter le cup test par des tests de 

frottement. 

Les tests de &utternent ont été M s  jm u n  tnbomètre plan/plan. Le 

principe consiste ZL faire dea1er a vite- conatmte V la tole entre deux auas 

plans serrés contre la t6Le avec une force normale H. Le coeur de ia t6ie se 

trouve dans un 6tat éh8tique sous une pression de contact significativement 



plus faible que o~ ; la force F est donc la résultante des cissions de frottement. 

On en déduit aisément le coefficient de frottement et la pression moyenne de 

contact: 

p = F/2H p=H/Sc d'où p = F/2p Sc 

où Sc est la surface de contact entre la tôle et l'outil. 

La procédure utilisée à la SOLLAC consiste à appliquer à l'aide d'un 

système hydraulique régulé, une force de serrage H croissante par paliers. Les 

graphes enregistrés au cours du test permettent de déterminer le coefficient de 

frottement en fonction de cette force. De plus, ils indiquent la pression de 

serrage à partir de laquelle apparaissent les zones de broutage. 

Dans un premier temps, les tôles sont enduites d'huile vierge ou additivée 

par nos composés phosphosoufrés dans les mêmes conditions que les tests 

d'emboutissage (aspersion de la tôle par une émulsion d'Aquasafe 21 additivée 

à 18 mmoles de soufrellitre). L'ensemble des mesures a été réalisé par le 

LEDEPP. Les graphes ci-dessous représentent les tests de frottement réalisés 

sur la V 1 4  et 1'Aquasafe 2 1 vierge, qui constituent comme pour l'emboutissage 

nos références. 

AQUASAFE 2 1 



L'analyse de ces deux graphes indique clairement que la V I 4  garde un 

coefficient de frottement de 0,12 jusqu'a une pression maximale de 800 bars 

sans broutage. Tandis que le coefficient de frottement de 17Aquasafe 21 atteint 

très rapidement une valeur de 0'15 et révèle à partir de 300 bars un important 

broutage qui s'amplifie jusqu'a 800 bars. 

Nous recherchons, lors de l'additivation de 1'Aquasafe 2 1, a rejoindre le 

comportement de la V14, c'est a dire à abaisser le coefficient de frottement et a 

diminuer le broutage. 

Pour une meilleur lisibilité de nos tests nous les avons rassemblés d'une 

part en fonction de la position du groupement hydroqle sur le cycle 

aromatique de l'additif, et d'autre part en fonction de leur pKa. 



a. Influence de la position de la fonction hydroxyle 

AQUASAFE + No 54 (OH en para) 

AQUASAFE 2 1 + ADDITIF No 63 (OH en ortho) 



AQUASAFE 21 + ADDITIF No 64 (OH en méta) 

L'analyse de ces graphes montre que ces trois additifs abaissent de 

manière similaire le coefficient de frottement de 17Aquasafe 2 1. 

De plus, on remarque que les positions ortho et para permettent de 

repousser le broutage au delà de 500 bars, tandis qu'en position méta, ce 

broutage se manifeste vers 400 bars. 

b.Influence des pKa 

AQUASAFE 21 + No 65 (PH-COOH pKa = 4,19) 



AQUASAFE 21 + ADDITIF No 66 (Ph-CH2-COOH pKa = 4,28) 

AQUASAFE 21 + ADDITIF No 67 (OH, CO(CH3) pKa = 8) 

Pour des pression de serrage inférieures à 300 bars, ces trois additifs (No 

65-66-67) abaissent le coefficient de frottement de 1'Aquasafe 21, mais de 

manière moins importante que l'additif No 54. Le phén-omène de broutage des 

composés No 66 et 65 apparaît aux alentours de 300 à 400 bars, alors que 

pour le No 67, il débute entre 400 et 500 bars. 



Ces résultats confirme ceux du cup test, puisqu'ils permettent également 

de classer les additifs en fonction de leur pKa . En effet, les additifs No 54-63- 

64 ainsi que No 67 dont les valeurs du pKa sont les plus élevées présentent 

les meilleurs propriétés additivantes, comparées à celle obtenues avec les 

additifs No 65 et 66 possédant des pKa plus faibles. 

2.4. Cas des additifs porteurs d'une cire 

Etant donné les résultats peu satisfaisants enregistrés lors de l'étude 

structure-activité portant sur la géométrie du groupement propyle et la nature 

du groupement benzylique, nous nous sommes interessés à un autre type 

d'additifs. Ces nouveaux compos5s sont susceptibles d'être efficaces en 

emboutissage car ils sont porteurs de groupements cire dont les propriétés 

élastohydrodynamiques sont reconnues. 

Comme précedement, pour étudier leur activité en emboutissage, nous 

avons réalisé une série de cup test dont les résultats sont présentés sous forme 

de graphes et d'histogrammes. 

2.4.1. Cas des additifs porteurs d%ne cire sur le soufre 



Les résultats du cup test nous ont permis d'établir le graphe suivant: 

Ce graphe montru! que Ikdditif 1" 71 dont la Iongueur de chauze est Ia 

plus Mble n'en-e pas d'amélioration signincative de 1'Aquade 21. IR8 

addi- Ho 72 et 73, porteurs respectivement de 12 et de 24 wbonea, révelent 

de meilleurs performances. L'additif Bo 73 permet mgme d'atteindre une force 

de wm-flan avant rupture proche de c e b  de kt V14. 

La eu~lation entre Za longueur de la chaûle carbonée présente sur 

l'additif et la force de me-flan ik la rupture est repi.esent.ée par l'histogramme 
ci-dessous. 

Noue avons reporté au-dessus de chacune des barres une zone 

dlincertit;ude correspondant ik Ia rupture probable de la tôle c'est à dire l'écart 

entre la dernière force de serre-ftari atteinte sans rupture et cdle entn&mnt 
une nipture du métal. 

I 
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HISTOGRAMME No 1 

L'augmentation de la chaine carbonée a pour effct d'améliorer la qualité de 

l'additif permettant d'atteindre dans le meilleur des cas les performances de la 
V14. 

Ces rbdtats  diguen nt ciabment quïl existe un rapport entre la 

Iongueur de chaine des cires et l'efncacit13 des additifs. 

2.4.2. Cas des additifs portsvs d'une cBe sur l'oxygène du cyde -- 



Les résultats du cup test nous ont permis d'établir le graphe suivant : 

GRAPHE No 8 

Les trois additifs additifs amexorent de manière significative le pouvoir 

lubrifiant de 1'Apuasafe 2 1. 

L'additif Ho 70 se montre le plus efficace et permet 9; 1'Aquasafe 21 de 

rejoindre les performances de la V14. 



Les additifs A" 68 et 69, dont les longueurs de chaîne sont les plus 

faibles, induitwnt un gain de 30 KN. 

L'additif a* 70, dont la longueur de challie est Ia plus grande, rehausse la 

force de serre-flan de 50 KN rejoignant ainsi les capacitt5s lubrifiantez3 de la 
V14. 

Ces résultats indiquent que la longueur de la chaîne carbonée, située sur 

Ie noyau aromatique, Mue favorablement sur l'efficacité de l'additif. Pour cette 

série, nous remarquons que mënm l'additif, porteur de la chaine la plus courte, 

améliore de &ère significative le comportement de I'Aquasafe 2 1. 

2.4.3. Cas des aù&t#s porteurs d'une ciré sur tes caxggènes du 

~ i a 0 s . k  



Les résultats du cup test nous ont permis d'établir le graphe suivant : 

Aquasafe 21 + Add. 75 
Aquasafe 2 1 + Add. 76 
Aquasafe 2 1 + Add. 77 

I I - V14 
- - - Aquasafe 2 1 

I 

20 40 60 80 100 
Force de serre-flan (KN) 

Ce graphe indique qu'aucun de ces additifs n'améliore le comportement de 

l'aquade 2 1 ,  et ce malgré l'allongement de leur chaîne carbonée. 

HISTOGRAMME No 3 

Aquasafe 21 Add. 75 Add. 76 Add. 77 V14 I 

Cet histogramme montre plus claimment que la présence d'une chaîne 

carbonée sur les q g è n e 8  du phosphore n'apporte aucune amélioration de 

l'efficacité de l'additrf. 



Les graphes 7 à 9 et les histogrammes 1 à 3 nous ont permis de relever les 

points suivants: 

-La position du groupement cire sur le motif phosphosoufré entraîne des 

variations significatives de l'efficacité de l'additif : en effet la comparaison des 

graphes 8 et 9 et des histogrammes correspondants 2 et 3 montre clairement 

que l'activité des additifs porteurs de la cire sur les oxygènes du phosphore est 

diminuée par rapport à l'activité de ceux dont la cire est furée au cycle 

aromatique, et ce malgré l'allongement de la chaîne carbonée. 

-De plus, comme nous le montrent les histogrammes 1 et 2, pour les additifs 

dont la longueur de chaîne est identique, la présence du noyau aromatique sur 

l'additif relève le seuil de rupture. Il est important de noter que ce phénomène 

est d'autant plus sensible pour les longueurs de chaîne les plus faibles. 

-La longueur de la chaîne carbonée du groupement cire joue un rôle important 

sur le pouvoir lubrifiant des additifs lorsque celle-ci ne se trouve pas sur les 

oxygènes du phosphore. Ce phénomène pourrait s'expliquer par l'effet 

élastohydrodynarnique conféré par le groupement cire à la structure 

phosphosoufré. 

2.5. Cas de 1'Aquasafe 2 1 additivée par une cire 

Afin d'évaluer le rôle d'une cire en tant qu'additif dans 1'Aquasafe 2 1, nous 

avons choisi de tester lkuile de jojoba à 5% en masse d'huile et le composé No 

15, CH3-Ph-O-(CH2)6-O-C(O)-(CH2)4-CH3 à 18 mmoles par litre d'émulsion. 

Les résultats du cup test révèlent une inefficacité de ces deux cires lors de 

l'emboutissage comme le montre le graphe No 10 ci-dessous. 



GRAPHE No 10 

Force max. 
emboutissage ~m.iii-i--.~.. 

..m.. 
..=*-=- 

.-m- 

m m - Aquasafe 2 l 

Jojoba 5% 
- Aquasafe 2 1 + Ad. 
I - - V14 

40 / , l , I 1 

O 20 40 60 80 100 

Force de serre-flan (KlV) 

Il est donc important de noter que l'additivation par des composés à 

chaine longue ne possédant pas de motif phosphosoufré n'apporte aucune 

amélioration du comportement de 1'Aquasafe 2 1. 



Chapitre II : Tests 4 billes 

Dans le but d'évaluer le domaine d'activité de nos additifs dans 1'Aquasafe 

21 lors de l'emboutissage, nous avons choisi de déterminer leurs propriétés 

anti-usure et/ou extrême-pression à l'aide d'une machine quatre billes. 

Cette machine permet de caractériser et de classer les lubfiants en 

fonction de leurs propriétés de capacité de charge dans des conditions 

d'utilisation prédéterminées et fxées par des méthodes normalisées. Eiie 

fonctionne en régime élastohydrodynamique rugueux et elle est caractéristique 

d'un contact hertzien ponctuel (glissement pur, très forte contraintes). 

Cette machine d'essai comporte quatre billes en acier à roulement 

disposées en tétrahèdre à l'intérieur d'une coupelle contenant le lubrifiant à 

étudier, la bille supérieure sur  laquelle on applique des charges croissantes 

tourne sur les trois autres fmes. A mesure que la machine tourne, les billes 

inférieures s'usent. L'empreinte laissée sur ces trois billes est ensuite mesurée 

a l'aide d'un microscope. 

Disposition des billes dans la coupelle 

L'essai extrême-pression » renseigne sur la résistance d'un lubrifiant aux 

fortes charges. La norme ASTM D278 371 généralement utilisée consiste à 

appliquer des charges variables pendant une durée de dix secondes sur les 

billes vlongée dans lhuile pure. Après chaque séquence de charge, le diamètre 



d'empreinte mesuré sur les billes inférieures permet de déterminer la charge de 

grippage et la charge de soudure. Le diagramme d'usure typique obtenu en 

fonction de la charge appliquée sur le lubrifiant montre quatre évolutions 

nettes des diamètres d'usure : à faibles charges, les diamètre d'usure sont très 

faibles, la zone est dite de non grippage. Lorsque la charge augmente, le 

grippage commence avec augmentation rapide du diamètre d'empreinte, 

ensuite i n t e ~ e n t  une brève période durant laquelle les diamètres d'usure se 

stabilisent. Enfin, lorsque l'usure est vraiment trop forte, la soudure des billes 

intervient . 

Diamètre d'usure (en mm) 

A 

3 9 0 -  

2 9 0 -  

Ligne de 
Grippage avec délai _---  compensation - _, . - Ligne de Hertz 

,+ Charge (en Kgf) 

100 500 

Diagramme d'usure des billes testées sur machine quatre billes en huile pure 

L'essai anti-usure permet d'évaluer les propriétés anti-usure du film 

lubrifiant interposé entre deux surfaces en mouvement (norme NF. E. 48-6 17). 

Le test consiste à appliquer une charge pendant une durée d'une heure. On 

utilise trois charges différentes : 40, 60 et 80 Kgf. 
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Ce graphe montre qu'il n'existe pas de corrélation directe entre le test 

extri5me-pressiu~1 et l'emboutissage. Ceci confnme les résultats que nous 

avions obtenu précédemment lors de l'evduation du coefficient de frottement. 

Nous avons effectué ces tests dans truis bases diBémntes : 

-dans 1'Aquarsafe 2 1 pure 

-dans 1'Aquasafe 2 1 en ~mulsion 

-dans la graisse d'os 

2.1. Tests anti-usure dans l'huas& 2 1 pure 

Ces résultats montrent que 1'LOlquasafe 21 additivée ou non ne présente 

aucane activitk anti-wum. 
Ce phénomène est probablement lié B une dégradation thermique de la 

baae. Pour limiter le8 effets de cette décomposition, nous avom * de 
muveaux tests dans 1'Aquade 21 ai émulsion. En effet, la présence d'eau 

~~t d'&amer la chaleur -se lors du contact des bues. 

2,5 - b-3- -t- Aquasafe 2 1 

d"uaire -Aquasafe 21+ Ad. 54 

2 - (en-1 

195 - 

1 

095 - - t * - 

& - -  , 
- - ~ - - -  - 

O t i 1 I 1 1 1 

30 50 60 70 80 90 
40 charge (an K ~ Q  



2.2. Test en émulsion 

Pour une meiiieur comp&hension des réedtats, mus avons choisi de 

rassembler les additifs en deux catégories, ceux porteurs de fonction hyâmxyle 

64 à 66 et cem d'un groupement donneur ou a-cteur d'élktrons NO 57 à 

69. 

22.1. Aâditifs porteurs d'une fonction hydpoxyîe 

2,s -, D i d t r %  k-Aquasafe 21 

d'tmUXe lr14 

2 - tea."rn) 1 +Aquasafe 21 + Ad. 54 

-- Aquasafe 2 1 + Ad. 55 

195 - 
1 - -- Aquasafe 21 + Ad. 56 

1 - 
1 

095 - 

O f ! 1 1 I I 

30 40 50 60 70 80 90 
Charge (en Kgf) 

Ce graphe montre que les tmia additifs diminuent de maniere sunilarre . . *  les 

diam&es dMum sans pour autant atteindre les perfomces de la V14. II 

a p p d t  &dernent que la prGBeince de un ou deux motifs ethoxyles npinflue pa8 
de manière 8ignincative sur 1'activit-é &-usure de ces aüditifs. 

2.2.2. Addititi porteurs de gtarpemnt domeur ou attractarr 

2,s - + Aquasafe 2 1 
d"prllie 

2 - [en -1 rAqusafe 21 + Ad. 57 
-)i Aquasafe2l+Ad58 

-&--Apam&e 21 +Ad. 59 

0 )  1 1 t i 1 I 



Comme précédemment, il n'ap-t pas de différences s i ~ e a t i v e s  entre 

le8 trois additifs. On 0-e à fortes charges (80KgQ une rliminution de 1 mm 
des dW&tres d'usure de 1'4uasafe 2 1 additivée. 

L'analyw du comportement du composé R0 S4 en Grnuision montre un 
gain d'activité par rapport à son action en huile pure. Cependant, ces tests 

suiti-usure aussi bien en huile pure, qu'en émulsion ne dvèlent pas l'efficacité 

&Ue de cet additif en emboutlsmge qui parvient a atteindre les @ o m c e s  

de fa V14. 

W résukat8 indiquent donc que dans ces conditions, I'Aquasafe 21 a 

pour effet de limiter les capacigs de nos additifs. Pour %ter son interaction, il 

nous a semblé intéressarit d'effectuer une &rie de teats anti-umre en utilisant 
une base non bmulée, la graisse d'os. 

2.3. Tem dans la araisse d'os 

Nous avons ehoisi de tester dans cette nouvelle base les addifi  Ho 64-63- 

64, afin d'évaluer le rôle que joue la position ortho, meta ou para de la fonction 

hydroxyle sur le noyau aromatique. 

En position para (additif Hm 641, l'efficacité est maximale. Les valeurs des 

diamètres d'usure se superposent a celles obtenues pour la V14, ii faible et 

moyenne chargw (40 et 60 Kgf). De plus, à 80 Q$, cet additif permet d'obtenir 

le plus petit diametre d'usure. 

mamètre - 

095 - 

O 

d'unin +Graisse d'os + Ad. 54 

1- -1 +Graisse d'os + Ad. 63 
+ Graisse d'os + Ad. 64 

t t 1 1 4 1 

30 40 50 60 70 80 90 
Charge (en Kgf) 



L'additif BI0 64 porteur de l'hydroqle en position méta est le moins 

performant queIque soit la charge applique. 

A des charges de 40 et 80 Kgf, l'additif Ho 63 (position ortho) présente des 

similitudes avec l'additif porteur de la fonction hydroxyle en para. 

Nous avons regroupé sur le graphe ci-dessous les résultats obtenus pour 

les additifs porteurs de groupements a caractère acide. 

, - Diamètre 
d'usure 

+Graisse d'os + Ad. 54 

+ Graisse d'os + Ad. 65 

+ Graisse d'os + Ad. 66 

- -Graisse d'os + Ad. 67 

-VI4  
037 - 
096 - 

O95 - 
! 

094 - 
O93 - 

072 - 

091 -, 

O : I I I I I 

30 40 50 60 70 80 90 
Charge (en Kgf) 

Ces résultats montrent qua ny a pas de c o ~ ~ t i o n  directe entre I'acidité 

et les pmpn&s mti-uaum. En effet, les compoSes les plus acides BiTO 6s et 66 

présentent der, dian&tres dhsure qui les phcent avant le composé A* 67 moins 

acide, dans l'ordre d'effiwité anti-usure. 
Nous avons &galement taste dane la g r a i e  d'os le jojoba et le jojoba 

ph0sphosoub.e. 



Ce graphe montre le jojoba n'apporte aucune proprieté AU a la graisse 

d'os. Par contre le jojoba phosphosoufré pdsente les &mes Aiamètres d'u~ure 
que le 219 64. Ces *ultats mettent clairement en M e n c e  que le groupement 

phosphos0ufi.e f& sur le jojoba rébusse considérablement ses performances. 

Ceci semble indiquer que ce type de structure est aussi intéressant gt 

développer que celles possédant un bmgiique porteur d'un groupement 

hydmq1e t eks  que les composés Xe 64-63-W. 

4 - Mirmbtre 
dfumue 

325 - f- mmr) 
3 -- 

s75  
2 - 

De l'ensemble des ces &suitate srur machine qua- biiles dane la graisse 

d'os, il se dégage les ordres d'efficacitt5 AU des additifs suivants, en fonction de 

leur structure : 

-WS4=H068>#"64 .  

-IV* 84 > a* 6s = n* 66 > 10 67. 

-Ho 54 = Jojoba phuspho8oufré Ho 78. 

De plus ees résultats montrent que certains de nos additifs, porteurs de 

8tnrc-a pai.eiculiêm sont aussi etkaces dans la graisse d'os que la V14, 

huile fornui& cummmiale. 

1 

+Graisse d'os 

-M- GMsse d'os + jojoba 

--&- Graisse d'os + jojoba 
phoaphosoufré 

-e Oraisse d'os + Ad. 54 

175 - 
1 - 

075 - 
O 
- - "--4 

1 1 I 1 

30 40 50 60 70 80 90 

Charge (en Kgf) 





Parmi les dSémtes techniques de caractérisation d'un composé par 

andyw thermique, la thermogravira&trie permet de suivre les variations de 

masse d'un échantillon soumis à un p r o m e  de températures contfilées. 

Au cours du chauffage, le produit subit des transfonnation~z chimiques souvent 

accompagnées de modifications de sa composition initiale et d'ernission de 

vapeurs. 

L'analyse par IR FT des espèces gazeuses émises apporte le complément 

d'information qualitatif nécessaire aux nisultats quantitatifs donnés par la 

tkermogravim6itrie pour déterminer la hm, voire identifier le composé 

etudié, souvent inconnu au départ. 

Inversement, a partir d'échantilbns de composition connue, 

I'identification des gaz émis permet de comprendre Ie mécanisme de teiles 

transformations subies par l'échantiiion soumis a un programme de 

tem@rahue particulier sous une atmosphb choisie. 

Nous avons anaiysé des dithiophosphates de structures variées afin de 

voir Iïnfluence de leur stnichire sur les courbes themogravimétriques, Les 

graphes ci-dessous présentent les courbes obtenues. La courbe bleue 
correspond à la perte de masse de l'échantillon au cours du temps, ia rouge est . 
sa dérivée en fonction du temps et la month en température est représentée 

par la courbe verte. 

Ces d y s e s  thermog;ravimétriques sont coupIées à Iïnfra-muge, ce qui 

permet d'andyser les gaz qui se degagent lors des diverses étapes de 
degrridation. 

Le programme dt6tude est le suivant : Départ à température ambiante 

soirs atmosphkm d'argon, montée en température jusqu'à 320°C en 5"C/mn, 

puis descente à température ambiante. 

Nous avons choisi d'étudier dans ces conditions la décomposition 

thermique du ZnDDP et de quatre de nos additifs : No 54, No 65, No 61 et le 

jojoba phosphosoufré No 78. 



Additif No 6 5  Additif No 6 1  

..Yb 

!,M 

Additif No 54 

Ces graphes noue ont permis d'établir le tableau ci-dessous dans lequel 

nous amns v r t k  la température correspondant à la vitesse mtil8maIe de 

dégradation aind que Ia perte de masse déterminée par c&ul pour une 

dégradation optimate. 



Ce tableau montre que le ZnDDP se décompose à la température la plus 

basse, tandis que nos addi* porteum de liaisons carbone-soufre se 

décumposent a des températues plus €levées. Ce phénomène est sans doute 

l ié à la force de la Iiaison C-S, comparée il celie de la liaison ionique Zn-S. 

En comparant nos additifs, on remque que le composé Bo 54 porteur 

d'une fonction hydruxyk en para sur le cycle benzénique présente la 

température de dégradation la plus faible. Ceci peut s'expliquer par ia facilit6 

de formation de l'ion tropylium stabilisé par Ie caractère donneur du 
groupement OH. A l'inverse, les groupements attracteurs d'éléctrons sur le 

benzyle des composés Ho 61 et 66 ont tendance a diminuer la stabilité de l'ion 

tropylium donc à mnhxer ïa liaison C-S, justifiant ainsi des températures de 

décompositions pIus élevées. 

Dans le cas du jojoba phosphosouM 8" 78, on ob8e~e  de- 

températures de décomposition, la premiiire correspondant probablement a la 

degradation du motif phosphosoui%, et la seconde a celle du radical ester. 
FATG coup16 tk un infiarouge permet de déteminer la composition des gaz 

émis tout au long de la dégradation thermique. Nous nous sommes 

particuiièrement intéressé aux spectres infra-muge enregistrés a la 

température de dégradation indiquk dans le tableau ci-dessus. L'analyse de 

ces specins montre que pour l'ensemble de nos composés, la composition 

chbique des gaz émis est identique, et réde  pour chacun d'entre eux des pics 

correspondant aux bandes d'absorption caractérisant le propène et le 

Composés 
F 

ZnDDP 

Jojoba(m) 

No 54 

No 61 

No 65 

T" Dégradation 

178°C 

200et328"C 

192°C 

23 1 OC 

200°C 

Perte de masse 

-44% 

-26% et -52% 

-47% 

-46% 

-35% 



diisopropyle sulfide. Ceci semble confirmer les travaux de Dickert 1111 qui 

propose le mécanisme de decomposition du ZnDDP suivant : 

R-y /-Zn,/, "9 /-Zn,/, "-q /~-=nl/z '.s@ 

\ 1% 
- * + 

H-C-O s 
/ 

R-y ,s-Zn,/, 

bP\ 
H S OH 

Il y a lors de cette décomposition libération de propène et d'isopropyle 

mercaptan. Selon l'auteur, une partie de cet isopropyle mercaptan se 

recombine pour former du diisopropyle sulfide avec dégagement dW2S. 

Ce mécanisme de dégradation semble coïncider avec les résultats de nos 

ATG, d'au tant plus que les pertes de masse enregistrées correspondent, a 1 OYo 

près, a la masse molaire de ces molécules libérées lors de la décomposition 

thermique. 





Les tests d'emboutissage réalisés sur l'ensemble de nos additifs ont 

permis d'en isoler plusieurs particulièrement eficaces dans 1'Aquasafe 2 1. Il 

s'agit de composé No 54 porteur d'un para-crésol, et des composés No 68 à 

73 porteurs de cire sur le soufre ou sur le crésolate. 

Selon la littérature 1831 , dans toutes les opérations de mise en forme, le 

frottement joue un rôle déterminant sur le résultat obtenu. Ceci est 

particulièrement vrai dans le cas de l'emboutissage où la distribution des 

déformations, la profondeur maximale des emboutis et les efforts nécessaires 

au formage en dépendent fortement. Pourtant, il est dificile de quantifier le 

coefficient de frottement sur les dispositifs industriels suite aux variations 

de celui-ci de place en place et au cours du temps. De plus les conditions de 

contact sont généralement difficiles à mesurer sur des pièces complexes. 

Nous avons donc effectué des tests de frottement plan/plan qui 

s'approchent au mieux des conditions de frottement sous serre-flan. Ces 

essais nous ont permis de déterminer les coeficients de frottement de 

certains de nos additifs dans 1'Aquasafe 2 1, et il semble en effet qu'on puisse 

établir une corrélation avec le cup test puisque on y retrouve le même ordre 

d'efficacité NO54 > NO67 > NO66 . 

Le coefficient de frottement permet de déterminer le régime de 

lubrification limite, mixte ou hydrodynamique. Cependant en emboutissage, 

d'autres facteurs, tels que la rugosité de l'outil et la viscosité du lubrifiant 

interfërent et il est important d'en tenir compte. C'est pourquoi les tests de 

frottement permettent d'avoir une approche concernant l'évaluation des 

propriétés EHD de nos additifs, mais ne peuvent pas se substituer aux tests 

d'emboutissage. Mais les résultats positifs obtenus en emboutissage en 

présence de additif No 54 pourraient s'expliquer par ses propriétés EHD 

déterminées par le test de frottement. 

De même, l'efficacité des composés No 68 à 73 semble découler des 

propriétés EHD reconnues des cires présentes sur la structure. 



Les coefficients de frottements que nous avons enregistrés lors de ces 

tests sont compris entre 0,12 et 0,13, ce qui caractérise un régime mixte de 

lubrification. Les résultats obtenus lors des tests extrême-pression confirme 

ce domaine puisque la V I 4  retenue pour ses performances en emboutissage 

ne manifeste pas de propriétés EP satisfaisantes. D'ailleurs, de nombreux 

auteurs [1*2.79-821 signalent que le régime mixte correspond essentiellement au 

domaine d'action des additifs AU. 

Les résultats issus des tests AU sur machine quatre billes dans la 

graisse d'os nous ont permis de classer les additifs porteurs de fonctions 

hydroxyliques et carboxyliques. 

Le classement obtenu pourrait s'expliquer par la stabilité du 

carbocation méthylénique provenant de la décomposition thermique de la 

liaison soufre-carbone -S-CH2-Ar. Les formes de résonance des carbocations 

sont regroupées dans les figures ci-dessous : 

Figure A 

\ 
H 

Figure B 

O-H 8-" 
Figure C 

.-O> H-O O 

H2C 
- - 

Figure H 2 & T  D 

H- H2cqH- H ? q T  - - 
H 

CH3 CH3 CH3 
O O$ O0 

Figure E 
O 

-H2C 



Ce tableau permet d'expliquer la stabilité des carbocations en tenant 

compte des différentes formes de résonance. 

Les figures A et C montrent que les additifs No 54 et 63, porteur de la 

fonction hydroxyle en para et ortho, conduisent aux même formes de 

résonance sur lesquelles la déficience électronique du méthylène est 

compensée par le caractère donneur d'éléctrons du OH. Par contre en 

position méta (figure B), ce caractère donneur ne parvient plus a compenser 

cette déficience, ce qui peut expliquer la baisse d'activité A U  observé pour 

l'additif No 64. 

Les figures D et E respectivement relatives aux additifs No 67 et No 65 

montrent des formes limites dans lesquelles la stabilisation du carbocation 

est contrariée par la présence de groupements attracteurs d'électrons sur le 

noyau aromatique, justifiant ainsi de plus faibles propriétés A U  pour ces 

additifs, comparés a celles des additifs porteurs uniquement d'une fonction 

hydroxyle N054-63-64. 

Les résultats ATG obtenus pour les additifs No 54 et No 65 sont 

également corroborées par ces hypothèses mécanistiques. En effet, les 

variations des températures de décomposition thermique semblent liées a la 

stabilité des additifs. 



CONCLUfD3N GENERALE 



CONCLUSION GENERALE 

Les impératif8 de rentabilité ont conduit notre partenaire industriel à 

améliorer les capacités lubrifiantes d'me huile couramment utilisée pour 

emboutir les tôles, I'Aquasafe 2 1. C'est dans ce cadre que s'est inscrit notre 
travail et pIus particuii&rement dans l'additivation de cette huile par des 

wmpo&s phosphowufi.es originaux que nous avons synthétisés. 

Dans la première partie de ce mémoire, nous nous sommes intéressés à 

1éi synthèse de ces additifs. Nous avona cherché des voies et des m6thodes de 

synthèse qui permettent non seulement la réaibation de molécules 

nouvelles, mais aussi l'optimisation de leur rendement. Le choix de la 

catdyse par transfert de phase comme voie de synwse nous a permis : 

-dtameliorer les rendements des réactions de substitutions nucléophiles 

utilisées pour la funct io~sat ion du para-crésol et de l'hurle de jojoba. 

-de réaliser ia synthèse de nouveaux dithiophosphates porteurs d'acides gras 

sur les mgenes du phosphore. 

Dans Ia seconde partie, nous avons effectué des analyses ATG, et utilisé 

trois tests trihIogiques, le cup test, Ie frottement plan/plan, et le quatre 

billes, afin d'évaluer les proprit5téa lubrifiantes de nos additifs. L'btude de ces 

propriétes met en évidence les paramètres qui régissent les propriétés 

additivantes de 1'Aquasafe 2 1 et permet de cibler les structures idéales pour 

ce type d'additifs. 

11 appm*t ainsi que la présence d'un groupement bemyiique, 

préféren tieilement porteur d'une fonction hydroxyle, ou d'un groupement 

cire sur Le radical phosphosoufre: mit dê:temhante dans l'amdioration du 

pouvoir lubriftant de I'Aquasafe 2 1. 

Cette étude montre que le choix de l'une ou l'autre de ces structures 

permet de rehausser, en emboutissage, les performances de 1'Aquasafe 2 1 au 



niveau de ceIles de la V14, satisfaisant ainsi aux besoins de notre partenaire 

industriel. 

De plus, nos additifs p&#ntent les avantages suivants : 

-ce sont des atnictures non métalliques susceptibbs d'être utiliséles sur 

di f fh tes  surfaces, limitant ainsi les effets antagonistes métal/cation 

 que renconws dans le caip des ZnDDP. 

-ce sont des structures aidrnent fonctionnalisab1es, ce qui permet de leur 

conférer d'au&s propri*s additivantes (tensio-actives, mti-oxydantes, 

anti-cornsion, bactéricides). 

-ce sont des structures dont les voies de synthèse, notamment par CTP, 

conduisent à de bons rendements et sont facilement transpusables en milieu 

industriel. 



PARTIE EXPERTMENTALE 



PARTIE EXPERIMENTALE 

Les analyses RMN 1H et RMN 3lP ont été effectuées sur un Bruker BZH 25 152 

Mhz. Les déplacements chimiques (6) sont exprimés en ppm par rapport à une 

référence interne: le tétraméthylsilane pour la RMN 1H et H3PO4 pour la RMN 3 1 ~  

dans le chloroforme deutéré. Les abréviations employées pour caractériser les 

signaux sont : s (singulet), d (doublet), t (triplet) et m (multiplet). Les analyses IR 

sont faites en film sur un spectromètre Perkin Elmer 881 et les nombres d'ondes (v)  

sont exprimés en c m  l. 

Les réactions de catalyse par transfert de phase sont suivies par un 

chromatographe gaz Shirnadzu GC- 14A. 

Les points de fusion sont mesurés à l'aide d'unElectroterrnai 9 1 00 . 
1 .Synthèse du 2-hydroqr-5-méthylacétophénone 

1.1. Synthèse de l'acétate de 4-méthylphényle 

Dans un tricol contenant 200 ml de dichlorométhane, muni d'un réfrigérant, 

d'une ampoule à brome et d'une agitation magnétique, on introduit 100 mmoles de 

p-crésol. Après homogenéisation du milieu, 100 mmoles de chlorure d'acétyle sont 

additionnées. On porte le mélange à reflux pendant 12 heures. On lave à l'eau, on 

extrait au dichlorométhane, on sèche sur sulfate de sodium et le solvant est évaporé 

sous pression réduite. Le composé est ensuite purifié par distillation. 

acétate de 4-méthyiphényie 

C H 3 9 O A C  II ,CH, 

O  
no 1 
Rendement 90% 
Aspect Liquide transparent 
Purification Eb: 2 10°c 
RMN I H  (6 CDC13 ) 2,l (s, 3H CH3-Ph). 2,3 (s, 3H CH?-C(0)); 7 (m, 4H Ph) 

1 R absence de v OH à 3 100 cm- l ,  v caractéristique du 
carbonyle à 1760 cm-1 . 



1.2. Réarrangement de Fries du p-Tolyl acétate 

Dans un tricol contenant 150 ml de nitrobenzène, muni d'une ampoule à 

brome et d'une agitation magnétique, on introduit 100 mmoles d'acétate de 4- 

méthylphényle. Le mélange est refroidi à OOc. On additionne lentement 200 mrnoles 

d'MC13 et le mélange est porté à 60 OC. Apres 4 heures, le mélange est refroidi dans 

la glace et décomposé avec 250 ml d'HCI 6N. La phase organique est traitée avec 250 

ml de NaOH 2N pour entraîner en phase aqueuse uniquement le produit sous la 

forme de son sel. Cette phase aqueuse est acidifiée avec HCl afin de déplacer le sel 

en son alcool correspondant. L'alcool obtenu est extrait au dichlorométhane. La 

phase organique est séchée sur sulfate de sodium et évaporée. Le produit récupéré 

ne nécessite pas de purification pour la suite de la réaction. 

n O 2 
Rendement 60% 
Aspect cristaux marron 
RMN l H  (6 CDC13 ) 2,29(s, 3H =-Ph); 2,59(s, 3H CH3-C(0)); 6,84(d, 1H Ph); 

7,24(d, 1H Ph); 7,48(s, 1H Ph); 12,08(s, 1H OH) 

2. Synthèse des éthers porteurs d'une fonction hydroxylée 

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une ampoule à brome, on introduit 30 

mmoles de KOH et 2 ml d'eau. Apres dissolution, on additionne 15 mmoles de para- 

crésol. On agite quelques minutes. Dans l'ampoule à brome, on introduit 15 mmoles 

de composé halogéné, 10% en mole de catalyseur et 20 ml de toluène. On commence 

l'addition de ce mélange. On porte à reflux 24 heures. La phase organique est 

récupérée, lavée et séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est évapore sous 

pression réduite. Le produit est purifié par distillation, chromatographie sur gel 

d'alumine ou par recristallisation. 



4 - m é t h ~ l  phén- propanol 

n O 3 
Rendement 90% d'après RMN/6O% après distillation 
Aspect Liquide incolore 
caractéristiques Eb : 1 3 6 " ~  a 10-3 mBar 
RMN IH (6 CDC13 ) 2,04(quintuplet, 2H CH2-CH2-CH2); 2,32(s73H %-ph); 

3,84(t: 6,07Hz, 2H CH2 -OH);4,07(t: 6,06 HZ, 2H Ph-O-B2); 
6,84(d: 7,44 Hz, 2H Ph); 7,l(d: 7,98 Hz, 2H Ph). 

no 4 
Rendement 92% d'après RMN 
Aspect Liquide incolore 
Purification Chromatographie sur gel d'alumine 
RMN IH (6 CDC13 ) 1 ,39(m, 6H CH2); 1 ,75(quintuplet, 2H CH2); 

2,2 1(~,3H a - P h ) ; 3 , 6  1(t: 6,62 Hz, 2H HO-CH2); 
3,89(t: 6,49 Hz, 2H Ph-O-CH2); 6,77(m, 4H Ph). 

no 5 
Rendement 85 % avant recristallisation dans éther de pétrole 
Aspect Cristaux blancs 
Caractéristiques Pointdefusion: 34"c 
RMN (6 CDCI3 ) 1,32(m, 10H CH2); 1,72(quintuplet: 7,29 Hz, 2H CH2-CH2-CH2); 

2 ,26(~,  3H m-Ph);3,64(t7 2H CH2-OH); 
3,89(t: 6,54 HZ, 2H Ph-O-CH2); 
6,77(d: 8,57 Hz, 2H Ph); 7,05(d: 8,39 Hz, 2H Ph); 



4-méth~l  phén- decanol 

no 6 
Rendement 70 % après recristallisation dans l'éther de pétrole 
Aspect cristaux beiges 
Caractéristiques Point de fusion : 47,3"C 
RMN IH (6 CDC13 ) 1,3 1(m, 14H CH2); 1,76(quintuplet, 2H CH2-CH2-CH2); 

2,28(~,3H %-Ph); 3,61(t: 6,54Hz, 2H CHq-OH); 
3,89(t: 6,60 Hz, 2H Ph-O-CH2); 6,77(d: 8,48 Hz, 2H Ph); 
7,05(d: 8,4 Hz, 2H Ph). 

no 7 
Rendement 90% d'après RMN 
Aspect cristaux blancs 
Purification recristallisation dans éther de pétrole 
Caractéristiques Point de fusion : 58,2 OC 
RMN IH (6 CDC13 ) 1,29(m, 18H CH2); 1,74(q, 2H CH2); 2,28(s, 3H %-Ph); 

3,61(t: 6,59 HZ, 2H HO-CH2); 
3,90(t: 6,44 Hz, 2H Ph-O-CH2); 6,78(d: 8,44 Hz, 2H Ph); 
7,06(d: 7,93 Hz, 2H Ph). 

3. Ethoxylation du p-crésol 

3.1. En milieu polaire protonant : 

Dans un tricol muni d' un réfrigérant on introduit 100 mmoles de soude et 150 

ml de butanol. Après dissolution, 100 mmoles de para-crésol sont ajoutées au 

mélange. La solution est portée à 60°C pendant 30 minutes, puis 100 mmoles d' 

halohydrine sont additionnées et le mélange est porté à reflux pendant 2 jours. 



4-méth~l phénaxy polgéthaxy éthanol 

RMN IH (6 CDC13 ): 2,l(s, 3H CH3-Ph); 4,l(m, 4nH-(CH2-CH2-0)n); 7(m7, 4H Ph) 

n 
1 8  

2 

3.2. En milieu aprotique : 

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une ampoule à brome, on introduit la 

soude et l'eau. Après dissolution, on additionne le para-crésol. On agite quelques 

minutes. Dans l'ampoule à brome on dissout l'halohydrine et le catalyseur dans le 

solvant et on commence l'addition. Après quelques heures, on laisse refroidir le 

mélange et on filtre sur silice. On laisse décanter. La phase organique est récupérée, 

le solvant évaporé sous pression réduite. Le produit est purifié par distillation. 

Remarque: il faut éviter de laver la phase organique à l'eau, puis de la sécher 

sur sulfate de sodium. Ce type d'extraction abaisse considérablement les 

rendements. 

No 

9 

4. Synthèse des esters 

4.1 .Cas des esters halogénés 

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une ampoule à brome, on introduit 

sous argon 150 mmoles de chlorure d'acide. On additionne lentement 100 mmoles 

d'alcool halogéné. On agite pendant 48 heures à température ambiante. Puis on 

chauffe quelques minutes pour dégager HCI. On lave avec une solution aqueuse de 

n 
1 8  

2 

Aspect 

Liquid 

Liquid 

No 

9 

Pu rificatio 

1 40°c/5mm 
- - 

180°c/6mm 

Rdt 

50% 

20% 

Aspect 
Liquid 

Liquid 

Purificatio 
1 40°c/ 5mm 
- - 

180°c/6mm 

Rdt 
75% 

80% 



soude 2N. La phase organique est récupérée, lavée et séchée sur sulfate de sodium. 

Le solvant est évaporé sous pression réduite. Le produit est purifié par distillation. 

Butanoate de 3-chlom~rop_vl 

clf C H ~ ~ - C - - ( C H ~ ~ C H ~  
II 2 

O 
no 10 
Rendement 70 % après distillation 
Aspect Liquide incolore 
Purification Eb: 1 15°C à 10-3 mBar 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,91(t, 3H CH,); 1,60(sextuplet: 7,43Hz,2HCH7-CH2-CH3); 

2,06(quintuplet: 6,2 Hz, 2H CH7-CH2-CH2); 
2,25(t: 7,47Hz, 2H &-C(0)-O); 3,58(t: 6,475Hz, 2H Cl-çH2); 
4,19(t: 6,07Hz, 2H CH2-O-C(0)). 

. . 

O 
no 11 
Rendement quantitatif 
Aspect Liquide incolore 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,85(t: 6,94 Hz, 3H CH3); 1,27(m,8H CH2); 

2,24(t: 7,57 HZ, 2H CH2-C(0)-O); 3,49(t: 6,62 HZ, 2H Cl-CH2); 
4,02(t: 6,61 HZ, 2H CH2-O-C(0)). 

Octanoate de û-chlom-octsll 

O 
no 12 
Rendement 25 % après colonne sur gel de silice 
Aspect Liquide jaune 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,85(t: 6,94 Hz, 3H CH3); 1,27(m, 22H CH2); 

2,24(t: 7,57 HZ, 2H CH2-C(0)-O); 3,49(t: 6,62 HZ, 2H Cl-CH2); 
4,02(t: 6,6 1 HZ, 2H CH2-O-C(0)). 



Dodecanoate de 12-bromo-dodecul 

B ~ ~ c H ~ ~ ~ o - ~ - ( c " . ~ ~ c H ~  

O  
n O 13 
Rendement quantitatif 
Aspect cristaux jaunes 
Purification recnstallisation dans l'éther de pétrole 
Caractéristiques Point de fusion : 37,7 OC 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,83(t: 6,97 Hz, 3H CH3); 1,24(m, 36H CH2); 

1 ,8(quintuplet,2H CH2-CH2-CH2);2,23(t:7,64Hz,2H CH2-C(0)-O); 
3,35(t: 6,84Hz, 2H CH2-Br); 4,03(t: 6,32 Hz, 2H CH2-O-C(0)). 

4.2. Cas des esters aromatiques 

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une ampoule à brome, on introduit 

sous argon 30 mmoles de chlorure d'acide. On additionne lentement 60 mmoles 

d'alcool aromatique et 4 ml de dichlorométhane. On porte à reflux pendant 48 

heures. On lave avec une solution aqueuse de soude 2N. La phase organique est 

récupérée, lavée et séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est évaporé sous 

pression réduite. Le produit est purifié par distillation ou par recristallisation dans 

l'éther de pétrole. 

Butanoate de 3-14-meth_yUphena~ll-pmp~l 

Rendement 45 '10 après distillation sous pression réduite 
Aspect Liquide marron 
Caractéristiques Eb: 140°c à 10-3 mBar 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,93(t: 7,35 Hz, 3H CHZ-CH?); 

1,63(sextuplet: 7,36 Hz, 2H CH2-CH2 -CH3); 
2,07(quintuplet:6,3 1 Hz, 2H CH2-EZ -CH2); 
2,26(~,3H CH3 -Ph); 2,30(t, 2H O-C(0)-CH2); 
3,97(t: 6,13 HZ, 2H Ph-O-CH2); 
4,25(t: 6,43 HZ, 2H CH2 -O-C(0); 6,79(d: 8,43Hz, 2H Ph); 



7,06(d: 8,3 Hz, 2H Ph). 
Hexanoate de 6f4-methgUpheno.nphql 

n O 15 
Rendement 90 % d'après CPV 
Aspect liquide marron 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,87(t: 6,84 Hz, 3H CH2-CH?); 1,29(m, 16H CH2); 

2,26(s, 3HU3-Ph); 2,28(t, 2H O-C(0)-CH2); 
3,90(t:6,43Hz,2HPh-0-CH2);4,04(t:6,59Hz,2HC(O)-O-~); 
6,77(d: 8,445 Hz , 2H Ph); 7,06(d:8,335 Hz, 2H Ph). 

n O 16 
Rendement 78 % après Recristallisation dans l'éther de pétrole 
Aspect cristaux beiges 
Caractéristiques Point de fusion : 5 1,8 OC 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,85(t, 3H CH2-CH3); 1,26(m, 20H CH2); 

2,26(t, 2H O-C(0)-CH2); 2,28(s, 3H %-Ph); 
3,89(t: 6,59 HZ, 2H Ph-0-m2);4,03(t: 6,74 Hz, 2H CH2-O-C(0)); 
6,77(d: 8,47 Hz , 2H Ph); 7,05(d: 8,4075 Hz , 2H Ph). 

4.3. Cas des esters hvdroxylés 

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, on introduit sous forte agitation 10 

mmoles d'alkyloate de potassium, 10 mmoles d'alcool halogéné en solution dans le 

toluène (60 ml), 2 ml d'eau et 10 % en mole de chlorure de benzyl triethyl 

ammonium. On porte le mélange à reflux pendant 48 heures. Après retour à 

température ambiante, on évapore les phases aqueuse et organique. On extrait le 

résidu organique avec du dichlorométhane, puis ce dernier est évaporé sous 

pression réduite. 



n O 17 
Rendement 100% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide jaune 
Caractéristiques Eb: 72°C a 10-3 mBar 
RMN IH (6 CDC13 ) 1,08(t: 7,45Hz,3H CH3); 

1,82(quintuplet:6,13Hz,2H CH2-CH2-CH2); 
2,26(quadruplet: 7,64Hz, CH2-CH3);3,64(t: 6,08 Hz, 2H CH2-OH); 
4,17(t: 6,14 HZ, 2H C(0)-O-=*). 

no 18 
Rendement 75% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide jaune 
Purification Chromatographie sur gel d'alumine éluée au méthanol(lO)/éther 

de pétrole(90) 
RMN 1~ (6 CDC13 ) 0,84(t: 6,45 Hz, 3H CH3); 1,27(m, 18H CH2); 

2,25(t: 7,64 HZ, 2H CH2-C(0)-O); 3,61(t: 6,62 Hz, 2H m2-OH); 
4,03(t: 6,64 HZ, 2H CH2-O-(O)-C). 

no 19 
Rendement 67% d'après RMN 1H 
Aspect Cristaux blancs 
Purification recristallisation dans éther de pétrole 
Caractéristiques Point de fusion : 49,2 OC 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,85(t,2H CH3); 1,25(m,38H CH2);2,25(t: 7,4Hz, 2H CH2-C(0)O) ; 

3,61(t: 6,55 HZ, 2H CH2-OH); 4,02(t: 6,68 HZ, 2H CH2-O-C(0)). 

5. Protection des alcools et des acides par HMDS 
Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et équipé d'une 

agitation magnétique, on introduit 100 mmoles de composé hydroxylé et 150 



mmoles d'hexarnéthyldisilazane. Le mélange est porté à reflux pendant 12 heures 

sous argon. Le produit obtenu est purifié par distillation sous pression réduite et 

stocké sous argon. 

1 -méth~Z 4-(trlméth?rMZy~Jbedne 

osi(Me) 
- 

no 20 
Rendement 90 % après distillation 
Aspect Liquide incolore 
Purification Eb: 82"c à  IO-^ mBar 
RMN lH (6 CDC13 ) 0,3(s, 9H Si(M33); 2,3(s, 3H %-ph); 6,9(m, 4H Ph) 
IR absence de v OH à 3 100 c rn - l , vS i (~e )~  à 1250 cm-' 

no 21 
Rendement 90 % après distillation 
Aspect Liquide incolore 

- 

Purification Eb : 82 Oc à  IO-^ mBar 
RMN lH (6 CDC13 ) 0,3(s, 9H Si(Me)?); 2,3(s, 3H =-ph); 6,5(m, 4H Ph) 
IR absence de v OH à 3 100 cm-1,v S i ( ~ e ) ~  à 1250 cm-1 

(Me) Si0 

CH 3 

no 22 
Rendement 9 1 % après distillation 
Aspect Liquide incolore 
Purification Eb : 65"c à  IO-^ mBar 
RMN 1H (6 CDC13 ) 0,3(s, 9H Si(Me)3); 2,2(s, 3H %-ph); 6,6(m, 4H Ph) 
IR absence de v OH à 3 100 c m - l , v S i ( ~ e ) ~  à 1250 cm-] 



no 23 
Rendement 88 % après distillation 
Aspect Liquide incolore 
Purification Eb: 100" c à 10-3 mBar 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,3(s, 9H Si(Me)3); 2,26(s, 3H =-Ph);2,56(s, 3H CH3); 

6,72(d, 1H Ph); 7,13(d, 1H Ph); 7,47(s, 1H Ph) 
IR absence de v OH à 3100 cm-l,v Si(Me)3 à cm-l 

no 24 
Rendement 89% après distillation 
Aspect Liquide blanc 
Purification Eb : 80" c à 10-3 mBar 
RMN lH (6 CDC13 ) 0,3(s, 9H Si(Mel3); 2,33(s, 3H CH3-Ph);7,15(m, 4H Ph) 
IR absence de v OH à 3 100 cm- 1 ,v  Si(Me)3 à cm- l 

O-tolu1 acétate de triméthulsilune 

(Me) S iO 
\ 

no 25 
Rendement 90% après distillation 
Aspect Liquide incolore 
Purification Eb: 87" c à 1 0 - ~  mBar 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,3(s, 9H Si(=)3); 2,33(s, 3H CH3-Ph); 3,6(s, 2H CH2); 

7,15(m, 4H Ph) 
IR absence de v OH à 3 100 cm-l,v Si(Me)3 à cm-1 



no 26 
Rendement 87 % après distillation 
Aspect Solide orange 
Purification Eb :153" c à 1 0 - ~  mBar 
RMN 'H (6 CDC13 ) 0,3(s, 9H Si(Me13); 2,33(s, 3H &-ph); (m, 4H Ph) 
IR absence de v OH à 3 100 cm-l,v Si(Me)3 à cm-1 

no 27 
Rendement 9 1 % après distillation 
Aspect Liquide incolore 
Caractérisation Eb: 1 2 5 " ~  à 6 mm de Hg 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,3(s, 9H Si(&)3; 2,3(s, 3H %-Ph); 3,7(s, 4H CH2); 

6,9(m', 4H Ph) 
IR absence de v OH à 3 100 cm- l 

CH 10 O(CH 2CH ,O>, Si(Mr>, 
- 

n O 28 
Rendement 90% après distillation 
Aspect Liquide incolore 
Caractérisation Eb : 160°c à 6 mm de Hg 
RMN 'H (6 CDC13 ) 072(s,9H Si(Me)3); 2,3(s,3H =-Ph); 3,6(t,2H CH2); 

3,7(t,2H CH2);3,9(t,2H CH2); 4, l(t72H CH2); 6,9(m9,4H Ph) 
IR absence de v OH à 3 100 cm-1 

6. Protection des acides par le C1Si(Me)2(tBu) 

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et équipé d'une agitation magnétique sous 

argon, on introduit 50 mmoles d'acide, 60 mmoles de C1Si(Me)2(tBu), 15 mmoles 



d'imidazole et 100 ml de DMF. Le mélange est porté à reflux pendant 12 heures. 

Après retour à température ambiante le produit est extrait avec du tétrachlorure de 

carbone et lavé à l'eau. La phase organique est concentrée et le produit purifié par 

distillation sous pression réduite, puis stocké sous argon. 

4-méthgl beneoate de triméth~ltsiiane 

no 29 
Rendement 50 % après distillation 
Aspect cristaux blanc 
Purification Eb :115" c à10-~ mBar 
RMN (6 CDC13 ) 0,3(s, 6H Si(MeI2(t~u)); 0,90(s, 9H tBu);2,3(s, 3H %-Ph); 

7(m, 4H Ph) 

7. Bromation 

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une agitation magnétique, on introduit 

55 mmoles de N-Bromosuccinimide, une pointe de spatule d'AIBN, et 100 ml de 

tétrachlorure de carbone. Après homogénéisation du milieu placé sous argon, on 

introduit 50 mmoles de composé a bromer et on porte a reflux pendant deux heures. 

Le produit dissous dans CC14 est filtré pour éliminer les sels formés au cours de la 

réaction. 

no 30 
Rendement 89% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide jaune 
RMN IH  (6 CDC13 ) 0,3(s, 9H Si(Me)?); 4,5(s, 2H Br-CH2); 7(m, 4H Ph) 

no 31 
Rendement 83% d'après RMN lH 
Aspect Liquide jaune 
RMN 1~ (6 CDC13 ) 0,3(s, 9H Si(&)3); 4,5(s, 2H Br-%); 3,7(s, 4H CH2-CH2); 



6,9(m', 4H Ph) 

Bmmométhgl4-(triméthylsilgIdiét benzène 

no 32 
Rendement 84% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide jaune 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,2(s, 9H 4,5(s7 2H Br-CH2); 3,6(t, 2H CH2); 

3,7(t, 2H CH2);3,9(t, 2H CH2); 4,l(< 2~ CH2); 6,9(m9, 4H Ph) 

no 33 
Rendement 88% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide jaune 
RMN 'H (6 CDC13 ) 0,3(s, 9H Si(MeI3); 4,6(s, 2H Br-%); 6,7(m, 4H Ph) 

1 -B~mométhyl2-triméthylsiIy~~benz~ne 
(Me) 3 Si0 

\ 

n O 34 
Rendement 95% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide jaune 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,3(s, 9H Si(Me)3); 4,5(s, 2H Br-CH2); 6,6(m, 4H Ph) 

n O 35 
Rendement 83% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide brun 
RMN (6 CDC13 ) 0,3(s, 9H 2,6(s, 3H CH3-C-(O)); 4,45(s, 2H Br-CH2) 

6,9(d7 1H Ph); 7,5(d, 1H Ph); 7,8(s, 1H Ph) 



4-bromométh~l benzoate de diméth_vlterbutiyIsilane 

no 36 
Br (Bu) 

Rendement 84% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide jaune pâle 
RMN 1H (6 CDC13 ) 0,3(s, 6H (Me)2); 0,6(s, 9H ( t ~ ~ ) ) ;  4,3(s, 2H Br--2); 

7(m, 4H (Ph)) 

4-bromométh~l benzoate de triméthultsilane 

3 

no 37 
Rendement 84% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide jaune pâle 
RMN lH (6 CDC13 ) 0,3(s,9H (Me)3); 4,3(s, 2H Br-CH2); 7(m, 4H (Ph)) 

(Me) S i 0  
\ 

no 38 
Rendement 67% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide jaune 
RMN (6 CDC13 ) 0,3(s,9H (Me)~J;3,8(s, 2H CH2); 4,6(s, 2H Br-CH2); - 7,5(m, 4H Ph) 

w 
no 39 
Rendement 40% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide jaune 
Caractérisation Eb: 120°C/ 17 mm de Hg 



RMN (6 CDC13 ) 3,8(s, 3H CH3); 4,4(d, 2H Br-CH2); 7,1(m9, 4H Ph) 

no 40 
Rendement 75 % d'après RMN 1H 
Aspect Liquide jaune 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,93(t: 7,35 Hz, 3H CH2-CH3); 

1,63(sextuplet: 7,36 Hz, 2H CH2-CH2 -CH3); 
2,07(quintuplet:6,3 1Hz,2H CH2-CH2-CH2); 
2,30(t,2H O-C(O)-CHZ); 3,97(t: 6,13 HZ, 2H Ph-O-CH2); 
4,25(t: 6,43 Hz, 2H a -O-C(0); 4,48(s, 2H Br-CH2); 
6,79(d: 8,43Hz, 2H Ph); 7,06(d: 8,3 Hz, 2H Ph). 

no  41 
Rendement 77 % d'après RMN 1H 
Aspect Liquide jaune 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,87(t: 6 ,78 Hz, 3H CH1-CH3); 1,29(m, 14H CH2); 

2,25(t: 7,47 HZ, 2H CH2-C(0)-O); 3,92(t: 6 ,28 Hz, 2H Ph-O-CH2); 
4,04(t: 6,53 Hz, 2H CHZ-O-C(0)); 4,49(s, 2H Br-CH2); 
6,81(d: 8,59 Hz, 2H Ph); 7,26(d:8,61 Hz, 2H Ph). 

no 42 
Rendement 78  % d'après RMN 1H 
Aspect ~ i ~ u i d i  jaune 
RMN 'H (6 CDC13 ) 0,85(t, 3H CH2-CH?); 1,26(m, 38H CH2); 

2,25(t: 7,41 HZ, 2H O-C(0)-CH2); 3,91(t: 6 ,35 Hz, 2H Ph-O-CH2); 
4,07(t: 6,72 Hz, 2H CH2-O-C(0)); 4,49(s, 2H Br-CH2); 
6,81(d: 8,37, 2H Ph); 7,26(d: 8,53, 2H Ph). 



8. Synthèse des acides 0,O dialkyldithiophosphorique et de 

leurs sels 

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et équipée d'une 

agitation magnétique, on introduit 800 mmoles d'alcool puis 50 mmoles de 

décasulfure de tétraphosphore par petites quantités. Après disparition du P4S10, le 

mélange est chauffé à 60°C pendant une nuit. Le mélange est ensuite ramené à 

température ambiante. 100 mmoles d'acide dithiophosphorique ainsi préparés sont 

introduits dans un tricol contenant 140 ml de toluène, muni d'un réfrigérant et 

d'une ampoule à brome. 100 mmoles de KOH dissous dans 60 ml de méthanol sont 

additionnées goutte à goutte. Après une heure d'agitation, on évapore le solvant 

sous pression réduite. L'excès d'acide est éliminé par lavage du sel avec de l'éther de 

pétrole. 

Monoacide 0,O 'diisoprop~ldithiophosp hate 

no 43 
Rendement Quantitatif d'après RMN 1H 
Aspect Liquide vert 
RMN IH (6 CDC13 ) 1,14 (d: 6,3 Hz, 12H CH3). 3,5 (s, 1H SH); 4'6 (m,2H CH) 

RMN 3 1 ~  8 1'4 PPm 

Monoadde 0,O dipmpql dithiop hosp hosphate 
S 

n P r  -O, I I  
P- SH 

n P r  -O 
no 44 
Rendement 8 1% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide vert 
Caractérisation Ne se distille pas 



Monoacide 0, O 'di-Bromoprop'~ldithiop hosp hate 

no 4 5  
Rendement 65% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide vert 
RMN IH (6 CDC13 ) 2,2 l(quintup1et: 5,89 Hz, 4H CH2-CHq-CH2). 

3,48 (t: 6,26 Hz,4H Br-CH2); 4,27(m, 4H m - O - P )  

RMN 3 1 ~  85,94 ppm 

Monoacide 0,0 cdi-Bromooc~ldithi~phos~harte 
S 

Br4cH2)80, // 
B~-(CH~)SQ N'LSH 

no 46 
Rendement 80% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide vert 
RMN (6 CDC13 ) 1,33(m, 24H CH2); 3,2(s, 1H SH); 3,48(t: 6 ,7  HZ, 4H Cl-CH2); 

4,08(m, 4H CH2-O-P); 
RMN 3 1 ~  85,09 ppm 

Monoacide 0,O 6di-Bromododec_yLdithiop hosp hate 
S 

Br-(CH2)~2a\ // 
BriCH2)i 2 4  N ~ \ S H  

no 47  
Rendement 65% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide vert 
RMN IH (6 CDC13 ) 1 ,27(m7 40H CH2); 1,79(quintuplet:7,36Hz, 4H CH2-CH9-CH2); 

3,37(t: 6,77 Hz, 4H Br-CH2); 4,1(m7 4H CH2-O-P); 

RMN 3 1 ~  85,15 ppm 



Monoacide 0,O '-dipmpionoate de 3-pmpyl 

CH3-CH2-C(0)-O- (CH ,)3-0 \ //S 

CH3-CH2-C(0)-O-(CH *)3-0 /P'SH 

no 4 8  
Rendement 76% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide vert 
RMN 1H (S CDC13 ) l,ll(t: 7,51Hz, 6H  m-CH2);2,03(quintuplet ,  4H CH2-CH2-CH2); 

2,28(quadniplet:3,92 Hz, 4H -2-C(0)-0); 

4,13(m, 4H CH2-O-P et 4H CH2-O-C); 

RMN 3 1 ~  85,99 ppm 

no 49  
Rendement 64% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide vert 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,85(t, 6H =-CH2); 1,25(m, 36H CH2); 

2,23(t: 7,58Hz, 4H CH2-C(0)-O); 
4,01(m, 4H -2-O-P et 4H CH2-O-C); 

RMN 3 1 ~  84,75 ppm et 85,06 ppm 

Monoacide 0,O 'dihexanoate de 6 - 1  

CH3-(CH2)rC(0)-O-(CH2b-0 \MS 

no 50 
Rendement 63% d'après RMN 1H 
Aspect Liquide vert 

1 RMN IH (6 CDC13 ) 0,85(t: 6,77 HZ, 6H %-CH2); 1,27(rn, 28H CH2); 

i 2,25(t: 7,51 HZ, 4H CH2-C(0)-O); 
I 
I 4,02(m, 4H CH2-O-P et 4H CH2-O-C); 1 R M N ~ ~ P  85,09 ppm et 85,4 1 ppm 



Monoacide 0,O '-didodecanoate de 12-dodeal 

c H 3 ~ ~ ~ 2 ) 1 W ~ ~ o ) ~ ~ ~ c H 2 ) 1 ~ \  //' 
D 

no 51 
Rendement 90% d'après RMN 1H 
Aspect Cristaux blanc 
Caractérisation Point de fusion : 5 1,l OC 
RMN 1H (6 CDC13 ) 0,85(t: 6,68 Hz, 6H %-CH2); 1,25(m, 76H CH2); 

2,26(t: 7,67 HZ, 4H CH2-C(0)-0);4,03(t: 6,68 Hz, 4H CH2-O-C); 
4,08(m, 4H CHZ-O-P); 

RMN 3 1 ~  85,17 ppm et 84,96 ppm 

0,O' di2soptop~ldithiophosphate de potassium 
S 

ipro, Il 
P- SK 

/ 
iPrO 

no 52 
Rendement Quantitatif d'après RMN 1H 
Aspect sel blanc 
RMN lH (6 CDC13 ) 1,37(d: 6,305 Hz, 12H CH3). 4,78 (m,2H CH) 

RMN 3 1 ~  107,22 ppm 

0,O9 dipmpgl dithiophosphate de potassium 
S 

nPr -0, Il 
P S - K +  
0 

nPr O 
no 53 
Rendement quantitatif d'après RMN 1H 
Aspect sel blanc 
Caractérisation Ne se distille pas 

9. Synthèse des dérivés phosphosoufrés 

9.1. Par substitution nucléophile en milieu polaire protonant 

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et d'une agitation 

magnétique, on introduit 100 mmoles de 0,O' diisopropyl dithiophosphate de 

potassium et 200 ml d'éthanol. On additionne goutte à goutte 100 mmoles du 

composé halogéné sur le milieu réactionnel. Le mélange est porté à reflux pendant 

une heure. Au retour à la température ambiante, le produit est récupéré après 

élimination par filtration des sous-produits formés et par évaporation du solvant 



sous pression réduite. Le produit ainsi obtenu est purifiable par chromatographie 

sur colonne de gel d'alumine élue au méthanol. 

9.2. Par catalyse par transfert de phase 

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, on introduit sous forte agitation 27 

mmoles de sel d'acide, 27 mmoles de composé halogéné en solution dans CC14 (60 

ml), 20 ml d'eau et 0,8 g de chlorure de benzyl triéthyl ammonium. On porte le 

mélange à reflux pendant une heure. Après retour à température ambiante, on 

sépare la phase organique, et le solvant est évaporé sous pression réduite. Le 

produit est ensuite lavé dans 25 ml de dioxanne et 1 ml d'HC1 10 N pour éliminer les 

dérivés silylés. On extrait la phase organique au CC14, elie est séché sur sulfate de 

sodium et le solvant évaporé sous pression réduite. 

dithiophosphate de 0,O' d i i s o p m p ~ l - S  (4-h~dtax_zll-beml 

no 54 
Rendement Quantitatif d'après RMN lH(méthode A) 
Aspect Liquide brun 
RMN l H  (6 CDC13 ) 1,3(d, 12H CH3); 4,l(d, 2H CH2); 4,8(m, 2H CH); 7(m,4H Ph) 

RMN 3 1 ~  91 PPm 

dithiophosphate de 0.0' d i i soprop~ l -S  (4-éth.od-benz~l 

n O 55 
Rendement 83% d'après RMN lH (méthode A) 
Aspect Liquide marron 
Caractérisation Ne se distille pas 
RMN IH (6 CDC13 ) 1,3(d, 12H CH3); 3,9(t, 2H CH2); 4,l(m, 4H CH2-CH2); 

4,8(m, 2H CH);7(m', 4H Ph) 



R M N ~ ~ P  (6 CDC1, ) 91 ppm 

dithiophosp hate de 0,O' diisopmp_ul-S (4-diéthamkbenz'11 
S 

]pro, 11 
iPrO /p\ 

no 56 
Rendement 86% d'après RMN 1H (méthode A) 
Aspect Liquide marron 
Caractérisation Ne se distille pas 
RMN (6 CDCI3 ) 1,2(d, 12H CH3); 3,6(t, 2H CH2); 3,7(rn, 8H( CH2-CH2-0)2 ); 

4,l(d, 2H CH2); 4,8(m, 2H CH ); 7(m', 4H Ph) 
RMN3 IP (6 CDC13 ) 9 1 ppm 

dithiophosphate de 0,O' diisopmpul-S (4-nitro1-benz'11 
S 

no 57 
Rendement 78% d'après RMN 1H (méthode A) 
Aspéct Liquide jaune 
CarhCtérisation Ne se distille pas 
RMN IH (6 CDC13 ) 1,2(d, 12H CH3); 4,l(d, 2H CH2); 4,8(m, 2H CH) ; 7,5(m9, 4H Ph) 
RMN 3lP (6 CDC13 )9 lppm 

S 
ipro, 11 
iPrO /p\ 

CH3 

no 58 
Rendement 77% d'après RMN 1H (méthode A) 



Aspect Liquide marron 
Caractérisation Ne se distille pas 
RMN 'H (6 CDC13 ) 1,3( m, 12H CH3); 2,2(s, 3H CH$; 4,l(d, 2H CH2);4,8( rn, 2H CH); 

7(m',4H Ph) 
RMN3lP (6 CDC13 ) 9 lppm 

dithiophosphate de 0,07 diisorop~tS -ben& 

no 59 
Rendement 81% d'après RMN 1H (méthode A) 
Aspect Liquide marron 
Caractérisation Ne se distilie pas 
RMN 'H (6 CDC13 ) 1,3(d, 12H CH3); 4,l(d, 2H CH2); 4,8(m, 2H CH); 7,3(m, 5H Ph) 
RMN3 l P (6 CDC13 ) 9 1 ppm 

dithiophosphate de 0,O' dipropgl-S (4--)-benml 

no 60 
Rendement 79% d'après RMN 1H (méthode A) 
Aspect Liquide marron 
Caractérisation Ne se distille pas 
RMN (6 CDC13 ) l(t, 3H CH3 ); 1,8(m, 2H CH2); 3,7(s, 3H CH3);3,9(m, 2H CH2); 

4,l(d, 2H CH2); 7(m', 4H Ph) 
RMN3lP 91 PPm 



dithiop hosphate de 0,O' dipmpg l-S (4-nitru>)-be-1 
S 

no 61 
Rendement 82% d'après RMN 1H (méthode A) 
Aspect Liquide jaune 
Caractérisation Ne se distille pas 
RMN (6 CDC13 )l(t ,  3H CH3 ); 1,7(m, 2H CH2); 3,8(m, 2H CH2);4,1(d, 2H CH2); 

7,5(m7,4H Ph) 
R M N ~ ~ P  (6 CDC13 ) 9 1 ppm 

dithiophosphate de 0.0' diprop_ul-S - (4-méthvU-benz_ul 

no 62 
Rendement 78% d'après RMN 1H (méthode A) 
Aspect Liquide brun 
Caractérisation Ne se distille pas 
RMN IH (8 CDC13 ) l(t, 3H CH3 ); 1,7(m, 2H CH2); 2,2(s, 3H CH$; 4,l(d, 2H CH2); 

3,8(m, 2H CH2);7,2(m7, 4H Ph) 
R M N ~ ~ P  (6 CDC13 ) 9 1 ppm 
dithiophosvhute de 0,O' di€soprop_vl-S (2-hydw)-bene_ul 

no 
Rendement 

63 
Quantitatif d'après RMN 1H (méthode A)/ (méthode B) 

Aspect Liquide brun 
I?MN (6 CDClj ) 1,28(d, 12H CH3); 4,14(d, 2H CH2); 4,78(m, 2H CH); 6(s,lH OH); 

6,85(m, 4H Ph) 



RMN 3 1 ~  91,81 ppm 
dithiophosphate de 0,O' diisopropgl-S (3-hgd- j -kn4~1 

S 

no 
Rendement 

64 
Quantitatif d'après RMN 1H (méthode A) / (méthode B) 

Aspect Liquide brun 
RMN IH (6 CDC13 ) 1,29(d, 12H CH3);4,01(d, 2H CH2);4,74(m, 2H CH);5,5(s, 1H OH); 

6,73(m, 4H Ph) 
RMN 3 1 ~  90,26 ppm 
A d d e  dithiophosphate de 0,O' diisopropgl-S 4-benzglique 

S 

no 65 
Rendement Quantitatif d'après RMN 1H (méthode B) 
Aspect solide jaune 
RMN 1~ (6 CDC13 ) 1 ,33(d, 12H CH3); 4,01(d, 2H CH2); 4,51(m, 2H CH); 

7,5(m, 4H Ph); 10,61(s, 1H OH) 
RMN 3 1 ~  89,36 ppm 
A d d e  dithiophosphate de 0,O 'diisopropgl S (2-kn&Jacetique 

S 
ihû ,  II 

no 66 
Rendement Quantitatif d'après RMN 1H (méthode B) 
Aspect Liquide brun 
RMN 'H (8 CDCl3 ) 1,16(d, 12H CH3); 3 ,82(~ ,  2H CH2); 4,13(d, 2H CH2); 

4,75(m7 2H CH); 7,17(m7 4H Ph) 
RMN 3 1 ~  89,36 ppm 



dithiophosphate de 0,O 6diisoptu>p~I S ( 4-hiyd- 3- 0x0 éthane) -bemul 
S 

iprû, I I  O 

ipro p\ I I  

\ smc'c~3 OH 

no 67 
Rendement Quantitatif d'après RMN 1H (méthode B) 
Aspect Liquide brun 
RMN (6 CDC13 ) 1,2(d, 12H CH3); 2,56(s, 3H CH3); 3,99(d, 2H CH2); 

4,65(m, 2H CH); 6,80(m, 3H Ph); 12,16(s, 1H OH) 
RMN 3 1 ~  90,37 ppm 

Dithiophosphate de 0.0 '-diisopmpgl, S-llmtanoute de 3 4 4 b e 1 ~ z g h 1 p m ~ ~ ~  

no 68 
Rendement Quantitatif d'après RMN 1H (méthode A) 
Aspect Liquide marron 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,89(t: 6,s Hz, 3H CH3); 1,27(m, 12H CH3); 

1,53(sextuplet, 2H CH2-CH2-CH3); 
2,1 l(quintuplet, 2H CH2-CH2-CH,); 2,27(t,2H m-C-(O)-O); 
4,01(d, 2H CH2-S); 4,24(t, 2H CH2-0-Ph);4,78(m, 2H - CH-O); 
6,83(d, 2H Ph); 7,26(d, 2H Ph); 

l RMN31p 
90,38 ppm 

, Mthiop hosp hate de 0,O 6-diisoprop~I, S-(hexanoate de 6-(4-benz?lZ&hex~Y 

69 1 iLndernent Quantitatif d'après RMN l H 
1 Aspect Liquide marron 



RMN IH (6 CDC13 ) 0,87(t, 3H CH2-CH3); 1,29(m, 12 H B3-CH et 14 H CH2); 
2,26(t: 7,56 Hz, 2H CH2-C(0)-O); 3,91(t: 6,39 HZ, 2H Ph-O-CH2); 
4,05(t, 2H CH2-O-C(0)); 4,05(d: 13,35 HZ, 2H S-CH2-Ph); 
4,81(m, 2H CH); 6,80(d, 2H Ph); 7,23(d, 2H Ph); 

RMN 3 1 ~  90,44 ppm 

Mthiophosphate de 

no 70 
Rendement Quantitatif d'après RMN 1H 
Aspect Liquide marron 
RMN IH (8 CDC13 ) 0,87(t, 3H CH2-CH?); 1,25(m, 12 H &-CH et  38H CH2); 

2,25(t: 7,56 HZ, 2H CH2-C(0)-O); 3,92(t, 2H Ph-O-CH2); 
4,04(t, 2H CH2-O-C(0)); 4,05(d: 11,72 HZ, 2H S-CH2-Ph); 
4,7(m, 2H CH); 6,83(d, 2H Ph);7,22(d, 2H Ph); 

RMN 3 1 ~  90,44 ppm 

n O 71 
Rendement 55% d'après RMN lH (méthode B) 
Aspect Liquide marron 
Purification Chromatographie sur  colonne de silice 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,90(t: 7,38 Hz, 3H CH2-CH3); 1,32(m, 12H CH3-CH); 

1,62(sextuplet: 7,37 Hz, 2H CH2-mz-CHs); 
2,06(quintuplet, 2H CH2-CH2-CH2); 2,9(m, 2H S-CH2); 
2,24(t:7,42Hz, 2H CH2-C(0)-O);4, 1(t,2H CH2-0);4,8(m, 2H CH) 

1 R M N ~ ~ P  91,41 ppm 



Dithiophosphate de 0.0 c - d i i s ~ p r ~ i ,  S-(hexanoate de 6-h-4 

no 7 2  
Rendement 78% (méthodeB ) / 50% (méthode A) d'après RMN 1H 
Aspect Liquide brun 
Purification Chromatographie sur colonne d e  silice éluée au chloroforme 
RMN 'H (6 CDC13) 0,91(t,3H CHz-CH3);1,32(m,12H CH-= et 14H CH2); 

RMN 3 1 ~  92,05 ppm 

Dithiophosphate de 0.0 c - d i i s o p ~ p ~ i ,  Sfdodecanoate de 124iodec114 
S 

O 
no 73 
Rendement 75 % d'après RMN 1H (méthode B) 
Aspect Liquide brun 
RMN 'H (6 CDC13 ) 0,85(t, 3H CH2-CH3); 1,26(m, 12H CH-= et 38 H CH2); 

2,17(t,2H CH2-C-(0)-0);2,87(m, 2H S - a ) ;  
4,03(t, 2H CH2-O-C(0)); 4,83(m, 2H CHq-CH); 

RMN 3 1 ~  92,08 ppm 
Dithiophosphate de O,Oc-di 3-bromop~vp~l, Spam nitro 6enzdne 

Br-(CH2h- 

NO2 
no 7 4  
Rendement 75% d'après  RMN 1H 
Aspect Liquide jaune  
RMN 'H (6 CDC13 ) 1,77(quintuplet, 4H CH2-CH9-CH2); 3,40(t: 6 ,25  Hz, 2H Br-CH2); - 

4,07(m7 4H CH2-0-P);4,15(d, 2H S-CH2-Ph); 7,53(d, 2H Ph); 
8,16(d, 2H Ph); 



RMN 3 1 ~  94,39 ppm 
Mthiophosphate de O,O cdipmpionoate de 3-pmpgi, S-para nitro benzène 

no 75 
Aspect Liquide marron 
RMN lH (6 CDC13 ) 1,04(t: 6 ,7  Hz, 6H %-CH2); 

1,75(quintuplet: 6,09 Hz, 2H CH2-CH2-CH2); 
2,23(quadruplet: 7,54 Hz, 4H CH2-C(0)-O); 
4,02(m, 4H B 2 - O - C  et 4H m - O - P ) ;  
4,11(d: 17,25 Hz, 2H S-CH2-Ph); 7,52(d: 8,55 Hz, 2H Ph); 
8,15(d: 8 ,58  Hz, 2H Ph); 

RMN 3 1 ~  94,29 ppm 

Mthiophosphate de 0,O '-dihexanoate de 6-hex_vl, S-para nitro benzène 

no 76 
Aspect Liquide marron 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,86(t: 6 ,85  Hz, 6 H  CH3-CH2); 1,24(m, 28H CH2); 

2,25(t:7,59 Hz, 4H CH2-C(0)-O); 
4,02(m, 4H CH2-O-C et 4H CH2-O-P); 
4,11(d: 17,25 Hz, 2H S-CH2-Ph); 7,52(d: 8,55 Hz, 2H Ph); 
8,15(d: 8 ,58  Hz, 2H Ph); 

RMN 3 1 ~  93,52 ppm 



Dithiophosphate de 0,O '-didodecanoate de 12-dodeal, S-para nitm benzène 

no 77 
Aspect Liquide marron 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,85(t: 6'89 Hz, 6H CH3-CHs); 1,25( rn, 76H CH2); 

2,25(t:7,5Hz,4H CH2-C(0)-O); 
4,02(m,4H CH2-O-C et 4H CH2-O-P); 
4,12(d: 17,275 Hz, 2H S-CH2-Ph);7,52(d: 8,66 Hz, 2H Ph); 
8,16(d: 8,605 Hz, 2H Ph); 

RMN 3 1 ~  93,17 ppm 

10. Fonctionnalisation du jojoba 

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on 

introduit 10 mmoles d'huile de jojoba, 22 mmoles de N-Bromosuccinimide, et une 

pointe de spatule d'AIBN dans 100 ml de CC14. Le mélange est porté à reflux sous 

argon pendant 12 heures. Après refroidissement du milieu, on filtre la solution pour 

éliminer les sels formés au cours de la réaction. Cette solution de jojoba dibromé 

dans CC14 est placée dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une agitation 

magnétique. On lui additionne 20 mmole de 0,O' diisopropyl dithiophosphate de 

potassium, 5 ml d'eau et 0,227 g de Benzyltriéthylammonium chloride. On porte à 

reflux 24 heures. On sépare la phase aqueuse de la phase organique. La phase 

organique est séchée sur sulfate de sodium, le solvant est évaporé sous pression 

réduite. 



no 78 
Aspect solide amorphe blanc 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,85(t, 6H CH3); 1,26(m, 52H CH2); 

2,25(t:J= 7,5 HZ, 2H =2-C(O)); 
4,02(t:6,7 Hz, 2H B2-O-C(0)); 4,79(m, 4H CH-O-P); 
5,30(m, CH=CH) 

RMN 3 1 ~  91,21ppm 

11. Fonctionnalisation du jojoba saturé 
1.1. Joioba bore 

Dans un tricol, placé sous argon, muni d'un réfrigérant et d'une agitation 

magnétique, on introduit 100 ml de CC14, 10 mmoles d'huile de jojoba. Le mélange 

est refroidi à O°C, puis on additionne 20 mmoles de Borane Méthyl Sulfure(lOM).Le 

mélange réactionnel est maintenu sous agitation magnétique jusqu'au retour à 

température ambiante (1 heure). Le borane No 79 ainsi formé est récupéré après 

évaporation sous pression réduite du solvant, puis stocké sous argon. 



Aspect Liquide jaune pâle 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,85(t7 6H CH3); 1,26(m, 54H CH2); 

2,25(t:J= 7,5 Hz, 2H C32-C(0)); 2,5(m, 2H a-BH2) ;  
4,02(t:6,7 HZ, 2H B2-O-C(0)); 

IR net BH2 (2300 cm-'); RCOORf(1740 cm-') 

1.2. Joioba hydroxylé 

10 mmoles de produit No 79 sont méthanolisées a l'aide de 50 ml de méthanol, 

puis traité par une solution de 10 mmole de NaOH 3N, et 40 mmole de Hz02 à 30% 

dans 40 ml de THF pendant 2 heures. Le jojoba hydroxylé ainsi formé est isolé après 

extraction de la phase aqueuse au CH2C12. 

no 80 
Aspect Liquide jaune pâle 
RMN IH (6 CDC1, ) 0,85(t, 6H CH3); 1,26(m, 54H CH2); 

2,25(t:J= 7,5 Hz, 2H B2-C(0)); 3,5(m, 2H =-OH); 
4,02(t:6,7 HZ, 2H C32-O-C(0)); 

IR net OH(3300 cm-') ; RCOOR'(1740 cm-1) 

1.3. Tosylation du iojoba hydroxylé 

Dans un tricol, muni d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on 

introduit 35 ml de CC14, 20 mmoles de chlorure de tosyle. Sur ce mélange sont 

additionnées 10 mmoles du produit No 80. Le milieu réactionnel est maintenu a 

refux sous agitation magnétique pendant 12 heures. Apès retour à température 

ambiante, le solvant est évaporé sous pression réduite et le composé No 81 ainsi 

formé est identifié par RMN 'H. 

OTs 

OTs O 



Aspect Liquide jaune 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,85(t, 6H CH3); 1,26(m, 54H CH2); 

2,25(t:J= 7,5 HZ, 2H m2-C(0)); 3(s, 6H B3-Ph); 
3,5(m, 2H =-OH); 4,02(t:6,7 Hz, 2H C32-O-C(0)); 7(m, 8H Ph) 

1.4. Joioba phosphosoufré 

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on place 10 

mmoles de jojoba tosylé No 8 1, et 50 ml de CC14. On lui additionne 20 mrnole de 0,O' 

diisopropyl dithiophosphate de potassium, 5 ml d'eau et 0,227 g de 

Benzyltriéthylarnrnonium chloride. On porte à reflux 24 heures. On sépare la phase 

aqueuse de la phase organique. La phase organique est séchée sur sulfate de 

sodium, le solvant est évaporé sous pression réduite. 

Aspect solide amorphe blanc 
RMN IH (6 CDC13 ) 0,85(t, 6H CH3); 1 ,26(m, 54H CH2); 

2,25(t:J= 7,5 Hz, 2H =2-C(O)); 
4,02(t:6,7 Hz, 2H m2-O-C(0)); 4,79(m, 4H CH-O-P); 

RMN 3 1 ~  91,21ppm 
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SOLLAC 

Émulsion d'huile dans l'eau wmprenant au moins un additif de lubrification. 

Abrbnb du contenu technique de l'invention 

Émulsion destinée A un traitement de lubrification d'une surface de tble 

d'acier, où l'additif est choisi dans le groupe des 0,Odialkyldithiophosphates 

d'h ydroxybenzy le. 

Les tôles d'acier nu traitées à l'aide de cette émulsion présentent de très ' 
. .. 

bonnes propriétés tribologiques, mPme si la densité d'émulsion appliquée est 

inférieure ou égale à 1 glm2 à l'état séché. 

On peut obtenir des tôles huilées d'aspect sec ne nécessitant aucun 

rehuilage avant mise en forme, même par emboutissage. 
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Émulsion d'huile dans I'eau comprenant au moins un additif de 

lubrification. 

L'invention concerne un additif pour huile soluble destiné à renforcer le 

pouvoir lubrifiant de cette huile, notamment lorsqu'elle est appliquée en film 

5 mince et « sec » sur une surface d'acier. 

On utilise ce type d'huile soluble dans les opérations de travail des 

métaux, comme décrit par exemple dans le brevet US 4 027 512. 

Pour préparer les opérations de mise en forme de tôle d'acier nu, par 

exemple par emboutissage, il est connu d'effectuer un traitement de huilage de 

10 la surface de cette tôle destinée à venir en contact avec les surfaces des outils 

de mise en forme. 

Ce traitement de huilage est destiné à assurer une bonne lubrification 

entre la surface de tôle et celle des outils dans les conditions de la mise en 

forme. 

15 Appliqué sur des tôles d'acier nu, ce traitement de huilage a souvent une 

autre fonction de protection temporaire contre la corrosion, comme décrit dans 

le brevet EP O 577 486 de la Société SOLLAC. 

Pour effectuer des traitements de surface de type « huilage », il est connu 

d'utiliser : 

20 - soit des huiles dites « entières », c'est à dire se présentant sous une 

phase liquide homogène huileuse, 

- soit des huiles dites << solubles », c'est à dire émulsionnables dans I'eau, 

appliquées en émulsion, l'émulsion présentant au moins deux phases 

différentes, une phase liquide aqueuse et une phase huileuse dispersée dans 

25 la phase aqueuse. 

Un avantage des huiles solubles sur les huiles entières est qu'elles 

permettent d'obtenir plus facilement des dépôts homogènes tres minces ou de 

très faible densité surfacique, par exemple inférieure ou égale à 1 glm2. 

En effet, contrairement aux huiles entières, les huiles solubles peuvent 

30 être facilement appliquée par pulvérisation, ce qui permet d'assurer un dépôt 

homogène de tres faible épaisseur sur la surface a traiter. 



Le brevet EP O 577 486 déjà cité, décrit un procédé de traitement de 

surface d'une pièce métallique a l'aide d'une émulsion d'huile ; selon l'invention 

objet de ce brevet, ce traitement est adapté pour former, sur cette surface, un 

film homogène et protecteur, d'aspect sec, mince et de densité surfacique 

5 inférieure A 1 glm2. 

Le brevet US 4 027 512 déjà cité, décrit l'utilisation d'acides gras comme 

additifs renforçant le pouvoir lubrifiant d'huiles solubles pour le travail des 

métaux et le procédé d'incorporation de ces additifs aux émulsions. 

Parmi les avantages liés à l'application de films d'huile très minces sur 

10 des surfaces métalliques , on peut citer : 

- la facilite de manipulation de ces piéces, du fait qu'elles n'ont pas un 

aspect a gras B ; 

- la suppression, dans certains cas, d'une étape de dégraissage prealable 

à des opérations ultérieures de transformation, comme par exemple 

15 d'émaillage ou de mise en peinture ; 

- au contraire, en cas de nécessité de dégraissage ultérieur, la facilitation 

du dégraissage puisque les quantités d'huile à enlever sont plus faibles. 

- la possibilité d'obtenir une protection temporaire efficace contre la 

corrosion, notamment sur des tôles d'acier nus comme décrit dans le brevet EP 

20 O 577 486 déjà cité. 

Malheureusement, les propriétés lubrifiantes des films minces obtenus à 

partir d'une émulsion d'huile dans l'eau sont généralement moins bonnes que 

celles de films plus épais obtenus par application d'huiles entières ; en effet, 

sur film mince : 

25 - on se heurte souvent à des problèmes de broutage ; 

- le coefficient de frottement etlou la force maximale d'emboutissage (telle 

que définie au paragraphe << MÉTHODES » ci-après) sont trop élevés. 

L'invention a pour but de proposer un additif pour augmenter le pouvoir 

lubrifiant des huiles solubles lorsqu'elles sont appliquées sur des surfaces 

30 d'acier nu, notamment lorsqu'elles sont appliquées en film mince et sec sur ces 

surfaces. 



A cet effet, I'invention a pour objet une émulsion d'huile dans l'eau 

destinée à un traitement de lubrification d'une surface d'acier, du type 

comprenant au moins un additif de lubrification, caractérisé en ce que l'au 

moins un additif est choisi dans le groupe des O,Odialkyl-dithiophosphates 

5 d'hydroxybenzyle. 

De préférence, afin d'augmenter encore plus le pouvoir lubrifiant pour 

I'emboutissage, cet additif est choisi dans le groupe des 0,Odialkyl- 

dithiophosphates d'hydroxybenzyle non substitué, notamment par un 

groupement polaire. 

10 De préf6rence, l'additif utilisé est ainsi le 0,Odi-isopropyl- 

dithiophosphate de 4-hydroxy-benzyle. 

De préférence, la proportion d'additif de lubrification dans la phase 

huileuse de l'émulsion est comprise entre 2% et 6%. 

L'invention a également pour objet un procéd6 de traitement de 

15 lubrification de surface d'acier comprenant les étapes d'application de cette 

émulsion sur cette surface suivie d'un séchage adapté pour former un film sec 

sur ladite surface, le film sec présentant de préférence une densité surfacique 

inférieure ou égale à 1 glm2. 

L'invention a également l'utilisation de ce procédé de traitement pour 

20 lubrifier des tôles d'acier avant mise en forme, puisque les tôles huilées 

d'aspect sec obtenues par ce procédé de traitement ne nécessitent aucun 

rehuilage avant la mise en forme, même par emboutissage. 

Dans le cas où l'on procède à cette lubrification sur une tôle destinée à 

l'émaillage ou à la mise en peinture, I'invention permet avantageusement 

25 d'éviter toute opération de dégraissage postérieurement à cette lubrification et 

antérieurement à cet émaillage ou mise en peinture à proprement parler. 

L'invention sera mieux comprise à la lecture de la description qui va 

suivre, donnée à titre d'exemple non limitatif, et en référence aux figures 

annexées 1 à 4 qui illustrent les variations de la force maximale 

30 d'emboutissage (F Max. en kN) en fonction de la force de serre-flan (FSF en 

kN) mesurée sur différents échantillons de tôles d'acier dans les conditions 



indiquées au paragraphe << MÉTHODES » et à la description détaillée des 

exemples 1, 5 et 6. 

On va maintenant décrire la préparation d'une émulsion selon I'invention. 

Les composants nécessaires pour préparer l'émulsion sont : la ou les 

5 huiles, le ou les émulgateurs pour former et maintenir I'émulsion, et, selon 

I'invention, au moins un additif de lubrification choisi dans le groupe des 0,O- 

dialkyl- dithiophosphates d'hydroxybenzyle ; ces composants forment la cr base 

huileuse ID à laquelle il suffit de rajouter de l'eau pour obtenir IJ6mulsion selon 

I'invention. 

10 La nature et les proportions des huiles et émulgateurs utilises sont 

connus en eux-mêmes et ne seront pas décrits ici en detail. 

D'autres additifs peuvent gtre rajoutes à la a base huileuse ID ou à 

l'émulsion, comme des inhibiteurs de corrosion , des agents filmogenes, des 

agents anti-mousse, des agents bactéricides, ou autres ; ces additifs sont 

15 connus en eux-mêmes et ne seront pas décrits ici en détail. 

Pour la préparation de l'additif de lubrification selon I'invention, on se 

référera notamment aux documents suivants : 

- les documents GB 1 506 917 (SHELL), US 3 745 148 et US 3 865 906 

(ETHYL Corp.) décrivent divers produits de la même famille que celle des 

20 additifs selon I'invention, à savoir de la famille des 0,Odialkyl- 

dithiophosphates d'hydroxy-benzyle non substitué ou substitué alkyle ; ces 

documents décrivent également des procédés de préparation de ces produits 

et leur utilisation comme agent anti-oxydant dans des compositions lubrifiantes 

de haute viscosité (GB 1 506 917) ou des caoutchoucs synthétiques (US 3 745 

25 148 et US 3 865 906). 

- le document EP 592 956 (LUBRIZOL) décrit une composition lubrifiante 

(entière ou soluble) contenant de l'huile, un additif résultant de la réaction entre 

un dimercaptothiadiazole et une oléfine aliphatique, et, selon la revendication 

5, 0,l-1% à 5-7% d'un dithiophosphate de métal comme agent extrême 

30 pression (page 2, ligne 23 - pages 12-13) ; l'exemple 5 décrit spécifiquement 

l'utilisation, comme additif extrême pression, de I'isopropyl méthylamyl 

dithiophosphate de zinc. 



- le document EP 719 315 (EXXON) décrit l'utilisation d'un 0,Odialkyl- 

dithiophosphates de métaux comme agents anti-usure dans les huiles de 

moteur de combustion interne. 

Ainsi, pour la synthèse de l'additif de lubrification selon I'invention, à 

5 savoir les O,Odialkyldithiophosphates d'hydroxybenzyle, on se référera 

notamment au document US 3 745 148, qui décrit à cette fin l'utilisation des 

chlorures cités à la colonne 4, lignes 52 à 54 (pour les hydroxybenzyle non 

substitu6s) et de la colonne 4, ligne 70 à la colonne 5, ligne 35 (pour les 

hydroxybenzyle substitués). 

10 De préférence, comme additif de lubrification selon l'invention, on utilise 

le 0,Odi-isopropyldithiophosphate de 4-hydroxy-benzyle, ou de 2-hydroxy- 

benzyle, ou de 3-hydroxy-benzyle, ou le 0,Odi-isopropyldithiophosphate de 

3-oxoéthane-4-h ydroxy-benzy le. 

Le groupement oxoéthane designe le radical -CO-CH3. 

15 Les proportions d'additif de lubrification à rajouter à la base huileuse sont 

de préférence comprises entre 2% et 6% envirdn ; à 2%' on observe un effet 

significatif mais la plupart des essais ont été réalisés à 5%. 

Pour la préparation de I'6mulsion de traitement, on mélange d'abord les 

différents composants liposolubles de la base huileuse y compris les additifs de 

20 lubrification selon I'invention et on met ensuite en émulsion la base huileuse 

obtenue en ajoutant de l'eau sous forte agitation ; la proportion d'eau ou la 

proportion phase aqueuse 1 phase huileuse est adaptée d'une manière 

classique. 

On va maintenant décrire le procédé de traitement de surface d'acier 

25 utilisant cette émulsion selon I'invention. 

La surface d'acier à traiter est une surface de tôle destinée à la mise en 

forme, par exemple par emboutissage. 

Pour une opération d'emboutissage de tôle, il est souvent nécessaire de 

procéder au huilage préalable des outils d'emboutissage et de la tôle. 

30 Pour le huilage de la tôle, on va donc utiliser l'émulsion selon l'invention ; 

on applique donc d'une manière classique une couche d'émulsion uniforme sur 

la tôle, par exemple par pulvérisation ou par trempé, puis on séche la couche 



appliquée, par exemple par soufflage d'air chaud, de manière à obtenir un film 

uniforme et sec sur la surface d'acier de la tôle ; cette méthode d'application 

suivie d'un séchage est notamment décrite dans le brevet EP O 577 486 déjà 

cité. 

5 Le séchage est adapté pour éliminer la quasi-totalité de l'eau de la 

couche d'émulsion appliquée ; le séchage n'est pas trop poussé pour éviter 

tout risque de dégradation des composants de la base huileuse. 

On obtient ainsi une tôle d'acier traitée selon I'invention, c'est à dire 

revêtue d'un film à base d'huile comprenant I'additif de lubrification selon 

10 I'invention. 

En effectuant des tests d'emboutissage comparatifs de cette tôle d'acier 

traitée selon I'invention et de la même tôle d'acier trait6e de la meme façon à 

I'aide d'une émulsion identique à la différence pr6s qu'elle ne comporte pas 

d'additif de lubrification selon I'invention, on constate que la tôle d'acier traitée 

15 selon I'invention présente de bien meilleures propriétés tribologiques que la 

tôle d'acier traitée à I'aide de l'émulsion ne comportant pas d'additif ; cette 

constatation met en évidence I'effet renforçateur de lubrification apporté par 

I'additif selon I'invention, du moins lorsqu'il est appliqué sur une surface d'acier 

nu. 

20 On a constaté que l'effet renforçateur de lubrification apporté par cet 

additif ajouté à des huiles n'était pas observable sur n'importe quelle surface 

métallique ; en particulier, on a constaté au contraire une diminution de la 

lubrification lorsqu'on applique I'émulsion selon I'invention sur des tôles 

zinguées. 

25 Ainsi, l'invention concerne spécifiquement la lubrification des tôles d'acier 

nu. 

L'amélioration des propriétés tribologiques se traduit d'abord par la 

disparition complète des problèmes de broutage. 

Dans le cas de l'utilisation des 0,O-dialkyl- dithiophosphates 

30 d'hydroxybenzyle non substitués, notamment par des groupement polaires 

comme le groupement oxoéthane, on observe en outre une diminution très 



sensible de la force maximale d'emboutissage pour des forces de serre-flan 

élevées (voir définitions au paragraphe << MÉTHODES B). 

Enfin, on a constaté que les propriétés lubrifiantes apportées par le film 

sec appliqué sur la tôle restaient excellentes même si ce film était très mince 

5 au point de présenter une densité surfacique inférieure ou égale à 1 glm2. 

Cet avantage de I'invention présente un grand intérgt, puisqu'en 

découlent ainsi tous les avantages déjà cités liés à l'application de films d'huile 

très minces sur des surfaces m6talliques1 concernant notamment le 

dégraissage ou 11inutilit6 d'un degraissage postérieur. 

10 En outre, en utilisant des bases huileuses adaptées pour la protection 

temporaire contre la corrosion et additivées selon l'invention, on obtient ainsi 

des t61es d'acier revgtues d'un film mince d'aspect sec qui confère à la fois : 

- une résistance à la corrosion suffisamment élevée pour protéger la tble 

pendant le transport et le stockage, et, 

15 - des propriétés tribologiques suffisamment élevées pour permettre 

d'emboutir directement sans autre opération de re-huilage préalable. 

Ainsi, l'additif de lubrification selon I'invention est compatible avec les 

composants des bases huileuses adaptées pour la protection temporaire 

contre la corrosion, notamment les agents inhibiteurs de la corrosion. 

20 D'autres avantages du procédé de l'invention apparaîtront à la lecture des 

exemples présentés ci-après à titre non limitatif de la pr6sente invention. 

MATÉRIELS : 

11 Nature des additifs de lubrification selon I'invention : 

25 Pour mettre en oeuvre l'invention, on utilise les additifs de lubrification 

suivants : 

Al hydroxybenzyles non substitués : 

- 0,Odi-isopropyl- dithiophosphate de 4-hydroxy-benzyle, ou le radical - 

OH est en position « para >> par rapport au radical -CH2-S- sur le noyau 

30 aromatique du radical benzyle. 

Pour d'autres produits testés, la position du radical -OH est différente : 

- 0,Odi-isopropyl- dithiophosphate de 2-hydroxy-benzyle ; 



- 0,Odi-isopropyl- dithiophosphate de 3-hydroxy-benzyle ; 

BI hydroxybenzyles substitu6s : 

0,Odi-isopropyl- dithiophosphate de 3-oxoéthane-4-hydroxy-benzyle ; 

Ces produits ont été synthétisés par des méthodes connues en elles- 

5 mêmes, telles que décrites dans les documents GB 1 506 917, US 3 745 148 et 

US 3 865 906 déjà cités. 

21 Nature des huiles utilisées : 

On a utilise deux types d'huile : 

10 - une huile de type soluble, dénommée AQUASAFE 21, de la Soci6té 

CASTROL, généralement utilisée pour la protection temporaire contre la 

corrosion de pieces d'acier. 

- deux huiles entieres : 

- l'une pour servir de référence sans autre additif, denommée VI4 de la 

15 Société FUCHS, généralement utilisée pour traiter des pièces d'acier à 

la fois contre la corrosion et pour la lubrification avant emboutissage ; 

- l'autre, référencée S3282 de la Société SHELL. 

31 Préparation des solutions ou 6mulsion de traitement additivées : 

20 Les proportions d'additif de lubrification sont, en cas d'additivation, de 5% 

en poids par rapport à la base huileuse. 

- pour l'émulsion, on mélange I'additif selon I'invention à la base huileuse 

AQUASAFE 21, puis on met en émulsion le mélange huileux sous agitation ; 

- dans les cas d'utilisation d'huile entière additivée (tests comparatifs), on 

25 prépare le produit de traitement lubrifiant par mélange de I'additif selon 

I'invention dans la base huileuse, ici SHELL 3282. 

41 La tôle utilisée pour les essais de traitement de lubrification est une 

tôle d'acier nu d'épaisseur 0,7 mm, prélevée directement sur une ligne de 

30 production en continu immédiatement en aval d'une opération dite de << skin- 

pass n en langue anglaise, r6alisée a sec, sans huile ; cette tôle, dont la 

surface n'est d'ailleurs pas grasse, n'est pas dégraissée. 

140 



51 Application des solutions ou émulsion de traitement sur la tôle : 

- pour les émulsions : pulvérisation puis séchage dans des conditions 

adaptées pour obtenir un film sec de densité surfacique de 0'5 glm2 environ. 

5 - pour les huiles entières : pulvérisation dans des conditions adaptées 

pour obtenir un film de densité surfacique de 1'5 glm2 environ. 

METHODES : 
10 1 )Tests d'emboutissabilité : 

On dispose d'une presse d'emboutissage adaptée pour réaliser des 

godets de 50 mm de diametre intérieur à partir de flans de tôles de diambtre 90 

mm ; on utilise un poinçon de diamètre 50 mm presentant à l'extrémité un rayon 

de courbure de 3 mm, une matrice de diametre 52'6 mm présentant un rebord 

15 intérieur de rayon de courbure 3'5 mm. 

La vitesse d'emboutissage est réglée à 30 cmlmin. ; la force maximale de 

serre-flan est de 150 kN. 

La presse est équipée de moyens de contrôle en continu des paramètres 

d'emboutissage, notamment la pression de serre-flan , la force d'emboutissage 

20 et la course du poinçon. 

Lors d'une opération d'emboutissage d'un flan de tôle donné sous une 

pression de flan de tôle prédéterminée, on trace la courbe d'évolution de la 

force d'emboutissage en fonction de la course du poinçon ; cette courbe passe 

par un maximum qui définit la force maximale d'emboutissage en cours 

25 d'opération. 

Pour une série d'opérations d'emboutissage sous différentes pressions de 

serre-flan, on obtient ainsi une série de valeurs de forces maximales 

d'emboutissage ; on peut alors tracer la courbe d'évolution de la force 

maximale d'emboutissage (<< Fmax » en kN) en fonction de la pression ou force 

30 de serre-flan ( a  FSF » en kN) ; ces courbes correspondent souvent à des 

droites, dont la pente caractérise les frottements du poinçon et de la matrice 

sur les deux faces de la tôle. 



Une pente faible correspond à de faibles frottements, c'est à dire à des 

tôles bien lubrifiées sur les deux faces. 

Ce protocole d'essais d'emboutissage permet donc d'évaluer le niveau de 

lubrification de la surface d'une tôle en vue de son emboutissage ; pour 6valuer 

5 ce niveau sur une seule face, on appose sur l'autre face un film de Teflon @ 

(côte poinçon) de maniére à obtenir sur cette autre face un frottement toujours 

négligeable au regard de celui qui s'exerce sur la surface à évaluer. 

Pour évaluer l'effet lubrifiant d'un traitement de surface du type de celui 

de I'invention, on applique ce protocole directement sur des tôles traitées selon 

10 l'invention, sans huilage posterieur. 

2)Tests de résistance à la corrosion : 

On place les echantillons dont la surface est traitée contre la corrosion 

dans une enceinte climatique programmée selon une succession du cycle 

15 << humidotherrne D suivant de 24 heures : 

- 8 heures à 40°C sous 100% d'humidité relative, 

- 16 heures à 20°C sous 60% d'humidité relative. 

Pour évaluer la résistance à la corrosion d'un échantillon, on comptabilise 

le nombre de cycles avant apparition de la rouille. 

Exemple 1 : 

Comparaison des tests d'emboutissabilité et incidence du vieillissement 

de l'émulsion additivée. 

25 L'additif utilisé est le 0,Odi-isopropyl-dithiophosphate de 4-hydroxy- 

benzyle non substitué. 

On effectue des tests a la fois sur des échantillons traités avec une 

émulsion additivée fraîchement préparée et sur des échantillons traités avec 

une émulsion additivée << vieillie D au sens qu'elle a été préparée trois 

30 semaines avant son application. 

On prépare ainsi les séries d'échantillons suivants, dans les conditions 

indiquées au § MATÉRIELS : 
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- symbole + = << Aqua 21 >> : tôle traitée par I'émulsion AQUASAFE 21 non 

additivée, 

- symbole A = a A.21 Dopé D : tôle traitée par I'émulsion AQUASAFE 21 

additivée selon I'invention de 5% en poids par rapport au poids de base 

5 huileuse et fraîchement préparée. 

- symbole A = a A.21 Dopé Vm: même échantillons que ceux du symbole 

A cidessus, mais traités avec une émulsion additivée a  vieillie m. 

- symbole = cr V 14 B : t61e traitée par I'huile entibre V14, non additiv6e. 

On effectue les tests d'emboutissabilit6 dans les conditions indiquées au 

10 5 M ~ H O D E S  et on reporte les résultats obtenus dans un diagramme 

comportant, en abscisse, la force de serrage du serre-flan (a FSF B en kN), et, 

en ordonnée, la force maximale d'emboutissage ( a  F.max ID en kN) ; le 

diagramme obtenu est reporté à la figure 1. 

Ces résultats illustrent clairement l'amélioration de la lubrification 

15 apportée sur l'acier nu par l'additif selon I'invention dans le cas de l'huile 

soluble AQUASAFE 21 ; on déduit également de ces résultats que le 

vieillissement de I'émulsion n'affecte pas significativement les propriétés 

tribologiques. 

Les résultats obtenus avec I'émulsion selon I'invention sont quasiment 

20 comparables avec ceux qu'on obtient avec l'huile entière de référence, V14, 

appliquée selon une densité surfacique trois fois plus importante. 

L'invention permet donc aussi de diminuer de façon trbs importante la 

consommation d'huile. 

25 Exemple 2 : 

comparaison en termes de comportement au frottement 

A l'aide d'un tribometre classique de test de frottement plan-plan, on 

compare le comportement des échantillons de symbole + (sans additif) et celui 

des échantillons de symbole A (additif selon I'invention). 

30 Le comportement au frottement des échantillons + (sans additif) traduit 

des problèmes de broutage, qui disparaissent complètement sur les 

échantillons A traités selon I'invention. 
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L'additivation d'huiles solubles selon I'invention permet donc d'améliorer 

le comportement au frottement de tôles d'acier nu. 

Exemple 3 : 

5 Comparaison des tests de corrosion 

On effectue les tests de résistance à la corrosion dans les conditions 

indiquées au g METHODES sur quatre séries d'échantillons : les séries 

d'échantillons symbolisés + (sans additif) et A (invention) de l'exemple 1, et les 

mêmes séries d'échantillons après une opération d'emboutissage. 

10 Pour ces quatre series d'échantillons, on ne constate aucune apparition 

de rouille après 20 cycles humidothermes. 

II apparaît donc que I'additivation d'huile soluble selon I'invention ne 

détériore pas la protection contre la corrosion apportée par la base huileuse 

AQUASAFE 21 sur une tôle d'acier nu, même après emboutissage de cette tôle 

15 traitée. 

Exemple 4 : 

Aptitude à I'émaillaçie des échantillons traités, sans déaraissaae 

préalable. 

20 Pour émailler des tôles huilées, il importe en général de les dégraisser au 

préalable ; si le film d'huile appliqué en surface est suffisamment mince et 

dégraissable, cette opération de dégraissage n'est plus nécessaire ; cet 

exemple a pour but de vérifier que I'additivation selon I'invention n'altère pas 

cet avantage et que la dégraissabilité n'est pas affectée. 

25 On effectue sur les échantillons plusieurs tests d'émaillage classiques : 

- émaillage en masse d'aspect : une couchelune cuisson sans traitement 

de surface préalable, 

- émaillage en deux couches/deux cuissons: la première couche servant 

de base d'accrochage pour la seconde couche qui est celle qui donne l'aspect 

30 final, avec une seule cuisson. 

Les résultats obtenus montrent que l'introduction de l'additif dans la base 

huileuse AQUASAFE 21 ne modifie pas le comportement à l'émaillage sans 
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dégraissage préalable quelque soit le type d'émaillage mis en oeuvre ; dans 

chaque cas on retrouve un bon aspect et une bonne adhérence. 

Exemple 5 : 

5 Cet exemple a pour but d'illustrer l'avantage de l'utilisation, comme additif, 

des 0,Odialkyl- dithiophosphates d'hydroxybenzyle non substitues par des 

groupement polaires, comme le 0,Odi-isopropyl- dithiophosphate de 

hydroxy-benzyle non substitue. 

On traite des 6chantillons à l'aide d'6mulsions fraîchement préparees et 

10 on les teste dans les conditions de l'exemple 1. 

Les résultats obtenus sont reportés à la figure 2, où, outre les symboles + 
et d6jà explicités à l'exemple 1 : 

- X désigne I'additif 0,Odi-isopropyl- dithiophosphate de hydroxy- 

benzyle non substitué, 

15 - W désigne l'additif 0,Odi-isopropyl- dithiophosphate de 3-oxoéthane-4- 

hydroxy-benzyle, 

- + désigne I'additif 0,Odi-isopropyl- dithiophosphate de 4carboxy- 

benzyle non substitué., le terme « carboxy B désignant le radical -COOH. 

Selon ces résultats, on constate que I'additif 0,Odi-isopropyl- 

20 dithiophosphate de hydroxy-benzyle non substitué (symbole X )  apporte la 

meilleure emboutissabilité au niveau de la force maximale d'emboutissage, les 

autres additifs testés n'améliorant I'emboutissabilité que sur le plan du 

broutage déjà cité. 

25 Exemple 6 : 

Tests d'emboutissabilité sur surface zinguée . 

Cet exemple a pour but de montrer que l'amélioration des propriétés 

tribologiques relatif à I'additivation d'huiles solubles selon l'invention est 

spécifique des aciers nus et que, sur acier revêtu, par exemple sur acier 

30 zingué, cette additivation provoque au contraire une détérioration de ces 

propriétés. 

1. Nature des huiles solubles utilisées : 
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- AQUASAFE 21, déjà citée, mais qui n'est pas adaptée aux tôles 

zinguées ; 

- Huile soluble référencés 6130 de la Société QUAKER, adaptée au 

traitement de tôles zinguées. 

5 2. Additif selon l'invention : 0,Odi-isopropyldithiophosphate de 4- 

hydroxy-benzyle, à 6 gll de base huileuse. 

3. T61e utilisée : tale d'acier revetue par électrodéposition en milieu 

chlorure d'une couche de zinc d'épaisseur de l'ordre de 10 Pm. 

Les resultats des tests d'emboutissabilité, réalisés et présentés comme 

10 dans l'exemple 1, sont reportés aux figures 3 et 4 : 

- la figure 3 concerne la base huileuse AQUASAFE 21 : le symbole O 

concerne les r6sultats obtenus avec huile sans additivation, le symbole + 
concerne les résultats obtenus avec huile additivée ; 

- la figure 4 concerne la base huileuse 61 30 : le symbole + concerne les 

15 résultats obtenus avec huile sans additivation, le symbole O concerne les 

résultats obtenus avec huile additivée. 

On constate donc, notamment dans le cas de la base huileuse 6130, que 

I'additivation entraîne une augmentation de la force maximale d'emboutissage 

et donc détériore les propriétés tribologiques des tôles zinguées. 



REVENDICATIONS 

1 .- Émulsion d'huile dans l'eau destinée à un traitement de lubrification 

d'une surface d'acier, du type comprenant au moins un additif de lubrification, 

5 caractérisé en ce que I'au moins un additif est choisi dans le groupe des 0'0- 

dialkyldithiophosphates d'hydroxybenzyle. 

2.- Émulsion selon la revendication 1 caractérisée en ce que I'au moins 

un additif est choisi dans le groupe des O,Odialkyldithiophosphates 

10 d'hydroxybenzyle non substitue par un groupement polaire. 

3.- Émulsion selon la revendication 2 caractérisée en ce que I'au moins 

un additif est choisi dans le groupe des O,Odialkyldithiophosphates 

d'hydroxybenzyle non substitué. 

15 

4.- Émulsion selon la revendication 3 caractérisée en ce que I'au moins 

un additif de lubrification est le 0,Odi-isopropyldithiophosphate de 4-hydroxy- 

benzyle. 

20 5.- Émulsion selon l'une quelconque des revendications précédentes 

caractérisé en ce que la proportion d'additif de lubrification dans la phase 

huileuse de l'émulsion est comprise entre 2% et 6%. 

6.- Procédé de traitement de lubrification de surface d'acier comprenant 

25 les étapes d'application sur cette surface d'une émulsion selon I'une 

quelconque des revendications précédentes suivie d'un séchage adapté pour 

former un film sec sur ladite surface. 

7.- Procédé selon la revendication 6 caractérisé en ce que ledit film sec 

30 présente une densité surfacique inférieure ou égale à 1 glm2. 



8.- Utilisation du procédé selon l'une quelconque des revendications 6 à 7 

pour lubrifier une surface d'acier avant mise en forme. 

9.- Procédé d'émaillage d'une tôle d'acier nu comprenant au moins une 

5 opération de lubrification selon la revendication 8 suivie d'un émaillage à 

proprement parler, caractérisé en ce qu'il ne comprend pas d'opération de 

dégraissage entre l'opération de lubrification et ledit émaillage. 

10.- Procédé de mise en peinture d'une tôle d'acier nu comprenant au 

10 moins une opération de lubrification selon la revendication 8 suivie d'une mise 

en peinture à proprement parler, caractérisé en ce qu'il ne comprend pas 

d'opération de dégraissage entre I'opération de lubrification et ladite mise en 

peinture. 
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Ce mémoire comporte trois partie principales : 

La première concerne la synthèse d'esters dithiophosphoriques originaux, possédant 
des propriétés lubrifiantes. Pour accéder à ces composés, nous avons fonctionnalisé des 
halogénures de benzyle ou d'alkyle, et nous les avons substitués à des dithiophosphates de 
potassium. La voie classique de substitution en milieu polaire protonant n'étant pas 
applicable à certains halogénures ou certains dithiophosphates, nous avons développé un 
autre voie de synthèse, la catalyse par transfert de phase. Cette méthode nous a permis la 
synthèse d' additifs originaux. 

Dans cette partie, nous avons également décrit la synthèse de jojoba phosphosoufré 
saturé et insaturé. 

La seconde partie de ce mémoire consiste à évaluer les propriétés tribologiques de 
nos additifs dans une huile formulée 1'Aquasafe 21. Nous avons réalisé des tests 
tribologiques sur cup test, sur machine quatre billes, et sur frottement plan / plan. Des 
analyses ATG menées sur certains additifs ont permis de déterminer leur température de 
décomposition maximale et d'émettre des hypothèses concernant le mécanisme de 
dégradation de ces composés. 

Cette étude nous permis d'isoler des additifs originaux particulièrement efficaces en 
emboutissage et/ou doués de propriétés anti-usure. 

l 
This memory includes three main parts: 

The first one reports the synthesis of original dithiophosphoric esters which exhibit 
lubricant properties. To reach these compounds, we substituted halogenated benzyle or 
alkyle derivatives with potassium dithiophosphates. Our results show that in polar 
homogeneous medium, this substitution does not occur with particular dithiophosphates or 
halogenated derivatives. So to avoid this problem, we have developed the phase transfer 

, catalysis as another synthesis way, allowing to original additives. 
1 In this part, we also described the synthesis of saturated and unsaturated 

phosphosulfurised jojoba oil. 

The results of the tribological properties of Our additives in a formulated oil, the 
Aquasafe 21 are collected in the second part of this document. We achieved these tests on 
cup test, and on four balls machines. ATG analyses have been done to estimate the thermal 
decomposition. 

Study pointed out some parameters perrnitting to synthesis of efficient additives in 
stamping . 




