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GLOSSAIRE

AIBN : Azo bis iso butYronitrile
AU :Anti-usure

Bz:Benzyle
Bu:Bu ty le

CCla : Tétrachlorure de carbone
CDCI3 : Chloroforme deutéré
CHzClz: Dchloromâhane
CIFRE : Conventions industrielles de formation par la recherche

CRFB : Centre de recherche du fer blanc
CTMS : Chlorotriméthylsilane
CTP : Catalyse par transfert de phase

DMF: Dmâhylformamide
DMSO: Dmâhylsulfoxide
DzO: Eau deutétée
Dod:Dodécyle

Eb:Point d'ebullition
EDS : Spectroscopie par selection d'énergie
E / H. H / E : Emulsions eau dans huile ou huile dans eau

EP: Extrême-pression

IRSID : Institut de recherche sidérurgique

F : Point de fusion

HLB : Hydrophile lipoPhile balance
HMDS : I,I,I,3,3,3-Hexaméthyldisilazane

IFP : Institut français du P6role
IR: Infra rouge

LAM : t-aboratoire d'analyse des matériaux

LCO : laboratoire de chimie organique

MEB : Microscopie électronique à balayage

NazSzQ : Thiosulfate de sodium
NBS : N-bromosuccinimide



(OE)n : Nombre de motifs d'oxyde d'âhylène

Ph: Phenyle

Rdt: Rendement
RMN : Spectroscopie magnâique de résonnance nucleaire

SOLLAC : Sociâé lorraine du laminage de I'acier

SIMS : Spectroscopie de masse à ions secondaires
SM : Spûromârie de masse

TA: Tensioactif
t.Bu: tetio-butyle
t.Dod : tertio-ddéryle
t.Non : tenia-nonyle
TMS : Tétramâhylsilane

Uma : Unité de masse atomique



INTRODUCTION

Les travaux prâentés dans ce mémoire portent sur la mise au point de nouveaux additifs

bifonctionnels pour laminage à froid de tôtes minces. Cette recherche, financée par un contrat

CIFRE, a été menæau l^aboratoire de Chimie Organique deMetz en collaboration avec la Société

Iorraine du laminage de I'Acier (SOLLAC Florange et Montataire) ainsi que I'Institut de

Recherche Sidérurgique (IRSID Maizières).

L'amélioration de la qualité de surface et des propriétés d'utilisation des produits sidérurgiques

est un souci constant des producteurs. I-ors de la mise en forme des matfiaux, des émulsions sont

utilisées dans le but de réduire le frottement et d'assurer le refroidissement de I'emprise.

L'optimisation des performances du lubrifiant passe nécessairement par une additivation

adequate. [.es deux principales qualités recherchées lors de la formulation d'un lubrifiant sont de

lui conserver son pouvoir de lubrification même à gfande vitesse sous fort taux de réduction des

tôles et d'assurer une certaine stabilité à l'émulsion. Les deux familles de composés qui

interviennent pour répondre à ces exigences sont entre autres les additifs extrême-pression et les

émulgateurs.

Dans le but d'améliorer les performances du lubrifiant, nous avons mis au point une nouvelle

famille d'additifs presentant simultanément les fonctions extrême-pression et émulsifiantes. Pour

satisfaire aux besoins de I'industriel, les produits devront repon&e aux critères suivants :

- présenter une fonction émulgatrice non ionique pour ne pas être trop sensibles aux variations

de pH ef aux sels lors de leur utilisation et de leur stockage,

- permettre un contrôle des tailles de particules de l'émulsion tout en maintenant un bon

âalement de I'huile Qilnte out),

- âre doués de propriétés extrême-pression (notees EP) afin d'améliorer les capacités de

charge de l'émulsion,

- être liposolubles et stables dans le produit commercialisé.
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Le cahier des charges étant ainsi défini, nous avons synthâisé une famille de composés

r@ndant à la structuregên€rale suivante:

-(CH2-CH2-O)n-H

.,'-s*'42

Pôle lipophile Pôle hYdroPhile

avec :
R = chaîne hydrocarbonee
x=1ou2,
n=0à8

Le pôle hydrophile des molécules est constitué de motifs polyâhoxylés [] dont la longueur de

chaîne a été limitée à 8 motifs afin de ne pas nuire au plate out. Le pôle lipophile contenant un ou

plusieurs atomes de soufre confère à la molecule les propriétés EP requises f2l,le choix de leur

position benzyliquevisant à accentuer leur eff€t EP [3].

Aprà avoir présenté dans le premier chapitre des généralités ooncernant la lubrification, nous

nous intéresserons dans le second aux méthodes de synthèse utilisées pour préparer les additifs

bifonctionnels. Au cours de cette âude, nous développerons plus particulièrement la synthèse des

di sulfures di ssymétriques.

Le troisième chapitre rassemble les résultats des tests tribologiques effectués à partir de nos

produits et de sulfures commerciaux employés dans des formulations habituelles pour lubrifiants

ainsi qu'une âude sffuctureactivité.

Enfin, dans le dernier chapitre, I'activité de ce type de produits sera confirme.epat des analyses

de surface réalisées à I'issue des tests tribologiques et leur mode d'action sera expliqué par

différents mecani smes possibles.
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LA LUBRIFICATION

l-LA LIJBRIFICATION : ASPECTS PHYSIQUES [4-6]

Ia lubrification intervient dans les processus de mise en forme des matériaux. Lubrifier

recouvre un ensemble de procédés qui visent à reduire la friction et I'usure dues à la mise en

contact de deux corps en mouvement I'un par rapport à I'autre. tæ film de lubrifiant formé évite le

contact direct des deux surfaces et permd ainsi de réduire I'usure des matériaux et d'améliorer la

qualité des surfaces des produits fînis, tout en limitant l'énegie dissipee.

la lubrification consiste à intercaler enEe deux surfaces antagonistes en frottement un

troisième @rps, le lubrifiant. Les vitesses relatives de glissement cylindretôle varient de façon très

importante dans I'emprise d'un laminoir : dans I'entrée de I'emprise, la vitesse des cylindres est

supérieure à celle de la tôle, au point neutre, ces vitesses sont égales et, à la sortie, la vitesse de la

tôle est supérieure à celle des cylindres. Selon la vitesse de glissement des surfaces antagonistes et

l'épaisseur du film lubrifiant dans le contact, il convient de distinguer ffois régimes de

lubrification.

Dans I'entrée de I'emprise, les vitesses relatives étant gnndes et la charge faible, le régime de

lubrification est du typehydrodynamique. L'effracité du lubrifiant depend de ses propriétés

rheologiques. A ce régime, la lubrification est assurée par la présence entre les surfaces métalliques

d'une pellicule de lubrifiant d'épaisseur suffisante pour eviter tout contact mêfal lmâal.

Au fur et à mesure que I'ecart entre les vitesses diminue et que la charge augmente, le film

d'huile devient de plus en plus mince et le régime de lubrification est alors dit mixte ou partiel

(zanede lubrification onctueuse). Le film d'huile est très dependant des contraintes auxquelles il se

trouve soumis. Ainsi, lorsque la température engendrénpu les frottements devient trop importante,

les propriâés rheologiques de l'huile seule ne suffisent plus à empêcher I'apparition de contacts

métal lmâal et à prévenir, par voie de cons{uence, I'usure rapide voire la destruction des outils.

Ces conditions correspondent au domaine d'action des additifs anti-usure.

Enfin, au voisinage du point neutre, les vitesses de glissement sont faibles et les pressions

augmentent, le régime devient limite. Les températures au niveau des contacts métal / mâal sont

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

surfaces. Les performances du lubrifiant dépendent alors de la chimie des surfaces et de I'action

chimique des additifs extrême-pression.
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Au sortir du point neutre, les contraintes chutent rapidement et les vitesses relatives tôle /

cylindre s'accroissent de nouveau.

Le régime de lubrification en laminage est du type mixte (présence depoches de lubrifiant et de

plateaux) ou limite (film mince), ce qui implique I'utilisation de molecules qui réagissent

chimiquement avec le mâal afin de former des couches chimisorbées (figure (I-1)).

Qlindre

Aucun @ntact, régime de "film
épais' ou hydrodynamique

Contacts partiels, régime de film mince d
localement lubrifi cation limite

Régime mixte
(poches et plateaux)

Figure (I-1) : Les dffirents régimes de lubrification

Pour le laminage à froid, le rôle du lubrifiant est double : il doit, d'une part, éliminer les

calories produites par I'important travail mécanique effectué au cours de la déformation du mâal et,

d'autre part, diminuer les coefficients de frottement dans I'emprise. Pour assurer simultanément la

fonction réfrigâante et lubrifiante, on utilise généralement des émulsions d'huile dans I'eau.

2-LA LUBRIFICATION : ASPECTS CHIMIQIJES [6,7]

Les huiles de laminage sont des mélanges complexes de produits organiques d, comme tout

produit plaé dans des conditions extrêmes de température d de pression, leurs performances sont

affectées par des réactions d'oxydation, de décomposition, de condensation, de polymérisation et

de vieillissement.

Pour pallier à ces inconvénients, on introduit dans les formulations de base de nombreux

additifs ayant chacun un rôle particulier à jouer dans I'amélioration des qualités de I'huile et de ses

performances.

Cjlindre

knde

qlindre



2-l-Fraction minérale

Les bases minérales sont obtenues à partir de coupes pétrolières provenant de la distillation des

péfoles bruts et elles sont constituées de composés naphténiques, paraffiniques et aromatiques.

Leur rôle principal est de servir d'agent porteur, c'est-à dire de solvant pour les autres

composés. I-a proportion de cette fraction minérale varie entre0 et507o dans les huiles de laminage

(ex : 35 à 45% pour une huile utiliÉe pour la tôle de carrosserie). L'huile minérale présente un

intérêt certain pour la lubrification hydrodynamique mais elle est sans grande utilité lonque le

régime est limite car ce sont des molécules chimiquement peu actives. L'utilisation des bases

minérales est limitee aux basses températures par le figeage de I'huile et aux hautes températures

par I'inflammabilité des vapeurs, ce qui est un sérieux handicap. Elles présentent cependant une

très bonne résistance à I'oxydation.

2-2-Esters

Lorsque la pression et la température augmentent au cours de I'avancement de la tôle dans

I'emprise, un autre type de molecule intervient alors dans le processus. Ce sont des acides gras

résultant de I'hydrolyse des esters (communément appelés bases) qui râgissent en recouvrant les

surfaces mâalliques d'un film protecteur et qui permettent ainsi un frottement plus aiÉ qu'avec de

I'huile minérale seule. Ces acides gras adhèrent à la surface par I'extrémité du mdical COOH e

s'orientent perpendiculairement à la surface (figure (I-2)).

ÇHs ÇHs ÇHr
/ "  / "  /

HzQ gzÇ, HzÇ.
\ \ \
.(cHt" .(cHr" .(cHr,

/  
- " /  

/
HA HzC,. HzCr

\ \ \
gHz gHz ÇHz

/  
-  

/ '  /
HzC, HzCr HzC,

\ \ \
C:O C:O C:O

d id i,! i
Figure (I-2) : Orientation des acides gras sur La surface métallique l8l

Les acides gras forment avec les particules métalliques arrachées de la tôle des savons de fer

qui sont présents à toutes les étapes du laminage et particulièrement après recuit car les liaisons

acide gras-métal sont suffisamment stables pour résister aux opérations de recuit. Ces savons de

fer peuvent âre nuisibles à la propreté de la tôle.

On utilise frQuemment des corps gras d'origine végâale ou animale mais également des esters

de synthèse. Iæs bases naturelles végétales ou animales, en général peu onéreuses, sont des

mélanges æmplexes dont la constance de la composition est difficilement assurée. C'est la raison
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pour laquelle la tendance actuelle donne la préférence aux bases synthétiques, plus chères, mais

pouvant être élaborées sur mesure dont la composititon peut être garantie. De plus, elles sont

moins sujettes à des attaques bactériennes d conduisent généralement à une tôle plus propre après

recuit. Leur pouvoir lubrifiant est souvent moindre, elles sont utilisees en lubrification recirculee.

Pour des raisons essentiellement economiques, la matière grasse la plus fréquemment utilisee

pour le laminage est le suif de boeuf t9l. Ce suif peut être utilisé en mélange avec de I'huile

minérale en proportion variable suivant le taux de réduction de la tôte désiré [10]. En fait, le suif

devient nécessaire lorsque la réduction devient sévère. Ainsi, pour une réduction de I0%, il faut

utiliser 15% de suif alors que pour des conditions extrêmes correqpondant au laminage du fer noir,

la proportion de suif peut atteindre 80% 16l.

De nombreuses âudes ont été menées afin d'étudier I'influence des chaînes hydrocarbonees

des glycérides sur les propriétés lubrifiantes. Ainsi, Tabor et Bowden [l l] ont montré que le

coefficient de frottement tendait vers une valeur minimale lorsque les chaînes alkyles possedaient

plus de 14 chaînons (figure (I-3)).

0,10

0,00

Nombre de carbones de In chaîne moléculaire

Figure (I-3) : Influen.ce de I,a chnîne hydrocarbonée sur Ie cofficimt defronement

la présence d'insaturations au niveau des chaînes alkyles joue également un rôle important

pour la structure du film en surface car la gêne qu'elle induit au niveau de la cohésion

intermoleculaire conduit à un abaissement de la consistance. D'autre part, ces molécules insaturees

sont moins bonnes réductrices de frottement et ont une forte tendance à s'oxyder et à polymériser

sous I'action de la chaleur.

1.a base utilisée depuis de nombreuses années sur le site de Sollac Florange est la soprolamine

25. C'est une huile d'origine animale dont la fiche technique complète est jointe en annexe. Des

Cofficient deflonement p

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
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dosages réalisés au laboratoire nous ont montré que les chaînes majoritaires âaient essentiellement

des chaînes myristiques (Cr+), palmitiques (Cro) d stéariques (Crs) et que le taux d'insaturation

était très faible.

2-3-Additifs anti-usure et extrême-pression

C'est en ayant recours à la chimie que les problèmes d'usure ont pu être résolus puisque la

lubrification en régime limite est réalisee en incorporant aux huiles des additifs qui forment, par

râction 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 d'hétéroatomes tels que le soufre ou le phosphore et

le paramàre physique qui gouverne leur réactivité est probablement la tempâature élevée gênêr&'

localement par le frottement. Elle serait de I'ordre de 350 à 375"C [2-15]. A ces températures, la

molécule se décompose au contact de la surface et conduit à la formation d'un frlm râctionnel 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 I'autre s'effectue progressivement en

fonction des pressions exercées sur les mécanismes lubrifiés. On s'accorde cependant à reconnaître

qu'aucun additif ne peut, à lui seul, couvrir les deux domaines considérés et qu'il faut pour y

parvenir, avoir recours à des combinaisons de ces deux types d'additifs.

Parmi les éléments les plus souvent utilisés, on rencontre le soufrg le phosphore et le chlore.

Le tableau (I-1) donne les principales familles de composés EP et AU comprenant ces atomes. Les

sffuctures à base de chlore ont â.ê longtemps utilisées mais sont de moins en moins employees

dans la sidérurgie à cause des problèmes de toxicité qu'elles entraînent.

Soufre Elémentaire, mono, di er polysulfures, graisses soufrees
soufrés. dithiocarbonates

Phosphore

Tableau (I-I) : Principaw éléments chimiques et type de molécules

formant des films réaaionnels
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Additifs anti-usure

Cete famille d'additifs est composæ, de deux principales structures, les composés à base de

phosphore et/ou les composés à base de soufre. Les esters phosphoriques et les dithiophosphates

sont les composés phosphorés les plus souvent employés pour leurs propriétés AU et parmi eux,

les plus couramment utiliÉs sont les dithiophosphates de ztnc13, 16, I7l-

La formation des films réactionnels en surface dépend de la facilité avec laquelle certaines

liaisons de I'additif se coupent. Le mécanisme généralement admis pour expliquer I'activité des

additifs disoufrés dans le domaine anti-usure se décompose en deux étapes. Dans la première,

I'additif s'adsorbe à la surface grace aux doublets disponibles du soufre puis dans une deuxième

€ape,la rupture de la liaison S-S crcnduit à la formation d'une couche organo-soufree (figure (I-

4)).

RR +Rj l - I *ç-$ 
- 

T t
Surface mâallique

Figure (I-4) : Mécanisme d'action des disuflures dans le domnine AU

Les premiers travaux concernant la dâermination des énergies des liaisons S-S ont âé menés

en 1952 par Franklin et Lumpkin [18] et en 1963 par Mackle î19,201. Mackle [19] a montré par

des mesures calorimâriques que comparativement aux liaisons O-O de pâoxydes relativement

instables, les liaisons S-S de disulfures âaient plus solides à cause du recouwement électronique

de type pr-dit entre les deux atomes de soufre [21] (tableau (I-2)).

Produit E(s-s) Produit E{Go)

ftcal /mol)ftcal/mol)

Me S,-S-Me

Et-S-S-Et

n.Pr-S-S-n.Pr

67 Me-GGMe 37

69

68

Et-O4Et 32

nPr-O-O-nPr 35

Tableau (I-2) : Comparaisondes énergies des linisons S-S er O-O [I9l

la diffâence d'énergie entre les deux rypes de liaison reflàe de la plus grande stabilité

thermique dæ disulfures [18]. L'instabilité des époxydes amène à ce que ce type de composé ne

soit pas utilisable dans les processus de laminage.

I-a dissociation de la liaison S-S s'opère généralement avec une énergie de I'ordre de 65 kcal /

mol variable selon le nombre d'atomes de soufre associés dans la molécule. Ainsi, la liaison se

fragilise au fur et à mesure que la chaîne soufrée s'allonge oomme I'indique le tableau (l-3\ 1221.
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Type de structrre

Soufre élémentaire

Polysulfure

Disulfure

Monosulfure

Structure

S8

R.S-S-S-S-R

R:S-S-R

R-S-R

30

36

65

72

Tableau (I-3) : Energies de dissociation de dffirentes structures soufrées l22l

Allum et Forbes [23] ont montré à I'aide de tests tribologiques que comparativement aux

monosulfures, les disulfures possédaient de meilleures propriétés AU. En fait, plus les composés

sont polysoufrés, plus leurs capacités AU sont importantes. Cependant, I'utilisation de
polysulfures est généralement proscrite étant donné la facilité avec laquelle ils perdent un ou

plusieurs atomes de soufre lors de leur stockage et la corrosion qu'ils provoquent en surface [16,
2rl.

Comme nous I'avons mentionné, la rupture de la liaison S-S d'un disulfure détermine ses

propriâés AU. La rupture de cette liaison dépend de la nature des groupements attachés aux

atomes de soufre. Ainsi, Anand et al. B4l ont montré que la liaison S-S âait plus fragile dans le

cas du diphényl disulfure que dans celui du dibutyl disulfure (tableau (I-4))'

Tableau (I-4) : Energies de dissociation de la liaison S-S de composés disoufrés l24l

Il apparaft donc que l'ârergie de ta liaison S-S est fonction du radical hydrocarboné attaché au

soufre. Des tests effectués sur machine quatre billes sous 15 kgf à partir de composés disoufrés

confirment ces résultats et I'ordre de réactivité 6abli est le suivant13,23l:

n.butyle < t.butyle < benzyle ( allyle < phényle
n.allryle < t.alkyle

éthyle < butyle < dodécyle

Cependant, il faut noter qu'en utilisant la procédure preconisee par la norme fiznçaise (norme

NF.E.48-617) dans laquelle la charge appliquee est de 60 et 80 kgf, le diphényl disulfure ne

possède plus aucun caractère AU t251. Il est bien évident que dans ces conditions, I'additif testé

Ph-SS Ph

B_z_SS Bz

Bu-SS-Bu
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sous plus forte charge est sollicité en usure sévère c'est-à-dire quasiment dans des conditions EP.

Un autre factzur pouvant modifier de manière significative les résultats des tests tribologiques est le

choix du tribomètre lui même. En effet, il s'est avêrêqu'en utilisant une machine Timken ou FZG

sous des conditions AU, I'ordre de classement des additifs pouvait aussi &re modifié [26,27].

Additils extrême-pression

Lorsque les contraintes exercées sur les surfaces deviennent plus importantes, I'additif est

solticité dans le domaine extrême-pression. Les conditions de température au niveau des surfaces

entraînent la rupture des liaisons C-S de la couche organo'soufrée initialement formée durant

l'étape AU et il se forme alors en surface une couche de sulfure de fer (figure (I-5)).

Surface mâallique

Figure (I-5) : Mécanisme d'action des disrflures dnns le domnine EP

Depuis 1965, il est admis que les disulfures possedent de meilleures capacités EP que les

monosulfures et que l'ârergie de la liaison C-S de ces compoÉs régit leur reactivité envers le métal

[25, 281. Les énergies des liaisons C-S de monosulfures et de disulfures déterminées par

calorimétrie [19, 20] et spectrométrie de masse par impact électronique [18] sont rassemblees dans

les tableaux (I-5) et (I-6).

E(R-SMe) (kcal / mol)' t

Impact électronique (*) I Calorimârie (**)

n,B_u-SMe

t,Bu-SM_e

Ph;SMe

A[yl-SMe

Bz-SMe

67

68

74

64

71

51.9

51

Tableau (I-5) : Energies de dissocintion de dffirentes slructures monosortfréa
(* ) :  [18 ] ,  ( * * )  :  [19 ,20 ]

Les énergies des liaisons C-S de monosulfures rapportees dans le tableau (I-5) évoluent en

fonction du groupement attaché sur le soufre selon :

Phényle > n.butyle > t.butyle > benzyle > allyle

RR
tt
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E(c-s)

Tableau (I-6) : Energies de dissociation de dffirentes structures diso$rées l24l

De la même manière que pour les monosulfures, l'ûrergie de la liaison C-S de disulfures

depend fortement de la nature du radical hydrocarboné attaché au soufre et le classement qui en

découle est le suivanl 13, 23, 25, 28, 291 ;

phényle < n.butyle < benzyle < allyle
mono << di < tri < tetra < octa.

n.alkyle < t.alkyle
dodécyle < butYle < âhYle

Cependant, comme I'ont mentionné Allum et Fortes [30], ce classement diffère largement

suivant le tribomètre employé.

2-4-Emulgateurs

Généralités l l, 31-381

Une émulsion biphasee est un système composé de deux liquides non miscibles tels que I'huile

et I'eau,l'un étant dispersé dans I'autre sous forme de gouttelettes. Les deux types d'émulsion que

I'on rencontre sont soit de I'huile dispersée dans de I'eau (H / E), soit de I'eau dispersée dans de

I'huile (E / H).

A cause de la différence d'énergie interfaciale Âry existant entre la phase aqueuse (72,8 mJ I mz

à 20.q et h phase huileuse (30 à 40 mJ I mz dans les même conditions), une émulsion constituée

d'huile et d'eau est par définition instable. Pour maintenir un système huile / eau en émulsion, il

faut, soit lui apporter de l'énergie par agitation mécaniqug soit abaisser Ây Par I'ajout dans la

solution d'un tensioactif.

Un tensioactif est un composé qui schématiquement présente deux parties de nature chimique

différentes:

I
J 

tercPolùehYdroPhile

queue lipophile
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. une partie polaire portant une ou danx charges électriques (tensioactif ionique) ou possédant

au moins un moment dipolaire permanent (tensioactif non ionique),
. une partie apolaire en général constituee par une ou deux chaînes hydrocarbonees.

Notion de HLB

Iæs propriétés tensioactives d'une molécule dependent de I'importance relative des parties

lipophile et hydrophile, de la structure de la queue lipophile et de la structure de la tête polaire. Une

des méthodes les plus couramment employees pour chiffrer I'aptitude tensioactive d'une molécule

est de déterminer son nombre HLB (Hydrophile Lipophile Balance). Cete méthode, imaginee par

Griffin en 1949 [39], consiste à atFibuer à chaque agent de surface, une valeur illustrant sa balance

hydrophile / lipophile sur une échelle variant de 0 à 20, 0 étant attribué à un produit totalement

hydrophob e û.20 à un produit totalement hy&ophile. [a connaissance du nombre HLB permet de

savoir quelle sera la propriâé principale du tensioactif (figure (I-6)).

HLB

agents anti-moussant
émulsionnants eau dans huile

agents mouillants

H détergents, savons
agents solubilisants pour systèmes aqueux

émulsionnants huile dans eau

Figure (I-6) : IILB et propriétés des tensioaaifs

La détermination du HLB peut se faire par des méthodes expérimentales ou par des méthodes

de calcul. It méthode initialement proposee par Griffrn [39, 40] pour la dâermination du HLB

nécessite une procédure longue et laborieuse.

Lorsque la partie hydrophile de l'émulsifiant est constituée uniquement d'oxyde d'éthylène

condensé avec un reste d'alcool gras, la valeur HLB cone,spond à une valeur particuliàe : elle est

égale au cinquième du pourcentage en poids de la partie hydrophile :

HLB =
MH+ML

l 5l0

* I  *1oo
5

MH

avec:
MH : masse de la partie hydroPhile,
ML : masse de la partie liPoPhile.

Ainsi, lorsque des surfactants ont des HLB de
moléculaire de la partie hydrophile de la molécule est

masse moléculaire totale.

5, 10 ou 15, cela signifie que la masse
égale respectivement à 25, 50 eJ 75% de la
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La valeur propre des groupements hydrophiles et lipophiles est influencee par différents
facteurs. Ainsi, I'encombrement stérique ou les intâactions entre groupements actifs modifient

d'une façon assez importante tzur polarité. Partant de cette constatation, Davies [a1] a monffé qu'il

âait nécessaire d'attribuer à chaque groupement de la molécule un coefficient d'hydrophilie bien

dâerminé.

Ce coefficient, appelé "nombre de groupe' par Davies, est négatif pour les groupements

lipophiles et positifs pour les groupements hy&ophiles. Pour un même groupement, la valeur du

nombreHLB est liee en particulier à la place qu'il oæupe dans la molécule (tableau (I-7)).

Le HLB d'un surfactant est alors calculé en additionnant les nombres de groupe des diffâents
fragments constitunt la molecule selon :

HLB = 7 + L des nombres de groupes hydrophiles + I des nombres de groupes hydrophobes

Pour des surfactants dépourvus de gtoupements oxyde d'âhylène, il y a similitude entre les

HLB de Griffin et les HLB de Davies. En revanchê, pow des surfactants contenant des quantités

importantes d'oxyde d'éthylène, les valeurs de Davies sont très différentes de celles de Griffin.

, l

)5

r ,3
1r3

1 ,1

19 ,1

Tableau (I-7) : I{LB de groupements calculés par Davies [4ll
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Un des inconvénients majeur de cdte méthode est que I'auteur attribue la même contribution

lipophile pour les groupements CH, CH2 et CH3. Une méthode plus recente proposee par Mc.

Gowan 142-441consiste à calculer les nombres HLB à partir des volumes atomiques et permet

ainsi de faire la distinction entre ces différents groupements. Le calcul du nombre HLB s'effectue

alors selon la relation :

HLBy -1  -  -0 ,337.  105V*+ 1 ,50 .  n

avec:
V* : volume molaire atomique obtenu par addition des volumes atomiques de tous les atomes

(tableau (I-8)) €t par soustraction de la valeur 0,656 pour chaque liaison (simple, double ou triple),

n : nombre de molecules d'eau impliquees dans la solvatation du surfactant.

L'auteur prend en compte la solvatation du surfactant en définissant I'indice n comme le
nombre de molecules d'eau entourant chaque atome.

Atome Vx. lN m3.mol-l

0,871

1.635

r,243
2,291

r?439

2,095_

2,621

Tableau (I-8) : Volumes atomiques de dffirents atomes selon Mc. Gowan [44, 45]

Cette mâhode permef aisément de calculer les nombres HLB de groupements (tableau (I-9)).

Groupement Vx. 105 m3.mol-l : - 0,337.105 Vx n HLB du srouDe

au3_
CHz

CH.

_c_
-o-,H
go2

-s-,
-G

-(CHz-CHz-O)-

-I,9_52
r1409

0:866

0,323

- 0?_6_5_8

- 02475_

:0rZ22
- 0,109

0

0

0

0

1

2

I
1

1

_ 0,658

, 02475

0729-5

- 0r109

+  12119

+ \28
+ 01949

+ l3u7
+ 0.353

1r13

2?153

r1635

0587

3.405

- 0,181
0,726

- 0,551

, 0?198
- r,147

Tableau (I-9) : Nombre HLB selon Mc. Gowanl43l
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La dâermination de la valeur HLB peut aussi se faire par des mâhodes expérimentales (temps

de rétention en chromatographie sur colonne, constantes diélectriques, stabilité des émulsions...

l3l, 46,471 mais il demzure délicat de predire les propriétés émulsifiantes de molécules nouvelles

uniquement par I'attribution d'un nombre HLB.

Les êmulsions dans le rnilieu de la sidérurgie

Les lubrifiants utilisés en laminage à froid sont des émulsions ayant pour rôle de diminuer la

température au sein de I'emprise. Au cours de ces dernières années, leur évolution s'est axée

principalement sur la modification de la sfucture des esters et sur la chimie des émulgateurs mais

I'objectif visé est principalement d'améliorer la proprdé des surfaces après recuit. I-es modes

d'utilisation des lubrifiants sur les laminoirs sont de deux types : un mode de recirculation et une

application directe.

L'émulsion recirculée est composée d'une émulsion d'huile dans de I'eau (de 05 à 5%).lÂ

formulation de ces huiles est plus complexe qu'en application directe car elles sont en situation

d'hydrolyse d subissent les conditions thermiques de I'emprise de manière ré:pSên. Iorsque

l'émulsion est utilisée en recirculation, sa stabilité est un facteur prédominant. Il faut s'assurer que

la stabilité adequate à une bonne lubrifrcation soit maintenue malgré l'échauffement de l'émulsion,

I'ajout d'huiles étrangères e I'agitation subie. Ia tendance actuelle consiste à ajouter aux

formulations des colloides qui permettent de mieux contrôler la stabilité des émulsions [48].

Dans le cas d'une application directe, le lubrifiant peut être appliqué pur ou sous forme d'un

mélange aqueux (émulsion instable d'huile dans I'eau). Ce mode de lubrification est utilisé pour le

laminage de tôles de faibles épaisseurs (< 0,45 mm). Il présente I'avantage d'une très grande

souplesse d'utilisation car la preparation de l'émulsion s'effectue dans des cuves en amont du train

ce qui permd d'ajuster régulièrement les quantités d'huile et d'eau.

I-a contamination des bains par les huiles étrangères est un phénomène bien connu,

difficilement contournable e qui affecte les qualités de surface de la tôle. Pour diminuer ces effgs

négatifs, il est possible soit de se placer en régime surabondant, soit d'introduire des émulgateurs

[fl. Alors que la première proposition entraîne un coût de production beaucoup trop élevé, la

seconde permet effectivement de diminuer les défauts de surface à moindre coût. Les inconvénients

liés à une stabilisation trop importante de l'émulsion peuvent âre compensés par I'ajout d'additifs

formant des films réactionnels.

2-S-Autres additifs

Atldififs anti-oxydants

Dans de mauvaises conditions d'utilisation et de stockage, une huile se décompose

progressivement par oxydation en aldéhydes, alcools, cétones... l-a suppression ou le

ralentissement des phénomènes d'oxydation est obtenu par trois types d'additifs : les capteurs de

radicaux libres (phénols et derivés), les destructeurs de pâoxydes (dithiophosphates) et les
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désactivateurs d'ions métalliques (azoles).

Addififs anti-corrosion

Ce sont des molécules polaires qui forment un film protecteur en surface et qui protègent les

bandes métalliques produites contre la corrosion au cours d'un stockage plus ou moins prolongé.

Addififs bactéricides

Ces additifs sont utilisés afin d'éviter la prolifération des bactéries qui conduisent à une perte

des propriâés lubrifiantes de I'huile et à des odeurs désagréables.

Additifs anti-carbone

Ces additifs, à base de soufre, limitent les phénomènes de graphitisation lors du recuit. Leur

rôle est de désactiver I'effet catalytique du mâal et d'inhiber I'oxydation et le craking thermique du

lubrifiant.
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Pour accéder à nos produits, il faut tout d'abordprqarer des 4-hydroxy benzyl thio alcanes en
prévision de leur éthoxylation future. Pour les synthétiser, deux stratégies sont possibles (figure
(tr-l)) : soit condenser le thiolate du dérivé benzylique sur un dérivé halogéné (voie A), soit
condenser un thiolate sur le dérivé halogéné benzylique (voie B).

ôroH
n'S:,4/

Yo'rey2 VoieB

r$1âs-r.
l l  I  +x-R

HN
Figure (II-I) : Voies A et B

1-1-Vo ie  A

Les méthodes de formation des mercaptans sont nombreuses [49] mais nous avons choisi
d'utiliser des méthodes facilement transposables en milieu industriel et nécessitant des réactifs peu

onéreux.

Formation du thiol à panir d'un sel d'isothioronium

Cete mâhode consiste à faire reagn un dérivé halogéné avec de la thiourée pour former un sel
d'isothioronium qui, par hydrolyse, conduit au thiol attendu. Une méthode recente preconise

I'utilisation d'un solvant à haut point d'ébullition (tri&hylène glycol) dans lequel la synthèse du sel
intermédiaire puis sa decomposition par une amine à haut point d'ébullition (târaâhylène

pentamine) sont possibles (figure (II-2)) [50]. Le thiol est ftnalement extrait du milieu râctionnel
par distillation.

R-s-K* + *_rryo"
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NH, NH:' i ' r /

*-  *FS_n.HX -
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H,N
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)
R'2-i.iH

I
I

(H"N)". \

R\^TS-R
(/tt-*'

" )

X-

H,N-
Æq,
NR'z

Figure (II-2) : Réaaion de formation d'un thiol à partir d'un dérivé habgéné
par condmsation de thiourée

En appliquant cdte méthode au 4-méthyl chlorure de benzyle, nous avons réussi à isoler par
distillation 15% de 4-mâhyl benzyl mercaptan !.

(NH2)2CS rÔfsH
tur"Ntriéthylène glycol,

târaûhylene diamine

N"1 Frdt: 15%

Nous avons donc envisagé de preparer par c€tte voie un thiol benzylique porteur d'une
fonction hydroxylique en pru. Notre choix s'est porté sur un phenol encombré en ortho afin
d'orienter la chlorométhylation en pru par rapport au groupement OH [51]. Pour cela, nous avons
appliqué sur le 2,6-di-t.butyl phénol la reaction de chlorométhylation de Blanc [52].

t.Bu t.Bu t.Bu t.Bu
HCHO. HCI

Cyclohexane

N"2 Rdt : 91%

A partir du 2,6-di+.butyl phénol, nous avons isolé le 4-chlorométhyl 2,Gdi+.butyl phénol 2

avec un rendement de9l% dont la structure est confirmee par RMN lH.
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Iæ mécanisme de la ciloromâhylation décrit par Ogata et Okano [53] consiste à former in situ

I'entité *CHz-OH par protonation du méthanal. læ carbocation râgit par substitution électrophile

sur le noyau aromatique. L'alcool benzylique ainsi formé subit une substitution nucléophile en
présence d'un hydracide pour conduire au composé chloré (figure (II-3)).

CH2O + H*

Ph-H + *CHtOH ë Ph-CH2-OH

Ph-CH2-OH + HCI ë Ph-CH2-Cl + HzO

Figure (II-3) : Mécanisme de chlorométhylation

læ traitement par la thiouree de I'halogârure ! dans les conditions décrites par Cosnr a aL

[50] n'a cependant pas permis d'isoler le produit attendu car malgré les basses pressions utilisées,
il se forme un magma.

Formation du thiol à partir d'un intermêdinire acide thiophosphortque

l-a condensation du ractlf de l-awesson (2,4-bis(pn-mâhoxy phenyl) 1,3-dithia
phosphetane 2,4-disulfure) sur un alcool permet la formation du thiol correspondant [54]. La

réaction nucleophile de I'alcool avec I'entité dipolaire du reactif de l-awesson conduit dans une
premiàe âape à la formation d'un acide thiophosphorique intermediaire. Un rârrangement
intramoleculaire amène à la formation du thiol attendu d à un ylure O,S phosphine. I-a râction
procède suivant le mécanisme représenté dans la figure (II-a) :

ù

- rr^,\ -L irtt- =_ o-uû-p(l\r-p-MeO-Ph-P. 
Zfi-rn-o-MeO - 

p-MeO-Pl
-ss

I n-on
t

S
l l  < -

R-SH + p-MeO-Ph-P-O-

Figure (II-4) : Mécanisme de tansfomation d'un alcool en thiol
par addition du réactif de Inwesson

Cette méthode appliquée au 4-méthoxy benryl alcool I Gnitialement preparé par condensation

d'iodure de mâhyle sur du 4-hydroxy benzyl alcool) ne nous a pas permis d'isoler le produit

attendu.

GHtu,t
p-Mû-vr(

S..
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Me-

OH
Râctif de lawesson \ z

,WMe-

rftr

Les difficultés que nous avons rencontrées lors de la preparation des thiols benzyliques par la

voie A nous ont conduit à I'abandonner et à développer la voie B.

1-2-Voie B

Pour accéder aux 4-hydroxybenzyl thio alcane par la méthode B, il est nécessaire de prepara

un intermédiaire bromé à partir du 4-méthyl phénol (,pm-crésol) pour le substituer ensuite par un

thiolate. la fonctionnalisation du méfhylène aromatique s'effectue par bromation radicalaire d'où la

nécessité de protéger la fonction hydroxylique libre. [-a condensation ultérieure de différents

thiolates mène aux composés monosoufrés correspondants. L'ensemble de cette séquence

râctionnelle est représentée dans la figure (II-5).

Protection

,ù"

OPOH
Bromation

CH

avec:

P : groupement protecteur de la fonction hydroxylique
r)

Figure (II-S) : Voie B

Protection de la fonction hydroxylique

Pour effectuer la protection de la fonction hy&oxylique, nous avons choisi parmi les

groupements prctecteurs des phénols [55] le groupement triméthylsilane. Il a comme intérêt majeur

de se former facilement et de restituer en fin de séquence réactionnelle I'alcool de depart par simple
hydrolyse acide.

Les agents de sylilation les plus utilisés sont le 1,1,I,3,3,3-Héxaméthyldisilazane GIMDS)

[56],le chloro trimâhyl silane (CTMS) [57l, ou même un mélange des deux [58]. Ia silylation du
groupement hydroxyli que du pm-crésol par le HMDS ou le CTMS est quantitative.
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,,po
2'- Cl-Si(Me)3

HN(Si(Me)3)2

iMe., NBS. AIBN

CCI+ Br

N"4  Rdt : l f f i%

Dans les deux cas, le produit est isolé par distillation sous pression réduite puis identifié par

les moyens spectroscopiques usuels.

Bromationl59l

La substitution radicalaire du mâhylàre aromatique est réalisée par de la N-bromosuccinimide
(NBS) dans une solution de tétrachlorure de carbone en présence d'une quantité catalytique
d' azodi sisobutyronitrile (AIB |0 comme initiat eur de radicaux libres.

a"r'g 
t

, t ] ( } -o-s iMe3

!(}r,.o-SiMe3

I f4 I\"5 Rdt: 100%

L'halogûrure ! est obtenu avec des rendements quantitatifs et sa structure est confirmée par

RMN lH. Les signaux des protons du CH3 se déplacent vers les champs faibles de2,2 ppm à 4,2

ppm pour ceux de CH2-Br.

Ce produit est sensible à I'air, ce qui nous oblige à ne pas le purifia et à le stocker sous gaz
inerte ou à le conserver en solution dans du CCl4.

Thioalkylation

I-a méthode que nous avons choisi d'utiliser consiste à faire râ,gtr un thiolate sur un dérivé
halogâré en solution 6hanolique [60]. Dans un premier temps, nous avons appliqué cette mâhode
au 4-chlorométhyl 2,6-dit.butyl phénol !.
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t.Bu t.Bu t.Bu

R=Bz N 'É
R=t .Bu  N"7
R=Dod N"8
R:  Ph N"9

R-S-K*

Ethanol

I\P 2

Les sulfures 6 à I sont obtenus avec des rendements variant de 55 à 78%. Les sous-produits
sont essentiellement des sulfures symétriques provenant de I'oxydation des thiols à I'air. Suite à

ces résultats, nous avons dêridê d'appliquer cefte mâhode à la formation des monosulfures

correspondant aux produits désirés.

Avec le bromo mâhyl 4-(trimâhylsilyloxy) benzene !, nous nous sommes aperçus qu'il y

avait formation du composé soufré et simultanément deprotection de la fonction hydroxylique.

Ceci est très intéressant en ce qui nous concerne étant donné que nous désirons récuperer le
groupement hydroxylique afin de brancher ultérieurement des motifs polyéthoxylés.

"r--,,Q-o

SiMe3

R-S-Na*

Rdt
Rdt
Rdt
Rdr

ss%
78%
s2%
76%

72%
85%
78%
78%
30%
89%

l f 5

Les produits sont purifiés soit par recristallisation soit par chromatographie sur colonne de

silice d sont isolés avec des rendements de I'ordre de 70 à 80% sauf pour le produit 14,qui n'a pu

être isolé qu'à30%. L'identification des produits en RMN lH montre un deplacement des protons

du CH2-Br de 4,2 ppm à 3,6-4 ppm pour ceux du CHz-S.

Les sous-produits récupérés en fin de sfuuence réactionnelle sont du pta-aésol n'ayant pas

rhgllt (environ 57o) û"des disulfures symétriques issus de I'oxydation des thiols (environ I5%).

L'identification des disulfures soufrés symétriques est difficile en RMN tH mais est plus aisée

en RMN 13C. En effg en RMN lH, il n'y a quasiment pas de diffâence entre le d@lacement des

protons situés en a d'un ou de deux atomes de soufre. Pour la RMN l3C, le déplacement du

R = Bz I\1" 10
R = t.Bu lf 11
R=Dod N"12
R=Ph I f13
R = t.Non If 14
R=Bu N"15

Rdt
Rdt
Rdr
Rdr
Rdt
Rdr
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carbone situé en cr d'un disulfure avoisine les 45 ppm alors qu'il n'est que de 38 ppm dans le cas
d'un monosulfure. L'&Ârl entre le deplacement d'un carbone en c d'un disulfure et d'un
monosulfure est d'environ 7,0 ppm pour un composé aliphatique â. 7,5 ppm pour un composé
benzylique [26]. ISus avons aussi synthétisé par cette méthode d'autres monosulfures qui seront
nécessaires pour les tests tribologiques que nous présenterons dans le prochain chapitre.

R=OMe
R=Me
R= NQ

R=H
R= OMe
R=NQ

R =NQ

R' = t.Bu
R' = t.Bu
R' = t.Bu

R '=  Bz
R '=Bz
R '=Bz

R '=Ph

N" !é
N" L7
lf 18

N" 19
N" 20
If 21

N" 22

I.Fæ
rf 24
rf 25
N.26
N" 27

Rdt
Rdr
Rdt

Rdr
Rdr
Rdr

Rdr

78%
67%
36%

38%
28%
50%
2t%

De la même maniùe, nous avons préparé une série de produits soufrés porteurs d'une chaîne
éthoxylée directement branchée sur l'atome de soufre.

R-S-(CHz-CHz-O)n-H

R=t .Bu  n=  I
R  =  t .Bu  n=2
R=Bz n=2
R= Dod î=2
R = Ph-(CHz)z- n=2

Rdt
Rdr
Rdt
Rdt
Rdt

647o
76%
347o
52%
43%

2-SYNTHÈST NT DISULFURES

2-l-Présentation des données bibliographiques

Les méthodes de synthèse de disulfures symétriques sont nombreuses [6U €t les plus

couramment utilisées consistent à oxyda des thiols par du DMSO [62f , de I'iode [60], ou à

effectuer une reaction de substitution d'un dffvé halogéné par du sulfure de sodium [63]. En

revanche, les méthodes d'accès aux disulfures dissymétriques qui nous intéressent plus

particulièrement sont rares. Elles procèdent généralement par une réaction de substitution par un
thiolate d'un dérivé soufréporteur d'un groupement partant Y.
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Utilisation de composés sulfényls R-S-SCN et R-S-CI

Hiskey a al. [64] ont proposé d'utiliser des alkyls sulfényls thiocyanates porteurs d'un
groupement partant du type cyano. Ces intermédiaires sont formes par condensation d'un
mercaptan sur du thiocyanogène, I'addition ultérieure d'un thiol amenant à la formation du
disulfure.

R-SH + NC-SS-CN - R-SS-CN
R-SS-CN + R'-SH

Les allcyls sulfenyls thiocyanates intermediaires sont rarement isolés à cause de leur instabilité
et leur caractère volatil. Dans ces conditions. les sulfures sont obtenus avec des rendements variant
de 30 à70%.

Dans le même ordre d'idée, des chlorures de sulfényle peuvent être utilisés comme
intermediaires réactionnels. Ils sont obtenus par chloration de thiols etlou de disulfures dans des
solvants aromatiques, saturés ou chlorés. I-orsque des thiols sont utilisés comme réactifs de
dpaft, la chlorination les convertit dans une premiàe âape exothermique en disulfures

symétriques. Ensuite, dans une seconde éIzpe,les chlorures de sulfényle sont formés par rupture
de la liaison S-S en présence d'un excès de chlore.

R-sH "' , R-ss-R "' , R-scl

L'utilisation de ces intermediaires râctionnels demande des conditions particulières de solvant
et de temp&ature du milieu râctionnel surtout pour les chlorures de sulfényl aliphatiques [65]. En
revanche, les effets de délocalisation électronique des sulfenyles aromatiques leur conlèrent une
plus grande stabilité qui autorise des conditions d'utilisation moins drastiques. Moore et Porter

[66] ont tiré parti de cette stabilité en effectuant une râction d'échange enfe des chlorures d'arène
sulfényle et des disulfures symâriques. Le mæanisme proposé par les auteurs repose sur la

scission de la liaison S-Cl par le disulfure nucléophile.

I

fti-"-,| o-Gi
R_gJ'_ll - R_s

Utilisation du chlorure de méthoxy carbonyl sulfényle CI-S-C(O)OMe ou de
diethyl azocarboxylate CzHs-OzC-N=N'COz-CzHs

L'intermédiaire réactionnel peut porter deux groupements partants, ce qui autorise I'attaque de

deux thiols. Field et Ravichandran [62 ont préconisé I'utilisation de méthoxy carbonyl sulfényle
pour préparer des disulfures dissymétriques tertiaires.
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o
l1

R-SH * CI-S_ q
O-Me

o
/1

R-ss - q
O-Me

,?
t.Bu-SH * R-SS-q ----'---

O-Me
R-SS- t .Bu+COS+Me-OH

La condensation du premier thiol mène à la formation d'un disulfure d'alkoxycarbonyl qui
peut être isolé et purifié. I-e disulfure dissymétrique final est ensuite obtenu par addition du second
thiol genéralement tertiaire.

Le chlorure de (méthoxy carbonyl) sulfényle n'est pas commercialisé et il est nécessaire de le
prêparer en deux étapes à partir du chlorure de trichlorométhane sulfényle.

H*, H2O ,9
cl-s-c-cl3 >, cl-s- q

CI

Bien que les disulfures soient isolés avec de
utilisation reste cependant limitée à des essais en
trichlorométhane sul fenyle est relativem ent élevé.

très bons rendements par c€fte mâhode, son
laboratoire car le prix d'achat du chlorure de

MeOH-_>
o

l1

cr-s- q
O-Me

Mukaiyama et Takahashi [68] ont proposé un autre type d'intermédiaire râctionnel : le diâhyl
azodicarboxylate. I-a formation du disulfure s'effectue en deux ûapes. Dans la premièrg I'addition

d'un mercaptan au diéthyl azocarboxylate conduit à la formation de diâhyl n.alcane sulfâtyl
hydrazo dicaôoxylate. Dans la seconde âape,la coupure de la liaison azotq.soufre par le deuxième
thiol amène la formation du disulfure dissymârique.

orr SR ,g
R'-SH

c2H5-o o-c2H5

orr SR ,g__> 
F_NH_N_q

c2H5-o o-czHs

ott
R-SS-R' + 'C

I
c2H5-o

R-SH +
orr P
F-N=N-q

c2H5-o o-cy'rs

o
l1

-NH-HN-q
o-c2H5

Les conditions opératoires préconisées par I'auteur sont relativement douces (âher à 20"C
pendant 2 heures) cependant, une baisse de rendement significative est obsenvée dans le cas ou les

azocarboxvlates sont utilisés en présence de traces d'humidité [691.
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Utilisation de sulphenamides R-S-N-1C(O)-R'Iz

Des imides peuvent être aussi utilisés pour préparer des sulfures dissymétriques (disulfures

[70] ou trisulfures tTll). Les plus couramment employées sont les phtalimides, les succcinimides
ou les maleimides.

R + R'-SH- R-SS-R' +

1 = (CH2)n, C6H4, (CH=CH)

Les conditions de température €t de solvant autorisent la preparation de nombreux sulfures
avec de très bons rendements sauf pour des composés diarylés où seuls des mélanges de sulfures

symétriques et dissymétriques sont isolés en fin de séquence reactionnelle[72].

Utilisation de composés phosphorés

Une autre façon d'appréhender le problème est d'utiliser des polysulfures comme réactifs de
depart.C'est ainsi que Harpp a al. l73l ont préronisé une désulfurisation de trisulfures par des

amino phosphines tertiaires.

R-SSS-R' + (EtrN)3P - R-SS-R' + @trN)rP=S

Cefte voie de synthèse présente I'avantage de mener aux disulfures dissymétriques en
I'absence de sulfures symétriques mais elle nécessite dans un premier temps la preparation du
trisulfure.

Utilisation de Ia catalyse par transfert de phase

Récemment, Suzuki a al. p4l ont utilisé la Catalyse par Transfert de Phase pour preparer des

disulfures dissyméfiiques. Les auteurs ont proposé une méthode basée sur I'oxydation sélective
des thiols en disulfure dissymétrique à I'aide du tellurite de sodium.

Na2TeO3, BUaNOH
R-SH + R'-SH R-SS-R'

H2O, C6H6

Cependant, cette voie de synthèse ne permet pas d'isoler les disulfures avec des rendements
qrrfficernrncnt rcnrécentrtifs ct les femns rle réeefion rrfilisés sônt snnvent heettentn fron lonps.- - - _  -  -  - ' f  - -  - r  -  o - -

o
J,

(T) NH

o

o
J

(T) N-s-

o
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Utilisation de composés sylilés

Afin de limiter les sous produits du type sulfures symétriques, Capozzi a al. [75] ont réalisé la

synthèse de disulfures dissymétriques par substitution de dérivés silylés par des thiosulfinates.

s .SiMe)r
trJ -\

R ,Sr^{ 
's-R' 

- R-ss-R' + R-s-osi(Me)r(J's' -
I

R

R-s ' s-R'
l-S-l # R-SS-R'+(Me)3Si-GSi(Me)3

(Me)sSiO t Si(Me)g

Le disulfure et le composé silylé formés lors de la première âape râctionnelle ne peuvent pas

interagir puisque dans une seconde éTape, deux composés sylilés se recombinent pour donner de
nouveau du sulfure dissymétrique. Dans ces conditions, les auteurs n'observent aucune formation

de sulfures symâriques.

Utilisation de soufre en fleur et de thiosulfate de sodium

En 1978, Kuliev a al. [76] ont proposé une méthode facilement réalisable permettant

d'accÉÀer à un mélange de polysulfures. Elle consiste à preparer un polythiolate à partir de soufre

en fleur et de thiol puis de le condenser sur un derivé halogéné.

R-SH + S*

R-S*-Na-

1

+

NaOH-R-S* -Na*+HzO

R-X-  R-SX-R '+NaX

Footner et Smiles U7l gplus récemment Alonso [78] ont présenté une méthode de préparation

de disulftres dissymâriques en deux âapes à partir du thiosulfate de sodium. Dans une première

âup., I'allcyl thiosulfate (encore appelé sel de Bunte p9l) est prqué par condensation de

thiosulfate de sodium sur un dénvé halogené dans une solution mâhanol-eau. Dans une seconde

êrape, sa substitution par un mocaptate conduit au disulfure dissymétrique.

R-X + NA2S2Q,5H2O
MeOH / eau

R-S2O3-Na- + NaX

R ' -S2 -R+SOz+HzO
1"-H2O

2'- R-S2O3-Na-, H2O

Paririi ces diir"ér-enies voies d'accès ai.ix disulfiires dissymétnques, nûus nous sommcs onentés

vers celles proposees par Kulierr 176l et Footner U7l qui semblent présenter le moins

d'inconvénients vis à vis d'une application à grande échelle. En effet, ces deux voies de synthèse

utilisent des râctifs de faible coût (soufre en fleur et thiosulfate de sodium) et ne necessitent pas de

conditions opératoires drastiques.
-27-
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2-2-Résultats

Méthode de Kuliev

A partir du derivé silylé {, nous avons prqarê,les sulfures 2E a 29.

l < x<2  N"28

l<x<3  N"29

Rdt :
Rdr :

rr%
13%

"r-r(fo-SiMq 
R-Sx- K* € 

*. r.-r,([o"

R = t.Bu
R=Dod

N"5

L'identification des produits de reaction après chromatographie sur colonne de silice révèle une

faible proportion de polysulfures dissymétriques (environ I0%). En revanche, nous notons

majoritairement des mono et disulfures symétriques provenant des reactions de couplage entre

thiols (50% R-Sx -R el 207o R'-Sx-R').

Méthode de Footner

Les réactions de formation des disulfures dissymétriques s'accompagnent de nombreuses

râctions d'échange [80].

( l )
R-S-  +  R ' -SY -  R-SS-R '+Y-

(2)

Généralement, les disulfures dissymétriques sont preparés par substitution nucléophile d'un

derivé soufré porteur d'un groupement partant par un thiolate (étape 1). Cependant I'entité Y-

libâee, elle-même nucleophilg peut engendrer une réaction d'echange sur le disulftre pour libéro
un nouveau thiolate (étape 2).De même des réactions d'échange entre les thiols et le dérivé soufré
peuvent ensuite intenrenir selon les âapes réactionnelles 3 et 4.

Afin de limiter ces réactions parasites, il faut d@lacær I'equilibre vers la formation du disulfure
symétrique (âape l). Nous avons choisi d'utiliser un composé R'SY perm€ttant la libération d'une
entité qui ne soit pas nucleophile. Pour cela, nous avons exploité la réaction de Footner [7fl qui se

déroule de la maniùe suivante :

R-S- Na* + R'-SzQ- Na* € R-SS-R' * SOg2- + 2Na*
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L'ion sulf,rte, peu nucléophile [81], ne peut pas effectuer de réactions d'échange sur des

disulfures et de ce fait, la reaction 2 ne peut pas avoir lieu ni la reaction 4 par voie de conséquence.

En utilisant la mûhode de Footner [7fl, nous avons tenté la synthèse de disulfures

dissyméfiques à partir d' halohydrines.

R-S 'K*
CI-(CH2-CH2-O)n-H + NazSzOr R-52-(CH2-CH2-O)n-H

mâhanol / eau

R=t .Bu  n= l
R  =  t .Bu  n=2
R=t .Bu  n=3
R=Bz r t= l
R=Bz n=2

N" 30
N" 31
rfg
N"33
rf 34

82%
so%
42%
75%
40%

Rdt
Rdr
Rdt
Rdt
Rdt

Tous les disulfures sont purifiés par distillation sous vide. Nous observons que plus la

longueur de la chaîne âhoxylee augmente, moins les composés sont isolés avec de bons

rendements. L'hydrophilie des composés augmentant progressivement, il est possible qu'une

partie des disulfures se solubilise en phase aqueuse.

Ces résultats en@urageants nous ont conduit à retenir cette mâhode pour le reste de notre

étude. D'autre part, le thiosulfate de sodium utilisé pour synthétiso I'intermediaire alkyl thiosulfate

est un reactif largement repandu dans le commerce, ce qui justifie d'autant plus notre choix pour

cette méthode. Plus généralement, il s'avère que les sulfures prépar6 selon cette méthode sont
généralement obtenus avec de bons rendements et dans des délais assez courts [82, 83].

=+ Cefte méthode de synthàe sera r€tenue pour le reste de notre étude e sera appelée par la suite

méthode A.

L'tape dâerminante de la preparation des disulfures par cdte voie âant la prê:paration de

I'alkyl thiosulfate, nous avons dæidê,de l'âudier plus en détail afin de I'optimiser.

2-3-Choix du mode de protection

L'application directe de la mâhode A au dérivé bromé silylé ! ne nous a pas permis d'isoler le

produit attendu car dans un mélange méthanol-eau, nous avons observé la formation d'un résidu

visqueux impossible à analyser par les mâhodes spectroscopiques usuelles. I1 semble que dans ces

conditions, la protection silylée ne résiste pas au( conditions protiques du milieu râctionnel. Nous

avons donc envisagé trois autres modes de protection (mâhyle, di-t.butyl silyle et ester benzoique)
, ,  - - - ,  â r - -  ^ 1 - - -  - / ^ : - L ^ ^ t -  e ^ ^ ^ :  l t L - . . t - ^ 1 - , ^ ^  f < < l

çullllus trruuI guË Plus rs)rùtdrrtù rd!,ç d r uJururJùç LJJJ.
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Protection méthvle

La protection du groupement hydroxylique libre s'effectue par simple condensation d'iodure

de méthyle dans du dim&hylsulfoxyde (DMSO) [84].

HO

position ortho N" 35 Rdt:70%
positionpru N"36 Rdt:55%

A partir dl pn-aésol, nous avons isolê 70% de 4-méthoxy toluène et à partir de I'ortho
crésol, nous avons obtenu 55% de 2-mâhoxy toluène. Cette baisse de réactivité peut être attribuée
à la gène stérique apportee par le groupement mérhyle.

Protection diméthyl t.butyl silyle

Nous avons appliqué la méthode de Kendall a al. l85l pour préparer le composé silylé lf,.
Elle consiste à condenser du chlorure de dimâhyl t.butyl silane dans une solution de
dimélhylformamide (DNF) en présence d'une base (imidazole).

cHr
+ Me-I

Imidazole
+ C1-Si(Me)2t.Bu 

Dl'F

_g''

"tr]o-Si(Me)2t'Bu

l. l"3g Rdt:98%

M

.",-(ro'
N" 37 RdT:71%

Protection par l'ester benzoique

la condensation du chlorure de benzoyle sur du pm-oésoldans du dichlorom6hane et en
présence de triûhylamine permet d'isoler le produit attendu.

,tQot*tt^O
cH2ctz *&--l4;.r=/j I
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2 -4 -Préparation de I'halogénure

Nous avons effectué la bromation des composés 39 40 et 4l par la mâhode préconisée par
Kalir [591.

OP NBS. AIBN

P = Si(Me)2t.Bu N" 40 Rdt : 90%

P = C(O)-Ph N" 4l Rdt : 100%

Contrairement au composé bromé ! porteur de la protection triméthylsilyle, le dérivé bromé
40 est stable et peut &re distillé sous pression reduite. Ia stabilité observée pour les deux produits
39 d 41 confirme que la destruction du dérivé silylé 4 porteur de la fonction triméthyl silyle
provient bien de la deprotection inopinee de la fonction hydroxylique.

La bromation du composé 35 porteur de la fonction mâhoxy en ortho du mâhylène, nous a
conduit à71% de produit @.

O-Me

ccl4 B

P=Me N" 39 F'dt;44%

N" 42 Rdt:7lVo

sit'"u

O\.ctl  NBS, AIBN

\..'jl cct

O-Me

ô^

Nous avons appliqué cette méthode à des composés aromatiques substitués par des
groupements mâhoxy.

rÈ 35

2-5-Application de la méthode A

Bt * Nursre
t.Bu-S- K'

MeO

rf 42 position ortho If 43 Rdt : 5%
posltlonp4ra Rdt :0%

Nous nous sommes aperçus que dans ce cas, nous n'obtenions pratiquement pas de composé
disoufré et que la réaction majoritaire ûait la solvolyse des râctifs de départ. Ce comportement,
nous I'avons aussi observé pour les composés 4Q o 41 porteurs d'un groupement siloxane ou
ester.
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^(oP
Bt---'\.)J

MeOH lHzO ^roP
Me-\-,ÇjJNa25203

avec P = -Si(Me)zt.Bu, -C(O)-Ph

2-6-Choix du solvant

Quelques travaux ont âé effectués sur l'étude de I'influence du solvant dans la synthèse des
sels de Bunte [86, 82. Nambury [86], en faisant varier les proportions d'eau et de méthanol, a

âudié la formation du S-benzyl thiosulfate de sodium à partir du chlorure de benzyle. Dans un

mélange à 30% d'alcool, le sel de Bunte est isolé avec un rendement de 95%, dans I'eau purg le

rendement chute à 42% d. dans le méthanol anhydre, aucune réaction n'est observée. En

conséquence, le mélange réactionnel doit être absolument constitué de deux solvants : de I'eau pour

dissoudre le thiosulfate de sodium et un solvant organique pour dissoudre le dénvé halogéne, la

necessaire miscibilité des deux solvants permettant le bon déroulement de la réaction.

Dans le même ordre d'idee, Fuchs [88] a étudié la cinâique de formation des sels de Bunte.

Les vitesses de réaction de quatre composés ont été étudiées dans deux solvants différents,

diglyme / eau et éthanol / eau. Les résultats sont reportés dans le tableau (II-l).

KD * 1031. mole 1 s-lY-CiHa_CHzCt

Y-

N02

CI

H

(CH3)2CH

60% Dslvme

KE x lF l: mole-l s_f

ffi% éthanol

KD/KE

2,7 |

Tableau (II-I) : Constantes de vitesse d'a chloro toluènes para substitués
avec le thiosulfate de sodium

Au vu de ces résultats, il apparaît que pour les substituants atfadeurs la réaction est favorisée

dans un solvant peu polaire (diglyme) alors que pour le substituant donneur, elle est améliorée

dans un solvant polaire (éthanol), En effet, le rapport des constantes KD / KE est supérieur à 1

dans le cas des groupements attracteurs et inférieur à I pour le substituant isopropyle. Bien que le

mecanisme de formation du sel de Bunte soit identique pour les quatre produits testés, la nature de

l'âat de transition diflere entre chacun d'eux (figure (II-6)).

H- o- -H ô-
Na* 

-OaS-S - -)Ci- -Cl"- l
c6H4N02

Na*-ors-S l>Ë:" --- .,ô

c6H4cH(cH3)2

Figure (II-6) : Etats de traruition du composé nitré a isopropylique
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L'êIat de transition du composé nitré est relativement serré, c'est à dire que les liaisons C-S et
C-Cl possedent un caractère covalent et une repartition diffuse de la charge sur I'ensemble de la
molecule n'autorise que très peu de solvatation. A I'inverse,l'&at de transition du composé
isopropylique est caraû.#rsé par des liaisons C-S et C-Cl relativement faibles d une forte
solvatation.

L'évolution d'un âat de transition à I'autre s'effectue essentiellement en fonction du caractùe
donneur ou attracteur du groupement situé en Wm.

Suite à ces résultats, nous avons suivi la formation du sel de Bunte dans quatre types de

solvants. Pour les trois premiers (isopropanol-eau, dioxanne-eau eJ DMSO),lareaaion est réalisee

en milieu homogène. Pour le dernier (Catalyse par Transfert de Phase), la râction est realisee en
milieu hétérogene liquide-liquide. Dans tous les cas, la reaction est suivie par dâermination des

rendements en produits disoufrés dissymétriques isolés en fin de sfouence reactionnelle.

Isopropanol-Eau

Parmi les solvants polaires protonants, nous avons choisi d'utiliser I'isopropanol qui est
miscibte à I'eau et qui présente une nucléophilie plus faible que celle du méthanol. Dans ces

conditions, en utilisant le produit silylé !Q nous avons isolé l0% de disulfure !! Cependant,
I'identification des sous-produits montre la présence majoritaire du composé résultant de la

solvolyse du produit de depart.

<lo 
Si(Me)2t.Bu

t.Bu'st=A/

N" 44 Rdt : 10%

Il apparaft donc que I'utilisation d'isopropanol comme solvant n'annule pas la solvolyse du

ddvé halogéné de départ.

Dioxanne-Eau

L'utilisation d'un mélange dioxanneeau perm€t d'éviter la formation de produits resultants de

la solvolyse. En effet, à partir du composé silylé {!!, aucune trace de produit e.Ihel'ê n'est decelee et

nous isolons25% de disulfure dissymétrique dont l0% de silylé 44 û. 15% de sulfure deprotégé.
Læ 75% restants sont essentiellement du dérivé bromé de depart et des sulfures symétriques à
parts égales. la deprotection paftielle de la fonction hydroxylique nous a amené à renouveler nos

essais en utilisant une protection ester.

Avec le d6vê bromé !.1 nous avons prqué une série de disulfures dissymétriques où

aucune déprotection n'a &é observee.
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,,KyYo -UYOR-S_ K*

dioxanne / eau R- 
52

NaOH

R = t.Bu I\F45
R=Bz l f46
R = Dod li" 47
R = t.Dod If 48

R = t.Bu If 49
R=Bz l f50

Rdt
Rdr
Rdr
Rdr

4r%
30%
M%
45%

N" 41

Un traitement basique des disulfures € d.46 prér,eÀents nous a permis d'isoler les produits

49, et 5!l attendus porteurs de la fonction hydroxylique libre avec des rendements de 30 et 35%
respectivement par rapport à I'ester.

*-r,-.(fYO

Afin de diminuer les effets négatifs liés à la solvatation du nucleophile, nous avons cherché un
solvant qui permette la dissolution du thiosulfate de sodium en absence d'eau.

Diméthylsulfoxyde

Le DMSO est le seul solvant organique capable de dissoudre à la fois le thiosulfate de sodium

et le dérivé halogéné. De plus, son faible pouvoir solvatant comparé à celui de I'eau et sa forte
polarité ne peuvent que favoriser les réactions de substitutions nucleophiles.

Les résultats que nous obtenons à partir du dérivé halogéné 4l protégé par une fonction ester

donnent 5lVo de disulfure dissymétrique S, et nous n'obserrrons pas dans ces conditions la

formation de produits de solvolyse.

\c
oôr\C DMS'

gt-*,,\./ ô 
,*r,,pr- t.Bu,S2

2o-t.BuS-K*

Rdt :30%
Rdt:35%

N" 41
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L'utilisation du DMSO comme solvant reactionnel améliore sensiblement le rendement de la

réaction. Contrairement aux solvants précédents, il a pour originalité de mener aux disulfures

dissymétriques sans avoir besoin d'éliminer le solvant organique puisque la condensation du

thiolate sur le sel de Bunte se déroule one pot.

Pour des raisons encore mal expliquées, en présence de la fonction trimâhylsiloxane (!), nous

n'avons isolé que 8% de disulfure dissymârique.

+ Cette méthode sera appelée par la suite méthode B.

Catalyse par Transfert de Phase GfP)

Principe gméral

I-a raeion de formation des sels de Bunte s'effectuant habituellement en milizu homogène,

procMe par un mécanisme de type SNZ [89]. Dans ces conditions, comme nous I'avons constaté,

la réaction est souvent ralentie à cause de la solvatation de I'anion [90, 9l].

En consfuuence, nous avons réalisé des essais complémentaires en utilisant la CTP, connue

pour améliorer les reactions du type SNz t921. Cette voie de synthèse s'adresse aux réactions qui

se passent entre un sel dissout dans I'eau et une substance dissoute dans un solvant organique en

présence d'un catalyseur, dont le rôle est de transférer le nucleophile de la phase aqueuse vers la

phase organique où se trouve le substrat à substituer. Les catalyseurs de transfert de phase les plus

souvent utilisés sont les sels quaternaires d'ammonium et dephosphonium.

Bien que certains auteurs aient présentés la synthèse de disulfures symétriques par CTP [74,
931, nous rapportons ici pour la première fois la synthèse de disulfures dissymétriques par cette

méthode.

Avec un milieu homogène mâhanol-eau, nous avons w que le dérivé halogené 4 protêgêpar

la fonction fiméthylsilyle se détruisait au contact de solvants protiques. Pour des oomposés

benzyliques pru substitués de groupements dimâhyl t.butyl silyloxy €t esters, nous avons

observé des réactions de solvolyse. C'est durant l'étape de formation des sels de Bunte que se

dâoulent cæ réactions secondaires. L'utilisation de la CTP dewait permettre de les éviter.

Mise aupoint de In méthode

Les phases organiques utilisées sont le toluène et le chloroforme. Quant aux catalyseurs, nous

avons testé le tétrabutyl ammonium hydrogéno sulfate (A), le chlorure de benzyl triâhyl

ammonium (B) et le bromure d'hexadécyl tributyl phosphonium (C).

Nos premiers essais râlisés à partir du catalyseur A, bien que peu satisfaisants, ils nous ont

cependant permis de mieux comprendre le mécanisme de la réaction et donc d'envisager I'emploi
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d'autres catalyseurs. Nous notons tout d'abord que I'addition du catalyseur A dans une solution
aqueuse de thiosulfate de sodium entraîne une decoloration du milieu reactionnel consfouence de
sa dégradation. Un dosage à I'iode [88] du thiosulfate de sodium nous a d'ailleurs confirmé ce
phénomène. Malgré cette dégndation rapide du thiosulfate de sodium, nous avons poursuivi la
râction par addition sur la phase aqueuse d'une solution organique renfermant une quantité

stochiométrique de dérivé halogéné. En fin de sfuuence reactionnelle, nous avons récupéré des
mono, di et trisulfures symâriques mais aucun sel de Bunte.

La formation de ces sous-produits âant probablement liee au caractère acide que prâente le
catalyseur A, nous avons tenté des essais similaires avec le catalyseur B neutre. Ce dernier, mis en
solution avec du thiosulfate de sodium n'entraîne plus de dégradation du réactif (dosage à I'iode
aprés 15h). Cependant, après une nuit à reflux dans du toluène, nous isolons également des traces
de sulfures symétriques en phase organique. Une des raisons pouvant expliquer cette formation de
sulfures serait la dégndation du thiosulfate de sodium à la chaleur comme I'ont indiqué Moreau et
Rouessac [52, selon la râction:

4Na2S2Q - 3Na2SOa + NazSs

La libération progressive de pentasulfure de sodium dans le milizu reactionnel conduit à la
formation de derivés symâriques que nous recupérons finalement.

Pour accroftre la réactivité des sels de Buntg Bândstrôm I94| a montré que la saturation de la
phase aqueuse favorisait le salting out c'e,st-à dire le relarguage de la paire d'ions. læs agents de
saturation les plus couramment utilisés sont le chlorure de sodium ou la soude. Bien que Milligan
et Swan [82] aient rapporté I'obtention de sels de Bunte à pH 8, nous n'avons pas retenu la soude
comme agent de saturation car Snyder et Handrick [95] ont indiqué que dans ces conditions, le
catalyseur de transfert de phase pouvait se combiner au sel de Bunte et entraîner sa destruction.
D'aufre part, Milligan et Swan [82 ont montré que les sels de Bunte zux-mêmes pouvaient se
decomposer en milieu basique:

Et-S2q-Na* + NaOH - Et-SOH + NazSOs

Nos essais râlises dans une phase aqueuse saturée en chlorure de sodium ne montrent aucune
amélioration de la ræcrivité de la paire d'ions. En effet, nous récuperons toujours des sulfures
symétriques en phase organique. Cependant, des essais en milieu tamponné àpH7,2 nous ont tout
de même pomis d'isoler le sel de Bunte à partir du bromure de benryl dans le toluène aussi bien en
utilisant le catalyseur A que le catalyseur B.

Les essais effectués à partir du catalyseur phosphonium C nous ont permis d'isoler les sels de
Bunte à faible température e[ en absence de sulfures symâriques. Ce catalyseur sera donc retenu
pour la suite de notre ffavail.
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Application

En utilisant les mécanismes généralement admis pour les réactions menees par CTP [92],
synthèse des sels de Bunte se déroule de la manière suivante (figure (II-7)) :

(Q*, X- )

(Q*, Nas2q-) * R-x +- I1 
+ R-SzQ *u.l

1 Phnse organiquc [Q* * x-r 
I

i;i.f;;:,;;n;;,;; ] |
lf * Nu. * x 

.__p [Q* * x- ] + Na* Nas2o3 |
tt t

lQ.+ NaSzQ- l R-5203-Na*

Figure (II-7) : Schérna de ln catalyse par transfen de phase appliquée à ln rynthèse de sels de
Bunte

L'agent de transfert se combine avec le thiosulfate de sodium en phase aqueuse pour former
une paire d'ions. Cete paire d'ions passe en phase organique et rfugit avec le dérivé halogené pour
former I'alkyl thiosulfate qui retourne finalement en phase aqueuse.

En utilisant des conditions de solvants et de catalysanrs preconisees par I^andini et al. [96] et
par Caubàe l9T, nous avons realisé la réaction de formation du disulfure S à partir du 1-
benzoyloxy 4-(bromo méthyl) benzène {.

Na2S2O3

l,l" 41

CH3(CH2) I 5P[(CH2)3CH3] 3Br
Toluène

*u.,,o,-,lCirYo î,,r^.(,Yo
N" 45 Rdt 37%

+ L'utilisation de la CTP pour préparer les sels de Bunte sera appelée par la suite méthode C.
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Ces quelques résultats monfent très bien I'importance du milieu râctionnel sur le dâoulement
d'une réaction de substitution nucléophile. Pour parfaire notre âude de la râction de formation des
sels de Bunte, rl érait important pour nous d'âudier aussi la réactivité de ce type de composé en
fonction de la nature des groupements situés en pfir .

3.INFLTJENCE DU GROUPEMENT EN PARA

3 -l-Présentation générale

Afin de refléter le comportement des composés benzyliques en fonction du caractère donneur
ou attracteur d'électrons du substituant fixé en Wm, nous avons mené une âude comparative de
leur réactivité dans 3 milizux reactionnels différents (figure (II-8)) :

Mâhode A : Milizu homogène méthanol-eau
MéthodeB : Milieu homogeneDMSO
Mâhode C : Milieu hérerogùre biphasique toluène-eau d chloroforme-eau

Méthode A
MeOH lHzO

Na2S2O3 Méthode C
CTP

I + t.Bu-S-K* sit ' tu
MéthodeB -  

|  r l

DMSo -/ R'\,/

-eaS2o3Na
R = H, NO2, Br, Me, OMe, O-C(O)-Ph

X=Br .C l

Figure (II-8) : Voies de synthèse utilisées pour la préparation des disulfures
et des sels de Bunte

3 -2-Résultats

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau (II-2) suivant :
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Réagtif Disulfures Sels de Bunte

If

_g
fl.
_a
v

MéthodeA lMéthodeB Tf Méthode C

Gpt. R Gpt. X Mâhanol-eau I DMSO Chloroforme Toluène

H

Noz

Bq
CHr

o-c(o)_-_Ph
H

N02

cHr

MeO

Br

Bg

Br

Br

70 (*)

100

37 (*)

2,4

62

62

s6
_fl_
s
g,

tr
5!-
_9,
60

100

86

56

r00
100

100

84

: .

70

70

45

46

68 75

B_1

CI

CI

C]

CI

45.
g

fl.

v.
t 5

0 51

68 1. 43

0 66 46

Tableau (II-2) : Synthèse de disulfures selon les méthodes A et B
4 synthèse de sels de Bunte selon l.a méthode C. (*) : [86]

Méthode A : Milieu homogène méthanol-eau

Les travaux effectués par Alonso [78] à partir d'halogenures aliphatiques ont permis à I'auteur

d'isoler les disulfures dissymétriques correspondants avec de bons rendements (environ 60%).En
revanchg nos résultats montrent que pour des halogénures benryliques pra substitués, la
réactivité est totalement différente d le caractère donnzur ou attracteur du groupement situé $ pta

influe considérablement sur le rendement de la réaction. En effet, les sulfures llet a5 porteurs de
gtoupements m6hoxy ou ester ne sont pas isolés et nous notons la formation majoritaire de
produits résultants de la solvolyse du derivé halogéné de depart. Nous arrivons tout de même à
prêpara le sulfure 54 porteur d'un groupement mâhyle avec un rendement de 68%.

De ces résultats, il semble que la présence d'un groupement donneur d'électrons par effet
mésomère enfaîne majoriairement la formation d'âhers dûs à des réactions de solvolyse.

L'influence du groupement situé q pm est oonfirmé pu les composés portzurs des
groupements nitré et bromé. Pour le composé !!, il est obtenu avec un rendement de 37%. Dans

ce cas, la contribution électronique entraîne une baisse de réactivité du composé halogéné initial.
Pour le composéll le derivé halogéné correspondant n'âant pas soluble dans le milieu homogène
mâhanol-eau, nous ne pouvons utiliser ce résultat. Pour le composé l] non substitué en pm,le

rendement restetout à fait conect à70%.

Méthode B : Milieu homogène DMSO

Dans ce solvant, nous notons une sensible amélioration des rendements notamment pour les
substituants donneurs d'électrons €t nous isolons les disulfures attendus sans formation de sous-
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produits. En effet, les sulfures 55 €t 45 pru substitués de groupements méthoxy et ester sont
obtenus avec des rendements respectivement de 66 et 5I%. L'ùtention du sulfure 55. Wm
substitué du groupement mâhyle est aussi amélioré puisqu'il est isolé avec un rendement de75%.

Pour les groupements attracteus d'électrons, les rendements atteignent 62% dans le cas des

composés 52 t llpnz substitués des groupements nitré et bromé.

Méthode C : Milieu hétêrogène

. a-halog&ro toluârespcra substitués de groupements atfacteurs (NO2, Br).

Avec des cr-bromo toluènes, I'utilisation du toluène, qui est un solvant aprotique peu polaire,

conduit à la formation des sels de Bunte 57 et 58 avec des rendements quantitatifs. En revanche,

avec le chloroforme légèrernent plus polaire, le rendement n'est plus que de 56% pour le derivé S
d.86% pour le dérivé fl même en utilisant des temps de râction plus importants.

. c-halogéno toluènespcra substitués de groupements donneurs (Me, MeO).

L'utilisation d'a-chloro toluàes en milieu aprotique conduit aux sels de Bunte Ser fl! avec
des rendements beaucoup plus faibles que ceux obsenrés pour le composé fl attracteur et cela
quelque soit le solvant utilisé (chloroforme ou toluène).

. influence du groupement partant (Br, Cl).

Pour suivre son effet. nous avons effectué une série d'essais dans le toluène. Pour les

composés & fl_et 59 la comparaison des résultats entre les halogénures chlorés et bromés
porteurs de substituants identiques montre que ces derniers conduisent toujours aux sels de Bunte
avec de meilleurs rendements.

Les conditions de la CTP ne semblent donc pas modifier I'ordre de polarisabilité des
halogenures. [æ bromure âant ænnu pour être meilleur groupement partant que le chlorure, il

conduit donc en fin de processus réactionnel à la formation du sel de Bunte correspondant avec des
rendements plus élevés.

. influence du temps de réaction.

L'obtention des sels de Bunte dans le chloroforme necessite des temps de réaction plus longs
que dans le toluène. I-a prolongation de ces temps de reaction au-delà de l2h dans le toluène et de
24h dans le chloroforme n'améliore plus les rendements, mais a pour effet de décomposer les
alkyl s thiosulfates en leurs poly sulfures sy métriques correspondant s.

3-3-Discussion

Les conditions homogènes preconisees
oomposés benzyliques prz substitués des

par Alonso [78] ne permettent pas d'isoler les
groupements méthyle et méthoxy. D'autre part,
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I'obtention du sulfure correspondant au compsé pm substitué de brome s'effectue avec un
rendement modeste. Dans le cas de groupements attracteurs, I'utilisation des conditions

homogènes préconisées pour la méthode A ne permet pas d'isoler les produits attendus avec de

bons rendements.

A I'inverse, les conditions aprotiques du DMSO stabilisent l'âat de transition de la substitution

nucléophile tout en évitant les phénomènes de solvolyse du nucleophile. Dans ces conditions, il

apparaît de nos résultats que I'obtention des sulfures se déroule avec de bons rendements quelque

soit la nature du groupement situé en Wa

L'utilisation de la CTP nous a permis d'isoler les sels de Bunte dæ composês pru substitués

de groupements attracteurs avec de meilleurs rendements que ceux substitués de groupements

donneurs.

Des travaux de Slator [89] ont montré que la râction de formation des sels de Bunte suivait
gâréralement une loi du type SN2. Selon Parker [98], les états de transition intenrenants dans cette

reaction sont de deux types (figure (II-9)).

RR
yàc'*x

Type I Type II

Figure (II-9) : Etats de transition selnn Paùer [90]

I-e type I, appelé "ûat sené", existe dans le €s ou le composé est porteur de groupements

attracteurs. ta détocalisation des charges électroniques sur I'ensemble de la molécule favorise sa

reziccivitédans des solvants aprotiques polaires. CeI âat de transition enfaîne donc une râdion du

type SN2 waie. A I'inverse, le type II "lâche' est caractéristique d'une molecule substituée de

groupements donneurs. la localisation des charges sur les atomes favorise sa râctivité dans des

solvants protiques polaires. Dans ce cas,la réaction évolue vers une SN1.

A ce propos, Brown et Hudson [99] en âudiant la vitesse de solvolyse de chlorure de

benzoyle, ont signalé que lorsque les groupements situés en pru âaient donneurs d'électrons, la

réaction n'obéissait plus aux conditions d'une SNz mais évoluait vers une SN1.

De plus, Fuchs [88] puis Ko [100] ont montré clairement que les halogénures benryliques
prz substitués de groupements mâhoxy ef isopropyle possèdaient des états de transition plus

laches que ceux du composê pm substitué d'un gtoupement nitré.

Iæs résultats que nous obtenons sur nos molecules sont en accord avec ceux de Parker [98]
qui montrent qug suivant la nature des groupements situés en pru de la molécule, l'6at de

.R
ë/ ,x
I

R
I

R
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transition évolue vers une structure de type I ou de type2. Ainsi, les composes Wm substitués de
groupements donneurs conduisent plus facilement aux sels de Bunte dans un milieu homogene
alcool-eau puisqu'ils passent par un état de transition du type 2. En revanchq les composés para
substitués de groupements attracteurs évoluant par un &at de transition de type 1, voient leur
réactivité accrue dans les solvants aprotiques. C'est en effet ce que nous observons pour les
composés 57 d 5E qui, dans les conditions de la CTP (solvants aprotiques), conduisent aux sels
de Bunte avec des rendements quantitatifs en passant par des états de transition serrés.

4-BRANCHEMENT DE MOTIFS ÉTHOXYLÉS

Les mâhodes de préparation des produits polyâhoxylés peuvent âre de plusieurs types [101] :

a) à partir d'un alcoolatepolyâhoxylé et d'une halohydrine

R-(O-CH2-CH2)"O- Na* + X-CH2-CHz-OH + R-(O-CH2-CH?)'-O-CH2-CH'-OH + NaX

b) à partir d'un alcoolate ef d'un acide monochloroacâique

2 R-O- Na* + CI-CH?-COO - R-OH + R-O-CH?-COO Na* + NaCl

R-O-CH2-COGCH3 * t, n R-O-CH2-CH2-OH + CH:-OH

c) par réaction d'un alcoolpara toluùresulfonate et d'un dê/rvé monosodé d'éthylène glycol

R-OH +Ts-Cl - Ts-O-R+ HCI

Ts-O-R + H-(O-CH2-CH..,)'O- Na* * Ts-O- Na* + H-(O-CH2-CH?)'-O-R

d) par substitution d'un dérivé halogené par un alcoolate

R-O-Na- + H-(O-CH2-CH2)'-X - H-(O-CH2-CH2),,-O-R + NaX

e) à partir d'un alcool et d'oxyde d'âhylène en présence d'un catalyseur

R-OH + nCzH+O 
&''t 

R-(O-CH2-CH2)'-OH

Nous avons retenu les m6hodes d et e qui présentent I'avantage d'âre facilement applicables
en milieu industriel.

4-l-Substitution d'un dérivé halogéné par un alcoolate

I^a première méthode permet d'accéder à des composés à longueur de chaînes éthoxylées
dâerminee. Iæ branchement des motifs polyâhoxylés s'effectue par condensation d'halohydrines

sur des alooolates. Nous avons adapté les travaux de Lohr et Vogtle [102] en utilisant le pru-
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crésol comme réactif de depart ef des halohydrines disponibles dans le commerce à 1,2 et 3 motifs
éthoxylés.

^(oH NaoH 4ao-(cH2-cHz-o),'-H
l -  l l  +X-(CHz-CH2-o)n-H - I  l l

cHrry -nuta19t cH3A./
reflux 2 jours

n= l
n=2
n=3

If 6r
N" 62
lil" 63

Rdt:  50%
Rdt: 30%
Rdt :  15%

Les essais que nous avons réalisés nous ont montré que cette réaction conduisait aux produits
attendus avec des rendements modestes. Ils ont ensuite éréprotégês selon les voies usuelles en vue
de leur bromation ultérieure (tableau (II-3)).

Tableau (II-3) : Protection de la fonuion hydroxylique

L'utilisation de chlorhydrines commerciales ne permet pas I'application de cette méthode
d'éthoxylation à des composés polyéthoxylés à nombre de motifs élevé. Pour preparer des
halohydrines possédant un plus grand nombre de motifs âhoxylés, il est possible de polymériser
de I'oxyde d'éthylène sur une halohydrine commerciale [103, 1M]. Cependant, cette voie de
synthèse conduit à un mélange de chlorhydrines difficilement purifiables et possédant un nombre
de motifs éthoxylés variable.

BFr, EtrO

Une autre méthode proposée récemment par Gartiser [105] consiste à activer une fonction d'un
glycol de manière sélective sous forme de sel d'oxyphosphonium (figure (II-10). Cependant, cette
voie de synthèse s'applique difficilement à des diols de longueur de chaîne supérizure à 6 motifs.

cl-cH2-cHz-oH . CôH, .,(+"
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CClo + P(Mq)r

ccl3- + H-(o-cH'-cH')n-oH --+ cHCl3 + H-(o-cH2-cH2)no-

H-(o-CH2-CH2) '0-+Cl-P*oIMe)l_H-(o-CH2-CH2)"-o-P*1NMq;, ,Cl-

H-(o-CH2-CH2) ' -o-P*6NMq;, ,Cl .+KPF6+H-(o-CH2-CH2)n-o-P*1NMq;, ,P-Fu

P- Fu, (NMe2)3 P. -(O-CH2-CHz).O-

+

cl-(cH2-cH2-o)*-H
--+ P-F6, flMq)3P--(O-CH"-CHz)n *,-OH

Figure (II-10) : Protection séleaive d'un glycol

Etant donné les difficultés rencontrees pour preparer les composés à longueur de chaîne
âhoxylee définie €t la limitation apportæ par le manque d'halohydrines de longuzur supérieure à
trois motifs, nous nous sommes tournés vers la seconde méthode consistant à polymeriser de
I'oxyde d'éIhylène.

4-2-Utilisation d'oxyde d'éthylène en présence d'un catalyseur

La polymerisation d'oxyde d'éthylène par catalyse est I'une des méthodes les plus employées
industriellement pour preparer des tensioactifs non ioniques. Cette réaction conduit à des produits
dont la distribution statistique de la longueur de la chaîne éthoxylee suit une courbe de Gauss. l-a
mâhode couramment utilisée consiste à polymeriser I'oxyde d'éthylàe en présence d'une quantité
catalytique de base. Il est aussi possible d'utiliser une catalyse acide mais de nombreux sous-
produits sont isolés en fin de réaction tels que des polyérhylenes glycols, du dioxanne et du 2-
méthyl dioxolane U061. Nous avons donc tout naturellement opté pour la catalyse basique.

Des travaux effectués par Satkowski et Hsu [102 ont montré que la nature de la base utilisée
et la température du milieu râctionnel âaient des paramàres dâerminants pour la reaction. Ainsi,
les auteurs ont mentionné que les catalyseurs du type carbonates de potassium et de sodium étaient
inefficaces à 200oC. Pour nos produits, nous avons choisi d'utiliser le sodium comme catalyseur
de la réaction. Nous avons alors appliqué la mâhode de Miller et al. [108].

oH Na
+ n C2Hao 

,00rc. lgff ry" 
(cH"-cH2-o)n-H

Des favaux realisés pu Wrigley et aL U@l ont montré que les vitesses de polymerisation
d'oxyde d'âhylène &aient differentes suivant que le composé âait acide ou non (figure (II-ll)).
Ainsi, les auteurs ont remarqué que pour I'octadécanol, la consommation d'oxyde l'éthylène était
linéaire. En revanche, pour I'acide stârique, il y a déjà consommation d'une mole d'oxyde
d'éthylène avant la polymérisation.
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Oryde d'éthylène
(moles)

c

23
Temps (heures)

Figure (II-11) : Vitesse de polyéthoryLation de I'acide stéarique
er de l'octadécanolà 185'CUC9l

D'une manière générale, l'ûape déterminante est celle de I'attaque du nucleophile sur le cycle
époxyde (étape 1). tâ vitesse de la réaction d@ndant des concentrations en phénolate et en oxyde
d'éthylène, c'est une substitution nucléophile du second ordre. Dans le cas de produits
phénoliques, le processus est identique à celui observé pour I'acide stéarique [108]. L'acidité du
phénol âant supérieure à celle du phûroxyâhanol, un processus rapide d'échange protonique
intervient ensuite enre ces deux molécules (étape 2) à I'issue duquel, il ne restera plus que du
phenoxyâhanolate. læs âapes ultérieures ne débuteront qu'à partir du moment où il ne restera plus

de phénol disponible.

o-cH2-crù-oH

3

2

\/
I tzt
A

(\aoH./ \
\2

/ \
CH?-CH?

,/ 

o*oecanol

\
hcide stearique
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I-a polymérisation de I'oxyde d'éthylene sur le phenoxyéthanolate s'effectue ensuite par une

succession de réaction d'ouverture de cycles époxydes (étape 3).

o-cH2-cHz-oM- , /o\--- 
cH2-cH2

ry 

(o-cH? - cHz)n * r o-l\'f

Chaque addition d'oxyde d'éthylène intervient alors cinâiquement avec la même probabilité

puisque des échanges protoniques peuvent intervenir entre composés de même acidité (âape a).

(o-cH2-cHz)*{-N,f

Cette mâhode s'applique rigoureusement de la même manière pour le pm-crésol qui nous

intéresse et nous avons isolé le produit Qlavec des rendements quantitatifs.

Le nombre moyen de motifs est déterminé à I'aide du specfe de RMN lH par étude du rapport

des aires entre le groupement méthyle à 2,1 ppm et le massif correspondant aux motifs éthoxylés à

4 ppm. I-a repartition statistique des motifs éthoxylés est estimée par analyse des

chromatogrammes obtenus par chromatognphie en phase gazeuse couplee à la spectroscopie de

masse (figures (II-12) et (II-13)).

ry
+

U

n c e

1 6 0 0 0 0 0

I 4 0 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0 0

I 0 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

\

g \

Figure (II-12) : Chronrutogramme du ynm-crésol polyéthorylé
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(o-cH2-cHz)n-oH

(3)

(4)

f>-,o-cH2-cH2): 
:-oH
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a n c e

9 0 0 0

8 0 0 0

7 0 0 0

6 0 0 0

5 0 0 0

4 0 0 0

f o 0 0

2 0 0 0

1 0 0 0

1 0 0  1 5 0  2 0 0  2 5 0

CH:-Ph-O-CHz-CHz-OH CH : - Ph - (O - CHz- CHù z-OH

CH r-Ph- (O - CHz- CHùs -OH

Figure (II-13) : Speares de masse des dffirents composés polyéthorylés
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n c e
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4-3-Synthèse de sulfures polyéthoxylés

Nous avons exploité les deux méthodes (condensation d'halohydrines et polymérisation
d'oxyde d'érhylene) pour preparer les produits soufrés polyâhoxylés.

*. 
r.--,Û 

(o-cH2 -cH2)n-oH

En utilisant la méthode de condensation d'halohydrines, nous avons isolé les produits

rassemblés dans le tableau (II-4).

Tableau (II-4) : Morcsulfures polyéthorylés par condensation d'hal.ohydrines

Les monosulfures obtenus par la méthode de polymérisation d'oxyde d'âhylène
rassemblés dans le tableau (II-5).

!,_Nonyle
69lt.Butvle

T0lt.Butyle

!@écyle
t.Butyle

Berrryle

Beryte
Benzyle

Benzyle

Benzyle

77 Phénvle

Groupement

R

I

I

I

1

1

2

A_tome de soufre]Motifs âhoxylés

xn

2 r I

2

1 1 5

2

3 '5

4r8

5 ,4

1 ,5

Rendement

%

25

26

20

Rendemel!

%

35

20

75

84

65

63

63

46

Tableau QI-S) : Monosulfures polyéthorylés par polyméisation d'oryde d'éthylène

Il faut noter qu'une autre voie de synthèse est possible. Elle consiste dans un premier temps à
polymériser I'oxyde d'éthylène sur le pm-o.êsol et dans un deuxième temps à former le sulfure
(figure (II-14).
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.ù
J

leottmértsamn

,trÙ,(cH2.I!-o)n-H

fi,\'O-(CH'-CH"-O)n-H

*'sx '-'\4)

OH

CH

Bromation

Sulfuration

Figure (II-14) : Synthèse des composés monosoufrés par polyméisation d'oryde d'éthylène
puis pr sulfuration

Cette autre voie de synthèse présente I'avantage d'éviter l'étape de protec'tion de la fonction
hydroxylique. En revanche, Ie principal défaut est que la synthèse des sulfures s'effectue sans
étape intermédiaire de purification. En effd,la greffe des motifs éthoxylés intervenants dans la
première fupe, il est impossible d'effectuer une purification ultérieure des produits sur colonne
sans risque de modifier la proportion statistique des produits polyéthoxylés. Dans ces conditions,
les produits finalement obtenus contiennent une faible proportion de sulfures symâriques (20%).

Nous avons particulièrement appliqué cette autre voie de synthèse à la preparation des
composés disoufrés (tableau (II-6)).

ïf Group_ement

R x

Motifpâhoxylési Rendemert

n7o

73Benzyle 2 1,5,

3

4,2

418

7 1 5

2,9

I

2

70

65

73

57

82

59

66

52

79 Benzyle 2

Benzyle 2

û1Benzyle 2

Benzyle 2

t.Dodécyle

!,Butyle
t.Butyle

_2
2

2

Tableau (II-6) : Dsulfures polyéthoryIés par polymérisation d'oryde d'éthylène
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5-CONCLUSION

L'étude rétro synthétique des produits soufrés éthoxylés que nous voulons préparer nous a
conduit à envisager deux voie de synthèse pour les monosulfures (figure 0I-15). [,a voie A
n'ayant pas donné de résultats satisfaisants (figure (II-16), nous nous sommes concentrés
particulièrement sur la préparation des monosulufres selon la voie B. Elle consiste en une série
d'élapes réactionnelles simples à partir du pm-aésol comme produit de depart (figure (II-16). t a
succession des étapes de protection de la fonction hydroxyliqug bromation du mûhylène
aromatique, thioalkylation et âhoxylation conduit aux produits attendus avec des rendements tout à
fait corrects.

Alors que la synthèse des monosulfures ne nous a posé aucun problème particulier, la
prQaration des homologues disoufrés s'est avêrêr, beaucoup plus délicate. En effet, les difficultâ
rencontrées lors de la prqaratron des thiols benzyliques nous ont conduit à choisir la méthode de
Footner. L'application de cefte mâhode à nos composés nous a conduit à étudier leur reactivité en
fonction de la nature du groupement protecteur, du solvant de râction et du groupement situé en
pm (figure (II-17)).

Nature du groupemml protecteur

Nos premiers essais réalisés dans le milieu homogène méthanol-eau (méthode A) préconisé par
Footner nous ont conduit à travailler avec diffâents groupements protecteurs de la fonction
hydroxylique libre (figure (II-l?. Avec une protection triméthyl silyle, le dérivé bromé s'est
dâruit et toute réaction ultérieure s'est donc av&æ, impossible. En revanche, avec les protections
dimâhyl t.butyl silyle, mûhyle d ester benzoïque, la destruction du ddvé bromé n'est plus
observee mais une râction de solvolyse I'emporte sur celle de substitution par le thiosulfate de
sodium.

Nature du solvant de reaction

Nous avons montré que les composés silylés étaient sensibles au caractère protique du solvant
et que les conditions de la méthode A ne permettaient pas d'accéder aux produits attendus. Bien
que I'utilisation du dioxanne améliore les rendements de cette réaction, nous les avons
sensiblement optimiÉs en utilisant le DMSO (mérhode B) (frgure (tr-17). L'application de la CTP
(méthode C) à cete synthàe permet la préparation des disulfures dissymétriques. Ces deux
mâhodes (B et C) permettent la synthèse des sels de Bunte intermédiaires et des disulftres avec de
meillzurs rendements que ceux observés en milieu homogene mâhanol-eau (mâhode A).

Iffiuance du groupement en pm

Nous avons âudié la réactivité de différents composés Wm substitués de goupements
donneurs ou attracteurs d'électrons dans les conditions de râction A, B et C (figure (II-18). Nous
avons monffé que dans les conditions de la méthode A, les disulfures pra substitues de
groupements donneurs d'électrons ne pouvaient âre isolés car les réactions de solvolyse étaient
largement prédominantes. De plus, dans ces conditions, les composés porteurs de groupement
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attracteurs étaient obtenus avec de très faibles rendements. L'utilisation du DMSO comme solvant
de reaction nous a permis d'isoler les sulfures correspondants aux produits substitués de
groupements donneurs ou attracteurs avec de bons rendements. L'utilisation de la CTP nous a
permis d'isoler les sels de Bunte des composés parusubstitués de groupements attracteurs avec de
bien meilleurs rendements que ceux obtenus avec le milieu réactionnel de la méthode A.

Le branchement des motifs âhoxylés sur les composés soufrés précedents a êté effætué en
utilisant dzux mâhodes : I'utilisation d'halohydrines ou la polymoisation d'oxyde d'âhylène
(f,rgure (II-19)). La non disponibilité d'halohydrines à plus de trois motifs éthoxylés nous a
conduit à utiliser préférentiellement I'oxyde d'âhylàe car cette méthode permef la branchement
d'un grand nombre de motifs éthoxylés avec de très bons rendements.

L'utilisation du DMSO comme solvant de râction a la Catalyse par Transfert de Phase comme
voie de synthàe de disulfures dissyméfiques ont fait I'obje de deux publications à Tefahedron
Letters U 101 et à Sulfur Letters [111].

Deux brevets ont âé deposés par Sollac en ce qui concerne les molécules elles-mêmes [112] et
la synthèse des disulfures dans du DMSO [113].

Ces documents sont fournis en annexes I et II.
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TESTS TRIBOLOGIQUES

I-CHOIX DES MACHINES D'ESSAI

Afin de déterminer les propriétés extrêmepression d tensioactives de nos produits, nous
avons choisi d'effectuer un test permdtant de aractéiser leurs capacités de charge et une
défermination de la stabilité de l'émulsion par mesure de la repartition des micelles d'huile.

1-1-Tribomètre

Le tribomàre qui a âé utilisé pour effectuer les essais de capacité de charge est une machine
quatre billes. Cette machine est la plus répandue dans les laboratoires de recherche sur les
lubrifiants, elle permef de caraclériser et de classer ces derniers en fonction de leurs propriâés de
capacité de charge dans des conditions d'utilisation prédâerminées et fixees par des mâhodes
normalisées. D'autres tribomètres tels que laFZG,la Timken peuvent &re utiliÉs mais ils simulent
plutôt des mouvements d'engrenage des boites de vitesses et des ponts arrières automobiles.

Présentation de la machine quatre billes

I-a machine utilisee est une quatre billes fonctionnant en régime élasto-hydrodynamique-
rugueux (E.H.R.D.) et caractéristique d'un contact hertzien ponctuel (glissement pur, très fortes
contraintes). Seule Ia machine quatre billes reproduit les pressions de laminage d'où ce choix
préférentiel.

[-a machine d'essai comporte quatre billes en acier à roulement disposées en tûraèdre à
I'intérieur d'une coupelle contenant I'huile à âudier, la bille supérieure sur laquelle on applique des
charges croissantes tourne sur les trois autres fixes (figure (Itr-l)). A mesure que la machine
tourne, les billes inférieures s'usent. L'empreinte laissée sur ces trois billes est ensuite mesurée à
I'aide d'un microscope.

Figure (IILI) : Disposition des billes dans ln coupelle
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Les pressions testées sont égales ou supérieures à celles du laminage et les temps de séjour
dans I'empreinte sont voisins, celà explique le choix effectué.

Mesures effectuées habituellement en huile pure

L'essai "extrême-pression" renseigne sur la résistance d'un lubrifiant aux fortes charges. la
norme ASTM D278 371 gên&alement utilisee consiste à appliquer des charges variables pendant
une durée de dix secondes sur les billes plongées dans I'huile pure. Après chaque séquence de
chargg le diamàre d'empreinte mesuré sur les billes inférieures permef de déterminer la charge de
gnppage et la charge de soudure. Le diagramme d'usure typique obtenu en fonction de la charge
appliquee sur I'huile monffe quatre évolutions nettes des diamùres d'usure (figure (III-2)) :

- à faibles charges, les diamàres d'usure sont très faibles, la zoneest dite de non grippage,
- lorsque la charge augmente, le grippage commence avec augmentation rapide du diamère

d'empreinte,
- ensuite, intervient une brève periode durant laquelle les diamùres d'usure se stabilisent,
- puis enfin, lorsque I'usure est vraiment trop forte,la soudure des billes intervient.

Diamàre moyen d'usure (mm)
Soudure

Gippage imntédint

Grippage avec délni

Ligne de compensation
Ligne de Hertz

500 Charge (kgf)

Figure (III-2) : Dagramme d'usure des billes testées sur machine quate billes en huile pure

L'essai "quatre billes usure" permet d'évaluer les propriétes anti-usure du film lubrifiant
interposé entre deux surfaces en mouvement (norme NF.E. 48-617).
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Le test consiste à appliquer une charge de 40 kgf sur les billes pendant une durée d'une heure.
Le diamètre d'usure résultant est d'autant plus faible que le film est résistant et anti-usure.

Mise au point du protocole d'étude

L'application du test quatre billes à l'âude d'émulsions n'est pas encore appliquée
systématiquement au laboratoire des lubrifiants de Sollac, il nous a donc fallu mettre au point un
protocole d'étude. Les charges généralement requises pour les tests en huiles pures n'ont pu âre
utilisees dans le cas d'émulsions et nous avons donc adapté une gamme évoluant progressivement
de 10 en 10 kgfjusqu'à la soudure des billes.

Des essais de détermination des propriétés AU d'un lubrifant testé en émulsion nous ont
montré que les émulsions pouvaient évoluer durant la période préconisée par la nonne (1 heure).
En effet, les diamàres d'usure déterminés dans ces conditions ne sont pas du tout reproductibles
car les émulsions "se cassent" durant la période du test. Dans ces conditions, et aprà accord de la
Sollac, nous avons volontairement choisi d'abandonner la détermination du caractùe AU de nos
produits et nous nous sommes focalisé uniquement sur les propriétés EP.

A partir de produits soufrés commerciaux vendus pour leurs propriâés EP (dibenzyl et di-
t.butyl disulfures), nous avons effectué des mesures en émulsion de ces produits en faisant varier
progressivement la charge. Nous nous sommes aperçus que durant la phase de non grippage, c'est
à dire à faible chargg nos empreintes ne suivaient pas la ligne de Hertz et fluctuaient d'une mesure
à I'autre. D'aufte part, nous avons constaté que la phase de grippage avec déIar &ait quasiment
inexistante d que le passage à la soudure intenrenait immédiatement après le grippage. Dans ces
conditions, nous nous sommes limités à la détermination de la charge de grippage (obtention d'un
diamàre d'usure inférieur à 1 mm) et de la charge de soudure qui se sont rerrélees reproductibles.
I^a répâitivité de nos mesures s'applique avec une erreur de 10 kgf.

1-2-Contrôle de la taille des particules

La pratique indusfielle monre que la stabilité des émulsions employées est un paramùre
essentiel de la lubrification en laminage. [a mesurer, c'est se trouver confronté à deux problèmes :

- mesurer une repartition de gouttelettes disposees dans un liquide,
- mesurer un phénomène dynamique qui évolue dans le temps.

Les deux mâhodes les plus usuelles pour déterminer la stabilité d'une émulsion de manière
quantitative sont la mesure de la répartition granulomârique de la taille des gouttelettes de
l'émulsion et la d&ermination de I'indice de stabilité de l'émulsion (ESI) [31] .

Des travaux realisés par Valkenburg et Kruijer en 1992 [48] ont montré que la stabilité d'une
émulsion pouvait âre associee à la taille des gouttelettes d'huile. Vucich et Vitellas [10] confirment
cete hypothèse en proposant une corrélation entre la taille des gounelettes et le temps moyen de
déstabilisation (noté rm) (frgure (III-3)) .
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diamàre moyen (pm)

I
G-

Figure (III-3) : Relntion mtre temps moym de déstabilisation et diamètre moyen des particules
selonVucich a Vitellns |01

l,a relation qui lie les deux paramètres est : D = [66,59 / (/tm)] + 3,63 avec un coefficient de
conélation linéaire de 0,978. Dans ces conditions, nous avons pris comme critère de stabilité de
l'émulsion la mesure des tailles des eouttelettes.

Les principales techniques utilisees pour mesurer la taille des particules d'une émulsion sont la
microscopie électronique directe, le compteur Coulter, la diffraction de la lumière et la diffusion
laser. Nous avons choisi de dâerminer la répartition granulométriques à I'aide d'un Coulter
Multisizer (que nous nommerons par la suite uniquement multisizer) étant donné la facilité de mise
en oeuwe de la m6hode. I^a taille des particules est définie par mesure de la diff&ence de potentiel
entre deux électrodes. [a courbe de Gauss obtenue donne le nombre de particules (en % pu
volume) en fonction de leurs tailles.

2-F0RMI|I-a*IIONDEL'WII.II-SION

2-1-Déterrnination de la quantité d'additif à introduire dans la phase huileuse

Etant donné que nos produits doivent âre analysés aussi bien au niveau des capacités de
charge que du cûactàe tensioactif, il nous a fallu choisir un protocole permettant de conéler les
additifs entre eux en fonction de ces deux paramètres. Il nous est apparu judicieux de fixer le
pourcentage en masse de soufre constant dans toutes les émulsions et d'âudier ensuite les
variations de taille de particules de l'émulsion.

0,70,60,50,40,30,20,1
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Dans un premier temps, nous avons réalisé une série d'essais en additivant I'huile à 0,4% en
soufre cela dans le but de rester coh&ent avec les essais tribologiques habituellement effectués au
laboratoire. Par la suite, en accord avec les responsables scientifiques du projet et conformément
aux formulations proposees dans le commetrce, nous avons fixé le pourcentage de soufre en phase
huileuse à l%.

2-2-Minimisation du test multisizer

I-a norme habituellement utilisee à la Sollac pour préparer les émulsions est la norme ASTM
D.3342-74. L'huile de laminage est dispersee dans de I'eau déminéralisée à I'intérieur d'un
récipient type, suivant des conditions précises de temps d'agitation (30 minutes), de concenfation
(10% d'huile), de température (70'C), de volume (4,5 litres) et de vitesse de rotation (6000 trlmin)
de I'appareil de cisaillement (Ultra-Tunax).

Afin de représenter fidèlement les conditions de laminage, nous travaillons à partir
d'émulsions à I0% d'huile. En appliquant les conditions du test normalisé, cela signifie que la
quantité d'huile doit être de 450 ml et celle d'additif de I'ordre des 10 g. Ces quantités de produits
ûant difficilement accessibles par les moyens de synthèse disponibles au laboratoire (quantités de
produits initiales ffop importantes, ve,rrerie et matériel inadequats à la synthèse de gandes
quantités, etc.), nous avons choisi de minimiser ce test.

Des essais en laboratoire ont été menés afin de réduire la quantité d'huile de 450 ml à 30 ml,
les autres facteurs étant maintenus constants (température, vitesse et durée d'agitation). Dans ces
conditions, la taille de particules obtenue à partir de la soprolamine seule est de23,4 pm alors que
dans les conditons du test normalisé, elle est de 23,5 pm. Ces résultats montrent que la
miniaturisation est tout à fait possible et p€rmet de retrouver des tailles de particules identiques à
celles obtenues dans les conditions de la norme. Nous utiliserons donc ces conditions opaatoires
pour tester nos produits.

3-PROGRAMME D'ÉTUDE

[,es mesures que nous avons effectuees tant par machine quatre billes que par multisizer vont
nous permettre de développer une étude structure-activité en suivant les performances de nos
produits en fonction de la nature des chaînes alkyles, le nombre de soufre, la longueur de la chaîne
éthoxylee.

De plus, afin de déterminer le seuil d'activité de nos produits, nous avons effectué des
dilutions successives de la solution mère (10% d'huile) à des émulsions comprenant
respectivement 3 et 1% d'huile.
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4-l-Tests de I'huile de base

Dans un premier temps, nous avons effectué des tests en émulsion sur machine quatre billes de
différentes bases afin de situer les performances de la soprolamine 25 actuellement utilisée à la
Sollac. Ainsi, nous avons testé une huile min&ale non additivée (Base shell 2889), une huile
minérale additivée à 1,2 % de soufre (N204 M) et la soprolamine 25 (tableau (III- 1)) .

lf Produits Charge Limite (kgfl Soudure ftef)

tr Base shell 2889 <80 130

u N2O4 M 100 t20

Ë Soprolamine 25 80 115

Tableau QII-I) : Tests quatre billzs à panir d'huiles minérales et animales

Nos résultats montrent qu'une huile additivée en soufre telle la N204 M induit une
amélioration de la charge limite puisque nous passons d'une charge limite inférieure à 80 kgf pour
la base shell 2889 à 100 kgf pour I'huile minérale additivée. De plus, ces résultats montrent
I'intérâ du choix de la Soprolamine 25 comme base de laminage puisqu'elle permet d'atteindre une
charge limite supérieure à celle de la base minérale. L'utilisation de cette huile pour le laminage à
froid enfaîne un coût de revient relativement faible âant donné qu'il s'agit de suif de boeuf.

4-2-Tests d'additifs soufrés

Avant d'entreprendre la mesure des capacités EP de nos produits, nous avons entrepris une
6ude des capacités de charge de produits soufrés commerciaux gén&alement utilisés pour
I'additivation des lubrifiants (tableaux (Itr-2) €t (trI-3). Les produits TPS et IFP provenant de
Sollac et de I'Institut Français du Pétrole sont des polysulfures symétriques porteurs de chaînes
ramifiées. Le chiffre mentionné aprà les sigles "TPS' et "IFP' indique le pourcentage de soufre
contenu dans I'additif.

Tous les additifs ont été testés en émulsion à I07o de soprolamine2l. Des essais préliminaires
effectués à partir de produits indusfiels (99, à 9,1) ont éé realisés en additivant I'huile à 0,4% en
soufre afin de respecter le protocole habituellement utilisé au laboratoire pour le test d'huiles pures.
Cependant, ûant donné que nos essais sont réalisés en émulsion eJ que les quantités d'additifs
habituellement contenues dans les formulations de laminage affichent des pourcentages de soufre
plus élevés, nous avons râlisé les essais ultérieun et en particulier les essais 92 à !!en lxant le
pourcentage de soufre dans I'huile à l7o.
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tf I Produits I Charee Limite

Tableau (III-2) : Tests quatre billes de produits soufrés industriels

Nos résultats montrent que dans des conditions d'utilisation en émulsion, les huiles additivees
TPS et IFP permettent d'atteindre des charges limites convenables pour une application sur train
(110 à 120 kgf) .

tf Produits Charee Limite ftefl Soudure (kgf)

mine 25 80 r20
Bz-SS-Bz AA

L?4

80

80

r50
135
r20
r20

w t.Bu-SS-t.Bu

v Bz-S-Bz

25 t.Bu-S-t.Bu

Tableau QII-3) : Tests qntre billes de sulfures symétiques commerciaux

Pour les sulfures testés à I% de soufre en phase huileuse, il s'avere que dans le cas des
composés monosoufrés, aucune amélioration des charges limite n'est obsenrée que ce soit pour le
composé 94 bertzylique ou le composé ll t.butylique. En revanche, pour les produits disoufrés,
I'efficacité du composé benzylique (1a0 kgf) est supérieure à celle du composé t.butylique
(120 kgf) e[ n€ttement supérieure à celle de la soprolamine non additivee.

Une des raisons invoquee dans la litt&ature, à partir de tests tribologiques effectués en huile
pttre t25l est la fragilisation de la liaison C-S du composé benzylique. Des données
thermodynamiques sont disponibles sur un certain nombre de composés. Les énergies des liaisons
C-S et S-S pour le dibenzyl disulfure et le di-t.butyl disulfure sont rassemblées dans le tableau (Iil-
4).

Tableau QII-4) : Energie de dissociati.on des liaisons C-S er S-S
pour le diben4tl a le dït.buryl disulfure [24]
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Ces résultats montrent que la liaison C-S est beaucoup plus fragile pour le composé benzytique
que pour le composé t. butylique.

4-3-Tests des sulfures svnthétisés au laboratoire

Emulsions ù 107o d'huile

Les produits testés ont la structure gén&ale suivante:

R = benz, t.butyl, dodecyl, t.nonyl
x= I .2
0<n37 ,5

Les résultats des tests quatre billes et multisizer effectués à partir d'émulsions à l0% contenant
l% de soufre en phase huileuse sont rassemblés dans le tableau (III-5).

lf R n Sx _ChargeLimite

(ke0
Soudure

(kef)

Tarlle de pq4iculeq

(pm)

gÊ

tll
æ.

u_
,Q.

ru._
_p.
T-

Soprolamine 25

benryle

b_enzyle

benzyle

0

2

315

1

I

I

I
1

I

I

I

1

80

150
130

ls0
110

100

120

110

100

22

z7 16
18?9

I  1 r l

2416

28,7

122r

27

t.butyle

!,bulyle
dodec,yle

2

0

2,,1

1

dodecyJe

t.nonvle

benzyle 0

1 1 5

3

412

4r8

7,,5

0

2,9

2 160

150
130

20

r20
r70

130
150

170

160
140

r30

130

130

130

160

3319

30?2

30-2

I 5,'3-
13?
9?  18

28,3

benzyle

benryle

benTyte

benzyle

benzyle

!,bu1yle
t.dodécyle

2

2

2

2

2

2

2

Tableau (III-S) : Résultats des tests qwûre billes a multisizer des produits synthétisés.
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Pour la suite de notre travail et par soucis de clarté, la longueur de la chaîne éthoxylee sera

mentionnée par le sigle OE(n).

Nos résultats montrent que les principaux paramàres qui influent de manière significative sur
le comportement de nos additifs sont le nombre d'atomes de soufre, la nature de la chaîne alkyle u

le nombre de motifs éthoxylés.

Influence du nombre d'atomes de soufre

L'examen du tableau de résultats (III-5) montre que quelque soit le produit testé, les capacités

de charge sont toujours n€ttement supérieures à celle de la soprolamine 25 non additivée. Les

charges limites obtenues pour nos produits oscillent entre 100 et 160 kgf et sont de toute manière

toujours plus importantes que celles obtenues avec des sulfures commerciaux.

En effet, nos dérivés monosoufrés confèrent aux émulsions des charges limites élevées du

même ordre de gandeur que celles des dérivés disoufrés commerciaux contrairement aux

monosulfures commerciaux qui se sont avérés totalement inefficaces. L'originalité de nos

molecules repose sur le fait que pour la première fois, une famille de produits monosoufrés est

doué de propriétés EP.

Dans le cas de nos composés disoufrés, nous notons que les charges limites obtenues sont

identiques à celles obtenues pour les disoufrés commerciaux.

Influence de la nature de In chaîne alkyle

Pour les monosulfures ZlI 7I et @ portanrs respectivement de groupements t.butyle,

dodécyle et benzyle, on obserye que les charges limites obtenues varient de 100 à 130 kgf. Il en est

de même pour les disulfures fll et 49qui n'entraînent aucune diminution de taille des particules,

permettent d'obtenir un classement similaire :

benzyle > dodécyle > t.butyle

Nous obsenrons que même en émulsion, les composés benzyliques sont toujours en tête de

classement qu'ils soient mono ou disoufrés. Ces résultats sont conformes à ceux présentés par

différents auteurs f3, 28,251 à partir de sulfures commerciaux testés en huile pure.

Influence des motifs éthoxylés

Que ce soit pour les monosulfures ou les disulfures, les capacités de charge sont genéralement

élevées lorsque ces compoÉs ne possèdent pas de chaîne âhoxylee. En effet, la charge limite est

de 150 kgf pour le composé !,1Qmonosoufré et de 160 kgf pour le composé $ disoufré.

La présence d'une fonction hydroxytque en Wru induit une amélioration des capacités de

charge du lubrifiant comparativement aux mêmes produits non substitués. En effet, alors que les
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composés monosoufrés commerciaux ne possèdent aucune propriété additivante et que leurs
homologues disoufrés possèdent des charges limites de I'ordre de I20 et 140 kgf, nos produits
autorisent toujours une meilleure protection de la surface contre I'usure.

Nous avons effectué des mesures complémentaires pour essayer de comprendre ce
comportement particulier. Ainsi, nous avons prqaré une série de composés similaires porteurs de
différentes fonctions q Wm. Iæs substituants ont été choisis de telle manière que le eractère
donneur ou attracfeur varie de maniùe significative. Les résultats du test EP mené sur machine
qutre billes sont représentés dans le tableau (Itr-6).

Tableau (III-6) : Tests quate billes de composés pru substitués
de groupemefis donneurs ou atffacteurs d'électrons

Le caractère donneur ou atfacteur du substituant a pour effet de renforcer ou d'affaiblir la
liaison C-S, or nos résultats montrent clairement que, quelque soit la nature du substituant
positionné qr pm, un effet EP se manifeste toujours comparativement à un composé non
substitué. Il semblerait que I'efficacité EP de ces produits ne soit pas uniquement fonction de la
force de la liaison C-S, comme le mentionne la littératvref21,28l, mais qu'elle depende aussi de la
présence d'hâéroatomes riches en électrons. Les doublets ainsi disponibles sur le substituant
améliorent sensiblement la charge limite des produits indépendamment de la force de la liaison
C-S.

Par ailleurs, Kajdas Ul4, l15l a montré que des alcools possedaient des potentialités
lubrifiantes €t que leur affinité avec la tôle peut être comparee à celle des acides carboxyliques.

Dans le cas du monosulfure benzylique, I'allongement de la chaîne éthoxylee jusqu'à 3,5
motifs entraîne une diminution linéaire de la taille de particule. La valeur de 1 I pm obtenue pour le
composé Aérant suffisante pour les besoins de notre âude, il n'était pas nécessaire d'accroftre le
nombre de motifs (figure (trI-4)). Dans ce cirs, nous observons une perte progressive de la
capacité de charge entre 0 et 2 motifs puis un regain de I'activité EP jusqu'à 3,5 motifs.
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Chnrge limire kgl) TaiLkt de panicules (pm)
160 < t  I

n=0 n=2  n=3 ,5
Nombre de motifs éthorylés

Figure UII-4) : Taille de panicules a charge limite d'émulsions contentant des additifs du rype
Bz-S-CH2-P6-OE(n)

Dans le cas des disulfures benzyliques, I'allongement de la chaîne éthoxylee de 0 à 4 motifs est
pratiquement sans effet sur la taille de particules qui varie alors de 34 à 30 pm. Ce premier pallier
est suivi d'une chute rapide de 30 pm à 9 prm entre 4 eI5 motifs puis la taille de particules se
stabilise de nouveau autour de 9 pm malgré un allongement de chaîne jusqu'à 7,5 motifs âhoxylés
(figure (III-5)). Contrairement au cas du monosulfure, la baisse de la taille de particules dans ce
cas a pour consQuence une diminution sensible des capacités de charge du produit qui passe de
160 kgf à un niveau pallier de 120 kgf conespondant à celui d{à observé sur la courbe des tailles
de particules entre 5 eJ7,5 motifs éthoxylés.

Ce comportement est similaire à celui observé pour des émulsions additivees avec des
disulfures commerciaux en présence d'un tensioactif commercial (tableau (III-?).

I\P hoduit Charse limite ftefl Taille de particules (um)

92 Bz-SS-Bz 150 22

w Bz-SS-Bz + 4%TA r20 9.6

93 t .Bu-SS-t .Bu 126 22

97 t.Bu-SS{.Bu + 4% TA 100 9,6

Tableau (III-7) : Tests du dibenryl disulfure commercial en présmce de tmsioactif
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Charge limite (kgf) Tailk: dc pnrticules (pnt)
r70

160

150

tû

130

r20

1 1 0

n=0 n=1 ,5  n=3  n=4 ,2  n :4 ,8  n=J ,5

Nombre de motifs étfury\és

Figure QII-S) : Taille de panicules et chnrge limite d'émulsions possédant des additifs du type
Bz-SS-CHz-PU-OE(n)

[: baisse de la taille de particules de 22 à 10 prm rapportée dans le tableau (III-7)) conduit à
une diminution des propriâés EP de l'émulsion de manière similaire à ce qui a âé présenté
précédemment pour les disulfures synthétisés (figure (III-5). Les capacités de charge de l'émulsion
contenant le dibenzyl disulfure passent de 150 kgf à 120 kgf après I'ajout de 4% de tensioactif
commercial (essai $.

Evaluation du nombre HLB de nos produits

Pour tenter de corréler ces résultats au caractère émulsifiant de nos produits, nous avons
calculé leur nombreHLB par la méthode de Mc. Gowan [42] :

HLBy -J = -  0,337. lF V*+ 1,50 .  n

avec:
V* : volume molaire atomique,
n : nombre de molecules d'eau impliquees dans la solvatation du surfactant.

Afin de faciliter les calculs, nous avons déterminé dans un premier temps, les nombres HLB
de diff&ents groupements caractéristiques de nos molecules (tableau (III-8)).

40
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Groupement Vx. 10s m3.mol-l 0,337. 105Vx HLB du srouDe
benzyle

t,butyle

dodécyle

nonyle

1 t .3 l 3r8,1

21082

5?88

4,456

- 3-,811
- 2p82
- 51880

- 4,456

6.r79
17.451

13,224

Tableau (III-8) : Nombre HLB de groupements calculés selon ln méthode de Mc. Gowanl42l

Les HLB de nos structures calculées selon la méthode de Mc. Gowan sont répertoriés dans le
tableau (Itr-g). Nous nous apercevons que le nombre HLB de nos produits colrespond en fait à
une classe de tensioactifs de Upe E / H. Cependant, I'aptitude de nos produits à former des
émulsions H/Epeut se justifier en fonction de leur concentration comme le mentionne Griffin [a6].
En effet, l'autzur indique que dans une émulsion à 30% d'huile, un tensioactif de nombre HLB
égal à 4 peut donner une émulsion du type E/H suffisamment stable.

lf Produit HLB calculé

10
n
7-{
Q

Ly
&
?!
G-'
_s,
n
12
gg,--
g1

v
a
E3

Bz-S-CH2-Ph-OH 2,07

2,78

3,31

4?16

4 ,5 I

0103

023_6

l ,7g

3p2
3,55

4,08

4;r
4272

s$7
4275

3,92

Bz-S-CH2-Ph-OE(2)

Bz;S,CH_2_Ph,OE(3?5)

!,Bu-S{H2-Ph-OE(1)
t,Bu-S_CH2-Ph-OE(2)

Dod-S_CH2-Ph-OH

Dod S -_CH2, Ph I OE_(-2, -1 )

!, Non_ S _ CH2-Ph_ OE-( 1)

Bz-SS-CH2-Ph OH,

Bz-SS_CH2-Ph-OE(1J)

Bz-SS-CH2:Ph:OE(3)

Bz-SS_CHz+h-OE(4?2)

Bz-SS_CH2-Ph-OE(a,8)

Bz SS-CH2,Ph-OE(7r5)

t,Bu-SS-CH2-Pi_OH

t.Dod-s s-cH2-Ph-oE(2,9)

Tableau (III-9) : HLB des produits synthéîisés

Il n'est malheureusement pas possible de corréler I'efficacité de nos produits à leur nombre
HLB car nous avons choisi de travailler à pourcentage en masse de soufre constant ce qui implique
des concentrations différentes de nos produits dans l'émulsion.
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Etude en fonction de la proportion d'huile. dans l'émulsion

Afin de dâerminer le seuil d'activité de nos produits, nous avons fait varier la proportion
d'huile dans l'émulsion en effectuant des dilutions de la solution mère à 10 % successivement à 3
eL I%. Les produits ayant fait I'objet de cette étude sont des sulfures synthétisés au laboratoire ef
des disulfures benzyliques et t.butyliques commerciaux testés en présence ou non de tensioactifs
(tableau (trI-10)). De maniàe ganaale,la dilution d'une émulsion a pour effet de diminuer sa taille
de particules. Ce comportement particulier est en effet bien connu pour tous les systèmes dispersés
t3u.

Limite ft

r%

Ë

u
_p,
L,
é-9.
fll
n
D.
a_
93.
v3.
2L
,v.
2!i.

63 <63

130
r30
u0
r50

160

150

130

130

t2_6

100

140

r20

160

120

r20

r30

100

90

100

r00

140

140

130

150 150

t.Bu-SS--t.B

t,Bu-SS__1,Bu + 47o TA

Bz-SS--Bz

Bz-SS-Bz + 4% TA

90r

70

90

80

Tableau (IILru) : Effa de ln dilution de Ia phnse huileuse

Monosulfures

. Composés12eI!

Les composés !! û.7l sont des monosulfures porteurs d'un groupement dodecyle. Nous
constatons que pour le composé p sans motif éthoxylé, les charges limites s'améliorent
légèrement et tendent vers une valeur moyenne de 130 kgf. Pour le composé /! possédant en
moyenne 2,1 motifs éthoxylés, les charges limites obtenues aux différentes dilutions sont
constantes (figure (III-6)).
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Charge limire (kgf)
150

r40

130

t20

l l 0

100

émulsion l0% émulsion 3% émulsion 1%

Dilutionde ln phase huileuse

Figure (III-6) : Influence de ln dilution de ln phase haileuse sur La charge limite
llf!2: Doù-S-CH2-PU-OH
If7 I : Dod-S-CHz-Ph-OE(2,1 )

. Composés 68 €f Z4

Pour le composé S porteur d'un groupement t.nonyle, la figure (trI-7) monffe que
I'abaissement de la taille de particules est induite par les effes de dilution plutôt que par le caractère
émulsifiant de la molécule. Cgte diminution de la taille des gouttelettes entraîne une augmentation
de la charge limite. En effg, lorsqu'elle évolue de27 à 16 ;.rm, la charge limite passe de 100 à 150
kgf.

En ce qui concerne le composé Uporteur de la fonction benzylique, le comportement est
totalement diffâent (figure (III-8)). En effet, le caractère émulsifiant initial du composé et la
diminution sensible de la taille des particules observée au fur et à mesure de la dilution enfiaîne une
légère diminution de la charge limite. La taille de prticule inialement à 11,1 pm chute à 8 pm pour
la dilution à l% et en consQuence, la charge limite passe de 150 à 130 kgf.

* N"12.
+N':L!'
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Chnrge limite kgf)

130

120

l l 0

100

90

I

I

I
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da punicult'.t (1tnt)
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? 6
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?0

1B
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1 A
I T

Figure QII-7) : Influence de ln dilution sur ln chnrge limite et sur les tailles de particules
M6 8 : tNon- S-CH2-PU-OE (1 )

Chnrge limite (kgf) TaiLl.e de purticule.s (yln)
1 3

I L

f i

1 0

9

8

7

o

Figure (III-8) : Influmce de ln dilution sur La charge limite et sur les tailles de particules
lfZ4. : Bz- S- CH2- Pï-OE (3,5)

Cependant, en comparaison avec le composé 6E precedent pour lequel il n'y avait quasiment
pas de stabilisation de l'émulsion ni à I}Vo d'huile ni à I%,le composé llperma d'obtenir une
meilleure homogénéisation des tailles departicules et une charge limite constante à 130 kgf.

[æs capacités de charge de cette émulsion sont largement supérieures à celle de la Soprolamine
25 et devraient permettre un bon déroulement du process de laminage.
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Disulfures

. Dsulfures LCO

De nos résultats, il apparaft que tous les disulfures testés possèdent des capacités de charges

ndtement supérieures à celle de la soprolamine 25. A titre d'exemple, nous avons regroupé dans la
figure (III-9) les résultats obtenus pour les disulfures porteurs d'un groupement benzylique.

Charge limite (kgf)
t70

160

r50

r40

130

120

l l 0

émulsion 10% émulsion 3% émulsion 1%

Dilution de ln phase huileuse

Figure (III-9) : Influence de ln dihttion sur La charge limite
Mfl: Bz-SS-CHz-PU-OH

IV"ZE : Bz-SS- CH2-PU-OE(I,5)

1f29. : Bz- SS - CHz-PU-OE (3)

+  N"50
+
-#

N" 78
N" 79

Le composé $ non éthoxylé possède une charge
l0 et 3To alors que les composés 7E d 79 entraînent
l'émulsion est à 3%.

. Dsulfures commerciaux

limite constante pour les deux émulsions à
une diminution de la charge limite lorsque

Nous avons rassemblé dans la fîgure (III-10) les résultats des tests effedués aux différentes

dilutions sur des disulfures commerciaux en présence ou non d'émulgateurs.
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Chnrge limite ftgf)
160

140

r20

100

80

60

émulsion 10% émulsion 3% émulsion 1%
Dilution de la phose huileuse

Figure (III-10) : Influance de ln dilution sur ln chnrge limite
I\Pln: t.Bu-SS-t.Bu
I\PU: t.Bu-SS-t.Bu + 4% TA
1f22.: Bz-SS-Bz
I!P!26: Bz-SS-Bz + 4% TA

Nos résultats montrent que la dilution d'émulsions contenant des sulfures commerciaux ne
permet aucune amélioration des charges limites. De plus, il apparaft que I'addition de tensioactifs
aux émulsions entraîne systématiquement une baisse des capacités de charge du lubrifiant comparé
aux essais effectués avec I'additif soufré seul.

5-CONCLUSION

Emulsions à 10Vo d'huile

Les résultats que nous avons obtenus au cours des tests sur machine quatre billes en émulsion
à l07o d'huile nous conduisent aux constatations suivantes :

' L'ordre de classement obsensé en fonction de la nature de la chaîne alkyle ainsi que
I'efficacité des composés possédant un groupement hydroxylique libre en position Wm sont
identiques que se soit pour les monosulfures ou les disulfures.

' L'effet de la longueur de la chaîne éthoxylée sur les capacités de charge du lubrifiant diffère
suivant que I'additif soit du type monosulfure ou disulfure. En effet, les émulsions contenant des
monosoufrés voient leurs potentialités EP s'améliorer dés que la taille des particules diminue.
Tandis que pour les composés disoufrés, I'allongement de la chaîne éthoxylee entraîne une baisse
des propriâés EP du lubrifiant.

+N9.6,
*-N.L
+N.2'
-*- N" 9,J.
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' Ia compréhension de ces résultats fait appel aux mécanismes d'action des additifs qui seront
dâaillés dans le chapitre suivant. Dès à présent, étant donné les faibles capacités de charge
observées pour les disulfures synthétisés, nous avons choisi de nous intéresser dans la suite de
notre travail uniquement aux monosulfures et à leur comportement particulier.

Emulsions à 3 et 17o d'huile

Iorsque nos produits sont utilisés dans des émulsions à 3 et 1% d'huile, nous avons observé
les points suivants :

' Nos résultats indiquent clairement que même à des dilutions très faibles, des émulsions
additivées avec nos produits possèdent des capacitâ de charge intéressantes. En effet, quelque soit
la dilution, toutes les charges limites demeurent largement supérieures à 80 et 63 kgf.

' Les capacités de charge dans le cas des monosulfures demeurent stables ou s'améliorent à
I'inverse des sulfures commerciaux qui ont toujours tendance à perdre leur efficacité.

Essais de modélisation moléculaire

Avec le développement des méthodes de modélisation moléculaire et de chimie quantique, les
6udes de relation structure-activité ou strudure-proqâê sont de plus en plus frequentes. Il s'agit
d'une voie de recherche originale et pour laquelle il faut diqposer d'un matériel informatique trà
performant. Aussi, nous avons pris contact avec M. Cartier du laboratoire de Chimie theorique de
Nancy pour effectuer quelques essais à partir de nos produits t1161.

S'agissant d'une âude préliminaire, les techniques employees ainsi que les premiers résultats
sont présentés en annexe IV.
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ANALYSES

ET PROPOSITIONS DE

DE SURFACE

vrÉcnNrsMES

I-BIBLIOGRAPHIE

l-l-Méthodes de détermination des films de surface

Les premières analyses de surface ont été menées q 1920 par Hardy et Boubleday [117]. Plus
tard, Trillat à I'aide de I'analyse par rayons X [118, 119] et en s'inspirant des travaux de Mùller et
Shearer |201 a indiqué que des acides gras chauffés sur une surface de verre s'orientaient en
structure smectique. Par la suite, d'autres techniques ont été employées pour caractériser la
composition et l'@aisseur des films en surface telles que la conductivité électrique [21],
I'interféromérrie optiqueîI22l,la fluorescenceX ll2l,122, I25f,les mesures isotopiques U241,
la spectroscopie Infra-Rouge [126-130], la microscopie électronique à balayage d à transmission
[16, 30],la spectrométrie du photoelectron @SCA) U3U, la spéctrométrie Auger [27,132,133)
et la spectrométrie de masse d'ions secondaires (SIMS) [134]-

En plus de ces moyens spectroscopiques, des modèles mathématiques de calcul de l'épaisseur
des films de surface ont aussi été proposés par certains auteurs U35-1391. Cependant, il est à noter
que ces modélisations ne sont pas toujours en accord avec les résultats expérimentaux à cause du
grand nombre de paramàres qui entrent en jeu.

l-2-Mécanisme de formation des fTlms Elastohydrodynamiques (EHD)

Pour comprendre comment l'émulsion peut lubrifier efficacement (l'eau ne servant pas à
réduire le frottement) il faut s'intéresser à la formation du film lubrifiant. [a lubrification
hydrodynamique repose sur le principe que le lubrifiant est un fluide continu homogene. Dans le
cas d'émulsions, le mélange n'étant plus homogene, il devient important de dâerminer la nature et
l'épaisseur du fluide.

Les premiers travaux concernant les propriâés élastohydrodynamiques des films formés par
des émulsions ont âé menés par le groupe de Spikes [140, 14U. Les auteurs rapportent que la
composition et I'epaisseur du film protecteur dépendent de la composition de l'émulsion dans la
zone comprise juste avant I'emprise, zone où débutent les variations de pression, de viscosité et de
température. En fait, c'est au voisinage immédiat de cette zone que @mmencent à apparaftre les
phénomàres de desémulsification. Au fur et à mesure de I'avancement de la tôle dans I'emprisg la
solution s'enrichit progressivement en huile.
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En général, on s'accorde à dire que seule I'huile pénètre dans I'emprise. Ainsi, Kimura d
Okada |421 et Nakahara et al. U43l ont montré que seules des gouttellettes inférieures à une
certaine dimension pouvaient passer dans I'emprise pour former le film protecteur. Le modèle
proposé par Kimura et Okada [44] repose sur I'hypothèse selon laquelle la concentration de
l'émulsion augmente continuellement de sa concentration initiale Co à 1 lorsque I'huile seule est
piégee par les cylindres (figure (IV-1)).

Figure (IV-I) : Représentation de ln zone de piégeage des gouttes d'huile par les cylindres
laal Q concentation de l'émukion,b) pression

En fait, pour une application sur train de laminage à Sollac, les rampes de pulvfisation
déposent instantanément un film d'huile en surface par plnte out,l'eÀu étant le fluide porteur U451.

Hamagushi a al. [141] ont montré que l'épaisseur du film en surface formé à partir
d'émulsions E/H était semblable à celle obtenue en huile pure. Wan a 01. |401ont précisé qu'aux
abords de I'emprisg l'épaissanr moyenne des films EHD était comprise entre 40 à 150 nm et ont
noté que plus une émulsion était instable, plus le film EHD formé était epais. Dans les conditions
d'utilisation des trains de Sollac, 1'épaisseur du film résiduel est de I'ordre de 100 à 800 nm [145].

Kimura et Okada fi421 ont obsenré que I'addition d'émulgateurs entraînait toujours une
diminution de l'épaisseur du film EHD. Nakahara a al. ll43l à partir d'émulsions H/Eont âudié
ce phenomène en fonction de la vitesse. A faible vitesse l'émulsion s'inverse en devenant E/H et
I'addition d'émulgateurs entraîne une diminution de l'épaisseur du film en surface. En revanche, à
grande vitesse, une émulsion E/H constituee de très peites gouttelettes passe dans I'emprise d
dans ces conditions, I'addition d'émulgateurs entraîne une augmentation du film EHD. Les autres
paramàres pouvant aussi influer de manière significative sur la coalescence des gouttelettes sont la
température [146], la pression [147, 148], la composition chimique de la surface [149],
I'hy&ophobicité des surfaces m6alliques U38l €t la composition chimique du lubrifiant, à savoir
la nature [50] et la concentration des émulsifiants [140, I4l, 1431.
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2-ANALYSE DE SURFACE

Les résultats des tests tribologiques nous ont montré un certain nombre de points intéressants
non mentionnés dans la littérature et il nous a semblé indispensable d'approfondir notre étude par
des analyses de surface. Nous nous sommes particulièrement intéressés à I'analyse qualitative du
hlm de surface.

2-1-Techniques d'analyse de surface utilisées

Microscopie Electronique à Balayage couplêe à un Spectromètre à Dispersion
d' Energie (MEB-EDS) t15ll

Le principe consiste à soumettre un echantillon à un bombardement par un faisceau d'électrons
balayant la surface puis à analyser le flux d'élecffons secondaires émis et la diffraction des rayons
X (figure 0V-2)).

Electrons retrodiffu sés

Emission rayons X Electrons secondaires

Echantillon

\ Electtons transmis

Figure (IV-2) : Efrèt dubombardemenr élearonique

Le flux d'électrons secondaires de faible énergie (< 50 eV) émis par la surface (épaisseur entre
10 d 200 Â; sous I'impact du faisceau incident permef de visualiser la topographie de l'échantillon.
L'émission de rayons X résultants de I'intéraction du faisceau incident avec la matière p€rmet
d'établir une cartographie (plus connue sous le nom d'image X) d'un ou de plusieurs éléments
repartis à la surface de l'echantillon (sur une épaisseur de lpm). Dans notre cas, nous nous
sommes focalisés sur la raie caractéristique du soufre.

Spectroscopie de Masse d'Ions Secondaires (S/MS) [52, 153].

[,a Spectroscopie de Masse d'Ions Secondaires est une technique d'analyse qui consiste à
pulvériser la surface d'un échantillon par un faisceau d'ions de quelques keV d'énergie. Parmi les
différentes particules éjectées de la matrice pendant le bombardement, seuls les ions diffusés (ou
ions secondaires) sont pris en compte (figure (IV-3)). Ces émissions sont caractéristiques de la
nature des éléments qui composent la surface d présentent donc un intérêt analytique certain.

Faisceau primaire

il
\ [r4
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lOnS pnmalres
(5 à 20 kev)

ions diffusés

Figure (IV-4) : Ana$tseur quadipôl.aire

O O particules arrachées

, / /o3l oo -

perturbations dues au reseau
(5 à 20 nm)

Profondeur
moyenne

Figure (IV-3) : Repramtation schématique de l'interaction d'iorn avec ln surface d'un solide

Ces ions de masses différentes (dits ions secondaires) sont caractéristiques des éléments ou
des molecules présents à la surface et peuvent être utilisés pour l'analyse des échantillons solides
après leur identification. Il existe deux types de SIMS : la SIMS statique eJ la SIMS dynamique qui
se différencient essentiellement par le type d'analyseur de masse utilisé.

I-a SIMS dynamique à analyseur quadripolaire (figure (IV-a)) permet une sfoaration des
masses par des oscillations dans un champ électrique de haute frequence quadripôle: le flux d'ions
est guidé dans le sens de la longueur entre quatre barres de mâal parallèles ; entre deux barres
opposees est appliquee une tension continue dont les phases sont décalees de 180o et à laquelle est
superposé un champ de haute fréquence. [æ qpectre de masse de la surface est enregistré en faisant
varier le potentiel au niveau des électrodes. Généralement, la SIMS dynamique permd la dâection
d'ions ou de molécules jusqu'à 200 uma.

e^rro.troo-Li;*î#
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t^a SIMS statique, aussi appelee SIMS à temps de vo[, utilise un analyseur à temps de vol. Les
ions sont produits dans la source d'ions à impact électronique, extraits et introduits dans Ie tube
analyseur (figure (lV-5)). Les ions de masse différente sont séparés en fonction de leurs différents
temps de vol pour une longueur de parcours donné. Les ions accélérés pénètrent dans le tube de
vol, dans lequel les ions les plus légers atteignent la sortie plus rapidement que les ions lourds.

I-a haute résolution en masse de I'analyseur permet la mise en évidence de tous les éléments.
ta faible énergie du bombardement permet de conserver un processus d'émission moleculaire
(usqu'à 400 uma).

d  é t e c t  e u  r

lgbe_de_tyql

Figure (IV-s) : Analysenr à temps de vol

Les caractéristiques garerales de ces deux techniques sont rassemblées dans le tableau (lV- l).

I

I

;Materiel
l

Site

Domaine d'aoolication
l ^

I

MEB-EDS

MEB JEOL 840

EDS Série II Tracor

IRSID

analy-se élémentaire

de microvolumes

lpm

0.1 prm

l5 KeV

SIMS D

6 600 Perkin Elmer

CRFB

analyse élémertaire

de surface

l0  nm

0, lpmà2mm

20 KeV

SIMS

SIMS-S

Ion Tof SIMS II

t-AM

analyse de fragments

de molecutes en surface

_ 0 ,1  à  0 ,5  nm

lpmà lmm

l0 à 25 KeV

Rés, en profondeur

Rés. spaciale

lEnergies des ions

Tableau (lV-L) : Caractéristiques des rechniques d'analyses MEB-EDS a SIMS

L'utilisation de la technique MEB-EDS permet une analyse quantitative de la surface sur une

épaisseur de I'ordre du micron. L'analyse quantitative est plus difficile par SIMS mais cette

technique présente I'avantage de pouvoir déterminer la composition des couches superficielles d'un

echantillon. Les différences fondamentales entre les deux types de SIMS relèvent principalement

du mode de dûection utilisé et de l'énereie du bombardement initial.
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L'utilisation de ces techniques pour l'étude de nos echantillons nous permet de déterminer la
topographie de la surface, le pourcentage de soufre en surface et sa repartition à I'aide d'une
cartographie.

2-2-Produits analvsés

Etant donné le coût élevé des analyses et le temps relativement faible dont nous disposions,
nous avons restreint le champ de cette âude à trois additifs. Un additif commercial disoufré (additif
A) €t deux additifs issus de nos recherches, I'un porteur d'un groupement hydroxylique libre
(additif B) et I'autre polyâhoxylé (additif C). En ce qui @ncerne les deux additifs B et C, notre
choix s'est porté vers des compoÉs du type benzyliques car il se sont révélés efficaces dans tous
les cas de frgure. tæs produits ainsi selectionnés pour cette étude sont les suivants :

Addirif A:

Addirif B:

Additif c:

Benz-S2-Benz

Benz-S-CH2-Ph-OH

B enz-S-CH2-Ph-OE(3,5)

(N" 92)
(N" llD
(N" 74)

Les analyses ont été menês sur les billes provenant du test quatre billes. Pour les fois
additifs, nous avons déterminé les caractéristiques de la surface à deux charges (80 et 120 kgf) afin
de dâerminer les variations de composition en fonction de la contrainte exercée. Iæ choix de ces
deux charges nous permet de travailler dans les deux regimes AU et EP.

3-RÉSULTATS

Les analyses MEB-EDS ont été effectuées sur la totalité de la surface de I'empreinte. Pour les

analyses SIMS, elles ont été menées sur une surface de 200 prm2 pour la dynamique ef de 100 prm2

pour la statique.

3-1-MEB.EDS

Les résultats des analyses effectuées sur MEB-EDS sont repertoriés dans le tableau (IV-2)
pour le test râlisé à 80 kgf et dans le tableau (IV-3) pour celui réalisé à 120 kgf. Nous avons
rassemblé dans ces deux tableaux des informations relatives à la topographie des empreintes et les
pourcentages de soufre enregistrés au cours d'analyses ponctuelles.

Les photos conespondantes sont rassemblees dans les figures (IV-6) €t (IV-7).
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Taille delempreinte

Topogryphie

Diqpqsion dr soufre

zone riche

Taille dellemqe,inle

Topoggphie

Dispersion_ du qoufre

Additif A

0-,3_8 mm

S_tries _apparentes
Homogène

13,5 à26,47o

0,6 à ll,6%

Addillf A

0,45 mm

S_tries app_arentes

Zones riches

rt,,8 à2!Ve

0,7%

Additif B

0Æ mm

Pzu qtrié

Homogène

20_15 à 77,17o

0,7 %

Additif B

0246 mm

Stries 4ppgortes
Zones ri__ctes

9,3 à l_9-r$9

0,r à 2,7%

Additif c

0,40 mm

Stries apparentes

Non homogene

11, ,8  àzrVo

0,7%

Addirif c

0,,4?- mm

Peu strié,

Non homog-ène

7r7 à r2,87o

2,5%

Tableau (IV-2) : Annlyses MEB-EDS des additifs testés à 80 kglf

Tableau (IV-3) : Analyses MEB-EDS des additifs testés à 120 kgi

En ce qui concerne la topographie des billes testês à 80 kgf (figure (IV-6)), la surface des
empreintes des trois billes présente des stries parallèles. Elles sont nombreuses et profondes pour
I'additifs A tandis que dans le cas des additifs B et C, elles sont plus eparses et plus fines. En fait,
la surface semble avoir beaucoup moins souffert dans le cas des additifs B et C que dans le cas de
I'additif A.

Les cartographies X indiquent que la repartition du soufre sur la surface est régulière pour les
billes A et B alors qu'elle I'est légèrement moins pour la bille C. Des analyses ponctuelles

effectuées dans les zones riches en soufre montrent que la proportion de soufre est plus forte dans
le cas des additifs A €t B alors qu'elle est moindre pour la bille C (tableau GV-2))

A 120 kgl la topographie des trois échantillons est striée (figure (IV-7)). Cependant, la
profondeur et le nombre des stries sont plus importantes dans le cas de l'échantillons A par rapport
à ce qui peut être obsenré sur les echantillons B et C. Les clichés conespondant aux billes B d C
montrent en effef une empreinte qui n'aurait pratiquement pas souffert malgré la charge élevee. Ces
additifs semblent apporter une réelle protection de la surface.

Par image X, il apparaft clairement que la rfuartition du soufre diflere selon I'echantillon. Dans
le cas de l'échantillon A, le soufre se retrouve uniquement en bordure de I'empreinte tandis que
pour l'échantillon C, on obserue que I'essentiel du soufre est dans une zone striee située au centre
de I'empreinte. Pour l'échantillon B, des zones riches en soufre s'accumulent sur toute la surface
de I'empreinte. Bien que les analyses ponctuelles effectuées dans les zones riches de I'echantillon
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A révèlent une proportion de soufre plus élevee (tableau (IV-3)), la meillzure repartition de ce
dernier sur I'ensemble de la surface dans le cas des echantillons B et C conduit à une meilleure
protection de la surface.

En résumé, ces clichés nous ont montré les points suivants :

- à 80 kgf et à 120 kgf, le soufre se dispose toujours dans I'empreinte des billes,
- les proportions de soufre sont généralement plus importantes à 80 kgf qu'à 120 kgf,
- à forte charge, le soufre se dispose moins homogènement sur la surface,
- les diamàres des empreintes d'usure sont plus importants à l20kgf,
- I'aspect granuleux des billes à 80 kgf s'estompe à 120 kgf,
- les billes testées à 120 kgf sont plus perturbées qu'à 80 kgf sauf pour les additifs B et C qui

induisent une usure moindre de la surface.
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Addirif A

Addirif c
Figure (IV-6) : Analyses MEB-EDS des billes testées à 80 kgif
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Addirif A

Additif B

Additif c
Figure (IV-7) : Analyses MEB-EDS des billes testées à 120 kgf
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3  -2 .S IMS-D

Les résultats des analyses sont rassemblés dans le tableau (IV-a) pour le test effectué à 80 kgf

et dans le tableau (IV-5) pour celui à 120 kgf. Les clichés correspondants sont rapportés dans les

flgures (IV-8) et (IV-g).

Topogryphie

Dispersion du soufre

Addirif A

Stries

Impolt4qte

Additif B

Zones

Importante

En paquet

Additif c

Zones

Moyenne

En paqudDisposition du soufre Le long des stries

Tableau (IV-4) : Annlyses SIMS-D des additifs restés à 80 kglf

Topogaphie

Dispersion du soufre

Disposition du soufre

Additif A

Strié

Importante

Le long des stries

Additif B

Strié

Moyenne

Le long des stries

Addirif c

Zones

Importante

En paquet

Tableau (IV-S) : Analyses SIMS-D des addirifs testés à 120 kgl

Les images que nous enregistrons peuvent s'interpréter selon les zones de recouwement des

éléments les uns par rapport aux autres. Il est important de noter que malgré I'efficacité de cette

mâhode d'analyse, elle ne permet en aucun cas de déterminer le pourcentage des différents

éléments de manière quantitative.

Les images à 80 kgf indiquent que le soufre se dispose dans des zones complémentaires à

celles du carbone ef sa repartition wolue de manière significative suivant I'echantillon testé (figure

(IV-8)). Alors que pour I'additif C, le soufre se dispose sous forme de taches entourées de

carbone, sa proportion dans l'échantillon A est plus importante car la quantité de carbone en

surface est nettement plus faible. Pour I'additif B, il s'agit en fait d'une situation intermédiaire où

le soufre s'ûale régulièrement autour d'une zone de carbone.

A 120 kgf, on note que le comportement des trois additifs diffère également d'un échantillon à

I'autre. Ainsi pour I'additif A, la surface apparaît très striee avec une alternance de zones de

carbone et de soufre. Pour I'echantillon B, I'attaque de la surface est plus importante mais une

meillzure repartition du soufre apparaît clairement. Le dernier échantillon C révèle un étalement du

carbone et du soufre beaucoup plus homogene.

A partir de ces informations, I'un des int&êts du SIMS-D par rapport au MEB-EDS est de

pouvoir mettre en évidence des associations particulières d'éléments. Compte tenu de la complexité

des différentes intéractions qui intenriennent entre les éléments dans la formation des films
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réactionnels, pour clarifier notre analyse, nous poserons comme hypothèse que deux éléments

presents simultanément dans une même zone seront considérés comme associés. Dans ces

conditions, nous avons relevé les associations reportees dans le tableau (IV-6).

Type d'associations i Pq Esr
Add. B

s/o
Fe /S

Fe lC

Tableau (IV-6) : Associations d'éléments par SIMS-D

Les résultats du trbleau (IV-6) monffent que certaines zones de recouwement apparaissent

dans tous les echantillons. Ainsi, on trouve du S / O aux deux charges, du Fe / S à 80 kgf et du Fe

lCà 120 kgf. En revanche, I'echantillon C manifeste un comportement différent car contrairement

aux deux autres échantillons, il révèleuneassociation Fe lCà 80 kgf d uneautreFe/ S à l20kgf.

Ces resultats sont en accord avec ceux du MEB-EDS qui montraient une répartition plus homogène

du soufre dans le cas de I'echantillon C à 120 kgf.

De plus, parmi les associations que la SIMS-D permet d'éIablir, il semblerait que le soufre se

combine toujours à I'oxygène provenant sans doute de I'oxyde de fer présent à la surface.

+
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Additif A

Vert : O
Rouge: C
Bleu : S

Vert : O
Rouge: C

Addirif B

Additif c

Vert : Fe
Bleu : C

Vert : Fe
Blzu:  S

Figure (IV-ï) : Annlyses SIMS-D des billes testées à 80 kgli
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Additif A

Vert : O
Rouge: C
Bleu : S

Addirif B

Addirif c

Vert : Fe
Bleu : C

Vert : Fe
Blzu:  S

Figure (IV-g) : Annlyses SIMS-D des billes testées à 120 kgi
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3.3 -SIMS.S

Les figures (IV-10) €t 0V-11) rassemblent les spectres de masse obtenus à 80 et I20kgf

respectivement. Les spectres obtenus après pulvérisation de la surface de la bille testée à 120 kgf

sont reportés dans la figure (IV-12). Les figures (IV-13) et (IV-14) regroupent les différentes

carto graphies réalisées.

Les analyses par SIMS-S des deux billes ont laissé apparaftre une contamination de la surface
par du polydimûhylsiloxane (PDMS) caractérisé par sa signature en ions secondaires positifs

(I47, 207, 22I). Malgré cette contamination quasiment inévitable dans ce type d'analyse étant

donné les polutions ambiantes des laboratoires de synthèse et la forte reponse du silicium, ces

analyses restent cependant suffisamment fiables. La sensibilité de la technique nous a aussi permis

d'identifier la présence de brome en surface provenant d'intermédiaires râctionnels issus de la

synthèse de I'additif.

Les analyses ponctuelles effectuées sur les billes montrent des pics de faibles masses

correspondants à des fragments hydrocarbonés issus de glycerides. Bien que leur pic moléculaire

ne soit pas décelé, les glycerides peuvent &re caractdsés par leur fragmentation entre 190 et 300

uma en mode négatif ef en mode positif pour les masses plus élwées (figures (IV- 10) €f GV- I 1)).

En mode négatif, les pics 28I, 255 , 241 , 227 et 199 uma sont caractéristiques de la fragmentation

des chaînes allryles et oorrespondent à la perte progessive de groupements mâhylènes. En mode

positif, les trois pics majoritaires à 550, 578 û. û4 uma dénotent essentiellement la présence de

polymères et de composés de condensation résultant de la recombinaison d'acides gras.

Comparé au SIMS-D, le SIMS-S a I'avantage de caractériser aussi bien les éléments, les

groupements fonctionnels ou les liaisons interatomiques. Ainsi, nous avons choisi pour

caractériser la surface de nos échantillons de nous focaliser sur : C, CH, CH3, O, OH, C2, C2H,

S, SO, Br, FeO2 (frgures (IV-13) et GV-14)).

Pour plus de simplicité, nous avons analysé la surface de nos billes en la divisant en deux

zones pour la bille à 80 kgf et en trois pour la bille à 120 kgf :

- 80 kgf: à I'intérieur des stries (zone 1) er hors des stries (zones 2),
- 120 kgf: en haut à gauche (zone 1), en haut à droite (zone 2) a dans la partie basse (zone 3).

Les résultats de nos analyses sont re,portés dans le tableau (IV-7).
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, 80 kgf I 120 kg-f

Dispersioq

Recouwements 
i

zo Ie1S,o . 'oH,Br 'Feo2 'S ,So ,o ,oH-

c2 c2' c_H' c2H
zone 2, C, C22 CH2 C2Hr CH3? SO_ I Cr C22 CH, QH, CH3? O

zone3 i C, C2, CH, C2H, CH3

Tableau (IV-7) : Arnlyses SIMS-S de l'additif C testé à 80 et 120 kgf

Du point de vue de la topographie (figures OV-13) €t (IV-14)),L'ûat de la surface diffère
selon la charge appliquee ; à 80 kgf elle est plus striée qu'à 120 kgf comme nous I'avons déjà
constaté en MEB-EDS. De mêmg le SIMS-S nous confirme la meilleure répartition du soufre à
faible charge.

Par rapport au MEB-EDS, le SIMS-S permet de quantifier la proportion de soufre. Ainsi, dans
Ia znne analysée, la proportion en soufre mentionnée en "nombre de coup" est légèrement plus
important pour la bille à 80 kgf (3,067e+5) que pour celle à I20kgf (2,488e+5).

Comme précédemment avec le SIMS-D, nous allons considérer que deux éléments presents
dans une même zone sont associés. Pour la bille testee à 80 kgf, compte tenu de la similitude des
clichés se rapportant au caôone, à I'oxygène et au soufre, on obsenre dans la zone I que les trois
éléments sont associés. De même, les clichés correspondants à O, OH identiques à celui de FeO2

indiquent que I'essentiel de I'oxygène proviendrait de I'oxyde de fer. A I'inverse, la différence
d'aspect des clichés visualisants le S d le SO révèle que I'intégralité du soufre n'est pas sous
forme SO. Dans le cas de la zone 2, les principaux recouvrements qui apparaissent montrent que
cette zone est essentiellement constituée de groupements hydrocarbonés.

Pour la bille testee à 120 kgt tous les éléments sont présents en forte proportion dans la zone
1 tandis que la zone3 semble moins riche en éléments oxygénés et soufrés. Parmi les éléments que
nous avons choisi, les seuls composés défectés dans la zone2 sont quelques traces de composés
hydrocarbonés. Au vu de la dispersion identique du S, du SO et du FeO2, une liaison du type

FeO2-S semble probable.

Une abrasion a &é effectuee sur la bille testee à 120 kgf afin de définir l'évolution de la
composition du film râctionnel en fonction de la profondeur d'analyse (figure (IV-12)). I:
pulvérisation des couches atomiques est realisée avec les deux sources réglées en mode non pulsé
(Gallium) ou pulsé long (fugon). L'intensité en courant primaire plus importante perme de
pulvériser plusieurs couches atomiques en quelques minutes. Les abrasions effectuees sont de20,
60 e 200 Â. L'évolution des spectes montre que I'on passe d'une surface totalement organique
(fragments caractéristiques) à une surface où le soufre devient l'élément majeur.
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Figure (IV-13) : Cartographie à 80 kg
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Figure (IV-14) : Canographie ti 120 kgJ'
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4-CONCLUSION

Les analyses de surface menées avec les trois procédés MEB-EDS, SIMS-D et SIMS-S nous

ont montré que quelque soit I'echantillon analysé, le soufre était decelé uniquement dans

I'empreinte. Ceci signifie qu'il y a bien reaction des additifs avec la surface mâallique comme I'ont

déjà mentionnés de nombreux auteurs [3, 154, 155]. L'absence de soufre à I'extérieur de

I'empreinte nous conforte dans le choix de la mâhode d'échantillonage choisi. En effet,
I'utilisation de deux solvants de polarités différentes (voir partie ex@mentale) permet la

désorption des additifs de la surface métallique.

Des différences importantes au niveau de la composition de la surface aussi bien en terme

d'aspect physique que de nature chimique ont 6é constatées pow les trois additifs mais

particuliùement pour I'additif C. En effet, nous nous sommes aperçus que dans le cas de I'additif

A, les surfaces analysées 6aient plus pertuôees à 120 kgf qu'à 80 kgf. A I'inverse, pour I'additif

C, la surface de la bille à 120 kgf est homogène et exempte de défauts majeurs.

Les proportions de soufre déterminées sur les billes testées avec les trois additifs sont plus

élevees à 80 kgf qu'à 120 kgf. L'abrasion de la surface de la bille C à 120 kgf nous a montré que

le soufre était présent dans les couches profondes du film râctionnel, tandis que I'extrême surface

était plutôt constituée de produits organiques.

Manifestement, nos additifs monosoufrés B et C possedent un comportement particulio qui

entraîne une protection de la surface. Pour tenter de I'expliquer, une âude du mécanisme d'action

des composés soufrés est necessaire.

s.MECANISMES

5 -L -Bibliographie

Mécanismes en huile pure

Ia compréhension des phénomènes de la lubrification passe par la proposition de mecanismes

d'action des additifs sur la tôle. Les nombreux travaux présentés dans la littérature s'accordent à

dire que dans des conditions extrêmes de pression, les additifs à base de soufre protègent la tôle en

formant un film soufré du type sulfure de fer inhibant toute reaction enfe les aspérités du mâal [3,
51. Il est clair que le comportement des composés soufrés en tant qu'additifs AU €t EP est connecté

à leur reactivité envers le métal mais bien que la notion de film soufré soit quasiment admise, Eès

peu d'informations existent quant à la chimie de formation de ce film.

Le mécanisme gén&alement admis pour le mode d'action des disulfures sur une surface

mâallique se décompose en dzux étapes, I'une anti-usure et I'autre extrême-pression (figure flV-
15)) .
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Anti-usure (AtI) Extrême-pression @P)

- 
r-\

RR
Tl' I Is-s fl-f Ç $

Figure (IV-15) : Les deux étapes AU et EP defixation des additifs disoufrés [3]

Dans une première êtape,l'additif s'adsorbe sur la surface et la coupure de la liaison S-S
permet la formation d'une couche organo-soufree dont le rôle est essentiellement d'assurer une
protection anti-usure. I-a reactivité des sulfures et en particulier des disulfures est corrélée à la
fragilisation de la liaison S-S [23]. Iorsque les charges atteignent les conditions EP, les

températures au niveau de I'emprise deviennent plus importantes. Ainsi dans une seoonde éiury,
les liaisons C-S se rompent et la surface se recouwe d'une couche de sulfure de fer qui protège les

surfaces en contact contre le grippage. L'ordre de reactivité des composés EP s'exprime alors en

terme de facilité de rupture de la liaison C-S [25].

Cependant comme nous allons le voir, les mécanismes proposés dans la littérature pour

expliquer les deux âapes AU eJ EP différent selon les auteurs. Généralement, trois types de
mécanismes sont proposés.

Mécanisme I

Selon ce mécanisme, I'additif s'adsorbe à la surface puis, sous I'effet des contraintes de plus

en plus sévères, il y subit une modification chimique. En 1957, à partir de tests effectués sur
machine quatre billes, Davey a al. îI541ont proposé le schéma réactionnel suivant pour expliquer
le mode d'action des disulfures :

R
R-S-S-R + Fe 

(t) 
r re: s1 

Q) 
,ts-*

Fe(S-R)2

1,,,
R-S-R + FeS

Figure (IV-16) : Mécanisme d'actiondes disulfures selon Davey a aL ll54l

FeS+R-R .  
( t )

fe :  S (
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Ce mecanisme passe par une âape d'adsorption du disulfure sur le fer (1) entraînant la
formation d'un film organo-soufré à la surface (2). Sous la contrainte, ce film se rompt et se
transforme en sulfure de fer à la surface et libère du monosulfure (3). Dans une seconde étape, le
monosulfure ragit de manière similaire sur le mâal conduisant à la formation d'hydrocarbures d
de sulfure de fer (4, 5).

Malheureusement, ce mécanisme ne peut sans ambiguité s'appliquer dans son intégralité. En
effet, la deuxième âape donne aux monosulfures des capacités de charge égales à celles des
disulfures, or I'expérience montre qu'elles sont toujours beaucoup plus faibles [3]. De plus, il est
généralement admis que l'&rergie de la liaison S-S dâermine I'efficacité des additifs [30].
Cependant, cette hypothèse est remise partiellement en question par les travaux de Forbes et Reid

[155] qui montrent que le facteur dâerminant est la nature des groupements rattachés au soufre.

Malgré ses insuffisances, ce mécanisme n'est pas sans intérêt comme le montrent des travaux
plus recents de Kajdas a al. U 15]. Les auteurs ont pour la premiùe fois présenté des composés
monosoufrés comme additifs pour lubrifiants. A I'aide de la mâhode du frl chaud de Barcroft

[155], ils ont testé les capacités de charge de ferrocâryls et ont montré que ces composés pouvaient

interagir à la surface grace à la stabilisation du carbocation ferrocényl induite par la délocalisation
électronique sur les cycles aromatiques (figure (IV-17)). I: formation d'un carbocation stabilise
contribuerait donc à la fragilisation de la liaison C-S.

I
Fc-C

I
I

*  Hzo Fc-c-oHf i - Lw  
Tl .{

Fc-C-S-Ph

Ph
I
S
I

Figure (IV-17) : Mécanisme d'action des femocényls alcools a sulfures
selon Kajdns aal lll5l

Mécanisme 2

Selon ce mecanisme, I'additif subit d'abord une ionisation sous I'effet des exoélectrons émis
par le mûal avant de se chimisorber à la surface. Comme le décrit la littérature, un métal soumis à
des contraintes émet des exoélectrons par effet Kramer [I57,158]. L'émission de ces électrons
aussi appelés exoélectrons nécessite la présence d'oxyde en surface [152 et atteint immediatement
un maximum puis décroît avec letemps [158, 159].

L'énergie de ces électrons est très faible (2 à3 eV) mais selon Kajdas [160], elle est suffisante
pour ioniser le composé soufré. Son modèle repose sur la formation d'anions selon le modèle

suivant (figure (IV-18)) :

I
Fc-C-S-Ph

lr-
)

'i
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I
I

R-S-R +

R-S-S-R

(1)

(2)

* t \
R
I
S

v̂

Figure (IV-18) : Mécanisme d'action des additifs soufrés selon Kajdas [160]

L'auteur précise que Ia formation de I'anion R-S- est plus favorable à partir de disulfures car

elle nécessite moins d'énersie.

Ce mécanisme anionique déjà mentionné par Goldblatt q I97l [161] permet à Kajdas
d'expliquer les mecanismes de lubrification par des composés aromatiques [162], des alcools

[1lfl et des composés organométalliques [163].

Mécanisme 3

Les annees 90 voient I'apparition d'un nouveau concept de la lubrification basé sur des
phenomènes de polymérisation consitant à former un fllm polymère continu sur les surfaces en
contâct à I'aide de compoÉs ayant la possibilité de polymériser in situ. Ainsi, Furey a aI. [1641, à
partir de solutions contenant des mélanges d'acides en C36 et de glycols, a montré par infra rouge

que ces composés assuraient une protection AU de la surface.

HOOC-R-COGC2H4OH - HO[-OC-R-COOC2H4O]n-H + HzO

Les auteurs ont proposé un mécanisme d'action possible de ce polymère en C36 sur des

surfaces d'aluminium en 1994 [165]. [-a fonction acide du monomère s'accrocherait tout d'abord
sur la surface métallique et la polymérisation débuterait sur la fonction hydroxylique disponible
(figure (IV-19)).
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Figure (IV-19) : Mécanisme de potyméisation du dimère acide-gtycol

Mécanismes en êmulsion

Des études menées sur I'influence des émulgateurs ont monré que I'ajout de dâergents aux
émulsions [142,166l pouvait modifier les propriâés des lubrifiants en interagissant sur la couche
protectrice de surface. Spikes d Cameron U6T â plus récemment Han et Qiong [133] ont montré
que I'ajout de sulfonate de calcium entraînait une diminution des capacités de charge de l'émulsion.
En revanche, Hironaka a al. en 1978 [168] ont observé que I'acide stearique contribuait à la
diminution de l'usure par formation des structures du type Fe-S-AS. Kurachi a al. [169] ont
généralisé cette information en indiquant que le caractàe lipophile ou hydrophile des surfactants
intervenaient sur la formation des films de surface.

Bien que la littâature soit abondante dans le domaine des mécanismes des additifs soufrés en
huile pure, très peu de travaux sont publiés sur leurs mécanismes d'action en émulsion.

S-2-Proposition de mécanismes

L'additif A disoufré (dibenzyl disulfure) suit le mécanisme de Davey a al. lI54l dans sa
première âape c'est-à dire une adsorption suivie de la libération dans la solution de monosulfure et
formation d'une couche protectrice de sulfure de fer en surface. En revanche, le monosulfure libéré
en solution ne s'adsorbe pas contrairement à ce que prévoyait Davey [154] comme nous le
montrent les images X du soufre que nous enregistrons à 80 et 120 kgf.

-101-



Ainsi, à 120 kgf, charge à laquelle I'additif manifeste son caractère EP, la quantité de soufre en
surface est plus faible qu'à 80 kgf où I'additif est simplement adsorbé en surface et possède
toujours ses deux atomes de soufre. En effet, à 120 kgf, il y a élimination de soufre sous forme de
dibenzyl monosulfure qui ne reagit pas sur la surface car rappelons que lors des tests
tribologiques, nous avons monté que ce composé ne présentait aucune propriéré EP. Ainsi, le
mécanisme que nous proposons pour expliquer la râctivrté du dibenzyl disulfure serait le suivant
(figure (V-20)) :

Benz-S-S-Benz Benz-S-Benz
(élirninépar lavage)

Benz.rrS-Benz

I

r l l

Figure (IV-20) : Réaaion du dibenryl disulfure

Avec ce mécanisme, il est donc normal de trouver moins de soufre en surface à I20 kgf qu'à
80 kgf.

La question est maintenant de comprendre pourquoi les deux autres compoÉs (B et C)
poutant monosoufrés ont la capacité de réagir sur la surface. En nous basant sur les mécanismes
de Kajdas concernant la chimisorption d'alcools [115] et de ferrocényls soufrés [114], nos
résultats obtenus à partir de molécules soufrées er oxygénées nous incitent à proposer le
mecanisme suivant (figure 0V-21)) :
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Figure (IV-21) : Mécanisme d'action des monosulfures synthétisés

Ce mécanisme évolue en trois âapes :

l-Dans la première ,Jup",le composé s'adsorbe sur la surface par les doublets de I'oxygène
comme I'ont déjà montré Kajdas a al. [Il5l.

2-Dans la seconde, la capture d'un exoélectron par le dérivé monosoufré entraîne la rupture de
la liaison C-S libérant ainsi un thiolate et un radical.

3-Dans une dernière étapg le thiolate se fixe sur les aspérités métalliques chargées
positivement pour former une couche organo-soufrée.

[a transformation ultérizure de cette couche en sulfure de fer sous des conditions plus sévères
a âé largement décrite dans la littérature [23,28].

Ce mecanisme repose sur la fragilisation de la liaison C-S, fragilisation d'autant plus
importante que c€tte liaison porte un groupement benrylique Wm hydroxy comme nous le montre
la spectrométrie de masse en impact électronique menée sur I'additif B (figures QV-22 g IV-23)).

, r r ( ] -

q
S_

I
I

t

./
./
\

o-R \
; \
I

I

s^ù) (rt
e

I
v

)

ô

(3)

o.
)

(1 )

t
(2)

q
S

q
S

-103-



9 5 0 0

9 0 0 0

I  5 0 0

8 0 0 0

7 500

7 0 0 0

6  5 0 0

6 0 0 0

5 5 0 0

5 0 0 0

4 5 0 0

4 0 0 0

3  5 0 0

3  0 0 0

2  5 0 0

2 0 0 0

r  5 0 0

1 0 0 0

5 0 0

0
z - >

28 r  31925  359 4 L Q 3 3  4 9 2

1 5 0  2 0 0 3  5 0  4 0 0  4 5 0  5 0 0

Figure (IV-22) : Speare de masse du produit B

<:--------È

OH

Figure (lV-23) : Coupure majoritaire du composé B
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Comme I'a mentionné Kajdas [114], la coupure majoritaire est celle qui permet la formation du
carbocation le plus stabilisé. Dans nofe cas, un ion hydroxytropylium stabilisé se forme par
rearrangement éleclronique [170]. [.a présence d'un groupement hydroxy ou éthoxy sur le noyau
aromatique en position pm entraîne une stabilisation du carbocation benzalique et induit ainsi une
fragilisation de la liaison C-S. En revanche pour le dibenzyl monosoufré, I'absence de groupement
en Wru diminue la stabilité de I'ion tropylium e limite ainsi la râctivité de cet additif.

6-CONCLUSION

[æs mécanismes généralement proposés dans la littâature pour expliquer la râctivité des
composés polysoufrés en huile pure reposent sur la faible energie des liaisons S-S. En revanche,
très peu de renseignements sont fournis dans le cas d'additifs monosoufrés dont les propriétâ EP
n'avaient jamais âé mises en évidence.

Nos résultats montrent que des composés monosoufrés peuvent dans certaines conditions
posseder des potentialités EP intéressantes. Cette raaivitêrçpose exclusivement dans ce cas sur la
fragilisation de la liaison C-S. En effe{, des analyses menées par SM nous ont montrées que cette
liaison était ngtement amoindrie quand un groupement hydroxy ou âhoxy âait positionné en pra
de la chaîne soufrée.

L'ensemble de ces travaux présentant les produits ainsi que les propositions mécanistiques tait
I'objet d'une publication [171] (voir annexe I).
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coNCLUSToN cÉNÉnnlrc

Pour améliorer la productivité des trains de laminoirs, les grands groupes sidérurgiques
s'intéressent de plus en plus à I'additivation des lubrifiants. C'est dans ce cadre que s'inscrit notre
travail d plus particulièrement dans le domaine du laminage à froid de tôles minces, process au
cours duquel le lubrifiant est utilisé sous forme d'émulsion huile dans eau.

Pour assurer de bonnes capacités de charge d une certaine stabilité aux émulsions, les
lamineurs emploient gâréralement des additifs exfême-pression et des émulgateurs. Pour satisfaire
à ces deux critères, nous avons proposé une nouvelle famille d'additifs dont la particularité est de
présenter simultanément les dzux propriétés.

Dans la première partie de ce mémoire consacree à leur preparation, nous avons recherché des
voies de synthèse simples et facilement transposables en milieu industriel. Cette étude nous a
permis de trouver deux nouvelles voies d'accès aux disulfures dissymétriques ainsi qu'aux sels de
Bunte. En effet, jusqu'à present, I'usage du thiosulfate de sodium dans la préparation des
disulfures s'effectuait en milieu homogène polaire protonant par substitution nucleophile d'un sel
de Bunte par un thiolate. Dans notre cas, c€tte reaction se trouve fortement perturbee par une
réaction parasite due à la solvolyse du réactif halogéné de depart. Nous avons réussi à contourner
cette difficulté soit en preparant le sel de Bunte intermediaire par CTP, soit en choisissant comme
milieu râctionnel un mélange dioxanne / eau ou du DMSO. Ce dernier permet de travailler sans
apport d'eau pour dissoudre le thiosulfate de sodium et ainsi de râliser la reaction one pot.

Dans la seconde partie, nous nous sommes intéressés à l'étude des propriâés de nos produits
sur machine quafre billes et sur multisizer. Nos résultats indiquent que lzur efficacité depend de la
nature de la chaîne alkyle attachée au soufre, du nombre d'atomes de soufre et de la présence de la
chaîne éthoxylée. Il en découle que sous certaines conditions, des dérivés monosoufrés peuvent
être doués de propriétés EP aussi bonnes voire meilleures que celles de composés disoufrés. Il
apparaft en fait que la présence d'un groupement hydroxylique ou éthoxylé en position pta d'un
sufure de benzyle a pour effet d'accroître considérablement les capacités de charge de ce dernier.

D'auFe part, nos résultats indiquent clairement que nos additifs polyéthoxylés abaissent
effectivement la taille de particules de l'émulsion tout en lui conservant des capacités de charge
importantes. Ce phénomène est totalement différent de ce que I'on observe lorsque des
émulgateurs et des composés EP sont mis en solution puisque dans ces conditions, la diminution
de la taille des particules induit une perte sensible des propriâés EP.
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Pour mieux comprendre le mode d'action de nos composés monosoufrés, dans la troisième
partie de ce mémoirg nous avons realisé des analyses de surface sur des billes issues des tests
tribologiques. Les trois procédés employés ; MEB-EDS, SIMS-D et SIMS-S montrent que les
additifs réagissent en surface sous la contrainte et que I'empreinte est toujours recouverte d'une
couche polymérique provenant de la dégradation des triglycérides. Nous observons toutefois une
différence nette entre les sulfures commerciaux d nos produits car pour ces derniers, la surface est
moins striée et la dispersion du soufre y est plus homogène. Nous avons expliqué ce
comportement particulier à I'aide d'un mécanisme reposant essentiellement sur la fragilité des
liaisons C-S induite par la présence de groupements donneurs d'électrons situés en Wm sur le
noyau aromatique.
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PARTIE EXPÉRIMENTALE

SYNTHÈSE ORGANIQUE

Les analyses RMN lH et RMN l3C ont été effectuees sur un appareil fonctionnant à 250 Mhz.

Les deplacements chimiques (ô) sont exprimés en ppm par rapport à la référence interne qui est le

tétramâylsilane (TMS) dans le chloroforme deutâé et I'acide 3-(trimâhylsilyl) propionique dans
I'eau lourde. Les abréviations employées pour caractériser les signaux sont : s (singulet), d
(doublet), t (triplet), q (quadruplet) et m (multiplet). Les composés aromatiques Wm substitués
présentent pour les 4 hydrogènes aromatiques le système habituel AA' XX' [172] qui sera noté m'

dans la suite du document. [æs calculs des incréments en RMN 13C ont âé réalisés à I'aide de la

m6hode miseau point au laboratoire |l73l.

Les analyses en spectrométrie de masse sont effectuées sur un Hewlett Packard 5890 par

ionisation chimique ou impct électronique.

Les analyses IR sont faites en fîlm sur un qpectromàre Perkin Elmer et les nombres d'ondes

sont exprimés en cm-l.

Les analyses centésimales sont effectuées à Metz et au CNRS de Vernaison.

Les réactions sont, dans la mesure du possible, suivies par chromatographie gazeuse munie

d'un catharomètre et de deux types de colonnes : une OV 17 d une SE 30.

I,PROTECTTON DE LA FONCTION HYDROXYLIQUE

1-1-Protection par une fonction silylée

Groupement triméthylsilyle

A : Mâhodepar HMDS

0,1 mole de composé hydroxylé sont inroduits dans un tricol de 250 ml muni d'une ampoule
à bromg d'un réfrigérant et d'une agitation magnétique suivie de 24,3 g (0,15 mole)
d'hexamâhyldisilazane. I-e mélange est ensuite porté à reflux pendant 2 heures.
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B : Méthodepar ClSi(Me)r

0,1 mole de composé hydroxylé, 100 ml de dichlorométhane et 2,3 g (01mole) de sodium
sont introduit dans un ballon de 250 ml. Le mélange est laissé sous agitation à température
ambiante pendant 30 minutes puis 10,8 (0,1 mole) de chlorotriméthylsilane sont additionnés et la
solution est laissee sous agitation à temp&ature ambiante pendant t heure.

1-méthvl 4-(trimâhvl silvloxv) benzene

IR:

N o :

Rdr:
Aqpect:
Caractérisation :

N o :

Rdt:
Aqpect:
Caractérisation :

IR :

fYo-Si(Me)3
cH{\/

!
Quantitatif (A)
Liquideincolore
Eb : 75'C | 46,8102 Pa

RMN lH (ô CDCI3) : 0,3 (s, 9H Si(Me)3), 2,r (s,3H CH3), 7 (m',4H Ph)

Absence de v OH à 3100 cm-1, v Si(Me)t à 1250 cm-t

2-ftrimfihfl silvloxv) l-(4-mâhvl ohenoxv) âhane
-CH2-CH2-O-Si(Me)3

l t l
cH1ry

gg.
78% (B)
Liquideincolore
Eb : 120"C I 7,8 102 Pa

RMN lH (ô CDCI:): 0,2 (s,9H Si(Me)r), 2,2 (s,3H CH3),
3,9 (m, 4H CHz-CHz),7 (m', 4H Ph)

Absence de v OH à 3100 cm-t

Groupement diméthyl t.butyl silyle

13,6 g (0,2 mole) d'imidazole sont additionnés à 0,093 mole de composé hydroxylé et à 16,9
g (0,112 mole) de chloro diméthyl t.butyl silane en solution dans 100 ml de N,N-diméthyl
formamide (DMF). Ia solution est maintenue sous agitation à température ambiante pendant 3
heures puis diluee par 250 ml d'une solution à 5% de NaHCOl. [æ produit est extrait au

dichloromâhane, seché sur sulfate de sodium et le solvant évaporé sous pression réduite.
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I -m6hvl 4-(diméthvl t.butvl silvloxv) benzene

f^f 
o-Si(Me)2t.Bu

Cfu l
No: 31-
Rdt :  7 I%
Aspec't : Liquide incolore
Caractér isat ion:  Eb:1I}C|143l02Pa
RMN rH (ô CDCI3) : 0,2 (s, 6H Si(CHdz),0,9 (s, 9H Si(t.Bu)), 2,2 (s,3H CH3),

6,9 (m',4H Ph)

2-(diméthyl t.butyl silyloxy ) I -(4-mâhyl phénoxy) éthane

.^a 
O -CH2-CH2-O-S i (Me) 2t. B u

i l l
cH^/\/

N": 65,
Rdt :  5 l%
Aspect: Liquide
Caractérisation: Eb : l@oC I 13l02Pa
RMN lH (ô CDCI3): 0,1 (s, 6H Si(CHdz), l,l (s, 9H Si(r.Bu)), 2,1 (s, 3H CH3),

4,0 (s, 4H CH2-CH2),7,0 (m', 4H Ph)

1-2 -Protection par une fonction éther

A 200 ml de DMSO sont additionnes 2p4 E (0,4 mole) de potasse et 0,1 mole de composé
phénolique. Après agitation pendant 15 minutes, 28,8 g (0,2 mole) d'iodure de mâhyle sont
introduits et la solution est laissee sous agitation pendant t heure. Le mélange est ensuite
additionné à 300 ml d'eau d extrait au dichloromâhane (3 x 100 ml). Les phases organiques sont
lavées à I'eau (3 * 100 ml), sechées sur sulfate de sodium et le solvant est évaporé sous pression
réduite.

1 -méthyl 4-méthoxy benzène
O-Me

N" :

Rdt :
Aqpect:

CHr

té
70%

IR:

Liquide incolore
Caractérisation : Eb : 70oC / 23,4102 Pa
RMN tH 1O COCI3;: 2,2 (s,3H CH3), 3,8 (s, 3H CHI-O), 6,8 (m" 4H Ph)

Absence de v OH à 3400 cm-t
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O-Me
Iry

1-3 -Protection par une fonction ester

0,1 mole de composé hydroxylé, 100 ml de triéthylamine et 200 ml de dichlorométhane sont
introduits dans un tricol de 500 ml muni d'un réfrigâant, d'une ampoule à brome et d'une
agitation magnétique. Après homogénéisation de la solution, 14 g (0,1 mole) de chlorure de
benzoyle sont additionnés lentement et le mélange est laissé sous agitation à température ambiante
pendant t heure. Le sel d'ammonium formé est ensuite éliminé par filtration et le solvant évaporé
sous pression réduite.

1 -mâhvl 4-benzovloxv benzène

i l l

ctu /
3g
98%

((4-mâhoxv) ohârvl) hvdroxv mâhane

N o :

Rdt:
Aspect :
Caraclérisation :
RMN lH (ô CDCI3) :

I -méthvl 2-méthoxv benzene

N" :

Rdt:
Aspect:
Caractérisation :
RMN rH (ô CDCI3) :

N o :

Rdt:
Aspect:
Purification:
Carac'térisation :
RMN lH (ô CDCI3) :

IR :

Cristaux blancs
Recrisrallisation dans le cvclohexane
F:72T.
2,1 (s,  3H CH3),  7,1 (m',  4H Ph),7,3 (s,5H Ph)

v CO à 1710 cm-t

CH:

3.s.
ss%
Liquide incolore
Eb : 110'C / 23,4 l02Pa
2,2 (s,3H CH3),  3,9 (s,3H CHrO), 7,0 (m', 4H Ph)

Me-O
3
20%
Liquideincolore
Eb : 100oC I 2.6102 Pa
3,8 (s, 3H CH3-O), 4,3 (s, 2H CHz-OH),7,1(m', 4H Ph)
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I -benzoyloxy 2-(4-méthyl phénoxy) éthane

*P\^ob
Rdt:  39%
Aspect: Liquidejaune
Caractérisation : Eb : 150oC /23,4l02Pa
RMN ttt 1o cnct3;: 2,1 (s, 3H cH3), 4,r (t,2H cH2-o-co),

4,5 ( t ,2HCH2-O-Ph),7,1 (m',4H Ph),7,4 (s,5H Ph)
IR: v CO à 1710 cm-t

SM:  m lz=256

1 -benzoyloxy 2 -(2-(4-mâhyl phâroxy) éthoxy) âhane
o

Rdt:  46%
Aspec't: Liquidejaune
Caractérisation : Chromatographie sur colonne de silice (cyclohexane)
RMNIH (ôCDCI3): 1,2 (s, CH3),4,0 (m,6H 3CH2), 4,5 (t,2HCH2-O-CO),

7,2 (m',4H Ph), 7,4 (s,5H Ph)
SM:  m lz=3N

2.BROMATION

17,7 g (0,01 mole) de NBS et 200 ml de tftrachlorure de carbone anhydre sont introduits dans
un tricol de 250 ml muni d'une agitation magnétique, d'une ampoule à brome et d'un réfrigerant.
Après homogénéisation du milieu, 0,1 mole du composé à bromer est additionné. Un léger courant
d'azote est installé dans le montage et, après 10 minutes, I'AIBN est additionné à la solution qui
est ensuite portée progessivement à reflux pendant une nuit. Après refroidissement, la succinimide
formée est éliminee par filration et le solvant est évaporé sous pression reduite.

o

ftN o :

flN o :
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Bromo méthyl 4-(.trimâhylsilyloxy) benzene

N" :
Rdt:
Aspect:
Caractérisation :
RMN tH (0 CnCrt) :

N o :

Rdt:
Aspecl:
C^aractérisation :
RMN tU 10 CnCt3; :

I -(bromo méthvl) 4-méthoxv benzène

N" :
Rdt:
Aspect:
Caractérisation :
RMN lU (0 CCt+) :

l-ftromo mûhvl) 2-mûhoxv benzène

N" :
Rdt :
Aspect:
Caractérisation :
RMN ts (0 Cncrr) :

5
85%
Liquidejaune
Ne se distille pas
0,2 (s, 9H Si(Me)3), 4,2 (s, 2H CHz),7,0 (m', 4H Ph)

&.
90%
Liquidejaune
Eb : 130oC 123,4102 Pa
0,1 (s, 6H Si(CH3)z), l,l (s, 9H Si(t.Bu)), 4,3 (s, 2H CHù,
'7,0 (m',4H Ph)

Me-O
g,
4A%
Liquide
Eb : 120oC /23,4I02Pa
3,8 (s, 3H CH3), 4,4 (d,2H CH),7,1 (m',4H Ph)

a.
7r%
Liquidejaune
Eb : 110'C / 23,4 102 Pa
3,8 (s, 3H CH3), 4,0 (s, 2H CH2),7-7,5 (m,4H Ph)

2-C4-Oromo mâhyl) phenoxy) 1-(dim6hyl t.butyl silyloxy) éthane

".--ryo-si(Me)2t'Bu

O-Me
Ie.
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3.SYNTHESE DE THIOLS

Un mélange de 65 ml de triéthylène glycol et de 41,8 g (0,55 mole) de thiouree sont introduits
dans un tricol muni d'un thermomàre et d'une colonne de distillation. [a températrne du milieu est
amenê à 75"C puis après que le milieu soit det/enu homogène, 47,3 g (0,25 mole) de tétraéthylene
pentamine sont additionnés goutte à goutte. Le mélange est ensuite chauffé et le thiol est recuperé
par distillation.

4-mâhvl benzvl mercaDtan

1-benzoyloxy 4-furomo mâhyl) benzène

N o :

Rdt :
Aspect:
Caractérisation :
RMN IH 1O CNCI3) :

N o :

Rdr :
Aqpect:
Purification:
RMN lH (ô CDC13) :

RMN 13C (ô CDCIr):

41

Quantitatif
Cristaux jaunâtres
F: 126oC
4,5 (s, 2H CH),7,2 (m',4H Ph), 7,4 (s,5H Ph)

1
15%
Liquide incolore
Eb :92oC I 13 lt Pa
1,8 ( t ,  lH SH),2,2 (s,3H CH3),3,8 (d,2HCH),
7, I  (m' ,4H Ph)

SH

Me

Ph,P_h,
Ph / I est le carbone porteur de CH2
CI IC2  |  C3 lC4
i38;o i ltl,i
129,12 : 136t4

Calculs , base
Fii ler I i i8,5
Phlc2 i  128,5
Prrlei r I1B.S

-  -  -  _ ' -  ' - i  -  _ -

Ph/C4 i  128.5

I Z porteur
t l2r5

1 . . .

' g:,t

CH2-S

t-85,

z,a>,
-or l
-  1 ,5

Me

20?9 :
I

2,1n7 ,,
-3r0 ,

l

-1 ,3  r

Total
it8,ô
r29,,2
r27 t7
136,4

z(o)

0;8
0,7
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4.CHLOROMETHYLATION

41,2 g (0,2 mole) de2,6-di t.butyl phénol dissous dans 200 ml de ryclohexane sont introduits
dans un ballon de 500 ml muni d'une agitation magnétique et d'un réfrigérant. 500 ml d'acide
chlorhydrique concentré et 250 ml d' une solution à 38% de formaldéhyde sont ensuite additionnés
au mélange. t^a température est amenée à 80'C et la solution est ainsi laissee sous agitation pendant
24 heures. Après refroidissement de la solution, le mélange est lavé plusieurs fois à I'eau jusqu'à
ce que les eaux de rinçage soient neutres. Après décantation, la phase organique est séchée sur
sulfate de sodium d le solvant est évaporé sous vide.

4-chloromérhyl 2.6-di t.butyl phenol

t.Bu t.Bu

No:

Rdt :

Aspect:
Purification:

RMN lH (ô CDCI:) :

z
8s%
Liquidejaunâtre
Eb : l70oC 12,6 102 Pa
1,5 (s, 18H 2t.Bu), 4,5 (s, 2H CHz-Cl), 5,1 (s, lH OH),
7 ,1  (s ,2H Ph)

s-SYNTHESE DE MONOSULFURES

1,2 g (0,02 mole) de potasse dans 150 ml d'éthanol est introduit dans un tricol de 250 ml.
Après dissolution, 0,02 mole de thiol est additionné à la solution eJ le mélange est porté à 50"C
pendant 30 minutes. 0,02 mole de dfrvé halogéné dissous dans 50 ml d'6hanol est ajouté goutte à
goutte au mélange et Ia solution est maintenue à 60oC pendant t heure. Aprà rdour à température
ambiante, le sel formé est éliminé par filtration et le solvant évaporé sous pression reduite. Iæ
produit est ensuite extrait au dichlorométhane, séché sur sulfate de sodium d le solvant évapré
sous pression réduite.
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5-1-Composés aromatiques

4-mâhyl benzyl thio 1.1-dimûhyl éthane

s
t.Bu/ "

17
67%
Liquide incolore

Caractérisation : Eb : 123oC l9,I 102 Pa
RMN tU (CCt+): 1,1 (s, 3H CHr), 1,2 (s,9H CH3), 3,8 (s, 2HCH),

7,0 (m',4H Ph)

4-méthoxv benzvl thio 1.l-dimâhyl éthane
zL -U-IVle

No:
Rdt :

Aspect:

N o :

Rdr:
Aspect:

q

t .Bu / "

u.
3s%
Liquide

Caractérisation : Se dégnde en cours de distillation

RMN tH (CCl+): 1,2 (s,9H CHr), 3,8 (s, 2HCHz),3,9 (s, 3H CH3),
7, I  (m'  ,4H Ph)

4-nitro benzvl thio 1.1-dimâhvl éthane

,4.'Not
sl l  I

t.Bl/'\//\/

No: 1g
Rdt:  38%
Aspect: Cristaux jaunes
Purification : Recristallisation dans cyclohexane
Caractérisation: F: 69"C
Exp. /Th.: C (58,28 158,66), H (6,60 I 6,66), S (13,80 I 14,22),

N (6,26 I 6,22)
RMN tH(Clctr): 1,2 (s,9H CH3), 3,8 (s, 2HCH),7,9 (m" 4H Ph)
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N":
Rdt :
Aspect:
Purification:
Caractérisation :

RMN IH (CDCI3) :

4-méthoxy benzfl thio m6hyl benzene

N" :
Rdt:
Aspect:
Caractérisation :
Exp. / Th. :
RMN lH (CDCI:):

RMN tU 1CnCr3;:

dibenzyl monosulfure

Ph / I est le carbone porteu de CH2
Ph / i' êit tê caruone porterr de -Ô
Ct I Ci ', ei tC4
138,1  1  128 ,3  . . . . . . . .
128,8 , 126,8

O-*-.O
u
38%
Cristaux blancs
Recristallisation dans le cvclohexane
F: 48oC

3,8 (s, 4H 2CH),7,2 (s, 10H Ph)

o_,_,ryo-Me
20
28%
Cristaux blancs
F:5 l "C
c (7r,44 | 73,77),H (6,34 | 6,55), S (13,1 | r3,lr)
3,8 (s, 3H CH3), 3,9 (m, 4H2(CHz-S)),7,1 (m', 4H Ph),
7,3 (s, 5H Ph)

CH2-S

cl ' lc} ' tc t '  c4 '
158,4 ,  129,9
113,7 ; 129,9

C:lculs I base
Ph / ci . 128;5 r
Ph I C2 128.s
Ph I Ca 1 r;i,dS ,
Phlc4 t  128,5
ni I Cr; I rtsS i
Ph I Cz',, 128,5 :
Fh I Cll ' ize,S i
Ph t c4'i tzg.s l

Zporlevît, Z(o)
1011 l

,  0,8

3,5r3
34,8

55 ,1

z(m)

,or 1

d,L
1,0

z(p) Total
i39,6
t2923
r28-6
r77,r
158?5
I I4?
13013
130,910,1

1424
0,8

-II7-



4 hvdroxv benzvl thio 2.2-diméthvl éthane

N o :

Rdr:
Aspect:

N o :

Rdt :
Aspect:

s
t .Bu/ "

11
8s%
Cristaux

Purification : Recristallisation dans le cyclohexane
Caractérisation: F:92C
Exp./Th.:  C(69,35 167,34),H (9,56 18,16),  S (16,82 116,32)

RMN tH (CDCll) : 1,5 (s, 9H t.butyl), 3,8 (s, 2H CH2), 4,2 (s, lH OH),
'7,0 (m',4H Ph)

4-hvdroxv benzvl thio butane

Bu 'S
15,
89%
Masse visqueuse

Purification : Chromatographie sur colonne de silice (CHzClz)

Exp. /Th . :  C(67,19  167,34) ,H(8 ,24  /8 ,16) ,  S  (15 ,80  116 j2)

RMN tH (CDCll) : 1,5 (s, 9H Bu), 3,8 (s, 2H CH),5,2 (s, lH OH),
7,1 (m', 4H Ph)

4-nifo benzyl thio mâhylbenzene

4\ rô/No'
l l l l l l
\rA-.-stA./

N:  2 l
Rdt : 50%
Aspect: Cristaux blancs
Caractérisation : F:51oC
Exp. /Th . :  C(64 ,13  164 ,86) ,H(4 ,88 /5 ,01) ,S(12 ,30112 ,35) ,

N (5,39 15,40)
RMN tH(COCI:): 3,9 (m, 4H2(CH2-S)),7,1 (s,5H Ph),7,8 (m" 4H Ph)
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RMN tU 1CoCt3; :

4-hydroxy benryl thio mâhyl benzene

N" :
Rdt :
Aspect:

Caractérisation :

Exp. / Th. :
SM:

RMN IH (CDCII) :

4-nitro benzvl thio benzene

N" :
Rdt :
Aspect:
Purification:
Caractérisation :
Exp. / Th. :

!!l
72%
Liquide

Eb : 110'C / 2,6 102 Pa

c (67,r9 I 67,34),H (8,24 / 8,16), S (15,80 | 16,32)
m I  z=230

3,6 (2s,4H2CH),6,1 (m, lH OH),7,0 (m',  4H Ph),
7,2 (s,5H Ph)

4.
2r%
Cristaux jaunes
Recristallisation dans le cvclohexane
F:  38oC
c (64,17 | 63,67),H (4,23 I 4,49), S (12,93 | 13,06),
N (5,70 15,71)

-1 19_

0,8

Z(ù , total
, 1_39-,6

l ? q  ?

o,l r ltr;i!
t 1 r :
'  - l ! +  

: | 127,1
,: I47 20

0r1 ,) 17327
0,9 '1 13_022

, 144,7

-1.4
.  - . . . . . . . . . . . . .  t . .  . .

- 4 q

o,d i  i
,  6 ,1



PhPh CH2 S

ti:4
34,8

rh lc l  :  128 ,5 ,  l 0 r_1  ,  j
Ph!c2: 12_8,5 ]  0r8
Ph / C3 1 128,5 i
Ph lc4 ,  128 ,5 ,  l
Ph 1 Cll, 12_8,5 t: 2629 j .
Ph !c7" 1_2815 , , .1228 :
Ph / c_3: i 128,5 , ,, 0,8 i
Ph I C4' : 128,5 i 10,1 :

1
l

' - . . '
L\p) Llm)

:
'  n l
:  V t  r

1 Â

I r4 l
n lv t  r

l ^
l r t

-7,4

RMN IH (CDCII) :

RMN 13C (CICII) :

4-hvdroxv benzvl thio dodecane

No:
Rdt:
Aspect:
Purification:
Caractérisation :
Exp. / Th. :
SM:
RMN tH 1ClCr3; :

RMN T3C (COCII) :

4,0 (s, 2H CHù,7,3 (s,5H Ph), 7,5 (m', 4H Ph)

L2
78%
Cristaux
Recristallisation dans cvclohexane
F:68oC
c (73,33 I 74,02), H (9,30 /10,38), S (10,10 / 10,38)
ml  z=308
1,5 (m,23H Dod),  2,5 (m,2H CHz-S),  3,8 (s,2H CH2-Ph),
7,0 (m', 4H Ph)

CH2-S
Ph i I est le carbonè porteù dê ôH
CI tCi '  et iëÀ',  35,5
154,3 , t2,9,9 ;
115,1  i  130,5  ;

cl' I c2' c3' I c4',
li:4,J, :: i3ô,i l
115,2 t. 129,9

Ph CH2

t,l
3 l r2
2914
29?4:
29,1
29, l

CHz

,8,i
22,4

Me

|i,.9

-r20-



4-hydroxy benzyl thio t.nonane

-S
t.Non-

No:  14
Rdt:  30%
Aspect : Masse visqueuse
Purification : Chromatographie sur Colonne de silice (CHzClz)
Caractérisation : Ne se distille pas
RMN tH (CCt+): 1,5 (m, l9H t.Non), 3,6 (s, 2H CHz-S),7,0 (m" 4H Ph)

4-hydroxy benz.vl thio benzene

ry,-=ryo"
No: I!
Rdt:  78%
Aspect : Cristaux blancs
Purification : Recristallisation dans le ryclohexane
Caractérisation: F: 118'C
Exp./Th.:  C(69,98 172,22),H (5,33 15,55),  S (14,06 l I4,8I)
RMN tH (COCI:) : 4,0 (s, 2H CH),5,1 (m, lH OH), 7,2 (m" 4H Ph),

7,3 (s,5H Ph)
RMN t:C (COCtr) :

. Z(m) ' Total-
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2.6-di-t.butyl 4-(t.butyl thio méthyl) phénol 
OH

t.Bu- I

\/

I\s-
N o :

Rdr:
Aspec't:
RMN rH (CCla) :

t.Bu

t.Bu

7.
78%
Masse visqueuse
1,5 (s, 2TH 3t.butyl), 3,8
'7,1 (m,7H Ph)

(s, 2H CH2-S), 5,3 (s, 1H OH),

2.6-di-t.butvl 4-(dodecvl thio mâhvl) ohénol

N o :

Rdt :
Aspect:
Caractérisation :
Exp. /Th. :
RMN tH (CCr+) :

2. 6- di-t.butyl 4- (2 -thia 3 -benzy I propyl) phénol
OH

N" :
Rdt:
Aspect:
Caractérisation :
RMN ls (CCt+) :

SM:

t.Bu

,-Dod
g
52%
Liquide visqueux
Ne se distille pas
c (79,37 177,10),H (tt,47 I r1,40)
1,5 (m,41H Dod, 2t.butyl), 1,6 (s, 18H ),
2,5 (m,2H CH2-S), 3,9 (s, 2H CH2-S),5,1 (s, lH OH),
7,2 (m,7H Ph)

t.Bu

5
55%
Liquide visquzux
Ne se distille pas
1,6 (s, 18H 2 t.butyl), 3,8 (2s,4H CH2-S), 5,2 (s, lH OH),
7-'7,4 (m,7H Ph)
m I  z=328
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2.6-di-t.butyl 4-(phényl thio mâhyl) phénol 
OH

t'Bu:t\sz't'Bu

i l l

l._,
I

ô

\2
N o :

Rdr :
Aspect:
Caractérisation :

Exp. / Th. :
RMN rH (CDCI3) :

RMN I:C 1CNCI3; :

5-2-Composés "aliphatiques"

2-(2.2-di méthyl thio) âhanol

N" :
Rdt :
Aspect:
Caractérisation :
RMN rH (CDClr) :

L
76%
Liquidejaune visqueux
Eb : 150oC 13,9 l02Pa

c (7t,6r I 73,77), H (7,59 I 6,55), S (12,24 I t3,rt)
1,6 (s,  18H CH3),  4,2 (s,2H CH2-S),5,2 (S, lH OH),
7,2-7,5 (m, 7H Ph)

e

tButo\âoH
23.
64%
Liquide
Eb: 100oC 119.5 l02Pa
1,6 (s, 9H t.butyl),2,6 (t,2H CHz-S),3,'7 (t,2H CHz-OFI)

Ph
phiréi i
Ph I i; est
at iat
152,,t
r35,7

CT' I C2'
iiaj
130,0

Calculs
Pril Ci
Pn la
FhiCa
Pnla4

i  Ph i  iCH_2rS
te_ gqbongporteur de _S_
le q44bon-e_porteu! dg --O_

39,4

C
t.Bu

i4,t

. Zraj
:
I
i:
I

|  _2,6

Me
t,Bu

io,i

z(n) :
l. . . . . ' ' . ' . . . . . : ' ' '
:

ô;ô i

c3lc4t  ,
125,5 |
127,6 ;, l

c3' I c_4)1 l
128,7 , ,
126 ,1  .
bgse- I Z porteur,
l2-8r5 , 7 r7
12915 .
129,5 ,  :
128,5 I ,

z(o)

I,)

Total
li;6,,:2.
tz217
l2g?5
r25,9

-r23-



2-(2.2-diméthyl âhane thio 2-(âhoxy)) âhanol

N O :

Rdr :
Aspect:
Cactérisation:
RMN tg (CnCrr) :

RMN 13C (CtCrr) :

t.Bu/t-âOÂ'-oH
24
76%
Liquide incolore
Eb: 129'C l9, l  l02Pa
1,5 (s,9H t .buty l ) ,2,9 ( t ,2H CH2-S),
3,5 (m, 7H 3CH2-O, OH)

LeNo I eqt le CH2 portetl dr O-H

2-(benzfl thio 2-(âhoxy)) éthanol

N o :

Rdt :
Aspect:
Caractérisation :

Exp. / Th. :

RMN lH (CDC13) :

RMN 13C (Coctr) :

CH2_OH1 Cffi O
cl  'c2 lc3

61,0

CH2-S
CÀ1CS

)i,j

C
i .Bu

4l,i

Me
t.Bu

O-sv'\o&oH
2J.
34%
Liquideincolore
Eb : 170"C l9.l l02Pa

c (62,35 I 62,26), H (1 1,07 I 7,54), S (14,20 / 15,09)

2,5 11,2H CH2-S), 3,5 (m, 8H 3CH2-O, CH2-Ph),
7,1 (s, 5H Ph)

i I CH2-OH i
i  i  . 'ô i "

Ph / 1 est .le gqlbone po,rteul decÉn

crr2-o , cH2-s
c2lc3 I  c4tc5

Ph /c3 r  12815  |  i  1
Ph / c4 

" 
128,5 -r,4

z(n)

0,1

lotal
r38;6
1293
r286
r27,1
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2-(phenethyl thio 2-(éthoxy)) âhanol

N O :

Rdt :
Aspect:
C-aractérisation :

Exp. /Th. :
RMN tH 1CnCt3; :

RMN I3C 1CICI3; :

svr^\o^/oH

\2
27
43%
Liquidejaunâtre
Eb : 162oC | 7,8 102 Pa

c (58,43 | 63,7r), H (7,01 | 7,96), S
2,5-3 (m,6H 2CH2-S, CH2-Ph),3,5
7,1 (s,5H Ph)

| | CH2-OH: CII2-Oj  
i  Cr '  i  ë i tct

Phi i es tecarUoneporteurOe CW
Le No 1 eqq le CH2 porteur du OH
u|ct 'AstCÀ: 6t . l
I+:0r4 , 12815
tz9r0 ; 12614

Calculs i base T
-2,5

4:9zo
9rr
+9,0
9 '1
102_8
9rl
10,-8
22r l
9 ,1

914
1_,0-,1
9t4
916
9_14
1--o-'1
9,3

2,5

-r,s
-_2,,5
-2t5

2t5
-2,5

72, I
70,5

cH2_S . C-H2
C4IC5 C6

34,1
31,9

32?7

33,8

i6i,j

C1

C2

e3

7217

i6i,t

-0'1

0,3

0,6

Total
6i, i

ô
0,3

0,0-

0,3
9_,,4
9 ,6

2 -(dodecvl thio 2-(éthoxv)) éthanol

N o :

Rdr :
Aspect:
Caractérisation :
SM:
RMN tH (CDC13) :

Dod/SV,^\O^/OH
Æ.
52%
Liquide
Eb:200oC l I4,3I02Pa
m I  z=289
1,5 (m,23H CH3-(CHz)ro-), 2,5 (m,4H 2CH2-S),
3,7 (m,7H 3CH2-O,OH)

(14,37 I 14,15\
(m, 7H 3CH2-O, OH),

cr
9_,1
49,0
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RMN t3c (cpcrr) :
I  iCH2-OHl
! c t , V I

iè Nô i est ié cHi ponzur du 0È i
i  61.7

CH2-O
cz ta

it,,l
70,5

CH2

iie,i
319
31,7
2928
7916
29,6

CH2

tt;j
2-9,3
29,2
2829
' ) ) ' l

6-SYNTHESE DE DISULFURES

6-l-Sulfures en mélange

Dans un tricol de 250 ml muni d'un réfrigérant et d'une ampoule à brome, 3,4 g (0,085 mole)
de soude sont additionnés dans 150 ml d'éthanol absolu. Un equivalent de mercaptate est
additionné d le mélange est porté à reflux pendant 30 minutes. Après refroidissement de la
solution, 2,72 g (0,085 mole) de soufre en fleur sont introduits dans le mélange qui est laissé sous
agitation pendant 30 minutes. 0,085 mole de dffivê halogâré est ensuite additionné e[ la solution
est portée à reflux pendant une période de 4 à 5 heures. En fin de réaction, la solution est filtrée sur
bûchner et le solvant évaporé sous vide.

OH

t.Buts4
N:
Rdt (brut) :
Aspect:
RMN ttt 10 CnO3; :

N o :

Rdt (brut) :
Aspect:
RMN tU 1O COC13;:

Æ.Q.x<2)
IT%
Solution visqueuse
1,2 (s,9H t .buty l ) ,4,0 (m,2H CH2-S),7,0 (m',4H Ph)

220.x<3)
13%
Solution visqueuse
1,3 (m, 23H CH:-(CHz)ro-),
4,0 (m,2H CH2-S),5,8 (m,

2,2 (m,2H CH2-S),
lH OH), 7,0 (m', 4H Ph)

-126-



6-2-Disulfures purs

La synthèse des disulfures se déroule en trois étapes succéssives :
1. Synthèse du thiolate
2. Synthèse du sel de Bunte
3. Synthèse du disulfure
Dans tous les cas de figure, il est nécessaire dans un premier temps de preparer un thiolate.

I,es deux s{uences ultérieures diffèrent d'une mâhode à I'autre.

La synthèse du thiolate s'effectue de la manière suivante :
Dans un ballon de 150 ml,2 g (0,05 mole) de soude sont introduits en solution dans 20 ml

d'eau. 0,05 mole de thiol est introduit goutte à goutte e[ le mélange est porté à 50oC pendant 30
minutes. Après retour à température ambiantg la solution est stokée dans un bain de glace.

Mêthode A : Méthanol / eau ou dioxanne / eau

12,4 g (0,05 mole) de thiosulfate de sodium dans 60 ml d'eau sont introduits dans un tricol de
250 ml muni d'un réfrigérant et d'une ampoule à brome Après dissolution, 0,05 mole de dfrvé
halogéné dissous dans 150 ml de mâhanol (ou de dioxanne) est additionné au mélange et la
solution est maintenue à 70oC pendant 4 heures. Après évaporation du solvant sous pression
réduitg le résidu est repris par une solution de dichlorométhane et d'eau et la phase aqueuse est
placee dans un bain de glace. Le thiolate est ensuite ajouté dans la solution glacee d'allryl
thiosulfate précedente et le mélange est laissé sous agitation à température ambiante pendant 20
minutes. Le produit est extrait au chloroforme, $éché sur sulfate de sodium et le solvant est
évaporé sous pression réduite.

MéIhOdC B : DMSO

5 g (0,U2 mole) de thiosulfate de sodium et 200 ml de DMSO sont inroduits dans un tricol de
500 ml muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et d'une agitation magnâique. Le mélange
est porté à 80'C jusqu'à dissolution du thiosulfate de sodium. Après retour à température ambiantg
I equivalent de dérivé halogéné est additionné goutte à goutte à la solution qui est ensuite portee à
80eC pendant 4 heures. I-a solution aqueuse du mercaptate est ensuite additionnée d le mélange est
laissé sous agitation durant I heure. Après refroidissement, 300 ml de chloroforme sont
additionnés et la solution est lavée plusieurs fois à I'eau. Ia phase organique est séchee sur sulfate
de sodium et le solvant évaporé.
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Composés aromatiques

4-nitro benzyl dithio 2.2-diméthyl éthane

No:
Rdt :

RMN rH (ô CDCI:) :

RMN l3C (ô CDCI3) :

4-brome benzyl dithio 2.2-dimâhyl âhane

N:
Rdt:
Aspect:
Caractérisation :
RMN IH (ô CDCI3) :

RMN 13C (ô CDCIr):

&.
62% (B)
1,5 (s, 9H t.butyl), 4,0 (s, 2H CH2),7,6 (m',4H Ph)

53,
37% (A),62% (B)
Liquide
Eb:  l76C 12 .6 l02Pa
1,2 (s, 9H t.butyl), 3,8 (s, 2H CH2), 7,3 (m' ,4H Ph)

Ph i CH2-S" i " '  " " . . " ,
I

Frr I i éit ie caruônèporteur oe Nô2

C
t.Èu

48ro

/G;1,
-4rg;,
0,8

Me
t,Bu

tt;6

z@)
-1,3

e,t

z,(m)

0, i
0,9

Total
r47 l
r73J
r30r2
r42,3

cr lc2 c3 | c4 ,,
r46J rZ9,7 i
1233 , 14510 i

Calculs base :
pn I cr i2g.s :
Pi iù 128;5 i
P_h / C3 , 128,,5 .
Ph / c4 128.5

+3,8 l

Z,Wrtew .
lg?g ,,

7,:i

Ph i Ph I CH2-S :
.  . . i . . . . . . . . . . . . .  . . i . . . . . . . .

Ph / 1 est le carbone portanr de Br
Ctlcz'  ëttc[  :
1210 : 13017 | 44?5 ,
1_31?_3 136?2 ,,

Cafculg I bqry IZpottgq1,
Ph / cl 128,5 -5,9
Ph t c), i2a,s

CrMe
.Èù '  iÈù

-  . " ' .  i .  . . . . . - . - . - . . - . .

47$,29,9

z_(ù '.. z,@)il
- 1  ?

)  4 2 "

3,2 i

z(m)

or l
1 ,6

Total
lil,,+
l3 l '8
130,9
r34,6

Ph / c3 128,5 , -0,9 i
Ph I C4 ', 128,5 7,7 | -1,6
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4-mâhyl benzyl dithio 2.2-dimérhyl éJhane

N: y,
Rdt:  68% (A),75% (B)
Aspect: Liquide
Caractérisation : Eb : l62C 12,6I02 Pa
Exp. /Th . :  C(64,10  163,71) ,H(8 ,18  17 ,96) ,  S  (28 ,10  t28 ,31)
SM :  m l z=226
RMN rH (ô CDCI3) : 1,3 (s, 9H t.butyl), 2,3 (s,3H CH3), 3,9 (s, 2H CHz),

7 , I  (m '  ,4H Ph)
RMN r3C (ô CDCI3):

Ph  I  Ph  1cH2-S,  C
i i i t,B_u

Ph / I est le carbone porterr de_ Me
cttC, Ci të4,

o' i  '
-0 ,1 j

4-mthoxy benzyl dithio 2.2-diméthyl âhane
O-Me

N o :

Rdt:
Aspect:
SM:

t.But 
s2

55
66% (B)
Ne se distille pas
mlz=243

RMN tH (O CDCII) : 1,2 (s, gH t.butyl), 3,g (s, 3H CHrO), 4,1 (s, 2H CH2\,
7,0 (m',4H Ph)
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RMN I3C (ô CDCI:) :

Benzyl dithio 2.2-dimâhyl âhane

N" :
Rdr:
Aspecl:
RMN ttt (0 coctr) :

RMN I3C (O CDCI:) :

4-(carboxy benryl) benryl dithio dodécane

N" :
Rdt :
Aspect:
Caractérisation :
RMNrH (ô CDCIr) :

Dod- 
52

47

t.But 
St

g
70% (A),24% (B)
Liquide incolore
1,3 (s,9H t.butyl), 3,9 (s, 2H CH),7,2 (s,5H Ph)

44% (Adioxanne)
Masse visqueuse
Se decompose en cours de distillation
1,6 (m, 23H CHt-(CHz)ro), 2,2 (m,2H CH2-S),
4,1 (s,2H CHz-S),  7,1 (m',  4H Ph),  7,4 (s,5H Ph)

Ph / I est le carboneporte-ur de CH2

Ph CH2-S C
t .Bu

t, 4i2 ' 4i,9
i . .

, Zporteur Z:(o)
,  1 1

i  ô ;8

cr lc2,c3tc4
136,0  r  128?8
129,0 t, lz7,0

Calculs , base
Ph/c t  ,  128 ,5
Ph I C2 128,5
Ph/c3 ,  128,5
Ph / c4 128,5

Me
t.B"

tEj

z{pj

- 1,3

z(m)

0,1

TcÉal
li6,t
r29,3
128,6
r27,2
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N o :

R d t :

4-(carboxy benzyl) benryl dithio 2.2-diméthyl âhane

t .Bu-  
St

45

Aspecl:
Purification:
Caractérisation :
RMN rH (ô CDCI3) :

RMN I3C (ô CDCI:) :

Pli i i esi ie caruône porteui aé -ô-
Ph I itéit le carbonê porteur aé CO
cl tcz c3 t ë.q
15010 130'0 164'9 44'g
12r,6 134,9

iCl' t C)'t Ci' t C+;' l
130,2 l -284
iio, i  133,5 ,

Calculs base Z portern, Z(o)
Ph l Ci it8,5 ,t,4

C,Me
t.Bu t .Bu

z@)
-  1 ,3

29,9

z:(m)

0, i
0,4

Total
l+iii
tzt.5
lzeJ
133,0
130,6
r29,5

,  _7 r l

:, _0,8-

1 ,0

- 1 )

i Ph / c3' 128.5
i Ptr i ô+ï ItB,s

4-(carboxy benzyl) benryl dithio méthyl benzene

-0,5 128?0
132,43,9

N":
Rdt :
Purification:
SM:
RMN tU 10 COCI3; :

rc.
30% (A dioxanne)
Chromatographie sur colonne de silice (ryclohexane)
m I  z=366
3,8-4 (2s, 2H 2CHz-S),7,2 (m',4H Ph),
7,3-J,4 (m, 10H Ph)

-13 1-

^

o

4l% (A dioxanne), 5 l% (B)
Cristaux
Chromatographie sur colonn e (40 I 50, Cy clohexan e I CHzClz)
F: l60oC
1,5 (s,9Ht.butyl) ,  4,0 (s,2HCH2),7,2 (m',4H Ph),
7,5 (s, 5H Ph)

CO CH2-S

41.9

pi t dz 128:5
Ph / C3 t28;5
Phlc4 :12825  7 '7
Ph / c1: ', r28; 2,r
Ph I c2' 128,5



Ph lPh iPh iPh
Ph / I est le carbone portelr de CH2
Ph i ii éia ié cârbône portéui dè -ô-
Ph I i; éii ié cârbilè portéur àe CO-O

CH2-S CO

4218_ t64,5
42,0

C2 C3 C4
134$ : 129,1 ; 12710 , 128,1 ,
cl '  c2 '  c3'

149,8  i121,4  i  13_0, ,_1  i17920
C 1"  ' ,  C2"  C3"  i  C4"
fi,8,.4 ' û,g,s l)B,t l.3.3,2

Calcrrls , base ,Zprt--1qq: Z(o) , Z(p\
Ph/Cl ,  128,5 :  7,7

CI

Ph lc2 : t2825
Ph 1C3 i 128,5
Ph I c4 ,, 128.5
Ph i  Ci ' r  i t8,5
Ph !cT,  12815
Ph/c,3: i t28,5
Ph I C4' i  128.5
rtrleiiï, fi,e,S
Ph I c7", 1285
Ph / c3::r r282s
Ph I c4" 128.5

z2?4

7t7
2,0

:. 1'7 rI
'  or8

l

', lrt

z(m\

0,1

0, i
0,4

Total
ti6;,,
129?3
128,6
r27,2
149 6
12125
r29,7
133,0
130,5
t7927
128?4
132,8

0,8

' , -lr3 
l

- t  ?
^ ) J

] . 1

: i

,
-2, )

r ' - i

) )
4,3

-0,1

RMN 13C (ô CDCI:) :

4-(carboxy benz.vl) ben z,vl dithio t. dodécane

N" :
Rdt:
Aspect:
Caractérisation :
RMN Ig (O CDCIr) :

4-hvdroxv benzvl dithio méthvl benzene

N:
Rdt :
Aspec't:
RMN lH (ô CDCIr) :

1g
45% (Adioxanne)
Masse visqueuse
Se decompose en cours de distillation
1,2 (m,25H t.Dod), 4,0 (s, 2H CHz-S). 7,2 (m',4H Ph)
7,3 (s, 5H Ph)

59
35Vo
Masse visqueuse
3,6 (2s, 4H 2CH2),5,4 (m, 1H OH), "7,2 (m',4H Ph),
7,3 (s, 5H Ph)

- r32-



RMN l3C (ô CDCI3) :

4-hydroxy benzyl dithio 2.2-diméthyl éthane

N" :
Rdt:
Aspect:
Purification:
SM:
RMN IH (ô CDCIr) :

RMN I3C (ô CDCIr) :

Ph / I eq! t9 carbone porterr de -OH

t.Bu-S2
D.
30%
Cristaux
Recristallisation dans cvclohexane
m /  z=228
1,5 (s, 9H t.butyl), 4,1 (s, 2H CHz\,7-8 (m', 4H Ph)

CH2-S C
i.Bù

Me
t .Bu

CI IC2 C3IC4
i55;5 , lto;,4
115,6 r 128,7

Calculs , base
enlci , l l t, j
PhlC2,  12925
Ph/c3 |  1285
Ph I C4 128,5

45?2 , 48,0

2 portèùi lfo
26,9 .

0,8

30r0

/,ra
-  1 ,3

z(m)

0,1
1,4

Total
ts+, t
115?8
r30l
128,8

Ph CH2-S
Ph / I est le carbone porterr de CH2
Ptr i ttéit ié caruône ùrteui oè -ô-
CI IC2  C3IC4
138,ô lie,+
r28r9 127 13 j

CT' I C2' C3' I C4':
154,6 130,2 :
I15 ,3  |  129- ,3  ,

Calculs . base 
:

Ph i  C i '  128 ,5
Ph I C2 128.5
Ph I c3 , rzs.5 .
PhlC4 i  128.5
Ph/c f  i  128 .5
pi rCi; i28.5
Ph /  C3; '  128,5 .
Ph I C4' '  128.5

Zqrt1q,. Z(o)
'7 "7
t  ) t

i  Ô ,9

I

t6.g '
_ 1 )  3

L ' r v

| 0,8-
7,7

Z(m) l Totâl

; t36,2
, .  l2g?3

0,I , 128,6
r77 12

" 

r54?r
0 ,1  .  1  15?8
1,4 13017

129 ,9

z(p)

: -113
r ,3

- '7,4

,| ,|
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4-(dimâhyl t.butyl silyloxy) benzyl dithio 2.2-diméthyl éthane

44
r0%

N o :

Rdt:
Aspect:
Purification:

N o :

Rdt :
Aspect:
RMN rH (CDClt) :

RMN IIC (CICT:):

Ph / 1 est le carbone porteur de CH2
Ph i i; éii lé carbone porteut de -O-

Ci i Cz Ca i5.5
r57 14 ) r2_5,9 I 130?g
C4 C5 C6

l)i,4 128:8 I lo,7
Calculs , base ,,Zryrtellr
Ph /  Cl  ,  128,5 t ,  3124
Ph I c2 128,5 

' 
J,7

Me
t ,Èu

30,0

z(o)
0r8

- r424
0,9

40,6

z@) z(m)

i ,o
0 '1

I
0,1

Total
too,j
tzI)g
130,3
r209
r28?
114,2

Ph / c3 ,t. 128?5
Ph lC4,  128 .5
ÈhlC5 |  128,5
Ph/c6 :  128,5

-7 17
-1 ,3

4-(benzyl dithio méthyl) phénoxy polyéthoxy éthanol

û- r, go-(cH2-clù-o)n-H

3,6 (m,4nH -(CHz-CHz-O)n-),3,9 (s, 2H CH2-S),
6 ,9  (m ' ,4H Ph) ,7 ,1  (s ,5H Ph)

-t34-

t.Bu,r, 
g 

o- S i (M e) 2t' Bu

Liquide
Eb : 110'C / 143 102 Pa

43
5%,
Liquide
1,4 (s,9H t.Bu), 3,8 (s, 3H Me), 3,9 (s. 2H CHz-S),
6,8-7,3 (m, 4H Ph)

CH3-O CH2-S C
t,Bu

4J,j

RMN tH 10 COCI3; : 0,2 (s, 6H Si (CH:)z), 1,1 (2s, gH Si(t.Bu)),
1,4 (m,9H t .Bu),  3,8 (s,  2H CH2-S),7,0 (m',  4H Ph)

2-(diméthyl t.butyl silyloxy) benzyl dithio 2.2-diméthyl éthane
Me-O

A-'i'uu
\2

RMN tU (CnCt:) :



RMN l3c lcocr3; :
Ph I  Ph  iCH2-S lCH} -O

Ph / I est te caibônè pottéuide CH2
Ph / 1' est le carbone porteur d9 _O-
C|!Cttc3rC+, +l
13316 i 129,4 :. 4226 : '72,5

13015 : rZ7 '4
CI '  lC2 ' :C3 '  lC4 '

72,0

158,1 :  132
114,6 :, 128,6

Calculs : base Z portq{
7,7Ph/Cl :  128.5

Ph lC2 i  128,5
Ph/C3 i  128.5
pire4 i Os.t
Ètrlei ' '  l iE,S
Ph I  C2 ' r  129.5

1 ,5
t3
4'2
4r8
J ,5

CH2-O CH2-OH

70,4

/(rj

0;8

7022
69,6
6117
67 ?4
64,5

, z(P)

6115
61 ,1

Zfm) , fotar
, 136,2

rz913
128?6
127,2
157,l

0,1 114,6

0,1

29,9
r13
-r,3

Ph/C3' ,  128,5 I  I  0,_8 ,  ,  I ,0 ,  130,3
) ii I C,4; I I)A,S : j,j '' - ' -7,5 rtg',j i

70
73
57
gz
59

1_g
72
g0
g1
v

Masse v-isqueuqe
Masse visquerrse
Masse viqqueuse
Mapse_visquzuse
Masse visqueuse

4-(t.dodécyl dithio méthyl) phénoxy polyéthoxy érhanol

N o :

Rdt:
RMN tH 1O COCI3; :

4-(t.butyl dithio méthyl) phénoxy polyéthoxy érhanol

t'^a 
O-(CH' -CH2 -O)z's -H

t.Dod"'J')
83
s9%
1,6 (m,25H t.Dod), 3,8-4,3 (m, 14H 3(CHz-CHz-O),
CHz-S), 7,0-'7,3 (m', 4H Ph)

,/^ao-(cH"-cH2-o)n-H

t .Bu/s ' ' - ,  - )

1,3 (m, 9H t.butyl), 3,6-4 (m, 4n+2H -(CHz-CHz-O)n-,

CH2-S),  7,1 (m',4H Ph)
RMN tu (Cnctr) :
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RMN t3c 1cnct3; :
CH2-S , CH2-O

Ph / I est le carbone po-rteur de.-O-
ct  tc2 c3lc4 45,0 ': 7225

i 6915

zwi.eût Z{ù
, o o  i
L  t , t

'  ' '  ' 1 - -  -

| -1-4-,0
I  o t8

F' .1

152,9 | ûoJ
rr45 '1 129,4

Calculs r base
Phldi  .  i28.5
ÈÈrC2 1 IIB,S
Ph/C3 i  128.5
pi r A4 it8.5

I cH2-O

i
i

: 67,3

, /6i
r  

- 1 t 3

:
,  - 7 5

cH2 OHl

6125

i

l

ztùl ,
0'1 '
1,1

CrMe
a.Bu t.gu

i
4i,g : tsP

:
. . t .

Total i
157,r :,
1146  I
130,4 ,
128,7 :

Composés oaliphatiques"

2-(2.2-dimâhyl dithio) âhanol

N o :

Rdt :
Aspec't:
Caractérisation :

SM:
RMN rH (ô CDCrg) :

RMN I3C (O CDCIr) :

c

t.Bu'.,2'.^ oH
s,
82%
Liquide incolore
Eb : l50oC 123,4102 Pa

m lz=  166
1,2 (s,  9H t .buty l ) ,2,9 ( t ,2H CHz-S),  3,9 ( t ,2H CH2-S),
4,1(m, lH OH)

te N' i est le CH2 porteur du Ôu

cr
49i
9,1
20,8
6,9

p
6,9

CH2-OH
ci

6ô,6
I

-t<
- t -

- .

cH2-S i
C2 t,
+1,,6, 

'.,

ô :
0,9

0,1  l

C
i .Bu
4i,i
Total
61,  i

39,6

Me
t-gu
)9i,s

2-Q- Q.2-dimérhvl dithio) ûhoxv) éthanol

Calculs I base
c_1

a

N o :

Rdt :
Aspecl:
Caractérisation :
RMN lH (ô CDCIr) :

t .Bu-SzâO^/OH
31
50%
Liquide incolore
Eb : 110oC / 0,58 102 Pa
1,5 (s,  9H t .buty l ) ,2,9 ( t ,2H CH2-S),
3,8 (m, 7H SCHz-O, OH)
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RMN I3C (ô CDCI3) :

Calculs , base
ct 

", 
:i,,3

:
c, ', -t.i

cl

d,o ,
9 r 1  i
49,0 |
9 t I  l

49,0 ,
9 , I  i
20,9 l
9 ,1  :

CH2-OH
ci

61,7

i
.2 ,5

- J <

't,5i
_2,5
-7 

15
-2,5

CH2-O
Circs

722O
69,6

ô
or3

-0'6

0,9

0,j

CH2-S
cÀ

4-0?o

lotal
6i5,1

i ta

68;ô

ii,À

fJ
1011

9,,,i
1011
69
9,,4
9t4
10,1

2 -(2 -(2-(2.2 -diméthyl dithio) û hoxy ) âhoxy) âhanol

N o :

Rdr :
Aspect:
Caractérisation :
RMN lU (O CnO:) :

2-Oenzyl dithio) âhanol

c /'\

t.Bu"2=,^oÂz\âog
32
42%
Liquideincolore
Eb : 135oC / 0.58 102 Pa
1,5 (s,  9Ht.butyl) ,2,9 ( t ,2H CHz-S),  3,1 (m, lH OH),
3,8 (m, 10H 5CHz-O)

N" :
Rdt:
Aspect:
Caractérisation :
RMN tH 10 Cn03;:

t t -o"

13,
75%
Liquide incolore
Eb :  165oC 139l02Pa
2,6 (t,2H CH2-S), 3,8 (t, 2H CH2-OH),
4,0 (s, 2H CHz-Ph),7,2 (s, 5H Ph)

RMN I3C (ô CDCIr) :

I-e Nô i èst iè CHt porteildù ôH
cH2-O ,
C2IC3

12,5, i

70,5 I
C4 IC5
1o,Z ,,,
69,8 l

cH2:S
C6
4it,,6 ',,

CMe
t,Bu , t,Bu
47,1 , 29,8

-r37-



RMN l3C (ô CDCtr) :

2-(2-bqrvl dithio) ûhoxv) âhanol

N" :
Rdt:
Aspect:
Caractérisation :
RMN tH 1O Cnû3; :

RMN 13C (ô CDC13) :

O-Sr..,-o^roH
34
40%
Liquide
Eb :  140oC 10,52l02Pa
2,8 (t,2H CHz-S), 3,8 (m, 7H 3CHz-O, OH),
4,0 (s, 2H CHz-Ph),7,2 (s, 5H Ph)

Ph i Ph I i ,CH2-OH1 CH2_S
Èh i i éJt ie caruône portéù dè CH2 Ci i A i C3
Lè N" I èaa iè csz portéùi ot ôH
ët tcz c3 t  c4-

l)l'.; iiI,'^ 43's
dil' ;;' , cr p

cl : -2,3 i 49,0 , 6,9 ', -25 
, 0,3 ,, 62,9

i  i  9 r I

c2 2'3 
1:f ' L:l 

z,o : 46'8
c3 ' -2'3 ?r:'L ',, n'o

' I CH2_O
.  . i  .

Ph/ I eq1!e-qglboneporterr de CH2
cH2;S , CH2_OH

36,6 6;ti,i
43,3

C
i.Bu
4i,.9

Me
r.gu
29,9CTIC2 'C3 IC4

i38J - riB,S
t28,9 127,r

| 7220
: 70,2

7-SYNTHESE D'ALKYL THIOSULFATE DE SODIUM PAR CATALYSE PAR
TRANSFERT DE PHASE

2,5 g (0,1mole) de thiosulfate de sodium dans 20 ml d'eau sont additionnés dans un tricol de
250 ml. Après dissolution, une spatulee de catalyseur est ajoutée suivie de 0,l. mole de dérivé
halogéné en solution dans 200 ml de toluène (A) ou de chloroforme (B). Le mélange est maintenu
sous vive agitation et est porté à reflux pendant une nuit. Après refroidissement, les deux phases
sont sfuarées par décantation et la phase aqueuse est concentrée sous pression réduite.
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,S-p-nitrobenzyl thiosulfate de sodium

No:
Rdt :
Aspect:

Purification:

Exp. / Th. :
RMN tu p2o;:
RMN l3C (ozo):

^S-p-bromobenzyl thiosulfate de sodium

N O :

Rdt:
Aspect:
Purification:
Exp. /Th. :

RMN tH p2O;:

RMN l3C (OzO):

Ph / I est le qqlbone porterr de CH2

,orC'S2o'Na
v-
Quantitatif (A), 70-100% @)
Cristaux blancs
Recristallisation dans âhanol I énher
c (28,8 | 30,9),H (2,5 | 2,2), N (4,7 | 5,2), S (21,9 123,9)
4,6 (s, 2H CH),8,1 (m', 4H Ph)

,,D 

S2o3r'ra

s
37% (A),56- lm% (B)
Cristaux blancs
Recristallisation dans ûhanol I êther
c (27,52 127,54),  H (1,91 I  r ,96),  S (19,59 120,9),
Na (7,47 I 7,54\
4.4 (s, 2H CH),'7 ,6 (m' ,4H Ph)

CIIC2.  C3IC4
tgg,o i  i34,0 l
Bt,,,,t ' ii,t l

C:lculs r base l
Ftrlôt , rz&,i
Ph I C2 129.5 l
Phi Ca ' tltis :
Ph I c4 128.5 :

Z po_rteur
11 ,1

CH2-S

4017

lrôi

3,,4
3,2

z:(n)

r,:6
3,2

lotal
i38,0
133,5
134,9
r24,8

z@)
-  1 ,6

' CH2-S
Ph / I est le carbone porteùr de CH2

4029

z(oj

it+
-419

CI  /C2 :  C3 lC4 :  ' ,

l4i.s 126,2 
',

132,4 ' 149:0 
'

Calcufs , bqse ,Zporteur;
Phl Cl : .  12825 i  I1,1 .
Ph / C2 : 128.5 i
Ètr l c3 rt&,s ,
Ph I C4 : 129,5 lg,g

z(p)
6,r

) ,1

z(m)

0;e
3,2

Totat
l4s,;t
rt2-18-
126,9
150,5

S -p-méthoxybenzyl thiosulfate de sodium
-r39-



N":
Rdt :
Aspect:
Purification:
RMN tU 1n2O;:
RMN 13C (tzo):

S-p-méthylbenzyl thiosulfate de sodium

RMN rH (DzO):
RMN l3C (OzO):

""o.ffs2o3Na69,
46% (A),46% (B)
Cristaux blancs
Recristallisation dans âhanol I éther
4,0 (s, 3H CH3), 4.4 (s, 2H CH),'1,4 (m',4H Ph)

N:
Rdr:
Aspect:
Purification:
Exp . /Th . :

- " -Ç^S203Na

59,
68% (A),43-84Vo (B)
Cristaux blancs
Recristallisation dans ûhanol I éther
c (40,58 / 40,00), H (3,78 I 3,75), S (25,56 I 26,66),
Na (10,26 19,58)
2,6 (s, 3H CH3), 4,4 (s, 2H CH2),'7,6 (m' ,4H Ph)

: , CH2-S Me
Ph / I est le carbône porteur de CH2
CI IC2 .C3IC4 4I, l  22,7
135,9  ,  13  1 ,9  ,
131?5 140?2 : :  i

Calcrrls , base ,Zportew Z:(o)
Ph /  c l  ,  128?5 ,  11 ,1  :
Ph lc2 :  12825 ,  ,  3 '4
Ph /c3 :  128 ,5  |  .  3 ,2
Ph I C4 128,5 : 9,2 ,

z(p)
-3,0

z(m) lotal
!36;6
13-1,8
rt2-2+
139,8

-o'1
0,7

, CH2-S Me
Ph / I est le carbone porteur de CH2
Cl i jt i  ëi t ë4 : ' , 4i,,9 : 57,s
-131,0 t, 116,,6 j l
132,9 : 160,7 :

Caiauis , baiê izpiéir, Z(o)
PhlCi  128,5 ,  l r , l
Ph I c2 128,5 : 3,4
Ph / c3 128,5
Ph I c4 , t28,5 3t,4 ,

, zraj
', 

:7 r7
t . - . . - -

:  i ,r

z(m)

l,o
3,2

lotal
r3r,9
rt2p
rr7 13
162,0

-140-
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S-benryl thiosulfate de sodium

N o :

Rdt :
Aspect:
Purification:
Exp. / Th. :

RMN tU 1020;:
RMN t3C (DzO):

RMN tH (CDClr) :

Rt&
Cristaux
Liquide

iquide

56
70% (A\,70-100% (B)
Cristaux blancs
Recristallisation dans âhanol | éther
c (36,09 137,r7), H (3,09 /3,r0),5 (21,20 129,32),
Na (9,91 / 10,18)
4,6 (s, 2H CH),7,6 (s, 5H Ph)

i i CH2-S
1 , ,  , - . . . . - - - - .

Ph I 1 est le carbone porteuS de Cln
CI IC2  C3IC4 41,8
1359 ;, 1319
131,5 '140,2

CompôGpemèatani aépiôpôser ies Zi pgur te suuiiiiuânt S2ai
ZWrtW' : ,Z1@):Z@),Z!^) , , l

11,1 3,4 |  3 ,2 t  2 ,1 :  i

8-ETHOXYLATION

8-1-Condensation d'halohvdrines

4 g (0,1 mole) de soude dans 150 ml de butanol sont introduits dans un tricol de250 ml puis
après dissolution, 10,8 g (0,1 mole) de pm-aésol sont ajoutés au mélange. [-a solution est portee
à 60"C pendant 30 minutes puis 0,1 mole d'halohydrine sont additionnés eJ le mélange est porté à
reflux pendant deux jours. Après refroidissement,le solvant est évaporé sous pression réduite et le
résidu est lavé plusieurs fois par une solution de soude. Le produit est extrait au dichlorométhane,
séché sur sulfate de sodium et le solvant évaporé sous pression réduite.

4-mâhvl ohénoxv oolvûhoxv éthanol

I
2
3

é1-
a.
é3.

50
30
l5

f^fo-(cH2-cH2-o)n-H
CH"N

2,1 (s, 3H CH3), 4,1 (m, 4rÈI -(CH2-CH2O)n-),

7,0 (m',4H Ph)

Purification

_Recristallisatior ca-c-lohexane (F : 48"C)
Eb : 120oC_/ 156O Pa
Eb: 153"C l9I0Pa

SM (m/ z)
r52
196
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4(t.butyl thio mâhyl) phâroxy polyéthoxy éthanol

ï.8u,, -,ry 

o- (cH2 - cH2 -o)n -H

Caractérisation : Ne se distille pas

RMN tH (CDCI:) : 1,3 (s, 9H r.buryl), 4 (m,4nH -(CH2-CHz-O)n-, CH2-S),
7 (m',4H Ph)

n I ItP lRdt (%
I , Q- | 26_ lMasqe v
2 , N.l 20 iliquide

4(t.nonvl thio m6hvl )phénoxv âhanol

r.Non-, -rry 

o-cH2 -cH2 -oH

No: ég
Rdr (brut) : 25%
Aspea: Liquidenoir
Caractérisation : Se dégrade en cours de distillation

RMN tH (CDClr) : 0,8-1,5 (m, 19H t.Non), 3,5-4,0 (m, 6H CH2-CH2-O-,
CH2-S), 7,1 (m',4H Ph)

8-2-Polymérisation de I'oxyde d'éthylène

Dans un autoclave de 250 ml muni d'un manomètre, d'une arrivée d'argon, d'une agitation
mecanique et d'un robinet de sortie, 21,6 g (0,2 mole) de pn-crésol et 0,08 g (0,03 mole) de
sodium sont introduits. Après fermdure de I'autoclave, le mélange est porté à 100"C et sous une
pression de 5 bars pendant t heure. Aprà retour à température ambiante, le système est purgé
sous argon puis refroidi à -5"C. [a quantité d'oxyde d'âhylène désirée est ensuite additionnée
dans le réacteur. læ système est ensuite porté à 200"C sous une pression de 15 bars pendant 4
heures. En f,rn de réaction, le produit est acidifié par une solution à 5Vo d'actde sulfurique et extrait
au chloroforme.

4-méthyl phénoxy polyéthoxy éthanol

f'^a 
o- (CH2 -CH2 -o) s'z -H

A\N
N": g.
Rdt: Quantitatif
Aspect : Liquide incolore
RMN rH (CDCI3) : 2,2 (s,3H CHr), 3,8 (m, IZH -(CH2-CHz):-),

6,8 (m',4H Ph)
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4(dodécyl thio mâhyl) phénoxy polyéthoxy érhanol

N :
Rdt:
Aspect:
RMN ltt 1COCI3; :

RMN I:C 1CICI3; :

4-(t.butyl thio méthyl) phénoxy polyérhoxy éthanol

Do d,, -rry 

o- (cH2 - cH2 - o) z' r -H

7T
35%
Massejaunâtre
1,2 (m,25H Dod), 4,0 (m, 10H CH2-S, -(CH2-CHùz-O-),
7,0 (m', 4H Ph)

N o :

Rdt :
RMN tg (CnCt:) :

RMN t3C 1COC13; :

C1
i58, j
r57,7

130,0
r2g,g_
12924
r29,2

72,6
72?3
70,7
70,4
70,r

6E;8
69-,7
6924
67 ?8
67,4

60J
6I2
6123
63,2

C2:32,7 :72,7

c3,c4
II4r9 , ,130,8
114,6 ,  130,6

c_! lc2 i c3lc4 i 3,8?9 :t. 7225
157 ?4 179,6 , _ou : 69,3
114,3_ | 130,7 : 35,4 ' 67,2

i
' t  " ' l

Me

i  l ,g

t.Bu" --ry 

o-(cH2-cH2-o)n-H

ru.
20%
1,3 (m, 9H t.butyl),3,6-4,0 (m, 4n+2H -(CH2-CH2-O)n-,
CH2-S),7,1 (m',4H Ph)

Ph i  Ph  l cH2_SiCH2-O
. . . . . . . . . i

Ph / 1 est le carbone porteur de -O-

CH2-O CH2-OH C
t,Bu

42-,,j

Me
t.Bu

30,E
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4(phényl thio mâhyl) phûroxy polyéthoxy éthanol

N :
Rdt :
Aspect:
RMN rH (CDCI:) :

RMN l3C (Cncrr) :

Ph  I  Ph  iCH2-S iCH2-O
Pn I f est ie carbonëporteur Oe'-S-
ptr I t' est ié carbonè pgrteùi Oè _O_-
Cl iC, ' ei tc4 , 3ii.j , 6t.i
t36,2 i2g,5 , 3g;g , 6;g,j

0,0

0,1
0,8

Ph I  C4' i  128.5

4-(benzyl thio mûhyl) ph&roxy polyâhoxy âhanol

B"n tS

RMNrH (CDCI:) :

8 ,7 I29,1

O-(CH2-CH2-O)n-H

3,6 (m,4nH -(CH2-CH2-O)n-),3,9 (s,2H CH2-S),
7,1 (m',4H Ph), 7,3 (s, 5H Ph)

f.^f. 
O-(C H2 -CH2 -O) r,s -H

rys\.-\-2
77
46%
Masse visqueuse
3,8-4,0 (m, 6H -(CHz-CHù r,s-O-), 6,9 (m', 4H Ph),
7,1 (s, 5H Ph)

12917 ,125 -g_ ,  j
ct' I c2' ct' I c4':

ri;i,,i i, It95- ) i
114,2 '. 129,3 j

Calculs base .Zporterrr
Ph / cl ,  !28,5 

' i  
,7 .

Ph lc2 , _128,5
Ph / c3 128,5
Ph I c4 128,5
Ph 1 Cl: ,  129,5 ,  2g?g l
Ph I C2', 129.5 |
Ph / ca' i28,5 .

_6-1r-1 l
60,6 i

i

Z(ù , Z(ii,>
I

l '2 :

,. i tt,,6

'  l '6
-14r0 ,-0,'3 ,

) -7,5

CH2.OH

6i ,3

z(m) r Total
1,, t!6y,)
, 129,7

I 129,5
l25rg

,  t56'8
l14?6
I29,0
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RMN t3c 1cncr3; :

115

2
? 5

[,3
5,4

75
84
65
63
68

2
n,
74
E

Ph i i ést te carUônê porteur OeCH2
Ph / 1: est te çggborg porterr dg O-

CI',-O

', 72-13
17 I r0
; 70,'4

: 7o?3
', 69,3

:
; l

. i  . - . . . . . - . . -  i

I Z portg!{, Z(o)
t ^  |
I  t t  I

i
i  i  "  " . '

i
-  . . t . . - . . . - -

? q q
: . .  - 1 2 1  ,

i  i  
-t42a
ne
v t u

i ô r

cH2_ OH, CH2-S

i
iiS,À , l+,i

Ph I cH2-O
I:
l
i

1 60,2
i 6213

t, 6126

j 
un'o

, z@t
l

Zlmy ' fotat
, 139,_6_
I r2gr3

0,1 i  128:6
1 a 1  1
L L  I  ) l

; r57
0,1  ,  \1426
0,8  t  130,1

13  1 ,1

C l lC2 :C3 lC4:
r3i;o 

- 
tzl,3 I

1,2,8,8 I 177 13
Cl '  lC2 ' :C3 '  lC4 '

15410 ; 12-9,3
113.1  I  131,8

Calcufq , base
Ph 1Cl ,  12_9,5
Phtc2,  128.5
rniCl i lt*;:,i
Ph/c4, 129,5_
Ph/Cl ' '  1ZS.S
ui l Ci;',, rilS
Ph/C3 ' :  128 .5
PhiC4;l I is.s

,  . r r4
,  - 1 t 4

i
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PROTOCOLE DE MISE EN EMULSION

I.PRÉPARATION DES ÉMULSIONS

Dans un bécher de 500 ml de forme haute, introduire 30 ml de Soprolamine25 e la quantité
d'additif necessaire pour additiver cette phase huileuse à I% en soufre. Porter le mélange à 70"C au
bain marie jusqu'à ce que la solution soit homogène. Additionner ensuite 270 ml d'eau
déminéralisee et laisser la solution à 70oC pendant l0 minutes. Lorsque la température est correctg
mélanger à I'aide d'un Ultra Turrrax pendant 30 minutes à 6m0 tours / min.

Les dilutions à 3% sont effectuées en récupérant le reste de l'émulsion à I0% et en ajoutant la
quantité d'eau déminéraliÉe nécessaire. Avant d'effectuer les tests, le mélange est mis sous
agitation à I'Ultra Turrax pendant 30 minutes.L'op&ation est identique pour la preparation des
émulsions à I%.

2.PROTOCOLE DE PRÉPARATION DES BILLES POUR L'ANALYSE DE
SURFACE

Durant toute la durée des tests, les billes sont manipulees avec des pinces afrn d'éviter ou du
moins limiter toute contamination.

A I'issu du test 10 secondes de la machine quatre billes, I'une des trois billes inférieures est
prélevée de la coupelle et est lavée successivement dans deux bains d'éther de pârole et d'acétone.
Son sechage s'effectue ensuite sous étuve pendant 30 minutes à 80'C. Pour le transport, les billes
sont enveloppees dans de I'alluminium.
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Patricia Hiver*, Amadou Dicko*, Daniel Paquer

Laboratoire de Chimie Organique,
Université deMe)z,Ile du Saulry
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Abstract : The present study allows us to show the influence of the polaritl, of the reac'tion mediunt
as well as the ebaron4onating and withdmwing clwraaer of para substituents of c-lnlogato toluenes
in the preparation of unsymmetrical disulfides using the Bunte salt ntethod. The use of DMSO as a
reacrion solvent permits not ontv\ to dissociate the sodiunt salt, but also to slnthesise unslnnretrical
disulfidesfrom compounds tthich are inadequate usirtg cor:entional methods.

The increasing interest for sulfur-containing compounds in various fields varying from biologyt,z,

biomedical chemistry3-5 to lubrication6-8 is at the origin of the developmant of new active molecules. Although

preparation methods are well documentede-13, the synthesis of alkyl benzyl disulfides from sodium thiosulfate

is more complex because of the low solubility of this salt in organic solventsl a.

In the present work, we studied the influence of the reaction medium and the nature of the para substituent
in the preparation of benrylic unsymmetrical disulfides using Footner's mdhodt+. Our study led us ro use
DMSO as reaction solvent, a solvent that turns out to be original in its ability to dissociate sodium thiosulfate.
This synthesis, not yet described in the litoature, seems to be particularly efficient for the preparation of
unsymmetrical disulfides, especially in the câse of alkyl benzyl compounds substituted by electron-donating
groups in the pm position.

Therefore, among the different methods proposed in the literature, we used and adapted Footner's
methodl4 which consists in adding, in a homogeneous medium, a thiolate and an alkyl thiosulfatealso known
as Bunte saltl5. Although the aliphatic halides lead always to Bunte salts in good yieldsl6, our results show that
for some benzylic pra-substituted halides, these salts are not formed. In a homogeneous medium
(methanoVwater), the strong solvation of the nucleophile would slow down and even prevent the reaction
process. In order to ascertain this assumption, we have chosen to synthesise the Bunte salts from paru

substituted benrylic compounds in a heterogeneous medium by PTç17 and the disulfides in homogeneous
medium.

Medium Effects in Unsymmetrical Disulfides Compounds
Synthesis from Bunte Salts
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a) Frfc

b) MeO[VH2O

-ffs2o3Na

S2O3 Na
i l l

R^/ \

Na2S203

R = H, NO2, Br, Me, MeO,C(O)-Ar
X=Br .C l

The results are reported in Table 1.

starting materials I I.P
I (d)

T---T--- x 
--_i

Bunte salts Unsvmmetrical disulfi des
PTC

Yield(%\ h\
Methanollwater

Yield (%\
DMSO

Yield (%\ k
HIB'

NO2 I Br
Brlut
MelBr

Meo | .t
O-C(O)-AI I Br

i r
,,

i 1

t 4

l 6

100
100
r00
45
46
0

70 (b)

37 (b)
68
0
0

62
62
75
66
51

Table I : Synthesis of Bunte salts of paa+ubsitued-tr-halogeno toluenes in heterogeneous medium (PTC) and of
unsymmetrical disulfides in homogeneous medium (methanoVwater and DMSO).
(a) : [l7], (b) : [a], (c) : experimental results, [d] : [8].

Heterogeneous medium :
Phase Transfer Catalysis (toluenehwter) :
In order to carry out the reaction in a non protic solvent (the sodium thiosulfate salt being completely

insoluble in this case), we have proceeded by PTC. Under these conditions, our results show that the reaction is
sensitive to the natLlre of the para-substituent (donating or withdrawing character) : for the electron-withdrawing
groups (2) and even for the unsubstituted derivative (1), we obtain the conesponding disulfide in quantitative
yields while the yield slow down in case of 4 and 5, and no reaction occurs for 6.

Homogeneous medium :
Dpolnr protic solvent (mahanolrfuater) :

In mixed dipolar protic solvent (methanoUwater), Namburyle has shown that the presence of an electron-
withdrawing goup leads to an important decrease of the yield compared to the unsubstituted benzylic derivative.
With muhyl electron-donating groups, our results produce a satisfactory yield. Some limitations have been
encountered with mghoxy and carboxylic ester groups giving rise to solvolysis of the halides.

Dipolnr aprotic solvent (DMSO) :
With DMSO, we observed a notable yields improvement, especially for the electron-donating goups.

Moreover, we obtain the expected disulfides with no by-products.
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The essential step for the synthesis of unsymmetrical disulhdes is the formation of Bunte salts probably

from an SN2 reaction20. Parkerzr clez,rly shows that the structure of the transition stâte is dependent on the

electron-withdrawing or donating character of the substituent. With electron-whithdrawing groups, the
transition state leads to an undissociated conformation (type I), whereas for electron-donating groups, the
transition state adopts a dissociated structure (type tr), which confers to the reaction a behaviour close to SN1.

RR

Y+ c -.:-x
RR-  \+ /

Y :C :X
I

R
I

R

Type I Type II

These inquiries lead to a bgter understanding of the yield variations of the reaction.
. A heterogeneous medium which favôrs the SN222 explains the quantitative yields obtained with the

electron -withdrawin g groups.
' A homogeneous polar medium leads to a improvement of the yield of the reactions which go through a

fype II intermediate. In a protic polar medium however, the strong nucleophile solvation leads to a decrease of
its reactivity and proves the absence of results. On the other hand, our aprotic conditions which stabilise the
intermediate and do not solvate the nucleophilg explains the better yields obtained even in presence of muhoxy
or ester substituents.

The importance of the solvent polarity and the nature of the pru groups in the synthesis of Bunte salts or
unsymmefrical disulfides from pra-substituted-a-halogeno'toluenes have been clearly shown. The use of
DMSO as a reaction solvent leads to the total dissociation of the sodium thiosulfate and to the formation of
unsymmetrical benzytic disulfrdes whatever the nature of the substituent in the ptu position. Moreover, the
reaction proceeds by a one por synthesis.

Typical procedure
The starting materials are commercially available except for the compound with the carboxylic ester

substituent we have prepared according to usual procedures (protection of the hydroxylic group by carboxylic
ester gloup and bromation).

Bunte salt synthesis :
In a 500 ml round bottomed flask equipped with stirrer and reflux condenser, 5 g (20 mmol) of sodium

thiosulfate is dissolved in the presence of 200 ml of DMSO. The mixture is heated to 80oC until the sodium
thiosulfate dissolved. After cooling, 20 mmol of the halide is added dropwise. The mixture is stirred at 80oC
during 4 hours.

Thiol.ate synthesis :
A mixture of 1.2 g (20 mmol) of potassium hydroxide in 20 ml of water and 1.8 g (20 mmol) of 2-mohyl-

2-propanehiol is refluxed for 30 minutes. The resulting thiolate is maintained at OoC.
Disulfide synthesis :
The aqueous mixture of the thiolate is added to the aqueous solution of alkyl thiosulfate and the mixture is

stirred during one hour. 200 ml of chloroform is added to the residue and the organic layer is washed several
times with water. The organic layer is dried on sodium sulfate and the solvent was removed under vacuum.
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SYNTHESE DE SELS DE BTJNTE PAR CATALYSE PAR
TRANSFERT DE PHASE

Patricia Hiver, Amadou Dcko, Daniel Paquer
Iaboratoire de Chimie Organique, Université de Metz, F-57045 Metz, France

Abstma: The synthesis of Bunte salts has been achieved by reaction of
benzylhalides with sodium thiosulfate under phase transfer coriditions.
For the same leaving Soup, with compounds bearing electron withdrawing
groups on the aromatic ring, high yields were attained. In contrast,
compounds with electron donating substituents led to moderate yields.

Key words.' Bunte salts, PTC, sodium thiosulfate.

RESUME

Nos résultats montrent que pour des gloupements attracteurs portés par les
noyaux aromatiques d'halogénures benzyliques, la synthèse par CTP augmente
sensiblement le rendement des sels de Bunte comparé aux rendements obtenus dans
un milieu homogène.

RESULTATS

La méthodeproposée dans la littératurel pour préparer les sels de Buntd consiste
à realiser une substitution nucleophile d'un halogénure d'allcyle par le thiosulfate de
sodium en milizu polaire homogène (alcooVeau). Les réactions de substitution
nucleophiles effectuées en milieu protique sont genéralement ralenties voire inhibée à
cause de la solvatation du nucléophile Aussi avons nous envisagé d'exploiter les
avantages qu'offre la C.T.P. en milizu biphasique liquide/liquide pour limiter ces
effets négatifs. Comme le mentionnent Dehmlow a a1.,3 cette voie de synthèse
s'adtesse aux reactions se déroulant entre un sel dissous dans I'eau et une substance
dissoute dans un solvant organique en présence d'un catalyseur, dont le rôle est de
transférer le nucleophile de la phase aqueuse vers la phase organique oùr se trouve le
substrat à substituer.
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P. HIVER a aL

La littérature ne proposant aucun exemple de préparation des sels de Bunte par
cdte méthodg nous avons mené une âude de la reactivité du thiosulfate de sodium
vis à vis d'halogénures benzyliques Wru substitués en fonction du caractère attracteur
ou donneur d'électrons du substituant (schéma 1).

CTP

.ffS-So3-Na*Na2S203

1à5
X = Cl, Br et R = NOz, Br, H, Me, MeO

Schéma 1

En nous inspirant des travaux de Landini a al.a pour le choix de la phase

organique d de ceux de Dehmlow et al.3 et de Caubèrd pour le choix du catalyseur

de transfert de phase, nous avons prqué les seis de Bunte rassemblés dans le
tableau I. I-a dernière colonne de ce tableau rassemble les résultats obtenus en milieu
homogène méthanol-eau.

Tableau I : Synthèse des sels de Bunte.
C. N. V. Nambury, J. Sci. Banaras Hindu Univ.7,254 (1956)
Résultats expérimentaux selon protocole de Alonsol
Insoluble
récupération uniquement du produit résultant de la solvolyse

H

Noz
Br

Me

H

N02

Me

MeO

a
b
c
d

70

10

CI

CI

CI

CI

I
,,

4

5

t2

T2

12

12

45

46

24

l8

43

46

68 (b)

5 l

[æ chlorure d'hexadecyl tributyl phosphonium a été choisi comme catalyseur
pour son efficacité à transférer un sel de la phase aqueuse vers la phase organique.

Temps (h) Rdt (%)iTem

Br

Br

Br

Br

I

)

3

4

t2

12

12

t2

100

100

100
84

70 (a)

100 (b)

37 (a)
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SYNTHE,SE DES SELS DE BUNTE PAR CTP

Comme phase organique, nous avons utilisé deux solvants de polarités

différentes :6 toluène ef chloroforme. [-es râctions sont menées à 60 oC et la

disparition du dérivé halogéné est suivie par CPV.
Les sels de Bunte ainsi preparés sont recupérés en phase aqueuse, purifies par

recristallisation et identif,rés par spectroscopie RMN 1lH et l3C) et microanalyse.

DISCUSSION

Les résultats reportés dans le tableau I indiquent les points suivants :
. cr-halog&ro toluénes pru substitués de groupements atftacteurs (NO2, Br).

Avec des c-bromo toluénes, l'utilisation du toluène, qui est un solvant aprotique
peu polaire, conduit à la formation des sels de Bunte 2 er.3 avec des rendements
quantitatifs. En revanche, avec le chloroforme légèrement plus polaire, le rendement
n'est plus que de 56% portr le dérivé 3 a86% pour le dffivé 2 même en utilisant des
temps de réadion plus importants.
. a-halogéno toluènes p.ru substitués de groupements donneurs (Me, MeO).

L'utilisation d'a-chloro toluénes en milieu aprotique conduit aux sels de Bunte 4
ef 5 avec des rendements semblables quelque soit le temps de reaction et le solvant
utilisé. De plus, ils sont beaucoup plus faibles (70%) que ceux observés pour les
composés | û. 2 attracteurs.
. influence du groupement partant (Br, Cl).

Pour suiwe son effet, nous avons effectué une série d'essais dans le toluène.
Pour les composés l, 2 er 4, la comparaison des résultats enffe les halogénures
chlorés et bromés porteurs de substituants identiques montre que ces derniers
conduisent toujours aux sels de Bunte avec de meilleurs rendements.

Les conditions de la CTP ne semblent donc pas modifio I'ordre de polarisabilité
des halogénures. Le bromure étant connu pour âre meilleur groupement partant que
le chlorure, il conduit donc en fin de processus reactionnel à la formation du sel de
Bunte conespondant avec des rendements plus élevés.
. Temps de reaction.

Nous constatons que dans le chloroforme, I'obtention des sels de Bunte necessite
des temps de râction plus longs que dans le toluène. Il est important de signaler que
la prolongation de ces temps de réaction au-delà de 12 h dans le toluène et de 24 h
dans le chloroforme n'améliore plus les rendements, mais à pour effet de decomposer
les alkyls thiosulfates en leur polysulfure symârique correspondant.
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. Milieu homogène.
A titre comparatif, nous avons rassemblés sous la colonne Méthanol du tableau I,

les essais realisés en milieu homogène polaire (méthanol-eau). Les résultats obtenus
montrent que dans une certaine mesure, le caractère donneur du substituant améliore
le rendement de la réaction. En effet, le composé 4 portanr d'un goupement méthyle

est obtenu à 68%,tandis que NamburyT n'isole que37% du composé 3 porteur d'un

brome electroattracteur. Cependant, il est important de noter que le composé 5
porteur également d'un groupement donneur, n'a pu être synth&isé dans ces
conditions. En fait, le composé obtenu en fin de sfouence réactionnelle correspond
au produit de Ia solvolyse du ftnûif halogéné de départ. L'incapacité de I'halogénure
nitré à se dissoudre dans le solvant méthanol-eau, nous a conduit à exclure du tableau
de résuttats la preparation du composé 3 en milizu homogène, bien qu'elle soit
réalisable malgré le caractàe hâerogene du milizu réactionnel.

Cette nouvelle voie d'accès aux sels de Bunte, comparee aux méthodes plus

anciennesl, a pour avantage de limiter les inconvénients dûs à la forte solvatation du

nucleophile en milieu homogène polaire.
Notre âude montre que la réaction de substitution nucléophile des halogenures

benzyliques par le thiosulfate de sodium est sensible au caractere donneur ou
attracteur du substituant porté par le noyau aromatique.

Avec des groupements attracteurs, le rendement de la reaction par CTP est
genéralement élevé, voire quantitatif, tandis que des groupements donneurs ont
tendance à le reduire.

Ce comportement pourrait s'expliquer par I'allure qu'adopte l'état de transition.
En présence de groupements attracteurs il est peu dissocié, favorisant ainsi la
substitution en milieu aprrotique peu polaire. Inversement, en présence de
groupements donneurs, y Aat de transition est plus dissocié et mieux stabilisé par un

milieu polaire protonant8. Nos resultats, ainsi que ceux de Nambury,1 êrr milieu

homogène tendent à confirmer cette hypothèse.

CONCLUSION

L'utilisation de la CTP appliquee pour la premiàe fois à la synthèse des sels de
Bunte benzyliques, nous a permis d'isoler ces composés avec des rendements
d'autant plus grands que le substituant du noyau aromatique est electroattracteur.
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SYNTFM,SE DES SELS DE BUNTE PAR CTP

De plus, nos résultats indiquent clairement que pour ces derniers, les rendements

obtenus par CTP sont quantitatifs et toujours supérizurs à ceux issus d'une reaction

en milieu homogène, quand ils sont preparés à partir d'halogénures bromés.

DETAILS EXPERIMENTAUX

Dans un tricol de 500 ml contenant 5 g (0,02 mole) de thiosulfate de sodium en

solution dans 100 ml d'eau, on introduit 0,1 g (2.10-4 mole) de chlorure d'hexadécyl

tributyl phosphonium. Après agitation pendant 5 min, on additionne goutte à goutte

0,û2 mole de dérivé halogéné en solution dans 150 ml de toluène ou de chloroforme.

Le mélange est ainsi mis sous agitation et sous chauffage à 60 'C pendant 12 à24 h.

Le mélange est ensuite sfoaré par decantation ef la phase aqueuse est évaporée sous

vide. Le résidu est ensuite dissous à chaud dans du méthanol et la solution ainsi

obtenue est filtree afin d'éliminer toute trace de thiosulfate de sodium. L'ajout de

quelque gouttes d'âher entraîne une lente recristallisation du sel de Bunte qui est

ensuite isolé sous forme de cristrux blancs.
Les points de fusion n'ont pu âre déterminés car les produits se décomposent au-

delà de 250 'C. [.es microanalyses sont realisées au laboratoire du CNRS de

Vernaison. Les analyses RMN lH et RMN 13C sont effectuées sur un appareil de

250lvftIzde chez Bruker. [æ solvant utilisé est le D2O et les deplacements chimiques

sont exprimés en ppm par rapport à la référqtce interne (acide 3-(trimûhylsilyl)-

propionique). En RMN 13C, le carbone noté C-l est le carbone porteur du

groupement R.

--o'S-sor-Na*
S-benzyl thiosulfate de sodium, R = H 1t] :

RvN l3c : r39.6 (c-l), 13t.9 (c-2), r3r.7 (c-3), 130.6 (c4),41.8 (c-5).
RMN lH : 7.6 (m, 4H),4.6 (s, 2H).

Exp. / Th. : c (36,09 | 37,rz),H (3,09 / 3,10), s ( 27,zot 28,32)

S-p-nitrobenzyl thiosulfate de sodium, R = NOz [2] :

RuN l3c : A7.9 (c-r),132.4 (c-2), 126.2 (c-3), 149.0 (c-4), 40.9 (c-5).
RMN lH: 8.1 (m, 4H),4.6 (s,2H).

Exp. /Th. :  c (28,8r t30,9),  H (2,s t2,2t) ,  N (4,7s /  5,16),  s (21,80 t23,6t)
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S-p-bromobenryl thiosulfate de sodium, R = Br [3] :

RVN 13C : 138.6 (Cl), 133.3 (C2), 134.0 (C3), r23.3 (C4),40.7 (Cs).

RMN lH : 7.6 (m, 4H), 4.4(s, 2H).

Exp. / Th. : c (27,52 | 27,54), H (1,81 | 1,96),s (1 8,59 I 20,9), Na (7,47 | 7,54)

S-p-mâhylbevyl thiosulfate de sodium, R = Me [4] :

RuN l3c : 1.i.5.9 (ct), 131.5 (c2), t3t.g (c3),140.2 (c4),41.1 (c5),22.7 (c6).
RMN lH : 7.6 (m, 4H),4.4 (s,2H), 2.6 (s, 3H).

Exp. / Th. : c (40,58 / 40,00), H (3,7 8 | 3,7 5),s (25,56 I 26,66), Na ( 10,26 / 9,58)

S-p-méthoxybenrylthiosulfate de sodium, R = MeO [5] :9

RuN 13c : 131.0 (ct), t32.9 (cz), t16.6 (c3), 160.7 (c4), 40.9 (c5), 57.8 (c6).
RMN lH : 7.4 (m, 4H),4.4 (s, 2H), 4.0 (s, 3H).
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NEW BIFT'NCTIONALISED ADDITIVES FOR COLD ROLLING EMTJISIONS
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ABSÎRACT

The synthesis of some bifunctionalised monosulfides and tfie assessment of
their exûeme-pressure ('EP") properties in emulsion are reported. They have been
compared to commercial mono and disulfides tested under the same conditions.

KEY WORDS : Extreme-pressure, surfactant, emulsion, oil-in-water.

INTRODUC.TION

Oil-in-water (o/w) emulsions are often used in circumstances where the
high heat capacity of water is beneficial. tn metal working processes such as cold
rolling, oil-in-water emulsions are useful as lubricants due to their combined
good cooling and lubricating properties. Complicated mixtures of additives
improve the quality of final products and reduce the cost of manufacture [1].
Sulfur is one of the most widely used elements for extreme-pressure ("EP')

lubricant additives t2l. An other type of additives, surfactants, are necessary to
stabilise these emulsions [3].

We have therefore produced in our laboratory some new multipurpose
additives with a specifïc functional group (monosulfide) in the hydrophobic chain
of a surfactant. The hydrophilic part of these additives was constituted of an
etho>rylated chain or an hydroxy group. These products were of great interest

especially if the extreme-pressure properties could be improved. They could help

to replace part of additives commonly used and by the way reduced the cost of the
lubricant.

In order to evaluate both EP and emulsi$ring abilities of our products, we

carried out some comparative additional tests with commercial EP additives and
surfactants. Our results have shown that addition of a specific functional group

in the surfactant did not modiff emulsion stability. Moreover, load-car4ring
properties of the lubricant, e.g. resistance to load, have been improved compared
to commercial monosulfide additives.
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EXPERIMENTAL

Mo,terio,ls

The base stock was beef tallow with characteristics reported in Table I.

Table I : pltgsim.l and" dæmiml dtnracteristics of the oil.

Four commercial sulfides (Table II) and five unsymmetrical monosulfides
(Table III) have been examined. Latest compounds were slmthetised in our
laboratory. Commercial EP additives were distributed by Aldrich and were g8

percent pure. Emulsifiring agents used in addition to commercial EP additives
were blend of polyethoxylated nonyl phenol. Sulfur additives were introduced to
the mixture so that the sulfur content in oil was one percent.

.Emulsûon preparation o:nd particle sizæ detenninotion

The emulsion was prepared using the following procedure. Additives were

dissolved in 30 ml of oil and 27O ml of distilled water (warned to TO.C) was

added. The mixture was stirred with an Ultra-Ttrrrax mixer at 6OO0 rev min-i

during 30 minutes and the particle size distribution was deterrnined by analysis

of the Gauss curves obtained from a Coulter Multisizer.

Boundary friction mea.strentents

Friction tests were performed in emulsion using a Seta-Shell four-ball

machine with ball bearings having a hardness of HCR 64 and a diameter of I2.7

mm. The composition of the steelballs usedwas ("/"w) : C: O.95-1.10, Mn: O.2O-

O.4O,  S i :  O . r5 -O.35 ,  P :  O.O3,  S :O.O25,  Cr :  1 .36 ,  1 .60 ,  Mo:  O. l .  The  upperba l l

rotated with a constant speed of 148O rev min-l equivalent to a stiding speed of

O.31 m s-1. The test have been run during 10 seconds with a constant load

applied to the balls. The initial temperature of tlre emulsion was 7O"C.

Several tests were conducted in order to determine seizure and welding

loads. The seizure load is obtained when the lubricant began to fail, indicating

denglty at 5O'C : 0:885-0:895

Engler viscos,rty at 5O'C 
i 

3.6:4.4

Pour po-int 
i 3O"C

flash p_oin,t _ 23O"C

saponification index 
i 

19O:2OO

oleic acidity i 2%

iodine index 
. 

53-58

w_a!e1con!en! 
i 

O_:OO2

impurities , traces

ashes O.OO2
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the beginning of plastic deformation of the balls. At the welding load, the balls
weld indicate complete failure of the lubricant. Four independent tests were mn

to ensure the reproductibility of each measure.

Sgnthesis oJ neu ad.ditioes

New unsyrnmetrical sulfides were produced from the following synthetic
sequences [4].

HO-Ph-CH3 - - -> PO-Ph-CH3

PO -Ph-CHs - - -> PO-Ph-CH2-Br

PO-Ph-CH2-Br - - -> PO-Ph-CH2-S-R

PO-Ph-CH2-S'R - - -> HO-Ph-CH2-S-R

Protection

Bromination

Thioallrylation

Deprotection

Test
N"

784
22
22
22
22

2
3
4
5

9.6
9.6

According to the results reported in Table tt, monosulfides have been
ineffective to improve load-carrSring capacities of emulsions since they led to a

similar crude oil seizure load (test 1). On the other hand, disulfides tested in the

sarne conditions have shown good EP properties and benzylic radicals have led to

better seizure load compared to that of t-butylic ones. As expected, the particle

HO-Ph-CH2-S-R - - -> s-  
R

HO-(CH2-CH2-o)nry polr,.nnerisation

Where p = protective group of hydroxylic function, R = t-bu$ or ben4rl
radical, o = O to 3.5 ethylene oxyde units.

RESTTLTS

The effectiveness of the products as EP additives was evaluated by seizure

and welding loads. In addition, the mean particle size of emulsion droplets was

determined. Results are reported in Table II for commercial additives and in Table

III for synthetised products. In order to define the influence of emulsiSring agents

on load-carryring properties, we have also tested EP capacities of mixture of

corrunercial additives and surfactants ( "S" ).
Table II : Convnerciol addttiues wrth and ustthott wettvtg agents

Additives iSeizure Welding load iPartjcle size
( N ) (N )  (1O-6  m)

1180 
" 

22
tBu-S-tBu

Bz-S-Bz
tBu-S-S-tBu

Bz-S-S-Bz
6 l tBu-S-S-tBu + 47" "S" i
7 | Bz-S-S-Bz + 4"/" "5"

784
784
r'235
r370
980
r,18o I

I 180
I 180
t325
I470
1180
r275
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size was not aJfected by the EP additivation. The addition of 4 percent of wetting

agents (tests 6 and 7) led to a particle size of 9,6 pm and involved a decrease of

lubricant load-carr}ring capacities. Seizure load varies from 1235 to 98O N for the

di-t-butyl disulfide and from 1370 to 1l8O N for the di-ben4rl disulfide.

Table III : Sgntheùsed addilbes

Test
NO

Additives n Seizure load
(N)

Welding load
(N)

Particle size
(10-6  m)

8
I

tBu-S-CH2-Ph-(OE)n-H
tBu-S-CH2-Ph-(OE)n-H

1
2

ro80
r 180

I 180
1180

%1.5
24.5

10
1 l
L2

Bz-S-CH2-Ph-(OE)n-H
Bz-S-CH2-Ph-(OE)n-H
Bz-S-CH2-Ph-(OE)n-H

o
2

3.5

I470
1275
r470

r570
I470
1570

27.5
19
11

Results reported in table III show that :
- load-carr5'ing capacities of the lubricant increase in comparison to base

stock additives free and benryIic additives are better than t-butylic ones,
- compounds with less than 3.5 units etho>ry chains lead to an average

particle size of 25 pm similar to test 1,
- for benzylic groups, tl:e same seizure load is obtained for tests 10 and 12.

Furthermore, lengthening of the oxyde ethylene chain from O to 3.5 units lead to

a 27 .5 and I I prm particle size respectively.

DISCUSSION

Comparison of monosulfi.de / di,xflfide

Commercial disulfides tested in emulsion have shown better load-carryring

capacities than the corresponding monosulfides. This observation agreed with the

better behaviour of disulfides already described in the literature l5-7l.When
tested in pure oil, their effectiveness have been explained in term of the ease of

formation of an iron mercaptide layer due to the ease of cleavage of the S-S bond.

Elfect oJ uetting agents on lood. capacities

It is well known that the presence of bulk water reduce thermal effects [8].
However, the addition of surfactants in emulsions containing disulfides
generates a fall of the particle siz,e and seizure load of the lubricant. According to

Kimura and Okada [9], a decrease of the particle size of an emulsion lead to a

decrease of the elastohydrodSmamic fitm thickness. Johnson et aI. tlol have

demonstrated that the film thickness of this film decreases when the emulsifier

concentration increase. Moreover, Spikes and Cameron [f l] and Hironaka et qL

[12] have shown that the addition of wetting agents to EP lubricants induce a fall

of load-carrying capacities of ttre lubricant tested in pure oil.
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Neu bifunctîonalised. o,d.dittu es

Atthough other studies have underlined that monosulfides generally was not

effective as EP additives, we have shown that our monosulfides generate EP

capacities similar to those of corresponding commercial disulfides. [n test lO, the

mean particle size of emulsion was around lO pm, and better capacities than

emulsions containing a mixture of EP and surface-active wetting agents have

been obtained.

The reasons why this kind of monosulfides have good BP capacities has

never been described, but recently, Aserin et aI- [13] have shown that chlorinated

ethoxylated additives improved emulsion stability and performance of tÏre

lubricant in comparison to non-etho>ryled ones. It seems that the fact that the

surfactant accomodates itself on the droplet interface, rather than being

dissolved in the oil droplet, improves its alfinity to the metal and increases its

effectiveness.

However, this hypothesis cannot explain the effectiveness of non

ethoxylated products. The mechanism of Kajdas et qI. [14] explaining the

stabilisation by resonance of cationic ferrocenyl sulfides can be used to better

understand of the effectiveness of such products. Moreover, the masse

spectroscopy by impact electronic of compound N"lO show that C-S2 bond is

weaker than C-Sr one (fig 1).

Compound N"lO
r2 OH

-
4(oH
t i l

-cHrA'/
t  m l z=107

'oH

<_

OH CH;

Fig. 1

The hydro>rylic group in Wra position induces the hydro44tropylium

stabilisation and explain the weakness of the C-S2. Our results seems to shorv

the sarne behaviour for monosulfides bearing ethoxylated chain. In fact.

hydroxylic and etho4ylic fonctions are both donating groups and lead to a weak

C-S bond. Then, the more stable the carbocation is, the easier the cleava$e of

carbon-sulfur bond to form an iron mercaptide layer is.

I
I
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The action mechanism of disulfides described in pure oil is composed of two

different steps [61. It involves anti-wear action in stage I and extreme-pressure

action in stage 2. During stage I, the additive adsorbs on the surface and a

mercaptide layer is formed by S-S bond cleavage, what protects the metal against

wea.r. In stage 2, tl:.e C-S bond of the mercaptide is broken and the metal surface

is covered with a ferrous sulfide layer which protects the mating elements against

seZure.

A similar action mechanism could explain the disulfide behaviour in

emulsion, since only the deposited oil phase is entrained into the roll srtip

interface in cold rolling to form thick oil films [9].
For our bifonctionalised additives, two cumulative effects can be suggested

to explain the monosulfide effectiveness. The hydro>ry or ethoxy group in the Wra
position certainly induces a weakness of the C-S bond allowing the formation of

the iron mercaptide layer. And for monosulfides carqring ethoxylated group, their

location on the droplet interface makes their reaction on the metal surface

easier.

CONCLUSION

Based on the studies reported herein, the following conclusions can be

drawn :

1- The use of mixtures of EP and wetting agents induce a decrease of the

performances of the emulsion,

2- Surfactants containing a sulfur atom in the lipophylic chain lead to a

smaller particle size and have much better friction properties than commercial

disulfides containing oil,

3- In contrast, additives with no effect on the particle size exhibite load

carrying capacities similar to these of commercial disulfides.
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REVENDICÀTIONS

1  )  P r o c é d é  d e

d i s s y m é t r i q u e s  R  -  S Z -

s y n t h è s e  d e d i su l  f u res

R ' ,  R  e t  R '  é t a n t  d e s  r a d i c a u x

ca rbonés  fonc t i onna l i sés  ou  non ,  se lon  LequeL ,  à  pa r t i r

d 'un composé Rr -  H on prépare un composé du type Rt  -  BI ,

pu is  on prépare un se l  de Bunte Rr  -  SZogo Np par

réact ion dudi t  composé Rr -  Br  avec du th iosul fa te de

sodium, puis  on fa i t  réagi r  Ied i t  seI  de Bunte avec un

th io la te du type R So K@ pour  former led i t  d isu l fure,

caractér isé en ce gue la  préparat ion dudi t  se l  de Bunte

es t  e f fec tuée  dans  du  d imé thy l su l foxyde '

2 \  P rocédé  se lon  Ia  revend ica t i on  I ,  ca rac té r i sé  en

ce que Ie rad ica l  R '  comprend un noyau aromat ique '

3 )  P rocédé  se lon  Ia  revend ica t i on  2 ,  ca rac té r i sé  en

cegue led i t noyaua roma t i quees t subs t i t uépa run

groupement  hydroxy le,  en ce 9uê,  préalablement  à Ia

préparat ion du composé Rr -  Br . ,  on réal ise une protect ion

du groupement  hydroxy le,  e t  en ce QUê,  après la  réact ion '

on réal ise Ia  déprotect ion dudi t  groupement  hydroxy le.

4 )  P rocédé  se l -on  l a  revend ica t i on  3 ,  ca rac té r i sé  en

ce  que  l ad i te  p ro tec t i on  es t  e f fec tuée  pa r  une  fonc t i on

es te r ,  e t  en  ce  que  l ad i te  dép ro tec t i on  es t  e f fec tuée  pa r

sapon i f i ca t i on  de  l ad i te  fonc t i on  es te r '

5 )  P rocédé  se lon  Ia  revend ica t i on  3 ,  ca rac té r i sé  en

ce  gue  l ad i te  p ro tec t i on  es t  e f fec tuée  pa r  une  fonc t i on

s i l - ane .

6 )  D isu l fu res d i ssymét r i ques benzy l i ques  du

t ypeR_52_a | -A r l o r ] rRes tun rad i ca l ca rboné

fonc t i onna l i sé  ou  non ,  ca rac té r i sés  en  ce  que  l e  noyau

aromat ique  es t  subs t i t ué  pa r  un  g roupemen t  hyd roxy le '

1 \D i su l f u resd i ssymé t r i quesbenzy l i quesse lon la

revendicat ion 6,  caractér isés en ce que Ied i t  groupement

hyd roxy le  es t  p lacé  en  pos i t i on  pa ra  pa r  rappor t  à  l a

cha îneR-SZ- ( J l - .
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PROCEDE DE SYNTHESE DE DISULzuRES DISSYMETRIQUES ET

NO(WEÀI.IX DTSULFURES DISSYMETRIQUES BENZYLIQUES OBTENUS PAR

CE PROCEDE

Abrégé  desc r iP t i f

L ' i nven t i on  a  pou r  ob je t  un  p rocédé  de  syn thèse  de

disu l fures d isst rmétr iques R s2 R" R et  Rr  étant  des

radicaux carbonés fonct ionnal isés ou non,  se lon leguel ,  à

par t i r  d 'un composé Rf  H,  on prépare un composé du type

Rr -  Br ,  pu is  on prépare un se l  de Bunte Rr  -  S2o3O pl9

par  réact ion dudi t  composé Rr -  Br  avec du th iosul fa te de

sodium, puis  on fa i t  réagi r  led i t  seI  de Bunte avec un

thiolate du type R - s- icl- pour former ledit disul-fure,

caractér isé en ce gue Ia  préparat ion dudi t  se l  de Bunte

est  e f fectuée dans du d iméthy lsu l foxyde.

L ' invent ion a également  pour  objets  des d isu l fures

dissymétrigues benzyligues du type R - 52 - CHZ - Ar' oft R

es t  un  rad i ca l  ca rboné  fonc t i onna l i sé  ou  non ,  ca rac té r i sé

en ce gue le  noyau arornat ique est  subst i tué par  un

groupement hydroxYle.
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PROCEDE DE STNTHESE DE DISULEURES DISSYMETRIQUES ET

N o U \ r E À I - I X D I S U L F U R E S D I S S Y M E T R I Q U E S B E N Z Y L I Q U E S O B T E N U S P À R

CE PROCEDE

L ' i n v e n t i o n  c o n c e r n e  I e  d o m a i n e  d e  I a  s y n t h è s e  d e

m o l é c u l e s  o r g a n i q u e s  d i s u l f u r é e s ,  e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t

d e  d i s u l f u r e s  d i . s s y m é t r i q u e s ,  n o t a m m e n t  b e n z y l i q u e s '

On connaÎ t  dans  Ia  I i t té ra tu re  de  nombreuses

méthodes de  syn thèse de  d isu l fu res  d issymét r iques  '

L ' u n e  d e  c e s  m é t h o d e s  c o n s i s t e  à  r é a l i s e r  c e t t e

s y n t h è s e  p a r  s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e  d ' u n  t h i o l a t e  d u

type R -  So t {o  ru r  un  a lky l  th iosu l fa te  (se l  de  Bunte)  du

type Rr -  S2O3O NaO,  pour  ob ten i r  un  composé R -  52  -  Rr  '

Le  se l  de  Bunte  es t  lu i -même obtenu par  réac t ion  de

t h i o s u l f a t e d e s o d i u m N a 2 S 2 o 3 a v e c l e d é r i v é b r o m é R ' - B r .

C e t t e  p r é p a r a t i o n  e s t  a v a n t a g e u s e  e n  c e  q u ' e I l e  n e

nécess i t e qutun  nombre d '  é t a p e s r é a c t i o n n e l l e s

re la t i vemen t  rédu i t ,  € t  en -  ce  que  I ' un  des  p r i nc ipaux

réac t i f s  ( I e  t h iosu l fa te  de  sod ium)  es t  un  p rodu i t  cou ran t

e t  bon  marché .

ce t te  mé thode  ne  peu t ,  t ou te fo i s ,  ê t re  app r iquée  ro rsqu 'on

dés i r esyn thé t i se runcomposéou le rad i ca lR ' comprendun

noyau aromat ique subst i tué par  une fonct ion hydroxyr ique.

En ef fe t ,  Ie  dér ivé bromé Br  -  CH2 -  Ar  -  OH'  par  exemple '

ne  peu t  ê t re  syn thé t i sé  pu i sque  l a  réac t i on  de  b romat ion

du dér ivé CH: -  Ar  OH est  empêchée par  Ia  présence du

groupement  hydroxy le.  on pourra i t  penser  à synthét iser  ce

dé r i vé  b romé en  réa l i san t  t ou t  d 'abo rd  une  p ro tecL ion  de

I ' hyd roxy le  pa r  une  fonc t i on  es te r  ou  pa r  un groupemenE

30  t r imé thY l s i lane pour  ob ten i r  CH3 -  Ar  -  O -  (O)C -  R"

ou GI3  -  Ar  -  O -  S i0 ' le ) : )  pu is  en  réa l i san t  La  bromat ion

de ce dérivé pour obtenir  Br -  O'12 - Ar -  O - (O)C - R'  ou

B r  -  C H 2  -  A r  -  O  -  S i ( M e ) 3 '  O n  f o r m e r a i t  e n s u i t e  I e  s e l

d e B u n t e , p u i s l e d i s u ] . f u r e , e t o n r é a t i s e r a i t e n f i n l a

3 5  d é p r o t e c t i o n  d e  I a  f o n c t i o n  - o H  p o u r  p a r v e n i r  a u  c o m p o s é

r e c h e r c h é .  M a i s  I a  s y n t h è s e  d u  s e I  d e  B u n t e  n e  p o u r r a r t

ê t r e  p o u r s u i v i e  à  I ' a i d e  d e  t h i o s u l f a t e  d e  s o d i u m ' d a n s  u n

m i  I i e u  a u  m o i n s  p a r t i e l l e m e n t  a q u e u x  ( p a r  e x e m p l e  :
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méthano l  -  eau ) .  Dans  I e  cas  où  I a  p ro tec t i on  du

g roupemen t  hyd roxy le  a  é té  assu rée  pa r  une  fonc t i on  esLe r '

on  ass i s te  à  une  so l vo l yse ,  e t  I a  p ro tec t i on  s i l ane  es t

dé t ru i t e  dans  ce  m i l i eu  aqueux -

on ne connai t  donc actuel lement  pas de mét .hode qui

pe rme t t ra i t  de  p répa re r  pa r  I ' i n te rméd ia i re  d 'un  se I  de

Bun te  des  d i su l fu res  benzy l i ques  d i ssymét r i ques  où  Ie

noyau aromat ique sera i t  subst i tué par  un groupement

hyd roxy le .

Le  bu t  de  I ' i nven t i on  es t  de  rend re  poss ib le  une

te l l e  p répa ra t i . on ,  e t  de  donner  a ins i  accès  à  de  nouveaux

d i su l f u res .

L ' i nven t i on  a  pou r  ob je t  un  p rocédé  de  syn thèse  de

d isu l fu res  d i ssyné t r i ques  R  -  52  R ' ,  R  e t  R r  é tan t  des

rad i caux  ca rbonés  fonc t i onna l i sés  ou  non ,  se lon  Ieque l '  à

par t i r  d 'un composé Rr H'  on prépare un composé du type

Rr  -  B r ,  pu i s  on  p répa re  un  se l  de  Bun te  R l  -  s2o3O HP

par  réac t i on  dud i t  composé  .R '  
-  B r  avec  du  th iosu l fa te  de

sod ium,  pu i s  on  fa i t  r éag i r  l ed i t  se l  de  Bun te  avec  un

th io la te du type R -  S lo 1@ pour  former led i t  d isu l fure,

ca rac té r i sé  en  ce  que  Ia  p répa ra t i on  dud i t  se l  de  Bun te

es t  e f fec tuée  dans  du  d imé thy l su l foxyde '

Cep rocédéconce rnep luspa r t i cu l i è remen t l escasoù

Ie radica l  R '  comporte un noyau aromat ique subst i tué par

un  g roupemen t  hyd roxy le ,  g roupemen t  qu ' i I  es t  nécessa i re

de  p ro tege r  avan t  l a  p répa ra t i on  du  composé  Rr  -  B r  e t  de

déprotéger  pendant  ou après la  réact ion du se l  de Bunte

avec  I e  t h i o l a te .

L ' i nven t i on  a  éga lemen t  pou r  ob je t s  des  d i su l f u res

d i ssy rné t r i ques  benzy l i ques  du  t ype  R  -  32  -  CHZ -  A r '  où  R

es t  un  rad i ca l  ca rboné  fonc t i onna l i sé  ou  non '  ca rac té r i sé

en  ce  que  l e  noyau  a romat ique  es t  subs t i t ué  pa r  un

g roupemen t  hyd roxY le .

Comme on  I ' au ra  compr i s ,  I ' i n venL ion  cons i s te  à

réa f i se r  I a  p répa ra t i on  du  se l  de  Bun te  non  dans  un  n i l i eu

pa r t i e lLemen t  aqueux  co Inme à  I ' hab i tude '  ma is  dans  du

d imé thy l su l foxyde ,  ce  qu i  donne  accès  à  Ia  syn thèse  de

nouveaux  d i su l f u res  d i ssymé t r i ques  benzy l i ques '
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Les j -nventeurs se sont  rendus compte que Ie

remp lacemen t  des  so l van t  aqueux  usue l l emen t  emp loyés  dans

Ia  p répa ra t i on  des  se l s  de  Bun te  pa r  du  d imé thy l su l foxyde

(qu i  se ra  ab régé  en  DMSO dans  Ia  su i te  de  l a  desc r ip t i on )

pe rme t ta i t  de  conse rve r  i n tac te  Ia  p ro tec t i on  du

groupement  hydroxy le pendant  cet te  préparat ion '

onpa rv i en ta i ns i à l eve r t ous lesobs tac lesà

I ' ob ten t i on  f i na le  d 'un  d i su l fu re  benzy l i que  don t  l e  noyau

aromat ique est  subst i tué par  un groupement  hydroxy le '  on

c i te ra  p lus  Io in  des  app l i ca t i ons  poss ib les  pou r  ces

nouveaux comPosés.

LeDMsoes tunso l van tqu iau to r i seuned i ssoc ia t i on

to ta le  du  th iosu l fa te  de  sod ium,  sans  gu ' i I  so i t  beso in

d ' y  ad jo ind re  un  ce r ta ine  quan t i t é  d 'eau '  On  no te ra  que  l a

p résence  d 'eau  l o rs  de  Ia  p répa ra t i on  du  se I  de  Bun te

é ta i t  j usqu 'à  p résen t  p récon isée  pa r  I a  I i t t é ra tu re '  Le

caractère for tement  po la i re  du DMSO lu i  permet  de se

subs t i t ue r  avan tageusemen t  à  I ' eau  pou r  ob ten i r  l a

d i ssoc ia t i on  to ta le  du  th iosu l fa te  de  sod ium.  E t  l o rs  de

I ' é tape  réac t i onne l l -e  su i van te ,  du ran t  l aque l l e  on

int rodui t  Ie  dér ivé bromé Br  -  CHZ -  Ar  -  o  -  (O)C -  R"

ou  B r  -  CH2  -  A r  -  O  -  S i  (Me)  3 ,  I ' absence  d 'eau  dans  l e

m i l i eu  réac t i onne l  pe rme t  d 'év i t e r  I a  des t ruc t i on  de  Ia

p ro tec t i on  s i l ane  ou  l a  so l vo l yse  du  composé  es te r '  Ce Ia

es t  dû  au  ca rac tè re  ap ro t i que  du  DMSO'  Pa r  a i l l eu rs '  I a

d i ssoc ia t i on  to ta le  du  th iosu l fa te  de  sod ium es t  f avo rab le

à un bon rendement  de I 'obtent ion du se l  de Bunte '

Le  se l  de  Bun te  R '  -  SZOgO N@ tou  R 'es t  un  g rou -

pemen t  CHz  -  A r  -  O  - (O )C  -R "  ou  CHZ  -  A r  -  O  -S i (Me ) : )

a ins i  ob tenu  es t  ensu i te ,  de  man iè re  connue '  m is  en

présence d 'un th io la te du type R -  50 1@ pour  former un

d i su l f u reR-  32  -R ' .

S i  I ' ob j ec t i f  f i na l  de  1a  syn thèse  es t  I ' ob ten t i on

d 'un  d i su l f u re  benzy l i que  don t  I e  noyau  a roma t i que  es t

subs t i t ué  pa r  un  g roupemen t  hyd roxy le '  i I  f au t  en f i n

réa l i se r  l a  , , dép ro tec t i on "  de  I a  f onc t i on  hyd roxy l i que '

Dans  l e  cas  d ' une  p ro tec t i on  es te r ,  ce t t e  dép ro tec t i on  es t

e f f ec tuée  pa r  sapon i f i ca t i on  de  I ' es te r '  € t  do i t  ê t r e
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r é a I i s é e  a u  c o u r s  d ' u n e  é t a p e  r é a c t i o n n e l l e  s é p a r é e ,  a p r è s

i s o l a t i o n d u d i s u l f u r e . E n r e v a n c h e , d a n s l e C a S d ' u n e

p r o t e c t i o n  s i l a n e ,  I a  d é p r o t e c t i o n  a  I i e u  s i m u l t a n é m e n t  à

I a f o r m a t i o n d u d i s u l f u r e . C e t t e p r o t e c t i o n S e r é v è I e d o n c

p a r t i c u l i è r e m e n t  a v a n L a g e u s e  p a r  r a p p o r t  à  1 a  p r o t e c t i o n

e s t e r ,  p u i s q u ' e l l e  p e r m e t  d ' é c o n o m i s e r  u n e  é t a p e

r é a c t i o n n e l l e ,  d ' o ù r  u n  g a i n  d e  t e m p s  e t  u n  m e i l l e u r

r e n d e m e n L  g l o b a l  d e  I a  s y n t h è s e .  L e s  r é a c t i f s  u t i l i s é s

p o u r  I a  p r o t e c t i o n  s i l a n e  s o n t  é g a l e m e n t  m o i n s  c o û t e u x  q u e

c e u x  u t i l i s e s  p o u r  I a  p r o t e c t i o n  e s t e r  '  T o u t e f o i s '  I a

p r o t e c t i o n  s i l a n e  n é c e s s i t e  u n e  p l u s  g r a n d e  r i g u e u r  d a n s

I a  r é a l i s a t i o n  d e s  r é a c t i o n s ,  c a r  I e  c o m p o s é  b r o m é  a i n s i

p r o t é g é  e s t  t r è s  i n s t a b l e  e n  p r é s e n c e  d ' a i r  o u  d ' e a u '

D e u x  e x e m p l e s  d e  s y n t h è s e s  s e l o n  I ' i n v e n t i o n  v o n t  à

n r é . s e n f  ê l r e  d é c r i t s .  I l s  v i s e n t  t o u s  d e u x  à  I ' o b t e n t i o n ,

a par t i r  de  cu3@oH (p .  c résor ) ,  d 'un  composé  du

type R -  32  -  CHz-@-o" ,  e t  se  d is t inguent  par  le  type

d e  p r o t e c t i o n  d u  g r o u p e m e n t  h y d r o x y l e  a u q u e l  i l s  f o n t

a p p e I .

E x e m p l e  I  :  u t i l i s a t i o n  d ' u n e  p r o t e c t i o n  e s t e r '

1 )  P r o t e c t i o n  d e  I a  f o n c t i o n  h y d r o x y l i q u e

C e t t e  é t a p e ,  c o n m e  o n  I ' a  d i t '  e s t  i n d i - s p e n s a b l e

r " ' . r r r r  n rénarer  ensu i te  Ie  composé bromé par  réac t ion
t / v u !

r a d i c a l - a i r e .  O n  u t i l i s e  à  c e t  e f f e t  I ' e s t e r  b e n z o r q u e  q u i

p e r m e t  u n e  p u r i f j - c a t i o n  a i s é e  d e s  p r o d u i t s  o b t e n u s  '

NEt3, CH2CL2

15

20

25

"rry'-p
o

D a n s  u n

d  I  r r n o  : m n n r t  I  o

t r i c o l  d e  5 0 0  m l

à  b r o m e  e t  d ' u n e

m u n f  d ' u n  r ê f r t g é r a n t ,

a g i t a t r o n  m a g n é t i q u e ,  o n

35
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i n t r o d u i t  1 0 ,  B  q  ( 0 , 1  m o l e )  d e  p '  c r é s o I '  r 0 0  m l  d e

t r i é t h y l a m i n e  e t  2 0 0  m l  d e  d i c h l - o r o m é t h a n e '

A p r è s  h o m o g é n é i s a t i o n ,  o r  a d d i t i o n n e  t r è s  l e n t e m e n t

1 4  g  ( 0 , 1  m o l e )  d e  c h l o r u r e  d e  b e n z o y l e .  O n  I a r s s e  a i n s i

s o u s  a g i t a t i o n  à  t e m p é r a t , u r e  a m b i a n t e  p e n d a n t  I  h e u r e .  L e

s e I  f o r m é  e s t  e n s u i t e  f i l t r é  s u r  b t c h n e r  e t  1 e  s o l v a n t

é v a p o r é .  O n  o b t i e n t  d e s  c r i s L a u x  b l a n c s  d e  m é t h y l è n e

a r o m a t i q u e  q u i  s o n t  r e c r i s t a l l i s é s  d a n s  d u  c y c l o h e x a n e .

2 )  B r o m a t i o n  d u  m é t h y l è n e  a r o m a t i q u e

E t I e  s ' e f f e c t u e .  p a r  r é a c t i o n  r a d i c a l a i r e ,  d o n c  e n

m i l i e u  t o t a l e m e n t  a n h y d r e  ( p u i s q u ' u n  g r o u p e m e n t

h y d r o x y l i q u e  l i b r e  i n h i b e  t . o u t . e  r é a c t i o n  r a d i c a l a r r e )  .

15 (\

Ôr"lA/
cH3)\? 

o

-> rO-"--'tO
JJA

NBS. AIBN

CCL4, 2 heures
Br

D a n s  u n  t r i c o l  d e  2 5 0  m I  m u n i  d ' u n  r é f r i g é r a n t ,

d ' u n e  a m p o u l e  à  b r o m e  e L  d ' u n e  a g i t a t i o n  m a g n é t i q u e ,  o n

d i s s o u t  1 5  q  ( 0 ,  0 7  m o l e )  d u  m é t h y l è n e  a r o m a t i q u e  o b t e n u  à

1 ' é t a p e  1 )  d a n s  1 5 0  n ]  d e  t é t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e  a n h y d r e '

o n  a d d i t i o n n e  e n s u i t e  l e n t e m e n t  1 3  g  ( 0 , 0 7 3  m o l e )  d e  N -

b r o m o  s u c c i n i m i d e  ( N B S ) e t  1  g  d ' A z o  ( b i s  )

i s o b u t y r o n i t r i l e  ( A I B N ) .  O n  p o r t e  e n s u i t e  à  r e f l u x  p e n d a n t

3 0  2  h e u r e s .  E n  f i n  d e  r é a c t i o n ,  l a  s u c c i n i m i d e  f o r m é e  e s t

f i l t r é e  s u r  b i j c h n e r  e t  I e  s o L v a n t  e s t  é v a p o r é  s o u s

p r e s s i o n  r é d u i t e .

3 )  F o r m a t i o n  d u  d i s u l f u r e

S e I o n  I ' i n v e n t i o n ,  c e t t e  é t a p e  u t i l i s e  d u  D M S O  c o m m e

s o l v a n t  p o u r  l a  p r é p a r a t i o n  d e s  s e l s  d e  B u n t e  '

20

25

35
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s^

r-r"YvB'.- -.\y' o -ù"pIo) NarS2O3, DMSO

z") n-f r€. uro
R,S,

E l l e  s ' e f f ec tue  en  t r o i s  é taPes  :

a )  Syn thèse  du  se l  de  Bun te

Dans  un  t r i co l  de  500  m}  mun i  d 'un  ré f r i gé ran t ,

d 'une  ampou le  à  b rome e t  d 'une  ag i ta t i on  magné t ique ,  on

in t r odu i t  5  s  ( 0 ,02  mo fe )  de  t h i osu l f a te  de  sod ium e t  200

mI  de  DMSO.  On  po r l e  I e  mé Ianqe  à  BO"C  j usqu 'à  d i sso lu t i on

du  t h i osu l f a te .

O n  l a i s s e  r e v e n i r  à tempéra ture  ambian te  e t  on

a j o u t e  g o u t t e  à  g o u t t e  u n  é q u i v a l e n t  d e  d é r i v é  b r o m é  d e

2 0  l ' é t a p e  2 ) .  o n  p o r t e  I e  m é I a n g e  à  B O o C  p e n d a n t  4  h e u r e s .

O n  o b t i e n t  a i n s i  u n  a l k v l  t h i o s u l f a t e

b )  S y n t h è s e  d u  t h i o l a t e

P a r a I l è . 1 - e m e n t  à  I ' é t a p e  a )  ,  d a n s  u n  t r i c o l  d e  1 0 0  m I

m u n i  d ' u n  r é f r i g é r a n t ,  d ' u n e  a m p o u l e  à  b r o m e  e t  d ' u n e

2 5  a g i t a t i o n  m a g n é t i q u e ,  o n  i n t r o d u i t  I , 2  q  ( 0 , 0 2  m o l e )  d e

p o t a s s e  e t  o n  a j o u t e  2 0  m I  d ' e a u .

10

15

O n  a j o u t e  e n s u i t e  u n  é q u i v a l e n t  d e

e t  o n  p o r t e  I e  m é l a n g e  à  5 0  o C  p e n d a n t

un  groupement  carboné que lconque,  par

m e r c a p t a n  R  -  S H ,

3 0  m i n u t e s .  R  e s t

exemple ,  du  tYpe

t e r t i o d o d é c y 1 e ,30 t e r t i obu t y l e , b e n  z y I  e , d o d é c y I e ,

f o n c t i o n n a l i s é  o u  n o n  ( d a n s  l a  m e s u r e  o u  c e t t e

f o n c t i o n n a l i s a t i o n  n ' i n t e r v i e n t  p a s  d é f a v o r a b l e m e n t  s u r

l e s  r é a c t i o n s  m i s e s  e n  j e u  p a r  c e t t e  s y n t h è s e )  .

o n  f o r m e  a i n s i  u n  m e r c a p t a t e  d e  p o t a s s i u m  R  -  S O  I @ '

c )  S y n t h è s e  d u  d i s u l f u r e

O n  a j o u t e  l e n t e m e n t  l a  s o f u t i o n  a q u e u s e  d u

m e r c a p t a t e  d a n s  1 a  s o l u t i o n  c o n t e n a n t  I ' a l k y J -  t h i o s u l f a t e ,

e t  o n  I a i s s e  s o u s  a q i t a t i o n  d u r a n t  I  h e u r e .  A p r e s

35
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10

r e f r o i d i s s e m e n t ,  o û  a j o u t e  d u  c h l o r o f o r m e  e t  o n  L a v e  l a

s o l u t i o n  p l u s i e u r s  f o i s  à  f ' e a u  p o u r  é I i m r n e r  I e  D M S O '

O n  s è c h e  e n s u i t e  l a  p h a s e  o r g a n i q u e  s u r  d u  s u l f a t e

d e s o d i u m e t o n é v a p o r e l e s o l v a n t s o u s v i d e . L e r e n d e m e n t

d e  l a  r é a c t i o n  e s t  d e  I ' o r d r e  d e  6 0  3 '

4 )  D é p r o t e c t i o n  d e  I a  f o n c t i o n  h y d r o x y l i q u e

E l l e c o n s i s t e e n u n e s a p o n i f i c a t i o n d e l a f o n c t i o n

e s c e r :

*'"'-. rytP
NaOH

Dioxanne' eau

D a n s u n t r i c o l d e 2 5 O m l m u n i d ' u n r é f r i g é r a n t '

. l r i l n c  a m n o u l e  à  b r o m e  e t  d ' u n e  a g i t a t i o n  m a g n é t i q u e '  o n

i n t r o d u i t  1 , 1  g  ( 0 , 0 2  m o l e )  d e  s o u d e  d a n s  u n e  s o l u t i o n  d e

5 0  m I  d e  d i o x a n n e  e t  5 0  m I  d ' e a u '

A p r è s  d i s s o l u t i o n ,  o n  a j o u t e  u n  é q u i v a l e n t  d u

d i s u l f u r e  à  d é p r o t é g e r  o b t e n u  I o r s  d e  l ' é t a p e  3 ) ,  e t  o n

l a i s s e  a i n s r  s o u s  a g i t a t i o n  p e n d a n t  3  h e u r e s .  o n  é v a p o r e

e n s u i t e  I e  d r o x a n n e  s o u s  v r d e ,  p u i s  o n  e x t r a i t  l e  r é s i d u

a u  d i c h l o r o m é t h a n e .  o n  s è c h e  I a  p h a s e  o r g a n i q u e  a u  s u l f a t e

d e  s o d i u m  e t  o n  é v a p o r e  l e  s o f v a n t  s o u s  v r d e .  L e  r e n d e m e n t

d e  I a  r é a c t r o n  v a r i - e  g é n é r a l e m e n t  d e  5 0  à  6 0  Z  '  e n

f o n c t i o n  d e  l - a  n a t u r e  d u  r a d i c a l  R '

E x e m p L e  2  :  u t i l - i s a t i o n  d ' u n e  p r o t e c t i o n  s i l a n e

f  )  P r o t e c t  i o n  d e  I a  f  o n c t  j ' o n  h y d r o x y l  i q u e

L ' a g e n t  d e  s i l y l a t i o n  u t j - l - i s é  d a n s  c e t  e x e m p l e  e s t

I '  h e x a m é t h y l d i s i l a z a n e  ( F M D S )  .

l 5

/.v

25

30

HMDS

oH 
8O'C. 2

35
CHc
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t0

t5

20

25

30

"")ô

V-o si(Me)3
"'-ùo-si(Me)g

D a n s  u n  t r : i c o l -  d e  2 5 0  m I  m u n l  d ' u t r  r é  f r r g é r a n t  e t

d ' u n e  a m p o u l e  à  b r o m e ,  o o  i n t r o d u r t  1 t - t ,  B  g  ( 0 , 1  m o l e )  d e

p .  c r é s o l  .

o n  a d d i t i o n n e  e n s u i t e  l e n t e m e n t  1 6 , 1  g  ( 0 , 1  m o l e )  d e

H M D S  e t  o n  p o r t e  l e  m é I a n g e  à  r e f l u x  p e n d a n t  2  h e u r e s  à

8 0 " C .  L ' e x c è s  d e  t { I t { D S  e s t  é v a p o r é  S o u s  v i d e ,  e t  I e  p r o d u i t

e s t  d i s t i l l é  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e -

2 l  B r o m a t i o n  d u  m é t h y l è n e  a r o m a t i q u e

E I l e  s ' e f f e c t u e  d e  m a n i è r e  i d e n t i q u e  à  l - a  r é a c t i o n

c o r r e s p o n d a n t e  à  I ' e x e m P l e  1 -

NBS. AIBN

CCl4 ,  7BoC,2  heu res

o n o b t i e n t a p r è s é v a p o r a t i o n d u s o f v a n t s o u s v i d e u n

l i q l r i d e  j a u n e  r n s t a b l e  s u s c e p t i b l e  d e  s e  d é c o m p o s e r  à

I ' a i r .  D e s  p r é c a u t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  d o i v e n t  d o n c  ê t r e

n r i s e s  D o l r r  s a  c o n s e r v a t i o n ,  t e l I e s  q u ' u n  s t o c k a g e  s o u s

g a z  I n e r t e .

3 )  F o r m a t i o n  d u  d i s u l f u r e

E I I e  s ' e f f e c t u e  d e  m a n i è r e  i d e n t i q u e  à  I a  r é a c t i o n

c o r r e s p o n d a n t e  d e  I ' e x e m p l e  I ,  à  c e t t e  d i f f é r e n c e  p r è s  q u e

l - ' o n  o b t i e n t  d i r e c t e m e n t  u n  p r o d u i t  d o n t  I a  f o n c t i o n

h y d r o x y l i q u e  e s t  d é p r o t é g ê e ,  d o n c  s a n s  n é c e s s i t é  d ' i s o f e r

u n  p r o d u r t  i n t e r m é d i a i r e  q u ' i I  f a u d r a i t  e n s u i t e  d é p r o t é q e r '

lo) Na2S2O3. DMSO
*'"ffi

\4o'

L e s  d i s u l f u r e s  d i s s y m é t r i q u e s  b e n z y l i q u e s  h y d r o x y l é s

o b t e n u s  p a r  c e t t e  s y n t h è s e  p e u v e n t  a v a n t a g e u s e m e n t  ê t r e

u t i l i s é s  c o n m e  p r o d u i - t s  i n t e r m é d i a i r e s  p o u r  s y n t h é t i s e r

"'reLo-Si(Me)s

c l  e q  r - o m n o s é s  o r é s e n t a n tr

e t  u n e  a u t r e  f o n c t i o n

f o n c t i o n  h y d r o x Y l i q u e .

C o m m e  e x e m P l e s  d e

d u  t y p e :

2') R-9r€, H2o

à  I a  f o r s  u n e  f o n c t i o n  d i s u l f u r e

q u i  v j - e n d r a i t  s e  s u b s t i t u e r  à  I a

t e l s  c o m p o s é s ,  o D  P e u t  c r t e r  c e u x
35
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l 0

l 5

/,,\y/O(C 
FI2 - C I I2-O) n- H

R-sLA)

o b t e n u s  p a r  p o l y é t h o x y l a t i o n  d e s  p r o d u i t s  i n t e r m é d i a i r e s

p r é c é d e n t s .  I I s  p e u v e n t  ê t r e  u t i l i s é s  c o n m e  a d d i t i f s  à  d e s

h u i l e s  d e  l a m i n a g e ,  I e  m o t i f  s o u f r é  L e u r  p r o c u r a n t  d e s

p r o p r i é t é s  a n t i - u s u r e  e t  e x t . r ê m e  p r e s s i o n ,  e t  I e  m o t i f

p o l y é t h o x y l é  c o n s t i t u a n t  u n  p ô l e  h y d r o p h i l e  à  p r o p r i é t é s

t e n s  i o - a c t i v e s  .

B i e n  e n t e n d u ,  I '  i n v e n t i o n  n '  e s t  p a s  l -  i m i  t é e  a u x

e x e m p l e s  q u i  v i e n n e n t  d ' ê t r e  d é c r  i t s  .  E n  p a r t i c u l i e r ,

L ' u t i l i s a t i o n  d u  D M S O  c o n m e  s o l v a n t  1 0 r s  d e  l - a

p r é p a r a t i o n  d u  s e l  d e  B u n t e  a b o u t i s s a n t  a u  d i s u l f u r e  p e u t

ê t r e  a p p l i q u é e  I o r s  d e  I a  s y n t h è s e  d e  t o u t  d i s u l  f u r e

d i s s y m é t r i q u e  R  -  3 2  -  R r  e t  p a s  s e u l e m e n t  d e s  d i s u l f u r e s

d i  s s y m é t r i q u e s  b e n z Y I  t -  q u e s

-t73-
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NOTIVEÀUX ÀDDITIFS

POUR DES HUILES

LEURS PROCEDES DE

POUR COMPOSITIONS LUBRIFIANTES, NOTAMMENT

DE I,AMINAGE DE PRODUITS METAILURGIQUES ET

PREPÀRÀTION, ET COMPOSITIONS LUBRIFIANTES

ÀINSI  ÀDDTTIVEES

A b r é g é  d e s c r i P t i f

L ' i n v e n t i o n  c o n c e r n e  d e s  c o m p o s é s  d e  f o r m u l e  g é n é r a l e

R t

d a n s  l a q u e I I e  R  e s t  u n  r a d i a l  a l k y I e ,  t e r t i o a l k y l e ,  b e n z y l e

o u  a I l y l e  f o n c t i o n n a l - i s é  o u  n o n ,  R '  e t  R "  '  s e m b l a b l - e s  o u

d i f f é r e n t s ,  s o n t  u n  a t o m e  d ' h y d r o g è n e  o u  u n  r a d i c a l  a l k y l e

o u  t e r t i o a l k y l e  f o n c t i o n n a l i s é  o u  n o n ,  x  e s t  u n  n o m b r e  d e  1

à  5  e t  n  es t  un  nombre  de  1  à  25  '  Ces  composés peuvent  ê t re

u t i l i s é s  c o n m e  a d d i t i f s  p o u r  d e s  h u i l e s  t e l l e s  q u e  d e s

h u i l e s  d e  l a m i n a g e .

L ' i n v e n t i o n  c o n c e r n e  é g a l e m e n t  d e s  p r o c é d é s  d e

p r é p a r a t i o n  d e  c e s  c o m p o s é s ,  d e s  c o m p o s i t i o n s  l u b r i f i a n t e s

a i n s i  a d d i t i v é e s  e t  d e s  é m u l s i o n s  a q u e u s e s  d e  l u b r i f i c a t i o n

r e n f e r m a n L  c e s  a d d i t i f s .
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1 0

NOUVEAUX ADDITIFS POUR COMPOSITIONS LUBRIFTANTES, NOTÀI"IMENT

POUR DES HUILES DE IÀMINÀGE DE PRODUITS METAILURGIQUES, ET

LEURS PROCEDES DE PREPAIIi\TION, ET COMPOSITIONS LUBRIFTÀNTES

AINSI ÀDDITIVEES

L ' i n v e n t i o n  c o n c e r n e  l - e  d o m a i n e  d e s  l u b r i f i a n t s ,  ê t

p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  I u b r i f i a n t s  u t i l i s é s  I o r s  d u

l a m i n a g e  à  f r o i d  d e s  p r o d u i t s  m é t a l l u r g i q u e s ,  n o t a m m e n t

s i d é r u r g i q u e s .
p o u r  l a m i n e r  à  f r o i d  à  g r a n d e  v i t e s s e  u n  p r o d u i t

m é t a l l u r g i q u e  t e l  q u t u n e  t ô l e  d ' a c i e r ,  i I  e s t  n é c e s s a i r e  d e

l u b r i f i e r  a b o n d a m m e n t  e t  d e  r e f r o i d i r  l - ' e m p r i s e  d e s

c y l i n d r e s .  u n e  é m u l s i o n  d ' h u i I e  d e  I a m i n a g e  d a n s  d e  I ' e a u

e s t  u t i l i s é e  à  c e t  e f f e t .  L ' h u i I e  a  p o u r  f o n c t i o n  d e

d i m i n u e r  l e  f r o t t e m e n t  e n t r e  l - a  t ô I e  e t  I e  c y l i n d r e ,  ê t

I ' e a u  p e r m e t  l - ' é v a c u a t i o n  d e  I a  c h a l e u r  p r o d u i t e .  c e t t e

é m u f  s i o n  h u i l e / e a u ,  o i i  I a  p r o p o r t i o n  d ' h u i - I e  e s t

g é n é r a l e m e n t  d e  5  à  1 2  Z ,  e s t  f o r m é e  d a n s  d e s  c u v e s

a v o i s i n a n t  l e  I a m i n o i r ,  d ' o i r  e l l e  e s t  e x t r a i t e  p o u r  ê t r e

c l i  . s n e r s é e  s l r r  l - a  t ô I e .  C e t t e  é m u l s i o n  d o i t  a v o i r  u n e

s t a b i l i t é  s u f f i s a n t e  p o u r  c o n s e r v e r  s e s  p r o p r i é t é s  l o r s  d e

s o n  t r a n s f e r t  e n t r e  l e s  c u v e s  e t  I e  l a m i n o i r .

L o r s q u ' o n  u t i l i s e  u n e  é m u l s i o n  h u i l e - e a u  p u r e ,  i l

n ' e s t  c e p e n d a n t  p a s  p o s s i b l e  d e  r é a l i s e r  u n  I a m i n a g e  à

g r a n d e  v i t e s s e  s a n s  r e n c o n t r e r  d e s  p r o b l è m e s  d e  q u a l i t é  s u r

I e s  p r o d u i t s .  O n  c o n s t a t e  e n  e f f e t ,  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s ,

I ' a p p a r i t i o n  d e  d é f a u t s  d e  s u r f a c e  t e l s  q u e  d e s  g r i f f e s  d e

c h a l e u r ,  d e s  r a y u r e s ,  d e s  e n c r a s s e m e n t s ,  d e s  z o n e s

b r i l - I a n t e s  o u  f a i t e u s e s . . .  O n  p e u t  a s s i s t e r  é g a l e m e n t  à  u n e

a u g m e n t a t i o n  d u  t a u x  d e  c a r b o n e  r é s i d u e l  ( a p r è s  r e c u i t )  e i

d u  f e r  d e  s u r f a c e  ( f i n e s  d e  f e r ) ,  e t  à  I ' a p p a r i t i o n  d ' u n

p h é n o m è n e  a p p e l é  " g r a p h i t i s a t i o n "  .

L ' a d j o n c t i o n  d ' u n  t e n s i o - a c t i f  à  u n e  t e I I e  é r n u l s i o n

p e r m e t  n o n  s e u l e m e n t  d e  r n a i n t e n i r  I ' é m u l s i o n ,  m a i S  a u s s l

d ' a d a p t e r  I a  f o r m a t i o n  d u  f i l m  d ' h u i I e  e n  s u r f a c e  d e  l a

t ô I e  a u x  c o n d i t i o n s  d e  l a m i n a g e  e t  a u  t y p e  d e  p r o d u i t
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l 0

I a m i n é .  C e p e n d a n t ,  c e s  t e n s i o a c t i f s  t e n d e n t  à  d i m i n u e r  i ' e

p o u v o i r  l u b r i f i a n t  d e  l - '  é m u I s i o n .

I 1  a  é t é  s u g g é r é  ( a r t i c l e  " T h e  l o a d - c a r r y i n g

m e c h a n i s m  o f  o r g a n i c  s u l f u r  c o m p o u n d s " ,  A S L E  T r a n s . ,  1 1 ,

1 6 2 - 1 1 5 )  d ' a j o u t e r  à  1 ' é m u l s i o n  u n  a d d i t i f  s o u f r é ,  ê û

f ' o c c u r r e n c e  u n  d i s u l f u r e  o r q a n i q u e  s y m é t r i q u e  ( p a r  e x e m p l e

l e  d i b e n z y l e  d i s u l f u r e ) ,  p r é s e n t a n t  d e s  p r o p r i é t é s  e x t r ê m e -

p r e s s i o n .  o n  f o r m e  a i n s i  u n  f i l m  p r o t e c t e u r  s o u f r é  à  I a

s u r f a c e  d u  m é t a I  q u i  l i m i t e  I ' a p p a r i t i o n  d e s  d é f a u t s .

D ' a u t r e s  a u t e u r s  o n t  e n v i s a g é  I a  p o s s i b i l i t é

d ' u t i l i s e r  c o n m e  a d d i t i f s  d e s  c o m p o s é s  o r g a n i q u e s

b i f o n c t i o n n a l i s é s ,  I ' u n e  d e  c e s  f o n c t i o n s  a y a n t  d e s

p r o p r i é t é s  t e n s i o - a c t i v e s  e t  L ' a u t r e  a y a n t  d e s  p r o p r i é t é s

e x t r ê m e - p r e s s i o n .  I 1  a  é t é  a i n s i  p r o p o s é  ( a r t i c l e  " E f f e c t

o f  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  a d d i t i v e s  o n  t h e  a n t i w e a r  a n d

o x f r e m e  D r e s s r r r ê  n r o n e r f  i  e s  o f  m e t a l w o r k i n g  s y s t e m s " ,
ç ^ L ! s I L L e  l / ! v r e u ! e  t , ! v y v !  

e 4 v

L u b r i c a t i o n  C h a l l e n g e s  i n  M e t a l w o r k i n g  a n d  P r o c e s s i n g ,

P r o c e e d i n g s  F i r s t  I n t e r n a L i o n a - l -  c o n f  e r e n c e ,  c h i c a g o  ,  I 9 ' 7  8  '

p p  9 9 - 1 0 5 )  I ' u t i l i s a t i o n  d ' e s t e r s  d e  p h o s p h a t e  a l k y l

p o l y é t h o x y l é s .  L a  f o n c t i o n  p h o s p h o r é e  a  d e s  p r o p r i é t é s

a n t i - u s u r e  e t  e x t r ê m e - p r e s s i o n ,  a l o r s  q u e  I a  c h a i n e

n n t  v é . t - h o x v l  é e  -  À ^ -  n r ^ ^ r i  é t é s  t e n s i o - a c t i v e s  .  I  I  a  é t éd  L . r Ë >  [ J ! u l J r  r l

a u s s i  p r o p o s é  ( a r t i c l e  " N e w  s u r f a c t a n t s  f o r  s o l - u b l e  e x t r e m e

n r ê q q r r r ê  r - t t r r i n e i  n i l r r .
p l u J J u r L  t

, T  D i  s n e r s i o n  S c i e n c e  a n d

T e c h n o l o g y ,  1 O  ( 3 ) ,  p p  2 5 7 - 2 6 4 )  d ' u t i l i s e r  d e s  a l c o o l s

p o l y é t h o x y l é s  c h l o r é s  o u  b r o m é s .

L e s  a d d i t i f s  b i f o n c t i o n n a l i s é s  q u i  o n t  é t é  p r o p o s é s

; , , - ^ , ,  I  i  ̂ . i  n p r r r r e n f  c e n e n d a n t  ê t r e  C O n S i d é r é S  C o n m e
J  t l J \ i \ l  J - \ - I  r l U  l J s u v s r r L  u ç l J e

n  l  e  i  n e m e n f  s a t i s f a i s a n t s .  E n  e f f e t '  C e r t a i n s  d ' e n t r e  e U X '

t e l s  q u e  I e s  a d d i t i f s  p h o s p h o r é s  i o n i q u e s ,  f I €  s o n t  p a s

s o l u b l e s  d a n s  I ' h u i l - e ,  e t  p e u v e n t  a p p o r t e r  à  1 ' é m u l s i o n  u n e

c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  q u i  j o u e  e n  d é f a v e u r  d e  s a

s t a b i l i t é .  Q u a n t  a u x  a d d i t i f s  c h l o r é s  o u  b r o m é s ,  I e u r

u t i l i s a t i o n  r i s q u e  d e  p r o v o q u e r  u n  d é b u t  d e  c o r r o s i o n  d e  I a

t ô I e .  D e  p I u s ,  L ' i n c i n é r a t i o n  d e s  r é s i d u s  d ' h u i I e  c o n t e n a n t

d e  t e l s  a d d i t i f s  I o r s  d e s  t r a i t e m e n t s  t h e r m i q u e s  u I t é r i e u r s

d e  I a  t . ô I e  e n t r a i n e r a i t  I a  f o r m a t i o n  d e  g a z  t r è s  p o l l u a n t s  '

l 5
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L e  b u t  d e  I ' i n v e n t i o n  e s t  d e  p r o p o s e r  d e  n o u v e a u x

a d d i t i f s  b i f o n c t i o n n a l i s é s  p o u r  h u i l e  d e  I a m i n a g e  a y a n t  à

l - a  f o i s  d e s  p r o p r i é t é s  t e n s i o a c t i v e s ,  a n t i - u s u r e  e t

e x t r ê m e - p r e s s i o n ,  e x e m p t s  d e s  i n c o n v é n i e n t s  d e s  a d d i t i f s

i o n i q u e s  e t  n o n  a g r e s s i f s  p o u r  l - e s  p r o d u i t s  s i d é r u r g i - q u e s ,

t o u t  e n  d e m e u r a n t  d ' u n  c o û t  a c c e p t a b l e .

A  c e t  e f f e t ,  f  i n v e n t i o n  a  p o u r  o b j e t  d e s  c o m p o s é s  d e

f o r m u l e  g é n é r a l e

R . / S

(O-CH2-CHZI  n  
-  OH

n l l.r\

d a n s  I a q u e I l e  R  e s t  u n  r a d i c a l  a I k y J - e ,  t e r t i o a l k y l e ,

b e n z y l e  o u  a I I y I e  f o n c t i o n n a l - i s é  o u  n o n /  R '  e t  R " ,

s e m b l a b l e s  o u  d i f f é r e n t s ,  s o n t  u n  a t o m e  d ' h y d r o g è n e  o u  u n

r a d i c a l _  a I k y ] e  o u  t e r t i o a l - k y 1 e  f o n c t i o n n a l i s é  o u  n o n ,  x  e s t

un  nombre  de  f  à  5  e t  n  es t  un  nombre  de  1  à  25  '

L ' i n v e n t i o n  a  é g a l e m e n t  p o u r  o b j e t  d e s  c o m p o s i t i o n s

l u b r i f i a n t e s  c o m p r e n a n L  u n e  h u i l e  d e  b a s e  e t  a u  m o i n s  u n

d e s d i t s  c o m p o s é s ,  I e d i t  c o m p o s é  c o n f é r a n t  a u x d i t e s

. . ô m r ) ô s i  I  i  o n s  L U b r i f i a n t e s  u n e  t e n e u r  e n  s O u f r e  C O m p r i s e
e v r r r t / v  v  f

e n t r e  0 , 5  e t  1 , 5  %  e n  m a s s e ,  e t  d e s  é m u l s i o n s  h u i l e - e a u  à  5

à  7 2  I  e n  m a s s e  d ' h u i I e  r e n f e r m a n t  a u  m o i n s  f ' u n  d e s d i t s

c o m p o s é s .

L ' i n v e n t i o n  a  e n f r n  P o u r  o b j e t

n r é n r r a l _  i n n  r ]  o c r i i f q  r - o m n o q é q .
y !  L y u !

d c q  n r o r : é d é s  d e

C o m m e  o n  I ' a u r a  c o m p r i s ,  I e s  m o I é c u I e s  d e  c e s

n o u v e a u x  a d d i t i f s  s o n t  c o n s t i t u é e s  p a r  u n  n o y a u  b e n z y l i q u e ,

s u b s t i t u é  d ' u n e  p a r t  p a r  u n  g r o u p e m e n t  p o l y é L h o x y l é ,  ê t ,

d ' a u t r e  p a r t ,  p â r  u n e  c h a i n e  h y d r o c a r b o n é e  s o u f r é e '

c e s  m o I é c u l e s  n o u v e l f e s  c o m p o r t e n t  d o n c  b i e n  d ' u n e

p a r t  u n e  f o n c t i o n  t e n s i o a c t i v e  a s s u r é e  p a r  I e  g r o u p e m e n t

p o l y é t h o x y l é  e t  p a r  I e  n o y a u  b e n z y l i q u e ,  e t  d ' a u t r e  p a r t

u n e  f o n c t i o n  a n t i - u s u r e  e t / o u  e x t r ê m e - p r e s s i o n  a s s u r é e  p a r

I a  c h a i n e  h y d r o c a r b o n é e  s o u f r é e  -  O u t r e  l e u r s  b o n n e s

p e r f o r m a n c e s  e n  t a n t  q u ' a d d i t i f s  a u x  h u i l e s  d e  l a m i n a g e ,

c e s  m o l é c u l e s  p r é s e n t e n t  I ' a v a n t a g e  d ' ê t r e  s y n t h é t i s a b l e s  à

1 5
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1 0

p a r t i r  d e  p r o d u i t s  d e  b a s e  c o u r a n t s  e t  p a r  d e s

o n é r e u s e s  q u i  s e r o n t  e x p l i c i t é e s  p l u s  I o i n '

S e I o n  l a  f o r m u l e  g é n é r a l e :

R I

Â---(o-CH2-cH2)r, 
- oH

(  
- \

l t  t I -

s /  s iJ t - * / ' \  P"

o n  a ,  p a r  e x e m p l e ,  s y n t h é t i s é  l e s  1 5  c o m p o s é s

I e  t a b l e a u  I ,  o ù  R '  e t  R "  s o n t  d e s  a t o m e s  d t

nombre  de  mot j - fs  n  es t  un  nombre  moyen)  :

méthodes peu

f i g u r a n t  d a n s

h y d r o g è n e  ( 1 e

1 5

2 0

Numéro Groupement
R

X M o t i f s  n

1 1 - R r l r \ /  l ê 1 1 0

2 f  R r r f  r r l  o
u s É e J  + v 1 I

3 tBu ty le 1 J , B

4 t B u L y l e I L

5 tBu ty le I
6 R o n z r r l  o

s v r r o  t  4 v L 2

1 B e n z y f e I
D ] . ' 6 n r r l  a
L  r r v r À  ) ' : v

I r ,6
NonvIe 1 1

1 ^ Dodécy Ie I 2, r
I 1 tBu ty le I

I 2 l - Q r r l - r r l  o
L p q e  y  ^ v 2 2

l 3 l -  P . r r l -  r r l  o
e g s u  t  - v

) ? R

I 4 R a n z r r l  o z

15 I D o d é c y ] e a
L

? o

Tableau 1

L e s  p e r f o r m a n c e s  d e  c e r t a i n s  d e  c e s  c o m p o s é s  e n  t a n t

c r r  I  a d d i  I  i  f  s  c l e  I ' h u i I e  d e  l a m i n a g e  c l a s s i q u e  d u  t y p e
v u  s s s f  u +  ! v

, ; s o p r o r a r r i n e  2 5 "  s o n t  r é s u m é e s  d a n s  r e  t a b r e a u  2 .  L e s

e s s a i s  o n t  é t é  r é a l i s é s  s u r  d e s  é m u l s i o n s  h u i l e - e a u  à  1 0  Z

e n  m a s s e  d ' h u i I e .  D a n s  I e  c a s  d e s  h u i l e s  a d d i t r v é e s  s e l o n

I ' i n v e n t i o n ,  L a  p r o p o r t i o n  d ' a d d i t i f  d a n s  I ' h u i l e  é t a i t

t e l l e  q u ' e I l e  i m p o s a i t  à  I ' h u i l e  a d d i t i v é e  u n e  t e n e u r  d e

1  t  d e  s o u f r e  e n  m a s s e .  L a  t a j - I I e  d e s  p a r t i c u l e s  a  é t é

d é t e r m i n é e  à  I ' a i d e  d ' u n  g r a n u l o m è t r e ,  € t  I e s  t e s t s

t r i b o l o g i q u e s  o n t  é t é  c o n d u r t s  s u r  u n e  m a c h i n e  q u a t r e

b i l l e s  s e l o n  l e s  m o d a l i t é s  c l a s s i q u e s  p o u r  l e s  e s s a r s
2 5
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1 0

d ' h u i l e s  p u r e s .  O n  a  o p é r é  à  d e s  p r e s s i o n s  v o i s i n e s  d e s

p r e s s i o n s  d e  I a m i n a g e  h a b i t u e l l e s ,  d e  I ' o r d r e  d e  1 5  à  3 0

t / c m Z .  P a r  " d i a m è t r e  d ' u S u r e " ,  o n  e n t e n d  I a  m e S u r e  d e

I ' u s u r e  e n g e n d r é e  p e n d a n L  u n e  h e u r e  s u r  I e s  t r o i s  b i l l e s

i n f é r i e u r e s  S o u S  u n e  c h a r g e  d e  4 0  k q f .  P a r  " S o u d u r e " ,  o n

e n t e n d  l a  c h a r g e  p o u r  l a q u e l l e ,  a u  b o u t  d e  1 0  s e c  d ' e s s a i ,

o n  o b s e r v e  u n e  s o u d u r e  d e s  b i - I l e s  f e s  u n e s  a u x  a u t r e s .

O n  v o t t  d ' a p r è s  I a  t a i I I e  d e s  p a r t i c u l e s  d e

I ' é m u l s i o n  B  Q U e ,  d u  p o i n t  d e  v u e  d e  I a  s t a b i - I i - t é  d e

l ' é m u f s i o n ,  t r a d u i t e  p a r  1 a  p l u s  o u  m o i n s  f a i b l e  t a i l l e  d e s

p a r t i c u f e s ,  I ' a d d i t i - f  I  e s t  I e  p l u s  p e r f o r m a n t .  c ' e s t  c e l u r

p o u r  I e q u e l  I a  c h a Î n e  é t h o x y l - é e  e s t  I a  p l u s  l o n g u e  ( n  =  1 0 )

e t  q u i  p r é s e n t e  d o n c  I e s  p r o p r i é t é s  t e n s i o a c t i v e s  I e s  p l u s

p o u s s é e s .  O n  c o n s t a t e  é g a l e m e n t  q u e  I e s  p r o p r r e t e s  a n t l -

u s u r e ,  t r a d u r t e s  p a r  l - e  d r a m è t r e  d ' u s u r e /  s o n t  a m é l r o r é e s

p a r  r a p p o r r  à  l ' é m u l s r o n  A  r e n f e r m a n t  d e  I ' h u i I e  n o n

a d d i t i v é e .  L e s  a d d i t i f s  5  e t  6 ,  d o n t  l e s  c h a i n e s  é t h o x y l é e s

q r r n f  n l r r q  c o r r r f  o s  ( r e s n e c t - i v e m e n t  2  e L  3 ,  5 )
J V I I L  t / r u r  \ l v v f v v v

d i m i n u e n t  I e s  p r o p r i é t é s  a n t i - u s u r e  d e s  é m u I s j - o n s  c  e t  D .

E n  r e v a n c h e ,  o D  v o i t  d ' a p r è s  l e s  v a l e u r s  d e  l a  c h a r g e  d e

s o u d u r e  d e s  b i I I e s  q u e  c e s  a d d i t i f s  5  e t  6  a m é l i o r e n i

1 5

Z U

émul -s ion
t a i l l e  des
pa r t i cu l es

(pm)

diamètre
d ' usu re

(nm)

c h a r g e
I  i -m i  Le
avant

g r i p p a g e
( k q f )

soudure
(kq f )

A :  e a u  +  s o p r o l a m i n e
2 5

B :  e a u  +  s o p r o l a m i n e
2 5  +  a d d i t i f  1

( ' .  ê â n  +  s o o r o l a m i n e
2 5  +  a d d i - t i f  5

D :  e a u  +  s o p r o l a m i n e
2 5  +  a d d i t i f  6

2 2

1

l l , 1

1 Q  q

0 , 1

0 ,  4 5

0 , . 9 5

0 ,  B 9

B O

i 5 0

1 3 0

1 1 5

1 3 5

1 6 0

1 5 0

Tableau 2
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1 0

n e t t e m e n t  l e  c o m p o r t e m e n t  e x t r ê m e - p r e S S i o n  d e s  é m u l s i o n s  C

e t  D  p a r  r a p p o r t  a u x  é m u l s i o n s  A  e t  B '

c e s  a d d i t i f s  p e u v e n t  ê t r e  a j o u t é s  à  l - ' h u i I e  d e

I a m i n a g e  a v a n t  I a  f o r m a t i o n  d e  I ' é m u l s i o n  d a n s  d e s

p r o p o r t i o n s  t e l - l e s  q u ' e I I e s  i m p o s e n t  à  ] ' h u i l - e  a d d i t i v é e

u n e  t e n e u r  d e  0 r 5  à  1 r 5  ?  d e  s o u f r e  e n  m a s s e .  D u  f a i t  d e

I e u r s  p r o p r i é t é s  t e n s i o - a c t i v e s  q u i  f a v o r i s e n t  l e u r  m é l a n g e

à  1 r é m u l s i o n ,  i l s  p e u v e n t  é g a l e m e n t  ê t r e  i n t r o d u i t s

d i r e c t e m e n t  d a n s  I ' é m u f  s i o n  e n  c o u r s  d e  f o r m a t  j ' o n ,

s é p a r é m e n t  d e  I ' h u i I e  n - o n  a d d i t i v é e ,  e t  d a n s  l e s  m ê m e s

p r o p o r t i o n s  q u e  d a n s  l e  c a s  p r é c é d e n t  '

o n V a à p r é s e n t d é c r i r e u n e x e m p l e d e s y n t h è s e d e

c o m p o s é s  s e l o n  I ' i n v e n t i o n ,  à  s a v o i r  l e s  c o m p o s é s  :

1 5

tBu
\ S

z v

2 5

( n o n o s u l  f  u r e  )

( O - C H 2 - C H 2 ) n  -  o H

E L

f Rrr ,/\./\" " -  
\  

" - 1  
l l  I  t d i su r f u re )r z  'V ' - -  

(o -cH2-cH2)n  -  oH

I I s  son t  r éa l i sés  à  pa r t i r  du  p . c réso l '

-  é t ape  1  :  condensa t i on  des  mo t i f s  po l yé thoxy lés

Le  b ranchemen t  des  mo t i f s  po l yé thoxy lés  su r  I e

p . c réso ]  s '  e f f ec tue  pa r  po l y rné r i sa t i on  d ' oxyde  d '  é thy l ene

en  p résence  d ' une  quan t i t é  ca ta l y t i que  de  sod rum '

tt'.-/\

\ \ l
V\

C 2 H 4 O ,  N a  . n r \ ^

----+ 

\"\
3 0 OH

L e  p r o d u i t  ( 1 )  e s t  e n  f a i t

n r n r i r l i  f  q  n n l  r , r é t h o x y l é s  r é p o n d a n t
t / l v v g f u U

e s t  e n  m o Y e n n e  d e  3 ,  B  d a n s  l e s

d é c r i t e s .

D a n s  u n  a u t o c l a v e  d e  2

d '  u n e  a r r i v é e  d '  a r g o n ,  d '  u n e

d ' u n e  a g i t a t i o n  m é c a n r q u e  e t

i n t r o d u i t  1 0 ,  B  g  ( 0 , 1  m o l e )

( 1 )

( o - c H 2 - C H 2 )  n -  O H

u n  m é I a n g e  s t a t i s t r q u e  d e

à  u n e  c o u r b e  d e  G a u s s .  n

c o n d i t i o n s  q u i  v o n t  ê t r e

5 0  m l -  m u n i  d ' u n  m a n o m è t r e ,

a r r i v é e  d ' o x Y d e  d ' é t h Y I è n e ,

d ' u n  r o b i n e t  d e  s o r t i e ,  o n

d e  p . c r é s o }  e t  O , 0 B  g  ( 0 , 0 3

3 5
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10

m o l e )  d e  s o d i u m .  L e  m é I a n g e  e s t  c h a u f f é  à  1 8 0 o C  p e n d a n t  u n e

h e u r e .  O n  r e f r o i d i t  e n s u i t e  à  - 5 " C  e t  o n  f a i t  p a s s e r  u n

c o u r a n t  d ' a r g o n .  O n  c o n d e n s e  e n s u i t e  L a  q u a n t i t é  d ' o x y d e

d ' é t h y l è n e  v o u l u e  d a n s  I e  r é a c t e u r -

L ' a u t o c l a v e  e s t  e n s u i t e  f e r m é  e t .  o n  a p p l i q u e  u n e

p r e s s i o n  d e  1 0  b a r s .  L e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  e s t  p o r t é  à  u n e

t e m p é r a t u r e  d e  2 0 0 ' C  p e n d a n t  t r o i s  h e u r e s .  E n  f i n  d e

r é a c t i o n ,  f e  p r o d u i t  ( 1  )  e s t  a c i d i f i é  p a r  5 0  m I  d ' u n e

s o l u t i o n  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  à  1 0  8 .

L e  r e n d e m e n t  d e  f a  r é a c t i o n  e s t  d e  1 0 0  3 .

La  longueur  de  Ia  chaÎne  po lyé thoxyJ-ée  dépend de  Ia

q u a n t i t é  d ' o x y d e  d ' é t h y l è n e  i n t r o d u i t e .

-  é t a p e  2  :  p r o t e c t i o n  d e  I a  f o n c t i o n  h y d r o x y l i q u e

c e t t e  é t a p e  v i s e  à  s u b s t i t u e r  d e  m a n i è r e  r é v e r s i b l - e

I ' h y d r o q è n e  d u  g r o u p e m e n t  h y d r o x y l e  d e  ( 1 ) ,  a f i n  d ' é v i t e r

q u e  l - o r s  d e s  é t a p e s  u I t é r i e u r e s ,  I e s  r é a c t i f s  n e  v i e n n e n t

a t t a q u e r  c e t  h y d r o x y l e  d e  p r é f é r e n c e  a u x  s i t e s  r é a c t i o n n e l s

n r . t  n n  â Â c i r o  ô - - r : 1 -  ^ - i ^ - ^ * !
u u  u r r  u E J r ! ç  Y L . l  I I 5  d g l ù ù g l l L .

L a  p r o t e c t i o n  u t i l i s é e  e s t  I ' e s t e r  b e n z o r q u e .

L a  c o n d e n s a t i o n  d u  c h l o r u r e  d e  b e n z o y l e  s u r  I e

c n m n n q é  1 1  \  n n n d r r i  I  a r r  n r o d r t i  I  n r o t é o é  ( 2 \
u v l l t } J v o ç  \  r , /  g v r l u u r  L  q u  

À r !  u  y r v u e : r e  \ Ç  /  '

."r_A
V\o-cH2-cH 2)  n  -

E t 3 N ,  C H 2 C I 2

( O - C H 2 - C H 2  )  . t ( 2 )

D a n s  u n  t r i c o l  d e  5 0 0  m l  m u n i  d ' u n  r e f r i g é r a n t ,  d ' u n e

: m n n r r l o  À  1 - r r n n o  o f  r l f r r n o  â 1 1 . . i f - F i ^ -  Â t . i n r r e . ' i  n t r n f l f f i f e* ) I L d L I \ ' , , I I  l t t o V I l ç L r Y u ç  |  L L L  u ! v v u -

0 , 1  m o l . e  d u  p r o d u i t  p r é c é d e n t  ( 1 ) ,  1 0 0  m I  d e  t r i é t h y l a m r n e

e t  2 O O  m I  d e  d i c h l o r o m é t h a n e .  A p r è s  h o m o q é n é i s a t r o n  d e  l - a

s o l u t i o n ,  a d d i t i o n n e r  t r è s  f e n t e m e n t  1 4  g  ( 0 , 1  m o l e )  d e

l 5

zo

30

35

OH

I
I

ù

25

o
i i

U I  I I-ra*
l t l

o
/l" -Y\
\r'
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l 0

c h l o r u r e  d e  b e n z o y l e .  L a i s s e r  a i n s i

tempéra ture  ambian te  pendant  t  heure  -

s o u s  a g i t a t i o n  à

L e  s e f  f o r m é  e s t  é I i m i n é  p a r  f i l t r a t i o n  e t  l e  s o l v a n t

é v a p o r é  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .

D a n s  c e s  c o n d i t i o n s ,  I e  r e n d e m e n t  d e  l a  r é a c t i o n  e s t

d e  9 8  8 .  O n  p e u t  n o t e r  q u e ,  d e  m a n i è r e  g é n é r a l e ,  c e  t y p e  d e

r é a c t i o n  s ' e f f e c t u e  a v e c  d e s  r e n d e m e n t s  d e  I ' o r d r e  d e  1 0  3

a u  m o i n s ,  s e l o n  I e  t y p e  d e  s u b s i t u a n t  f i x é  s u r  I e  n o y a u

a r o m a t i q u e .
-  é t a p e  3  :  h a l o g é n a t i o n  d u  m é t h y l è n e  a r o m a t i q u e

t ' n u l o g é n a t i o n  ( i c i  u n e  b r o m a t i o n )  s ' e f f e c t u e  p a r

réac t ion  rad ica la i re  en  condensant  l -a  N-bromo succ in imide

( N B S )  s u r  I e  c o m p o s é  Q )  d a n s  u n e  s o l u t i o n  d e  t é t r a c h l o r u r e

de c a r b o n e anhydre E L en n r ô q ê n a - ê d ' A z o -

( h i  s  I  i  s o b r r  f  v r o n i t r i l e  ( A I B N )  c o n u n e  i n i t i a t e u r .
\ v L e  I

L e  p r o d u i t  ( 3 )  e s t  o b t e n u  a v e c  d e s  r e n d e m e n t s

q u a n t i t a t i  f s  .

l 5

20

ZJ

J U

cHc
\^

lV\o-cH2-cH2 ) p

U

- " 
-l(r\

t\y'
I  

" ' - -  
i r n \ 1

I  
r \DJ / f !r-  Dr\

I  
cc14

t l ,o

D a n s  u n  t r i c o l  d e  2 5 0  m I  m u n i  d ' u n  r é f r i q é r a n t ,  d ' u n e

a m p o u l e  à  b r o m e  e t  d ' u n e  a g i t a t i o n  m a g n é t r q u e ,  d i s s o u d r e

0 , 0 7  m o l e  d u  d é r i v é  p r é c é d e n t  ( 2 )  d a n s  1 5 0  m I  d e

t é t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e  a n h y d r e .  A d d i t i o n n e r  e n s u r t e

I e n t e m e n t  1 3  g  ( 0 , 0 7 3  m o l e )  d e  N - b r o m o  s u c c i n i m i d e  e t  1  g

d ' A z o - ( b i s ) i s o b u t y r o n i t r i l e  ( A I B N )  P o r t e r  e n s u i t e  à  r e f l u x

n o n r l a n f  2  h e r r  r e s  .v v r r s s ^ .  v  ê

E n  f i n  d e  r é a c t i o n ,

é l i m i n é e  n â r  f i l t r a t i o n  e t

n r p s s  i  o n  r é c l r r  i  t e .

l a  s u c c i n i m r d e  f o r m é e  e s t

l e  s o l v a n t  e s t  é v a P o r é  s o u s

3 5
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-  6 f a n o  A

^ t  *
O I  U q J

:  f o r m a t i o n  d u  s u l f u r e

d u  m o n o s u l f u r e

1 0

1 5

Z U

L e  m o n o s u l f u r e  e s t  o b t e n u  p a r  c o n d e n s a t i o n  d u

t e r b u t y l a t e  d e  p o t a s s i u m  s u r  l - e  c o m p o s é  b r o m é  p r é c é d e n t

( 3 ) .  L e  s u l f u r e  ( 4 )  a i n s j -  o b t e n u  p e u t  ê t r e  i s o l é  a v e c  d e s

r e n d e m e n t s  d e  I ' o r d r e  d e  6 5  e o  .

( 4 )

D a n s  u n  r é a c t e u r  m u n i  d ' u n  r é f r i g é r a n t ,  d ' u n e  a m p o u l e

à  b r o m e  e t  é q u i p é  d ' u n e  a g i t a t i o n  m a g n é t i q u e ,  o n  d i s s o u t

1 , 1 g  ( 0 , 0 2  m o l e )  d e  p o t a s s e  d a n s  1 0 0  m l -  d ' é t h a n o l .  A  5 0 " c ,

o n  a j o u t e  u n  é q u i v a J - e n t  d e  t h i o l  e t  o n  m a i n t i e n t  à  c e t t e

t e m p é r a t u r e  p e n d a n t  3 0  m i - n u t e s .  L a  s o l u t i o n  e s t  r a m e n é e  à

t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  a f i n  d ' a d d i t i o n n e r  g o u t t e  à  g o u t t e

o , 0 2  m o l e  d u  d é r i v e  h a l o g é n é  ( 3 ) .  L e  m é I a n g e  e s t  e n s u i t e

p o r t é  à  r e f l u x  P e n d a n t  u n e  n u r t .

A p r è s  r e f r o i d i s s e m e n t ,  I e  s e I  f o r m é  e s t  é I i m i n é  p a r

f i l _ t r a t r o n .  L e  f i l t r a t  e s t  n e u t r a l i s é  p a r  d e  I ' a c i d e

c h J - o r h y d r i q u e  d i l u é  (  1 0  z )  p u i s  l a  p h a s e  o r g a n i q u e  e s t

e x t r a i t e  a u  d i c h t o r o m é t h a n e .  A p r è s  } a v a g e  à  I ' e a u ,  I a  p h a s e

o r g a n i q u e  e s t  s é c h é e  s u r  s u l f a t e  d e  s o d i u m .  L e  s o l v a n t  e s t

Â l  i * i ^ A  n r r  A r r 2 6 6 1 - , 4 f  j 6 p  S O p S  V i d e ,g l l l t t . L r l g  P d !  s v q u v r q L r v r r  J v q v

b )  c a s  d u  d r s u l f u r e

P o u r  a c c é d e r  a u x  d i s u L f u r e s ,  d a n s  u n e  p r e m i è r e  e t a p e

i I  f a u t  p r é p a r e r  u n  s e l  d e  B u n t e  p a r  c o n d e n s a t i o n  d u

t h i o s u l f a t e  d e  s o d i u m  s u r  l e  d é r i v é  ( 3 ) .  E n s u i t e  l - e  s e l

a i n s i  f o r m é  e s t  a d d i t i o n n é  s u r  I e  t e r b u t y l a t e  d e  p o t a s s i u m

p r é a l a b l e m e n t  P r é P a r é  .

L e  d i s u l f u r e  ( 5 )  e s t  o b t e n u  a v e c  u n  r e n d e m e n t  d e  5 2  Z

2 5

3 0

3 5
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Synthèse du  se l  de  Bunte  :

D a n s  u n  t r i c o l  d e  5 0 0  m I  m u n i  d ' u n  r é f r i g é r a n t ,  d ' u n e

a m p o u l e  à  b r o m e  e t  d ' u n e  a g i t a t i o n  m a g n é t i q u e ,  i n t r o d u i r e  5

g  ( 0 , 0 2  m o l e )  d e  t h i o s u l f a t e  d e  s o d i u m  1 0  m I  d ' e a u  e t  2 0 0

m I  d e  d i o x a n n e .  H o m o g é n é i s e r  e t  a d d i t i o n n e r  g o u t t e  à  g o u t t e

O , 0 2  m o l e  d e  d é r i v é  ( 3 ) .  L e  m é l a n g e  e s t  p o r t é  à  8 0 " C

p e n d a n t  4  h e u r e s .

S y n t h è s e  d u  t h i o l a t e  :

D a n s  u n  t r i c o l  d e  1 0 0  m I  m u n i  d ' u n  r é f r i g é r a n t ,  d ' u n e

a m p o u l e  à  b r o m e  e t  d ' u n e  a g i t a t i o n  m a g n é t i q u e ,  i n t r o d u i r e

I , 2  g  ( 0 , 0 2  m o l e )  d e  p o t a s s e  e t  a d d i t i o n n e r  2 0  m I  d ' e a u .

A d d i t i o n n e r  e n s u i t e  u n  é q u i v a l e n t  d e  t e r b u t y l  m e r c a p t a n  e t

p o r t e r  I e  m é I a n q e  à  5 0 " C  p e n d a n t  3 0  m i n u t e s .

S v n f h è s e  c l r r  c l i s u l f u r e  :v  y a r e r . v v

n t e m e n t  I a  s o l u L  r o n  a q u e u s e  c i u

m e r c a p t a t e  d a n s  I a  s o l u t i o n  c o n t e n a n t  I ' a I k y J -  t h i o s u l f a t e .

L a i s s e r  s o u s  a g i t a t i o n  d u r a n t  t  h e u r e .

A p r è s  r e f r o i d i s s e m e n t ,  é v a p o r e r  I e  s o f v a n t  s o u s  v i c e

e t  f a v e r  l - e  r é s i d u  a u  d r c h L o r o m é t h a n e .  S é c h e r  e n s u i t e  1 a

^ x r c a  n r n : n i  n r l g  s U r  d U  t h i o s u l - f a t e  d e  s o d r u m  e t  é v a p O r e r  I e
P r r a J E  v ! v q r r r Y u

s o l v a n t  s o u s  v i d e .

-  é t a p e  4  :  d é p r o t e c t i o n  d e  L a  f o n c t i o n  h y d r o x y l i q u e

L a  d é p r o t e c t i o n  d e  I a  f o n c t i o n  h y d r o x y l i q u e  e s t

o f f e c f r r é e  n a r  s â n ô n  i  f  i  c a t  i  o n  d a n s  u n e  s o l u t i o n  d e  s o u d e  '
u ! ! u e u u u u  F u !

4 0
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( o - C H 2 - C H 2 ) r  -  o H  ( 6 )

( x = 1  o u  2 )

L e  p r o d u i t  ( 6 )  e s t  i s o l é  a v e c  u n  r e n d e m e n t  d e  6 1  8 '

D a n s  u n  t r i c o l  d e  2 5 0  m I  m u n i  d ' u n  r é f r i g é r a n t ,  d ' u n e

a m p o u l e  à  b r o m e  e t  d ' u n e  a g i t a t i o n  m a g n é t i q u e ,  i n t r o d u i r e

1 , 1  q  ( 0 , 0 2  m o l e )  d e  p o t a s s e  d a n s  u n e  s o l u t i o n  d e  5 0  m I  d e

d i o x a n n e  e t  5 0  m I  d ' e a u .  A p r è s  d i s s o l u t i o n ,  a d d i t i o n n e r  u n

é n l i w a l e n f  c l e  n r n d r l i  |  )  6 l [ n r n t .  â a o r  { 4 )  o u  ( 5 )  .  L a i s S e f
c \ { u r  v q I ç I r L  s L  y ! v s u r  u  q  v e y r v e v ) r e !  \  '  /

a i n s i  s o u s  a g i t a t i o n  p e n d a n t  3  h e u r e s .

E v a p o r e r  e n s u i t e  l e  d r o x a n n e  s o u s  v i d e  p u i s  e x t r a i r e

1 e  r é s i d u  a u  d i - c h l o r o m é t h a n e .  S é c h e r  I a  p h a s e  o r g a n l q u e  a u

s u l f a t e  d e  s o d i u m  e t  é v a p o r e r  I e  s o l v a n t  s o u s  v i d e .

I I  e s t  b i e n  e n t e n d u  q u e  I e s  s y n t h è s e s  q u i  v i e n n e n t

d ' ê t r e  d é c r i t e s  n e  s o n t  q u e  d e s  e x e m p l e s  s u s c e p t i b l e s  d e

c o n n a i t r e  d e s  v a r i a n t e s ,  n o t a m m e n t  d a n s  L e  c h o i x  d u

g r o u p e m e n t  p r o t e c t e u r  d e  I ' h y d r o x y d e  o u  d u  m o d e  d e

f o r m a t i o n  d u  s u f f u r e .

L ' u n e  d e  c e s  v a r i a n t e s  p e u t  c o n s i s t e r  à  d é b u t e r  I a

c r r n i . h À q o  n â r  l e  n r n f e r - f  i o n  d e  I  t h v d r o x v c l e  d r r  n  r - r é s o l  O n
J y r r u l r ç J ç . y q !  r q  y ! v L u v u t v r r  u ç  I  r r J v ! v ^ J u u

r é a l i s e  e n s u i t e  I a  b r o m a t i o n  d u  m é t h y l è n e  a r o m a t i q u e ,  p u l S

1 a  f o r m a t i o n  d u  s u I  f u r e ,  P u i s  I a  d é p r o t e c t  i o n  d e

I ' h y d r o x y l e ,  e t  e n f i n  s e u l e m e n t  I a  c o n d e n s a t i o n  d e s  m o t r f s

n n l  r r ô f  h n r r r r l  é c

S i  o n  d é s i r e  o b t e n i r  u n e  c h a i n e  s o u f r é e  p l u s  l o n g u e ,

ô n  a n n l  i  o r p  l e s  m é t h o d e s  d e  s y n t h è s e  c o n n u e s  p o u r

I ' o b t e n t i o n  d e  p o l Y s u l  f u r e s  .

C o r n m e  o n  I ' a  v u r  c e s  s y n t h è s e s  n e  m e t t e n t  e n  j e u  q u e

d e s  r é a c t i f s  c o u r a n L s  e t  b o n  m a r c h é ,  e t  n e  c o m p o r t e n t  q u ' u n

n o m b r e  I  i m i t é  d ' é t a p e s  r é a c t i o n n e l  I e s  .  L e s  o b j  e c t  i  f s

o

1 0

I

I
Iv

( O - C H

^(>
1 5

2 0

2 5

3 0

3 5

4 0

-186-



1 0

é c o n o m i q u e s  q u e  I e s  i n v e n t e u r s  s ' é t a i e n t  a s s i g n é s  s o n t  d o n c

a t t e t n t s  d e  m a n i è r e  s a t i s f a i s a n t e '

L '  i n v e n t i o n  n '  e s L  p a s  I  i r n i t é e  a u x  c o m p o s é s  q u i

v i e n n e n t  d ' ê t r e  d é c r i t s  e n  d é t a i I  .  E n  p a r t i c u l i e r ,  ] e

r a d i c a l -  R  p e u t  ê L r e  c o n s t i t u é  p a r  u n  g r o u p e m e n t  a I k y l e ,

t e r t  i o a l  k y l , b e n z y l e ou a I l y I e , é v e n t u e l  I e m e n t

f o n c t i o n n a t i s é .  D e  m ê m e ,  R '  e t  R "  q u i  p e u v e n t  ê t r e

s e m b l a b l e s  o u  d i f f é r e n t s ,  p e u v e n t  ê t r e  c o n s t i t u é s  p a r  u n

a t o m e  d ' h y d r o g è n e ,  o u  u n  g r o u p e m e n t  a l k y l e  o u  t e r t j - o a l - k y l e ,

f o n c t i o n n a l i s é  o u  n o n .  L e  n o m b r e  n  d ' a t o m e s  d e  s o u f r e  p e u t

v a r i e r  d e  1  à  5 ,  e t  l - e  n o m b r e  n  d e  g r o u p e m e n t s  é t h o x y  d e  I

à  2 5 .  L e s  h u i l e s  a i n s i  a d d i t i v é e s  s o n t  p a r t i c u l i è r e m e n L

d e s t i n é e s  à  ê t r e  u t i l i s é e s  p o u r  f o r m e r  d e s  é m u l s i o n s  h u i l e -

e a u  p o u r  I e s  o p é r a t i o n s  d e  l a m i n a g e  à  f r o i d  d e s  p r o d u i t s

s i d é r u r g i q u e s ,  m a i s  i I  v a  d e  s o i  q u e  d ' a u t r e s  u t r l i s a t i o n s

d e  c e s  h u i l e s  a d d i t i v é e s  s o n t  e n v i s a g e a b l e s ,  à  I ' é t a t  p u r

o u  e n  é m u l s i o n .  I I  v a  d e  s o i  é g a l e r n e n t  q u e  l e s  a d d i t i f s  d e

t r i n r r o n f i ô n  n e u v e n t  ê t r e  u t i l i s e s  s e u l s  o u  e n  m é I a n g e .

1 5

-t87-



REVENDICÀTIONS

1 )  C o m p o s é s  d e  f o r m u l e  g é n é r a I e

R '

Z \ - -  ( o - cH2 -CH2)n  -  oH

Çwl l l""\,4,/\^,,

1 0

1 5

2 0

2 5

3 0

d a n s  l a q u e I I e  R  e s t  u n  r a d i c a l  a l k y l e ,  t e r t i o a l k y l e ,

b e n z y l e  o u  a l l y I e  f o n c t i o n n a l i s é  o u  n o n ,  R r  e t  R " ,

s e m b l a b l - e s  o u  d i f f é r e n t s ,  s o n t  u n  a t o m e  d ' h y d r o g è n e  o u  u n

r a d i c a l  a l k y l e  o u  t e r t i o a l k y l e  f o n c t i o n n a l i s é  o u  n o n ,  x  e s t

un  nombre  de  I  à  5  e t  n  es t  un  nombre  de  1  à  25 .

2 )  C o m p o s é s  s e l - o n  1 a  r e v e n d i c a t i o n  I ,  c a r a c t é r i s é s  e n

c e  q u e  x  e s t  é g a ]  à  1  o u  2  e L  e n  c e  q u e  n  e s t  u n  n o m b r e  d e

1  à  1 0 .

3 )  C o m p o s i t i o n s  l u b r i f i a n t e s ,  C à r a c t é r i s é e s  e n  c e

q u ' e l l e s  c o m p r e n n e n t  u n e  h u i l e  d e  b a s e  e t  a u  m o i n s  u n

c o m p o s é  s e l o n  I a  r e v e n d i c a t i o n  1  o u  2 ,  I e d i t  c o m p o s é  é t a n t

p r é s e n t  à  u n e  c o n c e n t r a t i o n  t e l l e  q u ' e I l e  i m p o s e  à  I a d i t e

c o m p o s i t i o n  u n e  t e n e u r  e n  s o u f r e  c o m p r i s e  e n t r e  0 , 5  e t  1 , 5

%  e n  m a s s e .

4 )  E m u l s i o n  a q u e u s e  d e  l u b r i f i c a t i o n  p o u r  l e  l a m i n a g e

d e  n r o d r  i  f  s  m é f  e  I  I  r t r o i  . n r e s .  c a r a c t é r i s é e  e n  c e  q u ' e I l e
u ç  } / !  v s u r  u u  u !  Y  l Y s v v ,

r e n f e r m e  u n e  h u i f e  d e  b a s e  à  r a i - s o n  d e  5  à  L 2  ?  e n  m a s s e  d e

I a d i t e  é m u l s i o n  e t  a u  m o i n s  u n  c o m p o s é  s e f o n  I a

r e v e n d i c a t i o n  1  o u  2 ,  l - e d i t  c o m p o s é  é t a n t  p r é s e n t  à  u n e

c o n c e n t r a t j - o n  t e l l - e  q u e  I a  t e n e u r  e n  s o u f r e  d e  I a d r t e

é m u I s j - o n  e s t  c o m p r i s e  e n t r e  0 , 5  e t  1 , 5  ?  e n  m a s s e  d e  s a

t e n e u r  e n  h u i l e  d e  b a s e .

5 )  P r o c é d é  d e  s y n t h è s e  d ' u n  c o m p o s é  o u  d ' u n  m é I a n g e

d e  c o m p o s é s  s e l _ o n  I a  r e v e n d i c a t i o n  I ,  c a r a c t é r i s é  e n  c e

q u e :
-  o n  r é a l i s e  u n e  c o n d e n s a t i o n  d e  m o t i f s  p o l y é t h o x y l - é s

q r r  r  n n  . ô m n ô s é  d e  f  o r m u l e

r - H ?
---- ' 

Rl/ / \
| ,/)--=J/

I
D t tr\

O H

3 5
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de

d e

m a n i è r e  à  o b t e n i r  u n  c o m p o s é  i n t e r m é d i a i r e  o u  u n  m é l a n g e

composés du  type

R '

( O - C H 2 - C H 2 )  n  
-  o H

dud i t

rype

groupement  hydroxy le

m é t h y l è n e  a r o m a t i q u e

c h a i n e  s o u f r é e  d u

t

-  o n  r é a l i s e l - a  d é p r o t e c t i - o n  d u d i t groupement

h y d r o x y l e .

6 )  P r o c é d é  d e  s y n t h è s e  d ' u n  c o m p o s é  o u  d ' u n  m é I a n g e

d e  c o r n p o s é s  s e l - o n  l a  r e v e n d i c a t i o n  I ,  c a r a c t é r i s é  e n  c e

f f 1 1 ê '

-  o n  r é a I i s e  u n e  p r o t e c t i o n  d u  g r o u p e m e n t  h y d r o x y l e

d ' u n  c o m p o s é  d u  t y p e

,/\
cH3 -.._/ \---- R'

I  I  . l
lJ //t----'..'.- OH

I
R t t

-  o n  r é a I i s e  u n e  s u b s t i t u t j - o n  d u  m é t h y l è n e  a r o m a t i q u e

À r r r l i  t _  - ^ m n ^ q é  n : r  r r n o  r - h a î n e  s o r t f  r é e  d r t  t v n e  R - S . , -  :u u u l u  u v r r : v v J ç  l / q r  - J t ' "  "  - x

-  o n  r é a l i s e  l a  d é p r o t e c t i o n  d u d i t  g r o u p e m e n t  h y d r o -

x y l e  ;
-  o n  r é a I i s e  u n e  c o n d e n s a t i o n  d e  m o t i f s  p o l y é t h o x y l é s

s l r r  I  e c l i  I  o r o u n e m p n f  h v c l r o x v f  e .

1 J  P r o c é d é  s e l o n  l a  r e v e n d i c a t i o n  5  o u  6 ,  c a r a c t é r i s é

e n  c e  q u e  x  e s t  é g a l  à  1  e t  q u ' o n  r é a I r s e  l a d i r e

s u b s t i t u t i o n  d u  m é t h y } è n e  a r o m a t i q u e  p a r  u n e  c h a i n e  s o u f r é e

n â r  h a l o o é n a f i n n  d r r d i t  m é f h v I è n e  e t  c o n d e n s a t i o n  d e  R - 5 2 €
v q !  r r q r v v L r l q L r v r r

s u r  l e d i t  m é t h y I è n e  h a l o g é n é .

8 )  P r o c é d é  s e f o n  l a  r e v e n d i c a t i o n  5  o u  6 ,  c a r a c t é r i s é

e n  c e  q u e  x  e s t  é g a l  à  2  e t  q u ' o n  r é a I i s e  I a  s u b s t i t u t t - o n

d u  m é t h y l è n e  a r o m a t i q u e  p a r  u n e  c h a i n e  s o u f r é e  p a r

h a l o g é n a t i o n  d u d i t  m é t h y l - è n e ,  o n  p r é p a r e  u n  s e l -  d e  B u n t e  d u

1 0

-  o n  r é a I i s e  u n e  P r o t e c t i o n  d u

dud i t  composé in te rméd ia i re  ;
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TESTS TRIBOLOGIQUES ET HUILE DE BASE

I-PRÉSENTATION DE LA MACHINE QUATRE, BILLES

I-a machine qutre billes utilisee pour nos tests est une Seta Shell.
Les billes utilisees pour les tests sont des billes normalisées AFNOR A 35565 de t2,7 mm de

diamètre en acier 100 C6 dont la composition est la suivante: 0,95 à 1,10 % deC,0,20 à 0,4O %
deMn, 0,15 à 0,35 % de Si, 0,03 % deP, 0,025 % deS, 1,35 % à 1,60 % deCr,0J % deMo.

la vitesse de rotation de la machine quatre billes est de 1480 tpm soit 0,58 m / s.
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Figure (A-1) : Schéma de montage des billes
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2.HUILE DE BASE

Indice de saponification
Aciditéoléique
Indice d'iode
Teneur en eau
Impuretés
Cendres

Densitéà 50'C
ViscositéEngler à 50oC
Point d'ecoulement
Point eclair

190-200
2%
53-58
0,270
traces
0,2%

0,885-0,895
3,4-4,4
3fc
23c C
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MODELISATION MOLECULAIRE

Le chimiste dispose souvent d'une collection de molecules analogues âudiées pour une
propriâé particulière dont I'effrcacité est expliquee par exemple en terme de nature des substituants
ou de fonctions chimiques. Une autre approche consiste à utiliser les mâhodes de la chimie
théorique qui permettent de calculer un nombre important de grandeurs moléculaires et de les
corréler à une activité ou une propriâé physique. En d'autres tennes, de telles relations ont pour
but de relier des caractéristiques miooscopiques définies à I'echelle de la molecule à des propriétés
maooscopiques.

Bien sûr, les recherches de ce type occultent de nombreux phénomènes. On ne tient pas
compte par exemple du mécanisne d'action, de I'environnement, des conditions opératoires et les
les mâhodes utilisees dans le calcul des descripteurs comportent des approximations. Neanmoins,
si les mêmes hypothèses sont utilisées pour toutes les molecules, les comparaisons entre
différentes grandeurs ont une signification rfulle. I1 nous a donc semblé intéressant d'utiliser ce
type d'étude pour voir ce qu'il pouvait apporter à notre problème.

l-Types de relations

I1 existe différents types de relations mais dans notre cas, nous utilisons une régression
linâire multivariable qui s'écrit de la manière suivante :

p
P = K *'r= 

'ct Dt

où P est la propriété étudiée, D un descripteur, Ci le coefficient de pondération correspondant et K

une constante.I-a somme sur i varie de 1 à p variables. Dans notre cas, la propriâé étudiee pour
chaque molecule est caractérisée par sa charge limite exprimee en kgf.

L'intêrg de cette méthode est qu'elle permet d'établir des relations quantitatives,
contrairement à d'autres, du type analyse discriminante, qui sont qualitatives.

Les descripteurs utilisés sont des caractéristiques moleculaires que I'on peut classer en deux
familles distinctes : les descripteurs classiques et les descriptanrs theoriques.

2-Les descripteurs

Descripteurs classiques

De tels descriptanrs sont couramment utilisés dans les relations structure-activité ou structurÈ
propriété. En effet, ils sont très faciles d'accès (en terme de temps de calcul) et ils sont intégés
dans des logiciels commerciaux.
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Il peut s'agir d'indices numériques traduisant la topologie et la connectivité des molécules
(indices de Wiener, de Balaban, de Kier ...), ou de données physicochimiques telles la réfractivité
moleculaire ou la lipophilie. Ces demiùes sont calculées au moyen de tables établies à l'aide de
mesures expérimentales sur un grand nombre de molécules.

Descripteurs théoriques

Cette famille regroupe toutes les propriétes calculables grâce aux mâhodes de la chimie
quantique. Le premier travail pour obtenir de tels descripteurs est la dâermination de la geom&rie
optimale des molecules d des oôitales moléculaires qui décrivent leurs électrons. Pour qu'elle soit
la plus râliste possible, plusieurs méthodes sont envisageables. Elles vont de la mécanique
moléculaire aux m6hodæ ab initio. Ces derniers sont très précis mais necessitent des temps de
calculs considérables, aussi, nous avons choisi d'utiliser une méthode semi-empirique (PM3 t1l)
moins coûteuse et présentant I'avantage de donner une description precise de la structure
électronique de la molécule.

Dans la pratique, la première optimisation de géomârie est réalisee sur le motif de base de
notre famille de molécules, ce qui donne ensuite un point de départ colrect pour toutes les autres
molecules. Ensuite, connaissant la géométrie et la fonction d'onde de chaque molecule, il est
possible de calculer un grand nombre de descripteurs theoriques.

Parmi les grandeurs calculées, certaines sont des grandeurs moleculaires, comme le volume de
Van der Waals, le moment dipolùe, la polarisabilité moyenng I'anisotropie de polarisabilité,
l'énagie des orbitales moleculaires HOMO €f LLJMO ...

L'influence de certains substitu.ants ou atomes pouvant être dâerminante, d'autres grandeurs
peuvent être calculées sur toute la molecule ou au niveau sub-moleculaire ou atomique par
dâermination de sous-unités dans la molécule.

3-Analyse statistique

Son but est de mettre en évidence, pour I'ensemble de nos molecules, d'éventuelles
corrélations entre les descripteurs et la propriâé. Il s'agit d'un point important et une littérature très
abondante existe sur le sujet. Nous n'expliciterons ici que les grandeurs statistiques qui nous ont
permis de valider ou non les corrélations.

Pour rappel, la relation theorique supposee est de la forme:

P=K Ci Di

On cherche à dâerminer les coefficients Ci et K de façon à minimiser la quantité S qui est la
somme sur les n molécules des carres des différences entre les valeurs prédites et vraies :

p
+ |

l = l
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n

t = 
,I= , 

(P u."i. P orcai,.)2

Dffâents tests perm€ftent de vfifier la validité d'une corrélation.

En premier, nous calculons la quantité 12 : coefficient de corrélation multiplg qui est le rapport

entre la variance predite et la variance waie. Bien que ce test permette d'apprecier la validité de
I'ensemble de la régression, il n'est pas suffisant pour contrôler la validité du modèle.

Ainsi, la technique de cross-validation est généralement utilisee afin d'estimer le pouvoir

prédictif du modèle. Iæ coefficient de cross-validation r(cv)2 est calculé en refirant une certaine

fraction de données de façon systématique, le reste étant utilisé pour produire un nouveau modèle.

Pour un bon modèlq cette valeur doit être proche defl, au contraire, si elle est nulle ou proche de

0, le modèle n'a aucun pouvoir predictif.

Enfin, la validité de la régression est vérifiée grâce au calcul de la variable F de Fischer-
Snedecor, et par comparaison aux valeurs de Fo tabulées. Si la valeur de F est superizure à la

valeur de Fo, alors le test est valide.

4 -Résultats

Les molecules utilisées dans cette étude ont toutes le motif de base suivant :

Ôro-(cH2-cIù-o)m-H
R-s*.4/

avec:
x=1ou2
0<m<4,8
R = t.bu, Benz, dod, t.non, t.dod

Soit au total 17 molécules dont 10 monosulfures et 7 disulfures.

Des sous-unités ont âé definies au sein de chaque additif afin de faciliter les calculs, il s'agit
de :

G1

G2
G3

G4
G5

-S-CH2-Ph-

R-S-
-(O-CHz-CHdn-OH

-oH
-CHz-Sz-CHz-
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Les descripteurs classiques ont âé calculés à I'aide du logiciel TSAR [2] alors que les
optimisations de géométrie e la dâermination des descripteurs theoriques ont âé réalisées par le
programme GEOMOS [3].

Pour I'analyse statistique, nous avons utilisé le programme REGRE. Ce demier, développé
par M. Cartier, a I'avantage d'explorer automatiquement toutes les régressions à p variables
(descripteurs) et d'isoler celles respectant des critùes de validité déf,rnis par I'utilisateur. Ce
nombre de variable p peut êne très grand mais sa limite supérieure est bien sûr fonction du nombre
d'observables (molécules). Dans la pratiqug afin de conserver une signification au résultat, on se
l im i te  ap  <n 13 .

Nous avons retenu deux corrélations : une régression à 4 variables pour la famille complàe
des mono d disulfures et une à 3 variables en se limitant aux molecules monosoufrées.

Famille complète

Pour cet ensemble de molecules (n - i7), nous nous sommes limités dans notre recherche à
des relations à 5 variables au maximum. [a meilleure corrélation a été obtenue avec 4 variables et
s'écrit de la manière suivante :

P =320,361 - 71,588.8ALA + 0,055.I_Y - 1,579.R-X - 8,758.KPA2

Les tests statistiques qui ont permis de valider cette relation sont :

? = 0,928,'

t(crr)Z = 0,747,

F : 41,52; supérieur a Fo = 4,67 dans la table de Snedecor a99%

Les variables conélês sont par ordre décroissant d'importance:

BALA : Indice de Balaban
I_Y : Second axe principal d'inertie
KPAz : Indicekappa alpha
R_X : longueur de I'axe x de I'ellipsoide

X a é*é également vérifié que les variables n'étaient pas corrélees entre elles, ce qui aurait pour

con@uence d'augmenter artificiellement la valeur de fl. Ces coefficients sont donnés dans le

tableau (A-1). Il faut noter que la premiùe ligne permet de déterminer I'importance relative de
chaque variable dans la oonélation finale.
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Propriété
I_Y
R_X
KPA2
BAIA

Proprié!é
l?000
02177
01093
-0?014
-0,555

I_Y
01127
11000
016+3
0,862
-0,180

R-X
o?093
0?643
11000-
02347
-0,200

KPA2
-0,014
0$62
0,347
1?O00
-0,384

B4!4
-01555

-o,l80
0,20_0
0,3_8_4
1,000

Tableau (A-I) : Matrice de corrrélntion mtre les 4 vaiabLes a ln propriété

[æ tableau (A-2) présente les valeurs vraies prédites par le modèle ainsi que leurs diff&ences.
Lorsque le nombre de motifs éthoxylé n'est pas entier, des molécules notées primes ont âé crées
afin de faciliter les calculs.

Il est intéressant de noter qu'à I'exception de deux molécules Wû. p), toutes les predictions
diffèrent de moins de 10 kgf €t restent donc dans la marge d'erreur expérimentale.

tf
62
7!.
n
u.
?!:
p.
6g
T
rg
g1
?!
?g
D.
E3
s,
p.
11

P vraig
il0
100
130
150
150
r7:0
100
r10
150
t20
150
r50
130
150
160
130
r20

t,Bu-S-CH2-Ph OE(1)
t,Bu-S-CH2-Ph-OE(2)
Bz-S-CH2-Ph-OE(2)
Bz_S_CH2-Ph_OE(3)
Bz-S-CH2-Ph-OE(4)
Dod_S_CH2-Ph-OH
t,Non-S CH2-Ph-OE(I)
Dod-S-CH2-Ph-OE(2,1)
Bz-S;CH2-Ph:OH
Bz-SS,CH2_Ph-OE(4?8)
Bz-SS-CH2-Ph-OE(1)
Bz-SS-CH2-Ph OE(2)
Bz-SS -CH2-Ph-OE(3)
t, Dod- S S-CH2-Pn-OE(2,9)
Bz-SS-CH2-Ph-OH
t,Bu;SS-CH2-Ph-OH
t.Bu-S-CHr-Ph-OH

Pprédite
103?41

110,14
177 ?54
l+8,78
146185
120,03
98?95,
111 ,5
148?66
116,3 ,1
r41224
144,05
142,71
r47,p6
159185
126,95
r23,39

diff,érence
6.59

-10,14-
2146
lr22
3ls
-0,0,3
1 ?o-5
-1150
1234
3169,
2''76

-5?9-5
1227r
2194
0r15

,3?,05
-3,39

Tableau (A-2) : Valeur de la propriété vraie, prédite et de leur différence pour chaque molécule
(en kgf)

Sur la figure (A-1), nous avons représenté chaque valeur prédite en fonction de la valeur vraie
conespondante. I^a droite tracée caractérise ce que donnerait un modèle parfait, c'est-à-dire un
modèle qui predirait exactement chaque valeur expérimentale.
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80 100 120 140 160 180
Pwaie

Figure (A-1) : Valeurs prédites par le modèle enfonaion des valeurs vraies

Composés monosoufrés seuls

Les composés monosoufrés ayant présentés des propriétés tribologiques intéressantes, nous
avons également recherché des corrélations sur cdte famille resfeinte de l0 molécules. Nous nous
sommes limités à des conélations à trois variables dont la meilleure a I'expression suivante :

P =324,077 - l3,403.XIVz + 192,903.SDH_G3 - 7,464.AMS

Les tests de validité de la régression sont les suivants :

12 = 0,986,

r(cv)2 = 0,95,

F = 158,94 ; supérieur â Fe = 6,55 dans la table de Snedecor a99%

Les variables conélées sont, par ordre d'importance:

)(IV2 : Indice de connectivité de Kier
SDH_Gg : Superdélocalisabilité électronique sur HOMO limité au groupe Gl
ANIS : Anisotropie de polarisabilité

[a corrélation que nous avons obtenue dans ce cas de figure est bien meilleure que celle
presentee precédemment pour la famille complùe. En effet, nous obtenons des coefficients de
conélation et de cross-validation très élevés. D'autre part, les variables ne sont pas corrélées entre
elles comme le montre le tableau (A-3). Ia qualité de cette oonélation se traduit par des différences
très faibles enEe les valeurs predites et waies (351 kgf pour la moleculeff) (tableau (A-4)).
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nop.i.r"
ANIS

SDH-G3
xrv2

Propriété
1,000
0,090
0,603
-0,683

ANIS
0,080
11000
0,570
-0,340

sDH:G_3
_0_?6-0_3,
0,570
1,000
-0,167

XIV2
-0r68_3

_0r340
-0,017

1,000

Tableau (A-3) : Matrice de corrélntion mtre les 3 vaiables a ln propriété

N
62
_ru.
n
A
7!
p._
6g
L
10
11

a.Bù-s-cH2-ph-ôE(1t
t.Bu-S-CHz-Ptr-ÔP(2)
Èt-S-cHt-Èn-ôe(z)
Bz_S_-CH2-Plt:OE(3)
Bz-S-CH2-Ph-OE(4)
Dod-S-CHz-Ptr-OH
t, N-on 1 S-CH2- P,h _OE( I )
Dod-S-CH2+h-OE(211)
Bz-S-CH2-Pt-OH
Bz-SS-CHz-Ph-OE(4,8)

I P_predige

; 109,53
, 97.,2;5
| ,13216

150r14

;, 146149

, r2_2r32

] 102B8

] f 08,31

, 149,95
: 119,74

différence
0r47
2?75
2160

.or l4
3?51

.2 ,32
2r98
1,6:9
1r05
0,26

Tableau (A-4) : Valeur de la propriété vraie, prédite et de leur différence pour chaque molécule
(en kgl)

P predite
160

150 160,

Pwaie

Figure (A-2) : Valeurs prédites par le modèle enfonction des valeurs vraies

r50

r40

r30

120

1 1 0

100
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6-Conclusion

Après cette étude, nous disposons de deux corrélations entre la propri&é extrême-pression ef
les descriptzurs moléculaires. Du point de vue de la synthèse de nouvelles molecules aux
propriâés EP optimisées, ces résultats ne sont pas satisfaisants car les descripteurs corrélés
n'indiquent pas directement les modifications à apporter aux structures. Avant d'entreprendre une

nouvelle synthèse, nous pouvons cependant évaluer la performance qu'aura la molécule et ce, très
rapidement.

S'agissant d'une âude préliminaire, ces résultats sont encourageants et monffent que ces
techniques peuvent conduire à des résultats intéressants. Désormais, les modèles trouvés pourront

êne confrontés à toute nouvelle molécule synthétisée û. s'enrichir ainsi d'informations
supplémentaires. Il reste d'autre part de fès nombreuses voies de recherche, comme utiliser des

méthodes de calcul plus precises ou développer de nouveaux descripteurs.
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RESUN{E

Ce mémoire comporte trois parties principales :

La première concerne la synthèse d'additits soufrés pohethoxylés
possèdant des propriétés extrême-pression et émulsitrantes. Les
monosulfures ont été prépares à l'aide de méthodes de synthèse
classiques. Pour les disulfures, nous avons mis au point deux voies de
synthèse p€rmettant de preparer des sulfures benzyliques à partir d.u
thiosulfatà de sodium en I'absence de reactions secondaires de
solvolyse-

La seconde partie de ce mémoire consiste à évaluer les propriétés
mecaniques sur machine quatre billes el les propriâes émulsitlantes sur
multisizer. Nos résultats montrent que l'utilisation de composés soufrés
polyâhorylés ætraîne simultanément une amélioration des propriétes
èxtiême.gressioil et 'rne baisse des tailles de particules. De plus. ces
composés D€uvent û.re utilisés dans des émulsions à très faible teneur en
hu i le  (1%)-

Dans la troisième partie de ce document. des analvses de surface menées
par MEB-EDS. SIMS-D et SIMS-S ont permis de vistraliser le
èomportement particulier de ces produits. A I'issue de ce chapttre. un
mecanisme d'aétion de ces produits reposant sur la fragilité de la liaison
C-S est présenté.

ABSTRACT

In the iint part concerning synthesis. we have prepared a new tamiiy of
extrêmepressure anci emulsiher additives for rolling oil lubricants. The
monosulfides have been prepared bv, classical methods. But. for the
unsymmetrical disuit-ides being more complicated compounds. we have
proposed two new sv-nthetical methods using sodium thiosulfate.

In the second part, we have tested on a tbur ball machine and a coulter
multisizer their EP and TA properties. The results show clearlv that our
hydroxy or polyethoxylated sulfides improve the emulsion's behaviour
by incrâsing their loâd capacity and decreasing the particle size. More
over, our compounds retain their good properties even when they are
used in a low oil level ( I %) emulsion.

In the las part. to prove the particular behaÙiour of this new lamilv of
multipurpose addiiives. we have done surtàce analysis by SIMS-D.
SIMS-S and MEB-EDS. These resuits in agreement with the
tribological tests have led to a mechanism which could explain the good
activities of our unsymmdrical monosulfides.




