N
N

N

HAL

open science

Synthese et étude d’additifs bifonctionnels
extréme-pression et tensioactifs pour lubrifiants

Patricia Hiver

» To cite this version:

Patricia Hiver. Synthese et étude d’additifs bifonctionnels extréme-pression et tensioactifs pour lubrifi-
ants. Chimie. Université Paul Verlaine - Metz, 1995. Frangais. NNT : 1995METZ011S . tel-01776901

HAL Id: tel-01776901
https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01776901

Submitted on 24 Apr 2018

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01776901
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE LORRAINE

AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de
soutenance et mis a disposition de I'ensemble de Ila
communauté universitaire élargie.

Il est soumis a la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de réeférencement lors de
I'utilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefacon, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite penale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm




Université de Metz Laboratoire de Chimie Organique
UFR SciFA

THESE

Présentée a I'Université de Metz
en vue d’obtenir le grade de

DOCTEUR DE L’UNIVERSITE DE METZ
Option Chimie Moléculaire

par

Patricia HIVER

SYNTHESE ET ETUDE D'ADDITIFS BIFONCTIONNELS
EXTREME-PRESSION ET TENSIOACTIFS
POUR LUBRIFIANTS

Soutenue le 11 Septembre 1995 devant la commission d’examen :

M. MESLIN J.C. Rapporteur, professeur Université de Nantes

M. MIDOUX N. Rapporteur, professeur INPL, Nancy

M. DELMOTTE C. Ingénieur recherche et développement, SOLLAC Montataire
M. SCHWENDIMANN C. Ingénieur principal, SOLLAC Florange

M. PAQUER D. Professeur, Université de Metz

M. DICKO A. Maitre de conférences, Université de Metz

Membre invifé :

M. HOFFERT F: Ingénieur en chef, SOLLAC Florange



A4

Université de Metz Laboratoire de Chimie Organique
UFR SciFA

THESE

Présentée a I'Université de Metz
en vue d’obtenir le grade de

DOCTEUR DE L’UNIVERSITE DE METZ  Gip(0THEQUE UNVERSITAIRE
Option Chimie Moléculaire . . -METZ

: N*inv. /‘35\(020 j

<y 5

Cote
Patricia HIVER

Loc Hgga/a—I(N »

SYNTHESE ET ETUDE D'ADDITIFS BIFONCTIONNELS
EXTREME-PRESSION ET TENSIOACTIFS
POUR LUBRIFIANTS

Soutenue le 11 Septembre 1995 devant la commission d’examen :

M. MESLIN J.C. Rapporteur, professeur Université de Nantes

M. MIDOUX N. Rapporteur, professeur INPL, Nancy

M. DELMOTTE C. Ingénieur recherche et développement, SOLLAC Montataire
M. SCHWENDIMANN C. Ingénieur principal, SOLLAC Florange

M. PAQUER D. Professeur, Université de Metz

M. DICKO A. Maitre de conférences, Université de Metz

Membre invité :

M. HOFFERT F. Ingénieur en chef, SOLLAC Florange



a Maman,
a Pascal,

a Jean-Christophe.



Avant d’entreprendre 1’exposé de ce travail, je voudrais remercier ici les personnes qui ont
participé a 1’ élaboration de cette recherche.

Jexprime tout d’abord ma profonde gratitude 8 M. Amadou Dicko, Maitre de conférences, qui
a dirigé mes travaux et qui a assuré ma formation de chercheur. Je le remercie vivement pour ces
précieux conseils et la constante attention qu’il a porté a la rédaction de ce mémoire.

Je remercie également M. le professeur Paquer pour m’avoir accueillie dans son laboratoire et
pour avoir accepté la présidence de ce jury. Je le remercie aussi d’avoir entrepris les démarches
nécéssaires a 1’élaboration du contrat CIFRE dont j’ai bénéficié.

J’adresse mes sincéres remerciements 3 M. Hoffert, ingénieur en chef du laboratoire central
d’analyse de SOLLAC, pour m’avoir accueillie chaleureusement au sein de son laboratoire, pour
son aide au cours des nombreuses démarches administratives et pour sa participation au jury de
these.

Ma reconnaissance s’adresse aussi 8 M. Schwendimann, ingénieur principal 8 SOLLAC, qui a
suivi I’ensemble de ces travaux et qui a bien voulu corriger ce manuscrit. Je le remercie vivement
pour sa disponibilité, ses précieux conseils et pour m’avoir permis de nouer de nombreux contacts
a SOLLAC, au CRFB et au LEDEPP.

J’adresse également mes remerciements 8 M. Delmotte, ingénieur R&D au CED, e a M.
Hocquaux, responsable de ’unité chimie minérale et organique de I'IRSID, qui ont participe
activement 2 la création du contrat CIFRE et qui ont suivi I’ensemble de ses travaux.

Je suis aussi reconnaissante 3 M. Paris de SOLLAC pour sa disponibilité et 1’aide précieuse
qu’il m’a apportée dans 1’étude de la composition des huiles de laminage.

Je voudrais aussi remercier M. Dunant et M. Wannenmacher de I'IRSID Maiziéres ainsi que
M. Fousse et M. Schroeder du CRFB de Thionville pour les analyses MEB-EDS et SIMS qu’ils
ont gracieusement effectué. Je tiens aussi a remercier vivement M. Cartier du laboratoire de Chimie
Théorique de Nancy avec qui nous avons réalisé des calculs de modélisation moléculaire.

J’exprime mes remerciements 3 M. Meslin, Professeur a 1'Université de Nantes ainsi qu’a
M. Midoux, Professeur 2 I'INPL de Nancy, qui m’ont fait 1’honneur de juger ce travail.

Je voudrais terminer en remerciant toutes les personnes du laboratoire et j’adresse tout
particuliérement mes salutations 3 Bruno, Tuan, Momo et Latifa qui m’ont soutenue et supportée
tout au long de ces trois années.



TABLE DES MATIERES
Pages

Abréviations
INTRODUCTION 1

LA LUBRIFICATION
1-La lubrification : aspects physiques
2-La lubrification : aspects chimiques
2-1-Fraction minérale
2-2-Esters
2-3-Additifs anti-usure et extréme-pression
Additifs anti-usure
Additifs extréme-pression
2-4-Emulgateurs 11
Généralités
Notion de HLB
Les émulsions dans le milieu sidérurgique
2-5-Autres additifs 15
Additifs anti-oxydants
Additifs anti-corrosion
Additifs bactéricides
Additifs anti-carbone

~N R WWw

SYNTHESE ORGANIQUE 17
1-Synthese de monosulfures 17
1-1-Voie A 17
Formation du thiol a partir d’un sel d’isothioronium
Formation du thiol & partir d’un intermédiaire acide thiophosphorique
1-2-Voie B 20
Protection de la fonction hydroxylique
Bromation
Thioalkylation
2-Synthese de disulfures 23
2-1-Présentation des données bibliographiques 23
Utilisation de composés sulphényls R-S-SCN et R-§-Cl
Utilisation du chlorure de méthoxy carbonyl sulfényl CI-S-CO-OMe
et de diéthyl azocarboxylate C2H5-O2C-N=N-CO2-C2H5
Utilisation de suplhénamides R-S-N-[C(O)-R’]2
Utilisation de composés phosphorés
Utilisation de la catalyse par transfert de phase
Utilisation de composés silylés
Utilisation de soufre en fleur et de thiosulfate de sodium



2-2-Résultats
Méthode de Kuliev
Méthode de Footner
2-3-Choix du mode de protection
Protection méthyle
Protection diméthyl t.butyl silyle
Protection par l’ester benzoique
2-4-Préparation de 1’halogénure
2-5-Application de la méthode A
2-6-Choix du solvant
Isopropanol-Eau
Dioxanne-Eau
Diméthylsulfoxyde
Catalyse par transfert de phase (CTP)
Résumé
3-Influence de la nature du groupement en para
3-1-Présentation générale
3-2-Résultats
Méthode A : Milieu homogéne méthanol-eau
Méthode B : Milieu homogéne DMSO
Méthode C : Milieu hétérogene
3-3-Discussion
4-Branchement de motifs éthoxylés
4-1-Substitution d’un dérivé halogéné par un alcoolate
4-2-Utilisation d’oxyde d’éthyléne en présence d’un catalyseur
4-3-Synthese de sulfures polyéthoxylés
5-Conclusion

TESTS TRIBOLOGIQUES
1-Choix des machines d’essai
1-1-Tribometre
Présentation de la machine “quatre billes”
Mesures effectuées habituellement en huile pure
Mise au point du protocole d’étude
1-2-Contr6le de la taille des particules
2-Formulation de 1’émulsion
2-1-Détermination de la quantité d’additif a introduire dans la phase huileuse
2-2-Minimisation du test multisizer
3-Programme d’étude
4-Résultats
4-1-Tests de I’huile de base
4-2-Tests d’additifs soufrés

28

29

31
31
32

38
38
38

40
42
)
44
48
50

57
57
57

2883

61
62
62
62



4-3-Tests des sulfures synthétisés au laboratoire

Influence du nombre d’atomes de soufre

Influence de la nature de la chaine alkyle

Influence des motifs éthoxylés

Evaluation du nombre HLB de nos produits

Etude en fonction de la proportion d’huile dans I’émulsion
5-Conclusion

Emulsions a 10% d’huile

Emulsions a 3 et 1% d’huile

Essais de modélisation moléculaire

ANALYSES DE SURFACE ET PROPOSITIONS DE MECANISMES
1-Bibliographie
1-1-Méthodes de détermination des films de surface
1-2-Mécanisme de formation des films Elastohydrodynamiques (EHD)
2-Analyses de surface
2-1-Techniques d’analyse de surface utilisées
MEB-EDS
SIMS
2-2-Produits analysés
3-Résultats
3-1-MEB-EDS
3-2-SIMS-D
3-3-SIMS-S
4-Conclusion
5-Mécanismes
5-1-Bibliographie
Mécanismes en huile pure
Mécanismes en émulsion
5-2-Proposition de mécanismes
6-conclusion

CONCLUSION GENERALE

PARTIE EXPERIMENTALE
SYNTHESE ORGANIQUE
1-Protection de la fonction hydroxylique
1-1-Protection par une fonction silylée
Groupement triméthylsilyle
Groupement diméthyl t.butyl silyle
1-2-Protection par une fonction éther
1-3-Protection par une fonction ester
2-Bromation
- 3-Synthese de thiols
4-Chlorométhylation

64

74

76
76
76
76
78
78

81
81
81
86
90
97
97
97

101
105

106

108
108
108
108

110
111
112
114
115



5-Synthese de monosulfures
| 5-1-Composés aromatiques
5-2-Composés “aliphatiques”
6-Synthese de disulfures
6-1-Sulfures en mélange
6-2-Disulfures purs
Composés aromatiques
Composés “aliphatiques”
7-Synthese d’alkyl thiosulfates par catalyse par transfert de phase
8-Ethoxylation
8-1-Condensation d’halohydrines
8-2-Polymérisation de I’oxyde d’éthylene

PROTOCOLE DE MISE EN EMULSION
1-Préparation des émulsions
2-Protocole de préparation des billes pour 1’analyse de surface

ANNEXES

Annexe |

Annexe [1

Annexe III

Annexe IV
LISTE DES FIGURES
LISTE DES TABLEAUX

REFERENCES ET NOTES

115
116
123
126
126
127

138
141
141
142

146

146
146

145
162
191
193
201
203

205



GLOSSAIRE

AIBN : Azo bis iso butyronitrile
AU : Anti-usure

Bz : Benzyle
Bu: Butyle

CCly : Tétrachlorure de carbone

CDCl3 : Chloroforme deutéré

CH>Cl5 : Dichlorométhane

CIFRE : Conventions industrielles de formation par la recherche
CRFB : Centre de recherche du fer blanc

CTMS : Chlorotriméthylsilane

CTP : Catalyse par transfert de phase

DMEF : Diméthylformamide
DMSO : Diméthylsulfoxide
D,O : Eau deutérée

Dod : Dodécyle

Eb : Point d’ébullition
EDS : Spectroscopie par selection d’énergie

E /H, H/E : Emulsions eau dans huile ou huile dans eau
EP : Extréme-pression

IRSID : Institut de recherche sidérurgique
F : Point de fusion

HLB : Hydrophile lipophile balance
HMDS : 1,1,1,3,3,3-Hexaméthyldisilazane

IFP : Institut frangais du pétrole
IR : Infra rouge

LAM : Laboratoire d’analyse des matériaux
LCO : Laboratoire de chimie organique

MEB : Microscopie électronique a balayage

NayS,03 : Thiosulfate de sodium
NBS : N-bromosuccinimide



(OE), : Nombre de motifs d’oxyde d’éthyléne

Ph : Phenyle

Rdt : Rendement
RMN : Spectroscopie magnétique de résonnance nucléaire

SOLLAC : Société lorraine du laminage de 1’acier
SIMS : Spectroscopie de masse a ions secondaires
SM : Spétrométrie de masse

TA : Tensioactif

t.Bu : rertio-butyle
t.Dod : tertio-dodécyle
t.Non : rertio-nonyle
TMS : Téraméthylsilane

Uma : Unité de masse atomique



INTRODUCTION

Les travaux présentés dans ce mémoire portent sur la mise au point de nouveaux additifs
bifonctionnels pour laminage & froid de t6les minces. Cette recherche, financée par un contrat
CIFRE, a été menée au Laboratoire de Chimie Organique de Metz en collaboration avec la Société
Lorraine du Laminage de I’Acier (SOLLAC Florange et Montataire) ainsi que !'Institut de
Recherche Sidérurgique (IRSID Maizieres).

L’amélioration de la qualité de surface et des propriétés d’utilisation des produits sidérurgiques
est un souci constant des producteurs. Lors de la mise en forme des matériaux, des émulsions sont
utilisées dans le but de réduire le frottement et d’assurer le refroidissement de 1’ emprise.

L’optimisation des performances du lubrifiant passe nécessairement par une additivation
adéquate. Les deux principales qualités recherchées lors de la formulation d’un lubrifiant sont de
lui conserver son pouvoir de lubrification méme & grande vitesse sous fort taux de réduction des
toles et d’assurer une certaine stabilité a ’émulsion. Les deux familles de composés qui
interviennent pour répondre a ces exigences sont entre autres les additifs extréme-pression et les
émulgateurs.

Dans le but d’améliorer les performances du lubrifiant, nous avons mis au point une nouvelle
famille d’additifs présentant simultanément les fonctions extréme-pression et émulsifiantes. Pour

satisfaire aux besoins de I’industriel, les produits devront répondre aux critéres suivants :

- présenter une fonction émulgatrice non ionique pour ne pas étre trop sensibles aux variations
de pH et aux sels lors de leur utilisation et de leur stockage,

- permettre un controle des tailles de particules de 1’émulsion tout en maintenant un bon
étalement de 1’huile (plate our),

- #tre doués de propriétés extréme-pression (notées EP) afin d’améliorer les capacités de
charge de I’émulsion,

- étre liposolubles et stables dans le produit commercialisé.



Le cahier des charges étant ainsi défini, nous avons synthétisé une famille de composés
répondant a la structure générale suivante :

O'(CH2'CH2-O)H'H
- SX\/O/
R

\ N v J
Péle lipophile Pole hydrophile
avec:
R = chaine hydrocarbonée
x=1ou?2,
n=02a8

Le p6le hydrophile des molécules est constitué de motifs polyéthoxylés [1] dont la longueur de
chaine a été limitée & 8 motifs afin de ne pas nuire au plare out. Le pdle lipophile contenant un ou
plusieurs atomes de soufre confere & la molécule les propriétés EP requises [2], le choix de leur
position benzylique visant & accentuer leur effet EP [3].

Aprés avoir présenté dans le premier chapitre des généralités concernant la lubrification, nous
nous intéresserons dans le second aux méthodes de synthése utilisées pour préparer les additifs
bifonctionnels. Au cours de cette étude, nous développerons plus particulierement la synthese des
disulfures dissymétriques.

Le troisiéme chapitre rassemble les résultats des tests tribologiques effectués & partir de nos
produits et de sulfures commerciaux employés dans des formulations habituelles pour lubrifiants
ainsi qu’une étude structure-activité.

Enfin, dans le dernier chapitre, 1’activité de ce type de produits sera confirmée par des analyses
de surface réalisées a I'issue des tests tribologiques et leur mode d’action sera expliqué par
différents mécanismes possibles.



LA LUBRIFICATION

1-LA LUBRIFICATION : ASPECTS PHYSIQUES [4-6]

La lubrification intervient dans les processus de mise en forme des matériaux. Lubrifier
recouvre un ensemble de procédés qui visent a réduire la friction et I'usure dues & la mise en
contact de deux corps en mouvement 1’un par rapport a ’autre. Le film de lubrifiant formé évite le
contact direct des deux surfaces et permet ainsi de réduire 1’usure des matériaux et d’améliorer la
qualité des surfaces des produits finis, tout en limitant I’énegie dissipée.

La lubrification consiste 3 intercaler entre deux surfaces antagonistes en frottement un
troisiéme corps, le lubrifiant. Les vitesses relatives de glissement cylindre-tdle varient de fagon trés
importante dans I’emprise d’un laminoir : dans I’entrée de 1’emprise, la vitesse des cylindres est
supérieure 2 celle de la t6le, au point neutre, ces vitesses sont égales et, & la sortie, la vitesse de la
tole est supérieure a celle des cylindres. Selon la vitesse de glissement des surfaces antagonistes et
I’épaisseur du film lubrifiant dans le contact, il convient de distinguer trois régimes de
lubrification.

Dans I’entrée de I’emprise, les vitesses relatives étant grandes et la charge faible, le régime de
lubrification est du type hydrodynamique. 1’ efficacité du lubrifiant dépend de ses propriétés
rhéologiques. A ce régime, la lubrification est assurée par la présence entre les surfaces métalliques
d’une pellicule de lubrifiant d’épaisseur suffisante pour éviter tout contact métal / métal.

Au fur et 2 mesure que 1'écart 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
(zone de lubrification onctueuse). Le film d’huile est trés dépendant des contraintes auxquelles il se
trouve soumis. Ainsi, lorsque la température engendrée par les frottements devient trop importante,
les propriétés rhéologiques de I’huile seule ne suffisent plus & empécher 1’apparition de contacts
métal / métal et & prévenir, par voie de conséquence, 1'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 / métal sont
trés élevées et les qualités physiques du lubrifiant ne suffisent plus a assurer la protection des
surfaces. Les performances du lubrifiant dépendent alors de la chimie des surfaces et de I'action
chimique des additifs extréme-pression.
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Au sortir du point neutre, les contraintes chutent rapidement et les vitesses relatives tole /
cylindre s’accroissent de nouveau.

Le régime de lubrification en laminage est du type mixte (présence de poches de lubrifiant et de
plateaux) ou limite (film mince), ce qui implique I'utilisation de molécules qui réagissent
chimiquement avec le métal afin de former des couches chimisorbées (figure (I-1)).

Aucun contact, régime de “film Contacts partiels, régime de film mince et
épais” ou hydrodynamique localement lubrification limite
oylindre

Régime mixte
(poches et plateaux)

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

Pour le laminage 2 froid, le role du lubrifiant est double : il doit, d’une part, €liminer les
calories produites par I’important travail mécanique effectué au cours de la déformation du métal et,
d’autre part, diminuer les coefficients de frottement dans I’emprise. Pour assurer simultanément la
fonction réfrigérante et lubrifiante, on utilise généralement des émulsions d’huile dans I’eau.

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

Les huiles de laminage sont des mélanges complexes de produits organiques et, comme tout
produit placé dans des conditions extrémes de température et de pression, leurs performances sont
affectées par des réactions d’oxydation, de décomposition, de condensation, de polymerisation et
de vieillissement.

Pour pallier a ces inconvénients, on introduit dans les formulations de base de nombreux
additifs ayant chacun un role particulier a jouer dans I’amélioration des qualités de I'huile et de ses
performances.



2-1-Fraction minérale

Les bases minérales sont obtenues a partir de coupes pétrolieres provenant de la distillation des
pétroles bruts et elles sont constituées de composés naphténiques, paraffiniques et aromatiques.

Leur rdle principal est de servir d’agent porteur, c’est-a dire de solvant pour les autres
composés. La proportion de cette fraction minérale varie entre 0 et 50% dans les huiles de laminage
(ex : 35 & 45% pour une huile utilisée pour la t6le de carrosserie). L huile minérale présente un
intérét certain pour la lubrification hydrodynamique mais elle est sans grande utilité lorsque le
régime est limite car ce sont des molécules chimiquement peu actives. L’utilisation des bases
minérales est limitée 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
trés bonne résistance a I’oxydation.

2-2-Esters

Lorsque la pression et la température augmentent au cours de I’avancement de la tole dans
I’emprise, un autre type de molécule intervient alors dans le processus. Ce sont des acides gras
résultant de 1’hydrolyse des esters (communément appelés bases) qui réagissent en recouvrant les
surfaces métalliques d’un film protecteur et qui permettent ainsi un frottement plus ais€ qu’avec de
I’huile minérale seule. Ces acides gras adhérent a la surface par ’extrémité du radical COOH et
s’orientent perpendiculairement a la surface (figure (I-2)).

CH. CH CH
V2 AR A
Hy H, H,

CH,), (CHy, (CH,),
/( 2)/( 2n (CHp

Figure (I-2) : Orientation des acides gras sur la surface métallique [8]

Les acides gras forment avec les particules métalliques arrachées de la tle des savons de fer
qui sont présents i toutes les étapes du laminage et particuliérement aprés recuit car les liaisons
acide gras-métal sont suffisamment stables pour résister aux opérations de recuit. Ces savons de
fer peuvent ére nuisibles a la propreté de la t6le.

On utilise fréquemment des corps gras d’origine végétale ou animale mais également des esters
de synthése. Les bases naturelles végétales ou animales, en général peu onéreuses, sont des
mélanges complexes 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 chéres, mais
pouvant étre élaborées sur mesure dont la composititon peut étre garantie. De plus, elles sont
moins sujettes A des attaques bactériennes et conduisent généralement a une tole plus propre apres
recuit. Leur pouvoir lubrifiant est souvent moindre, elles sont utilisées en lubrification recirculée.

Pour des raisons essentiellement économiques, la matiére grasse la plus fréquemment utilisée
pour le laminage est le suif de boeuf [9]. Ce suif peut étre utilisé en mélange avec de I’huile
minérale en proportion variable suivant le taux de réduction de la tole désir¢ [10]. En fait, le suif
devient nécessaire lorsque la réduction devient sévére. Ainsi, pour une réduction de 10%, il faut
utiliser 15% de suif alors que pour des conditions extrémes correspondant au laminage du fer noir,
la proportion de suif peut atteindre 80% [6].

De nombreuses études ont été menées afin d’étudier ’influence des chaines hydrocarbonées
des glycérides sur les propriétés lubrifiantes. Ainsi, Tabor et Bowden [11] ont montré que le
coefficient de frottement tendait vers une valeur minimale lorsque les chaines alkyles possédaient
plus de 14 chainons (figure (I-3)).

Coefficient de frottement p

0,207
o]
o]
0,10
o] o] - o]
@ 8 B—e
0,00 T T T T | — T T | — T T | — 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Nombre de carbones de la chaine moléculaire

Figure (I-3) : Influence de la chaine hydrocarbonée sur le coefficient de frottement

La présence d’insaturations au niveau des chaines alkyles joue également un role important
pour la structure du film en surface car la géne qu’elle induit au niveau de la cohésion
intermoléculaire conduit 2 un abaissement de la consistance. D’autre part, ces molécules insaturées
sont moins bonnes réductrices de frottement et ont une forte tendance a s’oxyder et & polymeériser
sous ’action de la chaleur.

La 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 compléte est jointe en annexe. Des
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dosages réalisés au laboratoire nous ont montré que les chaines majoritaires étaient essentiellement
des chaines myristiques (C14), palmitiques (Cj¢) et stéariques (Cyg) et que le taux d’insaturation

était tres faible.
2-3-Additifs anti-usure et extréme-pression

C’est en ayant recours a la chimie que les problémes d’usure ont pu &tre résolus puisque la
lubrification en régime limite est réalisée en incorporant aux huiles des additifs qui forment, par
réaction chimique au niveau des contacts, un film caractérisé par une grande résistance a
]’écrasement.

Ces additifs sont communément appelés additifs “extréme-pression” (EP) ou “anti-usure”
(AU). Leur mode d’action est di 4 la présence d’hétéroatomes tels que le soufre ou le phosphore et
le parameétre physique qui gouverne leur réactivité est probablement la température €levée générée
localement par le frottement. Elle serait de I’ordre de 350 a 375°C [12-15]. A ces températures, la
molécule se décompose au contact de la surface et conduit  la formation d’un film réactionnel plus
ou moins stable.

1 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 a I’autre s’effectue progressivement en
fonction des pressions exercées sur les mécanismes lubrifiés. On s’accorde cependant a reconnaitre
qu’aucun additif ne peut, a lui seul, couvrir les deux domaines considérés et qu’il faut pour y
parvenir, avoir recours a des combinaisons de ces deux types d’additifs.

Parmi les éléments les plus souvent utilisés, on rencontre le soufre, le phosphore et le chlore.
Le tableau (I-1) donne les principales familles de composés EP et AU comprenant ces atomes. Les
structures a base de chlore ont éé longtemps utilisées mais sont de moins en moins employées
dans la sidérurgie a cause des problémes de toxicité qu’elles entrainent.

Soufre Elémentaire, mono, di et polysulfures, graisses soufrées
hydrocarbures soufrés, dithiocarbonates

Phosphore Organophosphates, organophosphites
organophosphonates, organophosphinates,

Chlore Alkyl et aryl chlorés, graisses chlorées
silicones chlorés

Brome, iode, sélénium, Divers composés organiques et complexes

Plomb, étain, molybdéne, zinc, | de coordination

nickel, manganese

Tableau (I-1) : Principaux éléments chimiques et type de molécules
formant des films réactionnels



Additifs anti-usure

Cette famille d’additifs est composée de deux principales structures, les composés a base de
phosphore et/ou les composés 2 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 utilisés sont les dithiophosphates de zinc [3, 16, 17].

La formation des films réactionnels en surface dépend de la facilité avec laquelle certaines
liaisons de 1’additif se coupent. Le mécanisme généralement admis pour expliquer 1’activité des
additifs disoufrés dans le domaine anti-usure se décompose en deux étapes. Dans la premicre,
I’additif s’adsorbe 2 la surface grace aux doublets disponibles du soufre puis dans une deuxieéme
étape, la rupture de la liaison S-S conduit 4 la formation d’une couche organo-soufrée (figure (I-

4)).

kR 10
s— 7 7 ]
1 |

Surface métallique

Figure (I-4) : Mécanisme d’action des disuflures dans le domaine AU

Les premiers travaux concernant la détermination des énergies des liaisons S-S ont é€ menes
en 1952 par Franklin et Lumpkin [18] et en 1963 par Mackle [19, 20]. Mackle [19] a montré par
des mesures calorimétriques que comparativement aux liaisons O-O de péroxydes relativement
instables, les liaisons S-S de disulfures étaient plus solides a cause du recouvrement électronique
de type pr-dn entre les deux atomes de soufre [21] (tableau (I-2)).

,,,,,,,, Produit | E(S-S§) | Produit | E©-O)
(kcal / mol) (kcal / mol)
MeS-S-Me | 67 .| Me-O-O-Me | 37
L B-SSEt | 09 . B-O-OE | 2
n.Pr-S-S-n.Pr 68 nPr-O-O-nPr 35

Tableau (I-2) : Comparaison des énergies des liaisons S-S et O-O [19]

La différence d’énergie entre les deux types de liaison refléte de la plus grande stabilité
thermique des disulfures [18]. L’instabilité des époxydes améne a ce que ce type de compos¢ ne
soit pas utilisable dans les processus de laminage.

La dissociation de la liaison S-S s’opére généralement avec une énergie de 1’ordre de 65 kcal /
mol variable selon le nombre d’atomes de soufre associés dans la molécule. Ainst, la liaison se
fragilise au fur et 2 mesure que la chaine soufrée s’allonge comme I'indique le tableau (I-3) [22].
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_ Typedestructure | Structure | Energie de dissociation
(kcal / mol)
,,,,,,, Soufre élémentaire | S8 . 30
,,,,,,,,,, Polysulfure | R-§-§-8-S-R | = 36
,,,,,,,,,,,,, Disulfere | ~R-SSR | 6
Monosulfure R-S-R 72

Tableau (I-3) : Energies de dissociation de différentes structures soufrées [22]

Allum et Forbes [23] ont montré a '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,
21].

Comme nous 1’avons mentionné, la rupture de la liaison S-S d’un disulfure détermine ses
propriétés AU. La rupture de cette liaison dépend de la nature des groupements attachés aux
atomes de soufre. Ainsi, Anand et al. [24] ont montré que la liaison S-S était plus fragile dans le
cas du diphényl disulfure que dans celui du dibutyl disulfure (tableau (I-4)).

~ Typedestructure | ES-S)
(kcal / mol)
,,,,,,,,,,,,,,,,,, Ph-SS-Ph | 55
,,,,,,,,,,,,,,,,,,, BzSS-Bz | 6
Bu-SS-Bu 74

Tableau (I-4) : Energies de dissociation de la liaison S-S de composés disoufrés [24)

11 apparait donc que I’énergie de la liaison S-S est fonction du radical hydrocarbon€ attaché au
soufre. Des tests effectués sur machine quatre billes sous 15 kgf a partir de composés disoufrés
confirment ces résultats et 1’ordre de réactivité établi est le suivant [3, 23] :

n.butyle < t.butyle < benzyle < allyle < phényle

n.alkyle < t.alkyle
éthyle < butyle < dodécyle

Cependant, il faut noter qu’en utilisant la procédure préconisée par la norme frangaise (norme
NF.E.48-617) dans laquelle la charge appliquée est de 60 et 80 kgf, le diphényl disulfure ne
posséde plus aucun caractere AU [25]. I est bien évident que dans ces conditions, 1’additif testé
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sous plus forte charge est sollicité en usure sévére ¢’est-a-dire quasiment dans des conditions EP.
Un autre facteur pouvant modifier de maniére significative les résultats des tests tribologiques est le
choix du tribomeétre lui méme. En effet, il s’est avéré qu’en utilisant une machine Timken ou FZG
sous des conditions AU, I’ordre de classement des additifs pouvait aussi &re modifié [26, 27].

Additifs extréme-pression

Lorsque les contraintes exercées sur les surfaces deviennent plus importantes, I’additif est
sollicité dans le domaine extréme-pression. Les conditions de température au niveau des surfaces
entrainent la rupture des liaisons C-S de la couche organo-soufrée initialement formée durant
1’étape AU et il se forme alors en surface une couche de sulfure de fer (figure (1-5)).

R R

P

1] L
Surface métallique

Figure (I-5) : Mécanisme d’action des disuflures dans le domaine EP

Depuis 1965, il est admis que les disulfures possédent de meilleures capacités EP que les
monosulfures et que I'énergie de la liaison C-S de ces composés régit leur réactivité envers le métal
[25, 28]. 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 rassemblées dans
les tableaux (I-5) et (I-6).

,,,,, Produt | E(R-SMe)(keal/mo)
Impact électronique (*) Calorimétrie (**)
,,,,, nBu-SMe | - TA
tBu-SMe | 67 L 64 .
,,,,,, Ph-SMe | 68 4 TT
_Allyl-SMe | 519 T
Bz-SMe - 51

Tableau (I-5) : Energies de dissociation de différentes structures monosoufrées
(*): 118], (**) : [19, 20]

Les énergies des liaisons C-S de monosulfures rapportées dans le tableau (I-5) évoluent en
fonction du groupement attaché sur le soufre selon :

Phényle > n.butyle > t.butyle > benzyle > allyle
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,,,,,,,,,,,,,,,,, Podut | ECS) |
(keal /mol)

,,,,,,,,,,,, Ph-S-SPh | 8
Bz-S-S-Bz 68 |

Tableau (I-6) : Energies de dissociation de différentes structures disoufrées [24]

De la méme maniére que pour les monosulfures, 1’énergie de la liaison C-S de disulfures
dépend fortement de la nature du radical hydrocarboné attaché au soufre et le classement qui en
découle est le suivant [3, 23, 25, 28, 29] :

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

n.alkyle < t.alkyle
dodécyle < butyle < éthyle

Cependant, comme 1’ont mentionné Allum et Forbes [30], ce classement différe largement
suivant le tribometre employé.

2-4-Emulgateurs
Généralités (1, 31-38]

Une émulsion biphasée est un systéme composé de deux liquides non miscibles tels que I’huile
et ’eau, I’un étant dispersé dans 1’autre sous forme de gouttelettes. Les deux types d’émulsion que
1’on rencontre sont soit de ’huile dispersée dans de I’eau (H / E), soit de 1’eau dispersée dans de
I’huile (E / H).

A cause de la différence d’énergie interfaciale Ay existant entre la phase aqueuse (72,8 mJ / m?2
4 20°C) et la phase huileuse (30 2 40 mJ / m2 dans les méme conditions), une émulsion constituée
d’huile et d’eau est par définition instable. Pour maintenir un systeéme huile / eau en émulsion, il
faut, soit lui apporter de 1’énergie par agitation mécanique, soit abaisser Ay par I’ajout dans la
solution d’un tensioactif.

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

différentes :
Q ‘ téte polaire hydrophile

. J
Y

queue lipophile
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« une partie polaire portant une ou deux charges électriques (tensioactif ionique) ou possédant
au moins un moment dipolaire permanent (tensioactif non ionique),
« une partie apolaire en général constituée par une ou deux chaines hydrocarbonées.

Notion de HLB

Les propriétés tensioactives d’une molécule dépendent de 1'importance relative des parties
lipophile et hydrophile, de la structure de la queue lipophile et de la structure de la téte polaire. Une
des méthodes les plus couramment employées pour chiffrer I’aptitude tensioactive d’une molécule
est de déterminer son nombre HLB (Hydrophile Lipophile Balance). Cette méthode, imaginée par
Griffin en 1949 [39], consiste a attribuer A chaque agent de surface, une valeur illustrant sa balance
hydrophile / lipophile sur une échelle variant de 0 & 20, O étant attribué a un produit totalement
hydrophobe et 20 4 un produit totalement hydrophile. La connaissance du nombre HLB permet de
savoir quelle sera la propriété principale du tensioactif (figure (I-6)).

0 5 10 15 20
- % % I | HLB
——— agents anti-moussant

j—————— émulsionnants eau dans huile
—— agents mouillants

—— détergents, savons
I | agents solubilisants pour systemes aqueux

L ] . .
I 1 émulsionnants huile dans eau

Figure (I-6) : HLB et propriétés des tensioactifs

La détermination du HLB peut se faire par des méthodes expérimentales ou par des méthodes
de calcul. La méthode initialement proposée par Griffin [39, 40] pour la détermination du HLB
nécessite une procédure longue et laborieuse.

Lorsque la partie hydrophile de 1'émulsifiant est constituée uniquement d’oxyde d’éthylene
condensé avec un reste d’alcool gras, la valeur HLB correspond a une valeur particuliére : elle est
égale au cinquiéme du pourcentage en poids de la partie hydrophile :

HLB = MH * 100
MH+ML 5

avec:
MH : masse de la partie hydrophile,
ML : masse de la partie lipophile.

Ainsi, lorsque des surfactants ont des HLB de 5, 10 ou 15, cela signifie que la masse
moléculaire de la partie hydrophile de la molécule est égale respectivement a 25, 50 et 75% de la
masse moléculaire totale.
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La valeur propre des groupements hydrophiles et lipophiles est influencée par différents
facteurs. Ainsi, ’encombrement stérique ou les intéractions entre groupements actifs modifient
d’une fagon assez importante leur polarité. Partant de cette constatation, Davies [41] a montré qu’il
était nécessaire d’attribuer & chaque groupement de la molécule un coefficient d’hydrophilie bien
déterminé.

Ce coefficient, appelé “nombre de groupe” par Davies, est négatif pour les groupements
lipophiles et positifs pour les groupements hydrophiles. Pour un méme groupement, la valeur du
nombre HLB est liée en particulier  la place qu’il occupe dans la molécule (tableau (I-7)).

Le HLB d’un surfactant est alors calculé en additionnant les nombres de groupe des différents
fragments constituant la molécule selon :

HLB =7 + Y des nombres de groupes hydrophiles + ¥ des nombres de groupes hydrophobes
Pour des surfactants dépourvus de groupements oxyde d’éthylene, il y a similitude entre les

HLB de Griffin et les HLB de Davies. En revanche, pour des surfactants contenant des quantités
importantes d’oxyde d’éthyléne, les valeurs de Davies sont tres différentes de celles de Griffin.

Groupes hydrophiles | Nombre de groupe
CooK 21,1
COONa | 191
Ntertiaire | 94
€O 24 .
COO (sorbitaney | 60
COOH 21
OH [ R 05
OH (sorbitane) | 13
O 13
Groupes lipophiles |
-CHh< L 0,475
CHp- 0475
CHy L0475
CH= 0475
Groupes dérivés |
«(CHy-CH2O0)- | 033
-(CHp-CH»-CH»-0)- -0,15

Tableau (I-7) : HLB de groupements calculés par Davies [41]

-13-



Un des inconvénients majeur de cette méthode est que 1’auteur attribue la méme contribution
lipophile pour les groupements CH, CHj et CH3. Une méthode plus récente proposée par Mc.
Gowan [42-44] consiste & calculer les nombres HLB a 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 - 7=-0337.105V4+ 1,50 . n

avec :
Vx : volume molaire atomique obtenu par addition des volumes atomiques de tous les atomes
(tableau (I-8)) et par soustraction de la valeur 0,656 pour chaque liaison (simple, double ou triple),

n : nombre de molécules d’eau impliquées dans la solvatation du surfactant.

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

Atome Vx. 10° m3.mol-!
,,,,,,,,,,,,,,,, H [ 081
_________________ C | .. 1635
_________________ O .. L2433
,,,,,,,,,,,,,,,,, S.poo.u2ee
,,,,,,,,,,,,,,,,, N {143
,,,,,,,,,,,,,,, a . f..209%5

Br 2,621

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

Cette méthode permet aisément de calculer les nombres HLB de groupements (tableau (I-9)).

Groupement Vx. 10° m3.mol"! - 0,337. 10° Vx n | HLB du groupe
_________________ CHy | 1952  -0658 | 0| -0658
__________________ CHp- | 1,409 | -0475 | 0| -0475
,,,,,,,,,,,,,,,, CH< | 086  -0292 | 0 = -0295
G 0323 -0,109 0 | .. -0,109
.. oH . 113 -0381 | 1o + L1119
,,,,,,,,,,,,,,,,, COp- 4 2183 | -0726 | 2 |  +228
,,,,,,,,,,,,,,,,,,, S .16 0 -0551 1| +0949
. S-S R 0587 | -0,198 | L + 1,302

-(CH2-CH2-0)- 3,405 ! - 1,147 1 + 0,353

Tableau (I-9) : Nombre HLB selon Mc. Gowan [43)]

-14-




La détermination de la valeur HLB peut aussi se faire par des méthodes expérimentales (temps
de rétention en chromatographie sur colonne, constantes diélectriques, stabilité des émulsions...
[31, 46, 47] mais il demeure délicat de prédire les propriétés émulsifiantes de molécules nouvelles
uniquement par 1’attribution d’un nombre HLB.

Les émulsions dans le milieu de la sidérurgie

Les lubrifiants utilisés en laminage a froid sont des émulsions ayant pour role de diminuer la
température au sein de 1’emprise. Au cours de ces derniéres années, leur évolution s’est axée
principalement sur la modification de la structure des esters et sur la chimie des émulgateurs mais
1’objectif visé est principalement d’améliorer la propreté des surfaces aprés recuit. Les 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 'eau (de 0,5 4 5%). La
formulation de ces huiles est plus complexe qu’en application directe car elles sont en situation
d’hydrolyse et subissent les conditions thermiques de I’emprise de maniere répétée. Lorsque
’émulsion est utilisée en recirculation, sa stabilité est un facteur prédominant. Il faut s’assurer que
la stabilité adéquate A une bonne lubrification soit maintenue malgré 1’échauffement de I’émulsion,

’ajout d’huiles étrangéres et 1’agitation subie. La tendance actuelle consiste & ajouter aux
formulations des colloides qui permettent de mieux contréler la stabilité des émulsions [48].

Dans le cas d’une application directe, le lubrifiant peut étre appliqué pur ou sous forme d’un
mélange aqueux (émulsion instable d’huile dans 1’eau). Ce mode de lubrification est utilisé pour le
Jaminage de toles de faibles épaisseurs (< 0,45 mm). Il présente I’avantage d’une trés grande
souplesse d’utilisation car la préparation de I’émulsion s’effectue dans des cuves en amont du train
ce qui permet d’ajuster régulierement les quantités d’huile et d’eau.

La contamination des bains par les huiles étrangéres est un phénomeéne bien connu,
difficilement contournable et qui affecte les qualités de surface de la tdle. Pour diminuer ces effets
négatifs, il est possible soit de se placer en régime surabondant, soit d’introduire des émulgateurs
[7]. Alors que la premiére proposition entraine un coflit de production beaucoup trop élevé, la
seconde permet effectivement de diminuer les défauts de surface a moindre cofit. Les inconvénients
liés 2 une stabilisation trop importante de 1’émulsion peuvent &re compensés par I’ajout d’additifs
formant des films réactionnels.

2-5-Autres additifs
Additifs anti-oxydants

Dans de mauvaises conditions d’utilisation et de stockage, une huile se décompose
progressivement par oxydation en aldéhydes, alcools, cétones.. La suppression ou le
ralentissement des phénomenes d’oxydation est obtenu par trois types d’additifs : les capteurs de
radicaux libres (phénols et dérivés), les destructeurs de péroxydes (dithiophosphates) et les
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désactivateurs d’ions métalliques (azoles).
Additifs anti-corrosion

Ce sont des molécules polaires qui forment un film protecteur en surface et qui protégent les
bandes métalliques produites contre la corrosion au cours d’un stockage plus ou moins prolongé.

Additifs bactéricides

Ces additifs sont utilisés afin d’éviter la prolifération des bactéries qui conduisent a une perte
des propriétés lubrifiantes de 1’huile et & des odeurs désagréables.

Additifs anti-carbone
Ces additifs, a base de soufre, limitent les phénoménes de graphitisation lors du recuit. Leur

role est de désactiver I’effet catalytique du métal et d’inhiber 1’oxydation et le craking thermique du
lubrifiant.
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SYNTHESE ORGANIQUE

1-SYNTHESE DE MONOSULFURES

Pour accéder a nos produits, il faut tout d’abord préparer des 4-hydroxy benzyl thio alcanes en
prévision de leur éthoxylation future. Pour les synthétiser, deux stratégies sont possibles (figure
(II-1)) : soit condenser le thiolate du dérivé benzylique sur un dérivé halogéné (voie A), soit
condenser un thiolate sur le dérivé halogéné benzylique (voie B).

OH
’S\\//I::::T/
R

Voie ;% NoieB

SK* OH
+ X-R R-SK™ + o
HO

Figure (II-1) : Voies A et B

1-1-Voie 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 a partir d’un sel d’isothioronium

Cette méthode consiste & faire réagir un dérivé halogéné avec de la thiourée pour former un sel
d’isothioronium qui, par hydrolyse, conduit au thiol attendu. Une méthode récente préconise
I’utilisation d’un solvant a haut point d’ébullition (triéthylene glycol) dans lequel la synthese du sel
intermédiaire puis sa décomposition par une amine & haut point d’ébullition (tétraéthylene
pentamine) sont possibles (figure (II-2)) [50]. Le thiol est finalement extrait du milieu réactionnel
par distillation.
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R',-NH
R-SH N
NH, NH, (H,N) o
+ <« )YgRr HX —— R N>+
/NH NR' NP (/ R
i/ 2
HN—C H
N )
e

Figure (I11-2) : Réaction de formation d’un thiol a partir d’un dérivé halogéné
par condensation de thiourée

En appliquant cette méthode au 4-méthyl chlorure de benzyle, nous avons réussi a isoler par
distillation 15% de 4-méthyl benzyl mercaptan 1.

/@/\ Cl (NH,),CS /O/\ SH
»>
Me Me

triéthylene glycol,
tétraéthyléne diamine

N°1l Rdt: 15%

Nous avons donc envisagé de préparer par cette voie un thiol benzylique porteur d’une
fonction hydroxylique en para. Notre choix s’est porté sur un phénol encombré en ortho afin
d’orienter la chlorométhylation en pama par rapport au groupement OH [51]. Pour cela, nous avons
appliqué sur le 2,6-di-t.butyl phénol la réaction de chlorométhylation de Blanc [52].

OH OH
t.Bu t.Bu t.Bu t.Bu
HCHO, HCl
>
Cyclohexane
C1
N°2 Rdt:91%

A partir du 2,6-di-t.butyl phénol, nous avons isolé le 4-chlorométhyl 2,6-di-t.butyl phénol 2
avec un rendement de 91% dont la structure est confirmée par RMN 1H.
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Le mécanisme de la chlorométhylation décrit par Ogata et Okano [53] consiste a former in situ
Ientité *CH,-OH par protonation du méthanal. Le carbocation réagit 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 (1I-3)).

CH,0 + H* — "CH,-OH
Ph-H + *CHOH ——» Ph-CH,-OH
Ph-CH,-OH + HCl ——» Ph-CH,-Cl + H,0

Figure (II-3) : Mécanisme de chlorométhylation

Le traitement par la thiourée de 1’halogénure 2 dans les conditions décrites par Cossar er 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 a partir d’un intermédiaire acide thiophosphorique

La condensation du réactif de Lawesson (2,4-bis(pamm-méthoxy phenyl) 1,3-dithia
phosphetane 2,4-disulfure) sur un alcool permet la formation du thiol correspondant [54]. La
réaction nucléophile de 1’alcool avec I'entité dipolaire du réactif de Lawesson conduit dans une
premiére étape a la formation d’un acide thiophosphorique intermédiaire. Un réarrangement
intramoléculaire amene 4 la formation du thiol attendu et a un ylure O,S phosphine. La réaction
procede suivant le mécanisme représenté dans la figure (11-4) :

S
S S P
/7N AN
p—MeO-Ph—P< /P—Ph-p-MeO - p—MeO-Ph/+ S
AT
l R-OH
s s CsH
Il S N\ /S
R-SH + p-MeO-Ph—P—O- /P

Figure (II-4) : Mécanisme de transformation d’un alcool en thiol
par addition du réactif de Lawesson

Cette méthode appliquée au 4-méthoxy benzyl alcool 3 (initialement préparé par condensation
d’iodure de méthyle sur du 4-hydroxy benzyl alcool) ne nous a pas permis d’isoler le produit
attendu.
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OH
O@/\ Réactif de Lawesson \ / O/@/\ SH
Me- toluene, reflux 2 Me-

N3

Les difficultés que nous avons rencontrées lors de la préparation des thiols benzyliques par la
voie A nous ont conduit 4 1’abandonner et & développer la voie B.

1-2-Voie B

Pour accéder aux 4-hydroxybenzyl thio alcane par la méthode B, il est nécessaire de préparer
un intermédiaire bromé a partir du 4-méthyl phénol (para-crésol) pour le substituer ensuite par un
thiolate. La fonctionnalisation du méthyléne aromatique s’effectue par bromation radicalaire d’ou la
nécessité de protéger la fonction hydroxylique libre. La condensation ultérieure de différents
thiolates méne aux composés monosoufrés correspondants. L’ensemble de cette séquence
réactionnelle est représentée dans la figure (I1-5).

OH _ OP OP
/©/ Protection Bromation \/@/
—_— _——
CH; CH; Br

Sulfuration

Déprotection

OH
avec : S\/©/
RI

P : groupement protecteur de la fonction hydroxylique

Figure (I1I-5) : Voie B

Protection de la fonction hydroxylique

Pour effectuer la protection de la fonction hydroxylique, nous avons choisi parmi les
groupements protecteurs des phénols [55] le groupement triméthylsilane. 11 a comme intérét majeur
de se former facilement et de restituer en fin de séquence réactionnelle 1’alcool de départ par simple
hydrolyse acide.

Les agents de sylilation les plus utilisés sont le 1,1,1,3,3,3-Héxaméthyldisilazane (HMDS)

[56], le chloro triméthyl silane (CTMS) [57], ou méme un mélange des deux [58]. La silylation du
groupement hydroxylique du para-crésol par le HMDS ou le CTMS est quantitative.
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HN(Si(Me)3),

OH /©/O‘SiMe3

3

\ 1°- Na, CH,Cl, /

2°- C1-Si(Me);

N° 4 Rdt: 100%

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

Bromation [59]

La substitution radicalaire du méthyléne aromatique est réalisée par de la N-bromosuccinimide
(NBS) dans une solution de tétrachlorure de carbone en présence d’une quantité catalytique
d’azodisisobutyronitrile (AIBN) comme initiateur de radicaux libres.

O-SiM .
/@/ ®3 NBS, AIBN O-SiMe;
-
CH3 CC14 BI'\/@/

N4 N° S Rdt : 100%

L’halogénure 5 est obtenu avec des rendements quantitatifs et sa structure est confirmée par
RMN IH. Les signaux des protons du CH3 se déplacent vers les champs faibles de 2,2 ppm a 4,2

ppm pour ceux de CHp-Br.

Ce produit est sensible a 1’air, ce qui nous oblige a ne pas le purifier et a le stocker sous gaz
inerte ou 4 le conserver en solution dans du CCly.

Thioalkylation
La méthode que nous avons choisi d’utiliser consiste a faire réagir un thiolate sur un dérivé

halogéné en solution éthanolique [60). Dans un premier temps, nous avons appliqué cette méthode
au 4-chlorométhy1 2,6-di-t.butyl phénol 2.
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OH OH

t.Bu t.Bu R-SK* ‘t.Bu t.Bu
Ethanol "
R
Cl S’
N2 R=Bz N°6 Rdt:55%
R=tBu N°7 Rdt: 78%
R=Dod N°§8 Rdt:52%
R =Ph N°9 Rdt: 76%

Les sulfures 6 4 9 sont obtenus avec des rendements variant de 55 a 78%. Les sous-produits
sont essentiellement des sulfures symétriques provenant de 1’oxydation des thiols a 1’air. Suite a
ces résultats, nous avons décidé d’appliquer cette méthode a la formation des monosulfures
correspondant aux produits désirés.

Avec le bromo méthyl 4-(triméthylsilyloxy) benzeéne S, nous nous sommes apergus qu’il y
avait formation du composé soufré et simultanément déprotection de la fonction hydroxylique.
Ceci est trés intéressant en ce qui nous concerne étant donné que nous désirons récupérer le
groupement hydroxylique afin de brancher ultérieurement des motifs polyéthoxylés.

O-SiMe, OH
>

N5 R=Bz N10 Rdt:72%
R=tBu N11 Rdt: 85%
R=Dod N°12 Rdt: 78%
R=Ph N°13 Rdt : 78%
R =t.Non N°14 Rdt : 30%
R=Bu N°15 Rdt : 89%

Les produits sont purifiés soit par recristallisation soit par chromatographie sur colonne de
silice et sont isolés avec des rendements de 1’ordre de 70 2 80% sauf pour le produit 14 qui n’a pu

étre isolé qu’a 30%. L’identification des produits en RMN 1H montre un déplacement des protons
du CH»-Br de 4,2 ppm a 3,6-4 ppm pour ceux du CHp-S.

Les sous-produits récupérés en fin de séquence réactionnelle sont du para-crésol n’ayant pas
réagit (environ 5%) et des disulfures symétriques issus de 1’oxydation des thiols (environ 15%).

L’identification des disulfures soufrés symétriques est difficile en RMN 1H mais est plus aisée
en RMN 13C. En effet en RMN 1H, il n’y a quasiment pas de différence entre le déplacement des
protons situés en o d’un ou de deux atomes de soufre. Pour la RMN 13C, le déplacement du
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carbone situé en o d’un disulfure avoisine les 45 ppm alors qu’il n’est que de 38 ppm dans le cas
d’un monosulfure. L’écart entre le déplacement d’un carbone en o d’un disulfure et d’un
monosulfure est d’environ 7,0 ppm pour un composé aliphatique et 7,5 ppm pour un composé
benzylique [26]. Nous avons aussi synthétisé par cette méthode d’autres monosulfures qui seront
nécessaires pour les tests tribologiques que nous présenterons dans le prochain chapitre.

\/@R
RI/S

R=0Me R’=tBu N°16 Rdt : 78%
R=Me R’ =tBu N°17 Rdt: 67%
R=NO, R’=tBu N°18 Rdt : 36%
R=H R’=Bz N°19 Rdt : 38%
R=0OMe R’'=Bz N°20 Rdt : 28%
R=NO, R’=Bz N°21 Rdt : 50%
R=NO, R’=Ph N°22  Rdt:21%

De la méme maniére, nous avons préparé une série de produits soufrés porteurs d’une chaine
éthoxylée directement branchée sur I’atome de soufre.

R-S-(CH»-CH2-O)n-H

R =t.Bu n=1 N°23 Rdt : 64%
R =t.Bu n=2 N°24 Rdt: 76%
R=Bz n=2 N° 25 Rdt: 34%
R =Dod n=2 N°26 Rdt:52%
R =Ph-(CHp)2- n=2 N°27 Rdt: 43%

2-SYNTHESE DE DISULFURES
2-1-Présentation des données bibliographiques

Les méthodes de synthése de disulfures symétriques sont nombreuses [61] et les plus
couramment utilisées consistent a oxyder des thiols par du DMSO [62], de I'iode [60], ou a
effectuer une réaction de substitution d’un dérivé halogéné par du sulfure de sodium [63]. En
revanche, les méthodes d’acceés aux disulfures dissymétriques qui nous intéressent plus
particuliérement sont rares. Elles procédent généralement par une réaction de substitution par un

thiolate d’un dérivé soufré porteur d’un groupement partant Y.

R-S" + R-SY ————» R-SS-R' + Y'
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Utilisation de composés sulfényls R-S-SCN et R-S-Cl

Hiskey et al. [64] ont proposé d’utiliser des alkyls sulfényls thiocyanates porteurs d’un
groupement partant du type cyano. Ces intermédiaires sont formés par condensation d’un
mercaptan sur du thiocyanogeéne, 1’addition ultérieure d’un thiol amenant a la formation du
disulfure.

R-SH + NC-SS-CN —————» R-SS-CN
R-SS-CN + R-SH —— R-SS-R' + HSCN

Les alkyls sulfényls thiocyanates intermédiaires sont rarement isolés a cause de leur instabilité
et leur caractére volatil. Dans ces conditions, les sulfures sont obtenus avec des rendements variant
de 30a70%.

Dans le méme ordre d’idée, des chlorures de sulfényle peuvent €tre utilis€és comme
intermédiaires réactionnels. Ils sont obtenus par chloration de thiols et/ou de disulfures dans des
solvants aromatiques, saturés ou chlorés. Lorsque des thiols sont utilisés comme réactifs de
départ, la chlorination les convertit dans une premiere éape exothermique en disulfures
symétriques. Ensuite, dans une seconde étape, les chlorures de sulfényle sont formés par rupture
de la liaison S-S en présence d’un exces de chlore.

Cl2 C12
R-SH ——» R-SS-R ——» R-SCI

L’ utilisation de ces intermédiaires réactionnels demande des conditions particulieres de solvant
et de température du milieu réactionnel surtout pour les chlorures de sulfényl aliphatiques [65]. En
revanche, les effets de délocalisation électronique des sulfényles aromatiques leur conférent 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 réaction d’échange entre des chlorures d’aréne
sulfényle et des disulfures symétriques. Le mécanisme proposé par les auteurs repose sur la
scission de la liaison S-Cl par le disulfure nucléophile.

B 7

O —[Or

S
( R—4<5-R
R—S—S—R +J |

Utilisation du chlorure de méthoxy carbonyl sulfényle CI-S-C(O)OMe ou de
diethyl azocarboxylate C3Hs5-02C-N=N-CO03-C2Hs

L’intermédiaire réactionnel peut porter deux groupements partants, ce qui autorise 1’attaque de
deux thiols. Field et Ravichandran [67] ont préconisé 1’utilisation de méthoxy carbonyl sulfényle
pour préparer des disulfures dissymétriques tertiaires.
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0 O

/ /
RSH + C-S—C  ——» R$S=C
O-Me O-Me
2
tBu-SH + R-8S—C ——> R-SS-t.Bu + COS + Me-OH
O-Me

La condensation du premier thiol meéne a la formation d’un disulfure d’alkoxycarbonyl qui
peut étre isolé et purifié. Le disulfure dissymétrique final est ensuite obtenu par addition du second
thiol généralement tertiaire.

Le chlorure de (méthoxy carbonyl) sulfényle n’est pas commercialisé et il est nécessaire de le
préparer en deux étapes a partir du chlorure de trichlorométhane sulfényle.

H*, H,0 S MeOH 9
CIS-C-Cly——— Cl-§=C ———> C15—C
Cl O-Me

Bien que les disulfures soient isolés avec de tres bons rendements par cette méthode, son
utilisation reste cependant limitée & des essais en laboratoire car le prix d’achat du chlorure de
trichlorométhane sulfényle est relativement élevé.

Mukaiyama et Takahashi [68] ont proposé un autre type d’intermédiaire réactionnel : le diéthyl
azodicarboxylate. La formation du disulfure s’effectue en deux étapes. Dans la premiére, I’addition
d’un mercaptan au diéthyl azocarboxylate conduit & la formation de diéthyl n.alcane sulfényl
hydrazo dicarboxylate. Dans la seconde étape, la coupure de la liaison azote-soufre par le deuxieéme
thiol amene la formation du disulfure dissymétrique.

0. O 0 SR 0O
\\} A\ 1
R-SH + C~N=N- —_— C—NH-N—
C’)H5"O O'C’)HS C2H5‘O O-CZHS
0, SR 0O 0 6]
\ A\ | ty i\ /y
R-SH + C—NH-N-C  — > RSSR' + C—NH-HN-Q
/
C,H;-0 O-C,H; C,Hs-0 0-C,H;

Les conditions opératoires préconisées par 1’auteur sont relativement douces (éther a 20°C
pendant 2 heures) cependant, une baisse de rendement significative est observée dans le cas ou les
azocarboxylates sont utilisés en présence de traces d”humidité [69].
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Utilisation de sulphenamides R-S-N-[C(O)-R’]?

Des imides peuvent étre aussi utilisés pour préparer des sulfures dissymétriques (disulfures
[70] ou trisulfures [71]). Les plus couramment employées sont les phtalimides, les succcinimides
ou les maleimides.

O 0
(T) N-SR + R-SH———>» R-SS-R' + (T) NH

0 O T = (CHyn, CgHa, (CH=CH)

Les conditions de température et de solvant autorisent la préparation de nombreux sulfures
avec de trés bons rendements sauf pour des composés diarylés ou seuls des mélanges de sulfures
symétriques et dissymétriques sont isolés en fin de séquence réactionnelle [72].

Utilisation de composés phosphorés

Une autre fagon d’appréhender le probléme est d’utiliser des polysulfures comme réactifs de
départ. C’est ainsi que Harpp er al. [73] ont préconisé une désulfurisation de trisulfures par des
amino phosphines tertiaires.

R-SSS-R' + (Et,N);P ——» R-SS-R' + (Et,N);P=S

Cette voie de syntheése présente 1’avantage de mener aux disulfures dissymétriques en
I’absence de sulfures symétriques mais elle nécessite dans un premier temps la préparation du
trisulfure.

Utilisation de la catalyse par transfert de phase

Récemment, Suzuki er al. [74] ont utilisé la Catalyse par Transfert de Phase pour préparer des
disulfures dissymétriques. Les auteurs ont proposé une méthode basée sur I’oxydation sélective
des thiols en disulfure dissymétrique a I’aide du tellurite de sodium.

Na, TeOs, Bu,NOH

R-SH + R'-SH » R-SS-R
H20, C6H6

Cependant, cette voie de synthése ne permet pas d’isoler les disulfures avec des rendements

suffisamment représentatifs et les temps de réaction utilisés sont souvent beancoup trop longs.
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Utilisation de composés sylilés

Afin de limiter les sous produits du type sulfures symétriques, Capozzi e al. [75] ont réalisé la
syntheése de disulfures dissymétriques par substitution de dérivés silylés par des thiosulfinates.

o SiMe);
(J\ ( S-R' 5 R-SS-R + R-S-OSi(Me),
R

R—S S R'

———» R-SS-R' + (Me);Si-0-Si(Me),
(Me)3810—\ Si(Me),

Le disulfure et le composé silylé formés lors de la premiére étape réactionnelle 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 symétriques.

Utilisation de soufre en fleur et de thiosulfate de sodium

En 1978, Kuliev et al. [76] ont proposé une méthode facilement réalisable permettant
d’accéder a un mélange de polysulfures. Elle consiste & préparer un polythiolate  partir de soufre
en fleur et de thiol puis de le condenser sur un dérivé halogéné.

R-SH + S, + NaOH ——— R-§,'Na’ + H,0
R-S,'Na" + R-X —» R-§,-R' + NaX

Footner et Smiles [77] et plus récemment Alonso [78] ont présenté une méthode de préparation
de disulfures dissymétriques en deux étapes a partir du thiosulfate de sodium. Dans une premiere
étape, ’alkyl thiosulfate (encore appelé sel de Bunte [79]) est préparé par condensation de
thiosulfate de sodium sur un dérivé halogéné dans une solution méthanol-eau. Dans une seconde
étape, sa substitution par un mercaptate conduit au disulfure dissymétrique.

R-X + Nay$,05, 5 H,0 _MOH/e - p 5,0, Na" + NaX

1°-H,0
R-SH + NaOH » R'-S,R + SO, + H,0
2°-R-S,0, Na*, H,0

............ yown A Y A ey

Parini ces différentes voies d’acces aux disulfures umb_y ulcuu.luco, nous nous sommcs oricntés
vers celles proposées par Kuliev [76] et Footner [77] qui semblent présenter le moins
d’inconvénients vis & vis d’une application a grande échelle. En effet, ces deux voies de synthése
utilisent des réactifs de faible coiit (soufre en fleur et thiosulfate de sodium) et ne nécessitent pas de
conditions opératoires drastiques.
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2-2-Résultats
Méthode de Kuliev

A partir du dérivé silylé 4, nous avons préparé les sulfures 28 et 29,

O-SiMe, OH
Br\/©/ + RSCK R” SX/©/

N° S R =tBu l<x<2 N°28 Rdt: 11%
R =Dod l<x<3 N°29 Rdt: 13%

L’identification des produits de réaction aprés chromatographie sur colonne de silice révele une
faible proportion de polysulfures dissymétriques (environ 10%). En revanche, nous notons
majoritairement des mono et disulfures symétriques provenant des réactions de couplage entre
thiols (50% R-Sx-R et 20% R’-Sx-R’).

Méthode de Footner

Les réactions de formation des disulfures dissymétriques s’accompagnent de nombreuses
réactions d’échange [80].

(1
R-§” + R-SY <——' R-SS-R' +Y°

)

(3)
R-§* + R-§§-R" ——— R-SSR + R-§

(4)
R-§* + R-S§-R — > R'-SS-R' + R-§

Généralement, les disulfures dissymétriques sont préparés par substitution nucléophile d’un
dérivé soufré porteur d’un groupement partant par un thiolate (étape 1). Cependant I’entité Y-
libérée, elle-méme nucléophile, peut engendrer une réaction d’échange sur le disulfure pour libérer

un nouveau thiolate (étape 2). De méme des réactions d’échange entre les thiols et le dérivé soufré
peuvent ensuite intervenir selon les éapes réactionnelles 3 et 4.

Afin de limiter ces réactions parasites, il faut déplacer 1’équilibre vers la formation du disulfure
symétrique (étape 1). Nous avons choisi d’utiliser un composé R’SY permettant la libération d’une

entité qui ne soit pas nucléophile. Pour cela, nous avons exploité la réaction de Footner [77] qui se
déroule de la maniére suivante :

R-S'Na* + R-S,0;Na* ————» R-SS-R' + SO,2° + 2Na*
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L’ion sulfite, peu nucléophile [81], ne peut pas effectuer de réactions d’échange sur des
disulfures et de ce fait, la réaction 2 ne peut pas avoir lieu ni la réaction 4 par voie de conséquence.

En utilisant la méthode de Footner [77], nous avons tenté la syntheése de disulfures
dissymétriques & partir d’halohydrines.

Cl-(CH,-CH,-O)n-H + Nap$,04 RO K » R-S,-(CH,-CH,-O)n-H
méthanol / eau
R=tBu n=1 N° 30 Rdt: 82%
R=tBu n=2 N°31 Rdt : 50%
R=tBu n=3 N° 32 Rdt: 42%
R=Bz n=1 N° 33 Rdt:75%
R=Bz n=2 N° 34 Rdt : 40%

Tous les disulfures sont purifiés par distillation sous vide. Nous observons que plus la
longueur de la chaine éthoxylée 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 encourageants nous ont conduit 3 retenir cette méthode pour le reste de notre
étude. D’autre part, le thiosulfate de sodium utilisé pour synthétiser Iintermédiaire alkyl thiosulfate
est un réactif largement répandu dans le commerce, ce qui justifie d’autant plus notre choix pour
cette méthode. Plus généralement, il s’avere que les sulfures préparés selon cette méthode sont
généralement obtenus avec de bons rendements et dans des délais assez courts [82, 83].

= Cette méthode de synthése sera retenue pour le reste de notre étude et sera appelée par la suite
méthode A.

L’éape déterminante de la préparation des disulfures par cette voie étant la préparation de
I’alkyl thiosulfate, nous avons décidé de 1’ éudier plus en détail afin de I’optimiser.

2-3-Choix du mode de protection

L’ application directe de la méthode A au dérivé bromé silylé 4 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 a analyser par les méthodes spectroscopiques usuelles. Il semble que dans ces
conditions, la protection silylée ne résiste pas aux conditions protiques du milieu réactionnel. Nous
avons donc envisagé trois autres modes de protection (méthyle, di-t.butyl silyle et ester benzoique)

i o Ba e T bbb £ A P deAteina
connus pour éire plus résistants face a I'hydrolyse [55].
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Protection méthyle

La protection du groupement hydroxylique libre s’effectue par simple condensation d’iodure
de méthyle dans du diméthylsulfoxyde (DMSO) [84].

CH3 CH3
+ Me-I >
HO M
position ortho N°3S Rdt : 70%
position para N° 36 Rdt:55%

A partir du para-crésol, nous avons isolé 70% de 4-méthoxy toluéne et a partir de 1’ortho
crésol, nous avons obtenu 55% de 2-méthoxy toluéne. Cette baisse de réactivité peut étre attribuée
a la géne stérique apportée par le groupement méthyle.

Protection diméthyl t.butyl silyle

Nous avons appliqué la méthode de Kendall et al. [85] pour préparer le composé silylé 37,

Elle consiste a condenser du chlorure de diméthyl t.butyl silane dans une solution de
diméthylformamide (DMF) en présence d’une base (imidazole).

Q/OH CLSiMe B Imidazole Q/ 0-Si(Me),t.Bu
+ -1 € 2t. u >
DMF
CH3 CH3

N°37  Rdt:71%

Protection par ’ester benzoique

La condensation du chlorure de benzoyle sur du para-crésol dans du dichlorométhane et en
présence de triéthylamine permet d’isoler le produit attendu.

0
OH
o1 CHCh
+ NEt, 0O
CH; CH,

N° 38 Rdt : 98%
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2-4-Préparation de I’halogénure

Nous avons effectué la bromation des composés 39, 40 et 41 par la méthode préconisée par
Kalir [59].

/©/OP NBS, AIBN \/@01’
'
CH CC14 Br

3

P=Me N° 39 Rdt : 40%
P = Si(Me),t.Bu N° 40 Rdt: 90%
P = C(O)-Ph N° 41 Rdt: 100%

Contrairement au composé bromé 4 porteur de la protection triméthylsilyle, le dérivé bromé
40 est stable et peut &re distillé sous pression réduite. La stabilité observée pour les deux produits
39 et 41 confirme que la destruction du dérivé silylé 4 porteur de la fonction timéthyl silyle
provient bien de 1a déprotection inopinée de la fonction hydroxylique.

La bromation du composé 335 porteur de la fonction méthoxy en ortho du méthyleéne, nous a
conduit 2 71% de produit 42,

O-Me O-Me
CHs NS, AIBN Br
>
CCl,

N 35 N° 42 Rdt: 71%

2-5-Application de la méthode A

Nous avons appliqué cette méthode a des composés aromatiques substitués par des
groupements méthoxy.

R ~t.Bu
Br t.Bu-S"K Sz
+ Na,$§,04 >
MeO MeO
N° 42 position ortho N° 43 Rdt:5%
position para Rdt: 0%

Nous nous sommes apergus que dans ce cas, nous n’obtenions pratiquement pas de composé
disoufré et que la réaction majoritaire éait la solvolyse des réactifs de départ. Ce comportement,
nous 1’avons aussi observé pour les composés 40 et 41 porteurs d’un groupement siloxane ou
ester.
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OP  MeOH/H,0 OP
>
Br Na2 8203 Me_O\/O/

avec P = -Si(Me)t.Bu, -C(O)-Ph
2-6-Choix du solvant

Quelques travaux ont été effectués sur 1’étude de I’influence du solvant dans la synthése des
sels de Bunte [86, 87]. Nambury [86], en faisant varier les proportions d’eau et de méthanol, a
étudié la formation du S-benzyl thiosulfate de sodium a partir du chlorure de benzyle. Dans un
mélange a 30% d’alcool, le sel de Bunte est isolé avec un rendement de 95%, dans I’eau pure, le
rendement chute & 42% et dans le méthanol anhydre, aucune réaction n’est observée. En
conséquence, le mélange réactionnel doit &tre absolument constitué de deux solvants : de I’eau pour
dissoudre le thiosulfate de sodium et un solvant organique pour dissoudre le dérivé halogéné, la
nécessaire miscibilité des deux solvants permettant le bon déroulement de la réaction.

Dans le méme ordre d’idée, Fuchs [88] a étudié la cinétique 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-1).

Y-CeHa-CHp-Cl KD * 103 1. mole! s/ KE * 1031 mole! s1) KD/KE

Y= 60% Diglyme 60% éthanol
NOop 260 961 | 2m
a 120 130 1,64
H T 535 . 1,33
(CH3),CH 7,95 8,34 0,95

Tableau (II-1) : Constantes de vitesse d’a chloro toluénes para substitués
avec le thiosulfate de sodium

Au vu de ces résultats, il apparait que pour les substituants attracteurs 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 a 1
dans le cas des groupements attracteurs et inférieur a 1 pour le substituant isopropyle. Bien que le
mécanisme de formation du sel de Bunte soit identique pour les quatre produits testés, la nature de
1’état de transition differe entre chacun d’eux (figure (II-6)).

H_ 8 _H ,- H_& H
+- o) .. -
Na 033-3--\-?/—-0 Na*0;8-S----=CT---- ad
C6H4N02 C6H4CH(CH3)2

Figure (I1-6) : Etats de transition du composé nitré et isopropylique
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L’état de transition du composé nitré est relativement serré, c’est a dire que les liaisons C-S et
C-Cl possédent un caractére covalent et une répartition diffuse de la charge sur I’ensemble de la
molécule n’autorise que trés peu de solvatation. A l'inverse, 1’éat de transition du composé
isopropylique est caractérisé par des liaisons C-S et C-Cl relativement faibles et une forte
solvatation.

L’évolution d’un état de transition a I’autre s’effectue essentiellement en fonction du caractére
donneur ou attracteur du groupement situé en para.

Suite & ces résultats, nous avons suivi la formation du sel de Bunte dans quatre types de
solvants. Pour les trois premiers (isopropanol-eau, dioxanne-eau et DMSQ), la réaction est réalisée
en milieu homogene. Pour le dernier (Catalyse par Transfert de Phase), la réaction est réalisée en
milieu hétérogeéne liquide-liquide. Dans tous les cas, la réaction est suivie par détermination des
rendements en produits disoufrés dissymétriques isolés en fin de séquence réactionnelle.

Isopropanol-Eau

Parmi les solvants polaires protonants, nous avons choisi d’utiliser 1’isopropanol qui est
miscible a ’eau et qui présente une nucléophilie plus faible que celle du méthanol. Dans ces
conditions, en utilisant le produit silylé 40, nous avons isolé 10% de disulfure 44, Cependant,
I’identification des sous-produits montre la présence majoritaire du composé résultant de la
solvolyse du produit de départ.

\/©/O—Si(Me)2t.Bu
t.Bu” 52

11 apparait donc que 1'utilisation d’isopropanol comme solvant n’annule pas la solvolyse du
dérivé halogéné de départ.

N° 44 Rdt: 10%

Dioxanne-Eau

L'utilisation d’un mélange dioxanne-eau permet d’éviter la formation de produits résultants de
la solvolyse. En effet, 4 partir du composé silylé 40, aucune trace de produit étheré n’est décelée et
nous isolons 25% de disulfure dissymétrique dont 10% de silylé 44 et 15% de sulfure déprotégé.
Les 75% restants sont essentiellement du dérivé bromé de départ et des sulfures symétriques a
parts égales. La déprotection partielle de la fonction hydroxylique nous a amené a renouveler nos
essais en utilisant une protection ester.

Avec le dérivé bromé 41, nous avons préparé une série de disulfures dissymétriques ou
aucune déprotection n’a é¢é observée.
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e ey

dioxanne / eau R”

N°41 R=t.Bu N°45 Rdt: 41%
R=Bz N°46 Rdt : 30%
R=Dod N°47 Rdt : 44%
R=t.Dod N°48 Rdt:45%

Un traitement basique des disulfures 45 et 46 précédents nous a permis d’isoler les produits

49 et 50 attendus porteurs de la fonction hydroxylique libre avec des rendements de 30 et 35%
respectivement par rapport a I’ester.

.
R/ S2 O R,Sz

R=t.Bu N°49 Rdt: 30%
R=Bz N°50 Rdt:35%

Afin de diminuer les effets négatifs liés 4 la solvatation du nucléophile, 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 a la fois le thiosulfate de sodium
et le dérivé halogéné. De plus, son faible pouvoir solvatant comparé a celui de 1’eau et sa forte
polarité ne peuvent que favoriser les réactions de substitutions nucléophiles.

Les résultats que nous obtenons a partir du dérivé halogéné 41 protégé par une fonction ester
donnent 51% de disulfure dissymétrique 45 et nous n’observons pas dans ces conditions la
formation de produits de solvolyse.

—
BI‘ O t.Bu/ S2 O

l°-Na23203
2°-t.BuS K"

N° 41 N° 4 Rdt:51%
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L’utilisation du DMSO comme solvant réactionnel 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 triméthylsiloxane (4), nous
n’avons isolé que 8% de disulfure dissymétrique.

= Cette méthode sera appelée par la suite méthode B.

Catalyse par Transfert de Phase (CTP)
Principe général

La réaction de formation des sels de Bunte s’effectuant habituellement en milieu homogene,
procéde par un mécanisme de type SN2 [89]. Dans ces conditions, comme nous I’avons constaté,

la réaction est souvent ralentie & cause de la solvatation de 1’anion [90, 91].

En conséquence, nous avons réalisé des essais complémentaires en utilisant la CTP, connue
pour améliorer les réactions du type SN2 [92]. Cette voie de synthése 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 role est de transférer le nucléophile de la phase aqueuse vers la
phase organique ol se trouve le substrat a substituer. Les catalyseurs de transfert de phase les plus
souvent utilisés sont les sels quaternaires d’ammonium et de phosphonium.

Bien que certains auteurs aient présentés la syntheése de disulfures symétriques par CTP [74,
93], nous rapportons ici pour la premiére fois la syntheése de disulfures dissymétriques par cette
méthode. '

Avec un milieu homogene méthanol-eau, nous avons vu que le dérivé halogéné 4 protégé par
la fonction triméthylsilyle se détruisait au contact de solvants protiques. Pour des composés
benzyliques para substitués de groupements diméthyl t.butyl silyloxy et esters, nous avons
observé des réactions de solvolyse. C’est durant 1’étape de formation des sels de Bunte que se
déroulent ces réactions secondaires. L’ utilisation de la CTP devrait permettre de les éviter.

Mise au point de la méthode

Les phases organiques utilisées sont le toluene et le chloroforme. Quant aux catalyseurs, nous
avons testé le tétrabutyl ammonium hydrogéno sulfate (A), le chlorure de benzyl tri€thyl
ammonium (B) et le bromure d’hexadécyl tributyl phosphonium (C).

Nos premiers essais réalisés a 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 1'emploi
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d’autres catalyseurs. Nous notons tout d’abord que 1’addition du catalyseur A dans une solution
aqueuse de thiosulfate de sodium entraine une décoloration du milieu réactionnel conséquence de
sa dégradation. Un dosage a I’iode [88] du thiosulfate de sodium nous a d’ailleurs confirmé ce
phénomeéne. Malgré cette dégradation rapide du thiosulfate de sodium, nous avons poursuivi la
réaction par addition sur la phase aqueuse d’une solution organique renfermant une quantité
stochiométrique de dérivé halogéné. En fin de séquence réactionnelle, nous avons récupéré des
mono, di et trisulfures symériques mais aucun sel de Bunte.

La formation de ces sous-produits étant probablement liée au caractere acide que présente 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’entraine plus de dégradation du réactif (dosage a I'iode
aprés 15h). Cependant, apres une nuit a reflux dans du toluéne, nous isolons également des traces
de sulfures symétriques en phase organique. Une des raisons pouvant expliquer cette formation de
sulfures serait la dégradation du thiosulfate de sodium a la chaleur comme 1’ont indiqué Moreau et
Rouessac [57], selon la réaction :

4N328203 e 3N8.2804 + Na2$5

La libération progressive de pentasulfure de sodium dans le milieu réactionnel conduit a la
formation de dérivés symétriques que nous récupérons finalement.

Pour accroftre la réactivité des sels de Bunte, Bandstrom [94] a montré que la saturation de la
phase aqueuse favorisait le salting out c’est-a dire le relarguage de la paire d’ions. Les agents de
saturation les plus couramment utilisés sont le chlorure de sodium ou la soude. Bien que Milligan
et Swan [82] aient rapporté ’obtention de sels de Bunte & 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 entrainer sa destruction.
D’autre part, Milligan et Swan [87] ont montré que les sels de Bunte eux-mémes pouvaient se
décomposer en milieu basique :

Et-S,0, Na* + NaNOH ——» Et-SOH + Na,SO;

Nos essais réalisés dans une phase aqueuse saturée en chlorure de sodium ne montrent aucune
amélioration de la réactivité de la paire d’ions. En effet, nous récupérons toujours des sulfures
symétriques en phase organique. Cependant, des essais en milieu tamponné a pH 7,2 nous ont tout
de méme permis d’isoler le sel de Bunte a partir du bromure de benzyl dans le tolu¢ne aussi bien en
utilisant le catalyseur A que le catalyseur B.

Les essais effectués a partir du catalyseur phosphonium C nous ont permis d’isoler les sels de

Bunte A faible température et en absence de sulfures symétriques. Ce catalyseur sera donc retenu
pour la suite de notre travail.
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Application

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

Q", X)
A - +
Q', NaS,0;") + RX =——> + R-S,0yNa T
I Phase Organique Q"+ X
@Q', NaS,0,") Phase Aqueuse |
u s N+ X = [Q'+X] + Na"NaS,05
14
[Q"+ NaS,057] R-S,0;°Na*

Figure (II-7) : Schéma de la catalyse par transfert de phase appliquée a la synthese de sels de
Bunte

L’agent de transfert se combine avec le thiosulfate de sodium en phase aqueuse pour former
une paire d’ions. Cette paire d’ions passe en phase organique et réagit avec le dérivé halogéné pour
former 1’alky] thiosulfate qui retourne finalement en phase aqueuse.

En utilisant des conditions de solvants et de catalyseurs préconisées par Landini er al. [96] et
par Caubére [97], nous avons réalisé la réaction de formation du disulfure 45 a partir du 1-
benzoyloxy 4-(bromo méthyl) benzéne 41.

Br\/©/ Y

N4l
CH3(CH,),sP[(CH;)3CH;]3Br
Toluene

EE—
\/©/ o - t.Bu’Sz 0

N°45  Rdt:37%

Na2 S2O3

Na'$,0,

= ["utilisation de la CTP pour préparer les sels de Bunte sera appelée par la suite méthode C.
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Ces quelques résultats montrent trés bien 1’importance du milieu réactionnel sur le déroulement
d’une réaction de substitution nucléophile. Pour parfaire notre éude de la réaction de formation des
sels de Bunte, il était important pour nous d’éudier aussi la réactivité de ce type de composé en
fonction de la nature des groupements situés en para .

3-INFLUENCE DU GROUPEMENT EN PARA
3-1-Présentation générale

Afin de refléter le comportement des composés benzyliques en fonction du caractere donneur
ou attracteur d’électrons du substituant fixé en para, nous avons mené une éude comparative de
leur réactivité dans 3 milieux réactionnels différents (figure (II-8)) :

Méthode A : Milieu homogéne méthanol-eau
Méthode B : Milieu homogene DMSO
Méthode C : Milieu héterogéne biphasique toluéne-eau et chloroforme-eau

Méthode A
MeOH /H,0
(
\ + LBu-S'K" gy tBu
X Méthode B >
DMSO R
R <
+
Nazszo3 MéthOde C

S,045 Na
L CTP _ /@/\23
R

R = H, NO,, Br, Me, OMe, O-C(O)-Ph
X = Br, Cl

Figure (I1-8) : Voies de synthése 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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VVVVVVVVVVVVVVVVVVV Réactif Disulfures Sels de Bunte
N° | Méthode A | Méthode B | N° Méthode C
Gpt. R | Gpt. X | | Méthanol-eau DMSO | Chloroforme Toluéne
___________ H | B |s1, 70 | 24 |8 100 | 100
N0 Br g2 100 | 62 |57 8 | 100
,,,,,,, Br | Br |S83] 3¢ | 62 |58 56 . 10
CH3 | Br |24 68 7. 0 o 84 .
O-CO)-Ph Br |45 | 0 51 will B I R S
S - S N © SN O~ U e R e 36 S R 0
__NOy a |32 N R e 7 e 0
CH3 Cl |54 68 | - |sel 43 5
MeO cl 55 0 66 60 46 46

Tableau (II-2) : Synthése de disulfures selon les méthodes A et B
et synthése de sels de Bunte selon la méthode C. (*) : [86]

Méthode A : Milieu homogéne méthanol-eau

Les travaux effectués par Alonso [78] & partir d’halogénures aliphatiques ont permis a I’auteur
d’isoler les disulfures dissymétriques correspondants avec de bons rendements (environ 60%). En
revanche, nos résultats montrent que pour des halogénures benzyliques pama substitués, la
réactivité est totalement différente et le caractére donneur ou attracteur du groupement situé en pam
influe considérablement sur le rendement de la réaction. En effet, les sulfures S5 et 43 porteurs de
groupements méthoxy ou ester ne sont pas isolés et nous notons la formation majoritaire de
produits résultants de la solvolyse du dérivé halogéné de départ. Nous arrivons tout de méme a
préparer le sulfure 54 porteur d’un groupement méthyle avec un rendement de 68%.

De ces résultats, il semble que la présence d’un groupement donneur d’électrons par effet
mésomere entraine majoritairement la formation d’éthers diis a des réactions de solvolyse.

L’influence du groupement situé en parma est confirmé par les composés porteurs des
groupements nitré et bromé. Pour le composé 533, il est obtenu avec un rendement de 37%. Dans
ce cas, la contribution électronique entraine une baisse de réactivité du composé halogéné initial.
Pour le composé 52, le dérivé halogéné correspondant n’éant pas soluble dans le milieu homogene
méthanol-eau, nous ne pouvons utiliser ce résultat. Pour le composé 33 non substitué en para, le
rendement reste tout a fait correct a 70%.

Méthode B : Milieu homogéne DMSO

Dans ce solvant, nous notons une sensible amélioration des rendements notamment pour les
substituants donneurs d’électrons et nous isolons les disulfures attendus sans formation de sous-
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produits. En effet, les sulfures 55 et 45 paru substitués de groupements méthoxy et ester sont
obtenus avec des rendements respectivement de 66 et 51%. L’obtention du sulfure 35 pam
substitué du groupement méthyle est aussi amélioré puisqu’il est isolé avec un rendement de 75%.

Pour les groupements attracteurs d’électrons, les rendements atteignent 62% dans le cas des
composés 52 et 53 para substitués des groupements nitré et bromé.

Méthode C : Milieu hétérogéne
« a-halogéno toluénes para substitués de groupements attracteurs (NOp, Br).

Avec des a-bromo toluénes, 1’utilisation du toluéne, qui est un solvant aprotique peu polaire,
conduit a la formation des sels de Bunte 57 et 58 avec des rendements quantitatifs. En revanche,
avec le chloroforme légérement plus polaire, le rendement n’est plus que de 56% pour le dérivé 58
et 86% pour le dérivé 57 méme en utilisant des temps de réaction plus importants.

- a-halogéno toluénes para substitués de groupements donneurs (Me, MeO).

L’utilisation d’a-chloro toluénes en milieu aprotique conduit aux sels de Bunte 59 et 60 avec
des rendements beaucoup plus faibles que ceux observés pour le composé 57 attracteur et cela
quelque soit le solvant utilisé (chloroforme ou toluene).

* influence du groupement partant (Br, CI).

Pour suivre son effet, nous avons effectué une série d’essais dans le toluene. Pour les
composés 56, 57 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
halogénures. Le bromure étant connu pour étre meilleur groupement partant que le chlorure, il
conduit donc en fin de processus réactionnel a 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 nécessite des temps de réaction plus longs
que dans le toluéne. La prolongation de ces temps de réaction au-dela de 12h dans le toluéne et de
24h dans le chloroforme n’améliore plus les rendements, mais a pour effet de décomposer les
alkyls thiosulfates en leurs polysulfures symétriques correspondants.

3-3-Discussion

Les conditions homogenes préconisées par Alonso [78] ne permettent pas d’isoler les
composés benzyliques parz substitués des groupements méthyle et méthoxy. D’autre part,
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’obtention du sulfure correspondant au composé para substitué de brome s’effectue avec un
rendement modeste. Dans le cas de groupements attracteurs, l'utilisation des conditions
homogenes préconisées pour la méthode A ne permet pas d’isoler les produits attendus avec de
bons rendements.

A I’inverse, les conditions aprotiques du DMSQO stabilisent 1’état de transition de Ia substitution
nucléophile tout en évitant les phénomenes de solvolyse du nucléophile. Dans ces conditions, il
apparait de nos résultats que I’obtention des sulfures se déroule avec de bons rendements quelque
soit la nature du groupement situé en para.

L’utilisation de la CTP nous a permis d’isoler les sels de Bunte des composés para substitués
de groupements attracteurs avec de meilleurs rendements que ceux substitués de groupements
donneurs.

Des travaux de Slator [89] ont montré que la réaction de formation des sels de Bunte suivait
généralement une loi du type SN». Selon Parker [98], les états de transition intervenants dans cette

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

RQ /R ) R\+/R -
v: C X

Y+ (Ij =X ‘ |
R R
Type I Type II

Figure (II-9) : Etats de transition selon Parker [90]

Le type I, appelé “état serré”, existe dans le cas ou le composé est porteur de groupements
attracteurs. La délocalisation des charges électroniques sur 1’ensemble de la molécule favorise sa
réactivité dans des solvants aprotiques polaires. Cet état de transition entraine donc une réaction du
type SNy vraie. A l'inverse, le type IT “lache” est caractéristique d’une molécule substituée de

groupements donneurs. La localisation des charges sur les atomes favorise sa réactivité dans des
solvants protiques polaires. Dans ce cas, la réaction évolue vers une SNj.

A ce propos, Brown et Hudson [99] en éudiant la vitesse de solvolyse de chlorure de
benzoyle, ont signalé que lorsque les groupements situés en para étaient donneurs d’€lectrons, la
réaction n’obéissait plus aux conditions d’'une SN7 mais évoluait vers une SNj.

De plus, Fuchs [88] puis Ko [100] ont montré clairement que les halogénures benzyliques
para substitués de groupements méthoxy et isopropyle possedaient des états de transition plus
laches que ceux du composé para substitué d’un groupement nitré.

Les résultats que nous obtenons sur nos molécules sont en accord avec ceux de Parker [98]
qui montrent que, suivant la nature des groupements situés en pam de la molécule, I'état de
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transition évolue vers une structure de type 1 ou de type 2. Ainsi, les composés para 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 revanche, les composés para
substitués de groupements attracteurs évoluant par un état de transition de type 1, voient leur
réactivité accrue dans les solvants aprotiques. C’est en effet ce que nous observons pour les
composés S7 et S8 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 ETHOXYLES
Les méthodes de préparation des produits polyéthoxylés peuvent ére de plusieurs types [101] :
a) a partir d’un alcoolate polyéthoxylé et d’une halohydrine

R-(0-CH,-CH,),-O" Na* + X-CH,-CH,-OH — R-(O-CH,-CH,),-O-CH,-CH,-OH + NaX
b) a partir d’un alcoolate et d’un acide monochloroacétique

2R-O Na' + CI-CH,-COOH — R-OH + R-O-CH,-COO Na* + NaCl
R‘O‘CHz‘COO‘CH3 + H2 —_— > R'O'CHz'CHz'OH + CH3-OH

¢) par réaction d’un alcool para toluenesulfonate et d’un dérivé monosodé d’éthylene glycol

R-OH +Ts-C1 — Ts-O-R + HCl
Ts-O-R + H-(0-CH,-CH,),-O" Na* — Ts-O" Na” + H-(O-CH,-CH,),-O-R

d) par substitution d’un dérivé halogené par un alcoolate
R-O'Na® + H-(0O-CH,-CH,),-X ———» H-(0-CH,-CH,),-O-R + NaX

e) a partir d’un alcool et d’oxyde d’éthyléne en présence d’un catalyseur

R-OH + n C,H,0 — 2% » R-(0-CH,-CH,),-OH

Nous avons retenu les méthodes d et e qui présentent 1’avantage d’étre facilement applicables
en milieu industriel.

4-1-Substitution d’un dérivé halogéné par un alcoolate

La premicre méthode permet d’accéder a des composés a longueur de chaines éthoxylées
déterminée. Le branchement des motifs polyéthoxylés s’effectue par condensation d’halohydrines

sur des alcoolates. Nous avons adapté les travaux de Lohr et Vogtle [102] en utilisant le para-
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crésol comme réactif de départ et des halohydrines disponibles dans le commerce a 1, 2 et 3 motifs
éthoxylés.

O-(CH,-CH,-0),-H
OH NaOH (CHy-CH-O),
+ X-(CH,-CH,-0),-H —B—IV
CH, uanol oy
reflux 2 jours
n=1 N°61 Rdt : 50%
n=2 N° 62 Rdt : 30%
n=3 N° 63 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 été protégés selon les voies usuelles en vue
de leur bromation ultérieure (tableau (II-3)).

N Produits Rdt (%)
98 CHyPh-O-CHyCHyO-SiMe); | 8
65 |CH3-Ph-O-CHp-CH2-O-SiMe)pt.Bu | 51
66 | CH3-Ph-O-CH,-CH»-O-CO-Ph 39 |
67| CH3-Ph-O-(CHp-CHp)»-O-CO-Ph a6

Tableau (1I-3) : Protection de la fonction hydroxylique

I’utilisation de chlorhydrines commerciales ne permet pas l'application de cette méthode
d’éthoxylation a des composés polyéthoxylés a nombre de motifs élevé. Pour préparer des
halohydrines possédant un plus grand nombre de motifs éthoxylés, il est possible de polymériser
de 'oxyde d’éthyléne sur une halohydrine commerciale [103, 104]. Cependant, cette voie de
synthese conduit 2 un mélange de chlorhydrines difficilement purifiables et possédant un nombre
de motifs éthoxylés variable.

i CityOn + ch, PO T
n

Une autre méthode proposée récemment par Gartiser [105] consiste a activer une fonction d’un
glycol de maniére sélective sous forme de sel d’oxyphosphonium (figure (II-10)). Cependant, cette
voie de synthese s’applique difficilement & des diols de longueur de chaine supérieure a 6 motifs.
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CCly + P(Mey); ———— CCly + CI-P"(NMe,);
CCl;” + H-(O-CH,-CH,),-OH ————— CHCl; + H-(O-CH,-CH,) -0
H-(O-CH,-CH,),-O" + CI-P*(NMe,); —— H-(0-CH,-CH,),-0-P*(NMe,);, CI
H-(O-CH,-CH,),-O-P"(NMe,)3, CI" + KPFg——» H-(0-CH,-CH,) -O-P*(NMe,),, P Fq

P F6’ (NM%):; P+'(O‘CH2‘CH2)H‘O_
+

———» P F, (NMe,);P*-(O-CH,-CH,), , ,-OH
CI-(CH,-CH,-0),-H 6» (NMe;)3P"-(0-CHy-CHy)y 1

Figure (11-10) : Protection sélective d’un glycol

Etant donné les difficultés rencontrées pour préparer les composés a longueur de chaine
éthoxylée définie et la limitation apportée par le manque d’halohydrines de longueur supérieure a
trois motifs, nous nous sommes tournés vers la seconde méthode consistant & polymériser de
I’oxyde d’éthyleéne.

4-2-Utilisation d’oxyde d’éthyléne en présence d’un catalyseur

La polymérisation d’oxyde d’éthyleéne par catalyse est ’'une des méthodes les plus employées
industriellement pour préparer des tensioactifs non ioniques. Cette réaction conduit a des produits
dont la distribution statistique de la longueur de la chaine éthoxylée suit une courbe de Gauss. La
méthode couramment utilisée consiste a polymériser 1’oxyde d’éthyleéne 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 polyéthylenes glycols, du dioxanne et du 2-
méthyl dioxolane [106]. Nous avons donc tout naturellement opté pour la catalyse basique.

Des travaux effectués par Satkowski et Hsu [107] ont montré que la nature de la base utilisée
et la température du milieu réactionnel étaient des parameétres déterminants pour la réaction. Ainsi,
les auteurs ont mentionné que les catalyseurs du type carbonates de potassium et de sodium étaient
inefficaces & 200°C. Pour nos produits, nous avons choisi d’utiliser le sodium comme catalyseur
de la réaction. Nous avons alors appliqué la méthode de Miller ez al. [108].

OH N O-(CH,-CH,-O)n-H
a
O/ + 0G0 60°C, 10Bars O

Des travaux réalisés par Wrigley et al. [109] ont montré que les vitesses de polymérisation
d’oxyde d’éhylene éaient différentes suivant que le composé était acide ou non (figure (II-11)).
Ainsi, les auteurs ont remarqué que pour 1’octadécanol, la consommation d’oxyde 1’éthylene était
linéaire. En revanche, pour I'acide stéarique, il y a déja consommation d’une mole d’oxyde
d’éthyléne avant la polymérisation.
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Figure (I1-11) : Vitesse de polyéthoxylation de l’acide stéarique
et de l’octadécanol a 185°C [109]

D’une maniére générale, 1’étape déterminante est celle de 1’attaque du nucléophile sur le cycle
époxyde (étape 1). La vitesse de la réaction dépendant des concentrations en phénolate et en oxyde
d’éthyléne, c’est une substitution nucléophile du second ordre. Dans le cas de produits
phénoliques, le processus est identique a celui observé pour ’acide stéarique [108]. L’acidité du
phénol étant supérieure a celle du phénoxyéthanol, un processus rapide d’échange protonique
intervient ensuite entre ces deux molécules (étape 2) a 1'issue duquel, il ne restera plus que du
phénoxyéthanolate. Les étapes ultérieures ne débuteront qu’a partir du moment ol il ne restera plus
de phénol disponible.

_M+
©/O-CH2 -CH,-OH

) (1)) CH,-CH,
OH
©/ ©/ O'CHz—CHz-O-M+
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La polymérisation de 'oxyde d’éthyléne sur le phénoxyéthanolate s’effectue ensuite par une
succession de réaction d’ouverture de cycles époxydes (étape 3).

0)

O-CHZ-CHz‘O—M n (:éz_éHz (O-CHz‘CHz)n +] _O-M+
3

Chaque addition d’oxyde d’éthylene intervient alors cinétiquement avec la méme probabilité
puisque des échanges protoniques peuvent intervenir entre composés de méme acidité (étape 4).

(O-CH,-CH,),-OM" (O-CH,-CH,),-OH

©/ 4)
+

(0-CH,-CH,),,-OH

> +
: _(0O-CH,-CH,),,-OM"
Cette méthode s’applique rigoureusement de la méme maniere pour le para-crésol qui nous
intéresse et nous avons isolé le produit 64 avec des rendements quantitatifs.

Le nombre moyen de motifs est déterminé a I’aide du spectre de RMN 1H par étude du rapport
des aires entre le groupement méthyle & 2,1 ppm et le massif correspondant aux motifs éthoxylés a
4 ppm. La répartition statistique des motifs éthoxylés est estimée par analyse des

chromatogrammes obtenus par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectroscopie de
masse (figures (I1I-12) et (1I-13)).

j.bundance ‘
] ¢ d l
1600000 ’4
] 7
\ (O—CHz‘CI‘I2)3 ‘,\'OH
1400000 ; !
\
/
/ \
1200000 / ‘ CH3
/ \
)
1000000 b \
/ .
800000 / \
/ \
600000 / A
/
/ \
400000 w _
/ l \
200000 ] / |
/ i :
0 i U . '
S A e e el IS
Fime -> 20.00 40.00  60.00 20.00 100.00

Figure (II-12) : Chromatogramme du para-crésol polyéthoxylé
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Figure (II-13) : Spectres de masse des différents composés polyéthoxylés
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4-3-Synthése de sulfures polyéthoxylés

Nous avons exploité les deux méthodes (condensation d’halohydrines et polymérisation
d’oxyde d’éthyleéne) pour préparer les produits soufrés polyéthoxylés.

(O-CH,-CH,)n-OH
< SX\D/
R

En utilisant la méthode de condensation d’halohydrines, nous avons isolé les produits
rassemblés dans le tableau (II-4).

N° | Groupement | Atome de soufre| Motifs éthoxylés| ~Rendement
R X n %

68 tNonyle .~ R T S 25

69 tButyle | 1 L 26

70/t.Butyle 1 2 20

Tableau (I1-4) : Monosulfures polyéthoxylés par condensation d’halohydrines

Les monosulfures obtenus par la méthode de polymérisation d’oxyde d’éthylene sont
rassemblés dans le tableau (1I-5).

N° | Groupement | Atome de soufre| Motifs éthoxylés| ~Rendement
R X n %

11 Dodécyle | L 2,1 S

20/tButyle | Vo2 20 .

I2|Benzyle | . Lo LS B

I3 Benzyle ., L . 2 84

I4|Benzyle | Lo 3,5 65

I5|Benzyle | Lo 4,8 63

16 Benzyle RO 5,4 63

77| Phényle 1 | 1,5 46

Tableau (II-5) : Monosulfures polyéthoxylés par polymérisation d’oxyde d’éthylene

I1 faut noter qu’une autre voie de synthese est possible. Elle consiste dans un premier temps a
polymériser I’oxyde d’éthyleéne sur le para-crésol et dans un deuxiéme temps a former le sulfure
(figure (11-14).
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CH;

l Polymérisation

O-CH-CHy-OnH g 0-(CH,-CH,-O)n-H
>
CH, /O/ Sulfuration R X

Figure (II-14) : Synthese des composés monosoufrés par polymérisation d’oxyde d’éthylene
puis par sulfuration

Cette autre voie de synthése présente 1’avantage d’éviter 1’étape de protection de la fonction
hydroxylique. En revanche, le principal défaut est que la synthese des sulfures s’effectue sans
étape intermédiaire de purification. En effet, la greffe des motifs éthoxylés intervenants dans la
premiére étape, 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 symétriques (20%).

Nous avons particulierement appliqué cette autre voie de syntheése a la préparation des
composés disoufrés (tableau (1I-6)).

N° | _Groupement | Atome de soufre| Motifs éthoxylés| Rendement |
R X n %

18/Benzyle | 2 e L5 .70

19 Benzyle | 2 ol S 65 .

80 Benzyle 2 4 42 .13

81 Benzyle | 2 48 37

82 Benzyle | 2 b 15 82

83 t.Dodécyle 2 29 . 59

84 tButyle 2 . R 66

85 /t.Butyle 2 2 52

Tableau (II-6) : Disulfures polyéthoxylés par polymérisation d’oxyde d’éthyléne
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5-CONCLUSION

L’étude rétro synthétique des produits soufrés éthoxylés que nous voulons préparer nous a
conduit a envisager deux voie de syntheése pour les monosulfures (figure (II-15). La voie A
n’ayant pas donné de résultats satisfaisants (figure (II-16), nous nous sommes concentrés
particuliérement sur la préparation des monosulufres selon la voie B. Elle consiste en une série
d’étapes réactionnelles simples a partir du para-crésol comme produit de départ (figure (II-16). La
succession des étapes de protection de la fonction hydroxylique, bromation du méthyléne
aromatique, thioalkylation et éthoxylation conduit aux produits attendus avec des rendements tout a
fait corrects.

Alors que la syntheése des monosulfures ne nous a posé aucun probleéme particulier, la
préparation des homologues disoufrés s’est avérée beaucoup plus délicate. En effet, les difficultés
rencontrées lors de la préparation des thiols benzyliques nous ont conduit a choisir la méthode de
Footner. L’application de cette méthode & nos composés nous a conduit a étudier leur réactivité en
fonction de la nature du groupement protecteur, du solvant de réaction et du groupement situé en
para (figure (II-17)). |

Nature du groupement protecteur

Nos premiers essais réalisés dans le milieu homogene méthanol-eau (méthode A) préconisé par
Footner nous ont conduit a travailler avec différents groupements protecteurs de la fonction
hydroxylique libre (figure (II-17). Avec une protection triméthyl silyle, le dérivé bromé s’est
détruit et toute réaction ultérieure s’est donc avérée impossible. En revanche, avec les protections
diméthyl t.butyl silyle, méthyle et ester benzoique, la destruction du dérivé bromé n’est plus
observée mais une réaction de solvolyse I’emporte sur celle de substitution par le thiosulfate de
sodium.

Nature du solvant de réaction

Nous avons montré que les composés silylés étaient sensibles au caractere 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 optimisés en utilisant le DMSO (méthode B) (figure (II-17). L’application de la CTP
(méthode C) a cette synthése permet la préparation des disulfures dissymétriques. Ces deux
méthodes (B et C) permettent la synthése des sels de Bunte intermédiaires et des disulfures avec de
meilleurs rendements que ceux observés en milieu homogeéne méthanol-eau (méthode A).

Influence du groupement en para

Nous avons étudié la réactivité de différents composés parma substitués de groupements
donneurs ou attracteurs d’électrons dans les conditions de réaction A, B et C (figure (II-18). Nous
avons montré que dans les conditions de la méthode A, les disulfures parma substitués de
groupements donneurs d’électrons ne pouvaient ére 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 trés faibles rendements. L’utilisation du DMSO comme solvant
de réaction 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 parasubstitués de groupements attracteurs avec de
bien meilleurs rendements que ceux obtenus avec le milieu réactionnel de la méthode A.

Le branchement des motifs éthoxylés sur les composés soufrés précédents a été effectué en
utilisant deux méthodes : I'utilisation d’halohydrines ou la polymérisation d’oxyde d’éthyléne
(figure (II-19)). La non disponibilité d’halohydrines a plus de trois motifs éthoxylés nous a
conduit a utiliser préférentiellement 1’oxyde d’éthyléne car cette méthode permet la branchement
d’un grand nombre de motifs éthoxylés avec de trés bons rendements.

L’utilisation du DMSO comme solvant de réaction et la Catalyse par Transfert de Phase comme
voie de synthese de disulfures dissymétriques ont fait I’objet de deux publications a Tetrahedron
Letters [110] et a Sulfur Letters [111].

Deux brevets ont été déposés par Sollac en ce qui concerne les molécules elles-mémes {112] et
la synthese des disulfures dans du DMSO [113].

Ces documents sont fournis en annexes I et II.
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Figure (1I-15) : Schéma général de rétrosynthése des mono et disulfures
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Figure (11-16) : Résumé des voies A et B
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Figure (11-17) : Choix du mode de protection et du solvant de réaction
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Figure (I1-18) : Influence du groupement en para de la chaine soufrée
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Figure (I11-19) : Ethoxylation par condensation d’halohydrines et polymérisation d’oxyde d ’érhyléhe



TESTS TRIBOLOGIQUES

1-CHOIX DES MACHINES D’ESSAI

Afin de déterminer les propriétés extréme-pression et tensioactives de nos produits, nous
avons choisi d’effectuer un test permettant de caractériser leurs capacités de charge et une
détermination de la stabilité de I’émulsion par mesure de la répartition des micelles d’huile.

1-1-Tribométre

Le tribometre qui a &é 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 permet de caractériser et de classer ces derniers en fonction de leurs propriétés de
capacité de charge dans des conditions d’utilisation prédéterminées et fixées par des méthodes
normalisées. D’autres tribometres tels que la FZG, la Timken peuvent étre utilisés mais ils simulent
plutét des mouvements d’engrenage des boites de vitesses et des ponts arriéres automobiles.

Présentation de la machine quatre billes

La machine utilisée est une quatre billes fonctionnant en régime élasto-hydrodynamique-
rugueux (E.H.R.D.) et caractéristique d’un contact hertzien ponctuel (glissement pur, tres fortes
contraintes). Seule la machine quatre billes reproduit les pressions de laminage d’ou ce choix
préférentiel.

La machine d’essai comporte quatre billes en acier a roulement disposées en tétraedre a
I’intérieur d’une coupelle contenant 1’huile a étudier, la bille supérieure sur laquelle on applique des
charges croissantes tourne sur les trois autres fixes (figure (III-1)). A mesure que la machine
tourne, les billes inférieures s’usent. L.’empreinte laissée sur ces trois billes est ensuite mesurée a
1’aide d’un microscope.

P

N

J

Figure (III-1) : Disposition des billes dans la coupelle
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Les pressions testées sont égales ou supérieures a celles du laminage et les temps de séjour
dans I’empreinte sont voisins, cela explique le choix effectué.

Mesures effectuées habituellement en huile pure

L’essai “extréme-pression” renseigne sur la résistance d’un lubrifiant aux fortes charges. La
norme ASTM D278 371 généralement utilisée consiste a appliquer des charges variables pendant
une durée de dix secondes sur les billes plongées dans 1’huile pure. Aprés chaque séquence de
charge, le diametre d’empreinte mesuré sur les billes inférieures permet de déterminer la charge de
grippage et la charge de soudure. Le diagramme d’usure typique obtenu en fonction de la charge
appliquée sur I’huile montre quatre évolutions nettes des diamétres d’usure (figure (I1I-2)) :

- a faibles charges, les diametres d’usure sont trés faibles, la zone est dite de non grippage,

- lorsque la charge augmente, le grippage commence avec augmentation rapide du diametre
d’empreinte,

- ensuite, intervient une breve période durant laquelle les diametres d’usure se stabilisent,

- puis enfin, lorsque 1’usure est vraiment trop forte, la soudure des billes intervient.

Diameétre moyen d'usure (mm) Soudure

A

3,0
Grippage immédiat
2,0 1
Grippage avec délai
_. Ligne de compensation
__--7__-- Ligne de Hertz
0,5 - _ Il
02 [---""" Non grippage
| | >
100 500 Charge (kgf)

Figure (II1-2) : Diagramme d’usure des billes testées sur machine quatre billes en huile pure

L’essai “quatre billes usure” permet d’évaluer les propriétés anti-usure du film lubrifiant
interposé entre deux surfaces en mouvement (norme NF.E. 48-617).
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Le test consiste a appliquer une charge de 40 kgf sur les billes pendant une durée d’une heure.
Le diamétre 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 a I’étude 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 étre
utilisées dans le cas d’émulsions et nous avons donc adapté une gamme évoluant progressivement
de 10 en 10 kgf jusqu’a 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 norme (1 heure).
En effet, les diametres 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 apres accord de la
Sollac, nous avons volontairement choisi d’abandonner la détermination du caractére AU de nos
produits et nous nous sommes focalisé uniquement sur les propriétés EP.

A partir de produits soufrés commerciaux vendus pour leurs propriétés 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 apercus que durant la phase de non grippage, c’est
a dire a faible charge, nos empreintes ne suivaient pas la ligne de Hertz et fluctuaient d’'une mesure
a 'autre. D’autre part, nous avons constaté que la phase de grippage avec délai était quasiment
inexistante et que le passage a la soudure intervenait immédiatement aprés le grippage. Dans ces
conditions, nous nous sommes limités 4 la détermination de la charge de grippage (obtention d’un
diametre d’usure inférieur & 1 mm) et de la charge de soudure qui se sont révélées reproductibles.
La répétitivité de nos mesures s’applique avec une erreur de 10 kgf.

1-2-Controle de la taille des particules

La pratique industrielle montre que la stabilité des émulsions employées est un parametre
essentiel de la lubrification en laminage. La mesurer, c’est se trouver confronté a deux problémes :

- mesurer une répartition de gouttelettes dispersées dans un liquide,
- mesurer un phénomene dynamique qui évolue dans le temps.

Les deux méthodes les plus usuelles pour déterminer la stabilité d’une émulsion de maniere
quantitative sont la mesure de la répartition granulométrique de la taille des gouttelettes de
I’émulsion et la détermination de I’indice de stabilité de 1’émulsion (ESI) {31].

Des travaux réalisés par Valkenburg et Kruijer en 1992 [48] ont montré que la stabilité d’une
émulsion pouvait ére associée a la taille des gouttelettes d’huile. Vucich et Vitellas [10] confirment
cette hypothése en proposant une corrélation entre la taille des gouttelettes et le temps moyen de
déstabilisation (noté rm) (figure (1I1-3)).
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diametre moyen (um)
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0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7

Figure (I11-3) : Relation entre temps moyen de déstabilisation et diamétre moyen des particules
selon Vucich et Vitellas [10] '

La relation qui lie les deux paramétres est : D = [66,59 / (Vtm)] + 3,63 avec un coefficient de
corrélation linéaire de 0,978. Dans ces conditions, nous avons pris comme critére de stabilité de
I’émulsion la mesure des tailles des gouttelettes.

Les principales techniques utilisées pour mesurer la taille des particules d’une émulsion sont la
microscopie électronique directe, le compteur Coulter, la diffraction de la lumiére et la diffusion
laser. Nous avons choisi de déterminer la répartition granulométriques a ’aide d’un Coulter
Multisizer (que nous nommerons par la suite uniquement multisizer) étant donné la facilité de mise
en oeuvre de la méthode. La taille des particules est définie par mesure de la différence de potentiel
entre deux électrodes. La courbe de Gauss obtenue donne le nombre de particules (en % par
volume) en fonction de leurs tailles.

2-FORMULATION DE L’EMULSION
2-1-Détermination de la quantité d’additif & introduire dans la phase huileuse

Etant donné que nos produits doivent &re analysés aussi bien au niveau des capacités de
charge que du caractere tensioactif, il nous a fallu choisir un protocole permettant de corréler les
additifs entre eux en fonction de ces deux parametres. Il nous est apparu judicieux de fixer le
pourcentage en masse de soufre constant dans toutes les émulsions et d’étudier ensuite les
variations de taille de particules de I’émulsion.



Dans un premier temps, nous avons réalisé une série d’essais en additivant I’huile a 0,4% en
soufre cela dans le but de rester cohérent avec les essais tribologiques habituellement effectués au
laboratoire. Par la suite, en accord avec les responsables scientifiques du projet et conformément
aux formulations proposées dans le commerce, nous avons fixé le pourcentage de soufre en phase
huileuse & 1 %.

2-2-Minimisation du test multisizer

La norme habituellement utilisée a la Sollac pour préparer les émulsions est la norme ASTM
D.3342-74. L’huile de laminage est dispersée dans de 1’eau déminéralisée a 1’'intérieur d’un
récipient type, suivant des conditions précises de temps d’agitation (30 minutes), de concentration
(10% d’huile), de température (70°C), de volume (4,5 litres) et de vitesse de rotation (6000 tr/min)
de I’appareil de cisaillement (Ultra-Turrax).

Afin de représenter fideélement les conditions de laminage, nous travaillons a partir
d’émulsions a 10% d’huile. En appliquant les conditions du test normalisé, cela signifie que la
quantité d’huile doit étre de 450 ml et celle d’additif de 1’ordre des 10 g. Ces quantités de produits
éant difficilement accessibles par les moyens de synthese disponibles au laboratoire (quantités de
produits initiales trop importantes, verrerie et matériel inadéquats a la synthése de grandes
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 a 30 ml,
les autres facteurs étant maintenus constants (température, vitesse et durée d’agitation). Dans ces
conditions, la taille de particules obtenue & partir de la soprolamine seule est de 23,4 pm alors que
dans les conditons du test normalisé, elle est de 23,5 um. Ces résultats montrent que la
miniaturisation est tout a fait possible et permet de retrouver des tailles de particules identiques a
celles obtenues dans les conditions de la norme. Nous utiliserons donc ces conditions opératoires
pour tester nos produits.

3-PROGRAMME D’ETUDE

Les mesures que nous avons effectuées 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 chaines alkyles, e nombre de soufre, la longueur de la chaine
éthoxylée.

De plus, afin de déterminer le seuil d’activité de nos produits, nous avons effectué des

dilutions successives de la solution mére (10% d’huile) a des émulsions comprenant
respectivement 3 et 1% d’huile.
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4-RESULTATS

4-1-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 a la
Sollac. Ainsi, nous avons testé une huile minérale non additivée (Base shell 2889), une huile
minérale additivée a 1,2 % de soufre (N204 M) et la soprolamine 25 (tableau (III-1)).

N° Produits Charge Limite (kgf) Soudure (kgf)
86 Base shell 2889 < 80 130
87 N204 M 100 120
88 Soprolamine 25 80 115

Tableau (I11-1) : Tests quatre billes a partir 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 a 80 kgf pour
la base shell 2889 a 100 kgf pour I'huile minérale additivée. De plus, ces résultats montrent
I’intérét du choix de la Soprolamine 25 comme base de laminage puisqu’elle permet d’atteindre une
charge limite supérieure a celle de la base minérale. L utilisation de cette huile pour le laminage a
froid entraine un coit de revient relativement faible éant 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
étude des capacités de charge de produits soufrés commerciaux généralement utilisés pour
Padditivation des lubrifiants (tableaux (III-2) et (III-3)). Les produits TPS et IFP provenant de
Sollac et de I’Institut Frangais du Pétrole sont des polysulfures symétriques porteurs de chaines
ramifiées. Le chiffre mentionné apres les sigles “TPS” et “IFP” indique le pourcentage de soufre
contenu dans I’additif.

Tous les additifs ont été testés en émulsion a 10% de soprolamine 25. Des essais préliminaires
effectués a partir de produits industriels (89 & 91) ont été réalisés en additivant 1’huile 4 0,4% en
soufre afin de respecter le protocole habituellement utilisé au laboratoire pour le test d’huiles pures.
Cependant, étant donné que nos essais sont réalisés en émulsion et que les quantités d’additifs
habituellement contenues dans les formulations de laminage affichent des pourcentages de soufre
plus élevés, nous avons réalisé les essais ultérieurs et en particulier les essais 92 4 98 en fixant le
pourcentage de soufre dans I’huile a 1%.
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Produits Charge Limite (kgf) Soudure (kgf)
Soprolamine 25 80 120
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Tableau (I11I-2) : Tests quatre billes de produits soufrés industriels

Nos résultats montrent que dans des conditions d’utilisation en émulsion, les huiles additivées

TPS et IFP permettent d’atteindre des charges limites convenables pour une application sur train
(110 a 120 kgf).

N° Produits Charge Limite (kgf) Soudure (kgf)
88 Soprolamine 25 | 80 120
92 B2SSBz | 40 150
93|  tBuSStBu | 20 135
94 BzSBz | 8 . 20
95 t.Bu-S-t.Bu 80 120

Tableau (I11-3) : Tests quatre billes de sulfures symétriques commerciaux

Pour les sulfures testés a 1% de soufre en phase huileuse, il s’avére que dans le cas des
composés monosoufrés, aucune amélioration des charges limite n’est observée que ce soit pour le
composé 94 benzylique ou le composé 95 t.butylique. En revanche, pour les produits disoufrés,
I'efficacité du composé benzylique (140 kgf) est supérieure A celle du composé t.butylique
(120 kgf) et nettement supérieure a celle de la soprolamine non additivée.

Une des raisons invoquée dans la littérature, a partir de tests tribologiques effectués en huile
pure [25] 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.buty! disulfure sont rassemblées dans le tableau (I1I-
4).

77777777 Additif | Energie de liaision (kcal / mole)
C-S S-S

Bz-S8S-Bz | 0 65

t.Bu-SS-t.Bu 66 - ]

Tableau (III-4) : Energie de dissociation des liaisons C-S et S-S
pour le dibenzyl et le di-t.butyl disulfure [24]
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Ces résultats montrent que la liaison C-S est beaucoup plus fragile pour le composé benzylique
que pour le composé t.butylique.

4-3-Tests des sulfures synthétisés au laboratoire
Emulsions a 10% d’huile

Les produits testés ont la structure générale suivante :

O-(CH,-CH,-0),-H
_Sx \/O/
R

R = benz, t.butyl, dodécyl, t.nonyl
x=1.2
0<n<75

Les résultats des tests quatre billes et multisizer effectués a partir d’émulsions a 10% contenant
1% de soufre en phase huileuse sont rassemblés dans le tableau (III-5).

N R n  Sx | ChargeLimite | Soudure | Taillede particules
(kef) (kgf) (um)
88 |Soprolamine25 | - | - | 80 | 120 | 2
10 benzyle 1 0 [ 1} 150 1. 160 | 276
I3 |benzyle | 2 1 130 | 150 189 .
14 |benzyle . 35, 00 150 o 160 . 1L
69 |tbutyle | L R o, 13 . 246
70 |tbutyle | 2 10 00 120 o
A2 |dodecyle | o 1, 120 130 28,7
Il |dodécyle | 2,1 1} O 20 | 121
68 |t.nonyle 1 1 100 120 27
S0 lbenzyle | 0 | 2| 0 | 10 1 339 .
I8 benzyle | 15021 150 L 160 | 302
19 benzyle | 3.2 1 . 0 302
80 |benzyle | 42,21 120 130 153
81 benzyle 48 2| 120 .13 | 132
82 benzyle |75 2, 120 1 130 918
49 tbutyle | 0,2, 130 130 e
83 |t.dodécyle 29 2 150 160 28,3

Tableau (III-5) : Résultats des tests quatre billes et multisizer des produits synthétisés.
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Pour la suite de notre travail et par soucis de clarté, la longueur de la chaine éthoxylée sera
mentionnée par le sigle OE(n).

Nos résultats montrent que les principaux parameétres qui influent de maniére significative sur
le comportement de nos additifs sont le nombre d’atomes de soufre, la nature de la chaine alkyle et
le nombre de motifs éthoxylés.

Influence du nombre d’atomes de soufre

L’examen du tableau de résultats (I1I-5) montre que quelque soit le produit testé, les capacités
de charge sont toujours nettement supérieures a celle de la soprolamine 25 non additivée. Les
charges limites obtenues pour nos produits oscillent entre 100 et 160 kgf et sont de toute maniere
toujours plus importantes que celles obtenues avec des sulfures commerciaux.

En effet, nos dérivés monosoufrés conférent aux émulsions des charges limites élevées du
méme ordre de grandeur que celles des dérivés disoufrés commerciaux contrairement aux
monosulfures commerciaux qui se sont avérés totalement inefficaces. L’originalité de nos
molécules repose sur le fait que pour la premiére 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 a celles obtenues pour les disoufrés commerciaux.

Influence de la nature de la chaine alkyle

Pour les monosulfures 70, 71 et 73 porteurs respectivement de groupements t.butyle,
dodécyle et benzyle, on observe que les charges limites obtenues varient de 100 a 130 kgf. Il en est
de méme pour les disulfures 50 et 49 qui n’entrainent aucune diminution de taille des particules,
permettent d’obtenir un classement similaire :

benzyle > dodécyle > t.butyle
Nous observons que méme en émulsion, les composés benzyliques sont toujours en téte de
classement qu’ils soient mono ou disoufrés. Ces résultats sont conformes a ceux présentés par
différents auteurs [3, 28, 25] a 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 généralement
élevées lorsque ces composés ne possédent pas de chaine éhoxylée. En effet, la charge limite est

de 150 kgf pour le composé 10 monosoufré et de 160 kgf pour le composé 50 disoufré.

La présence d’une fonction hydroxylique en para induit une amélioration des capacités de
charge du lubrifiant comparativement aux mémes produits non substitués. En effet, alors que les
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composés monosoufrés commerciaux ne possédent aucune propriété additivante et que leurs
homologues disoufrés possédent des charges limites de 1’ordre de 120 et 140 kgf, nos produits
autorisent toujours une meilleure protection de la surface contre 1’usure.

Nous avons effectué des mesures complémentaires pour essayer de comprendre ce
comportement particulier. Ainsi, nous avons préparé une série de composés similaires porteurs de
différentes fonctions en pama. Les substituants ont été choisis de telle mani¢re que le caractere
donneur ou attracteur varie de manicre significative. Les résuitats du test EP mené sur machine
quatre billes sont représentés dans le tableau (I11-6).

N Produit Charge limite (kgf) |
16 t.Bu-S-CHp-Ph-OMe | = 100
17|tBu-S-CHy-Ph-Me |~ 90
18 t.Bu-S-CH>-Ph-NO» 110
94 BzSBz L 80 .
20 | Bz-S-CHp-Ph-OMe | 120

21 | Bz-S-CH2-Ph-NO; 120

Tableau (I11-6) : Tests quatre billes de composés para substitués
de groupements donneurs ou attracteurs d’électrons

Le caractere donneur ou attracteur 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 en para, un effet EP se manifeste toujours comparativement a 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 littérature [25, 28], mais qu’elle dépende aussi de la
présence d’hétéroatomes 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 [114, 115] a montré que des alcools possédaient des potentialités
lubrifiantes et que leur affinité avec la tdle peut étre comparée a celle des acides carboxyliques.

Dans le cas du monosulfure benzylique, I’allongement de la chaine éthoxylée jusqu’a 3,5
motifs entraine une diminution linéaire de la taille de particule. La valeur de 11 um obtenue pour le
composé 74 étant suffisante pour les besoins de notre éude, il n’était pas nécessaire d’accroitre le
nombre de motifs (figure (III-4)). Dans ce cas, nous observons une perte progressive de la
capacité de charge entre 0 et 2 motifs puis un regain de I’activité EP jusqu’a 3,5 motifs.
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Charge limite (kgf) Taille de particules (um)

160 7 - 30

150 - 25

140 7 - 20

130 7 - 15

120 T T T 10
n=0 n =2 n=35

Nombre de motifs éthoxylés

Figure (I11-4) : Taille de particules et charge limite d’émulsions contentant des additifs du type
Bz-S-CH>-Ph-OE(n)

Dans le cas des disulfures benzyliques, 1’allongement de la chaine éthoxylée de 0 a 4 motifs est
pratiquement sans effet sur la taille de particules qui varie alors de 34 a 30 um. Ce premier pallier
est suivi d’une chute rapide de 30 um a 9 um entre 4 et 5 motifs puis la taille de particules se
stabilise de nouveau autour de 9 um malgré un allongement de chaine jusqu’a 7,5 motifs éthoxylés
(figure (III-5)). Contrairement au cas du monosulfure, la baisse de la taille de particules dans ce
cas a pour conséquence une diminution sensible des capacités de charge du produit qui passe de
160 kgf a un niveau pallier de 120 kgf correspondant a celui déja observé sur la courbe des tailles
de particules entre 5 et 7,5 motifs éthoxylés.

Ce comportement est similaire a celui observé pour des émulsions additivées avec des
disulfures commerciaux en présence d’un tensioactif commercial (tableau (III-7)).

N° Produit Charge limite (kgf) | Taille de particules (um)
92 |[Bz-SS-Bz 150 22
 96|BzSS-Bz+4%TA | 120 | 96
93|tBusStBu | 26 | 2

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

Tableau (III-7) : Tests du dibenzyl disulfure commercial en présence de tensioactif
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Charge limite (kgf) Taille de particules (um)

170 - 40
160

- 30
150
140 - 20
130 7

- 10
120
110 T T T T T T 0

n=0 n=15 n=3 n=42 n=48 n=75
Nombre de motifs éthoxylés

Figure (III-5) : Taille de particules et charge limite d’émulsions possédant des additifs du type
Bz-SS-CH>-Ph-OE(n)

La baisse de la taille de particules de 22 & 10 um rapportée dans le tableau (I1I-7)) conduit a
une diminution des propriétés EP de 1’émulsion de maniére similaire a ce qui a éé présenté
précédemment pour les disulfures synthétisés (figure (I1I-5). Les capacités de charge de I’émulsion
contenant le dibenzyl disulfure passent de 150 kgf a 120 kgf aprés I’ajout de 4% de tensioactif
commercial (essai 96).

Evaluation du nombre HLB de nos produits

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

HLBy - 7=-0,337.105V,+ 1,50 . n

avec:
Vx : volume molaire atomique,
n : nombre de molécules d’eau impliquées dans la solvatation du surfactant.

Afin de faciliter les calculs, nous avons déterminé dans un premier temps, les nombres HLB
de différents groupements caractéristiques de nos molécules (tableau (III-8)).
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Groupement | Vx.- 103 m3.mol!l | - 0,337, 105 Vg HLB du groupe
,,,,,,,,,,,, benzyle | 113t | -381 | -3811
,,,,,,,,,,,,, tbuyle | 6179 |  -2082 -2082
. Godécyle 17451 | -58 -5880

nonyle 13,224 - 4,456 - 4,456

Tableau (I11-8) : Nombre HLB de groupements calculés selon la méthode de Mc. Gowan [42]

Les HLB de nos structures calculées selon la méthode de Mc. Gowan sont répertoriés dans le
tableau (III-9). Nous nous apercevons que le nombre HLB de nos produits correspond en fait &
une classe de tensioactifs de type E /H. Cependant, ’aptitude de nos produits a former des
émulsions H/E peut se justifier en fonction de leur concentration comme le mentionne Griffin [46].
En effet, 'auteur indique que dans une émulsion & 30% d’huile, un tensioactif de nombre HLB
égal a 4 peut donner une émulsion du type E/H suffisamment stable.

N° Produit HLB calculé
10 | BzS-CHyPh-OH | 207
13 | BzzS-CHp-Ph-CE) 2,78
.14 BzS-CHp-Ph-OEQ5) | 331
69 | tBu-S-CHp-Ph-OE() | 416
70 | tBu-S-CHp-Ph-OEQ) | 451
12 | Dod-S-CHp-Ph-OH 003
_I1 | Dod-S-CHp-Ph-OE(2,)) | 036
68 | tNon-S-CHp-Ph-CEC) | 78
30 | BzSS-CHp-P-OH | 302
78 | Bz-SS-CH;-Ph-OE(1,5) 3,55

79 | Bz-SS-CHpPh-OE(}) | 4,08

80 | Bz-8S-CHp-Ph-OE42) | 451
81 | Bz-SS-CHp-Ph-OE(48) 472

‘82 | Bz-SS-CHp-Ph-OE(75) s67
______ 49 LBuSS-CHyPh-OH | 475
83 | .Dod-SS-CH,-Ph-OE(2,9) 3.92

Tableau (I11-9) : HLB des produits synthétisés

I n’est malheureusement pas possible de corréler 1’efficacité de nos produits a leur nombre
HLB car nous avons choisi de travailler a pourcentage en masse de soufre constant ce qui implique
des concentrations différentes de nos produits dans 1’émulsion.
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Etude en fonction de la proportion d’huile dans I’émulsion

Afin de déterminer le seuil d’activité de nos produits, nous avons fait varier la proportion
d’huile dans I’émulsion en effectuant des dilutions de la solution mére 4 10 % successivement a 3
et 1%. Les produits ayant fait 1’objet de cette étude sont des sulfures synthétisés au laboratoire et
des disulfures benzyliques et t.butyliques commerciaux testés en présence ou non de tensioactifs
(tableau (III-10)). De maniere générale, 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 systémes dispersés
[31].

N R n_| Sx | Charge Limite (kgf)
10% | 3% | 1%
88 | Soprolamine 25 - - 80 63 <63
74 |benzyle | 35/ 1| 150 | 120 | 130
12 dodecyle |~ 0 1] 120 | 140 | 130
11 |dodécyle | 2,1 1] 110 | 110 | 110
68 [t.nonyle 1 1 100 140 150
30 benzyle 0, 2] 160 | 160 | 140
18 |benzyle | 1572 | 150 | 120 ; 140
19 \benzyle | 3 | 2 130 | 120 | 130
49 |tbutyle 0 2] 130 130 -
83 |t.dodécyle 29 2| 150 | 150 | -
93 |tBuSStBu 126 100 | %0
97 |tBu-SS-tBu+d4%TA | 100 | 9 70
92|BzSSBz e 140 | 100 | 90
96 |Bz-SS-Bz+4% TA 120 | 100 | 80

Tableau (I1I-10) : Effet de la dilution de la phase huileuse

Monosulfures

* Composés 12 et 71

Les composés 12 et 71 sont des monosulfures porteurs d’un groupement dodécyle. Nous
constatons que pour le composé 12 sans motif éthoxylé, les charges limites s’améliorent
légerement et tendent vers une valeur moyenne de 130 kgf. Pour le composé 71 possédant en
moyenne 2,1 motifs éthoxylés, les charges limites obtenues aux différentes dilutions sont
constantes (figure (I1I-6)).
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Charge limite (kgf)

150 7 ~N°12
o N°71

140 7
130 7

120 1

0
a

110 7 o

100 T T T
émulsion 10%  émulsion 3% émulsion 1%

Dilution de la phase huileuse

Figure (I11-6) : Influence de la dilution de la phase huileuse sur la charge limite
N°12 : Dod-S-CH»-Ph-OH
N°71 : Dod-S-CH»>-Ph-OE(2,1)

* Composés 68 et 74

Pour le composé 68 porteur d’un groupement t.nonyle, la figure (III-7) montre que
I’abaissement de la taille de particules est induite par les effets de dilution plut6t que par le caractére
émulsifiant de la molécule. Cette diminution de la taille des gouttelettes entraine une augmentation
de la charge limite. En effet, lorsqu’elle évolue de 27 a 16 um, la charge limite passe de 100 a 150
kgf.

En ce qui concerne le composé 74 porteur de la fonction benzylique, le comportement est
totalement différent (figure (III-8)). En effet, le caractére émulsifiant initial du composé et la
diminution sensible de la taille des particules observée au fur et a mesure de la dilution entraine une
légere diminution de la charge limite. La taille de particule inialement 4 11,1 ym chute 4 8 um pour
la dilution a 1% et en conséquence, la charge limite passe de 150 4 130 kgf.

-71-



Charge limite (kgf) Taille de particules (um)
- 28

160
150 - 26
140 - 24
130 - 22
1207 - 20
110 ! 18
100 ~ 16
90 T T . ! 14

émulsion 10% émulsion 3% émulsion 1%

Figure (HI1I-7) : Influence de la dilution sur la charge limite et sur les tailles de particules
N°68 : tNon-S-CH»-Ph-OE(1)

Charge limite (kgf) Taille de parricules (Um)

160 - 13

- 12
1507 L

- 11
1407 L 10
1307 B

- 8
1207

- 7
110 T T T 6

émulsion 10% émulsion 3%  émulsion 1%

Figure (I11-8) : Influence de la dilution sur la charge limite et sur les tailles de particules
N°74 : Bz-S-CH>-Ph-OE(3,5)

Cependant, en comparaison avec le composé 68 précédent pour lequel il n’y avait quasiment
pas de stabilisation de I’émulsion ni & 10% d’huile ni a 1%, le composé 74 permet d’obtenir une
meilleure homogénéisation des tailles de particules et une charge limite constante & 130 kgf.

Les capacités de charge de cette émulsion sont largement supérieures a celle de la Soprolamine
25 et devraient permettre un bon déroulement du process de laminage.
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Disulfures
» Disulfures LCO

De nos résultats, il apparait que tous les disulfures testés possédent des capacités de charges
nettement supérieures a celle de la soprolamine 25. A titre d’exemple, nous avons regroupé dans la
figure (I11-9) les résultats obtenus pour les disulfures porteurs d’un groupement benzylique.

Charge limite (kgf)
170
o N°50
160 o < N°78
&+ N°79
150
140

1307 A\/A

120

110 T T T
émulsion 10%  émulsion 3% émulsion 1%

Dilution de la phase huileuse

Figure (I11-9) : Influence de la dilution sur la charge limite
N°50 : Bz-SS-CH»-Ph-OH
N°78 : Bz-8S-CH»-Ph-OE(1,5)
N°79 : Bz-SS-CH>-Ph-OE(3)

Le composé 50 non éthoxylé posséde une charge limite constante pour les deux émulsions a
10 et 3% alors que les composés 78 et 79 entrainent une diminution de la charge limite lorsque
I’émulsion est 2 3%. '

+ Disulfures commerciaux

Nous avons rassemblé dans la figure (III-10) les résultats des tests effectués aux différentes
dilutions sur des disulfures commerciaux en présence ou non d’émulgateurs.
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Figure (II1-10) : Influence de la dilution sur la charge limite
N°93 : t.Bu-SS-t.Bu
N°97 : t.Bu-SS-t.Bu + 4% TA
N°92 : Bz-SS-Bz
N°96: 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 apparait que 1’addition de tensioactifs
aux émulsions entraine systématiquement une baisse des capacités de charge du lubrifiant comparé
aux essais effectués avec I’additif soufré seul.

5-CONCLUSION

Emulsions a 10% d’huile

Les résultats que nous avons obtenus au cours des tests sur machine quatre billes en émulsion
a 10% d’huile nous conduisent aux constatations suivantes :

* L’ordre de classement observé en fonction de la nature de la chaine alkyle ainsi que
’efficacité des composés possédant un groupement hydroxylique libre en position para sont
identiques que se soit pour les monosulfures ou les disulfures.

* L’effet de la longueur de la chaine éthoxylée sur les capacités de charge du lubrifiant differe
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, 1’allongement de la chaine éthoxylée entraine une baisse
des propriétés EP du lubrifiant.
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* La compréhension de ces résultats fait appel aux mécanismes d’action des additifs qui seront
détaillés dans le chapitre suivant. Dés & 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 a leur comportement particulier.

Emulsions a 3 et 1% d’huile

Lorsque nos produits sont utilisés dans des émulsions a 3 et 1% d’huile, nous avons observé
les points suivants :

* Nos résultats indiquent clairement que méme a des dilutions trés faibles, des émulsions
additivées avec nos produits posseédent des capacités de charge intéressantes. En effet, quelque soit
la dilution, toutes les charges limites demeurent largement supérieures a 80 et 63 kgf.

* Les capacités de charge dans le cas des monosulfures demeurent stables ou s’améliorent a
I'inverse des sulfures commerciaux qui ont toujours tendance a perdre leur efficacité.

Essais de modélisation moléculaire

Avec le développement des méthodes de modélisation moléculaire et de chimie quantique, les
études de relation structure-activité ou structure-propriété sont de plus en plus fréquentes. Il s’agit
d’une voie de recherche originale et pour laquelle il faut disposer d’un matériel informatique trés
performant. Aussi, nous avons pris contact avec M. Cartier du laboratoire de Chimie théorique de
Nancy pour effectuer quelques essais a partir de nos produits [116].

S’agissant d’une étude préliminaire, les techniques employées ainsi que les premiers résultats.
sont présentés en annexe IV.
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ANALYSES DE SURFACE
ET PROPOSITIONS DE MECANISMES

1-BIBLIOGRAPHIE
1-1-Méthodes de détermination des films de surface

Les premiéres analyses de surface ont ét¢ menées en 1920 par Hardy et Boubleday [117]. Plus
tard, Trillat a I’aide de 1’analyse par rayons X [118, 119] et en s’inspirant des travaux de Miiller et
Shearer [120] 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 I'épaisseur des films en surface telles que la conductivité électrique [121],
’interférométrie optique [122], la fluorescence X [121, 122, 125], les mesures isotopiques [124],
la spectroscopie Infra-Rouge [126-130], la microscopie électronique a balayage et a transmission
[16, 30}, la spectrométrie du photoelectron (ESCA) [131], la spéctrométrie Auger [27, 132, 133]
et la spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS) [134].

En plus de ces moyens spectroscopiques, des modeles mathématiques de calcul de 1’ épaisseur
des films de surface ont aussi été€ proposés par certains auteurs [135-139]. Cependant, il est a noter
que ces modélisations ne sont pas toujours en accord avec les résultats expérimentaux a cause du
grand nombre de parameétres qui entrent en jeu.

1-2-Mécanisme de formation des films Elastohydrodynamiques (EHD)

Pour comprendre comment 1’émulsion peut lubrifier efficacement (I'eau ne servant pas a
réduire le frottement) il faut s’intéresser 4 la formation du film lubrifiant. La 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 déterminer la nature et
I’épaisseur du fluide.

Les premiers travaux concemant les propriétés élastohydrodynamiques des films formés par
des émulsions ont é&¢é menés par le groupe de Spikes [140, 141]. Les auteurs rapportent que la
composition et I’épaisseur du film protecteur dépendent de la composition de 1’émulsion dans la
zone comprise juste avant 1’emprise, zone ou débutent les variations de pression, de viscosité et de
température. En fait, c’est au voisinage immédiat de cette zone que commencent a apparaitre les
phénomeénes de désémulsification. Au fur et & mesure de ’avancement de la téle dans 1’emprise, la
solution s’enrichit progressivement en huile.
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En général, on s’accorde a dire que seule 1’huile pénétre dans I’emprise. Ainsi, Kimura et
Okada [142] et Nakahara er al. [143] ont montré que seules des gouttellettes inférieures 3 une
certaine dimension pouvaient passer dans I’emprise pour former le film protecteur. Le modéle
proposé par Kimura et Okada [144] repose sur I’hypothése selon laquelle la concentration de
I’émulsion augmente continuellement de sa concentration initiale C0 & 1 lorsque 1’huile seule est
piégée par les cylindres (figure (IV-1)).

o=

1,0

b)

Figure (IV-1) : Représentation de la zone de piégeage des gouttes d’huile par les cylindres
[144] a) concentration de I’émulsion, b) pression

En fait, pour une application sur train de laminage a Sollac, les rampes de pulvérisation
déposent instantanément un film d’huile en surface par plate out, 1’eau étant le fluide porteur [145].

Hamagushi er al. [141] ont montré que 1'épaisseur du film en surface formé i partir
d’émulsions E/H était semblable a celle obtenue en huile pure. Wan ez al. [140] ont précisé qu’aux
abords de I’emprise, 1’épaisseur moyenne des films EHD était comprise entre 40 4 150 nm et ont
noté que plus une émulsion était instable, plus le film EHD formé était épais. Dans les conditions
d’utilisation des trains de Sollac, 1’épaisseur du film résiduel est de I’ordre de 100 a 800 nm [145].

Kimura et Okada [142] ont observé que 1’addition d’émulgateurs entrainait toujours une
diminution de I’épaisseur du film EHD. Nakahara et al. [143] & partir d’émulsions H/E ont éudié
ce phénomene en fonction de la vitesse. A faible vitesse 1’émulsion s’inverse en devenant E/H et
Paddition d’émulgateurs entraine une diminution de I’épaisseur du film en surface. En revanche, a
grande vitesse, une émulsion E/H constituée de tres petites gouttelettes passe dans 1’emprise et
dans ces conditions, I’addition d’émulgateurs entraine une augmentation du film EHD. Les autres
parameétres pouvant aussi influer de maniére significative sur la coalescence des gouttelettes sont la
température [146], la pression [147, 148], la composition chimique de la surface [149],
I’hydrophobicité des surfaces métalliques [138] et la composition chimique du lubrifiant, & savoir
la nature [150] et la concentration des émulsifiants [140, 141, 143].

77-



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 particulierement intéressés a 1’analyse qualitative du
film de surface.

2-1-Techniques d’analyse de surface utilisées

Microscopie Electronique a Balayage couplée a un Spectrométre a Dispersion
d’Energie (MEB-EDS) [151]

Le principe consiste & soumettre un échantillon a un bombardement par un faisceau d’électrons
balayant la surface puis a analyser le flux d’électrons secondaires émis et la diffraction des rayons
X (figure (IV-2)).

Faisceau primaire

Electrons retrodiffusés

Emission rayons X\ Electrons secondaires
[

| Echantillon

)
N
N\

\
AN Electrons transmis

Figure (1V-2) : Effet du bombardement électronique

Le flux d’électrons secondaires de faible énergie (< 50 eV) émis par la surface (épaisseur entre
10 et 200 A) sous I'impact du faisceau incident permet de visualiser la topographie de 1’échantillon.
L’émission de rayons X résultants de l'intéraction du faisceau incident avec la matiere permet
d’établir une cartographie (plus connue sous le nom d’image X) d’un ou de plusieurs éléments
répartis a la surface de 1’échantillon (sur une épaisseur de 1um). Dans notre cas, nous nous
sommes focalisés sur la raie caractéristique du soufre.

Spectroscopie de Masse d’lons Secondaires (SIMS) [152, 153].

La Spectroscopie de Masse d’lons Secondaires est une technique d’analyse qui consiste a
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 et présentent donc un intérét analytique certain.
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Figure (IV-3) : Représentation schématique de l’interaction d’ions avec la surface d’un solide

Ces ions de masses différentes (dits ions secondaires) sont caractéristiques des éléments ou
des molécules présents a la surface et peuvent étre utilisés pour I’analyse des échantillons solides
apres leur identification. II existe deux types de SIMS : la SIMS statique et la SIMS dynamique qui
se différencient essentiellement par le type d’analyseur de masse utilisé.

La SIMS dynamique a analyseur quadripolaire (figure (IV-4)) permet une séparation des
masses par des oscillations dans un champ électrique de haute fréquence quadripdle : le flux d’ions
est guidé dans le sens de la longueur entre quatre barres de métal parall¢les ; entre deux barres
opposées est appliquée une tension continue dont les phases sont décalées de 180° et a laquelle est
superposé un champ de haute fréquence. Le spectre de masse de la surface est enregistré en faisant
varier le potentiel au niveau des électrodes. Généralement, la SIMS dynamique permet la détection
d’ions ou de molécules jusqu’a 200 uma.




La SIMS statique, aussi appelée SIMS a temps de vol, utilise un analyseur a temps de vol. Les
1ons sont produits dans la source d’ions & impact électronique, extraits et introduits dans le tube
analyseur (figure (IV-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 pénétrent dans le tube de
vol, dans lequel les ions les plus légers atteignent la sortie plus rapidement que les ions lourds.

La haute résolution en masse de I’analyseur permet Ia mise en évidence de tous les éléments.
La faible énergie du bombardement permet de conserver un processus d’émission moléculaire
(jusqu’a 400 uma).

faisceau d'électrons
! ® '.
'H\»e '
JK
\ ) détecteur
tube de vol

Figure (IV-5) : Analyseur a temps de vol

Les caractéristiques générales de ces deux techniques sont rassemblées dans le tableau (IV-1).

MEB-EDS SIMS 7

| | SIMS-D SIMS-S
Matériel ‘MEB JEOL 840 6 600 Perkin Elmer Ion Tof SIMS II

EDS Série II Tracor »_ |
Site IRSID CRFB LAM
' Domaine d'application analyse €lémentaire  analyse €lémentaire analyse de fragments

, de microvolumes de surface “de molécules en surface

i Rés. en profondeur 1 um 10 nm 0,1a0,50m
Rés. spaciale 0,1 ym 0, uma?2 mm l uma 1l mm
'Energiesdesions ~ 15KeV 20KeV [0425KeV

Tableau (IV-1) : Caractéristiques des techniques d’analyses MEB-EDS et SIMS

L'utilisation de la technique MEB-EDS permet une analyse quantitative de la surface sur une
épaisseur de 1'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
échantillon. Les différences fondamentales entre les deux types de SIMS relévent principalement
du mode de détection utilisé et de I’énergie du bombardement initial.
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L’utilisation de ces techniques pour 1’étude de nos échantillons nous permet de déterminer la
topographie de la surface, le pourcentage de soufre en surface et sa répartition a I’aide d’une
cartographie.

2-2-Produits analysés

Etant donn€ le colit €levé des analyses et le temps relativement faible dont nous disposions,
nous avons restreint le champ de cette éude a trois additifs. Un additif commercial disoufré (additif
A) et deux additifs issus de nos recherches, 1’'un porteur d’un groupement hydroxylique libre
(additif B) et I’autre polyéthoxylé (additif C). En ce qui concerne les deux additifs B et C, notre
choix s’est porté vers des composés du type benzyliques car il se sont révélés efficaces dans tous
les cas de figure. Les produits ainsi selectionnés pour cette étude sont les suivants :

Additif A : Benz-S,-Benz (N° 92)
Additif B : Benz-S-CH,-Ph-OH (N° 10
Additif C : Benz-S-CH;-Ph-OE(3,5) (N° 79

Les analyses ont été menées sur les billes provenant du test quatre billes. Pour les trois
additifs, nous avons déterminé les caractéristiques de la surface a deux charges (80 et 120 kgf) afin
de déterminer les variations de composition en fonction de la contrainte exercée. Le choix de ces
deux charges nous permet de travailler dans les deux régimes AU et EP.

3-RESULTATS

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 um? pour la dynamique et de 100 pm?2
pour la statique. '

3-1-MEB-EDS

Les résultats des analyses effectuées sur MEB-EDS sont répertoriés dans le tableau (IV-2)
pour le test réalisé a 80 kgf et dans le tableau (IV-3) pour celui réalisé a 120 kgf. Nous avons
rassemblé dans ces deux tableaux des informations relatives a la topographie des empreintes et les

pourcentages de soufre enregistrés au cours d’analyses ponctuelles.

Les photos correspondantes sont rassemblées dans les figures (IV-6) et (IV-7).
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Addiif A AdditifB Additif C

zoneriche  1352264%  205227,1%  118421%

zone pauvreé 0,64 11,6% 0,7% 0,7%

Tableau (IV-2) :Analyses MEB-EDS des additifs testés a 80 kgf

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, AJfA  AddiifB  AddiifC

Taille del'empreinte . 045mm  O046mm . 047mm |

Topographie ~ Stries apparentes  Stries apparentes Peustric

Dispersion du soufre = Zonesriches ~  Zonesriches = Non homogene

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, zoneriche  118221%  83a191%  77a128%
zone pauvreé 0,7% 0,1a32,7% 2,5%

Tableau (IV-3) :Analyses MEB-EDS des additifs testés a 120 kgf

En ce qui concerne la topographie des billes testées a 80 kgf (figure (IV-6)), la surface des
empreintes des trois billes présente des stries parali¢les. Elles sont nombreuses et profondes pour
’additifs A tandis que dans le cas des additifs B et C, elles sont plus éparses 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 répartition du soufre sur la surface est réguliere pour les
billes A et B alors qu’elle I’est 1égérement 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 et B alors qu’elle est moindre pour la bille C (tableau (IV-2))

A 120 kgf, la topographie des trois échantillions est striée (figure (IV-7)). Cependant, la
profondeur et le nombre des stries sont plus importantes dans le cas de 1’échantillons A par rapport
a ce qui peut étre observé sur les échantillons B et C. Les clichés correspondant aux billes B et C
montrent en effet une empreinte qui n’aurait pratiquement pas souffert malgré la charge élevée. Ces
additifs semblent apporter une réelle protection de la surface.

Par image X, il apparait clairement que la répartition du soufre differe selon I’ échantillon. Dans
le cas de 1’échantillon A, le soufre se retrouve uniquement en bordure de 1’empreinte tandis que
pour I’échantillon C, on observe que I’essentiel du soufre est dans une zone striée située au centre
de I’empreinte. Pour 1’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’échantillon
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A révelent une proportion de soufre plus élevée (tableau (IV-3)), la meilleure répartition de ce
dernier sur I’ensemble de la surface dans le cas des échantillons B et C conduit 3 une meilleure
protection de la surface.

En résumé, ces clichés nous ont montré les points suivants :

- a 80 kgf et a 120 kgf, le soufre se dispose toujours dans I’empreinte des billes,

- les proportions de soufre sont généralement plus importantes a 80 kgf qu’a 120 kgf,

- a forte charge, le soufre se dispose moins homogenement sur la surface,

- les diametres des empreintes d’usure sont plus importants a 120 kgf,

- I’aspect granuleux des billes a 80 kgf s’estompe & 120 kgf,

- les billes testées a 120 kgf sont plus perturbées qu’a 80 kgf sauf pour les additifs B et C qui
induisent une usure moindre de la surface.
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Figure (IV-6) : Analyses MEB-EDS des billes testées a 80 kgf
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Additif A

’

Additif B

Additif C
Figure (IV-7) : Analyses MEB-EDS des billes testées a 120 kgf
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3-2-SIMS-D

Les résultats des analyses sont rassemblés dans le tableau (IV-4) pour le test effectué a 80 kgf

et dans le tableau (IV-5) pour celui a 120 kgf. Les clichés correspondants sont rapportés dans les
figures (IV-8) et (IV-9).

Additif A Additif B Additif C

Topographie Stries Zones Zones
Dispersion du soufre Importante Importante Moyenne
Disposition du soufre . Le long des stries En paquet En paquet

Tableau (IV-4) : Analyses SIMS-D des additifs testés a 80 kgf

Additif A Additif B Additif C

Topographie Strié Strié Zones
Dispersion du soufre Importante Moyenne Importante
Disposition du soufre  Le long des stries Le long des stries En paquet

Tableau (1V-5) : Analyses SIMS-D des additifs testés a 120 kgf

Les images que nous enregistrons peuvent s’interpréter selon les zones de recouvrement des
éléments les uns par rapport aux autres. Il est important de noter que malgré 1’efficacité de cette
méthode d’analyse, elle ne permet en aucun cas de déterminer le pourcentage des différents
éléments de maniere quantitative.

Les images a 80 kgf indiquent que le soufre se dispose dans des zones complémentaires a
celles du carbone et sa répartition évolue de maniére significative suivant 1’échantillon testé (figure
(IV-8)). Alors que pour I’additif C, le soufre se dispose sous forme de taches entourées de
carbone, sa proportion dans 1’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 ou
le soufre s’éale régulierement autour d’une zone de carbone.

A 120 kgf, on note que le comportement des trois additifs differe également d’un échantillon a
'autre. Ainsi pour 1’additif A, la surface apparait tres striée avec une alternance de zones de
carbone et de soufre. Pour 1’échantillon B, I'attaque de la surface est plus importante mais une
meilleure répartition du soufre apparait clairement. Le dernier échantillon C révele un étalement du
carbone et du soufre beaucoup plus homogene.

A partir de ces informations, 1’un des intéréts du SIMS-D par rapport au MEB-EDS est de
pouvoir mettre en évidence des associations particulieres d’éléments. Compte tenu de la complexité
des différentes intéractions qui interviennent entre les éléments dans la formation des films
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réactionnels, pour clarifier notre analyse, nous poserons comme hypothése que deux €léments
présents simultanément dans une méme zone seront considérés comme associés. Dans ces
conditions, nous avons relevé les associations reportées dans le tableau (IV-6).

Type d'associations | 80 kgf . 120 kgf
~Add. A| Add. B Add. C Add. A Add. B Add. C
S/0 # | o+ o+ | + | 4 | +
Fe/S + o+ + | +
Fe/C + 1 + + -

Tableau (IV-6) : Associations d’éléments par SIMS-D

Les résultats du tableau (IV-6) montrent que certaines zones de recouvrement apparaissent
dans tous les échantillons. Ainsi, on trouve du S / O aux deux charges, du Fe /S a 80 kgf et du Fe
/ C & 120 kgf. En revanche, 1'échantillon C manifeste un comportement différent car contrairement
aux deux autres échantillons, il révéle une association Fe / C 4 80 kgf et une autre Fe / S a 120 kgf.
Ces résultats sont en accord avec ceux du MEB-EDS qui montraient une répartition plus homogene
du soufre dans le cas de 1’échantillon C a 120 kgf.

De plus, parmi les associations que la SIMS-D permet d’établir, il semblerait que le soufre se
combine toujours a 1’oxygene provenant sans doute de I’oxyde de fer présent a la surface.
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Additif A

Additif B

Additif C
Vert: O Vert : O Vert : Fe Vert : Fe
Rouge : C Rouge : C Bleu: C Bleu:S

Figure (IV-8) : Analyses SIMS-D des billes testées a 80 kgf
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Additif A

Additif B

Additif C

Vert: O Vert: O Vert : Fe Vert : Fe
Rouge : C Rouge : C Bleu: C Bleu:S
Bleu:S

Figure (IV-9) : Analyses SIMS-D des billes testées a 120 kgf
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3-3-SIMS-S

Les figures (IV-10) et (IV-11) rassemblent les spectres de masse obtenus a 80 et 120 kgf
respectivement. Les spectres obtenus aprés pulvérisation de la surface de la bille testée a 120 kgf
sont reportés dans la figure (IV-12). Les figures (IV-13) et (IV-14) regroupent les différentes
cartographies réalisées.

Les analyses par SIMS-S des deux billes ont laissé apparaitre une contamination de la surface
par du polydiméthylsiloxane (PDMS) caractérisé par sa signature en ions secondaires positifs
(147, 207, 221). Malgré cette contamination quasiment inévitable dans ce type d’analyse étant
donné les polutions ambiantes des laboratoires de synthese et la forte réponse 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 réactionnels issus de la
syntheése de I’additif.

Les analyses ponctuelles effectuées sur les billes montrent des pics de faibles masses
correspondants a des fragments hydrocarbonés issus de glycérides. Bien que leur pic moléculaire
ne soit pas décelé, les glycérides peuvent étre caractérisés par leur fragmentation entre 190 et 300
uma en mode négatif et en mode positif pour les masses plus élevées (figures (IV-10) et (IV-11)).
En mode négatif, les pics 281, 255, 241, 227 et 199 uma sont caractéristiques de la fragmentation
des chaines alkyles et correspondent a la perte progressive de groupements méthylénes. En mode
positif, les trois pics majoritaires & 550, 578 et 604 uma dénotent essentiellement la présence de
polymeres et de composés de condensation résultant de la recombinaison d’acides gras.

Comparé au SIMS-D, le SIMS-S a ’avantage de caractériser aussi bien les €léments, 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, Cp, CoH,

S, SO, Br, FeO> (figures (IV-13) et (IV-14)).

Pour plus de simplicité, nous avons analysé la surface de nos billes en la divisant en deux
zones pour la bille a 80 kgf et en trois pour la bille a 120 kgf :

- 80 kgf : 4 I'intérieur des stries (zone 1) et hors des stries (zones 2),
- 120 kgf : en haut a gauche (zone 1), en haut a droite (zone 2) et dans la partie basse (zone 3).

Les résultats de nos analyses sont reportés dans le tableau (IV-7).
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,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 80kef . 120kef
,T,qugraph@,,,,,,,,,,, i Stries Zones
Dispersion du soufre = Importante  : Moyenne
Recouvrements
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, zone 1 S5,0,0H,Br,Fe02 ' §, 80,0, OH, Br, FeO2,
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, CC,CH CH
. ,Z,.Qt.l,?—_% ,,,,, C C2CHC2HCH3SOCC2CHC2H CH3,0
zone 3 - . C, (2, CH, C2H, CH3

Tableau (I1V-7) : Analyses SIMS-S de I’additif C testé a 80 et 120 kgf

Du point de vue de la topographie (figures (IV-13) et (IV-14)), I’état de la surface differe
selon la charge appliquée ; & 80 kgf elle est plus striée qu’a 120 kgf comme nous 1’avons déja
constaté en MEB-EDS. De méme, le SIMS-S nous confirme la meilleure répartition du soufre &
faible charge.

Par rapport au MEB-EDS, le SIMS-S permet de quantifier la proportion de soufre. Ainsi, dans
la zone analysée, la proportion en soufre mentionnée en “nombre de coup” est légérement plus
important pour la bille a 80 kgf (3,067e+5) que pour celle & 120 kgf (2,488¢+5).

Comme précédemment avec le SIMS-D, nous allons considérer que deux éléments présents
dans une méme zone sont associés. Pour la bille testée a 80 kgf, compte tenu de la similitude des
clichés se rapportant au carbone, a I’oxygene et au soufre, on observe dans la zone 1 que les trois
éléments sont associés. De méme, les clichés correspondants a O, OH identiques a celui de FeO»

indiquent que 1’essentiel de ’oxygene proviendrait de I’oxyde de fer. A l'inverse, la différence
d’aspect des clichés visualisants le S et le SO révele 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 testée a 120 kgf, tous les éléments sont présents en forte proportion dans la zone
1 tandis que la zone 3 semble moins riche en éléments oxygénés et soufrés. Parmi les éléments que
nous avons choisi, les seuls composés détectés dans la zone 2 sont quelques traces de composés
hydrocarbonés. Au vu de la dispersion identique du S, du SO et du FeO,, une liaison du type

Fe(O,-S semble probable.

Une abrasion a été effectuée sur la bille testée a 120 kgf afin de définir 1’évolution de la
composition du film réactionnel en fonction de la profondeur d’analyse (figure (IV-12)). La
pulvérisation des couches atomiques est réalisée avec les deux sources réglées en mode non pulsé
(Gallium) ou pulsé long (Argon). L’intensité en courant primaire plus importante permet de
pulvériser plusieurs couches atomiques en quelques minutes. Les abrasions effectuées sont de 20,
60 et 200 A. L’évolution des spectres montre que 1’on passe d’une surface totalement organique
(fragments caractéristiques) a une surface ol le soufre devient I’élément majeur.
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Figure (IV-13) : Cartographie a 80 kgf
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Figure (1V-14) : Carntographie a 120 kgf
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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 1’échantillon analysé, le soufre était décelé uniquement dans
I’empreinte. Ceci signifie qu’il y a bien réaction des additifs avec la surface métallique comme 1’ont
déja mentionnés de nombreux auteurs [3, 154, 155]. L’absence de soufre a I'extérieur de
’empreinte nous conforte dans le choix de la méthode d’échantillonage choisi. En effet,
I’utilisation de deux solvants de polarités différentes (voir partie expérimentale) 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 éé constatées pour les trois additifs mais
particuliérement pour 1’additif C. En effet, nous nous sommes apergus que dans le cas de I'additif
A, les surfaces analysées étaient plus perturbées a 120 kgf qu’a 80 kgf. A I'inverse, pour I’additif
C, la surface de la bille & 120 kgf est homogene et exempte de défauts majeurs.

Les proportions de soufre déterminées sur les billes testées avec les trois additifs sont plus
élevées a 80 kgf qu’a 120 kgf. L’abrasion de la surface de la bille C a 120 kgf nous a montré que
le soufre était présent dans les couches profondes du film réactionnel, tandis que I’extréme surface
était plut6t constituée de produits organiques.

Manifestement, nos additifs monosoufrés B et C possédent un comportement particulier qui
entraine une protection de la surface. Pour tenter de 1’expliquer, une étude du mécanisme d’action
des composés soufrés est nécessaire.

5-MECANISMES
5-1-Bibliographie
Mécanismes en huile pure

La compréhension des phénomenes de la lubrification passe par la proposition de mécanismes
d’action des additifs sur la t6le. Les nombreux travaux présentés dans la littérature s’accordent a
dire que dans des conditions extrémes de pression, les additifs a base de soufre protegent la tole en
formant un film soufré du type sulfure de fer inhibant toute réaction entre les aspérités du métal [3,
5]. Il est clair que le comportement des composés soufrés en tant qu’additifs AU et EP est connecté
3 leur réactivité envers le métal mais bien que la notion de film soufré soit quasiment admise, trés
peu d’informations existent quant a la chimie de formation de ce film.

Le mécanisme généralement admis pour le mode d’action des disulfures sur une surface

métallique se décompose en deux étapes, I’une anti-usure et 1’autre extréme-pression (figure (IV-
15)).
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Figure (IV-15) : Les deux étapes AU et EP de fixation des additifs disoufrés [3]

Dans une premigre étape, 1’additif s’adsorbe sur la surface et la coupure de la liaison S-S
permet la formation d’une couche organo-soufrée dont le réle est essentiellement d’assurer une
protection anti-usure. La réactivité des sulfures et en particulier des disulfures est corrélée a la
fragilisation de la liaison S-S [23]. Lorsque les charges atteignent les conditions EP, les
températures au niveau de I’emprise deviennent plus importantes. Ainsi dans une seconde étape,
les liaisons C-S se rompent et la surface se recouvre d’une couche de sulfure de fer qui protege les
surfaces en contact contre le grippage. L’ordre de réactivité 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 éapes AU et EP différent selon les auteurs. Généralement, trois types de
mécanismes sont proposés.

Mécanisme 1

Selon ce mécanisme, I’additif s’adsorbe a la surface puis, sous 1’effet des contraintes de plus
en plus séveéres, il y subit une modification chimique. En 1957, a partir de tests effectués sur
machine quatre billes, Davey er al. [154] ont proposé le schéma réactionnel suivant pour expliquer
le mode d’action des disulfures :

R
(1) / 2
R-S-S-R + Fe ———» Fe: S\ ——» Fe(S-R),
S-R
3
5 R )
FeS + R-R <(—) Fe - S< qT R-S-R + FeS
R

Fe

Figure (IV-16) : Mécanisme d’action des disulfures selon Davey et al. [154]
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Ce mécanisme passe par une éape d’adsorption du disulfure sur le fer (1) entrainant la
formation d’un film organo-soufré a la surface (2). Sous la contrainte, ce film se rompt et se
transforme en sulfure de fer a la surface et libére du monosulfure (3). Dans une seconde étape, le
monosulfure réagit de maniére similaire sur le métal conduisant a la formation d’hydrocarbures et
de sulfure de fer (4, 5).

Malheureusement, ce mécanisme ne peut sans ambiguité s’appliquer dans son intégralité. En
effet, la deuxi€me étape donne aux monosulfures des capacités de charge égales a celles des
disulfures, or I’expérience montre qu’elles sont toujours beaucoup plus faibles [3]. De plus, il est
généralement admis que 1’énergie de la liaison S-S détermine Defficacité des additifs [30].
Cependant, cette hypothése est remise partiellement en question par les travaux de Forbes et Reid
[155] qui montrent que le facteur déterminant est la nature des groupements rattachés au soufre.

Malgré ses insuffisances, ce mécanisme n’est pas sans intérét comme le montrent des travaux
plus récents de Kajdas er al. [115]. Les auteurs ont pour la premiére fois présenté des composés
monosoufrés comme additifs pour lubrifiants. A 1’aide de la méthode du fil chaud de Barcroft
[155], ils ont testé les capacités de charge de ferrocényls et ont montré que ces composés pouvaient
interagir a la surface grace a la stabilisation du carbocation ferrocényl induite par la délocalisation
électronique sur les cycles aromatiques (figure (IV-17)). La formation d’un carbocation stabilisé
contribuerait donc a la fragilisation de la liaison C-S.

Fc—C+ HO0  pe—C-OH

Fc—C—S-Ph Fc— CI_ -Ph
* | ..

Figure (IV-17) : Mécanisme d’action des ferrocényls alcools et sulfures
selon Kajdas etal [115]

Mécanisme 2

Selon ce mécanisme, 1’additif subit d’abord une ionisation sous 1’effet des exoélectrons émis
par le métal avant de se chimisorber a 1a surface. Comme le décrit la littérature, un métal soumis a
des contraintes émet des exoélectrons par effet Kramer [157, 158]. L’émission de ces électrons
aussi appelés exoélectrons nécessite la présence d’oxyde en surface [157] et atteint immédiatement
un maximum puis décroit avec le temps [158, 159].

L’énergie de ces électrons est trés faible (2 a 3 eV) mais selon Kajdas [160], elle est suffisante

pour ioniser le composé soufré. Son modeéle repose sur la formation d’anions selon le modele
suivant (figure (IV-18)) :
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Figure (IV-18) : Mécanisme d’action des additifs soufrés selon Kajdas [160]

L’auteur précise que la formation de I’anion R-S- est plus favorable a partir de disulfures car
elle nécessite moins d’énergie.

Ce mécanisme anionique déja mentionné par Goldblatt en 1971 [161] permet a Kajdas
d’expliquer les mécanismes de lubrification par des composés aromatiques [162], des alcools
[116] et des composés organométalliques [163].

Mécanisme 3

Les années 90 voient 1’apparition d’un nouveau concept de la lubrification basé sur des
phénomenes de polymérisation consitant & former un film polymere continu sur les surfaces en
contact 3 1’aide de composés ayant la possibilité de polymériser in situ. Ainsi, Furey et al. [164], a
partir de solutions contenant des mélanges d’acides en C3g et de glycols, a montré par infra rouge

que ces composés assuraient une protection AU de la surface.
HOOC-R-COO-C,H,OH —» HO[-OC-R-COO-C,H,O]n-H + H,0

Les auteurs ont proposé un mécanisme d’action possible de ce polymere en C36 sur des

surfaces d’aluminium en 1994 [165]. La fonction acide du monomeére 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 polymérisation du dimere acide-glycol

Mécanismes en émulsion

Des études menées sur I'influence des émulgateurs ont montré que 1’ajout de détergents aux
émulsions [142, 166] pouvait modifier les propriétés des lubrifiants en interagissant sur la couche
protectrice de surface. Spikes et Cameron [167] et plus récemment Han et Qiong [133] ont montré
que ’ajout de sulfonate de calcium entrainait une diminution des capacités de charge de I’émulsion.
En revanche, Hironaka er al. en 1978 [168] ont observé que 1'acide stéarique contribuait a la
diminution de 1'usure par formation des structures du type Fe-S-AS. Kurachi er al. [169] ont
généralisé cette information en indiquant que le caractére lipophile ou hydrophile des surfactants
intervenaient sur la formation des films de surface.

Bien que la littérature soit abondante dans le domaine des mécanismes des additifs soufrés en
huile pure, trés peu de travaux sont publiés sur leurs mécanismes d’action en émulsion. '

5-2-Proposition de mécanismes

L’additif A disoufré (dibenzyl disulfure) suit le mécanisme de Davey et al. [154] dans sa
premicre étape c’est-a 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 a ce que prévoyait Davey [154] comme nous le
montrent les images X du soufre que nous enregistrons a 80 et 120 kgf.
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Ainsi, a 120 kgf, charge a laquelle 1’additif manifeste son caractere EP, la quantité de soufre en
surface est plus faible qu’a 80 kgf ou I’additif est simplement adsorbé en surface et possede
toujours ses deux atomes de soufre. En effet, a 120 kgf, il y a élimination de soufre sous forme de
dibenzyl monosulfure qui ne réagit pas sur la surface car rappelons que lors des tests
tribologiques, nous avons montré que ce composé ne présentait aucune propriété EP. Ainsi, le

mécanisme que nous proposons pour expliquer la réactivité du dibenzyl disulfure serait le suivant
(figure (IV-20)) :

Benz-S-Benz
Benz-S-S-Benz (éliminé par lavage)

Benz\ ,S-Benz

Y I

Figure (1V-20) : Réaction du dibenzyl disulfure

Avec ce mécanisme, il est donc normal de trouver moins de soufre en surface a 120 kgf qu’a
80 kgf.

La question est maintenant de comprendre pourquoi les deux autres composés (B et C)
pourtant 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 a partir de molécules soufrées et oxygénées nous incitent a proposer le
mécanisme suivant (figure (IV-21)) :
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Figure (IV-21) : Mécanisme d’action des monosulfures synthétisés

Ce mécanisme évolue en trois étapes :

1-Dans la premiére étape, le composé s’adsorbe sur la surface par les doublets de 1’oxygene
comme ’ont déja montré Kajdas ef al. [115].

2-Dans la seconde, la capture d’un exoélectron par le dérivé monosoufré entraine la rupture de
la liaison C-S libérant ainsi un thiolate et un radical.

3-Dans une derniere étape, le thiolate se fixe sur les aspérités meétalliques chargées
positivement pour former une couche organo-soufrée.

La transformation ultérieure de cette couche en sulfure de fer sous des conditions plus séveres
a &é largement décrite dans la littérature [23, 28].

Ce mécanisme repose sur la fragilisation de la liaison C-S, fragilisation d’autant plus

importante que cette liaison porte un groupement benzylique para hydroxy comme nous le montre
la spectrométrie de masse en impact électronique menée sur 1’additif B (figures (IV-22 et IV-23)).
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Figure (IV-23) : Coupure majoritaire du composé B
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Comme 1’a mentionné Kajdas [114], la coupure majoritaire est celle qui permet la formation du
carbocation le plus stabilisé. Dans notre cas, un ion hydroxytropylium stabilis€ se forme par
réarrangement électronique [170]. La présence d’un groupement hydroxy ou éthoxy sur le noyau
aromatique en position para entraine une stabilisation du carbocation benzylique et induit ainsi une
fragilisation de la liaison C-S. En revanche pour le dibenzyl monosoufré, 1’absence de groupement
en para diminue la stabilité de I’ion tropylium et limite ainsi la réactivité de cet additif.

6-CONCLUSION

Les mécanismes généralement proposés dans la littérature pour expliquer la réactivité des
composés polysoufrés en huile pure reposent sur la faible énergie des liaisons S-S. En revanche,
treés peu de renseignements sont fournis dans le cas d’additifs monosoufrés dont les propriétés EP
n’avaient jamais é¢ mises en évidence.

Nos résultats montrent que des composés monosoufrés peuvent dans certaines conditions
posséder des potentialités EP intéressantes. Cette réactivité repose exclusivement dans ce cas sur la
fragilisation de la liaison C-S. En effet, des analyses menées par SM nous ont montrées que cette
liaison était nettement amoindrie quand un groupement hydroxy ou éhoxy était positionné en para
de la chaine soufrée.

L’ensemble de ces travaux présentant les produits ainsi que les propositions mécanistiques fait
1’objet d’une publication [171] (voir annexe I).
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CONCLUSION GENERALE

Pour améliorer la productivité des trains de laminoirs, les grands groupes sidérurgiques
s’intéressent de plus en plus a 1’additivation des lubrifiants. C’est dans ce cadre que s’inscrit notre
travail et plus particulierement dans le domaine du laminage a froid de t6les minces, process au
cours duquel le lubrifiant est utilisé sous forme d’émulsion huile dans eau.

Pour assurer de bonnes capacités de charge et une certaine stabilité aux émulsions, les
lamineurs emploient généralement des additifs extréme-pression et des émulgateurs. Pour satisfaire
a ces deux critéres, nous avons proposé une nouvelle famille d’additifs dont la particularité est de
présenter simultanément les deux propriétés.

Dans la premiére partie de ce mémoire consacrée a leur préparation, nous avons recherché des
voies de synthese simples et facilement transposables en milieu industriel. Cette étude nous a
permis de trouver deux nouvelles voies d’acces aux disulfures dissymétriques ainsi qu’aux sels de
Bunte. En effet, jusqu’a présent, I'usage du thiosulfate de sodium dans la préparation des
disulfures s’effectuait en milieu homogene polaire protonant par substitution nucléophile d’un sel
de Bunte par un thiolate. Dans notre cas, cette réaction se trouve fortement perturbée par une
réaction parasite due a la solvolyse du réactif halogéné de départ. Nous avons réussi a contourner
cette difficulté soit en préparant le sel de Bunte intermédiaire par CTP, soit en choisissant comme
milieu réactionnel 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 réaliser la réaction one pot.

Dans la seconde partie, nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés de nos produits
sur machine quatre billes et sur multisizer. Nos résultats indiquent que leur efficacité dépend de la
nature de la chaine alkyle attachée au soufre, du nombre d’atomes de soufre et de la présence de la
chaine éthoxylée. Il en découle que sous certaines conditions, des dérivés monosoufrés peuvent
étre doués de propriétés EP aussi bonnes voire meilleures que celles de composés disoufrés. Il
apparait en fait que la présence d’un groupement hydroxylique ou éthoxylé en position para d’un
sufure de benzyle a pour effet d’accroitre considérablement les capacités de charge de ce dernier.

D’autre part, nos résultats indiquent clairement que nos additifs polyéthoxylés abaissent
effectivement la taille de particules de I’émulsion tout en lui conservant des capacités de charge
importantes. Ce phénomeéne est totalement différent de ce que 1'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 propriétés EP.
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Pour mieux comprendre le mode d’action de nos composés monosoufrés, dans la troisiéme
partie de ce mémoire, nous avons réalisé 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 et nos produits car pour ces derniers, la surface est
moins striée et la dispersion du soufre y est plus homogene. Nous avons expliqué ce
comportement particulier & 1’aide d’'un mécanisme reposant essentiellement sur la fragilité des
liaisons C-S induite par la présence de groupements donneurs d’électrons situés en para sur le
noyau aromatique.
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PARTIE EXPERIMENTALE

SYNTHESE ORGANIQUE

Les analyses RMN !H et RMN 13C ont été effectuées sur un appareil fonctionnant a 250 Mhz.

Les déplacements chimiques (8) sont exprimés en ppm par rapport a la référence interne qui est le
tétramétylsilane (TMS) dans le chloroforme deutéré et I’acide 3-(triméthylsilyl) propionique dans
I’eau lourde. Les abréviations employées pour caractériser les signaux sont : s (singulet), d
(doublet), t (triplet), q (quadruplet) et m (muitiplet). Les composés aromatiques para substitués
présentent pour les 4 hydrogenes aromatiques le systeéme habituel AA’ XX’ [172] qui sera noté m’

dans la suite du document. Les calculs des incréments en RMN 13C ont été réalisés a 1’aide de la
méthode mise au point au laboratoire [173].

Les analyses en spectrométrie de masse sont effectuées sur un Hewlett Packard 5890 par
ionisation chimique ou impact électronique.

Les analyses IR sont faites en film sur un spectrométre Perkin Elmer et les nombres d’ondes
sont exprimés en cm-1.

Les analyses centésimales sont effectuées a Metz et au CNRS de Vernaison.

Les réactions sont, dans la mesure du possible, suivies par chromatographie gazeuse munie
d’un catharometre et de deux types de colonnes : une OV 17 et une SE 30.

1-PROTECTION DE LA FONCTION HYDROXYLIQUE

1-1-Protection par une fonction silylée

Groupement triméthylsilyle

A : Méthode par HMDS

0,1 mole de composé hydroxylé sont introduits dans un tricol de 250 ml muni d’'une ampoule
a brome, d’un réfrigérant et d’une agitation magnétique suivie de 24,3 g (0,15 mole)
d’hexaméthyldisilazane. Le mélange est ensuite porté a reflux pendant 2 heures.
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B : Méthode par CISi(Me)3

0,1 mole de composé hydroxylé, 100 ml de dichlorométhane et 2,3 g (0,1 mole) de sodium
sont introduit dans un ballon de 250 ml. Le mélange est laissé sous agitation a température
ambiante pendant 30 minutes puis 10,8 (0,1 mole) de chlorotriméthylsilane sont additionnés et la
solution est laissée sous agitation a température ambiante pendant 1 heure.

1-méthyl 4-(triméthy] silyloxy) benzene

0-Si(Me),
CHy” j

3

Ne: 4

Rdt : Quantitatif (A)

Aspect : Liquide incolore

Caractérisation : Eb:75°C/ 46,8 102 Pa

RMN 1H (8 CDCl3) : 0,3 (s, 9H Si(Me)3), 2,1 (s, 3H CH3), 7 (m’, 4H Ph)
IR: Absence de v OH a 3100 cm-1, v Si(Me)3 a 1250 cm-!

2-(triméthyl silyloxy) 1-(4-méthyl phénoxy) éthane

O‘CHz"CHz‘O"Si(M6)3
CH;” j

Ne: 98

Rdt : 78% (B)

Aspect : Liquide incolore

Caractérisation : Eb:120°C /7,8 102 Pa

RMN 1H (3 CDCl3) : 0,2 (s, 9H Si(Me)3), 2,2 (s, 3H CH3),
3.9 (m, 4H CH»-CH»), 7 (m’, 4H Ph)

IR: Absence de v OH a 3100 cm-!

Groupement diméthyl t.butyl silyle

13,6 g (0,2 mole) d’imidazole sont additionnés a 0,093 mole de composé hydroxylé et a 16,9
g (0,112 mole) de chloro diméthyl t.butyl silane en solution dans 100 ml de N,N-diméthyl
formamide (DMF). La solution est maintenue sous agitation a température ambiante pendant 3
heures puis diluée par 250 ml d’une solution a 5% de NaHCOs. Le produit est extrait au

dichlorométhane, séché sur sulfate de sodium et le solvant évaporé sous pression réduite.
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1-méthyl 4-(diméthyl t.butyl silyloxy) benzene

/O/O—Si(Me)zt.Bu
CH

3

Ne: 37

Rdt: 1%

Aspect : Liquide incolore

Caractérisation : Eb: 110°C/ 14,3 102 Pa

RMN !H (5 CDCl3) : 0,2 (s, 6H Si(CH3)2), 09 (s, 9H Si(t.Bu)), 2,2 (s, 3H CH3),
6,9 (m’, 4H Ph)

2-(diméthyl t.butyl] silyloxy) 1-(4-méthyl phénoxy) éthane

O-CH,-CH,-0-Si(Me),t.Bu
CHy” j

N°: 65

Rdt: 51%

Aspect : Liquide

Caractérisation : Eb:100°C/1,3 102 Pa

RMN H (8 CDCl3): 0,1 (s, 6H Si(CH3)2), 1,1 (s, 9H Si(t.Bu)), 2,1 (s, 3H CH3),

4,0 (s, 4H CH»-CHp), 7,0 (m’, 4H Ph)
1-2-Protection par une fonction éther

A 200 ml de DMSO sont additionnés 2,24 g (0,4 mole) de potasse et 0,1 mole de composé
phénolique. Apres agitation pendant 15 minutes, 28,8 g (0,2 mole) d’iodure de méthyle sont
introduits et la solution est laissée sous agitation pendant 1 heure. Le mélange est ensuite
additionné a 300 ml d’eau et extrait au dichlorométhane (3 * 100 mi). Les phases organiques sont
lavées a I’eau (3 * 100 ml), séchées sur sulfate de sodium et le solvant est évaporé sous pression

réduite.
O-Me
CHy :

1-méthyl 4-méthoxy benzéne

Ne: 36

Rdt: 70%

Aspect : Liquide incolore

Caractérisation : Eb : 70°C /23,4 102 Pa

RMN !H (3 CDCl3): 2,2 (s, 3H CH3), 3,8 (s, 3H CH3-0), 6,8 (m’, 4H Ph)
IR : Absence de v OH a 3400 cm-!

-110-



1-méthvl 2-méthoxy benzéne

O-Me
CH;4
Ne: 35
Rdt : 55%
Aspect : Liquide incolore
Caractérisation : Eb: 110°C/23,4 102 Pa
RMN 1H (6 CDCl3): 2,2 (s, 3H CH3), 3,9 (s, 3H CH3-0O), 7,0 (m’, 4H Ph)

((4-méthoxy) phényl) hydroxy méthane

o
Me-O

N°: 3

Rdt : 20%

Aspect : Liquide incolore

Caractérisation : Eb: 100°C /2,6 102 Pa

RMN 1H (6 CDCl3) : 3,8 (s, 3H CH3-0), 4,3 (s, 2H CH»-OH), 7,1 (m’, 4H Ph)

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 réfrigérant, d’une ampoule a brome et d’une
agitation magnétique. Aprés homogénéisation de la solution, 14 g (0,1 mole) de chlorure de
benzoyle sont additionnés lentement et le mélange est laissé sous agitation a température ambiante
pendant 1 heure. Le sel d’ammonium formé est ensuite éliminé par filtration et le solvant évaporé
sous pression réduite.

1-méthyl 4-benzovyloxy benzéne

JOR!
CH;

Ne: 38

Rdt: 98%

Aspect : Cristaux blancs

Purification : Recristallisation dans le cyclohexane
Caractérisation : F:72<C

RMN !H (8 CDCl3) : 2,1 (s, 3H CH3), 7,1 (m’, 4H Ph), 7,3 (s, 5H Ph)

IR: vCOal710 cm-t
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1-benzoyloxy 2-(4-méthyl phénoxy) éthane

0]
o
CH;
Ne: 66
Rdt : 39%
Aspect : Liquide jaune
Caractérisation : Eb: 150°C /23,4 102 Pa
RMN !H (8 CDCl3) : 2,1 (s, 3H CH3), 4,1 (t, 2H CH»-0-CO),
4,5 (t, 2H CH»-O-Ph), 7,1 (m’, 4H Ph), 7,4 (s, 5H Ph)
IR: vCOa 1710 cm-!
SM . m/z=256
1-benzoyloxy 2-(2-(4-méthyl phénoxy) éthoxy) éthane
0]
IS
CH;
N°. 67
Rdt : 46%
Aspect : Liquide jaune
Caractérisation : Chromatographie sur colonne de silice (cyclohexane)
RMN H (8 CDCl3): 1,2 (s, CH3), 4,0 (m, 6H 3CHy), 4,5 (t, 2H CH,-O-CO),
7,2 (m’, 4H Ph), 7,4 (s, SH Ph)
SM: m/z=300

2-BROMATION

17,7 g (0,01 mole) de NBS et 200 ml de tétrachlorure de carbone anhydre sont introduits dans
un tricol de 250 ml muni d’une agitation magnétique, d’une ampoule & brome et d’un réfrigérant.
Apres homogénéisation du milieu, 0,1 mole du composé a bromer est additionné. Un 1éger courant
d’azote est installé dans le montage et, aprés 10 minutes, I’AIBN est additionné a la solution qui
est ensuite portée progressivement 3 reflux pendant une nuit. Apres refroidissement, la succinimide
formée est éliminée par filtration et le solvant est évaporé sous pression réduite.
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Bromo méthyl 4-(triméthylsilyloxy) benzéne

O-Si(Me);
Br\/O/

N°: S

Rdt: 85%

Aspect : Liquide jaune

Caractérisation : Ne se distille pas

RMN !H (6 CDCl3) : 0,2 (s, 9H Si(Me)3), 4,2 (s, 2H CH»), 7,0 (m’, 4H Ph)

2-(4-(bromo méthyl) phénoxy) 1-(diméthyl t.butyl silyloxy) éthane

O-Si(Me),t.Bu
40

N°:

Rdt : 90%

Aspect : Liquide jaune

Caractérisation : Eb : 130°C /23,4 102 Pa

RMN H (8 CDCl3) : 0,1 (s, 6H Si(CH3)7), 1,1 (s, 9H Si(t.Bu)), 4,3 (s, 2H CHp),

7,0 (m’, 4H Ph)

1-(bromo méthyl) 4-méthoxy benzéne

o
Me-O
39

Ne:

Rdt: 40%

Aspect : Liquide

Caractérisation : Eb: 120°C/23,4 102 Pa

RMN H (8 CCly) : 3,8 (s, 3H CH3), 4,4 (d, 2H CHy), 7,1 (m’, 4H Ph)

1-(bromo méthyl) 2-méthoxy benzéne

O-Me
42

Ne:

Rdt : 71%

Aspect : Liquide jaune

Caractérisation : Eb:110°C/23,4 102 Pa

RMN !H (6 CDCl3) : 3,8 (s, 3H CH3), 4,0 (s, 2H CHy), 7-7,5 (m, 4H Ph)
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1-benzoyloxy 4-(bromo méthyl) benzéne

Br\/O/ 0

Ne: 41

Rdt : Quantitatif

Aspect : Cristaux jaunatres

Caractérisation : F:126°C

RMN !H (5 CDCl3) : 4,5 (s, 2H CHy), 7,2 (m’, 4H Ph), 7,4 (s, SH Ph)

3-SYNTHESE DE THIOLS

Un mélange de 65 ml de triéthyléne glycol et de 41,8 g (0,55 mole) de thiourée sont introduits
dans un tricol muni d’un thermomeétre et d’une colonne de distillation. La température du milieu est
amenée a 75°C puis apres que le milieu soit devenu homogene, 47,3 g (0,25 mole) de tétraéthyléne
pentamine sont additionnés goutte 3 goutte. Le mélange est ensuite chauffé et le thiol est récupéré

par distillation.
Me

4-méthyl benzyl mercaptan

Ne: 1

Rdt : 15%

Aspect : Liquide incolore

Purification : Eb :92°C/13 102 Pa

RMN IH (5 CDCl3) : 1,8 (t, IH SH), 2,2 (s, 3H CH3), 3,8 (d, 2H CHp),
7,1 (m’, 4H Ph)

RMN 13C (3 CDC13) :
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4-CHLOROMETHYLATION

41,2 g (0,2 mole) de 2,6-di t.butyl phénol dissous dans 200 ml de cyclohexane 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 a 38% de formaldéhyde sont ensuite additionnés
au mélange. La température est amenée a 80°C et la solution est ainsi laissée sous agitation pendant
24 heures. Apres refroidissement de la solution, le mélange est lavé plusieurs fois a 1’eau jusqu’a
ce que les eaux de ringage soient neutres. Apres décantation, la phase organique est séchée sur
sulfate de sodium et le solvant est évaporé sous vide.

4-chlorométhyl 2.6-di t.butyl phénol

OH
t.Bu t.Bu
C1
N°: 2
Rdt : 85%
Aspect : Liquide jaunatre
Purification : Eb : 170°C /2,6 102 Pa
RMN !H (8 CDCl3) : 1,5 (s, 18H 2t.Bu), 4,5 (s, 2H CH3-Cl), 5,1 (s, 1H OH),
7,1 (s, 2H Ph)

5-SYNTHESE DE MONOSULFURES

1,2 g (0,02 mole) de potasse dans 150 ml d’éthanol est introduit dans un tricol de 250 ml.
Apres dissolution, 0,02 mole de thiol est additionné a la solution et le mélange est porté a 50°C
pendant 30 minutes. 0,02 mole de dérivé halogéné dissous dans 50 ml d’éthanol est ajouté goutte a
goutte au mélange et la solution est maintenue & 60°C pendant 1 heure. Apres retour a température
ambiante, le sel formé est éliminé par filtration et le solvant évaporé sous pression réduite. Le
produit est ensuite extrait au dichlorométhane, séché sur sulfate de sodium et le solvant évaporé
sous pression réduite.
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5-1-Composés aromatiques

4-méthyl benzyl thio 1,1-diméthyl éthane

Ne:

Rdt :

Aspect :
Caractérisation :
RMN !H (CCly) :

Me
t.Bu” S\/O/

17

67%

Liquide incolore

Eb:123°C/9,1 102 Pa

1,1 (s, 3H CH3), 1,2 (s, 9H CH3), 3,8 (s, 2H CHy),
7,0 (m’, 4H Ph)

4-méthoxy benzyl thio 1,1-diméthy] éthane

Ne:

Rdt :

Aspect :
Caractérisation :
RMN !H (CCly) :

bu

16

35%

Liquide

Se dégrade en cours de distillation

1,2 (s, 9H CHj3), 3,8 (s, 2H CH»), 3,9 (s, 3H CH3),
7,1 (m’, 4H Ph)

4-nitro benzyl thio 1,1-diméthy] éthane

Ne°:

Rdt :

Aspect :
Purification :
Caractérisation :
Exp./Th.:

RMN !H (CDCl3) :

NO,
t.Bu” S\/O

18

38%

Cristaux jaunes

Recristallisation dans cyclohexane

F: 69°C

C (58,28 / 58,66), H (6,60 / 6,66), S (13,80 / 14,22),
N (6,26 / 6,22)

1,2 (s, 9H CH3), 3,8 (s, 2H CHj), 7,9 (m’, 4H Ph)
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dibenzyl monosulfure

N°:

Rdt:

Aspect :
Purification :
Caractérisation :

RMN 1H (CDCI3) :

SUVe

19

38%

Cristaux blancs

Recristallisation dans le cyclohexane
F:48°C

3,8 (s, 4H 2CHy), 7,2 (s, 10H Ph)

4-méthoxy benzyl thio méthyl benzene

Ne:

Rdt :

Aspect :
Caractérisation :
Exp./Th. :

RMN 1H (CDCl3) :

RMN !H (CDCl3) :

28%

Cristaux blancs

F:51°C

C (71,44 /73,77), H (6,34 / 6,55), S (13,1 / 13,11)

3,8 (s, 3H CH3), 3,9 (m, 4H 2(CH»-S)), 7,1 (m’, 4H Ph),
7,3 (s, SH Ph)

Ph/C4 1285
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4-hydroxy benzyl thio 2,2-diméthy] éthane

OH
t.Bu” S\/O/

Ne: 11
Rdt : 85%
Aspect : Cristaux
Purification : Recristallisation dans le cyclohexane
Caractérisation : F:92°C
Exp./Th.: C (69,35/67,34), H (9,56 / 8,16), S (16,82 / 16,32)
RMN 1H (CDCl3) : 1,5 (s, 9H t.butyl), 3,8 (s, 2H CH»), 4,2 (s, 1H OH),
7,0 (m’, 4H Ph)
4-hydroxy benzyl thio butane
OH
BU/S\V/J::::I/
Ne: 15
Rdt: 89%
Aspect : Masse visqueuse
Purification : Chromatographie sur colonne de silice (CH2Cly)
Exp./ Th. : C (67,19/67,34), H (8,24 / 8,16), S (15,80 / 16,32)
RMN tH (CDCl13) : 1,5 (s, SH Bu), 3,8 (s, 2H CHpy), 5,2 (s, 1H OH),
7,1 (m’, 4H Ph)

4-nitro benzyl thio méthylbenzene

Ne: 21

Rdt : 50%

Aspect : Cristaux blancs

Caractérisation : F:51°C

Exp./Th. : C (64,13 / 64,86), H (4,88 / 5,01), S (12,30 / 12,35),
N (5,39 /5,40)

RMN IH (CDCl3) : 3,9 (m, 4H 2(CH»-S)), 7,1 (s, SH Ph), 7,8 (m’, 4H Ph)
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RMN !H (CDCl3) :

127.0 |
3/Ca

Ph/Cat

4-hydroxy benzyl thio méthyl benzene

Ne:

Rdt:

Aspect :
Caractérisation :
Exp./ Th. :

SM :

RMN !H (CDCI3) :

4-nitro benzyl thio benzene

Ne:

Rdt:

Aspect :
Purification :
Caractérisation :
Exp./Th.:

10

72%

Liquide

Eb: 110°C/2,6 102 Pa

C (67,19/67,34), H (8,24 / 8,16), S (15,80 / 16,32)
m/z=230

3,6 (2s, 4H 2CHy), 6,1 (m, 1H OH), 7,0 (m’, 4H Ph),
7,2 (s, SH Ph)

~

22

21%

Cristaux jaunes

Recristallisation dans le cyclohexane

F:38°C

C (64,17 /63,67),H (4,23 / 4,48), S (12,93 / 13,06),
N (5,70 /5,71)
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RMN tH (CDCI3) : 4,0 (s, 2H CHp), 7,3 (s, SH Ph), 7,5 (m’, 4H Ph)
RMN 13C (CDCl3) :

Ph/ C4"

4-hydroxy benzyl thio dodécane
OH
Dod” S\/O
Ne: 12
Rdt : 78%
Aspect : Cristaux
Purification : Recristallisation dans cyclohexane
Caractérisation : F:68°C
Exp./Th.: C (73,33 / 74,02), H (9,30 /10,38), S (10,10 / 10,38)
SM: m/z =308
RMN !H (CDCl3) : 1,5 (m, 23H Dod), 2,5 (m, 2H CH>-S), 3,8 (s, 2H CH»-Ph),
7,0 (m’, 4H Ph)
RMN 13C (CDCl3) :

{152 1299
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4-hydroxy benzyl thio t.nonane

OH
t.Non™

Ne: 14

Rdt : 30%

Aspect : Masse visqueuse

Purification : Chromatographie sur Colonne de silice (CH2Clp)
Caractérisation : Ne se distille pas

RMN 1H (CCly) : 1,5 (m, 19H t.Non), 3,6 (s, 2H CH>»-S), 7,0 (m’, 4H Ph)

4-hydroxy benzyl thio benzene

(J

OH
T

N°: 13

Rdt : 78%

Aspect : Cristaux blancs

Purification : Recristallisation dans le cyclohexane

Caractérisation : F:118°C

Exp./Th. : C (69,98 / 72,22), H (5,33 /5,55), S (14,06 / 14,81)
RMN !H (CDCl3) : 4,0 (s, 2H CHp), 5,1 (m, 1H OH), 7,2 (m’, 4H Ph),

7,3 (s, 5H Ph)
RMN 13C (CDC13) :

Ph/Ca 1285 87 Ve 1208
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2.6-di-t.butyl 4-(t.butyl thio méthyl) phénol

OH
t.Bu t.Bu
_t.Bu
Ne: 1
Rdt : 78%
Aspect : Masse visqueuse
RMN !H (CCly) : 1,5 (s, 27H 3t.butyl), 3,8 (s, 2H CH>-S), 5,3 (s, 1H OH),
7,1 (m, 7TH Ph)
2,6-di-t.butyl 4-(dodécyl thio méthyl) phénol
OH
t.Bu t.Bu
S/Dod
Ne: 8
Rdt: 52%
Aspect : Liquide visqueux
Caractérisation : Ne se distille pas
Exp. / Th. : C(79,37/77,10), H (11,47 / 11,40)
RMN H (CCly) : 1,5 (m, 41H Dod, 2t.butyl), 1,6 (s, 18H ),
2,5 (m, 2H CH3-S), 3,9 (s, 2H CH>-S), 5,1 (s, lH OH),
7,2 (m, 7H Ph)
2,6-di-t.butyl 4-(2-thia 3-benzyl propyl) phénol
OH
t.Bu t.Bu

e

N°: 6

Rdt: 55%

Aspect : Liquide visqueux

Caractérisation : Ne se distille pas

RMN IH (CCly) : 1,6 (s, 18H 2 t.butyl), 3,8 (25, 4H CH>-S), 5,2 (s, 1H OH),
7-7,4 (m, 7H Ph)

SM: m/z=328
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2.6-di-t.butyl 4-(phényl thio méthyl) phénol

OH
t.Bu t.Bu
S
Ne: 9
Rdt : 76%
Aspect : Liquide jaune visqueux
Caractérisation : Eb : 150°C /3,9 102 Pa
Exp./Th.: C (71,61 /73,77), H (7,58 / 6,55), S (12,24 / 13,11)
RMN !H (CDCl3) : 1,6 (s, 18H CH3), 4,2 (s, 2H CH>-S), 5,2 (S, 1H OH),

7,2-7,5 (m, 7TH Ph)
RMN 13C (CDCl3) :

5-2-Composés “aliphatiques”

2-(2.2-di méthyl thio) éthanol

- S\/\OH
N°: 23
Rdt : 64%
Aspect : Liquide
Caractérisation : Eb : 100°C/ 19,5 102 Pa
RMN IH (CDCl3) : 1,6 (s, 9H t.butyl), 2,6 (t, 2H CH»-S), 3,7 (t, 2H CH»-OH)
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2-(2.2-diméthyl éthane thio 2-(éthoxy)) éthanol

t.Bu” S\/\0/\/ Of

N°: 24

Rdt : 76%

Aspect : Liquide incolore

Cactérisation : Eb: 129°C/9,1 102 Pa

RMN !H (CDCl3) : 1,5 (s, 9H t.butyl), 2,9 (t, 2H CH»-S),
3,5 (m, 7H 3CH»-O, OH)

RMN 13C (CDC13) :

CH2 OH: CH2-O | CH2-S C

Cl (C/C3: C4/C5 t.Bu

2-(benzyl thio 2-(éthoxy)) éthanol

@\/\/\/\/OH

Ne:

Rdt : 34%

Aspect : Liquide incolore

Caractérisation : Eb: 170°C/9,1 102 Pa

Exp./Th.: C (62,35/62,26), H (11,07 /7,54), S (14,20 / 15,09)

RMN 1H (CDCl3) : 2,5 (t, 2H CH3-S), 3,5 (m, 8H 3CH»-O, CH3-Ph),
7,1 (s, SH Ph)

RMN 13C (CDC13) :

‘CH2OH CH20 CH2-S
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2-(phenethyl thio 2-(éthoxy)) éthanol

@/\/S\/\O/\/OH

Ne: 27

Rdt : 43%

Aspect : Liquide jaunatre

Caractérisation : Eb: 162°C/7,8 102 Pa

Exp./Th.: C (58,43 /63,71),H (7,01 / 7,96), S (14,37 / 14,15)

RMN !H (CDCl3) : 2,5-3 (m, 6H 2CH,-S, CH»-Ph), 3,5 (m, 7H 3CH,-O, OH),
7,1 (s, SH Ph)

RMN 13C (CDC13) :

CH2 OH CH2-O CH2-S | CH2

2-(dodéceyl thio 2-(éthoxy)) éthanol

Dod” S\/\ O/\/ OH
Ne: 26
Rdt : 52%
Aspect : Liquide
Caractérisation : Eb : 200°C/ 14,3 102 Pa
SM : m/z=289
RMN !H (CDCl3) : 1,5 (m, 23H CH3-(CHy)10-), 2,5 (m, 4H 2CHy-S),

3,7 (m, 7H 3CH2-O,0H)
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RMN 13c (CDCly):

CH2OH CH20 CH2S;E CH2 @ CH2 | Me

6-SYNTHESE DE DISULFURES
6-1-Sulfures en mélange

Dans un tricol de 250 ml muni d’un réfrigérant et d’une ampoule a brome, 3,4 g (0,085 mole)
de soude sont additionnés dans 150 ml d’éthanol absolu. Un équivalent de mercaptate est
additionné et le mélange est porté a reflux pendant 30 minutes. Apres 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 dérivé halogéné est ensuite additionné et la solution
est portée a reflux pendant une période de 4 a 5 heures. En fin de réaction, la solution est filtrée sur
biichner et le solvant évaporé sous vide.

OH
tBu/Sx\/O/

Ne: 28(1 <x<2)
Rdt (brut) : 11%
Aspect : Solution visqueuse
RMN !H (5 CDCl3) : 1,2 (s, 9H t.butyl), 4,0 (m, 2H CH3-S), 7,0 (m’, 4H Ph)
OH
CH(CH, :
N°: 29(1<x<3)
Rdt (brut) : 13%
Aspect : Solution visqueuse
RMN !H (8 CDCl3) : 1,3 (m, 23H CH3-(CH2)10-), 2,2 (m, 2H CH3-S),

4,0 (m, 2H CH>-S), 5,8 (m, 1H OH), 7,0 (m’, 4H Ph)
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6-2-Disulfures purs

La synthese des disulfures se déroule en trois étapes succéssives :

1. Synthése du thiolate

2. Synthése du sel de Bunte

3. Synthése du disulfure

Dans tous les cas de figure, il est nécessaire dans un premier temps de préparer un thiolate.
Les deux séquences ultérieures différent d’une méthode a 1’autre.

La synthese du thiolate s’effectue de la maniére 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 a goutte et le mélange est porté & S0°C pendant 30
minutes. Apres retour a température ambiante, la solution est stokée dans un bain de glace.

Meéthode 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 a brome. Apres dissolution, 0,05 mole de dérivé
halogéné dissous dans 150 ml de méthanol (ou de dioxanne) est additionné au mélange et la
solution est maintenue a 70°C pendant 4 heures. Apres évaporation du solvant sous pression
réduite, le résidu est repris par une solution de dichlorométhane et d’eau et la phase aqueuse est
placée dans un bain de glace. Le thiolate est ensuite ajouté dans la solution glacée d’alkyl
thiosulfate précédente et le mélange est laissé sous agitation a température ambiante pendant 20
minutes. Le produit est extrait au chloroforme, séché sur sulfate de sodium et le solvant est
évaporé sous pression réduite.

Méthode B : DMSO

5 g (0,02 mole) de thiosulfate de sodium et 200 ml de DMSO sont introduits dans un tricol de
500 ml muni d’un réfrigérant, d’'une ampoule a brome et d’une agitation magnétique. Le mélange
est porté a 80°C jusqu’a dissolution du thiosulfate de sodium. Apres retour a température ambiante,
1 équivalent de dérivé halogéné est additionné goutte a goutte a la solution qui est ensuite portée a
80°C pendant 4 heures. La solution aqueuse du mercaptate est ensuite additionnée et le mélange est
laissé sous agitation durant 1 heure. Aprés refroidissement, 300 ml de chloroforme sont
additionnés et la solution est lavée plusieurs fois & 1’eau. La phase organique est séchée sur sulfate
de sodium et le solvant évaporé.
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Composés aromatiques

4-nitro benzyl dithio 2.2-diméthyl éthane

: ,NO,
t.Bu” 52

Ne: 52
Rdt : 62% (B)
RMN H (5 CDCl3) : 1,5 (s, 9H t.butyl), 4,0 (s, 2H CH»), 7,6 (m’, 4H Ph)

RMN 13C (6 CDCl3) :

4-brome benzyl dithio 2.2-diméthy] éthane

j ,Br
t.Bu” 52

Ne: 53

Rdt : 37% (A), 62% (B)

Aspect : Liquide

Caractérisation : Eb: 176°C/2,6 102 Pa

RMN IH (6 CDCl5) : 1,2 (s, SH t.butyl), 3,8 (s, 2H CH»), 7,3 (m’, 4H Ph)

RMN 13C (5 CDCl3) :
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4-méthyl benzyl dithio 2,2-diméthyl éthane

Me
tBu/Sz N j

Ne: 54

Rdt : 68% (A), 75% (B)

Aspect : Liquide

Caractérisation : Eb: 162°C/2,6 102 Pa

Exp./Th.: C (64,10 /63,71), H (8,18 / 7,96), S (28,10 / 28,31)

SM: m/z=226

RMN !H (6 CDCl3) : 1,3 (s, OH t.butyl), 2,3 (s, 3H CHj3), 3,9 (s, 2H CH»),
7,1 (m’, 4H Ph)

RMN 13C (6 CDCl3) :

4-méthoxy benzyl dithio 2.2-diméthyl éthane

j O-Me
tBu/S2

Ne: 55

Rdt : 66% (B)

Aspect : Ne se distille pas

SM: m/z=243

RMN !H (3 CDCl3) : 1,2 (s, 9H t.butyl), 3,8 (s, 3H CH30), 4,1 (s, 2H CHy),
7,0 (m’, 4H Ph)
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RMN 13C (3 CDCl3) :
Ph  Ph CH3O Csté

N
t.Bu” 2

Benzyl dithio 2,2-diméthyl éthane

Ne: S1
Rdt: 70% (A),24% (B)
Aspect : Liquide incolore
RMN IH (6 CDCl3) : 1,3 (s, 9H t.butyl), 3,9 (s, 2H CHp), 7,2 (s, SH Ph)
RMN 13C (6 CDCl3) :
Ph = Ph CH2-§ C Me

Ph/CL 1285 77 136,2

JPh/C2 1285 08 1293

Ph/C3 1285 0,1 . 1286
Ph/C4 1285 -1,3 127,2

N°: 47

Rdt : 44% (A dioxanne)

Aspect : Masse visqueuse

Caractérisation : Se décompose en cours de distillation

RMN !H (6 CDCl3) : 1,6 (m, 23H CH3-(CH2)10-), 2,2 (m, 2H CH3-S),

4,1 (s, 2H CH2-S), 7,1 (m’, 4H Ph), 7,4 (s, 5H Ph)
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4-(carboxy benzyl) benzyl dithio 2.2-diméthyl éthane

S \D/ 0]
t.Bu” 2

Ne: 45
Rdt : 41% (A dioxanne), 51% (B)
Aspect : Cristaux
Purification : Chromatographie sur colonne (40/50, Cyclohexane / CH>Clp)
Caractérisation : F:160°C ,
RMN IH (6 CDCl3) : 1,5 (s, 9H t.butyl), 4,0 (s, 2H CHp), 7,2 (m’, 4H Ph),
7,5 (s, SH Ph)

RMN 13C (6 CDCl3) :

. Ph Ph CO  CH2-S

Ph/Cl 1285 224 L3 1496
Ph/C2 1285 SLEY S R 01 1215
Ph/C3 1285 0,8 04 1297

Ph/CI 1285 201 1306
Ph/C2' 1285 0 129,5

4-(carboxy benzyl) benzyl dithio méthyl benzene

Ne: 46

Rdt : 30% (A dioxanne)

Purification : Chromatographie sur colonne de silice (cyclohexane)
SM: m/z =366

RMN !H (3 CDCl3) : 3,8-4 (2s, 2H 2CH>-S), 7,2 (m’, 4H Ph),

7,3-7,4 (m, 10H Ph)
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RMN 13C (3 CDCly) ;

Ph / C4"

4-(carboxy benzvl) benzyl dithio t.dodécane

t.Dod” Sz\/O/ ©

N°: 48

Rdt : 45% (A dioxanne)

Aspect : Masse visqueuse

Caractérisation : Se décompose en cours de distillation

RMN !H (6 CDCl3) : 1,2 (m, 25H t.Dod), 4,0 (s, 2H CH»-S), 7,2 (m’, 4H Ph)
7,3 (s, SH Ph)

4-hydroxy benzyl dithio méthyl benzene

N°: S0

Rdt : 35%

Aspect : Masse visqueuse

RMN 1H (6 CDClI3) : 3,6 (25, 4H 2CHp»), 5,4 (m, 1H OH), 7,2 (m’, 4H Ph),

7,3 (s, SH Ph)
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RMN 13C (5 CDCly) :
Ph . Ph  CH2-S

138,0 128,4
1289 1273

Ph/CI'
Ph/C2".

Ph/C4'"

4-hydroxy benzyl dithio 2,2-diméthyl éthane

OH

Ne: 49

Rdt: 30%

Aspect : Cristaux

Purification : Recristallisation dans cyclohexane
SM: m/z=228

RMN !H (8 CDCl3) : 1,5 (s, 9H t.butyl), 4,1 (s, 2H CHpy), 7-8 (m’, 4H Ph)
RMN 13C (5 CDCl3) :

. _Ph____,, _...Ph :,,,CHZ,_-,,,S_..;. LC. Me

{' ’ tBu  tBu

1555 1304 452 480 300
1,4 1307
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4-(diméthyl t.butyl silyloxy) benzyl dithio 2.2-diméthyl éthane

j ,0-Si(Me),t.Bu
t.Bu” 52

Ne:

Rdt :

Aspect :

Purification :

RMN H (3 CDCl3) :

44
10%

Liquide

Eb: 110°C/ 14,3 102 Pa

0,2 (s, 6H Si (CH3)p), 1,1 (2s, 9H Si(t.Bu)),

1,4 (m, 9H t.Bu), 3,8 (s, 2H CHy-S), 7,0 (m’, 4H Ph)

2-(diméthyl t.butyl silyloxy) benzyl dithio 2.2-diméthyl éthane

Me-O
_tBu
2
Ne: 43
Rdt : 5%
Aspect : Liquide
RMN 1H (CDCl3) : 1,4 (s, 9H t.Bu), 3,8 (s, 3H Me), 3,9 (s, 2H CH>-S),
6,8-7,3 (m, 4H Ph)
RMN 13C (CDCl3)
P PR CH3-O CH2-S C Me
Ph/1 est le carbone porteur de CH2 t.Bu t.Bu

,,,,,,,,, S L O
1574 1259
C4 C5

Calculs  base  Zportewr Z(o)  Z(p)  Z(m)  Total

08 1,0 1303

-13 128,2
-14,4 01 114,2

4-(benzyl dithio méthyl) phénoxy polyéthoxy éthanol

O‘(CHz‘CHz‘O)n‘H
O\/ S2\/©/

RMN IH (CDCl3) :

3,6 (m, 4nH -(CH-CH-O)n-), 3,9 (s, 2H CH»-S),
6,9 (m’, 4H Ph), 7,1 (s, SH Ph)
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RMN 13C (CDCl3) :

Ph/ C4"

Ph

128,5 7.7 15 128,7
n | N [Rdtbrut (%)) Aspect
L5178 70 1 Masse visqueuse
' 3.19 73 Masse visqueuse
42/ 8 57 I Masse visqueuse
48/ 81| 82 | Masse visqueuse
7,5 82 59 Masse visqueuse
4-(t.dodécyvl dithio méthy]) phénox lyéthoxy éthanol

Ne:
Rdt :
RMN H ( CDCl3) :

4-(t.butyl dithio méthyl

RMN IH (CDCl3) :

O-(CH,-CH,-0),0-H
t.Dod” Sz\/O/

83

59%

1,6 (m, 25H t.Dod), 3,8-4,3 (m, 14H 3(CH2-CH2-0),

CH2-S), 7,0-7,3 (m’, 4H Ph)

hénox

1,3 (m, 9H t.butyl), 3,6-4 (m, 4n+2H -(CH,-CH,-O)n-,

olyéthoxy éthanol

\/O/ O- (CH2 "CH2 ‘O)ﬂ -H

_S,

CH»-S), 7,1 (m’, 4H Ph)
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RMN 13C (CDCly :
Ph Ph CH2-S CH20 CH2-O CH2OH C  Me

Rdt brut (%) Aspect

2 83 52 ‘Liquide visqueux

Composés “aliphatiques”

2-(2,2-diméthy1 dithio) éthanol

Bu” S OH
Ne°: 30
Rdt : 82%
Aspect : Liquide incolore
Caractérisation : Eb : 150°C /23,4 102 Pa
SM: m/z=166
RMN !H (4 CDCl3) : 1,2 (s, 9H t.butyl), 2,9 (t, 2H CH>-S), 3,9 (t, 2H CH-S),

4,1(m, 1H OH)
RMN 13C (3 CDC13) :

CH2-OH CH2-s C = Me .
cr ¢z tBu | tBu
60,6 426 @ 477 298
Y 6  Total

2-(2-(2,2-diméthyl dithio) éthoxy) éthanol

t.Bu” SN O/\/OH
Ne: 31
Rdt : 50%
Aspect : Liquide incolore
Caractérisation : Eb:110°C/0,58 102 Pa
RMN IH (3 CDCl3) : 1,5 (s, 9H t.butyl), 2,9 (t, 2H CH;-S),

3,8 (m, 7H 3CH5-O, OH)
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RMN 13C (3 CDC13)

CH2OH CH2-0 CH2-S C  Me

2-(2-(2-(2,2-diméthyl dithio) éthoxy) éthoxy) éthanol

LB 2N 0NN o
Ne°: 32
Rdt: 42%
Aspect : Liquide incolore
Caractérisation : Eb :135°C/0,58 102 Pa
RMN !H (6 CDCl3): 1,5 (s, 9H t.butyl), 2,9 (t, 2H CH3-S), 3,1 (m, 1H OH),

3,8 (m, 10H 5CH,-O)
RMN 13C ® CDC13) :

'CH2-OH CH2-O

LeN°1 est le CH2 poneur du OH

S5
O\/ > N0OH

2-(benzyl dithio) éthanol

Ne°:

Rdt : 75%

Aspect : Liquide incolore

Caractérisation : Eb:165°C/3,9 102 Pa

RMN IH (8 CDCl3) : 2,6 (t, 2H CH,-S), 3,8 (t, 2H CH»-OH),

4,0 (s, 2H CH2-Ph), 7,2 (s, SH Ph)
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RMN 13C (5 CDCly) -
Ph  Ph | | ‘CH2OH CH2-S

2-(2-(benzyl dithio) éhoxy) éhanol

O\/ \/\O/\/OH

N°:

Rdt : 40%

Aspect : Liquide

Caractérisation : Eb : 140°C/0,52 102 Pa

RMN !H (6 CDCl3) : 2,8 (t, 2H CH>-S), 3,8 (m, 7H 3CH5-0, OH),

4,0 (s, 2H CH-Ph), 7,2 (s, SH Ph)
RMN 13C (0 CDC13) :

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, CH2-0 CH2SCH20H € . Me
%,I,’_h,/,.l,s:s_.t___l_@_,carbo,_nc,,pott,ﬁur,,d@@ﬂ? ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, tBu t.Bu_
' c/c2 c3/cqa 720 . 36,6 61,7 479 . 29,9
1383 1285 70,2 43,3

}128,9 ,,,,,,, 1 27,1 . ,,,,,,,,,,,,,,,, e A ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, .

7-SYNTHESE D’ALKYL THIOSULFATE DE SODIUM PAR CATALYSE PAR
TRANSFERT DE PHASE

2,5 g (0,1 mole) de thiosulfate de sodium dans 20 ml d’eau sont additionnés dans un tricol de
250 ml. Apres dissolution, une spatulée de catalyseur est ajoutée suivie de 0,1 mole de dérivé
halogéné en solution dans 200 ml de toluéne (A) ou de chloroforme (B). Le mélange est maintenu
sous vive agitation et est porté a reflux pendant une nuit. Aprés refroidissement, les deux phases
sont séparées par décantation et la phase aqueuse est concentrée sous pression réduite.
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S-p-nitrobenzyl thiosulfate de sodium

NO;

N°: 57

Rdt : Quantitatif (A), 70-100% (B)

Aspect : Cristaux blancs

Purification : Recristallisation dans éhanol / éther

Exp./Th.: C(28,8/309),H(2,5/22),N(4,7/5,2),S (21,8/23,8)
RMN !H (D20): 4,6 (s, 2H CHy), 8,1 (m’, 4H Ph)

RMN 13C (DgO) :

S-p-bromobenzyl thiosulfate de sodium

Y e
Br

N°: 58
Rdt : 37% (A), 56-100% (B)
Aspect : Cristaux blancs
Purification : Recristallisation dans éthanol / éther
Exp./Th.: C(27,52/2754),H (1,81 /1,96), S (18,59 / 20,9),
Na (7,47 / 7,54)
RMN !H (D;0): 4.4 (s, 2H CHj), 7,6 (m’, 4H Ph)
RMN 13C (DzO) :
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, CH2-s .
Ph/1est le carbone porteurdeCH2 =
ci/c2 c3/c4 40,7
1386 1340 o
1333 R
Calculs ~ base Zportewr 7(0) . Z(p)  Z(m)  Total
Ph/Cl 11,1 -1,6 1380
Ph/C2 1285 3,4 1,6 . 1335
Ph/C3 3,2 32 1349
Ph/C4 -5,8 2,1 124,8

§-p-méthoxybenzyl thiosulfate de sodium
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Me-O

Ne: 60

Rdt: 46% (A), 46% (B)

Aspect : Cristaux blancs

Purification : Recristallisation dans éthanol / éther

RMN H (D,0): 4,0 (s, 3H CH3), 4.4 (s, 2H CHy), 7,4 (m’, 4H Ph)
RMN 13C (DQO):

S-p-méthylbenzyl thiosulfate de sodium

Me

Ne: 59
Rdt : 68% (A), 43-84% (B)
Aspect : Cristaux blancs
Purification : Recristallisation dans éthanol / éther
Exp./ Th. : C (40,58 / 40,00), H (3,78 / 3,75), S (25,56 / 26,66),
Na (10,26 / 9,58)
RMN H (D,0): 2,6 (s, 3H CH3), 4,4 (s, 2H CHj), 7,6 (m’, 4H Ph)
RMN 13C (DzO):
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, CH2-S Me
‘Ph/ 1 est le carboneporteur deCH2 =
Cl/C2 C3/C4 411 227
1359 1319 |
1315 T B
Calculs  base_ portewr Z(0)  Z(p)  Zm)  Total
' Ph/Cl 1285 1,1 30 1366
Ph/C2 ' 3,4 0,1 1318
Ph/C3 3,2 0,7 132,4
Ph/C4 2,1 139,8
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S -benzyl thiosulfate de sodium

N°: 56

Rdt: 70% (A), 70-100% (B)

Aspect : Cristaux blancs

Purification : Recristallisation dans éthanol / éther

Exp./Th.: C (36,09 /37,17), H (3,09 / 3,10), S (27,20 / 28,32),
Na (9,91 / 10,18)

RMN IH (D,0): 4,6 (s, 2H CHy), 7,6 (s, SH Ph)

RMN 13C (D;0) :

8-ETHOXYLATION
8-1-Condensation d’halohydrines

4 g (0,1 mole) de soude dans 150 ml de butanol sont introduits dans un tricol de 250 ml puis
apres dissolution, 10,8 g (0,1 mole) de para-crésol sont ajoutés au mélange. La solution est portée
a 60°C pendant 30 minutes puis 0,1 mole d’halohydrine sont additionnés et le mélange est porté a
reflux pendant deux jours. Apres 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-méthyl phénox: lyé&thoxy éthanol

/O/O-(CHZ-CHz-O)n-H
CHj;

RMN !H (CDCls) : 2,1 (s, 3H CH3), 4,1 (m, 4nH -(CH2-CH2-O)y-),
7,0 (m’, 4H Ph)

n | N° | Rdt (%) Aspect Purification SM(m/z)
o1]eL) 50 | Crstaux | Recristallisation cyclohexane (F: 48°C) | 152
2/62 30 | Liquide [Eb:120°C/1560Pa 196
363 15 Liquide  |Eb:153°C/910 Pa - )
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4(t.butyl thio méthyl) phénox lyéthoxy éthanol

Caractérisation : Ne se distille pas

RMN !H (CDCl3) : 1,3 (s, 9H t.butyl), 4 (m, 4nH -(CHp-CH,-O),-, CHp-S),
7 (m’, 4H Ph)

n  N°|Rdt (%) Aspect

2 70 20 |Liquideorange

4(t.nonyl thio méthyl Yphénoxy éhanol

2 2

Ne: 68

Rdt (brut) : 25%

Aspect : Liquide noir

Caractérisation : Se dégrade en cours de distillation

RMN 1H (CDCl3) : 0,8-1,5 (m, 19H t.Non), 3,5-4,0 (m, 6H CH,-CH3-O-,

CH»-S), 7,1 (m’, 4H Ph)
8-2-Polymérisation de I’oxyde d’éthyléne

Dans un autoclave de 250 ml muni d’un manometre, d’une arrivée d’argon, d’une agitation
mécanique et d’un robinet de sortie, 21,6 g (0,2 mole) de pam-crésol et 0,08 g (0,03 mole) de
sodium sont introduits. Apres fermeture de 1’autoclave, le mélange est porté & 100°C et sous une
pression de 5 bars pendant 1 heure. Apres retour a température ambiante, le systéme est purgé
sous argon puis refroidi a -5°C. La quantité d’oxyde d’éthyléne désirée est ensuite additionnée
dans le réacteur. Le systéme est ensuite porté & 200°C sous une pression de 15 bars pendant 4
heures. En fin de réaction, le produit est acidifié par une solution a 5% d’acide sulfurique et extrait
au chloroforme.

4-méthyl phénoxy polyéthoxy éthanol

/O/O‘(CHz‘CH2'O) 3,2'H
CH;

N°: 64

Rdt : Quantitatif

Aspect : Liquide incolore

RMN H (CDCl3) : 2,2 (s, 3H CH3), 3,8 (m, 12H -(CH3-CHj)3-),
6,8 (m’, 4H Ph)
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4(dodécyl thio méthyl) phénoxy polyéthoxy éthanol

Ne: 71

Rdt: 35%

Aspect : Masse jaunitre

RMN !H (CDCl3) : 1,2 (m, 25H Dod), 4,0 (m, 10H CHj,-S, -(CH,-CH3),-0O-),
7,0 (m’, 4H Ph)

RMN 13C (CDCl3) :

Ph | Ph

§CHZS CH2-O CH20H CH2

4-(t.butyl thio méthyl) phénox lyéthoxy éthanol

Ne: 70

Rdt : 20%

RMN !H (CDCl3) : 1,3 (m, 9H t.butyl), 3,6-4,0 (m, 4n+2H -(CH,-CH3-O)n-,
CH3-S), 7,1 (m’, 4H Ph)

RMN 13C (CDC13) :

Ph Ph ;Cst CH-O CH2-0 CH2-0H C —  Me
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4(phényl thio méthyl) phénoxy polyéthoxy éthanol

0-(CH,-CH,-0) ,s-H

Ne: 17

Rdt : 46%

Aspect : Masse visqueuse

RMN !H (CDCl3) : 3,8-4,0 (m, 6H -(CH2-CH2)1 5-O-), 6,9 (m’, 4H Ph),
7,1 (s, SH Ph)

RMN 13C (CDCl3) :

" Ph__ Ph ECHZS CH2-0 CH2-OH | |

Zp)  Zm)

Ph/C2
Ph/C3 1285 . 03 08 1290
Ph/C4' 75 129.7

4-(benzyl thio méthyl) phénoxy polyéthoxy éthanol

\/O/O'(CH?_ -CHz'O)n'H
S
Benz”

RMN IH (CDCl3) : 3,6 (m, 4nH -(CH3-CH,-O)p-), 3,9 (s, 2H CH»-S),
7,1 (m’, 4H Ph), 7,3 (s, SH Ph)
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RMN 13C (CDCl5) :

Calculs base

Ph/C4

154,0 129,3 §
113,1 = 1318 :

. CH2- O CH2-O CH2- OH CH2-S

'n | N Rdt(%) j Aspect
1  Liquide visqueux
'Liquide orange
Liquide
Liquide
5,4| 76 68 Liquide
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PROTOCOLE DE MISE EN EMULSION

1-PREPARATION DES EMULSIONS

Dans un bécher de 500 ml de forme haute, introduire 30 ml de Soprolamine 25 et la quantité
d’additif nécessaire pour additiver cette phase huileuse a 1% en soufre. Porter le mélange a 70°C au
bain marie jusqu'a ce que la solution soit homogene. Additionner ensuite 270 ml d’eau
déminéralisée et laisser la solution a 70°C pendant 10 minutes. Lorsque la température est correcte,
mélanger & I’aide d’un Ultra Turrrax pendant 30 minutes a 6000 tours / min.

Les dilutions a 3% sont effectuées en récupérant le reste de 1’émulsion a 10% et en ajoutant la
quantité d’eau déminéralisée nécessaire. Avant d’effectuer les tests, le mélange est mis sous
agitation a I’Ultra Turrax pendant 30 minutes. L.’opération est identique pour la préparation des
émulsions a 1%.

2-PROTOCOLE DE PREPARATION DES BILLES POUR L’ANALYSE DE
SURFACE

Durant toute la durée des tests, les billes sont manipulées avec des pinces afin d’éviter ou du
moins limiter toute contamination.

A Tissu du test 10 secondes de la machine quatre billes, 1’une des trois billes inférieures est
prélevée de la coupelle et est lavée successivement dans deux bains d’éther de pétrole et d’acétone.
Son séchage s’effectue ensuite sous étuve pendant 30 minutes a 80°C. Pour le transport, les billes
sont enveloppées dans de I’alluminium.
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Medium Effects in Unsymmetrical Disulfides Compounds
Synthesis from Bunte Salts

Patricia Hiver*, Amadou Dicko*, Daniel Paquer

Laboratoire de Chimie Organique,
Université de Metz, Ile du Saulcy
57045 Metz (France)

Abstract : The present study allows us to show the influence of the polarity of the reaction medium
as well as the electron-donating and withdrawing character of para substituents of a-halogeno toluenes
in the preparation of unsymmetrical disulfides using the Bunte salt method. The use of DMSO as a
reaction solvent permits not only to dissociate the sodium salt, bur also to synthesise unsymmetrical
disulfides from compounds which are inadequate using conventional methods.

The increasing interest for sulfur-containing compounds in various fields varying from biology!.2,
biomedical chemistry3-5 to lubrications-8 is at the origin of the development of new active molecules. Although
preparation methods are well documented?-13, the synthesis of alkyl benzyl disulfides from sodium thiosulfate
is more complex because of the low solubility of this salt in organic solvents!4.

In the present work, we studied the influence of the reaction medium and the nature of the para substituent
in the preparation of benzylic unsymmetrical disulfides using Footner’s method!4. Our study led us to 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 literature, seems to be particularly efficient for the preparation of
unsymmetrical disulfides, especially in the case of alkyl benzyl compounds substituted by electron-donating
groups in the para position.

Therefore, among the different methods proposed in the literature, we used and adapted Footner’s
method!4 which consists in adding, in a homogeneous medium, a thiolate and an alky! thiosulfate also known
as Bunte salt!5. Although the aliphatic halides lead always to Bunte salts in good yields!6, our results show that
for some benzylic pam-substituted halides, these salts are not formed. In a homogeneous medium
(methanol/water), 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 pam
substituted benzylic compounds in a heterogeneous medium by PTC!7 and the disulfides in homogeneous
medium.
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8203 Na
a) PTC
R

/O/\ X b) MeOH/H,0 /O/\ $,04 Na

R >

. R tBuS” K* /©/\S2—tBu
N328203 R

¢) DMSO
R =H, NO,, Br, Me, MeO,C(0O)-Ar
X =Br, Cl

The results are reported in Table 1.

starting materials I\ Bunte salts Unsymmetrical disulfides
(d) PTC Methanol/water] DMSO
R X Yield (%) (2) Yield (%) Yield (%) (¢)
H Br 1 100 70 (b) -
NO2 Br 2 100 - 62
Br Br 3 100 37 (b) 62 |
Me Br 4 45 68 75 |
MeO Cl 5 46 0 66
0-C(O)-Ar Br 6 0 0 51

Table 1 : Synthesis of Bunte salts of pam-substitued-a-halogeno toluenes in heterogeneous medium (PTC) and of
unsymmetrical disulfides in homogeneous medium (methanol/water and DMSO).
(a) : [17], (b) : [14], (c) : experimental results, [d] : [18].

Heterogeneous medium :

Phase Transfer Catalysis (toluene/water) :

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 nature of the para-substituent (donating or withdrawing character) : for the electron-withdrawing
groups (2) and even for the unsubstituted derivative (1), we obtain the corresponding disulfide in quantitative
yields while the yield slow down in case of 4 and 5, and no reaction occurs for 6.

Homogeneous medium :

Dipolar protic solvent (methanol/water) :

In mixed dipolar protic solvent (methanol/water), Nambury!9 has shown that the presence of an electron-
withdrawing group leads to an important decrease of the yield compared to the unsubstituted benzylic derivative.
With methyl electron-donating groups, our results produce a satisfactory yield. Some limitations have been
encountered with methoxy and carboxylic ester groups giving rise to solvolysis of the halides.

Dipolar aprotic solvent (DMSO) :

With DMSO, we observed a notable yields improvement, especially for the electron-donating groups.
Moreover, we obtain the expected disulfides with no by-products.
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The essential step for the synthesis of unsymmetrical disulfides is the formation of Bunte salts probably
from an SN reaction29. Parker2! clearly shows that the structure of the transition state 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 II), which confers to the reaction a behaviour close to SNj.

R R R R
N/ - Nt/ -
Y+ (IJ =X Y: CII :X
R R
Type 1 Type 11

These inquiries lead to a better understanding of the yield variations of the reaction. .
« A heterogeneous medium which favors the SN»22 explains the quantitative yields obtained with the

electron-withdrawing groups.

* A homogeneous polar medium leads to a improvement of the yield of the reactions which go through a
type 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 nucleophile, explains the better yields obtained even in presence of methoxy
or ester substituents.

The importance of the solvent polarity and the nature of the para groups in the synthesis of Bunte salts or
unsymmetrical disulfides from para-substituted-o-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 benzylic disulfides whatever the nature of the substituent in the para position. Moreover, the
reaction proceeds by a one pot 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 group and bromation).

Bunze 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 80°C until the sodium
thiosulfate dissolved. After cooling, 20 mmol of the halide is added dropwise. The mixture is stirred at 80°C
during 4 hours.

Thiolate 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-methyl-
2-propanethiol is refluxed for 30 minutes. The resulting thiolate is maintained at 0°C.

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 BUNTE PAR CATALYSE PAR
TRANSFERT DE PHASE

Patricia Hiver, Amadou Dicko, Daniel Paquer
Laboratoire de Chimie Organique, Université de Metz, F-57045 Metz, France

Abstract: The synthesis of Bunte salts has been achieved by reaction of
benzyl halides with sodium thiosulfate under phase transfer conditions.
For the same leaving group, 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 groupements attracteurs portés par les
noyaux aromatiques d’halogénures benzyliques, la synthése par CTP augmente
sensiblement le rendement des sels de Bunte comparé aux rendements obtenus dans
un milieu homogene.

RESULTATS

La méthode proposée dans la littérature! pour préparer les sels de Bunte? consiste

a réaliser une substitution nucléophile d’un halogénure d’alkyle par le thiosulfate de
sodium en milieu polaire homogene (alcool/eau). Les réactions de substitution
nucléophiles effectuées en milieu protique sont généralement ralenties voire inhibée a
cause de la solvatation du nucléophile. Aussi avons nous envisagé d’exploiter les
avantages qu’offre la C.T.P. en milieu biphasique liquide/liquide pour limiter ces

effets négatifs. Comme le mentionnent Dehmlow er al. 3 cette voie de synthése

s’adresse aux réactions se déroulant entre un sel dissous dans 1’eau et une substance
dissoute dans un solvant organique en présence d’un catalyseur, dont le role est de
transférer le nucléophile de la phase aqueuse vers la phase organique ol se trouve le
substrat a substituer.
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La littérature ne proposant aucun exemple de préparation des sels de Bunte par
cette méthode, nous avons mené une étude de la réactivité du thiosulfate de sodium
vis a vis d’halogénures benzyliques para substitués en fonction du caractére attracteur
ou donneur d’électrons du substituant (schéma 1).

R Na,S,0; R

X =Cl, Bret R = NO,, Br, H, Me, MeO
Schéma 1

En nous inspirant des travaux de Landini er al.4 pour le choix de la phase

organique et de ceux de Dehmlow er al.3 et de Caubére® pour le choix du catalyseur

de transfert de phase, nous avons préparé les sels de Bunte rassemblés dans le
tableau I. La derniere colonne de ce tableau rassemble les résultats obtenus en milieu
homogene méthanol-eau.

Tableau I : Synthése des sels de Bunte.

a : C. N. V. Nambury, J. Sci. Banaras Hindu Univ. 7, 254 (1956)
b : Résultats expérimentaux selon protocole de Alonso!

¢ : Insoluble

d : récupération uniquement du produit résultant de la solvolyse

Halogénures | N° Toluene Chloroforme | Méthanol
R X Temps (h)| Rdt (%) | Temps (h)| Rdt (%) Rdt (%)
H Br |1 12 100 24 100 70 (a)
NO, Br 2 12 100 18 86 100 (b)
Br | Br 3. 12 100 24 56 37 (a)
Me Br 4 2 84 i |

H  a 1. 12 | 7 - S
NO,  C 2 12 70 : : :
Me Cl 4 12 45 24 43 68(b)
MO | Cl 5 12 . 46 | 18 | 46 | 5L()

Le chlorure d’hexadécyl tributyl phosphonium a éé choisi comme catalyseur
pour son efficacité a transférer un sel de la phase aqueuse vers la phase organique.
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SYNTHESE DES SELS DE BUNTE PAR CTP

Comme phase organique, nous avons utilisé deux solvants de polarités
différentes :© toluéne et chloroforme. Les réactions sont menées a 60 °C et la
disparition du dérivé halogéné est suivie par CPV.

Les sels de Bunte ainsi préparés sont récupérés en phase aqueuse, purifiés par

recristallisation et identifiés par spectroscopie RMN (1H et 13C) et microanalyse.

DISCUSSION

Les résultats reportés dans le tableau I indiquent les points suivants :
* a-halogéno toluénes para substitués de groupements attracteurs (NO,, Br).

Avec des o-bromo toluénes, 1’utilisation du toluéne, qui est un solvant aprotique
peu polaire, conduit a la formation des sels de Bunte 2 et 3 avec des rendements
quantitatifs. En revanche, avec le chloroforme légérement plus polaire, le rendement
n’est plus que de 56% pour le dérivé 3 et 86% pour le dérivé 2 méme en utilisant des
temps de réaction plus importants.

* a-halogéno toluenes pam substitués de groupements donneurs (Me, MeO).

L’utilisation d’a-chloro toluénes en milieu aprotique conduit aux sels de Bunte 4
et 5 avec des rendements semblables quelque soit le temps de réaction et le solvant
utilisé. De plus, ils sont beaucoup plus faibles (70%) que ceux observés pour les
composés 1 et 2 attracteurs.

+ influence du groupement partant (Br, Cl).

Pour suivre son effet, nous avons effectué une série d’essais dans le toluéne.
Pour les composés 1, 2 et 4, 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 halogénures. Le bromure étant connu pour &re meilleur groupement partant que
le chlorure, il conduit donc en fin de processus réactionnel a la formation du sel de
Bunte correspondant avec des rendements plus élevés.

* Temps de réaction.

Nous constatons que dans le chloroforme, 1’obtention des sels de Bunte nécessite
des temps de réaction plus longs que dans le toluene. I est important de signaler que
la prolongation de ces temps de réaction au-deld de 12 h dans le toluéne et de 24 h
dans le chloroforme n’améliore plus les rendements, mais a pour effet de décomposer
les alkyls thiosulfates en leur polysulfure symétrique correspondant.
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+ Milieu homogene.

A titre comparatif, nous avons rassemblés sous la colonne Méthanol du tableau I,
les essais réalisés en milieu homogene polaire (méthanol-eau). Les résultats obtenus
montrent que dans une certaine mesure, le caractere donneur du substituant améliore
le rendement de la réaction. En effet, le composé 4 porteur d’un goupement méthyle
est obtenu 4 68%, tandis que Nambury’ n’isole que 37% 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 étre synthétisé dans ces
conditions. En fait, le composé obtenu en fin de séquence réactionnelle correspond
au produit de la solvolyse du réactif halogéné de départ. L’incapacité de 1’halogénure
nitré a se dissoudre dans le solvant méthanol-eau, nous a conduit a exclure du tableau
de résultats la préparation du composé 3 en milieu homogene, bien qu’elle soit
réalisable malgré le caractére héterogéne du milieu réactionnel.

Cette nouvelle voie d’accés aux sels de Bunte, comparée aux méthodes plus
anciennes!, a pour avantage de limiter les inconvénients diis a la forte solvatation du
nucléophile en milieu homogene polaire.

Notre é&ude montre que la réaction de substitution nucléophile des halogénures
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 réaction par CTP est
généralement élevé, voire quantitatif, tandis que des groupements donneurs ont
tendance a le réduire.

Ce comportement pourrait s’e){pliquer par 'allure qu’adopte I’état de transition.
En présence de groupements attracteurs il est peu dissocié, favorisant ainsi la
substitution en milieu aprotique peu polaire. Inversement, en présence de
groupements donneurs, 1’éat de transition est plus dissocié et mieux stabilisé par un

milieu polaire protonant8. Nos résultats, ainsi que ceux de Nambury,” en milieu
homogene tendent a confirmer cette hypothese.

CONCLUSION
L’utilisation de la CTP appliquée pour la premiere fois a la syntheése 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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De plus, nos résultats indiquent clairement que pour ces derniers, les rendements
obtenus par CTP sont quantitatifs et toujours supérieurs a ceux issus d’une réaction
en milieu homogene, quand ils sont préparés a 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. Apres agitation pendant 5 min, on additionne goutte a goutte
0,02 mole de dérivé halogéné en solution dans 150 ml de toluéne ou de chloroforme.
Le mélange est ainsi mis sous agitation et sous chauffage a 60 °C pendant 12 a 24 h.
Le mélange est ensuite séparé par décantation et la phase aqueuse est évaporée sous
vide. Le résidu est ensuite dissous a chaud dans du méthanol et la solution ainsi
obtenue est filtrée afin d’éliminer toute trace de thiosulfate de sodium. L’ajout de
quelque gouttes d’éher entraine une lente recristallisation du sel de Bunte qui est
ensuite isolé sous forme de cristaux blancs.

Les points de fusion n’ont pu é&re déterminés car les produits se décomposent au-
deld de 250 °C. Les microanalyses sont réalisées au laboratoire du CNRS de
Vernaison. Les analyses RMN 1H et RMN 13C sont effectuées sur un appareil de
250 MHz de chez Bruker. Le solvant utilisé est le D20 et les déplacements chimiques
sont exprimés en ppm par rapport 4 la référence interne (acide 3-(triméthylsilyl)-
propionique). En RMN 13C, le carbone noté C-1 est le carbone porteur du

R

S-benzyl thiosulfate de sodium, R=H [1]:

groupement R.

RMN 13C : 139.6 (C-1), 131.9 (C-2), 131.7 (C-3), 130.6 (C-4), 41.8 (C-5).
RMN lH : 7.6 (m, 4H), 4.6 (s, 2H).

Exp./ Th.: € (36,09/37,17), H (3,09/3,10), S ( 27,20/ 28,32)

S-p-nitrobenzyl thiosulfate de sodium, R = NO; [2]:

RMN 13C : 147.9 (C-1), 132.4 (C-2), 126.2 (C-3), 149.0 (C-4), 40.9 (C-5).
RMN IH : 8.1 (m, 4H), 4.6 (s, 2H).

Exp./Th.:C (28,81/309),H (2,5/221), N(4,75/5,16), S (21,80 / 23,61)
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S-p-bromobenzy] thiosulfate de sodium, R = Br {3}:

RMN 13C : 138.6 (C1), 133.3 (C2), 134.0 (C3), 123.3 (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 (18,59 / 20,9), Na (7,47 / 7,54)

S-p-méthylbenzyl thiosulfate de sodium, R = Me [4]:
RMN 13C : 135.9 (C1), 131.5 (C2), 131.9 (C3), 140.2 (C4), 41.1 (CS), 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 (3,78 / 3,75), S (25,56 / 26,66), Na (10,26 / 9,58)

S-p-méthoxybenzy! thiosulfate de sodium, R = MeO [5] :°

RMN 13C : 131.0 (C1), 132.9 (C2), 116.6 (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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HIVER P, DICKO A, PAQUER D
Laboratoire de Chimie Organique, Ile du Saulcy
Faculté des sciences de Metz, 57045 Metz, France

ABSTRACT

The synthesis of some bifunctionalised monosulfides and the assessment of
their extreme-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.

INTRODUCTION

Oil-in-water {(o/w) emulsions are often used in circumstances where the
high heat capacity of water is beneficial. In 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 (“EP7)
lubricant additives [2]. 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 specific functional group (monosulfide) in the hydrophobic chain
of a surfactant. The hydrophilic part of these additives was constituted of an
ethoxylated 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 emulsifying 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 modify emulsion stability. Moreover, load-carrying
properties of the lubricant, e.g. resistance to load, have been improved compared
to commercial monosulfide additives.
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EXPERIMENTAL

Materials

The base stock was beef tallow with characteristics reported in Table I.
Table I : physical and chemical characteristics of the oil.

0.885-0.895

Four commercial sulfides (Table II} and five unsymmetrical monosulfides
(Table III) have been examined. Latest compounds were synthetised in our
laboratory. Commercial EP additives were distributed by Aldrich and were 98
percent pure. Emulsifying 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.

Emulsion preparation and particle size determination

The emulsion was prepared using the following procedure. Additives were
dissolved in 30 ml of oil and 270 ml of distilled water (warmed to 70°C) was
added. The mixture was stirred with an Ultra-Turrax mixer at 6000 rev min-!
during 30 minutes and the particle size distribution was determined by analysis
of the Gauss curves obtained from a Coulter Multisizer.

Boundary friction measurements

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 12.7
mm. The composition of the steel balls used was (%w) : C : 0.95-1.10, Mn : 0.20-
0.40, Si: 0.15-0.35, P : 0.03, S : 0.025, Cr : 1.36, 1.60, Mo : 0.1. The upper ball
rotated with a constant speed of 1480 rev min-! equivalent to a sliding speed of
0.31 m s°l. The test have been run during 10 seconds with a constant load
applied to the balls. The initial temperature of the emulsion was 70°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
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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 run
to ensure the reproductibility of each measure.

Synthesis of new additives

New unsymmetrical sulfides were produced from the following synthetic
sequernces [4].

HO-Ph-CHg ---> PO-Ph-CHs Protection

PO-Ph-CHsg ---> PO-Ph-CH2-Br Bromination

PO-Ph-CHg-Br ---> PO-Ph-CH2-S-R Thioalkylation

PO-Ph-CH2-S-R ---> HO-Ph-CH9-S-R Deprotection
S/R

HO-Ph-CH,-S-R --->

HO-(CH,-CHy-O)n Polymerisation

Where P = protective group of hydroxylic function, R = t-butyl or benzyl
radical, n = O to 3.5 ethylene oxyde units.

RESULTS

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 emulsifying agents
on load-carrying properties, we have also tested EP capacities of mixture of
commercial additives and surfactants (“S”).

Table II : Commercial additives with and without wetting agents

Test Additives Seizure load| Welding load Particle size
N° (N) (N) . (10-6 m)
1 Base stock 784 1180 | 22
2 tBu-S-tBu 784 1180 3 22
3 Bz-S-Bz 784 1180 3 22
4 tBu-S-S-tBu 1235 1325 ' 22
5 Bz-S-S-Bz 1370 1470 . 22
6 tBu-S-S-tBu + 4% "S" 980 1180 9.6
7 Bz-S-S-Bz + 4% "S" 1180 1275 : 9.6

According to the results reported in Table II, monosulfides have been
ineffective to improve load-carrying capacities of emulsions since they led to a
similar crude oil seizure load (test 1). On the other hand, disulfides tested in the
same 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
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size was not affected by the EP additivation. The addition of 4 percent of wetting
agents (tests 6 and 7) led to a particle size of 9,6 um and involved a decrease of

lubricant load-carrying capacities. Seizure load varies from 1235 to 980 N for the
di-t-butyl disulfide and from 1370 to 1180 N for the di-benzyl disulfide.
Table III : Synthetised additives

Test Additives n | Seizure load| Welding load |Particle size
N° (N) (N) (10-6 m)
8 |tBu-S-CH2-Ph-(OE)n-H| 1 1080 1180 24.5
9 |[tBu-S-CH2-Ph-(OE)n-H| 2 1180 1180 24.5
10 | Bz-S-CH2-Ph-(OE)n-H| O 1470 1570 27.5
11 | Bz-S-CH2-Ph-(OE)n-H | 2 1275 1470 19
| 12 | Bz-S-CH2-Ph-(OE)n-H |3.5 1470 1570 11

Results reported in table III show that :

- load-carrying capacities of the lubricant increase in comparison to base
stock additives free and benzylic additives are better than t-butylic ones,

- compounds with less than 3.5 units ethoxy chains lead to an average
particle size of 25 um similar to test 1,

- for benzylic groups, the 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 11 um particle size respectively.

DISCUSSION

Comparison of monosulfide / disulfide

Commercial disulfides tested in emulsion have shown better load-carrying
capacities than the corresponding monosulfides. This observation agreed with the
better behaviour of disulfides already described in the literature [5-7]. 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.

Effect of wetting agents on load 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 size 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 elastohydrodynamic film thickness. Johnson et al. [10] have
demonstrated that the film thickness of this film decreases when the emulsifier
concentration increase. Moreover, Spikes and Cameron [11} and Hironaka et al
[12] have shown that the addition of wetting agents to EP lubricants induce a fall
of load-carrying capacities of the lubricant tested in pure oil.
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New bifunctionalised additives

Although 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. In test 10, the
mean particle size of emulsion was around 10 um, 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 EP capacities has
never been described, but recently, Aserin et al. [13] have shown that chlorinated
ethoxylated additives improved emulsion stability and performance of the
lubricant in comparison to non-ethoxyled 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 affinity to the metal and increases its
effectiveness.

However, this hypothesis cannot explain the effectiveness of non
ethoxylated products. The mechanism of Kajdas et al. [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°10 show that C-S2 bond is

weaker than C-S1 one (fig 1).

Compound N°10
1 2 OH

OH
g /©/
S — >
*CH

2 i m/z=107

*OH

+
o odS
OH - CH

2
Fig. 1

The hydroxylic group in para position induces the hydroxytropylium

stabilisation and explain the weakness of the C-S2. Qur results seems to show

the same behaviour for monosulfides bearing ethoxylated chain. In fact.
hydroxylic and ethoxylic fonctions are both donating groups and lead to a weak
C-S bond. Then, the more stable the carbocation is, the easier the cleavage of
carbon-sulfur bond to form an iron mercaptide layer is.
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The action mechanism of disulfides described in pure oil is composed of two
different steps [6]. It involves anti-wear action in stage 1 and extreme-pressure
action in stage 2. During stage 1, the additive adsorbs on the surface and a
mercaptide layer is formed by S-S bond cleavage, what protects the metal against
wear. In stage 2, the 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
seizure.

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 hydroxy or ethoxy group in the para
position certainly induces a weakness of the C-S bond allowing the formation of
the iron mercaptide layer. And for monosulfides carrying 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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REVENDICATIONS
1) Procédé de synthése de disul fures
dissymétriques R - Sp- R', R et R' étant des radicaux

carbonés fonctionnalisés ou non, selon lequel, a partir

d'un composé R' - H on prépare un composé du type R' - Br,
puis on prépare un sel de Bunte R' - 82053 N{P par
réaction dudit composé R' - Br avec du thiosulfate de

sodium, puis on fait réagir ledit sel de Bunte avec un
thiolate du type R - S2 K® pour former ledit disulfure,
caractérisé en ce que la préparation dudit sel de Bunte
est effectuée dans du diméthylsulfoxyde.

2) Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le radical R' comprend un noyau aromatique.

3) Procédé selon la revendication 2, caractérisé en
ce que ledit noyau aromatique est substitué par un
groupement hydroxyle, en ce que, préalablement a la
préparation du composé R' - Br, on réalise une protection
du groupement hydroxyle, et en ce que, aprés la réaction,
on réalise la déprotection dudit groupement hydroxyle.

4) Procédé selon la revendication 3, caractérisé en
ce que ladite protection est effectuée par une fonction
ester, et en ce que ladite déprotection est effectuée par
saponification de ladite fonction ester.

5) Procédé selon la revendication 3, caractérisé en
ce que ladite protection est effectuée par une fonction
silane.

6) Disulfures dissymétriques benzyliques du
type R - Sp - CH - Ar, oa R est un radical carboné
fonctionnalisé ou non, caractérisés en ce due le noyau
aromatique est substitué par un groupement hydroxyle.

7) Disulfures dissymétriques benzyliques selon la
revendication 6, caractérisés en ce que ledit groupement
hydroxyle est placé en position para par rapport a la
chaine R - Sy - CHy-.
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PROCEDE DE SYNTHESE DE DISULFURES DISSYMETRIQUES ET
NOUVEAUX DISULFURES DISSYMETRIQUES BENZYLIQUES OBTENUS PAR
CE PROCEDE

Abrégé descriptif
L'invention a pour objet un procédé de synthése de

disulfures dissymétriques R - Sp - R', R et R' étant des

radicaux carbonés fonctionnalisés ou non, selon lequel, a

partir d'un composé R' - H, on prépare un composé du type
R' - Br, puis on prépare un sel de Bunte R' - Szoés)NéB
par réaction dudit composé R' - Br avec du thiosulfate de

sodium, puis on fait réagir ledit sel de Bunte avec un
thiolate du type R - S” K' pour former ledit disulfure,
caractérisé en ce que la préparation dudit sel de Bunte
est effectuée dans du diméthylsulfoxyde.

L'invention a également pour objets des disulfures
dissymétriques benzyliques du type R - 52 - CHp - Ar, ou R
est un radical carboné fonctionnalisé ou non, caractérisé
en ce que le noyau aromatique est substitué par un

groupement hydroxyle.
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PROCEDE DE SYNTHESE DE DISULFURES DISSYMETRIQUES ET
NOUVEAUX DISULFURES DISSYMETRIQUES BENZYLIQUES OBTENUS PAR
CE PROCEDE

L'invention concerne le domaine de la syntheése de
molécules organiques disulfurées, et plus particulierement
de disulfures dissymétriques, notamment benzyliques.

On connait dans la littérature de nombreuses
néthodes de synthése de disulfures dissymétriques.

L'une de ces méthodes consiste a réaliser cette
synthése par substitution nucléophile d'un thiolate du
type R - s© K sur un alkyl thiosulfate (sel de Bunte) du
type R'- SZO§:>N59, pour obtenir un composé R - Sp - R'.
Le sel de Bunte est lui-méme obtenu par réaction de
thiosulfate de sodium NapSp03 avec le dérivé bromé R' - Br.
Cette préparation est avantageuse en ce gqu'elle ne
nécessite gu'un nombre d'étapes réactionnelles
relativement réduit, et en ce que 1'un des principaux
réactifs (le thiosulfate de sodium) est un produit courant
et bon marché. '

Cette méthode ne peut, toutefois, étre appliquée lorsqu'on
désire synthétiser un composé ou le radical R' comprend un
noyau aromatique substitué par une fonction hydroxylique.
En effet, le dérivé bromé Br - CHp - Ar - OH, par exemple,
ne peut étre synthétisé puisque la réaction de bromation
du dérivé CH3z - Ar - OH est empéchée par la présence du
groupement hydroxyle. On pourrait penser a synthétiser ce

dérivé bromé en réalisant tout d'abord une protection de

l'hydroxyle par une fonction ester ou par un groupement
triméthyl silane pour obtenir CHz - Ar - O - (0)C - R"
ou CH3 - Ar - O - Si(Me)3) puis en réalisant la bromation
de ce dérivé pour obtenir Br - G - Ar -0 - (O)C-R" ou

Br - CHyp - Axr - O - Si{Me)3. On formerait ensuite le sel
de Bunte, puis le disulfure, et on réaliserait enfin la
déprotection de la fonction -OH pour parvenir au composé
recherché. Mais la synthése du sel de Bunte ne pourrait
étre poursuivie a l'aide de thiosulfate de sodium.dans un

milieu au moins partiellement aqueux (par exemple
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méthanol - eau). Dans le <cas ou la protection du
groupement hydroxyle a été assurée par une fonction ester,
on assiste a une solvolyse,bet la protection silane est
détruite dans ce milieu aqueux.

On ne connait donc actuellement pas de néthode qui
permettrait de préparer par 1'intermédiaire d'un sel de
Bunte des disulfures benzyliques dissymétriques ou le
noyau aromatique serait substitué par un groupement
hydroxyle.

Le but de 1l'invention est de rendre possible une
telle préparation, et de donner ainsi accés a de nouveaux
disulfures.

L'invention a pour objet un procédé de synthése de
disulfures dissymétriques R - Sp» - R', R et R' étant des
radicaux carbonés fonctionnalisés ou non, selon lequel, a
partir d'un composé R' - H, on prépare un composé du type
R' - Br, puis on prépare un sel de Bunte R' - 52053 Nég
par réaction dudit composé R' - Br avec du thiosulfate de
sodium, puis on fait réagir ledit sel de Bunte avec un
thioclate du type R - © k@ pour former ledit disulfure,
caractérisé en ce que la préparation dudit sel de Bunte
est effectuée dans du diméthylsulfoxyde.

Ce procédé concerne plus particuliérement les cas ol
le radical R' comporte un noyau aromatique substitué par
un groupement hydroxyle, groupement qu'il est nécessaire
de protéger avant la préparation du composé R' - Br et de
déprotéger pendant ou aprés la réaction du sel de Bunte
avec le thiolate.

L'invention a également pour objets des disulfures
dissymétriques benzyliques du type R - Sp - CHyp - Ar, ou R
est un radical carboné fonctionnalisé ou non, caractérisé
en ce que le noyau aromatique est substitué par un
groupement hydroxyle.

Comme on l'aura compris, l'invention consiste a
réaliser la préparation du sel de Bunte non dans un milieu
partiellement aqueux comme a4 1l'habitude, mais dans du
diméthylsulfoxyde, ce qui donne accés a la synthese de

nouveaux disulfures dissymétriques benzyliques.
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Les inventeurs se sont rendus compte que le
remplacement des solvant aqueux usuellement employés dans
la préparation des sels de Bunte par du diméthylsulfoxyde
(qui sera abrégé en DMSO dans la suite de la description)
permettait de conserver intacte la protection du
groupement hydroxyle pendant cette préparation.

On parvient ainsi a lever tous les obstacles a
1'obtention finale d'un disulfure benzylique dont le noyau
aromatique est substitué par un groupement hydroxyle. On
citera plus loin des applications possibles pour ces
nouveaux COMPOSES.

Le DMSO est un solvant qui autorise une dissociation
totale du thiosulfate de sodium, sans qu'il soit besoin
d'y adjoindre un certaine quantité d'eau. On notera que la
présence d'eau lors de la préparation du sel de Bunte
était jusqu'a présent préconisée par la littérature. Le
caractére fortement polaire du DMSO lui permet de se
substituer avantageusement a 1'eau pour obtenir la
dissociation totale du thiosulfate de sodium. Et lors de
1'étape réactionnelle suivante, durant laquelle . on
introduit 1le dérivé bromé Br - CHy - Ar - O - (0)C - R"
ou Br - CHp - Ar - O - Si(Me)3s, 1'absence d'eau dans le
milieu réactionnel permet d'éviter la destruction de la
protection silane ou la solvolyse du composé ester. Cela
est dd au caractére aprotique du DMSO. Par ailleurs, la
dissociation totale du thiosulfate de sodium est favorable
3 un bon rendement de 1l'obtention du sel de Bunte.

Le sel de Bunte R' - SZO§5>Né:)(oﬁ R'est un grou-
pement CHo - Ar - O -(0)C -R" ou CHp - Ar - 0 -5i{(Me)3)
ainsi obtenu est ensuite, de maniére connue, mis en
présence d'un thiolate du type R - s© ¥® pour former un
disulfure R - Sp - R'.

Si 1l'objectif final de la synthese est 1'obtention
d'un disulfure benzylique dont 1le noyau aromatique est
substitué par un groupenmnent hydroxyle, il faut enfin
réaliser la "déprotection" de 1a fonction hydroxylique.
Dans le cas d'une protection ester, cette déprotection est

effectuée par saponification de 1l'ester, et doit étre
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réalisée au cours d'une étape réactionnelle séparée, apres
isolation du disulfure. En revanche, dans le cas d'une
protection silane, 1la déprotéction a lieu simultanément a
1a formation du disulfure. Cette protection se révele donc
particuliérement avantageuse par rapport & la protection
ester, puisqu'elle permet d'économiser une étape
réactionnelle, d'oh un gain de temps et un meilleur
rendement global de la synthese. Les réactifs wutilisés
pour la protection silane sont également moins colteux que
ceux utilisés pour la protection ester. Toutefois, 1la
protection silane nécessite une plus grande rigueur dans
la réalisation des réactions, car le composé bromé ainsi
protégé est trés instable en présence d'air ou d'eau.

Deux exemples de synthéses selon 1'invention vont a
présent étre décrits. Ils visent tous deux & 1l'obtention,
a partir de CH3—<g§>-OH (p. crésol), d'un composé du
type R - Sp - CH2-<::>>—OH, et se distinguent par le type
de protection du groupement hydroxyle auquel 1ils font
appel.

Exemple 1 : utilisation d'une protection ester.

1) Protection de la fonction hydroxylique

Cette étape, comme on l'a dit, est indispensable
pour préparer ensuite le composé bromé par réaction
radicalaire. On utilise & cet effet 1l'ester benzoique quil

permet une purification aisée des produits obtenus.

0
OH
30 /O c1/k© NEt,, CH,Cl, /©/0
+ Fo—-
CHy CH; ©

35

Dans un tricol de 500 ml muni d'un réfrigérant,

d'une ampoule & brome et d'une agitation magnétique, oOn
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introduit 10,8 g (0,1 mole) de p. crésol, 100 ml de
triéthylamine et 200 ml de dichlorométhane.

Apreés homogénéisation,lon additionne trés lentement
14 g (0,1 mole) de chlorure de benzoyle. On lalsse ailnsi
sous agitation a température ambiante pendant 1 heure. Le
sel formé est ensuite filtré sur buchner et le solvant
évaporé. On obtient des cristaux blancs de méthyléne
aromatique qui sont recristallisés dans du cyclohexane.

2) Bromation du méthyléne aromatique

Elle s'effectue par réaction radicalaire, donc en
milieu totalement ' anhydre (puisqu'un groupement

hydroxylique libre inhibe toute réaction radicalaire).

NBS., AIBN
0 . o
/©/ CCL,, 2 heures \/@/
O
CH, ©

Br

Dans un tricol de 250 ml muni d'un réfrigérant,
d'une ampoule a brome et d'une agitation magnétique, on
dissout 15 g (0,07 mole) du méthylene aromatique obtenu a
1'étape 1) dans 150 ml de tétrachlorure de carbone anhydre.
on additionne ensuite lentement 13 g (0,073 mole) de N-
bromo succinimide (NBS) et 1 g d'Azo (bis)
isobutyronitrile (AIBN). On porte ensuite a reflux pendant
2 heures. En fin de réaction, la succinimide formée est
filtrée sur bichner et le solvant est eévapore sSous
pression réduite.

3) Formation du disulfure

Selon l'invention, cette étape utilise du DMSO comme

solvant pour la préparation des sels de Bunte.
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o) 1°) Na,S,03. DMSO O\”/©
Br\/@/ I 2°) R-S°K®, H,0 RlSz/O/ I

Elle s'effectue en trois étapes
a) Synthése du sel de Bunte

Dans un tricol de 500 ml muni d'un réfrigérant,
d'une ampoule & brome et d'une agitation magnétique, on
introduit 5 g (0,02 mole) de thiosulfate de sodium et 200
ml de DMSO. On porte le mélange a 80°C jusqu'a dissolution
du thiosulfate.

On laisse revenir a température ambiante et on
ajoute goutte a goutte un équivalent de dérivé bromé de
l'étape 2). On porte le mélange a 80°C pendant 4 heures.
On obtient ainsi un alkyl thiosulfate

b) Synthése du thiolate

Parallélement a l'étape a), dans un tricol de 100 ml
muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome et d'une
agitation magnétique, on introduit 1,2 g (0,02 mole) de
potasse et on ajocute 20 ml d'eau.

On ajoute ensuite un équivalent de mercaptan R - SH,
et on porte le mélange a 50 °C pendant 30 minutes. R est

un groupement carboné gquelconque, par exemple, du type

tertiobutyle, benzyle, dodécyle, tertiododécyle,
fonctionnaliseé ou non (dans la mesure ou cette
fonctionnalisation n'intervient pas défavorablement sur

les réactions mises en jeu par cette synthese).
On forme ainsi un mercaptate de potassium R - s@ kP,
c) Synthése du disulfure
On ajoute lentement la solution aqueuse du
mercaptate dans la solution contenant 1'alkyl thiosulfate,

et on laisse sous agitation durant 1 heure. Apres
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refroidissement, on ajoute du chloroforme et on lave la
solution plusieurs fois a l'eau pour éliminer le DMSO.

On séche ensuite la phése organique sur du sulfate
de sodium et on évapore le solvant sous vide. Le rendement
de la réaction est de l'ordre de 60 %.

4) Déprotection de la fonction hydroxylique

Elle consiste en une saponification de la fonction

ester:

0 NaOH OH
Sy O Dioxanne, eau R’SZ

Dans un tricol de 250 ml muni d'un réfrigérant,
d'une ampoule a brome et d'une agitation magnétique, on
introduit 1,1 g (0,02 mole) de soude dans une solution de
50 ml de dioxanne et 50 ml d'eau.

Aprés dissolution, on ajoute un équivalent du
disulfure a déprotéger obtenu lors de l'étape 3), et on
laisse ainsi sous agitation pendant 3 heures. On évapore
ensuite le dioxanne sous vide, puils on extralt le résidu
au dichlorométhane. On séche la phase organique au sulfate
de sodium et on évapore le solvant sous vide. Le rendement
de la réaction varie généralement de 50 a 60 %, en
fonction de la nature du radical R.

Exemple 2 : utilisation d'une protection silane

1) Protection de la fonction hydroxylique

L'agent de silylation utilisé dans cet exemple est
1'hexaméthyldisilazane (HMDS).

CH,4 HMDS CHg

—

OH 80°C. 2 heures 0-Si(Me)s
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Dans un tricol de 250 ml muni d'un réfrigérant et
d'une ampoule a brome, on inproduit 10,8 g {0,1 mole) de
p. crésol.

On additionne ensuite lentement 16,1 g (0,1 mole) de
HMDS et on porte le mélange a reflux pendant 2 heures a
80°C. L'excés de HMDS est évaporé sous vide, et le produit
est distillé sous pression réduite.

2) Bromation du méthyléne aromatique

Elle s'effectue de maniére identique & la réaction

correspondante a l'exemple 1.

CHj NBS. AIBN Br

o

On obtient aprés évaporation du solvant sous vide un
liquide jaune instable susceptible de se décomposer a
1'air. Des précautions particuliéres doivent donc étre
prises pour sa conservation, telles qu'un stockage sous
gaz 1nerte.

3) Formation du disulfure

Elle s'effectue de maniére identique a la réaction
correspondante de l'exemple 1, a cette différence pres que
l'on obtient directement un produit dont la fonction
hydroxylique est déprotégée, donc sans nécessité d'isoler

un produit intermédiaire qu'il faudrait ensuite déprotéger.

R,
Br 1°) Na,S,05. DMSO 52

-

O-SiMe)s 2°) R-S7K®. H,0 OH

Les disulfures dissymétriques benzyliques hydroxylés
obtenus par cette synthése peuvent avantageusement étre
utilisés comme produits intermédiaires pour synthétiser
des composés présentant a la fols une fonction disulfure
et une autre fonction gqui viendrait se substituer a la
fonction hydroxylique.

Comme exemples de tels composés, on peut citer ceuxX

du type
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obtenus par polyéthoxylation des produits intermédiaires
précédents. Ils peuvent étre utilisés comme additifs a des
huiles de laminage, le motif soufré leur procurant des
propriétés anti-usure et extréme pression, et le motif
polyéthoxylé constituant un poéle hydrophile a propriétés
tenslo—actives.

Bien entendu, l'invention n'est pas limitée aux
exemples qui viennent d'étre décrits. En particulier,
l'utilisation du DMSO comme solvant lors de 1la
préparation du sel de Bunte aboutissant au disulfure peut
étre appliquée lors de la synthese de tout disulfure
dissymétrique R - Sp - R' et pas seulement des disulfures

dissymétriques benzyliques
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NOUVEAUX ADDITIFS POUR COMPOSITIONS LUBRIFIANTES, NOTAMMENT
POUR DES HUILES DE LAMINAGE DE PRODUITS METALLURGIQUES ET
LEURS PROCEDES DE PREPARATION,-ET COMPOSITIONS LUBRIFIANTES
AINSI ADDITIVEES

Abrégé descriptif

L'invention concerne des composés de formule générale
R
(0O-CHp-CHp)p, - OH
Sx
R /// R"

dans laquelle R est un radial alkyle, tertioalkyle, benzyle
ou allyle fonctionnalisé ou non, R' et R", semblables ou
différents, sont un atome d'hydrogeéne ou un radical alkyle
ou tertioalkyle fonctionnalisé ou non, x est un nombre de 1
4 5 et n est un nombre de 1 a 25. Ces composés peuvent étre
utilisés comme additifs pour des huiles telles gque des
huiles de laminage.

L'invention concerne également des procédés dé
préparation de ces composés, des compositions lubrifiantes
ainsi additivées et des émulsions aqueuses de lubrification

renfermant ces additifs.
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NOUVEAUX ADDITIFS POUR COMPOSITIONS LUBRIFIANTES, NOTAMMENT

POUR DES HUILES DE LAMINAGE DE PRODUITS METALLURGIQUES, ET

LEURS PROCEDES DE PREPARATION, ET COMPOSITIONS LUBRIFIANTES
AINSI ADDITIVEES

L'invention concerne le domaine des lubrifiants, et
plus particuliérement les lubrifiants utilisés lors du
laminage a froid des produits métallurgiques, notamment
sidérurgiques.

Pour laminer a froid & grande vitesse un produit
métallurgique tel qu'une téle d'acier, il est nécessaire de
lubrifier abondamment et de refroidir 1'emprise des
cylindres. Une émulsion d'huile de laminage dans de l'eau
est utilisée a cet effet. L'huile a pour fonction de
diminuer le frottement entre la tdle et le cylindre, et
l'eau permet 1'évacuation de la chaleur produite. Cette
émulsion huile/eau, ou la proportion d'huile est
généralement de 5 a 12 %, est formée dans des cuves
avoisinant le laminoir, d'ou elle est extraite pour étre
dispersée sur la téle. Cette émulsion doit avoir une
stabilité suffisante pour conserver ses propriétés lors de
son transfert entre les cuves et le laminoir.

Lorsqu'on utilise une émulsion huile-eau pure, il
n'est cependant pas possible de réaliser un laminage a
grande vitesse sans rencontrer des problemes de qualité sur
les produits. On constate en effet, dans ces conditions,
1'apparition de défauts de surface tels que des griffes de
chaleur, des rayures, des encrassements, des zones
brillantes ou laiteuses... On peut assister également a une
augmentation du taux de carbone résiduel (apres recuit) et
du fer de surface (fines de fer), et & l'apparition d'un
phénoméne appelé "graphitisation".

L'adjonction d'un tensio-actif a une telle émulsion
permet non seulement de maintenir 1'émulsion, mais aussi
d'adapter la formation du film d'huile en surface de 1la

téle aux conditions de laminage et au type de produit
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laminé. Cependant, ces tensioactifs tendent a diminuer le
pouvoir lubrifiant de 1'émulsion.

I1 a été suggéré (article "The load-carrying
mechanism of organic sulfur compounds", ASLE Trans., 11,
162-175) d'ajouter a 1'émulsion un additif soufré, en
l'occurrence un disulfure organique symétrique (par exemple
le dibenzyle disulfure), présentant des propriétés extréme-
pression. On forme ainsi un film protecteur soufré a la
surface du métal qui limite l'apparition des défauts.

D'autres auteurs ont envisagé la possibilité
d'utiliser comme additifs des COMPOSES organiques
bifonctionnalisés, l1'une de ces fonctions ayant des
propriétés tensio-actives et l'autre ayant des propriéteés
extréme-pression. Il a été ainsi proposé (article "Effect
of chemical composition of additives on the antiwear and
extreme pressure properties of metalworking systems",
Lubrication Challenges in Metalworking and Processing,
Proceedings First International Conference, Chicago, 1978,
pp 99-105) 1'utilisation d'esters de phosphate alkyl
polyéthoxylés. La fonction phosphorée a des propriétés
anti-usure et extréme-pression, alors que la chaine
polyéthoxylée a des propriétés tensio-actives. I1 a été
aussi proposé (article "New surfactants for soluble extreme
pressure cutting oil", J. Dispersion Science and
Technology, 10(3), pp 251-264) d'utiliser des alcools
polyéthoxylés chlorés ou bromés.

Les additifs bifonctionnalisés qui ont été proposés
jusqu'ici ne peuvent cependant étre considérés comme
pleinement satisfaisants. En effet, certains d'entre eux,
tels que les additifs phosphorés ioniques, ne sont pas
solubles dans 1'huile, et peuvent apporter & 1'émulsion une
conductivité électrique gqui Jjoue en défaveur de sa
stabilité. Quant aux additifs chlorés ou bromés, leur
utilisation risque de provoquer un début de corrosion de la
tdle. De plus, l'incinération des résidus d'huile contenant
de tels additifs lors des traitements thermiques ultérieurs

de la tole entrainerait la formation de gaz tres polluants.
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Le but de 1l'invention est de proposer de nouveaux
additifs bifonctionnalisés pour huile de laminage ayant a
la fois des propriétés tensioactives, anti-usure et
extréme-pression, exempts des inconvénients des additifs
ioniques et non agressifs pour les produits sidérurgiques,
tout en demeurant d'un cout acceptable.

A cet effet, l'invention a pour objet des composés de
formule générale

R
(O-CHp-CHp)p, - OH

RSy ~~ R"
dans laqguelle R est un radical alkyle, tertioalkyle,
benzyle ou allyle fonctionnalisé ou non, R' et R",
semblables ou différents, sont un atome d'hydrogene ou un
radical alkyle ou tertioalkyle fonctionnalisé ou non, X est
un nombre de 1 a 5 et n est un nombre de 1 a 25.

L'invention a également pour objet des compositions
lubrifiantes comprenant une huile de base et au moins un
desdits COomposeés, ledit composé conférant auxdites
compositions lubrifiantes une teneur en soufre comprise
entre 0,5 et 1,5 % en masse, et des émulsions huile-eau a s
4 12 % en masse d'huile renfermant au moins 1'un desdits
COmMpOSés.

L'invention a enfin pour objet des procédés de
préparation desdits composés.

Comme on l'aura compris, les molécules de ces
nouveaux additifs sont constituées par un noyau benzylique,
substitué d'une part par un groupement polyéthoxyle, et,
d'autre part, par une chaine hydrocarbonée soufrée.

Ces molécules nouvelles comportent donc bien d'une
part une fonction tensioactive assurée par le groupement
polyéthoxylé et par le noyau benzylique, et d'autre part
une fonction anti-usure et/ou extréme-pression assurée par
la chaine hydrocarbonée soufrée. Outre leurs Dbonnes
performances en tant qu'additifs aux huiles de laminage,

ces molécules présentent l'avantage d'étre synthétisables a
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partir de produits de base courants et par des méthodes peu
onéreuses qui seront explicitées plus loin.

Selon la formule générale:

Rl

N\ (0-CH-CHp)p, - OH

R//Sg\/\\;\\\R"
on a, par exemple, synthétisé les 15 composés figurant dans

le tableau 1, ol R' et R" sont des atomes d'hydrogéne (le

nombre de motifs n est un nombre moyen):

Numéro Groupement | x | Motifs n
R

-1 tButyle 1 10
2 tButyle 1 1
3 tButyle 1 7,8
4 tButyle 1 2
5 tButyle 1 3,8
6 Benzyle 1 2
7 Benzyle 1 3,5
8 Phényle 1 1,6
9 Nonyle 1 1
10 Dodécyle 1 2,1
11 tButyle 2 1
12 tButyle 2 2
13 tButyle 2 3,8
14 Benzyle 2 3,7
15 tDodécyle 2 2,9

Tableau 1

Les performances de certains de ces composés en tant
qu'additifs de 1l'huile de laminage classique du type
"Soprolamine 25" sont résumées dans le tableau 2. Les
essais ont été réalisés sur des émulsions huile-eau a 10 %
en masse d'huile. Dans le cas des huiles additivées selon
1'invention, la proportion d'additif dans l'huile était
telle qu'elle imposait & l'huile additivée une teneur de
1 $ de soufre en masse. La taille des particules a été
déterminée & 1l'aide d'un granulométre, et les tests
tribologiques ont été conduits sur une machine quatre

billes selon les modalités classiques pour les essais
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d'huiles pures. On a opéré a des pressions voisines des
pressions de laminage habituelles, de l'ordre de 15 a 30
t/cm?2. Par "diamétre d'usuré", on entend la mesure de
1'usure engendrée pendant une heure sur les trols billes
inférieures sous une charge de 40 kgf. Par "soudure", on
entend la charge pour laquelle, au bout de 10 sec d'essai,

on observe une soudure des billes les unes aux autres.

taille des|diamétre| charge soudure

D: eau + soprolamine

émulsion particules| d'usure limite (kgf)

{pm) {(rom) avant

grippage

(kgf)

A: eau + soprolamine 22 0,7 80 115
25
7 0,45 - 135
B: eau + soprolamine

25 + additif 1 11,1 0,95 150 160
C: eau + soprolamine 18,9 0,89 130 150

25 + additif 5

25 + additif 6

Tableau 2

On voit d'aprés la taille des particules de
1'émulsion B que, du point de vue de 1la stabilite de
1'émulsion, traduite par la plus ou moins faible taille des
particules, l'additif 1 est le plus performant. C'est celui
pour lequel la chaine éthoxylée est la plus longue (n = 10)
et qui présente donc les propriétés tensicactives les plus
poussées. On constate également que les propriétés anti-
usure, traduites par le diametre d'usure, sont améliorées
par rapport & l'émulsion A renfermant de 1l'huile non
additivée. Les additifs 5 et 6, dont les chalnes éthoxylées
sont plus courtes (respectivement n = 2 et n = 3,5)
diminuent les propriétés anti-usure des émulsions C et D.
En revanche, on voit d'aprés les valeurs de la charge de

soudure des billes que ces additifs S et 6 améliorent

-180-




10

15

20

25

30

35

nettement le comportement extréme-pression des émulsions C
et D par rapport aux émulsions A et B.

Ces additifs peuvent étre ajoutés a 1l'huile de
laminage avant la formation de 1'émulsion dans des
proportions telles qu'elles imposent a l'huile additiveée
une teneur de 0,5 & 1,5 % de soufre en masse. Du fait de
leurs propriétés tensio-actives qui favorisent leur mélange
a 1l'émulsion, ils peuvent également étre introduits
directement dans 1'émulsion en cours de formation,
séparément de 1l'huile non additivée, et dans les mémes
proportions que dans le cas précédent.

On va & présent décrire un exemple de synthese de
composés selon l'invention, a savolir les composés

tBu. AN

\\\ S \ (monosulfure)
(/= (0-CHp-CHp)p - OH
et

tBu . . AN
So \ (disulfure)
N (O-CHp-CHp)p, - OH

Ils sont réalisés a partir du p.crésol.
- étape 1 : condensation des motifs polyéthoxylés

Le branchement des motifs polyéthoxylés sur le
p.crésol s'effectue par polymérisation d'oxyde d'éthylene

en présence d'une quantite catalytique de sodium.

CH3\(\\\ C2H40,N: CHn N
\ k g | )
OH

\ N (1)
(O-CHp-CHp) n—- OH

Le produit (1) est en fait un mélange statistique de
produits polyéthoxylés répondant & une courbe de Gauss. 0
est en moyenne de 3,8 dans les conditions qui vont étre
décrites.

Dans un autoclave de 250 ml muni d'un manométre,
d'une arrivée d'argon, d'une arrivee d'oxyde d'éthylene,
d'une agitation mécanique et d'un robinet de sortie, on
introduit 10,8 g (0,1 mole) de p.crésol et 0,08 g (0,03
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mole) de sodium. Le mélange est chauffé a 180°C pendant une
heure. On refroidit ensuite a -5°C et on fait passer un
courant d'argon. On condense ensuite la quantité d'oxyde
d'éthyléne voulue dans le réacteur.

L'autoclave est ensuite fermé et on applique une
pression de 10 bars. Le milieu réactionnel est porté a une
température de 200°C pendant trois heures. En fin de
réaction, le produit (1) est acidifié par 50 ml d'une
solution d'acide sulfurique a 10 %.

Le rendement de la réaction est de 100 %.

La longueur de 1la chaine polyéthoxylée dépend de la
quantité d'oxyde d'éthyléne introduite.
- étape 2 : protection de la fonction hydroxylique

Cette étape vise a substituer de maniére réversible
1'hydrogéne du groupement hydroxyle de (1), afin d'éviter
que lors des étapes ultérieures, les réactifs ne viennent
attaquer cet hydroxyle de préférence aux sites réactionnels
ol on désire qu'ils agissent.

La protection utilisée est l'ester benzoique.

La condensation du chlorure de Dbenzoyle sur le
composé (1) conduit au produit protégé (2).

O

CH3 - N + Cl_‘su\//§>

A U
N\ No-CHp-CHp), - OH S

Et3N, CH»Cl»

CHj3
N VY o
\ J
N \(0-CH,-CHy) y - O — N\ 2
\

Dans un tricol de 500 ml muni d'un réfrigérant, d'une
ampoule a brome et d'une agitation magnétique, introduire
0,1 mole du produit précédent (1), 100 ml de triéthylamine
et 200 ml de dichlorométhane. Aprés homogénéisation de la

solution, additionner treées lentement 14 g (0,1 mole) de
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chlorure de Dbenzoyle. Laisser ainsi sous agitation a

température ambiante pendant 1 heure.

Le sel formé est éliminé par filtration et le solvant
évaporé sous pression réduite.

Dans ces conditions, le rendement de la réaction est
de 98 %. On peut noter que, de maniére générale, ce type de
réaction s'effectue avec des rendements de l'ordre de 70 %
au moins, selon le type de subsituant fixé sur le noyau
aromatique.

- étape 3 : halogénation du méthyléne aromatique

L'halogénation (ici une bromation) s'effectue par
réaction radicalaire en condensant la N-bromo succinimide
(NBS) sur le composé (2) dans une solution de tétrachlorure
de carbone anhydre et en présence d'Azo-

(bis)isobutyronitrile (AIBN) comme initiateur.

Le produit (3) est obtenu avec des rendements
guantitatifs.
CHz 0

AVAY

H\/\(O—CHz—CHZ)n -0 /l | >

NBS, AIBN
CClg
Br. \ V
0]

/ .
(0-CHy-CHp)p, - O -./</_\ (3)
(

Dans un tricol de 250 ml muni d'un réfrigérant, d'une
ampoule a brome et d'une agitation magnétique, dissoudre
0,07 mole du dérivé précédent (2) dans 150 ml de
tétrachlorure de carbone anhydre. Additionner ensuite
lentement 13 g {0,073 mole) de N-bromo succinimide et 1 g
d'Azo- (bis)isobutyronitrile (AIBN). Porter ensuite a reflux
pendant 2 heures.

En fin de réaction, la succinimide formée est
éliminée par filtration et le solvant est évaporé sous

pression réduite.
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- étape 4 : formation du sulfure

a) Cas du monosulfure

Le monosulfure est obtenu par condensation du
terbutylate de potassium sur le composé bromé précédent
(3). Le sulfure (4) ainsi obtenu peut étre isolé avec des

rendements de l'ordre de 65 %.

B/\(\ 0

| \

{0-CHp-CHp) p = O /\\‘/>
>

tBu-sOK®, EtoH

tBuss/ 1 (4)
(0-CHp-CHp)p = O \(>

Dans un réacteur muni d'un réfrigerant, d'une ampoule
4 brome et équipé d'une agitation magnétique, on dissout
1,1 g (0,02 mole) de potasse dans 100 ml d'éthanol. A 50°C,
on ajoute un équivalent de thiol et on maintient a cette
température pendant 30 minutes. La solution est ramenée a
température ambiante afin d'additionner goutte a goutte
0,02 mole du dérive halogéné (3). Le mélange est ensuite
porté a reflux pendant une nuit.

Aprés refroidissement, le sel formeé est é¢liminé par
filtration. Le filtrat est neutralisé par de l'acide
chlorhydrique dilué (10 %) puis la phase organique est
extraite au dichlorométhane. Aprés lavage a l'eau, la phase
organique est séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est
éliminé par évaporation sous vide.

b) cas du disulfure

Pour accéder aux disulfures, dans une premiére étape
il faut préparer un sel de Bunte par condensation du
thiosulfate de sodium sur le dérivé (3). Ensuite le sel
ainsi formé est additionné sur le terbutylate de potassium
préalablement préparé.

Le disulfure (5) est obtenu avec un rendement de 52 =
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N AN
? \ I _(0-CHp-CHp)p - 0/\(>

Na»S>03, dioxanne

Na® 36503 N\ ‘ o\
l/)\(O-CHZ—CHz)n— Q/\ /)

tBu-SK®, H,0

. 0
tB N\ :
l3\52 l :> {5)
£~ (0-CHp-CHp)p- O |

Synthése du sel de Bunte

Dans un tricol de 500 ml muni d'un réfrigérant, d'une
ampoule & brome et d'une agitation magnétique, introduire 5
g (0,02 mole) de thiosulfate de sodium 10 ml d'eau et 200
nl de dioxanne. Homogénéiser et additionner goutte a goutte
0,02 mole de dérivé (3). Le mélange est porté a 80°C
pendant 4 heures.

Synthése du thiolate

Dans un tricol de 100 ml muni d'un réfrigérant, d'une

ampoule & brome et d'une agitation magnétique, introduire
1,2 g (0,02 mole) de potasse et additionner 20 ml d'eau.
Additionner ensuite un équivalent de terbutyl mercaptan et
porter le mélange a 50°C pendant 30 minutes.

Synthése du disulfure

Additionner lentement la solution aqueuse du
mercaptate dans la solution contenant 1l'alkyl thiosulfate.
Laisser sous agitation durant 1 heure.

Aprés refroidissement, évaporer le solvant sous vide
et laver le résidu au dichlorométhane. Sécher ensuite la
phase organique sur du thiosulfate de sodium et évaporer le
solvant sous vide.

- étape 4 : déprotection de la fonction hydroxylique
La déprotection de la fonction hydroxylique est

effectuée par saponification dans une solution de soude.
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tBy_ //\\f4k jg
=LA
#N0-CHp-CHy)p ~ O |:j

(x=1 ou 2)

NaOH, H»0, EtOH
tBu //\\//Qx
NSy | P

(x=1 ou 2)

(0-CHp-CHp)p, - OH (6)

Le produit (6) est isolé avec un rendement de 67 %.

Dans un tricol de 250 ml muni d'un réfrigérant, d'une
ampoule & brome et d'une agitation magnétique, introduire
1,1 g (0,02 mole) de potasse dans une solution de 50 ml de
dioxanne et 50 ml d'eau. Aprés dissolution, additionner un
équivalent de produit a déprotéger (4) ou (3). Laisser
ainsi sous agitation pendant 3 heures.

‘ Evaporer ensuite le dioxanne sous vide puis extraire
le résidu au dichlorométhane. Sécher la phase organique au
sulfate de sodium et évaporer le solvant sous vide.

I1 est bien entendu que les syntheses qui viennent
d'étre décrites ne sont que des exemples susceptibles de
connaitre des variantes, notamment dans le <choix du
groupement protecteur de 1l'hydroxyde ou du mode de
formation du sulfure.

L'une de ces variantes peut consister a débuter la
synthése par la protection de l'hydroxyde du p.crésol. On
réalise ensuite la bromation du méthyléne aromatique, puls
la formation du sulfure, puis la déprotection de
1'hydroxyle, et enfin seulement la condensation des motifs
polyéthoxyles.

Si on désire obtenir une chaine soufree plus longue,
on applique les méthodes de synthese connues pour
l'obtention de polysulfures.

Comme on l'a vu, ces synthéses ne mettent en jeu que
des réactifs courants et bon marché, et ne comportent qu'un

nombre limité d'étapes réactionnelles. Les objectifs
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économiques que les inventeurs s'étaient assignés sont donc
atteints de maniére satisfaisante.

L'invention n'est pas limitée aux composés qui
viennent d'étre décrits en détail. En particulier, le
radical R peut étre constitué par un groupement alkyle,
tertioalkyl, benzyle ou allyle, éventuellement
fonctionnalisé. De méme, R' et R" qui peuvent étre
semblables ou différents, peuvent étre constitués par un
atome d'hydrogéne, ou un groupement alkyle ou terticalkyle,
fonctionnalisé ou non. Le nombre n d'atomes de soufre peut
varier de 1 a 5, et le nombre n de groupements éthoxy de 1
4 25. Les huiles ainsi additivées sont particuliérement
destinées a étre utilisées pour former des émulsions huile-
eau pour les opérations de laminage a froid des produits
sidérurgiques, mais il va de soli que d'autres utilisations
de ces huiles additivées sont envisageables, a l'éetat pur
ou en émulsion. Il va de soi également que les additifs de

1'invention peuvent étre utilisés seuls ou en melange.
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REVENDICATIONS

1) Composés de formule générale
Rl

. K/ (O-CHyp-CHp) pp - OH
SX\Q
e ™~

R R"
dans laquelle R est un radical alkyle, tertioalkyle,
benzyle ou allyle fonctionnalisé ou non, R' et R",
semblables ou différents, sont un atome d'hydrogéne ou un
radical alkyle ou tertioalkyle fonctionnalisé ou non, x est
un nombre de 1 & 5 et n est un nombre de 1 a 25.

2) Composés selon la revendication 1, caractérisés en
ce que x est égal a 1 ou 2 et en ce que n est un nombre de
1 a 10.

3) Compositions 1lubrifiantes, caractérisées en ce
gu'elles comprennent une huile de base et au moins un
composé selon la revendication 1 ou 2, ledit composé étant
présent a une concentration telle qu'elle impose a ladite
composition une teneur en soufre comprise entre 0,5 et 1,5
% en masse.

4) Emulsion aqueuse de lubrification pour le laminage
de produits métallurgiques, caractérisée en ce qu'elle
renferme une huile de base a raison de 5 & 12 % en masse de
ladite émulsion et au moins un composé selon la
revendication 1 ou 2, ledit composé étant présent a une
concentration telle que la teneur en soufre de ladite
émulsion est comprise entre 0,5 et 1,5 = en masse de sa
teneur en huile de base.

5) Procédé de synthése d'un composé ou d'un mélange
de composés selon la revendication 1, caractérisé en ce
que:

- on réalise une condensation de motifs polyéthoxylés
sur un composé de formule

CH3\\

®
Ly
Rl
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de maniére & obtenir un composé intermédiaire ou un mélange

de composés du type

CH3\\(/§§M/// R'
\
<

~~ (0-CHp-CHp) - OH

- on réalise une protection du groupement hydroxyle
dudit composé intermédiaire ;

- on réalise une substitution du méthyléne aromatique
dudit composé intermédiaire par une chaine soufrée du
type R - Sy- ;

- on réalise la - déprotection dudit groupement
hydroxyle.

6) Procédé de synthése d'un composé ou d'un mélange
de composés selon la revendication 1, caractérisé en ce
que:

- on réalise une protection du groupement hydroxyle

d'un composé du type

CH3 ~_/ \y— R'
U\47-\\ OH
R"

- on réalise une substitution du méthylene aromatique
dudit composé par une chalne soufrée du type R-Sy- ;

- on réalise la déprotection dudit groupement hydro-
xyle ;

- on réalise une condensation de motifs polyéthoxyleés
sur ledit groupement hydroxyle.

7) Procédé selon la revendication 5 ou 6, caractérisé
en ce gque X est égal a 1 et qu'on reéalise ladite
substitution du méthyléne aromatique par une chalne soufreée
par halogénation dudit méthyléne et condensation de R-SOKP
sur ledit méthyléne halogéné.

8) Procédé selon la revendication 5 ou 6, caractériseé
en ce que x est égal a 2 et qu'on réalise la substitution
du méthyléne aromatique par une chalne soufrée par

halogénation dudit méthyléne, on prépare un sel de Bunte du
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composé ainsi obtenu, et on additiconne ledit sel sur le

composé R—SeK&) préalablement préparé.
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TESTS TRIBOLOGIQUES ET HUILE DE BASE

1-PRESENTATION DE LA MACHINE QUATRE BILLES

La machine quatre billes utilisée pour nos tests est une Seta Shell.

Les billes utilisées pour les tests sont des billes normalisées AFNOR A 35565 de 12,7 mm de
diametre en acier 100 C6 dont la composition est la suivante : 0,95 a 1,10 % de C, 0,20 2 0,40 %
de Mn, 0,152 0,35 % de Si, 0,03 % de P, 0,025 % de S, 1,35 % a 1,60 % de Cr, 0,1 % de Mo.

La vitesse de rotation de la machine quatre billes est de 1480 tpm soit 0,58 m /s.

@ MANORIN

4° BILLE

0/ (EN ROTATION)

ECROU DE SERRAGE
POUR BLOCAGE OES
BILLES

~~

ANNEAU OE uocms@
' 4* BILLE (EN ROTATION)

N 14, 2* et 3° BILLE
(FIXES:

BRAS
DYNAMOMETRIQUE

ﬂ \
PLATINE
D'ASSISE HUILE SOUMISE T
. A L'ESSALl =

Figure (A-1) : Schéma de montage des billes Figure (A-2) : Disposition des billes
dans la coupelle
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2-HUILE DE BASE

Indice de saponification
Acidité oléique

Indice d’iode

Teneur en eau
Impuretés

Cendres

Densité a 50°C
Viscosité Engler a 50°C
Point d’écoulement
Point éclair
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2%
53-58
0,2%
traces
0,2%
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MODELISATION MOLECULAIRE

Le chimiste dispose souvent d’une collection de molécules analogues étudiées pour une
propriété particuliere dont I’efficacité est expliquée par exemple en terme de nature des substituants
ou de fonctions chimiques. Une autre approche consiste a utiliser les méthodes de la chimie
théorique qui permettent de calculer un nombre important de grandeurs moléculaires et de les
corréler a une activité ou une propriété physique. En d’autres termes, de telles relations ont pour
but de relier des caractéristiques microscopiques définies a 1I’échelle de la molécule a des propriétés
macroscopiques.

Bien siir, les recherches de ce type occultent de nombreux phénomeénes. On ne tient pas
compte par exemple du mécanisne d’action, de 1’environnement, des conditions opératoires et les
les méthodes utilisées dans le calcul des descripteurs comportent des approximations. Néanmoins,
si les mémes hypothéses sont utilisées pour toutes les molécules, les comparaisons entre
différentes grandeurs ont une signification réelle. Il nous a donc semblé intéressant d’utiliser ce
type d’étude pour voir ce qu’il pouvait apporter a notre probleme.

1-Types de relations

I existe différents types de relations mais dans notre cas, nous utilisons une régression
linéaire multivariable qui s’écrit de la maniére suivante :

ou P est la propriété étudiée, Dj un descripteur, Cj le coefficient de pondération correspondant et K

une constante., La somme sur i varie de 1 a p variables. Dans notre cas, la propriété étudiée pour
chaque molécule est caractérisée par sa charge limite exprimée en kgf.

L’intéret de cette méthode est qu’elle permet d’établir des relations quantitatives,
contrairement a d’autres, du type analyse discriminante, qui sont qualitatives.

Les descripteurs utilisés sont des caractéristiques moléculaires que 1’on peut classer en deux
familles distinctes : les descripteurs classiques et les descripteurs théoriques.

2-Les descripteurs
Descripteurs classiques
De tels descripteurs sont couramment utilisés dans les relations structure-activité ou structure-

propriété. En effet, ils sont trés faciles d’acceés (en terme de temps de calcul) et ils sont intégrés
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
moléculaire ou la lipophilie. Ces demniéres sont calculées au moyen de tables établies a 1’aide de
mesures expérimentales sur un grand nombre de molécules.

Descripteurs théoriques

Cette famille regroupe toutes les propriétes calculables grice aux méthodes de la chimie
quantique. Le premier travail pour obtenir de tels descripteurs est la détermination de la géométrie
optimale des molécules et des orbitales moléculaires qui décrivent leurs électrons. Pour qu’elle soit
la plus réaliste possible, plusieurs méthodes sont envisageables. Elles vont de la mécanique
moléculaire aux méthodes ab initio. Ces derniers sont trés précis mais nécessitent des temps de
calculs considérables, aussi, nous avons choisi d’utiliser une méthode semi-empirique (PM3 [1])
moins colteuse et présentant 1’avantage de donner une description précise de la structure
électronique de la molécule.

Dans la pratique, la premi¢re optimisation de géométrie est réalisée sur le motif de base de
notre famille de molécules, ce qui donne ensuite un point de départ correct pour toutes les autres
molécules. Ensuite, connaissant la géométrie et la fonction d’onde de chaque molécule, il est
possible de calculer un grand nombre de descripteurs théoriques.

Parmi les grandeurs calculées, certaines sont des grandeurs moléculaires, comme le volume de
Van der Waals, le moment dipolaire, la polarisabilité moyenne, I’anisotropie de polarisabilité,
1’énergie des orbitales moléculaires HOMO et LUMO ...

L’influence de certains substituants ou atomes pouvant étre déterminante, d’autres grandeurs
peuvent étre calculées sur toute la molécule ou au niveau sub-moléculaire ou atomique par
détermination de sous-unités dans la molécule.

3-Analyse statistique

Son but est de mettre en évidence, pour I’ensemble de nos molécules, d’éventuelles
corrélations entre les descripteurs et la propriété. Il s’agit d’un point important et une littérature tres
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 théorique supposée est de la forme :

p

On cherche & déterminer les coefficients Ci et K de fagon 3 minimiser la quantité S qui est la
somme sur les n molécules des carrés des différences entre les valeurs prédites et vraies :

-194-



n
2
S = Z (P vrai - p prédit,)
i=1 i i
Différents tests permettent de vérifier la validité d’une corrélation.

En premier, nous calculons la quantité r2 : coefficient de corrélation multiple, qui est le rapport

entre la variance prédite et la variance vraie. Bien que ce test permette d’apprécier la validité de
I’ensemble de la régression, il n’est pas suffisant pour contrdler la validité du modéle.

Ainsi, la technique de cross-validation est généralement utilisée afin d’estimer le pouvoir
prédictif du modele. Le coefficient de cross-validation r(cv)? est calculé en retirant une certaine
fraction de données de fagon systématique, le reste étant utilisé pour produire un nouveau modele.
Pour un bon modele, cette valeur doit étre proche de 2, au contraire, si elle est nulle ou proche de
0, le modele n’a aucun pouvoir prédictif.

Enfin, la validité de la régression est vérifiée grace au calcul de la variable F de Fischer-
Snedecor, et par comparaison aux valeurs de F, tabulées. Si la valeur de F est supérieure a la

valeur de F,,, alors le test est valide.

4-Résultats

Les molécules utilisées dans cette étude ont toutes le motif de base suivant :

O-(CH,-CH,-O)m-H
- SX\/O/
R

avec :

x=1ou2

0<m<48

R = t.bu, Benz, dod, t.non, t.dod

Soit au total 17 molécules dont 10 monosulfures et 7 disulfures.

Des sous-unités ont été definies au sein de chaque additif afin de faciliter les calculs, il s’agit
de:

G1 : -S-CHp-Ph-

G2 : R-S-

G3 : -(O-CH3-CH»3),-OH
G4 :-OH

G5 : -CH,-S»-CH»-
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Les descripteurs classiques ont éé calculés a 1’aide du logiciel TSAR [2] alors que les
optimisations de géométrie et la détermination des descripteurs théoriques ont é¢ réalisées par le
programme GEOMOS [3].

Pour I’analyse statistique, nous avons utilisé le programme REGRE. Ce dernier, développé
par M. Cartier, a 1’avantage d’explorer automatiquement toutes les régressions a p variables
(descripteurs) et d’isoler celles respectant des criteres de validité définis par I'utilisateur. Ce
nombre de variable p peut étre trés grand mais sa limite supérieure est bien sir fonction du nombre
d’observables (molécules). Dans la pratique, afin de conserver une signification au résultat, on se
limiteap<n/3.

Nous avons retenu deux corrélations : une régression a 4 variables pour la famille complete
des mono et disulfures et une & 3 variables en se limitant aux molécules monosoufrées.

Famille compléte

Pour cet ensemble de molécules (n = 17), nous nous sommes limités dans notre recherche a
des relations a 5 variables au maximum. La meilleure corrélation a été obtenue avec 4 variables et
s’écrit de la maniere suivante :

P =320,361 - 71,588.BALA + 0,055.1_Y - 1,579.R_X - 8,758 KPA2

Les tests statistiques qui ont permis de valider cette relation sont :

r2 =0,928,
r(cv)? = 0,747,
F = 41,52 ; supérieur a F, = 4,67 dans la table de Snedecor a 99%

Les variables corrélées sont par ordre décroissant d’'importance :

BALA : Indice de Balaban

I_Y : Second axe principal d’inertie
KPA2 : Indice kappa alpha

R_X : Longueur de I'axe x de ’ellipsoide

Il a &€ également vérifié que les variables n’étaient pas corrélées entre elles, ce qui aurait pour
conséquence d’augmenter artificiellement la valeur de r2. Ces coefficients sont donnés dans le

tableau (A-1). I faut noter que la premicre ligne permet de déterminer 1'importance relative de
chaque variable dans la corrélation finale.
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,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Propri¢t¢ LY = RX = KPA2 = BALA
,,,,, Propriét¢ . 1,000 0127 0093 -0014 055
,,,,,,,,,,,, Ly . 0127 . 1,000 0643 0862  -0,180

,,,,,,,,,,,, RX . 0093 = 0643 1000 0347 = -0200

,,,,,,,,,,, KpA2 0014 0862 0347 1,000  -0384

BALA -0,555 -0,180 -0,200 -0,384 1,000

Tableau (A-1) : Matrice de corrrélation entre les 4 variables et la propriété

Le tableau (A-2) présente les valeurs vraies prédites par le modele ainsi que leurs différences.
Lorsque le nombre de motifs éthoxylé n’est pas entier, des molécules notées primes ont &€ crées
afin de faciliter les calculs.

Il est intéressant de noter qu’a I’exception de deux molécules (70 et 79), toutes les prédictions
différent de moins de 10 kgf et restent donc dans la marge d’erreur expérimentale.

 tBu-S-CHpPh-OE() 110 103,41 6,59

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
correspondante. La droite tracée caractérise ce que donnerait un modele parfait, c’est-a-dire un
modele qui prédirait exactement chaque valeur expérimentale.
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Figure (A-1) : Valeurs prédites par le modéle en fonction des valeurs vraies

Composés monosoufrés seuls

Les composés monosoufrés ayant présentés des propriétés tribologiques intéressantes, nous
avons également recherché des corrélations sur cette famille restreinte de 10 molécules. Nous nous
sommes limités a des corrélations a trois variables dont la meilleure a I’expression suivante :

P = 324,077 - 13,403.X1V2 + 192,903.SDH_G3 - 7,464.ANIS

Les tests de validité de la régression sont les suivants :

2 = 0,986,
r(cv)2 = 0,95, .
F = 158,94 ; supérieur a Fg = 6,55 dans la table de Snedecor a 99%

Les variables corrélées sont, par ordre d’importance :

XIV2 : Indice de connectivité de Kier
SDH_G3 : Superdélocalisabilité électronique sur HOMO limité au groupe G3
ANIS : Anisotropie de polarisabilité

La cormrélation que nous avons obtenue dans ce cas de figure est bien meilleure que celle
présentée précédemment pour la familie complete. En effet, nous obtenons des coefficients de
corrélation et de cross-validation trés €levés. D’autre part, les variables ne sont pas corrélées entre
elles comme le montre le tableau (A-3). La qualité de cette corrélation se traduit par des différences
tres faibles entre les valeurs prédites et vraies (3,51 kgf pour la molécule 74°) (tableau (A-4)).
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1 BzSS-CHyPh-OE(48) 120 . 11974 026

Tableau (A-4) : Valeur de la propriété vraie, prédite et de leur différence pour chaque molécule

(en kgf)

P prédite
160

150
140
130
120
110

100

90 T T T T T T 1
20 100 110 120 130 140 150 160.
Pyraie

Figure (A-2) : Valeurs prédites par le modele en fonction des valeurs vraies
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6-Conclusion

Apres cette étude, nous disposons de deux corrélations entre la propriété extréme-pression et
les descripteurs moléculaires. Du point de vue de la synthése de nouvelles molécules aux
propriétés EP optimisées, ces résultats ne sont pas satisfaisants car les descripteurs corrélés
n’indiquent pas directement les modifications a apporter aux structures. Avant d’entreprendre une
nouvelle synthése, nous pouvons cependant évaluer la performance qu’aura la molécule et ce, tres
rapidement.

S’agissant d’une étude préliminaire, ces résultats sont encourageants et montrent que ces
techniques peuvent conduire a des résultats intéressants. Désormais, les modeles trouvés pourront
étre confrontés a toute nouvelle molécule synthétisée et s’enrichir ainsi d’informations
supplémentaires. Il reste d’autre part de trés nombreuses voies de recherche, comme utiliser des

méthodes de calcul plus précises ou développer de nouveaux descripteurs.
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DSH

RESUME
Ce mémoire comporte trois parties principales :

La premiére concerne la synthése dadditifs soufrés polyéthoxyles
possedant des propriétés extréme-pression et émulsifiantes. Les
monosulfures ont été préparés a l'aide de méthodes de synthese
classiques. Pour les disulfures, nous avons mis au point deux voies de
synthése permettant de préparer des sulfures benzyliques @ partir du
thiosulfate de sodium en I'absence de réactions secondaires de
solvolyse.

La seconde partie de ce mémoire consiste a évaluer les propriétés
mécaniques sur machine quatre billes et les propriétés émulstfiantes sur
multisizer. Nos résultats montrent que | utilisation de composés soufrés
polyéthoxylés entraine simultanément une amélioration des propriétés
extréme-pression et une baisse des tailles de particules. De plus, ces
composés peuvent &tre utilisés dans des émulsions a trés faible teneur en
huile (1%).

Dans la troisiéme partie de ce document. des analyses de surface menées
par MEB-EDS, SIMS-D et SIMS-S ont permis de visualiser le
comportement particulier de ces produits. A I'issue de ce chapitre, un
mécanisme d’action de ces produits reposant sur la fragilité de la liaison
C-S est présenté. :

ABSTRACT

In the first part concerning synthesis. we have prepared a new family of
extréme-pressure and emulsifier additives for rolling oil lubricants. The
monosulfides have been prepared by classical methods. But. for the
unsymmetrical disulfides being more complicated compounds. we have
proposed two new svnthetical methods using sodium thiosulfate.

In the second part, we have tested on a four ball machine and a coulter
multisizer their EP and TA properties. The results show clearly that our
hydroxy or polyethoxylated sulfides improve the emulsion’s behaviour
by increasing their load capacity and decreasing the particle size. More
over, our compounds retain their good properties even when they are
used in a low oil level (1%) emulsion.

In the last part, to prove the particular behaviour of this new tamily of
multipurpose additives, we have done surface 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 unsymmetrical monosulfides.





