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INTRODUCTION

1. L'ALTERATION ET LA STABILISATION
DES CORPS GRAS

Les travanx concernant l'altération des corps gras
et lenr stabilisation sont trés nombrewx, snrtout
lepnis une dizaine d'années; il sagit le plus souw-
vent de corps gras alimentaires et la raison de ces
nombreux travanx esl venue de la nécessité de créer
des stocks et ide les conserver longiemps.

L'élévation de la température, le eontact avec
Foxygéne, Iz présence d'humidité, l'aclion des mé-
tapx ou de leurs sels, celle de fa lumidre, ifes micro-
organismes sont antant de facteurs tavarisant alté.
ration. Parmi les travaux (8,11, 28, 33, 34, 41, b5, 56, 60,
62, 71, 82, 100, 101, 102, 103, 107, 110} qui traitent du
mécanisme e Ualtération se trouvent des nwonogra-
thies trés bien faites (8, 11, 60, 82, 100, 101, 102, 107).
D'antres travanx s’aiiachent & des faits expérimen-
Laux partienliers. LL'allération peut se manifester ile
diverses facons el les anteurs mentinonnés distin
gnent des ranclssements alléhydique, célonique,
acide ; ils parlent aussi de rancissements acvom-
pagnés d'odenrs diverses : poisson, suif, savon. Mais,
quel que soit le moile de rancissement, de guelque
fagon yne soif eominite l'altération, ils s'accomient
tons sur le rdle prépondérant joué par l'oxygéne,
A'une part. par lcs donbies llaisons des aeides gras,
il"antre part.

Le premier stade (de cette interaetion consiste
en une formation de peroxydes., Les travaux récents
adoptent ponr la formule représentative de ces corps
fe sechéma — C—C— mais le schéma — G —C—

o/ [
0 0 -0
0

reste [ort utilisd,
La formation de tels peroxydaes. yue fon pent dn-
ser par indoméirie, est prouvée par denx faits expé-

rimentaux :
.

1. 1 existe une relation étroite entre 'abondanue
fes peroxydes el celle des donhles linisons.

2. Pour chague alome d'oxygéne capable d'oxyder
I'toilure de potassivin, I'huile a fixé une molé-
cule d'oxygéne gazeux O,

une tois formés, 'altération se
ponrsnit. et dHonne onissance A des aliéhydes, cdes
vGtones, des aciles. des oxvacides, des cCioacides,
des diaciiles, cte. Certains de ces corps ottt pour
effet d'élever la viseosité de T'huile: il en est de
méme de prodnits de condeusation dont l'existence
est. prouvée par 'angmentation in poids moléeniaire
moyen, '

Pour aecélérer ou ponr inhiber Paltération, il est
dunce indignué de chercher 3 agir sur son premier
stade : la Tormalion des peroxydes. Les transpor
tenrs 'oxyedne, pur exemple les =sels ijle métanx
dont. Ia valence peut varier, catalysent Valtéiation.
Mais on a constalé aussi gue Jd'autres substances

4

Ces  pernxyices

empéchent In formation des peroxydes @ ce sont les
antioxygines, Moureu et Dufraisse (28, 69, 70, 71)!
ont expligué leur action en supposant gue tout anti-
oxvygéne est capable de former anssi ides peroxydes
et gue ces peroxydes réagissent avec cenx des hniles
nour s'entredétrnire en régénérant les eorps initianx
et l'oxvgéne gazenx. .

Si A désigne lantioxygéne et G le eorps gras, on
a drapris Mouren et Dufraisse :

G+ 0,=0G (0,
G105} + A =C(0) + A (D)
GO +A{0)=C0+A+0,

Si A wétait pus intervenn, on anrait euw:
G (0, +G=2 GO

Panlres anteurs. gnidés par les expériences e
Dipeni et Lévy (29), admetieznt une autocatalyse,
nn on phasienrs iles prodniis Jantoxyilation GO ca.
talvsant la peroxydation de G:

GO + 0, = GO (D)
GO (0y) +2 G =3 GO

L'action des antioxygénes a nnssi 61L& explipude
par I'union de Vantioxygéne avec un produnit doxy-
dation intermédiaire dont I'évolution est ainsi arré-
tée.

L,es connaissauces actuelles sur les molécules actl-
vées ont permis d'éviter 'hypothése puarfois ditficile
a ailmetire de 1a peroxyvdation momentanée des anti-
oxygénes.

G =(G*
G* + 02 - GO._,'
'GO.E*-}-A =G0, + 4°
A% = A

Ainsi, A na pns besoin de se charger lui-méme
'oxygéne ponr ¢n déeharger G ; 1t suffit gu’il puisse
se charger nn moment de 'énergie d'activation e
G quau lteu de i restituer, i1 perd simplement. Si
A n'était pas intervenn, on awrait eu:

GO,* + G = GO, + G* etc.

Un fait expérimental important donuerait raison
a lU'hypothdse de Moenren sur la restitution d'oxy-
gine moléenlaire : French, Qlcott et Mattill {35) ont
sniri Vabsorption Qoxygéne an conrs de l'altération
i T'atde de manomeétres différeontiels trés sensilles
ey ajoutant un peu d’antioxygéne an cours de |'alté-
ration, l'absorption de gaz faisait momentanément
place & un tirés faible dépagement gazeux . cepen-
dant, ees auteurs. avec une grande pradence. font
remargner qu'il se peut anssi qu'il se soit agi par
exemple de gaz earbonigue on d'acétaldéhvde, résnl-
tant de l'oxvdation ile la snbstance gui venait iI'éire
ajoniée.

"lea ehiffyen am varneséres pras, plauds enire porenthses, ron-
vuiend i Pimdex Dibliographiyee plavé wn bilon do travaiy,
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Bien que la présence de l'antioxygéne ait pour
conséquence un arrét de la réaction, on voit gue son
role esi loin d'8tre passif : constamment il entre
dans e cyele d'vm équilibre dvynamique, il s’use, I}
agit d'autant plus énergigquement gu’il a une ten:
dance plus forte & prendre sur jui I'altération com-
mengante de lhuile ; 11 agit d'autent plus Jongtemps
que son activation est plus complétement rever.
sible,

Si A (0) = AD

ou A¥ - 0y = ADy* ;. AQg* = AD,,
on assiste & une destrnetion de l'antioxygéne.

On peut donce préveir gn'une quantité minimum
N'antioxygéne pourra agir dans des conditions don-
nées, aussi bhien gu'une guantité plus grande ; mais
qu'en descendant gu-dessous de ce minimnm, non
seulement il sera débordé, mais dans certains cas
il sera transformé, oxydé, détruit. Une gnantité
d'antioxygéne suffisante dans des conditions don.
nées ponrra devenir insuffisante, et par conséquent
atre détruite, si les conditions deviennent plus sé.
vares . par action de prooxygeénes. par action de la
Inmiére, par élévation de la température, Ia vilesse
de formatlon des peroxydes des huiles peut devenir
trop rapide pour &tee inhibée par l'antioxygéne.

Bien que Ja formation de peroxydes instables A
partir des antioxygénes soit contestée, il faut recon-
naitre que la plupart des antioxygénes des hulies sont
des substances oxydables. Ces substances ne devraient
pas s'oxyder 4 l'air. mais s'oxyder «momentanéments
au fétriment des peroxydes des huniles. En fait, dans
les classifications des antioxvgénes (2, 32, 84, 109),
yunaud on compare deux corps voisins, on constate
bien que le HMus énergique est le plus oxydable,
mals il est aussi plus facilement détruit.

TParmi les antioxygénes connus des huiles, on peut
distinguer d'mne part des produits artificiels: aci-
des minéraux et organiques, phénols, amines ;. Q'an-
tre part, des produits naturels tirés des huiles elles
mémes : d'aprés les travaux les plus réceats, il
s'agit de tocophérols.

Comme on cherche A jes utiliser surtout pour pro
tégar des prodnits alimentaires, les recherches (e
ces dernidres années ont porté principalement sur
les antioxygeénes naturels ou inhibitols (13, 26, 35, 81),
A cause Q'une certaine toxicité des phénols et des
amines. Dans ce travall. nous cherchons a protéger
des huiles technigques et nous n'avons pas eu besoin
e nous préoccuper de la toxicité,

Par ailleurs, les antioxygénes naturels sont eux.
mémes trés sensibles a l'oxyidation et ne convien
nent hien gqu'a des huiles trés fraiches ne subissant
pas fes éprenves trés dures. La présence des anti-
oxygénes a pomr effet ne prolonger la période dite
d'indnetion (11, 26, 33, 35, 62, 65, 66, 67, 68, 103), qul
apparait sous forme (e palier plus ou moins long
lors de la représentation graphique de laltération,
celle-ci pouvant &ire estimée de diverses maniéres:
réactions qualitatives, dosage des peroxyiles, e I'aci-
ité, ete. Pour les inhibitols naturdls. ce palier se
produit & un stade de I'altération qui a deja eté qaé-
passé par les hniles techniques fraiches ; par contire,
neus verrons que ces derniéres peuvent encore &tre
protégées efficacement par des antioxygénes artl-
ficiels qui créent un palier pour une leneur en per-
oxydes beancoup plus é&levée.

Certains auteurs ont obtenu de bons résultats en
ajoutant anx corps gras. nom pas un antioxygéne,
mais deux, par exemple un acide €t un concentré
i'inhihitols, On congoit en effet cette action sy
ergétique si on admet que chaque antioxygéne jone

s rile, non senlement sur I'huile, mais également
sur l'autre antioxygéne.

lies théories sur les antioxygénes et les nombreux
travaux déja effectuds sor ce sujet permetient, cer
tes, un premier tri, mais il faut étudier chague ap-
plication pour elle-méme, car la nature et I'intensite
des facteurs d'altération créent des cas d'espéce ; si
on néglige d'en tenir compte, on abonutit A dappa-
rentes contradictions, contre lesquelles plusieurs
anieurs (11, 70, 74, 107, 109) nous metient en garde.

2, L'HUILE D'HORLOGERIE

Le domaine gui nous occupe est cehii de I'huile
i'horlogerie. Bien que les huiles minérales soient
beaucoup moins altérables que les huiles grasses,
clles n'out pas prig leur place comme huiles d*hor-
logerie ; les huiles minérales ont le détfaut 1le s'éta-
ler sur les surfaces solides, l.e probléme de I'huile
t'horlogerie a fait I'objet (1'exposés nombrenx duns
la littératnre horlogére et certains d'entre eux (19,
20, 27, 108) font bien ressortir les cowditions parti-
culiéres a véaiiser; qu'il nous suffise de relever gne
la matiére premiére la plus employée est I'huile e
pied de beeuf dont Fextraction et les caractéristi-
nues ont €té8 décrites par Cuypers (18, 20), Celte
buile, non siccative, peul, une fois raftin€e, supnor-
ter des températures assez basses sans se figer,

11 est dautant plus difficile e se baser sur la
bibliographie concernant d'antres dumaines, gue ces
autres domaines concernent des cas Jd'altération ex-
trémes., Le plus étudié, celui deg corps gras alimen
taires, ne s'occupe que d'altérations relativement
laibies qui n‘auraient pas de répercussion snr Ja
marche d'une montre.

Dans les huiles soufflées, I'aliération est vonlue:
on chanffe crdinaivement enire 80¢ et 2000 {(12), on
insuffle de lair divisé, on catalyse ['altération. Les
huiles spufflées peuvent atteindre des viscosités qui
sont des centaines de fois celle de I'mile inttiale.

Dans les huiles d'horlogerie enfin, nous sommes
entre les deux. Les tempéraiures sont moyennes:
celle d'une montre qui resie au soleil quetgue temps
atteint une cinguantaine de degrés (5); fixée an
poignet de son propriétaire, une montre-bracelet a
une trentaine de degrés en moyenne (5, 6). Le bras:
sage (e 'huvile est continuel, le contact aveec des
métaux aussi. La surface de contact avec I'air est
relativement grande. Les produits acides résultant
de Il'altération peuvent causer de Ia corrosion .
l'augmentation de la viscosité pent entraver le maon.
vemeni ; Yaltération peni favoriser l'étalement (17.
112),

3. LA CONDUITE DES EXPERIENCES

l.e présent {ravail ne traite que de T'huile de pied
de Dbeeuf, Nous montrerons (chap.1l, § 5 que dans
nos expériences le comportement an vieillissement
nest guére influencé par l'origine, le degré de raf-
finage ou létat de Traicheur plus on moius grand
des hniles. Tous nos €échantillons étaient constitués
par de I'haile de pied e bezuf indusirielle, raffinée.
filtrée aprés un long repos vers 15" pour €lminer
les fractions solides: de telles lhuiles restent lim-
pides jusque vers + 80 a4 4 100: elles présentaient
en Outre les earactéristiques suivantes:

Viscosité 4 200 : 0,91 & 0.99 stokes.
Indice d'acide : 0,1 4 0,5,
Indice de peroxyde: 40 4 60,
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Bxceptionnellement, certains échantillons un peu
altérés présentaient des valeurs plus élevées qui
seront indiquées dans chague cas.

De plus, nous avous procélé, sur quelgues-uns des
agehantillons employés, aux déterminations suivan.
tes concernant danires caractéristigues:

Densité 3 200: 0,915 0,919,
Indice de réfraction m, 4 200
1468 ; 1,468 ; 1,468 ; 1.469; 1.469.

Indice de saponification : 195 ; 198 ; 198 149,
Indice d'iode : B9 73, T3.

L'expérimentation sur res montres mémes, ou
tont an moins sur des gouttes d'huile de la grosseur
de celles que dépose 1'horloger, se henrte 3 deux
difliceltés . rextréme petitesse des gouttes et l'im-
possibilité de dissocier les diverses influences.

e poids d'une gontte d'linile, comme celles gqu'un
horloger dépose conramment dans une monire, est
le l'ordre de 171060 de mg. C'est ainsi que 55 goutfes
déposées -sur nne plague de laiton, ont cansé une
augmentation de poids de 04 mg, . pourtant. le
pique-huile utilisé 1était pas le plus petit de ceux
que l'on rencontre couramment, Avec le plus petit,
quon n'utilise d’ailleurs guére gue pour huiler les
levées d'ancre, 50 gouttes oni provogué une augmen-
tation de poids.gui n‘atteignait pas 0,1 mg., limite
da sensibilité de 1a balanece. Ainsi, chacune des gotit-
tes ayant fait Yobjet des pesées avait un poids i
rérieur & 17160 de mg. L.es résultats obtenus aver ces
pesées approximatives coucordent d&’ailleurs avec
ceux que lan obtient en pesant des gouttes passa-
blement plus grosses et en admettant gue leur poids
est proportionnel au ecube de leur diamétre. Les
microméthodes spéciales anx huiles (9, 41) exigent
beaucoup plus de matiére. 1l serait vain aussi de
vouloir doser par exemple 4.2 %, d'antioxygéne dans
une goutte de 0,01 mg.

Ces petites goutites sont soumises au brassage an
contact de I'mir, des métaux et des poussiéres de
toute sorte. Le contréle de I"état des surfaces solifes
est difficile, celui de la nature des poussidres aussi,
L.es expérimentateurs n'ont pu observer gn'un effet

cglobal diffieile & interpréter. On est frappé. quand

on 1t leurs travaux (20, 93), de la hardiesse de quel-
gues conclusions. Certaines méthodes reposent sur

0

des statistiques { 93 p. 31 et p. 33). Des contradic-
tions sont frégquentes : tel anteur (24, 25, 113) préco-
nise les antioxygiénes et il cn met dans les hniles
dount i1 dirige la fabrication ; tel auteur (20, 52 p. 41,
91) prétend gunmne huile avec antioxygéne, s'altire
plus que sans antioxygéne, et i1 n'en mef pas dans
ses huiles.

Nous aveons onéré sur des quantités d'huiles bean-
coup plus grandes que les gonttelettes dont 1l est
question ci-dessns. Pour juger de leur altérabllits,
nous avons soumis les huiles & un vieillissement
artificiel, en faisant barboter de l'air dans I'huile.
L.a méthode est décrite et disecutée plus loin (chap.
11, § 5). Nos résultais ne seront donc pas applicobies
sans autre aux gouttes d'huile de la montre. Ils per
mettront cependant de mienux connaitre te -phéno-
méne complexe de I'altération des huiles d'horlogerie
et de presseniir ce qui se passe réellement Jlans Ia
montre.

4, PLAN DU TRAVAIL

Aprés la description des méthoedes de travail et de
contréle utilisées, nous avons divisé Fexposé de la
partie expérimentale en quatre chapitres :

l'influence d'e la température ;

Iintluence des antioxygénes (4 diverses tempéra.
tures} ;

I'influence des métaux (avece ct sans antioxygdnes);

T'influence de la Jlumidre (avec et sans antioxyge-
nes; avee et sans métaux). .

Nous avons opéré presque exclusivement sur deux
antioxvgénes : le produit de condensation de V'asldol
avec l'g-naphtylamine, auquel la littérature techni-
que donne uniformément le nom d&’aldel ¢-naphtyl-
amine (3, 53, 91, 98, 105, 106), désignation que nous
garderons par ls sulte, et le g-naphtol, cité trés sou-
vent comme antioxygéne des huiles (2, 3, 4, 20, 45,
49, 52 p. 75, €8, 69, 74, 75, 78, 79, 80, 97, 99, 113).
Tons deux sont largement employvés dansg la couser-
vation des huiles. De plus, quelgues essals encoura-
geants sur Taldol «-naphtyvlamine et le A-naphiol
avatent été faits vers 1931 par M. H. Migeli, I'un
des directeurs du lLahoratoire suisse de recherches
horlogéres, qui avaijt pratiqué avant nous le vieillis-
sement artificiel des huiles.
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METHODES UTILISEES

Pour estimer l'altération, on peut se baser sur de
nombreuses caractéristiques physignes et chimiques.

Parmi les premi@res. on peut envisager la densits,
Vindice de réfraction, la viscosité. Nous n'avons re.
tenu que la viscosité qui varie fortement. Ainsi, an
cours d'un essai d’altération. M. Miigeli avait obtenn
les medifications suivantes:

la viscosité avait passé de 0,798 4 14,14 ;

la densité avait passé de 0.9133 & 09874 ;

I'indice de réfraction avait passé de 14694 a
1.,4743,

Parmi les caractéristiques chimigues, envisageons
l'indice de peroxyde, l'indice d'acide, l'indice de sa-
ponification et I'indice d'icde. L’indice de peroxyde
augmente trés fortement dans la partie initiale du
vieillissement. comme on 12 verra plus loin dans de
nombreux exemples; il varie ensnite trés peu. Des
trois autres caractéristiques, l'indice d'acide est de
beaucoup celle qui varie le plus (60). Ainsi, & titre
i'exemple, Glimm et Seeger (40) ont trouvé an cours
de leurs essais que l'indice d'acide d'une hnile
d'olive avait passé de 0,7 & 2,3, tandis que lindice
de saponification p'avait passé gque de 204,2 & 2053
et l'indice d'iode de 83,0 & §2.3. Dans un antre cas,
I'indice d’'acide devenait 40 fois plus grand, tandis
que l'indice de saponifieation augmentait de 14 %/, et
que Uindice d'iode diminunail de moitié.

Nous avons choisl la viscosité et lindice d'acide
pour une autre raison encore: c'est 'augmentation
de la viscosité et de l'acidité qui sont a redouter
pratiquement dans I'huile &¢'horlogerie.

1. LA MESURE DE LA VISCOSITE (9, 54)

A. Viscosiméetres capillaires

Nous avons opéré & 209 ef employé des viscosime-
tres d'Ostwald (46 p. 25) ; lenr manutention est sim-
ple et ils ne requiérent que peu de liquide (4 g
environ dans notre cas). Comme les variations de
densite étaient négligeahles vis-A-vis des variations
de viscosité, nous nous sommes contenté de la vis-

¥
cisité cinématique ?jqui s'exprime en stokes et gni
est donnée par
2 =kt

ol » est la viscosité absolue en poises, « la densité.
t la durée d'écoulement et k la constante dun visco-
simétre.

I/étalonnage, qui revient a déterminer k, de l'or-
dre de 0,001, serait simple si I'on disposait de ligui-
des snffisamment purs et bien (éFinis chimigue-

ment, dont la viscosité soit de l'ordre de grandenr
de celle des huiles ; il n'en existe pas. Cenx dont la
viscosité est bien définie sont heaucoup plus fluides,
par exemple l'ean ou lc benzéne. Dans notre cas,
I'ean a servi de point de départ, mais pour pouvoir
rester trés loin de I'éconlement turbulent (46 p, 18)
et pour pouvoir négliger la correction dite d'énergie
cinétique (16, 46 p. 19), il a fallu deux viscosimotres
droits accessoires et un lguide de viscosité inter-
médiaire - un mélange de glyeérine et d'ean (36) .
il suffisait de vérifier que la viscosité de ce dernier

liquide n'avait pas varié sensiblement durant les
mesires, sans se soucier de sa composition.
Exemple d'étalonnage.
(Les durées d’écoulement indigquées résultent de

plusieurs mesures concordantes.)

Viscosiméire droit No 1 ;
y = 0.,01005 poises:

Ty = 2029 sec. d'olt k = 0,0000496

ean distillge bouillic :

Viscosimétre droit No 1 ; mélange glycérine.-can
1689 =sec. d'on % 0.0838 stokes

= =

Viscosimétre droit No 2, mélange glveérine-epun
364.4 sec. d'olt Jr = 0,000 220,
Viscosimétre droit No 2 : hutle de paraffine

. = 2545 sec. d‘oil% — 0586 stokes

=

Viscosimétre d'Ostwald ; huile de parafiine
¢t = H6L0 sec. Mot = 0,001 044

Une enceinte dean constamment agitée et main-
tenue 4 200 a I'aide <I'un corps de chanfie électrigque,
perme! de rendre les variations de températnre
régulisres et de les lMimiter A quelques dixiémes de
degré an maximum par heure, si bien yue I'on peut
admettre pour I'huile en cirgnlation dans le capil-
laire la température de I'enceinte d’ean. l.e coutrdle
de la tetnpérature est important car, & 200, i1 snffit
d'une erreur de 092 pour provoquer une errenr de
plus de 19, sur la viscosité., Les thermométres. divi-
sés en dixiémes de flegrés. ont &té comparés A d'al-
tres thermomeatres é&talonnés au Burean fédéral des
poids ef mesures, & Berne. les viscosités absolues
déterminées ainsi ne doivent pas présenter d'écarts
supérienrs & 1 ou 24/ ; pour des mesures compara-
lives (ce sont celles qui interviennent ici), I'écart
ne peat. pas dépasser gqnelgues pour-mille.

PCfraiv lu valenr généralement admise avant 1914, Dlepnis In
publication dw wraveil de Coe et Colfeey (16} il fawdeait plotint
admettee OO0 pnises,

7
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B. Viscosimétres i billes

Une contestation avec un autre laborvatoire, con-
testation d’ailleurs é&trangére auw présent travail,
nous a fourni l'oceasion de vérifier les constantes
des viscosiméfres capiltaires. Un nouvel étalonnage
fut fait tout antrement ; il est basé sur la chute des
hilles.

Cette méthode (1, 46 p. 32, 63, 64) fut rendue aisée
pur Pexisteuce ile billes miniatures de grande pré-
cision, en acier 4 19, de chrome. M. H. Miigeli a
hien voulu mesnrer le diamétre d'un certain nombre
e ces billes, par nne méthode optigue d’abord, puis
par wne méthode micrométriqne. Les plus petites
billes avalent 388 , de diamétre, les moyennes 505 p
et tes plus grosses 608 », & moins de I » prés.

l.es valeurs obtenues pour la densité des bhilles,
dant le ealen) gappuie sur ces diamétres, fournissent
une nouvekle vérification, En effet,

4T Dibles de 598 4 de diamétre peésent 11,9 mg.
densité : 7.7
50 Dilles de 305 » de diamétre pésent 26,2 me.
densité : 7.7,
48 hilles de 608 , de diamétre pésent 452 mg. ;
densité © 7.8,

Or. deux hilles de méme provenance, heaucoup
plus grosses. pesaient, 'une 5,036 g.. Tautre 5,028 g, ;
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Fig, 2. Viscosimétre i billes auec vase étrott.

leur diameétre, déterminé par deux méthodes diffé-
rentes, a 6té trouvé égal A.10,74 mmn, dans les deux
cas. On en tire uwne deasité de 7,77.

L, 'huile de vaseline emplovée ici avait une visco
sité de 257 stokes, déterminée A l'aide d'un viscosi-
métre d'Ostwald étalonné en partant de I'ean, et une
densité A 200 de 0,887. Viscosité absoclne: 5 = 2.28
poises.

Les fig. 1., 2 et 83 montrent le dispositif utilisé.
L'ensemble se trouve dans un local maintenu a 20¢
tant bien gue mal, l.a température Th de Thuile.
et cefle Te de 'eau, agitée constamment, était ains,
de 200 d quelques centiémes de degré prés. Nous
connaissions d’ailleurs le coefficient de température
de la viscosilé de I'hunile: il avait &té déterminé
aver e visensimétre d'0Ostwald ¢ il est d'enviran 6 %,
mar dogré,



LABORATOQIRE SUISSE DE RECHERCHES HORLOGERES

M Tf, ) Chaque gérie de mesures a porté sur 10 & 15 billes
de méme catsgorie; les durées de chute indiguées
plus loin sont donc des moyennes ; aucune durée de
chute isolée ne g'écarte de plus de 0,3 sec. de ces
moyennes, et un tel &cart est exceptionnel.

Nous avons appligué la formule de Stokes sous la
forme que Ini a donnée l.adenburg (63), puis Faxén

I {31), pour tenir compie de I'influence des parois laté-
 7e rales.
l.adenburg <doune:
fig. 3 e y % r(ds—d) g
. T
. 24 —
] ¥ (1 + R )

oll ¢ est la densité da liguide, r le rayon <es sphé-
res, oy leur densité, ¢ feur vitesse, g l'accélération
de la pesanteur, R le rayon du tube qui contient le
Air liguide.
Sn appliguant la formule de Faxén a Ia bille ayant
atteint sa vitesse de régime, on a:

= 7
n

|
T

ont &té obtenues par interpolation graphique 2 par-
tir des valeurs Indiguées par Faxén. Les valewrs de
» domnées plus loin et caleulées par la formule ei-
H lessus ne ifférent que de quelques pour-mille de
— T e = = celles que 1'on obtient par la relation de Ladendurg.

A vral dire, Ladendurg (64) a introduit encore un
factenr nour tenir compte du volsinage de la sur-
_0“' face supérienre et du fond. mals le factenr calenle

el I
4 z al//; ;= i r (de — d) g
~ — / 111 EW — ,_# | / 9 v
, i 1 - \ R S
. : o —— [1 SN D ') (—i" ) 42,0945 =095 ’—]
v ; wwlluly 8 R El R R
- o "np A - .
[ )._ 7:"_—_-'_ ; '_'-_—_—: 1 ot L. est une fonction de dvR ¢ les valeurs de L
AR | 11| [ 1 y
- - & —

]
1

par cet auteur ne s’applique gqu'au cas particulier
gu'il étudia.

Grandeurs constantes :

L Vase &troit Yasge large
(fig. 2) (tig. 3)
/ o Distance entre les
repéres 803 40,02 cm. 7,98 40,02 cm.
Diamétre dun -
récipient 3,11 40,02 em. 10,6 --0,2 c¢m.
C Distance entre la sur- -
. face de I'hnile et le
repére supérienr 3 cm. 3.5 cm.
Distance entre le fond
\_ U) et le repére infér. 4 cm. 6 cm,
fig. 3. Viscosimétre a billes nvec vase large. Mesures :
Durée moyenne Viscosite
de chute caleulée
. . i . Vasge étroit .
l.es vases cylindriqgues contenant I'huile étaient Billes de 398 & 22.5, sec. 2,34 poises
munis de deux repares circulaires, perpendioulaires  vyace large !
a_]gur axe et tracés au diamant sur un tour de pré- Billes de 298 « 3125 » 2,31 »
ciston. . Vase étroit '
Une bille, introduite dans le tube capillaire C a Billes de 505 » 20,25 » 2,33 »
l'aide d'une tige 'acier légérement aimantée, vient  vase large ' '
reposer sur une mince languette de laiton L. large Billes de 505 # 19,65 » 2.33 »
de 2 mm., qui en ferme l'extrémité inférieure ; quand  vase &troit ' ' '
la bille a pris la température de T'huile, on fait len- Billes de 608 s 14,0, » 2,52 »
tement pivoter la tige P gni supporte la languetie, vase large
et la chute de la bille commence, sans qu'on ait Billes de 608 i 13.5. » 2,32 »
provoqué de remons. Le temps de chute est mesuré ' .
avec un chronoscope au dixiéme de seconde. Moyenne 2,33 poises

Y
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On peut rechercher I'approximation ie ees résul-
tats. En admettant pour la densité des billes 7,77
4 0.05 et pour la durée moyenne de chute 4-0.1
sec., et si toutes les erveurs s'étaient données dans
le méme sens. an aurait » A 2%, prés. Le facteunr
correctif concernant le voisinage du fond et de 1Ia
surface libre a &té laissé de cOté et les vésultats s'en
ressentent. Quoi qu’il en soit, la viscosité ainsi me-
surée (2,33 poises) ne diffeve gue de 24, de la vis-
cosité ohtenne toat antrement. en partant de l'ean
(2,28 poises),

Enfin, le Labaratoire f&iléral d'essai des malé.
riaux, 4 Zarich, a hien vonlu nous sonmetire un
éxzhantillon iI'nne huile &talan qni lui avait é&té en.
vayée par leur fournisseur lors de 'achat d'nn visco-
simétre de Héppler. En tenant compte de la den-
sité 4 200 &gale A 0.864, nous avons trouvé A l'aide
d'un visceosimeétre A'Ostwald une viscosité de 0,338
peises, Le Tournissenr avait donné 0,4376 (!} poises.
I doit y avolr une part de hasard daus nne telle
concordance,

2. LE DOSAGE DE L'ACIDITE

jues «inflices d’acide » ont &té& détermiués d'aprés
les donnéges dn « Schweizer Verband fiir die Mate-
rialpriifnngen der Technik » (90). L'indice d'acide
cxprime le nombre de milligrammes d'hydroxyde de
potassium ani sont nécessaires nonr nentraliser 1 g.
d'huile, Le titrage a lieu avec nne solntion alcoolique
de potlasse 1lixidme normale: le milien dissolvant
est um mélange d'aleco! et de benzéne; Yindicateur
est 1in hlew alcalin.

3. LE DOSAGE DE L'OXYGENE ACTIF

l.ea (65) a dosé 1'oxygéne actif par lodométrie et
introduit la notion d'indice de peroxyde. Cet indice
est mesnré suivant diverses technigues expérimen-
tales, selon les auteurs (41, 62, 65, 68, 76, 85, 86, 94,
95, 96, 103, 104). T exprime le nomhre de cm? de

. " . N i
sc:.lut.louW fle thiosulfate de sodium, nécessaires

pour réduire l'iode libéré A partir fde I'iodure de po-
tassium par | gramme d'hnile. L'indice, qui est de
nuelgues nnités pour des huiles trés fraiches, atteint
quelgnes dizaines panr des huiles techniques bien
conditionnées et guelques centaines ponr des huiles
fortement altérées.

Sabalitschka (85, 86) a montré qu'il &tait judieieux
de tenir compte de Viode qni échappe au dosage
parce gu'il a &té additionné par les doubles liaisons
des acides gras, Cette cause d'erreur avait déja &té
signalée auparavant (76, 87, 100),

Nous avons appliqué la méthode de Sabalitschlkka.
Denx essais sont faits parallélement, A ['hauile et
aux solvants, on ajouis dans les deux cas une quan-
tité d’iode libre propertionnée A la guantité présn-
mée d'oxygiéne actift de 1'huile. Dans le second essail
seulement, on introduit I'iodure de potassinm. Aprés
repos A ['obscurité, on dose Tiode libre total; le
premier essai donne, par différence. la quantité
d'iode additionné qui sert & corriger la valeur fournie
par Je second essal.

Que 1'on tienne compte de 'lode additionné omn
gu'on n'en tienue pas compte, il n'est pas étonnant
que les indices de peroxyde aient essentiellement
une valeur comparative, comme ke fait remarquer
Nakamnra (76), qui a insisté sur Tinfluence de la
durée de repos iAo lohscurité pendant la réaction. Si

i0

cette durée a tant d'influence (94), la températnre
ambiante pendant ce repos joue certainement un
réle important aussi. mais dans la plupart des tra-
vaux consultés, il est guestion seulement de repos
« & ta température ordinaire ».

Sur plusienrs prises d'essais d’huiles identigues,
les antres facteunrs pouvant ilaillenrs différer, nos
propres déterminations concordaient 3 quelques uni-
tés prés jusqm'd des indices de 100 et & nne on
ideux dizaines dnnilés prés au deld, Cela snffisait
pour nas recherches.

4, LE DOSAGE DES ANTIOXYGENES

Les antioxygénes ajoutés aux huites l'ont &€ le
plus souvent & raison e 0.2 ¢, et dans certains cas
an praportion heaucoup plus faihle. On peut prépa-
rer, & partir dn @naphio]l et de I'aidol ¢-naphtyla.
mine. des combinaisons vivemenut colorées. Nous
avons fait réagir ces antioxygénes avec le praduit
e diazotation de laniline, préparé d'aprés les indi-
cations de Gattermann (37). Nons avons touwjours
opéré uniformément sur 2 g. d'huile. additionnés
'alecol et de glace pilée.

Lraldol a-naphtylamine donne naissance a un colo-
rant violet hydrosoluble. Un ordre (e grandeur de
la quantité d'alilol e-naphtylamine suffisait. Nons
avons tonjours opéré simultanément sur une gamme
e cing huniles-&talons contenant 0,29/, 0.05 %,
0,01 7/, et 0.002%, d'aldo]l gunaphtylamine: la ein.
guigme en était exempte. Avec 000209/, c’est-A-1ire
0,04 mg. aldol e-naphtylamine dilués dans une
qurantité d'huile 50000 fois plus grande. nne teinte
violette apparalit encore, trés pile maijs encore trés
nette. Le produit copulable est vraisembiabiement
fle Ignaphtylamine chargée d'un snhstituant ecar,
tans Ies mémes condilions, Ve-naphtylamine donne
naissance A un colorant rouge-groseille,

Avec legnaphtol, ta sensibilité est moindre et ou
peut douter de la présence du 8 naphtol quand il ¥
en a moins de 0.019f. De plus. les déterminations
de la teneur eu gG-naphtol d’huiles plus ou moins
altérées se sonf heurtées A une autre difficulté : des
huiles altérées, n'ayant jamais contenn de g-naphtol,
donnent anssi naissance 4 des produits colorés en
jaune-orangé. Nons avons effectué le dosage dn
g-naphtol surtont & titre indicatif : les cas les plus
flonteux concernent naturellement les faibles tenenrs
en g-naphtal.

L'inconvénient signalé avec les huiles altérées est
atténmé si au Menll de partir du produnit de diazota-
tion de laniline. on part de celni de la benzidine
{37} qui donne un colorant rouge avec le Gnaphtol;
avec laldol o-naphtylamine, on oliient alors un blen.

Nous avons également essayé une autre méthode
pour chserver la présence on 'absence d'aldal e-naph-
tylamine. L’huile de picd de heenf additionnée de
moins de 019/, d'aldal e-naphtylamine présente en-
core A la lumigre ordinaire une légére Tluarescence
viclette, qui est beaucoun plus nette sons la lampe
A ultra-violet [iltré 1. L’huile de pied te beeuf sans
aldol e-naphtylamine ne présente pas de fluorescence
semblable. ’

Nous avons renoncéd i cette méthode, car de T'huile
dont l'aldoal e-naphtylamine a &t& (&tmit mountre
eneore une certaine fluorescence, janne-verdatre il
est vrai, due vraisemblablement A des produits ide
décomposition.

! Dite Uliravisor (Sendlinger Opiischen Glsswerke. BerlinZehlen. -
darf) (23).
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5 LE VIEILLISSEMENT ARTIFICIEL

Dans la montre, étant donné Pextrdme petitesse
des gonttes, la surface de contact de I'huile avec
I'air et avec les métaux est relativement grande.
Pour nous rapprocher de ces conditions lors du

vieillissement artificiel. nous avons continuellement
fait barboter de l'air dans des Gchantillons de 20
4 30 grammes d’huile. Morvillez, Balatre et Pujo
(68) avaient opéré de facon semblable. Lors des
essais gui faisaient intervenir des métanx, ceux-ci
ont &té ajoutés 3 Pétat finement divisé.

TABLEAU 1

Durée du vieillissement . . . . . . . . 0 0,2 1 3 9 101 11 14 | 21 26 |32 jours
Viscousité cn stoken
Huile snisseneI . . . . . . . . . [09] 1,10 2,44 6,0
Huile suisee n 2 . . . . . . . . . |095]097!1.031,35]2,80 ] 99
Huile ameérieaine - . . . . . . . . | 0,96 1,22 2,91
Huile snisec neutralisée an gel de silice. . . 0,97 1,21 2,31 5,1
Huile americaine ayaut subi divers traitements | 1,1] ! 1,39 3,18
do (autre série d’essais) 1,11 2,75 15
Huile snisse n® 3 (moins fraiche que n** 1 et 2) | 1,18 1,65 (2,69 7]
Indice d’acide
Huile suisse n* 1 . . . . . . . . . 0,3 0.4 4,2 15,1
Hnile smigse n®¢ 2 ., . . . . . . . 02 (0,3 10,3 (0,9 |55 25,3
Huile américaine . . . . . . . . . [08§ 0,9 6,0
Huile suisee neutralisée nu gel de silice. . . | 0,2 0,6 3,8 12,8
Huile américaine ayant subi Jivers traitemems | 0,5 1,0 6,3
do (antre série d’essais) 0,5 5.0 30,4
Huile suisse ue 3 {moins fraiche que n°*1 e12) | 1.1 20 |55 17.6
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Fig, 4. Vicillissement de divers échantillons d'huile de pied de boreuf.
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Certaing essais ont eu lieu & )Vobscurité 4 diverses
températures. les uns sans adjonctions, d'awires soit
avec des antibxygénes, soit avec des métaux, soit
avec les deux. D'antres esgsais ont 6té faits au
soleil.

De fagon générale. les huiles se trouvent dans
des flacons-laveurs en verre blanc et mince, soudés
d'une seule pidce. LSair qu'on y fait barboter est
filtré sur un tampon d'ouate qui retient les pous-
siéres ; il est aspiré avec une trompe a eau. La
dépression e¢st maintenue constante: avec un ou
deux flacons-laveurs, mne dépression de 10 cm.
d'ecan suffit ; avee 48 flacons, il a fallu 803 c¢m. d’eau.
L.a circulation de I'air a lien en paralléie : des tubes
de verre munis de T multiples ¥ pourvoient. Le
1ébit de l'air est de 2 & 3 cm?® par seconde dans
chaque flacon, Par rapport a4 la quantité ahsorbée,
I'excés 'oxygéne est considérable et des variations
du déhit, mé&me assez notahles, ne daivent pas jouner
de 1dle, 11 n'en est pas tonjours de méme, aingi dans
la techunigue du soufflage des huiles ol on a e
grandes masses ("huiles et o1 on optre 4 tempéra-
ture élevée (57). ,

1.e barbotage de l'air dans nos flacons était suf.
fisant pour assurer un brassage constant de 'huile
quand le flacon contenait du métal finement divisé,
une partie an moins de celui-ci restait en suspen-
sion.

Des vieillissgameuts ont &té poursnivis enfre 260
et 10660, dans des enceintes A température constante.
dont les parols étaient chaunifées électriquement.
Des thermorfgulatenrs assuraient le maintien de Ja
température ; les fluclnations n'ont jamais dépassé
4+ 20 et M température moyenne é&tait, & 1¢ prés,
celle que nous cherchions & obtenir. Pour opérer i
200 en 6Gté, ncus avons eu recours i une étnve A
refroidissement ; & l'effet d'nn [aible courant d'eau
froide étalt opposé cehii d'un corps de chaufle eom-

manné par un thermorégonlatenr ; Ja température
osctllait ainsi entre 18¢ et 220 [Dans tous les cas,
I'air aspiré é&tait pris dans l'enceinte elle-méme.

Comme 1'huile de pied de beeuf n'est pas un corps
défini, sinon par son origine, et encore (iB), comme
d'autre part il n’était pas question d’avoir une ma.
tiere premiére unique pour des essais échelonnés
sur cing ans, NOuS nous somtnes assuréd, en confron-
tant les résultats de vieillissement effectués de fagon
semhlable, que le comportement de |'huile au vieil-
lissement ne dépendait pas dans une forte mesure
de sa provenance, de son degré ou de son mode de
raftinage, Voici A titre d'exemple, réunis dans le
tableau 1 et sur les fig. 4 et 5, les résultats de
vieillissements poursuivis & 50° avec six échantil-
lons d'buile de pied de hceuf différents.

Non seulement i1 s'agit d'huiles différentes, mais,
de pius, ces valeurs ont été obtenues au cours de
cing années, entre 1942 et 186, dans des étuves
différentes, munies de thermaorégulateurs différeunts,
ste. En ce qui concerne les builes. leur comporie-
ment un peu (différent peu veunir du raffinage ou de
leur plus ou moins grande frafcheur. Dans nos
recherches cependant, nous avons toujours employé
la mé&me huile pour tous les essais conduits simul-
tanément, faute de quoi les différences relevéas ci-
dessus, bhien gue faibles, auraient pu nous induwire
en erreur.

Signalons encore A4 c¢e sujet que Thuile snisse
No 1, neutralisée ) la soude. et I'hnile neutralisée
au gel de silice par nos soins, en nous hasant sur le
travail de Kaufmann et Schmidt (58), provenaient
toutes deux de la méme hnile brute. l.a neulralisa-
tion au gel de sllice avait &té entreprise pour voir
si on diminnait Paltérabilité en excluant Vemplol
des alcalis comme agenis de raffinage ; il ne semble

‘pas que ce soit Je cas.
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Vieillissement de divers échantillons d’huile de pied de beuf.
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188}

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

Cette influence ressort de Pexamen des fig. 6, T,
8, 9, 10 et 11. .

Peu d'auteurs ont cherché A exprimer numérique-
ment cette influence, Carriére (12) s'est occupéd de
la température du soufflage de l'huile, au-dessus de
1000 ; Genthe (38) a déterminé uu coefficient de tem-

pérature pour des huiles siccalives ; Kiermeler (61)
a étudié Uinfluence de la température sur le stocka-
ge des hulles comestibles. Morvillez, Baldtre et Pujo
(68) enfin ont opéré entre 600 et 1200 «t déterminé
le rapport des temps nécessaires pour atteindre un
lébut d'altération nette.

STOKES
1

Fig. 6. Vieillissement d’huile de F:n: TRMTERATORE. Rt /7
pied de bauf @ 20°, =1 o
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Fig. 7. Vieillissement d'huile de
pied de benf & 30%
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Fig. 8. Vieillissemont d hnile de
pied de benf a 40%
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Dans 'étude présente, mous avons déterminé les
temps nécessaires pour ohtenir un certain état d'al-
tération et. sur le tableau Il, nous avons caleulé, de
proche en proche, le rapport des nombres de jours
nécessaires nonr atteindre un méme état d’altéra-
tion. Le calcul a été fait pour qyatre élats daltéra.
tion différents et R désigne la moyenne des gquatre
rapports ainsi obtenus. Posons 1a vitesse d'altéra-

1641
al
Il
al
- |

Lh
1201
-}
Al
a2y

=

TEMPERATURE::

509

10 13 20 Jours
DUREE PU VIEILLISSZUERNRT

Fig. 9. Vieillissement d'hnile de pied de bauf d 50°

tion a 200 égale & 1 et voyons quelles sont les vites
ses d'altération aux autres températmres (tableau
111 et fig. 12}

Euntre 200 et 500, la vitesse augmente d’envirou
100, par degre (3766 = 1.098): elle devient 2 /s
fois plus grande pour une élévation de température
de 100 ; entre 50¢ et 700, Ia vitesse devient seute-

TABLEATU 11

Nombre de joure nécessaires pour otteindre

noe viscosité de

mi indiee d’scide de Rapport R des viteases d'aliération

it

15 at. 8 a. 3 | 12
A200 98 . 257 j 128 ;. 315 j..
Rapport des temps s 3,02 {2,37 % 2,01 < 2,60 (2,78 entre 209 ¢t 30°(différence 10%)
A 300 {325 . 89,5 j. 49 .. 121 .
Rapport des temps 52101 gz,w §2,07 52,52 2,20 entre 30" et 40° (différence 10°%)
A 400 162 j. a1 g 23,7 . 48
Rapport des temps % 270 g 2,66 ; 2,85 €2,64 2,71 entre 40% ¢t 50° (différence 10")
A 500 [ 6,0 ] | 154 8.3 j. 182 ..
Rapport des Iemps- §3,'| 6 € 2,35 ; 3,02 { 2,78 12,83 emre 50%1 70".(diﬂ'érence 209
A0 3940 6,55 j. 2,75j. 6,55 j.
Rapport des temps | €],96 52.32 %2,25 iz,ls 2,17 enire 70° et 100° (differ. 30%)
A 000 | 097 2,823 1,22, 3,05 j. ‘
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Tt FIG. 10 ’
©l ) Fig. 10,

’ Vieillissement d’huile de pied de baeuf i 70°,

o Fiz. 11.

Vieillissement d'huile de pied de beuf a 100"

! TEMPERATUVRE : w®

. 107 20
© FIG¢ 11
3] e | :P
bl [=N| f'
o | ¢
- ol TEMPERATURE : 100°
"] 2 4 [ 8 jourd w - | S
DUREE DU VIEILLISSENENT 7_3162_:: /‘/
B . ’
R m ¢
ment 1,7 fois plus gramde pour 100 (\/ 2,83 = 1,58) i ol !
ct entre 700 et 100¢, 1,8 fois plus grande pour 100 . ::
(i/ 217 = 1,29)_ - =
-3 —q
TABLEAU III . X ¥t
w
Température Vitesse log. vitesse :
20° 1 0
30° 2,78 0,444 i1 8
40° 6,12 0,787
50° 16,0 1,22
709 : 470 T 1,67
100¢ 102 - 2.01
Notons encore la période d'indiction qui précéde
I'altération proprement dite et gui est bien visible
jusgn'a 500, Cette partie des courbes n'apparvait pas
& 700 et 1000 Nous éviterons d'en déduire quoi gue
ce so0it. car, lorsque Turent effectués les vieillisse-
ments 4 700 et & 1000, # ne fut plus possible d’avoir
comme matiére premiére de I'huile aussi fraiche que 51 2 3 T4 Jours
tans les autres eas. DUREE T U VIEILLISSEMENT
[
[H
w? 0
o .
n
e FIG. 12
<&
Fig. 12. Vitesse relative de Palté- <

ration de Ihuile de pied de hoeuf /
(vitesse & 200 = 1),

o? 20° 40° : 609" ag" 100°
TEMPERATUVRE
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INFLUENCE DES ANTIOXYGENES

On trouve, dans la hibliographie, des &tndes géné-
rales sur ce sujet (11, 13, 70, 107, 114} et certains
travaux passent cn revue une liste souvent trés
longue des produits essayés (2, 32, 84, 109). Dans ce
travail, c'est l'influence de !'aldol e-naphtyvlamine!

1
PI1%G 12
8
TEMPERATUR
[
4 //
i //
o,aﬁp-navh“”:e
0.28% alfdal a-nephtyleml]ne
1 i 1 L 1
4] 5 10 13 20 25 39
DUREE DU VIEILLISSEMKENT
30
F16G. 14
25
TEMPERATUR
20
15
10 4
S /‘
pon.
3 = Ha-pf.
z 25 30
DY9AEE DY VIEILLISSENENT :

Fig. 13 et 14. Influence des antioxygéues aur le vieillisae-
ment e Thuile de pied de beeuf i 50°
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{3, 53, 91, 98, 105, 106) qui a €L€ Etudife ie plus sys-
tématiquement ; celle du gnaphtoi® (2, 3, 4, 20, 45,
49, 52 p. 75, 68, 69, 74, 75, 78, 79, 80, 97, 99, 113) lui
a 6té comparée. Comme le prouvent les renvois
bibliographiques, le gGnaphtol a é&té trés é&tudié
comme antioxygéne; suivant les eonditions, il a été
trouvé trés efficace ou peu efficace, voire prooxy-
géne, ce qui monire bien la uécessit®é d¢'une étude
expérimentale appliquée 34 chague cas particulier.
L’aldol e naphtylamine a fait Uobjet de trés peu de
publications,

Dans la plupart des essais relatés ci-lessous, ces
deux antioxygenes étaient ajoutés A raison de 0,20/
daus Vhuile.

Plusteurs séries d'essais comparatifs a 500 ont
donné des résultats concordants. Les résultats de
I'une d'entre elles sont donnés par le tableau 1V et
les fig. 13 et 14.

L-action antioxygéne de I'aldol e-naphiylamine
ressort aussi des essais consignés dans le tableau V
et en partie sur les fig. 15 et 16.

Dans sa& premidre partie, le comportement au vieil-
lissement de Yhuile additionnée d'aldol g-naphtyla-
mine est le méme A 700 et 3 1000 gn'aux tempéra-
tures plus basses. Cependant, a uwan motent donng
et 4 ces températures relativement é&levées, 1'inhi-
bition due A Vantioxygéne cesse complétement et la
similitude de I'altération depuis ce moment-la avec
I'altération Ade I'huile sans antioxygéne e¢st remar-
gughle.

F est intéressant de chercher pourquei T'aldol
¢ naphtylamine a cessé d'agir. L.e dosage de l'aldol
« naphiylamine aprés 6 jours &4 100 avait moutré
Jue sa proportion wn'avait pas varié sensiblement.
PPar contre, aprés @ jours & 1000 et aprés 49 jours a
700, il o’y en avait plus trace.

Ainsi donec. l'altération ne commence de fagon
nette qu'aprés destruction de l'antioxygéne. Celui-ci
résiste dautant plus longtemps que la température
est plus basse, puis il finit par succomber et sa des-
truction est alors trés rapide. On voit aussi que
I'« histoire » de I'lluile ne joue pas un grand role : si
on a empéché son altération pendant longtemps,
cela ne modifie pas sensiblement I'altération qui
commence dds qu'a disparu la cause qui Fempéchait.

! Aldel @-uaphtylamine eu poudre de la E G., olligramnient feur:
wie par Tenrfnochen A.G., Zucieh. Les différcuten vuriétés eom-
mercialee d'aldol @.naphtylamive, hien rque résultunt tnutes de la
eondensation ale ' ¢-nnphtylnmine avee 'nldol, penvent presenter
sinon ilans lenr aclion aotioxygéne. du rmoing dlans leur rormpa-
sition el lenr sclubilité, iles dilférences apprécioliles. PPonr carase-
tériger, dung la mesure du possible. le produit qui a servi 0t nos

essais. nons avons dérerminé son point Jde Tusinn nun plutin son
intervalle de fusion: 130°—165%. L'analyse élémentaire a fourni
les résnlints snivantg: ©C: BL99%e: Hl1: 6,76% ; N: n93%: O

{par différence) & 1,32 %,
¢ Qualite Ph. N V. (B3).
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TABLEAU 1V

Viscositeé en giokes Indice d'ncide
Durée du vieillissement {& 3 9 26 jours Q 3 9 26 jours
- 0,2 %o aldol a-naphtylamine 0,95 0,9 09 0,96 02 062 02 02 '
+ 0,2 % S-naphiol 0,95 0,98 1,02 1,14 62 03 03 038
Sans adjonction 0,95 1,35 2,80 9,90 0,2 09 55 253
TABLEAU V
Température: 30° Durge du vieillissement
Viscoslts ’ 0 10 31 124 411 jours
+ 0,2% aldel ¢ naphtylamine 0,91 093 0,92 0,93 stokes
Sans adjonction 0,91 091 1,43 5,73 stokes
Indice d’acide .
+ 0,2%0 aldol « naphtylamine 0.3 0,3 0,3 0,4
Sans adjonction 0,3 0.3 1.2 124
Température: 400
Viscosits$ : 0 0 24 49 372 jours
+ 0,2% aldel « naphtylamine 091 0,92 0,92 0,92 0,94 stokes
Sans adjenction 091 1,06 2,12 5.05 stokes
Indice d’acide .
4+ 0,2% aldol @ naphtylamine 0.3 0,: 0,4 0,3 0,4
. Sans adjonclion 0,3 0,5 3.1 12,3
Tempérnture: 50°
Visconité 0 25 66 118 359 jours
+ 0,2%¢ aldol @ naphtylawmioe 0,95 096 09 0,97 0,97 stokes
+ 1% aldol = naphtylamine 0,95 1,02 1,03 1,03 stokes
Sans ailjonction 0,95 990 (aprés 26 j.)
Indice d acide
+ 0,2% aldel 7 maphtylamine 0.2 0.3 0,3 0,4
+ 1% aldel # naphtylamine 0,2 0,3 0.4 0.5
Sans adjonction 0,2 23,3 (aprés 26 jours)
Température: ‘70"
Viscosilé 0 1 3 7 40 40 52 jours
+ 0,2%0 aldol # naphtylamine 0,95 097 1,02 2,75 4,61 stokes
Sans adjonction 0,95 1,20 196 4,30
Indice d’acide
+ 0,2%0 aldol & naphtylamine 0,2 0,3 0,7 5,1 15,0
Sans adjonction 0.2 0,7 3.4 13,3
Température: 100° 7
Viscosite 0 0,13 0,33 1 1,35 2 6 9 9,3 10 jours
+ 0,2% aldol ¢ naphtylamine 0,95 0,98 3,36 548 11,8 stokes
Sans adjonction 0,9 1,11 158 3,55 498 8,99
Indice d’acide
+ 0,2%0% aldol @ naphiylamine 0,3 81 13,5 23.0
Sans adjonction 0,3 0,6 2,1 9,7 136 203

17
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Fig. 15, Influence de aldel e-naphiylamine sur le vicillissement de Fhnile de pied de beuf a 70"
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Fig. 16, Influence de Ualdol a-naphtylamine sur le vieillissement de Vhuile de pied de beeuf a 1000,

Par ailleurs, un essai & 50, poursuivi pendant 458
1'a pas abonti A Ja destruction e I'aldol

jonrs,
e-naphtylamine. Par contre. un autre phénoméne
intéressant a é&té observé fortuitement. Four doser

I'aldol g-naphtylamine, nons avions préparg des hui-
les-t&moins & 0.2 nfy, 0,05 o/ 0.01 %4 et 0,002 °/p %al-
dol e-naphtyiamine. Or, les témoins A faible teneur
en antioxygéne ne peuvent pas &tre gardés long-
temps, ear on assiste A une disparition de [aldol

18

«-naphtylamire, Ainsi, aprés un mois de séjour a
température ordinaire, dans des flacons bruns A hon-
chon de verre, nne huile & 0,01 o/ d'aldol enaphty-
lamnine n'en contenait plus quune quaniité moitié
moindre et une huile 4 90,0020/, n'en contenait plus
dn tout. Pour cefte derniére concentration de
0,002 9/, un affaiblissement de la teinte manve, lors
u dosage coloriméirique, &tait déja visible aprés

10 jours.
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TABLEAU VI

11 parait done possible (d'observer également la
destruction de 'nldol «-naphtylamine, non seulement
3 700 et & 1000, mais § des températures plus basses
défd (voir aussi 33, 35), si l'huile en contient une
nroportion inférienie a 0,29/, Des essnis ont été
faits 3 500 et, pour mieux déceler le début du phéno.
mene d'altération, les mesures de viscosité et d'aci-
dité ont &té complétées par des mesures de l'indice
de peroxyde. l.es résultats de la série d'esssais la
nliis compléte {figurent sur les tableaux VI et VII et
sur les fig. 17, 18, 19, 20, 21 et 22,

11 est encore deux valeurs intéressantes qui ne
figurent. pas sur le tableau VI mais qui peuvent le
compléter utilement: deux huiles, lune 3 0.2 1.
I'autre 3 194 d'aldol emaphtylamine, vleillies pen-
flant 359 jonrs, & 500 &galement, présentaient toutes
deux un indice de percoxyde de 210. 11 semble que,
tant qu’il ¥ a une proportion notable d'aldol «-naph-
tylamine, I'indice de peroxyde n'arrive pas i dépas-
ser 200 a 300.

Ainsi, la période d'induction (voir chap. 111) bien
connue pour des huiles sans adjonction, et gui res-

20

Durée du vieillissement 0 2 ! | 3 9 26 jours
Yiscosité
Sans adjonction 0,95 0.7 1,03 1.35 2,80 9,90 stokes
<4~ 0,002%0 aldol @ naphtylamine 0,95 0,96 0,98 1,22 2.61 10,35
-~ 0,01%0 aldol # naphiylamine 0,95 0,96 0,97 1,06 2,20 8,40
4 0,05%0 aldel « naphtylamine 0,95 0,97 1,06 4,53
4+ 0,2% aldol ¢ naphiylumine 0.95 0,96 0,96 0,96
Indice d’aclde
Sans aijonction 0.2 0.3 0.3 0,9 5,5 25,3
4 0,002%5 ahde) ¢ naphiylamine 0,2 0,3 0,3 0.6 4,7 22,5
-+ 0,01 % aldol « naphtylumine 0,2 0.2 0,2 0.5 3.5 20,8
4~ 0,05%0 allol @ naphtylamine 0,2 0,3 12,0
+ 0,2 %% alidol «# waphtylamine 0.2 0,2 0,2 0,2
Indiece de pereaxyde
Sans adjonction 40 200 250 410 830 890
+ 0,002%0 alitol & naphtylamine ) 200 210 370 800 810
-+ 0,01 %0 aldol « naphtylamine 40 80 110 270 H80 870
- 0,05% allol # naphiylnmine 40 il 120 280 970
4+ 0.2" allol « waphtylamine 40 80 120 150 210
Dosage de V'oldol ¢ n.
Suus adjonction 0 %o
+- 0.002"/o aldo]l « naphiylamine 0,002 0,0005 0 *fo
+ 0.01%0 aldol « naphiylanine 4,01 0,005 0.005 0,0005 0 %/n
-+ 0,05%0 aldol & naphtylamine 0,05 0,05 0,05 0,01 0 %%
+ 0,2%s aldol ¢ naphtylamine 0,2 0,2 0,2 %

sort aussi des fig. 6, 7. § et 9, se retrouve ici
fortement accentuée, en présence i€'aldol ¢-naphty-
lamine. Elle est d'ailleurs causée, dans le cas des
huiles frafches sans adjonction é&trang@re, par des
inhibitols ou antioxygénes naturels qni finissent par
succomber A l'action oxydante (13, 26, 35, 81).

Cas de Vacide maléique

Helatons encore lge escais qui out porté swr lacide maléique
{13. 39, 42, 59, 77, 0. 81, 109). élama donoé gue ce corps a #Até
(antdt précooisé comme notioxygeéne cmergigque (42, 31), tantd1 con-
aidére comme ineflicace {39, 80).

L'ocide maléique est pen solubte Jdans Vhoile (59, 77}: a 50%
tempirature & loqoeelle ont 81€ conduite les cosuis. i s'en eat
dissous eaviron G,1% : cetie proportion coofere déji & 1huile
une  acidité notable deol Yaction aur les métanx aurait Jb &tre
cuviaagée s nons aviont vonln ajeuter d¢ Vacide maléique daoe
Ita hniles d'horlogeric. Les fiz, 23 of 24 monirem guclle a été
I"'alifration de Ihnile avee IMacide maléique. romparée & cclle de
I'hrile sans adjonction ot de 'huile & 0.2 % daldol @ -maphtyly
amine. Comme on le voit, Veffel anmtioxygene de Vacide malkinque
o duré none dizaine de joors; il est aszez semlilable @& celui de
0.05 % daldel ¢-naphtylamine,
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TABLEAU VII

Durée du vieillissement ) 0,2 1 3 9 26 jours
Yiscosité
Sans aljonction 0,95 0,97 1.03 1,35 2,80 9,90 stokes
<+ 0,002% 8 uaphtal 0,95 0,96 1,00 1,22 2,57 9,38
+ 0,01 % » 0,95 0,97 0.99 1,08 2,00 7,75
+ 0,05 % . 0,95 0,96 0,97 1,00 1,14 3,25
~+ 0,2 % » 0,95 0,98 1,02 1,14
Indice d’acide
Sans adjonction 0.2 0.3 0,3 0,9 5,5 25,3
+ 0,002°% 8 naphtol 0,2 0,2 0.3 0,7 4.7 24,8
+ 0.01%0 » 0,2 0.3 0,3 0,6 2,9 19,2
+ 0,05 %0 » 0,2 0,2 0,3 0,5 7.3
+ 0,2 % » 0,2 0,3 0,3 0,8
indice de po.roxylic )
Sans adjonction 40 200 ) 250 410 830 890
-+ 0,002 % 8 naphtol 40 200 250 380 830 940
4= 0,019 » 40 170 240 340 680 910
<= 0,05 %o » 40 120 i8¢ 220 340 790
4 0,2 % » 40 110 150 270 380
:: 15 P
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\J’

INFLUENCE DES METAUX

N'avant aucune idée de la résistance des auti-
oxygénes des builes lorsque celles-ci sont en com-
tact avec des métaux, nous avons di faire d’abord
des essais préliminaires ; nous avons opéré & la fois
sur du fer (48, 61, 67, B9, 114), du cuivre (14, 48, 61,
67, 89, 113) et du laiton (24, 25 p. 18, 61), dans le but
de rechercher un effet global. Il ressort de la biblio-
graphie que l'action du cuivre est ceile qu’il faut le
plus redouter (14, 48, 67, 89).

A des nortiong de 30 grammes d'huile, contenues
dans des flacons-laveurs, nous avons ajouté :

1 g. de limaille de fer porphyrisée Ph.H.V. (83),
dont les graing avaient environ § e

1 g. de cuivre, chimiquement pur, en paillettes de
50 n environ de large et de § 4 environ d'épais-
seur,

1 g. de laiton, en limaille formant des copeaux de
10 environ.

I.e¢ barbotage d’alr a duré 19 jours a 500, les hul-
les en jprésence de métaux sont devenues vertes,

-

Les fig. 25 et 26
effectuées.

En présence de métaux, l'altération est considé-
rable ; elle est aussi forte gue celle des builes sans
adljonction aucune (voir aussi 67, 113). Comme le cui-
vre ne se trouve pas dans la monire qu'a '6tatl
d’alliage (laiton, maillechort), nous n’avons opéré
par la suile gque sur le fer et le laiton. Ces autres
essais, conduits en méme temps que les recherches
sur Paction de la lumiére, seront relatés dans le cha-
pitre suivant.

rendent compte des mesures

Cas des aciers riches en soufre

11 est une auntre question fort débattue dans les
milieux horlogers : I'influence des aciers riches en
soufre (20, 21, 25 p. 16, 92, 93 p. 14, 116}, Une teneur
en sonfre élevée permet une vitesse de coupe ou de
décolletage plus grande, intéressante lors de la
fabrication eu grande série. On s'est servl de ces
aciers pour ka confection des pivots logés, soit dans
des pierres percées, soit dans des chapes dites «vis
A coruets », huilées cela s’entend. On a attribug a

I16.

N STofzs
]

z
®

YISCOSITE

¢2% p-naphtol, sans métagux
=
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Fig. 25. Influence des métaux sur le vicillissement de Uhwile de pied de boeuf stabilisée (température: 500},
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fiig. 26. Inflnence des métanx sur lo vieillissement de Ulmile de pied de bauf stabiliséa (température: 50°).

ces aciers beaucoup de cas de 1résinification de
I'huile #horlogerie.

Deux aciers ont été choisis : I'un A teneur en sou-
fre spécialement faible (0,01¢/), lautre & forte
teneur en soufre (0.29/). Il s'agissait de limailles
formées de grains de 0,1 mm. environ, au contour
irrégulier, dont 2 grammes ont €té ajontés dans cha-

que flacon-laveur. Une premiére série d'essais, 4 500,

-

apparait sur les fig. 27 et 28. Une deuxiéme série
d'essais, 4 500 également. fait I'objet des fig. 29 et 30.

La recherche de 1'aldol e-naphtylamine a 4té faite
aprés 66 jours de vieillissement : il n'y en avait plus
trace dans les huiles vieillies en présence de bun et
I'autre acier.

I'examen des fig, 27, 28, 29 et 30 montre que
I'acier riche en soufre que nous avons utilisé canse

3TOXES

YVISCOSITE EN

Y1EI1LLISSEXERT

DUREE DV

Fig. 27, Influcnce des aciers sur le vieillissement de I'huile de pied de bauf a 50°
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Fig. 28. Influence des aciers sur le vieillissement de Uluile de pied de bauf a 50

itne altération de Fhuile plus forte que i‘acier pauvre
en goufre, qu'il s'agisse d'une huile sans aldol e-naph-
tylamine ou d'une huile avec aldol e-naphtylamine.
Nous n'avons pas jugé utile de déterminer si c¢'était
le soufre ini-méme gqui était la cause de la diffé-
rence, car une autre constatation est plus impor-
tante :

La destruction de Valdol q-naphtylamine et la ra-
pide altération de T'huile gui Jui fait svite n’avaient
pag été atteintes aprés 15 mois sous le seul effet
de J'air a 500 (vair ci-dessus chapitre IV} ; mais sous
l'action conjuguée de la température et de la limaille
d'acier, quel qu’il soit, cette destruction et cette
altération se sont produites aprés un ou deux mois

tionnellement plus grande gue dans la montre ? Nous
en avons calculé l'ordre de grandeur :

Pour 2 g de limaille
d’acier dans 30 g. d’huile: T 4 2 mm? par mg. d*huile;

Pour une goutte dhuile
de 001 mg., assurant la
lubrification Qd'une ex-
trémité de pivot, empier-
rée, de 0,06 a 0,10 mm.
de diamétre :

3 a4 6 mm? par mg. d'huile.

On peut donc affirmer gque dans la montre de

défi. petit calibre, Uinfluence de l'acier est au mains aussi

La surface de contact huile-métal est-elle propor- grande gue dans nos expériences.
w 5
m avec nacier a 0,2% s.

FIG. 29
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Fig. 29. Influence des aciers sur le vieillissement de Plhuile de pied de bouf stabilisée (températare : 50,
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V1

INFLUENCE DE LA LUMIERE

A cOté de guelques travaux traitant ides huiles
d'horlogerie (24, 25, 113}, il existe de nombreuses
publications signalant l'action de la. lumidre sur
les huiles (7, 38, 40, 45, 48, 60, 65, 68, 78, 88, 89,
107, 114) ; i1 s'agit aussi bien de sources de
lumigére artificielle que de la Jumitre du soleil
Certains auteurs (14, 43, 47, 50, 66) ont &tudié l'ac-
tion de la lmniére en fouction de la longueur d'onde;
leurs conclusions ne concordent pas toujours, ce qui
vient surtout de la Aifficulté d'agir avec des «in-
tensités » lumineuses éEgales pour des longueurs
d’'onde différentes et de la nécessité de tenir compte
de Ia couleur propre des huiles, qui influence Aiffé-
reminent I'absorption suivant les longueurs d'onde.

1. PREMIERE SERIE D’ESSAIS:
EFFET GLOBAL DE L'INSOLATION

Aprés quelques essais préliminaires A Vaide d'une
lampe & are, ngus avons eu recours i la lumidre du
soleil. Les essais ont eu lieu en juillet et septembre
1943, sur la terrasse supérieure du Laboratoire Suis-
3e e Recherches Horlogéres, qui jouit de 1'iusolation
ilu matin au soir. l.es mémes flacons laveurs gque
précédemment étaient inclinds a 45 et déplacés an
conrs de la journée pour recevoir le plus directement
passibhle les rayons du soleil.

[I s'agissait d’étre slr gue l'altération des hutles
ainsi exposées n’était pas due A l'échauffemeut ra.
sultaut du rayounement solaire, mais bien A4 son
action photochimigue. Nous nous en sommes assurdé
]Insl ;

Tont une batterie de flacons laveurs, les uns pro-
tégés du soleil par un étui d'alumininm. les autres
non protégés, plongeaient, jnsqn’d une hautenr  de-
passant celle de 1'huile, dans une cuve contenant de
I'eau c¢ireulant continuellement et maintenne & 400
A l'nide d'un thermostat. Cette cuve, de 60 3 90 cmn,,
avait des bords de 12 ¢m. de haut et contenait une
masse d'eau de guelgue ecinquante litres, dont l'ac-
tion thermostatique empéchait- Lout €échauffement
inégal du contenu des flacons. Naturellement, une
partie du rayonnement actif du soleil est perdue
par réflexion sur l'eau, mais elle est la méme pour
toutes les huiles, comme aussi celle qui est réfléchie
et ahsorbée par les parois des flacouns laveurs, en
verre blanc ordinaire, mince il est vrai., Comme plu-
sleurs travanx (7, 14, 40, 47, 48, 50, 66, 78) ont mon-
tré gue le rayonnement visible du spectre agit in-
tensément sor les corps gras, le rayonuement solaire
privé d'une partie de T'ultra-violet suffisait.

Uune antre hatterie de flacons laveurs était dans
air. Une moili& de ces flacous é&tait. de plus. pla-
cée dans des vases cylindrigues en verre brun de
2 mm. caviren d’€paisseur.

Iufluence dle Iichauffemenmt 2 & Piozelation

Pour we pas conrir le cfeque d'attribuer i wne pretection eontre
le rayeonement selnire ce qu'il avesit follu attribser # un régime
de tlempérature moins Flevé, nous avens fail, dans divers flacons
suns huile. des mesures dr température de 'air, nvec des 1her.
womitres dont le réserveir Etait cmballé dans un tampen douate
Llanche. Quelyues valeurs sont donnécs dans les eolonnes A a1 B
thu tablean YIIL

Nous avens fait {"sutres meanrez dans des flacous semblables
contenant ale TVhuile v soumis an harbotage d'oir aspité & méme
la terrasse (c'était anser le e de 'air qui a servi oaw vieillisec-
ment}, Les réservoirs s thermoméires qui  plongenient  dans
I'hnile n'*étaient pas entonrés 'wuatr. Une série de valenrs figure
dans o eulonne C.

Aiusi, Fe verre hrnn a pour effer (I'dlever notablemem la tem-
pérature des huileg qui ot cuntennes (dane des flacona lavears

cux-mémes protégés pear des vases hruns. Lultération dea  huiles
deventt done fire plus fortc dans les vases hiuns, an ces 0B
Fiufluenee de la lumiére sernit faible.

On notera encoer lce tompiratures rée élevies prises par des

objets exposés an soleil. et mime par Iair an voisinage de ceux-
e, car ce jonr-la la température maxinmm curegisirée par 7Ob.
servatoire de Neuchitel (44) ne fur gue e 26%. Des ontres peuc
vent auski se trouver occasionnellement & :les tewperatnres hean-
ronp plus élevées que Uair ()

Au cours de I'étude sur linfluence du soleil, le
harbotage d'air a été interrompu chagque fois que
le soleil se cachait; il n'était commencé que deux
heures environ aprés l'apparition du soleii sur I'ho-
rizon et arrété denx heures avant son coucher. La
cirenlation d’ean a4 400 é&tait toujours interrompue
ou rétablie en méme temps que le barbotage.

TABLEAU VI1II

5 i A ] C
15 juiller 1943 10h. |11 b |14 b,
Température e Fair extirienr,
an voisinage des flacons 27 K% 31" 370
Température dans un flacon e :
verre hlanc . 330 37° |42°
Température de Pair duus 'es-
pace compris enlre un vase brum
et le flacon de verre blanc placé
dedans LN A b
Température dans le flacon
blane placé dans un vase bruu 36° | 420 | 49°
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RECHERCHES HORLOGERES

Inflnence des interruptions de Vinsolation

« FPent-on assimiler un tel vieillissement dizcontinn & uwn wicil
lissement continn de mitme durée 7 » au en précisact ; « Retrouve-
t-on an matin Uhuile dans I'étal ob elle a &té lnissée le soir. el
apris e strie de jonrs e pluic ilans 'étet oi elle &tait avant ?»

Vuici denx sfiries il'eszaiz (estinées & tirer ce point au clnir,

1 g. de limaille de fer, d'autres 1 g. de limaille de
laiten, d'autres enfin 1/; g de chacun des deux mé-
tanx. Certains contenaient de I'iuile gans antioxy-
géne, d'autres de l'huile & 0.20/, d'aldol «naphtyla.
mine, d’'autres de 'huile & 0,29/, de g-naphtol.

La viscosité Initiale de tous les é&chantillons

A, Denx prises essuiz de la mime huile de ?iFd -l-g I:‘m_:uf, sans d'huile &tait de 0,95 stokes et leur indice d’acide
alljonction, ont €té rinillics gpar barboinge Wair, d Vétuve, 3
0% ; tamlis que le premier échantillon subissait wwit et jounr 'action dej 01,
ite hnrhotage 'air o1 de [a tempirature de I'étuve, le secand Etail
iléconnectt le soir et placé & edté le I'étuve pour étre remis 4lanus
Ir cirenit le matin snivant {tablesu IX). .
Sur 1a fig. 31, vn voit que 11 s'est nltéré moins que I, 55 main- TABLEAU IX
tenant mmts purtons les velears e 1T, pon plas oo fonciion (e la
durée e 'esepi, mais ew fonetion de la somme des heures de . . . . ]
vicillissmunt effectif (fig, 32). wons constatons que ce sobt hien Durée du vieillissement 0j. 3j. [ 9. 26 }.
cex lirures e harbotnge, et tcs heures de¢ Dbarbotsge senlement, Dutée tlu harbotage (Racon D [ (0 k) |27 h) [(51 h.Y| (220 b
qui déterminent I'altérntion.
Les conditious ep plein air étaient semMables puisque la dcm.
pérsture fraichil justement guaml cesse Vinsolation et par consé-
iuent tuand lg burhotage est zrrété. Viscoslie .
B.'D'cs huiles plus on moine rieillies, aver et sane nidjonetion. Flacon 1 1,18) 1,65 2,69 {711 et
ot ¢1é abandonnées lungicmps & la températore orldinaire (teblean .
Xy, . Flacon 11 1,18 1,36 1.56 |2,83
An vi de ce tableau, il est clair yue des arrits de quebques
henures ou de smelques jonrs dans I vieillisscinent we jouneut pas
e rile notable sur lcs grondeurs qui servent & Lestimer. I en
ristlte  aussl Guion wiiniroiduit pas dTerrenr notable st certaines Indice dineide
mesures ne penvent se faire quun ou::] dc::x! jours :|1:lrE:5 le prelée )
vement, (noi qo'il en soit. paur les indices de peroxyde, nons nous . -
snnnncs dnnjonrs astreint & faire la détermination immédiatement. Flacon 1 1:1 2,0 ] 17:6
Le tabean X montre nnssi. comme on pouvait s'y attemdre, 1ue Flacon 1I 1,1 1,2 5,7
s hailes aibditionnées l'nldol t-naphiylamine ne sont gnire in
fkuencérs par un repos prolongé. Les huiles vicilltea eams ndjone.
tion voient lenr imliee e peroxyde dimivner, lenr indice d'aciile
e Fenr visnosité avgmenter {I0), cc yui résulte du méennisme dle Indice de peroxyde
altération. N
Flacon 1 330 | 390 | 520 | 760
Parmi les 43 fiacons laveurs dont Thuile subissait Flacon 11 330 | 360 | 380 | 490
le vieillissement en plein air, certains contenaient
TABLEAD X
Durée du repos & température ordinaire L] 19 46 102 161 503 562 jours
Indiee de peroxyde
-+ 1% aldol e-naphtylamine, vieillie 339 j. & 50° 210 150 160 180
+ 0,2 % aldol w-naphtylamine, vicillie 26 j. a 50" 210 180 190 2920
Sans adjonction, vieillie 26 j. 4 50° 890 830 690 630
Sane adjonclion, vieillie 24 j. a 40° . 850 820 790 740
Sans adjonclien, vieillie 263 h. au eolcil, & Pair 900 330 170 690
Viscosité en stokes
- 1%n aldol «-naphtylamine, vieillie 359 j. 4 50° 1,03 1,04
+ 0,2%0 aldol e-naphtylamine, vieillie 26 j. a 50° 0.96 0,99
Sane adjonction, vieillie 26 j. a 50° 9,90 14,9
Sans adjouction, vieillie 24 j. 3 40° 3,12 3,20 3.36 3,98
Sans adjonction, vieillie 263 h. au soleil, & Pair 3,14 8,20 9,08 11,8
Indice d*acide
-+ 1%, sldol @-naphtylamine, vicillie 359 j. a 50 0,5 0.8
+ 0,2%/5 aldel ¢-naphtylamine, vieillie 26 j. a 50° 0,2 0.4
Suns adjonction, vieillie 26 j. a 50° . 25,3 33,2
Sans adjonclion, vieillie 24 j. a 40° 5.4 92,9
Sans adjouction, vieillie 263 h. au soleil, i air 21,4 27.6
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Fig. 35, Vieillissement d'hutle de picd de bauf.

Influcuce des métaux, Chaque groupe de quatre traits représeate, de gauche a droite :
huile sans métaux + Uhwile quec fer < Uhuile avee laiton « Uhuile avec fer et laiton

Ls tableaux X1 et X1I donnent les valeurs prises
par ces gramleurs aprés le vieillissement (l'essai a
400 au soleil sans adjonction a été fait & donble).

Ces tableaux peuvent étre rendus plus explicites
si l'on montre séparément l'influence des antioxy-
génes, linfluence des métaux et l'inflnence de la
lumicre (fig, 33, 34 et 35) L

2. CONCLUSIONS DE LA PREMIERE SERIE
D’ESSAIS

l.es vases bruns ont protégé I'huile de l'action du
soleil aussi Lbien que I’6cran opaque formé par les
Gtuis d'aluminium.

Nous retrouvons l'action trés efficace des anti-
oxyglnes, surtout de laldol e-naphtylamine, sur les
huiles protégées du soleil ; cette action est cepen-
dant contrecarrée par la présence du laiton, mais
ne l'est guére par celle du {er. Ce résnltat ne contre-
it pas les essais mentionnés plus haut snr l'action
des aciers. 1ci, le vieillissement a duré 218 heures.
s0it 9 jours, aux environs de 409; dans les essais
précédents, laction des aciers n'apparaissait nette-
ment quaprés plusieurs dizaines de jours 3 500. En
présence ie laiton et si le vieillissement n'est pas
trés ponssé, les antioxygénes diminuent encore no-
tablement I'altération, mais si le vieillissemeni est
poursuivi, on ne remarque pluos guére lenr influence.

" Un certain nomhre de vslenrs aprés 143 heures munfuent ; ces
huiles ont €8 perdues accidentellement.

Les huiles Sur lesquelles le soleil a agi s'altérent
plns fortement que les autres, qu'elles soient addi-
tionnées d'antioxygénes ou non (voir aussi 15, 20, 24,
74) : ceux-ci deviennent inefficaces.

En ;'ésumé :

Des récipients en verre brun, tels qu'ils sont em-
nloyés dans la flaconnerie pour laberatoires, pro-
tégent efficacement les hniles de ['action du soleil.

L'aldol enaphtylamine et, dansg nne mesure moin-
dre, 1 g-naphinl, ne protdgent Jes huiles de Valtéra-
tion gu'a l'abri du =soleil,

Ces mémes antioxygdnes ne déploient plus leur
action protectrice que de fagon limitée en présence
de laiton.

Un autre essai a porté sur des builes remplissant
six flacons A DBouchon rodé, exposés tout Te jour an
soleil ; on n'y faisait pas barboter d'air. Lfinsola-
tion, du 31 juillet an 6 septembre 1943, a &té de
plus de 300 heures (44). Deux flacons (un blane, un
brun), contenaient de I’huile sans adjonction ; deux
autres, de Thuile a 0.2¢/, d'aldol «-naphtylamine;
deux autres, de Fhuile & 0,29, de gnaphtol. Les
viscosités et les indices d'acide fignrent sur le
tahleau XI11. Dans ces conditions. beavcoup moins
sévédres que celles gni comportent le barbotage d'air,
I'action du verre brun seul, on d'un antioxrgéne
seul, a suffi 4 éviter une altération sensible.

' Bien avant ce travail. Woog, Gansler e1 Givandon (17, 113) ont
complété la protection par Vadjonction de colorsnts ronges. Noma
avony également fail des essnis concluants avec do rouge au gras B

Ciba. Nons ne les relatony pes. élant donné que la ¢qneslion avait
déji été 1rauchée par les antenrs mentionnés.
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TABLEAU X1.— Visensité en siokes

3. DEUXIEME SERIE D'ESSAIS :
MARCHE SUIVIE PAR L'ALTERATION

Cotte lutte, ol lantioxygéne protégeant [Muile
semble snccomber sous I'action du solell qui 'altére
(15, 20, 24, 74), a fait I'objet, pendant I'été 1944,
d'nne &tnde poussée. .

Nous voulions répomdre tont d'abord 3 cette qnes.
tion :

« l.e soleil altére-t-il I'huile malgré la présence de
I'antioxygéne, on bien commence-t-il par le détrnire
pour agir ensuite sur I'huile ? »

Pnis i cette autre question :

« 8'11 ¥ a destruction préalahle de l'antioxygéne
{comme ccla a &té observé sous l'action de la tem-
pérature), que se passe-i-i1 en cas de destruction
partielle ? L/antioxygéne restant peut-il subsister a
Tabri du soleil, peut-i) déplover son action protec-
trice ? »

Dans ce but, 18 flacons laveurs, dont 9 contenaient
de I'huile & 0,2 0/p d’aldol g-naphtylamine et 9 & 0.2 8y
de g-naphtol, ont été soumis au barhotage d'air pen-
dant les heures de soleil ; apréds une certaine durée
d'insolation, un flacon de chague espéce (parfois
deux pour juger de la concordance) &tait enlevé de
la batterie, et le vieillissement poursuivi 4 l'abri du
goleil dans une &tuve 3 409 aprés que les détermi-
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5 Aver | Aves | Avec 5 Avee | Avec | Aves
méz;l |§|x f‘ e:-r Iai‘l:;t;-n f:lrl r:‘.: mé:: l!IX [::c Ini‘t::; 1‘;; :l:
Vieillissement; 105 h. 143 h.
Sans antioxygine . .| 1nt | 167 [ 1,91 | 1,95 548 5 6

A 400 : 2,54

au solell  § 4 Smaphtol. . . | 172 | 1,70 | 1,84 | 1,75 2,23 | 2,19 2,08
+ aldol #-naphtylamine 205 | 2,09 | 1,90 | 1,76 2,37 :
Ficillissement : 105 h. 143 h.

A 40° \ Sans antioxygéne . . 1,46 1,39 1,86 1,70
aFabrl < 4 gaphtel. . . . 1,11 1,10 1,18 1,29
du saleil + aldol e-naphtylamine | 0,97 1,05 0,99 1,29

Vieillissement : 105 h. 218 h.
, Sans antioxygéne . . 1,92 | 2,65 | 2,22 | 2,14 3,70 1 4,78 | 3,16 | 3,14
A nl:l;‘; llillalrc T fenaphtol. . . . 212 | 2,21 | 1,99 | 2,03 3,71 | 400 | 3,00 | 330
I 4 aldol a-naphtytamine 2,10 | 1,89 { 207 | 2,15 3,78 | 3,54 | 347 | 3,7¢

Vieillissement : 105 h 218 h.
A Pair 1lbre Sans antioxygéne . . 173 | 1,75 F 1,67 | 1,61 254 | 259 | 2,21 | 2,22
au snlell avee . 4 guaphiol. . . . 1,12 | 1,09 | 1,24 | 1,26 1,50 | 1,44 | 1,81 | 1,96
vnses bruns + aldol ac-naphtylamine 0.98 | 0,97 | 1,19 [ 1,03 1,06 | 1,00 | 2,07 | 2,00

nations nsuelles sur I'état de Fhinile enrent été faites
(tahleanx X1V et XV).

Aprés 12 hewres ad'insolation,- il ne restait plus
que 0,019, d'aldo]l a-naphtylamine dans chacnn des
denx &chantillons d'hmile étudiée A ce moment-1a, 11
n'y en avait plus da tout, ni apréds 29 heures, ni
apris 66 heures. '

Le dosage du A.anaphtol n'est pag suffisamment
sdr, comme cela a été expliqgué plus haut, pour que
nons en donnlons les résultats ; si Von en juge par

- I'altération &4 40" qui a suivi 'altération au soleil,
on voit qu‘il a dQ é&tre Aétruit, A peu de chose prés,
comme l'aldol g-nophiylamine.

Mieux que les tableanx, leur représentation gra-
phigue (fig. 36, 37, 38 et 39) donne nne idée claive
dn phénoma@ne, Nous y avons porté agalement la
courbe du vielllissement A 400 d'une huile sans
adjonction dantioxygene. [.ea (65) a observé un phé-
noméne semnblable dans des counditions trés diffé.
rentes : il s'agissait d’bwiles n'avant pas subi d'ad-
jonciion d’antloxygine, soumises 4 des essais moins
sévéres que les ndtres. l.es courbes obtenues par
Lea concernent les indices de peroxyde.

Comme il s'est produit une destruction trés forte
des antloxygénes en 12 heures d'insolatlon, nous
avons effectué de nouveaux essais, dans les mémes
conditions, avec trois flacong laveurs d’huile & 0,29/,
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TABLEAU X1 — Indiece d'aclde

Aver Aver
8 Ave Av Sans Av Ave
l’llé'l:lsl)‘. f::c ]ni‘(ztr:l l;:?mer: ménlux f:e:c Iai‘!:‘r:l' {:irufx'n
Vieillissement: 105 h. 143 h.
Sans antioxygéne . 2,4 3,2 3,0 2,4 4.3 5,1
A 400 3.0 4.6
an solell + B-naphtol 1.8 2,0 2,7 2,0 3,5 3,5 4.9
=+ aldol e-naphtylamine 1,5 1.4 1,9 1,5 51
Vieillissement: 105 h. 143 h.
A 40° g Sans antioxygéne 0,9 0,8 2,1 2,2
& Iobrl + B-naphial 0,4 0,4 0,9 0.9
du soleil. ? + aldol a-naphtylamine 0,3 0,4 0,3 1,0
Vieillissement: 105 h. 218 h.
Sans antioxygéne . 3.2 5.3 4.1 3,5 93 | 11,6 | 11,4 | 11,5
A Pair libre ’
an solell -+ B-naphtel 3.2 3,5 3,2 3.5 8,6 94 (11,1 | 11,7
-+ aldol a-naphtylamine 2.4 2.1 3,0 2,6 6,7 6,8 | 12,9 | 12,5
Vieillissement: 105 h. 218 h.
A Falr Nhre Sans antioxygine 1.8 1,9 1,9 l 1,5 4,8 4,9 6,5 6,2
an snleil avee + A-naphtol 0,5 0,4 08 : 08 1,6 1,4 4,1 3.8
vascs bruns + zlilol e-maphtylamine 0,2 0.2 0.6 ‘ 0,3 0,4 0,4 4.3 3.1
FI1c. 28 0.2% a1dcl o-napntylamine
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Fig. 36, Vieillissemens d'haile de picd de heeuf stabilisée avec 0,2°%h d'aldol a-naphtylamine, commencé au soleil et
poursiivi i 40°,
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Fig. 37. Vieillissement d'huile de pied de benf stabifisée avec 0.2% daldol cnaplitylamine, commeneé an soleil et
ponrsuivi i 40°,
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Fig. 38, Vieillissement d’fhuile de pied de baouf stabilisée avec 0.2 v de B-naphiol, commeneé au soleil et poursuini 6 40°,
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Fig. 39, Vieillissement o mile de picd de beeuf stadilisée avec 0.2/ de B-naphtol, commencé an soleil of poursairi ¢ 40°
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TABLEAU XI1]1

Viscosité Indice
en stokes d'acide
verre 1erre verre Terre
blane Brun klane | brun
Sans antioxygéne 1,08 | 097 ' 67! 03
+ B-naphtol 0,98 0,97 0.3 ! 0,3
-+ aldol e-nzphtylamine ¢98 | 097 | 03 0.3
Valeurs initiales 0,95 | 0.1
- d’aldol e-naphtylamine, trois d’huile & 0,204 de

A-naphtol et un d'huile sans adjonction (tableau XVI

et fig, 40, 41 et 42).

4. CONCLUSIONS DE LA DEUXIEME SERIE
D'ESSAIS

L'altération au soleil, ol la température movenne
de I'huile &tait inférienre & 400 {ces mesures ont &té
faites de fin avril jusgqu'au début de juillet), est
beaucoup plus rapide que celle d’une huile sans anti-
oxygéne vieillie & l'obseurité 4 400 (voir aussi 68).

Les antioxygénes sont complétement détruits en
une vingtaine d'heures d'insclation au maximum,

Le peu gui en reste agit encore si Tinsolation
cesse. |,

Si, par contre, l'antioxvgéne est détruit par lin-
solation ,Je vieillissement & 400 se poursuit de fagon
analogue & celui @'une huile sans antioxygéne se
trouvant dans le méme état d'altération.

Si l'action du soleil est prolongée, les antioxy-
génes 6&tudiés n'offrent pratiquement aucune protec-
tion.

5. TROISIEME SERIE D'ESSAIS :

ACTION DU SOLEIL SUR LES ANTIOXYGENES
EN L'ABSENCE D'HUILE

Nous nous somimes posé une derniére guestion :

« Les antioxygénes sont-ils détruits par la seule
action de Poxygéne et du soleil, ou bien I'huile est-
elle mécessaire, en jouant le rdle de trausporteur
d'oxygéne ? »

Deux solutions benzénigues, 'une a 0,20/, d’aldol
a-naphtylamine, 'autre a 0,2 0/, de g-naphtol, ont été
continuellement et énergiquement secoufes, 4 I'atde
d’'un dispositif mécanique, pendant Jeur exposition
au soleil. Elles é&taient placées dans des fioles
d’Erlenmeyer & bouchon de verre rodé. L’air inté.
rieur était renouvelé de temps a4 autre. l.es deux

TABLEAU XIV — Huile + 0,2 d’aldol c-naphtylamine

Vieillissement 0 12 12 a9 661/ 93 182 183 279 319 h.
au noleil
Yieillissement
subséquent 4 40°
Viscosité en stokes 0 0,9 (098 (099 (3,05 | 127 ¢ 1552 & 2,53 | 2,58 | 3,68 | 4,50
5 jours 0,99 | 0,99 4,34
517 1.67 | 206
6 1,05 3.22 | 3,26
15 1,05
17 312 | 432 | "a46
19 0.99 | 0,99
22/a . 3,22
71 1,08
75 0,99 | 1,00
Indlce d’acide 0 0,2 0.4 0,4 0,4 0,7 1,2 3,7 3,9 6,4 9,0
3 jours 0,3 0,3 5,0
5t 1,5 2,9
6 04 5.5 5,9
15 1,4
17 6,1 8,6 8,8
19 0,3 0,3
22 /s 7.3
71 07"
75 0,4 0,4
Indice de peroxyde 0 l 60 | | | 680 810
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TABLEAU XV — Hulle 4 0,2 % de S-maphtol

Vinillia!err_:en! 0 12 12 29 6612 03 183 183 279 339 h.
au aoleil .

Vieillissement
subséquent i 40° |

Yiacoslté en stokes 0 0,95 ],00 ],00 ],]0 1,37 ]‘67 2,42 2,59 3.7 4,68
5 jours 1,03 | 1,03 : 4,27
5 1,71 | 213
6 , 1,18 3,06 | 3,21
15 1,35
17 3,19 | 4,18 | 4,38
19 1,03 (1,13
22/ 12,90
71 3,05
75 1.93 | 1.88
Indice d'aclde 0 0,2 0,4 0,4 0,7 1,5 2.4 4.9 5,3 84 {121
5 jours 0,4 0,4 . 10.1
5 1/: . 2.2 3,9
6 0,8 6.4 7.3
15 1,2
17 7.3 %1 10,3
19 0,6 6,7
22 6,8
71 8.3
75 3.5 3,6
Indice de peroxyde 0 64 . 720 760
m..".\
5] A
,‘ / FIG. &0
o J
o —em-—-—- -  gans BntioXygéne
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Fig 40. Vieillissement d'huilos de pied da bouf stebilisées, commeneé «u soleil el poursuivi a 40°,




LABORATOIRE SUISSE DE

RECHERCHES HORLQGERES

w3 .
a F16 . 41 [, ELns antloxygéne
[+] —_—_— aveo maidel «-n.
<
a —— arec p-naphtaol
Mg F
o i
!
—-— i}
a
=

Fig. 41. Vieillissement d fuiles de pied de bauf

antioxyegénes ont été dosés colorimétriguement daus
le benzéne par la méthode qui a servi A les doser
dans les huiles. lei aussi, je dosage du g-naphtol est
incertaln ; .au soleil, la solution benzénique de
g-naphtol devient rapidement jaune-orangé, ce qui
implique dé&ja une décomposilion, et cette teinte
géne le dosage.
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stabilisées. commencé au soleil et poursuivi a 40°

A, Aldol ¢-naphtylamine

l.a solution fraiche donne, aprés réaction avee le
sel de diazonium, une couleur violet intense.

Aprés 31fs bheures d'insolation, il ne se produit
plus quune teinte roserouge qui prouve l'existence
de produits de dégradation.
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Fig, 42, Vieillissement d’huiles de pied de bauf stabilisées, commencé au soleil et poursuivi 6 40°. |
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TABLEAU XVI1

Vieillissement 0 1 4 12 15 95 I3t
au soleil

Vieilliasement
aubréguent a 40¢

Huaile sans antloxygine

Viseosité an stokes N jour
Inddice d’ncide 0 »
Indice sle peroxyde 0 »

0,99 105 ) LYo ) 133 ) 219 292
0.3 0.3 0,4 1.0 4,0 02
60 140 210 290 4l [ 010 730

linlle 4 0.2 "% aldal! s.naphiylamine

Viscosité en siokes 0 jonr
O jonrs

0 »

. o»

Tndice d’acide 0 jour
' 6 jours
20
oo

lailice ite peroxyide. t jonr
2 junes
[ »
20 »
71 »
Mo wldal w-naplinybimine 0 jour

09y 1.0 ) 1,03 | 118 ] 191 | 263

1.00 | 1,01
1.00 | 1,01
T1,00 | 1,01
0.3 03 [ 04 | 06 | 22 | 34
03 | 04
0.3 | 04
0.5 | 05
60 | 100 | 200 | 250 | 380 | 610 | 750
160
200 | 260
290 | 260
240 | 220

0.2 0,15 | 0,08

Hulle 4+ 0,2 %/c S-naphtol

Viscosité en stokes 0 jour

6 jours
20 »

oo

Indice d'acide 0 jour
6 jours
20 »

Indice de peroxyde .

Apres T, 16 et 43 heures ('insolation. respective-
ment, il ne se produit plus que des teintes oran-
pées, el aprés 103 heures enfin, plus rien du tout.

Ainsi, én quelques heures déjd. en solution ben
zénique, 'aldol e-naphtylamine est détruit.

B. ﬁ:-naph‘tol

Le dosage de la solution beuzénique exposée 1,
4, 15 et 40 heures au soleil a donpé naissance A des
colorations orangées ; il est possibie que le B-naphtol

38

2,99 Lo2 | 1,06 | 1,221 1.87 | 245

1,03 1 1,06
L09 | L5
147 | 1,76

0,3 03 [ 05 | 09 | 28 | 43
03 | 05
0.5 | 0.7
20 | 31 -

60 | 130 | 160 | 200 1 390 | 490 | 640
180
240 | 280
300 | 330
400 | 460

ue soit pas détruit. Par coutre. le méme dosage.
effectué sur la solution exposée 95 heures au soleil,
n'a plns donné de coloration orangée.

Le g-uaphiol a éié détruit en une centaine d'heures
et peut-étre méme en moins de femps.

Danc, la décomposition de I'aldo! g-naphtylamine
et du g-naphtol se praduit au soleil sans que la pré-
sence de I'hnile en soit la cause; on congoit pour-
tant q¢ue les peroxydes des huiles aident A cette
déecomposition (33, 35).
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CONCLUSIONS

1¢ La chaleur favorise’ fortement I'altération de
I'huile de pied de beuf.

20 Lr'aldol «-naphtylamine est un antioxygéue trés
etficace ; Il est meilleur que le g-maphtol; il agit
encore efficacement si laction des métaux et du
soleil ast morérae {voir aussi 53 p, 42),

30 Lraldol e-naphtylamine contenu dans Fhuile de
pied de beeuef peut &tre détruit; cetie destruction
est favorisée :

a) par la Jumiére,
b) par la chaleur,
¢) par la présence de métaux.

49 Une forte altération de l’huile ne se produit
qu’aprés destruction de I'aldol e-naphtylamine.

50 L.e passage de la période d’induction & la période
'altération proprement dite est extrémement net
dans le cas des hulles additionuées daldol e-naphty
lamine,

L’altération dépend douc de Yimportance relative
les facteurs lumiere, température et métal. Pour la
conservation de I'huile d’horlogerie, pour la garder

dans des flacons, dans des huiliers, ete, certaine-
ment Vaddition d'antioxygéne se justifie et elle est
trés utile.

Par contre, les cas de résinification d'huiles d'hor-
logerie stabilisées, avec l'aldol g-naphtyiamine en
particulier, peuvent sexpliguer sur la base e nos
axpériences,

a) L. lumigre dun soleil peut agir dans les ateliers
de « remontage » ou de « rhabillage »,

b} Les températures élevées interviendront surtoug
dansg les ctimats chauds et au conrs des transports :
wagons de marchandises. cargos.

¢) Le contact avee les métaux ne peut pas étre
évité. La surface de contact rapporiée i la masse
d’huile est parfois plus grande que dans nos essais
(v. ¢chap. V). De plus, la plus grande altération de
{"huile se produit dans la zone marginale on existe
le triple contact : huile-air-métal (52 p. 41 et p. 101)
(93 p. 30). Que l'on envisage la surface de contact
huile-métal ou da zone ¢ contact huile-nir-métal, ou
aboutit dans l'un et J'autre cas a cette conclusion:
I'huile d’horlogerie s'altére d‘autant plus rapidement
que le monvement est plus petit.
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