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I,\TUOI»IJ<:TIO,\ 

1. L 'ALTERATION ET LA STABILISATION 
DES CORPS GRAS 

Les t ravaux concernant l 'al tération des corps gras 
et leur stabilisation sont t r è s nombreux, sur tout 
depuis une dizaine d'aimées ; il s 'agit le plus sou­
vent de corps gres a l imenta i res et la raison de ces 
nombreux t ravaux est venue de la nécessité de créer 
des s tocks et de les conserver longtemps. 

L'élévation de la t empéra tu re , le contact avec 
l 'oxygène. Ia présence d'humidité, l'action des mé­
taux ou de leurs sels, celle de la lumiere, des micro-
organismes sont au tan t de facteurs favorisant l'alté­
rat ion. Farmi les t ravaux (8,11, 28, 33, 34, 41, 55, 56, 60, 
62, 71, 82, 100, 101, 102, 103, 107, 110) qui- t r a i t en t du 
mécanisme de l 'al tération se t rouven t des monogra­
phies t rès bien faites (8, 11, 60, 82, 100, 101, 102, 107). 
D'autres t ravaux s ' a t t achen t à. des faits expérimen­
taux part icul iers . L'al térat ion peut se manifester de 
diverses façons et les au teu r s ment ionnés distin­
guent des rancissements aldéhydique, cétonique. 
acide ; ils parlent aussi de rancissements accom­
pagnés d'odeurs diverses : poisson, suif, savon. Mais, 
quel que soit le mode de rancissement , de quelque 
facon que soit conduite l 'al tération, ils s 'accordent 
tous s\\v le role prépondéran t joué par l 'oxygène, 
d'une part , par les doubles liaisons des acides gras, 
d'autre, part . 

Le premier stride de ce t te interact ion consiste 
en une formation de peroxydes. Les t ravaux récents 
adoptent pour la formule représen ta t ive de ces corps 
le schéma — C — C — mais le schéma — C — C — 

O 
res te loi'L utilisé, 

La formation de tels peroxydes, que l'on |>eut do­
ser par iodométrie, est prouvée par deux faits expé­
r imentaux : 

1. 11 existe une relation é t roi te en t re l 'abondance 
des peroxydes et celle des doubles liaisons. 

2. Pour chaque atonie d'oxygène capable d'oxyder 
l'ioriure de potassium, l'huile a fixé une molé­
cule d'oxygène gazeux O2. 

Ces peroxydes une fois formés, l 'a l térat ion se 
poursuit, et domie naissance à des aldéhydes, des 
cétones. des aciiles. des oxyacides, des cétoacides. 
des diacides, etc. Certains de ces corps ont pour 
effet d 'élever la viscosi té de l'huile ; il en est rie 
même de produits de condensat ion dont l 'existence 
est, prouvée par l 'augmentation du poids moléculaire 
moyen. • 

Pour accélérer ou pour inhiber l 'al tération, il est 
donc indiqué de chercher à agir sur son premier 
s tade ; la formation des peroxydes. Les transpor­
teurs d'oxygène, par exemple les sels de métaux 
dont Ia valence peut varier , ca ta lysent l 'al tération. 
Mais on a consta té aussi que d 'autres subs tances 

empêchent la formation des peroxydes : ce sont les 
aiitioxygenos. Moureu et Dufraisse (28, 69, 70, 71) ' 
ont expliqué leur action en supposant que tout anti-
oxygène est capable de formel1 aussi des peroxydes 
et que ces peroxydes réagissent avec ceux des huiles 
pour s ' en t redét ru i re en régénéran t les corps initiaux 
et t 'oxygène gazeux. 

Si A désigne Tantioxygène et G le corps gras, on 
a d'après Moureu et Dufraisse : 

G + O2 = G (O2) 

G (O2) + A = G (O) + A (O) 

G (O) + A (O) = G + A 4- O2 

Si A n 'é ta i t pas intervenu, on aura i t eu : 

G (O2) + G = 2 CO 

D'autres auteurs , guidés par les expériences de 
Dupont et Lévy (29). admet tent une autocata lyse . 
un ou plusieurs des produi ts d 'autoxydation GO ca­
ta lysan t la peroxy dation de G : 

GO + O2 = GO (O2) 

GO (O2) + 2 0 = 3 GO 

L'action des ant ioxygènes a aussi été expliquée 
par l'union de l 'antioxygênc avec un produit d'oxy­
dation in termédia i re dont l'évolution est ainsi arrê­
tée. 

Les connaissances actuelles sur les molécules acti­
vées ont permis d 'éviter l 'hypothèse parfois difficile 
à a d m e t t r e de la peroxydation momentanée des anti-
oxygènes. 

G = G* 

G* + O2 = GO2* . 

' GO2* + A = GO2 + A" 

A0 = A 

Ainsi, A n'a pas besoin de se charger lui-même 
d'oxygène pour en décharger G ; il suffit qu'il puisse 
se charger un moment de l 'énergie «"activation do 
G qu'au lieu de lui res t i tuer , il perd simplement. Si 
A n 'é ta i t pas intervenu, on aurai t eu : 

GO2* + G = GO2 + G* etc. 

Un fait expérimental important donnerai t raison 
a l 'hypothèse de Moureu sur la rest i tut ion d'oxy­
gène moléculaire : French, Oleott et Mattili (35) out 
suivi l 'absorption d'oxygène au cours rie l 'a l térat ion 
il l 'aide de manomèt res différentiels t rès sensibles ; 
en a joutant un peu d'antioxygène au cours de l'alté­
ration, l 'absorption de gaz faisait momentanément 
place a. un t r è s faible dégagement gazeux : cepen­
dant. ces au teurs , avec une grande prudence, font 
remarquer qu'il se peut, aussi qu'il se soit agi par 
exemple de gaz carbonique ou d'acétaldéhyde, résul­
tan t de l 'oxydation de la substance qui venait d 'être 
ajoutée. 

1 l.r« rliiffrr.. MU ,:(irii(Mnrfls Kr»f. [ilnurs «ni rn |>nrriittiè£cs. n:n-
Vfiiriil il l'iiKlcx ]iililiogrnphi<|un \>\m:r, un ih'iluil J u triivnil. 
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Bien que la présence de l'antioxygène ait pour 
conséquence un arrêt de la réaction, on voit que son 
rôle est loin d'être passif : constamment il entre 
dans le cycle d'un équilibre dynamique, il s'use. Jl 
agit d'autant plus énergiquement qu'il a une ten­
dance plus forte à prendre sur lui l'altération com­
mençante de l'huile ; il agit d'autant plus longtemps 
que son activation est plus complètement rever­
sible. 

Si A (O) = AO 
ou A* + O2 = AO2* ; AO2* = AO3, 

on assiste il une destruction de l'antioxygène. 
On peut donc prévoir qu'une quantité minimum 

(l'antioxygène pourra agir dans des conditions don­
nées, aussi bien qu'une quantité plus grande ; mais 
qu'en descendant au-dessous de ce minimum, non 
seulement il sera débordé, mais dans certains cas 
il sera transformé, oxydé, détruit. Une quantité 
d'antioxygène suffisante dans des conditions don­
nées pourra devenir insuffisante, et par conséquent 
être détruite, si les conditions deviennent plus sé­
vères : par «action de prooxygènes, par action de la 
lumière, par élévation de la température, la vitesse 
de formation des peroxydes des huiles peut devenir 
trop rapide pour être inhibée par l'antioxygène. 

Bien que la formation de peroxydes instables a 
partir des antioxygènes soit contestée, il faut recon­
naître que la plupart des antioxygënes des huiles sont 
des .substances oxydables.Ces substances ne devraient 
pas s'oxyder il l'air, mais s'oxyder «momentanément» 
au détriment des peroxydes des huiles. En fait, dans 
les classifications des antioxygènes (2, 32, 84, 109), 
quand on compare deux corps voisins, on constate 
bien que Je plus énergique est le plus oxydable, 
mais il est aussi plus facilement détruit. 

Parmi les antioxygënes connus des huiles, on peut 
distingue]- d'une part des produits artificiels : aci­
des minéraux et organiques, phénols, amines ; d'au­
tre part, des produits naturels tirés des huiles elles-
mêmes : d'après les travaux les plus récents, il 
s'agit de tocopherols. 

Comme on cherche à les utiliser surtout pour pro­
téger des produits alimentaires, les recherches de 
ces dernières années ont porté principalement sur 
les antioxygënes naturels ou inhibitols (13,26,35,81). 
à cause d'une certaine toxicité des phénols et des 
amines. Dans ce travail, nous cherchons à protéger 
des huiles techniques et nous n'avons pas eu besoin 
île nous préoccuper de la toxicité. 

Par ailleurs, les antioxygènes naturels sont eux-
mêmes très sensibles à l'oxydation et ne convien­
nent bien qu'il des huiles très fraîches ne subissant 
pas des épreuves très dures. La présence des anti-
oxygènes a pour effet de prolonger la période dite 
d'induction (11, 26, 33, 35, 62, 65, 66, 67, 68, 103), qui 
apparaît sous forme de palier plus ou moins long 
lors de la représentation graphique de l'altération, 
celle-ci pouvant être estimée de diverses manières : 
réactions qualitatives, dosage des peroxydes, de l'aci­
dité, etc. Pour les inhibitols naturels, ce palier se 
produit a un stade de l'altération qui a déjà été dé­
passé par les !miles techniques fraîches ; par contre, 
nous verrons que ces dernières peuvent encore être 
protégées efficacement par des antioxygènes arti­
ficiels qui créent un palier pour une teneur en per­
oxydes beaucoup plus élevée. 

Certains auteurs ont obtenu de bons résultats en 
ajoutant aux corps gras, non pas un antioxygène. 
mais deux, par exemple un acide et un concentré 
d'i n h ibi toi s. On conçoit en effet, cette action syn-
ergétique si on admet que chaque antioxygène jonc 

son rôle, non seulement sur l'huile, mais également 
sur l'autre antioxygène. 

Les théories sur les antioxygënes et les nombreux 
travaux déjà effectués sur ce sujet pei'mettent, cer­
tes, un premier tri, mais ii faut étudier chaque ap­
plication pour elle-même, car la nature et l'intensité 
des facteurs d'altération créent des cas d'espèce ; si 
on néglige d'en tenir compte, on aboutit à d'appa­
rentes contradictions, contre lesquelles plusieurs 
auteurs (11, 70, 74, 107, 109) nous mettent en garde. 

2. L 'HUILE D'HORLOGERIE 

Le domaine qui nous occupe est celui de l'huile 
d'horlogerie. Bien que les huiles minérales soient 
beaucoup moins altérables que les huiles grasses. 
elles n'ont pas pris leur place comme huiles d'hor­
logerie ; les huiles minérales ont le défaut de s'éta­
ler sur les surfaces solides. Le problème de l'huile 
d'horlogerie a fait l'objet d'exposés nombreux dans 
la littérature horlogère et certains d'entre eux (19, 
20, 27, 108) font bien ressortir les conditions parti­
culières à réaliser ; qu'il nous suffise de relever que 
la matière première la plus employée est l'huile de 
pied de bœuf dont l'extraction et les caractéristi­
ques ont été décrites par Cuypers (18, 20). Cette 
huile, non siccative, peut, une fois raffinée, suppor­
ter des températures assez basses sans se figer. 

Ii est d'autant P!us difficile de se baser sur la 
bibliographie concernant d'autres domaines, que ces 
autres "domaines concernent des cas d'altération ex­
trêmes. Le plus étudié, celui des corps gras alimen­
taires, ne s'occupe que d'altérations .relativement 
faibles qui n'auraient pas de répercussion sur la 
marche d'une montre. 

Dans les huiles soufflées, l'altération est voulue : 
on chauffe ordinairement entre 80" et 200" (12), on 
insuffle de l'air divisé, on catalyse l'altération. Les 
huiles soufflées peuvent atteindre des viscosités qui 
sont des centaines de fois celle do l'huile initiale. 

Dans les huiles d'horlogerie enfin, nous sommes 
entre les deux. Les températures sont moyennes : 
celle d'une montre qui reste au soleil quelque temps 
atteint une cinquantaine de degrés (5) ; fixée au 
poignet de son propriétaire, une montre-bracelet a 
une trentaine de degrés en moyenne (5, 6). Le bras 
sage de l'huile est continuel, le contact avec de° 
métaux aussi. La surface de contact avec l'air est 
relativement grande. Les produits acides résultant 
de l'altération peuvent causer de la corrosion ; 
l'augmentation de la viscosité peut entraver le mou­
vement ; l'altération peut favoriser l'étalement (17. 
112). 

3. LA CONDUITE DES EXPÉRIENCES 

Le présent travail ne traite que de l'huile de pied 
de bœuf. Nous montrerons (chap. Il, § 5) que dans 
nos expériences le comportement au vieillissement 
n'est guère influencé par l'origine, le degré de raf­
finage ou l'état de fraîcheur plus ou moins grand 
des huiles. Tous nos échantillons étaient constitués 
par de l'huile de pied de bœuf industrielle, raffinée, 
filtrée après un long repos vers .15» pour éliminer 
les fractions solides ; de telles huiles restent lim­
pides jusque vers -f- 5° à + 10° ; elles présentaient 
en outre les caractéristiques suivantes : 

Viscosité à 20" : 0.91 à 0.99 stokes. 
Indice d'acide : 0.1 n 0,5. 
Indice de peroxyde : 40 il (!0. 

5 



L A B O R A T O I R E S U I S S E DE R E C H E R C H E S H O R L O G È R E S 

Exceptionnellement, certains échantillons un pea 
altérés présentaient des valeurs plus élevées qui 
seront indiquées dans chaque cas. 

13e plus, nous avons procédé, sur quelques-uns des 
échantillons employés, aux déterminations suivan­
tes concernant d'autres caractéristiques : 

Densité a 20" : 0,915 ; 0,919. 

Indice de réfraction n à 20° : 

1,468 ; 1,468 ; 1,468 ; 1.469 ; 1.469. 

In-tfice rie saponification : 195 ; 198 ; 198 : 199. 
Indice d'iode : 63 : 73 ; 73. 

L'expérimentation sur des montres mêmes, ou 
tout au moins sur des gouttes d'huile de la grosseur 
de celles que dépose l'horloger, se heurte a deux 
difficultés : l'extrême petitesse des gouttes et l'im­
possibilité de dissocier les diverses influences. 

Le poids d'une goutte d'huile, comme celles qu'un 
horloger dépose couramment dans une montre, est 
de l'ordre de 1/1.00 de mg. C'est ainsi que 55 gouttes 
déposées sur une plaque de laiton, ont causé une 
augmentation de poids de 0.4 mg. ; pourtant, Ie 
pique-huile utilisé n'était pas le plus petit de ceux 
que l'on rencontre couramment. Avec le plus petit, 
qu'on n'utilise d'ailleurs guère que pour huiler les 
levées d'ancre, 50 gouttes ont provoqué une augmen­
tation -de poids .qui n'atteignait pas 0,1 mg., limite 
do sensibilité de la balance. Ainsi, chacune des gout­
tes ayant fait l'objet des pesées avait un poids in­
férieur A. 1/100 de mg. Les résultats obtenus avec ces 
pesées approximatives concordent d'ailleurs avec 
ceux que l'on obtient en pesant des gouttes passa­
blement plus grosses et en admettant que leur poids 
est proportionnel au cube rie leur diamètre. Les 
microméthodes spéciales aux huiles (9, 41) exigent 
beaucoup plus de matière. Il serait vain aussi de 
vouloir doser par exemple 0,2 % d'antioxygène dans 
une goutte de 0,01 mg. 

Ces petites gouttes sont soumises au brassage au 
contact de l'air, des métaux et des poussières de 
toute sorte. Le contrôle de l'état des surfaces solides 
est difficile, celui de la nature des poussières aussi. 
Les expérimentateurs n'ont pu observer qu'un effet 
global difficile 'à interpréter. On est frappé, quand 
on lit leurs travaux (20, 93). de la hardiesse de quel­
ques conclusions. Certaines méthodes reposent sui­

des statistiques ( 93 p. 31 et p. 33). Des contradic­
tions sont fréquentes : tel auteur (24, 25, 113) préco­
nise les antioxygènes et il en met dans les huiles 
dont il dirige La fabrication ; tel auteur (20, 52 p. 41. 
91) prétend qu'une huile avec antioxygène, s'altère 
plus que sans antioxygène, et il n'en met pas dans 
ses huiles. 

Nous avons opéré sur des quantités d'huiles beau­
coup plus grandes que les gouttelettes dont il est 
question ci-dessus. Pour juger de leur altérabilité, 
nous avons soumis les huiles à un vieillissement 
artificiel, en faisant barboter de l'air dans l'huile. 
La méthode est décrite et discutée plus loin (chap. 
II, § 5). Nos résultats ne seront donc pas applicables 
sans autre aux gouttes d'huile de la montre.' Ils per­
mettront cependant de mieux connaître le phéno­
mène complexe de l'altération des huiles d'horlogerie 
et de pressentir ce qui se passe réellement dans la 
montre. 

4. PLAN DU TRAVAIL 

Après la description des méthodes de travail et de 
contrôle utilisées, nous avons divisé l'exposé de la 
partie expérimentale en quatre chapitres : 

l'influence rt^e la température ; 
l'influence des antioxygènes (à diverses tempéra­

tures) ; 
l'influence des métaux (avec et sans antioxygûnes); 
l'influence de la lumière (avec et sans antioxygô-

nes ; avec et sans métaux). 
Nous avons opéré presque exclusivement sur deux 

antioxygènes : le produit de condensation de l'aldo! 
avec I'tt-naphtylamine. auquel la littérature techni­
que donne uniformément le nom d'aldo! c-naphtyl-
amine (3, 53, 91, 98, 105, 106), désignation que nous 
garderons par ,!a suite, et le 0-naphtol, cité très sou­
vent comme antioxygène des huiles (2, 3, 4, 20, 45, 
49, 52 p. 75, 68, 69, 74, 75, 78, 79, 80, 97, 99, 113). 
Tous deux sont largement employés dans la conser­
vation des huiles. De plus, quelques essais encoura­
geants sur l'aldol ff-naphtyl-amine et le /î-naphtol 
avaient été faits vers 1931 par M. H. Miigeli, l'un 
ries directeurs du Laboratoire suisse de recherches 
hoiiogères. qui avait pratiqué avant nous le vieillis­
sement artificiel des huiles. 

C 
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MKTIIOI)ES I i T I L I S K E S 

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

Parmi les premières, on peut envisager la densité. 
l'indice de réfraction, la viscosité. Nous n'avons re­
tenu que Ja viscosité qui varie fortement. Ainsi, an 
cours d'un essai d'altération, M. Mügeli avait obtenu 
les mortifications suivantes : 

la viscosité avait passé de 0,798 à 14.14 ; 
ia densité avait passé de 0.9133 à 0.9874 ; 
l'imïïce de réfraction avait passé <le 1,4694 A 

1.4748. 

Parmi les caractéristiques chimiques, envisageons 
l'indice de peroxyde, l'indice d'acide, l'indice de sa­
ponification et l'indice d'icde. L'indice de peroxyde 
augmente très fortement daiis la partie initiale du 
vieillissement, comme on le verra plus loin dans de 
nombreux exemples ; il varie ensuite très peu. Des 
trois autres caractéristiques, l'indice d'acide est de 
beaucoup celle qui varie le plus (60). Ainsi, à titre 
d'exemple, Glimm et Seeger (40) ont trouvé au cours 
de leurs essais que l'indice d'acide d'une huile 
d'olive avait passé de 0,7 à 2,3, tandis que l'indice 
de saponification n'avait passé que de 204,2 a 205.3 
et l'indice d'iode de 83.0 à S2.3. Dans un autre cas. 
l'indice d'acide devenait 40 fois plus grand, tandis 
que l'indice de saponification augmentait de 14 Vo et 
que l'indice d'iode diminuait de moitié. 

Nous avons choisi la viscosité et l'indice d'acide 
pour une autre raison encore : c'est l'augmentation 
de la viscosité et de l'acidité qui sont A redouter 
prati nu emeu t. dans l'huile d'horlogerie. 

1. LA MESURE DE LA VISCOSITÉ (9, 54) 

A. Viscosimètres capillaires 

Nous avons opéré à 20° et employé des viscosimè­
tres d'Ostwald (46 p. 25) ; leur manutention est sim­
ple et ils ne requièrent que peu de liquide (4 g. 
environ dans notre cas). Comme les variations de 
densité étaient négligeables vis-à-vis des variations 
de viscosité, nous nous sommes contenté de la vis-

cisité cinématique —-qui s'exprime en stokes et qui 
a 

est donnée par 

oil ii est la viscosité absolue en poises, d la densité. 
t la durée d'écoulement et k la constante du visco-
simètre. 

L'étalonnage, qui revient a, déterminer k, de l'or­
dre de 0.001, serait simple si l'on disposait de liqui­
des suffisamment purs et bien définis chimique­

ment, dont la viscosité soit de l'ordre de grandeur 
de celle des huiles ; il n'en existe pas. Ceux dont Ia 
viscosité est bien définie sont beaucoup plus fluides, 
par exemple l'eau ou le benzène. Dans notre cas, 
l'eau a servi de point de départ, mais pour pouvoir 
rester très loin de l'écoulement turbulent (46 p. 18) 
et pour pouvoir négliger la correction dite d'énergie 
cinétiQuë (16, 46 p, 19), il a fallu deux viscosimètres 
droits accessoires et un liquide de viscosité inter­
médiaire : un mélange de glycérine et d'eau (36) ; 
il suffisait de vérifier que la viscosité tie ce dernier 
liquide n'avait pas varié sensiblement durant les 
mesures, sans se soucier de sa composition. 

Exemple d'étalonnage. 

(Les durées d'écoulement indiquées résultent de 
plusieurs mesures concordantes.) 
Viscosimètre droit No 1 ; eau distillée bouillie : 

J; = 0.01005 poises i 

t = 202,E) sec. d'où /f = 0,000 049 0 

Viscosimètre droit No 1 ; mélange glycérine-eau 
/ = 1089 sec. d'où — = 0.0838 stokes 

d 

Viscosimètre droit No 2 ; mélange glycérine-eau 
i = 304,4 sec. d'où k = 0,000 23O3 

Viscosimètre droit No 2 : huile de paraffine 

, = 2545 sec. d'oïl — = 0,5SG stokes 
d 

Viscosimètre d'Ostwald ; huile de paraffine 
t = 561.0 sec. d'où h = 0,001044 

Une enceinte rt'-eau constamment agitée et main­
tenue a 20° à l'aide o"un corps de chauffe électrique. 
permei, de rendre les variations de température 
régulières et de les limiter à quelques dixièmes de 
degré au maximum par heure, si bien que l'on peut 
admettre pour l'huile en circulation dans le capil­
laire la température de l'enceinte d'eau. Le contrôle 
de ia température est important car, a. 20fl. il suffit 
d'une erreur de 0°,2 pour provoquer une erreur de 
plus de 1 "/» sur la viscosité. Les thermomètres, divi­
sés en dixièmes de -degrés, ont été comparés a d'an­
tres thermomètres étalonnés au Bureau fédéral des 
poids et mesures, à Berne. Les viscosités absolues 
déterminées ainsi ne doivent pas présenter d'écarts 
supérieure à 1 ou 2 »/o ; pour des mesures compara­
tives (ce sont celles qui interviennent ici), l'écart 
ne petit pas dépasser quelques pour-mille. 

1 C r l « i l la vu leur grnrralenient admise iivanl 19M. I)e|"ii* In 
liubliciitiun du iravuîl Hr Coe cl Coclfrrv (lu) il fmrtlr.it pinH'l 
mlmettre 0.01002 poisrs . 

/ 
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B. Viscosimètres à billes 

Une contes ta t ion avec un au t r e laboratoire, con­
tes ta t ion d'ailleurs é t rangère au p résen t travail , 
nous a fourni l'occasion de vérifier les cons tantes 
ties v iscos imètres capillaires. Un nouvel é ta lonnage 
fut fait, tout a u t r e m e n t ; il est basé sur la chute des 
billes. 

Cette méthode (1, 46 p. 32, 63, 64) fut rendue aisée 
par l 'existence de billes min ia tures de g rande pré­
cision, en acier ft 1 % de chrome. M. H. Mügeli a 
bien voulu mesurer le d iamètre d'un certain nombre 
de ces billes, par une méthode optique d'abord, puis 
par une méthode mic romi tri que. Les plus pe t i tes 
billes ava i en t 398 // de diamètre , les moyennes 505 /t 
et tes plus grosses GOS «, a. moins de I « près. 

Les va leurs obtenues pour la densité des billes, 
dont, le calcul s 'appuie su r ces d iamètres , fournissent 
une nouvelle Verification, En effet, 

'17 billes de ?.f)8 /i de d i amè t r e pèsent. 11,9 mg. ; 
densi té : 7,7 

50 billes de 505 a de d iamètre pèsent 26,2 mg, ; 
densi té : 7.78 

4!' billes de GOS // de d iamèt re pèsent 45,2 mg. ; 
densi té : 7,8., 

Or. deux billes de même provenance, beaucoup 
plus grosses, pesaient , l'une 5.03G g., l 'autre 5,028 g. ; 

RLr 

Fig. t. l'art io stifirrinnm ritt vhfiosimètre à biliös. 

Fig. 2. Viscosi'mètre à billes avec vase étroit. 

leur d iamètre , déterminé pai' deux méthodes diffé­
rentes, a été t rouvé égal à. 10,74 mm. dans les deux 
cas. On en t i re une densité de 7,77. 

L'huile de vaseline employée ici avai t une visco­
sité de 2,57 stokes, déterminée à l'aide d'un viscosi-
mètre d'Ostwald étalonné en pa r t an t de l'eau, e t une 
densité ft 20» de 0,887. Viscosité absolue : T/ = 2,28 
poises. 

Les fig. I, 2 e t 3 mont ren t le dispositif util isé. 
L'ensemble se t rouve dans un local maintenu à 20° 
tan t bien que mal, La t empéra tu re Th de l 'huile. 
et celle T« de l'eau, agi tée constamment , é ta i t ains. 
de 20o. à quelques cent ièmes de degré près. Nous 
connaissions d'ailleurs le coefficient de t empéra tu re 
de, la viscosité de 'l'huile ; il avai t é té déterminé 
aven Ie viscosimètre d'Ostwald : il est d'environ G% 
par degré, 
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Chaque série de mesures a porté sur 10 à 15 billes 
de même catégorie ; Les durées de chute indiquées 
plus loin sont donc des moyennes ; aucune durée de 
chute isolée ne s 'écarte de plus de 0,3 sec. de ces 
moyennes, et un tel écar t est exceptionnel. 

Nous avons appliqué la formule de Stokes sous la 
forme que lui a donnée Ladeubur'g (63), puis Faxén 
(31), pour tenir compte de l'influence des parois laté­
rales. 

Ladenburg donne : 

»=-ç 
r2 (d* - d) g 

1 + 2,4 
R 

où d eat la densité du liquide, r le rayon des sphè­
res. d, leur densité, v leur vi tesse, g l 'accélération 
de la pesanteur , R Ie rayon du tube qui cont ient le 

f\ir liquid©• 
En appl iquant la formule de Faxén à Ia bille ayan t 

a t t e in t sa v i tesse de régime, on a : 

'I=J 
2 r- (d , — d) g 

'"l—?-
rdv 

oil L est une fonction de 

dvR 

2 v 

dvR 

2 v 

2,09 ^ - 0 , 9 5 - y 

les va leurs de L 

ont été obtenues par interpolat ion graphique à par­
t i r des valeurs indiquées par Faxén . Les va leurs de 
jj données plus loin e t calculées par la formule ci-
dessus ne diffèrent que de quelques pour-mille tic 
celles que l'on obt ient par la relation de Ladencfurg. 

A vrai dire, Ladendurg (64) a introduit encore un 
facteur pour tenir compte du voisinage de la sur­
face supér ieure e t du fond, mais le facteur calculé 
par cet au teur ne s 'applique qu'au cas part icul ier 
qu'il étudia. 

Grandeurs constantes : 
Vase é t ro i t Vase large 

(fig. 2) (fig. 3) 
Distance en t re les 

repères 8,03 +0,02 cm. 7,98 +0,02 cm. 
Diamètre du 

récipient 3,11 +0,02 cm. 1.0,6 +0 ,2 cm. 
Distance en t r e la sur­

face de l'huile et le 
repère supér ieur 3 cm. 3,5 cm. 

Distance entre le fond 
et le repère infér. 4 um. lì cui. 

Fig. 3. Vìscoshnètrc â billes avec vase large. 

Les vases cylindriques con tenant l'huile é ta ient 
munis de deux repères circulaires, perpendiculaires 
à leur axe et t racés au d iaman t sur un tour de pré­
cision. 

Une bille, in t rodui te dans le tube capillaire C à 
l'aide d'une tige d'acier légèrement a imantée , v ient 
reposer sur une mince languet te de laiton L. large 
de 2 mm., qui en ferme l 'extrémité inférieure ; quand 
la bille a pris la t empé ra tu r e de l'huile, on fait len­
tement pivoter la t ige P qui suppor te la languet te , 
et la chute de la "bille commence, sans qu'on ai t 
provoqué de remous. Le temps de chute est mesuré 
avec un chronoscope au dixième de seconde. 

Mesures : 

Vase é t ro i t 
Billes de 398 >>• 

Vase large 
Billes de 398 « 

Vase é t ro i t 
Billes de 505 ;i. 

Vase large 
Billes de 505// 

Vase é t ro i t 
Billes de 608 // 

Vase large 
Billes de 60S-/ 

Durée moyenne 
de chute 

32.54 

31,29 

20,2(. 

19,6,, 

M.0,, 

13.5.; 

sec. 

» 

» 

» 

« 

» 

Moyenne 

Viscosit.fi 
calculée 

' 2,34 

2,31 

2,33 

2,33 

2,32 

2.32 

2,33 

poises 

» 

» 

» 

» 

» 

poises 

Viscosit.fi
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Ou peut rechercher !'.approximation de ces résul­
ta t s . En a d m e t t a n t pour la densité des billes 7,77 
+ 0.05 et pour la durée moyenne de chute r +.0.1 
s e c . et si tou tes les e r reurs s 'é ta ient données dans 
le même sens, on aura i t ?/ a 2 % près . Le facteur 
correctif concernant le voisinage du fond et de Ia 
surface libre a é té laissé de côté et les résu l ta t s s'en 
ressentent . Quoi qu'il en soit, la viscosité ainsi me­
surée (2.33 poises) ne diffère que de 2 "/o de la vis­
cosité obtenue tout autrement , en p a r t a n t de l'eau 
(2.28 poises), 

I5nfîn, le Laboratoire fédéral d'essai des maté­
riaux, à Zurich, a bien voulu nous soumet t re un 
échantil lon d'une huile étalon qui lui avai t été en­
voyée par leur fournisseur lors de l 'achat d'un visco-
s imèt re de Höppler. Kn tenant compte de la den­
sité a 20» égale à O.Sd4. nous avons t rouvé à l'aide 
d'un viscosimôtre d'Ostwald une viscosité de 0,338 
poises. Le fournisseur avai t donné 0,3375 (!) poises. 
Il doit y .avoir une part de hasard dans une telle 
concordance. 

2. LE DOSAGE DE L'ACIDITÉ 

Les «indices d 'acide» ont é té dé terminés d'après 
les données du « Schweizer Verband für die Mate­
rialprüfungen der Technik » (90). L'in<1 ice d'acide 
exprime le nombre de mil l igrammes d'hydroxyde de 
potassium qui sont nécessaires pour neutra l iser 1. g. 
d'huile. Le t i t rage a lieu avec un« solution alcoolique 
de potasse dixième normale ; le milieu dissolvant 
es t un mélange d'alcool e t de benzène ; l ' indicateur 
est du bleu alcalin. 

3. LE DOSAGE DE L'OXYGÈNE ACTIF 

Lea (65) a dosé l 'oxygène actif par !udometrie et 
introduit, la notion d'indice de peroxyde. Cet indice 
est mesuré suivant diverses techniques expérimen­
ta les . selon les auteurs (41, 62, 65, 68, 76, 85, 86, 94, 
95. 96, 103, 104). Il exprime le nombre de cm* de 

solution de thiosulfate de sodium, nécessaires 
500 

pour réduire l'iode libéré à par t i r de l'iodure de po­
tassium par I g ramme d'huile. L'Indice, qui es t de 
quelques uni tés pour des huiles t rès fraîches, a t t e in t 
quelques dizaines pour des huiles techniques bien 
condit ionnées et quelques centaines pour des huiles 
for tement a l té rées . 

Sabal i t schka (85, 86) a montré qu'il é ta i t judicieux 
de tenir compte de l'iode qui échappe au dosage 
parce qu'il a é té additionné par les doubles liaisons 
des acides gras . Cette cause d 'erreur avai t déjà été 
signalée aupa ravan t (76, 87, 100). 

Nous avons appliqué la méthode de Sabal i tschka. 
Deux essais sont faits paral lèlement . A l'huile et 
aux solvants , on a joute dans les deux cas une quan­
ti té d'iode libre proport ionnée a I« quant i té présu­
mée d'oxygène a,ctif de l'huile. Dans le second essai 
seulement, on int rodui t l 'iodure de potassium. Après 
repos à l 'obscurité, on dose l'iode libre total ; le 
premier essai donne, par différence, la quant i té 
d"iode addi t ionné qui ser t à corr iger la valeur fournie 
par le second essai. 

Que l'on t ienne compte de l'iode addit ionné ou 
qu'on n'en t ienne pas compte, il n 'est pas é tonnant 
que les indices de peroxyde a i en t essent iel lement 
une valeur comparat ive, comme le fait r emarquer 
Nakamura (76), qui a insisté sur l'influence de la 
duré« de repos a l 'obscurité pendant, la réaction. Si 

]0 

cet te durée a t an t d'influence (94), la t empéra tu re 
ambias t e pendant ce repos joue cer ta inement un 
rôle impor tan t aussi, mais .dans la plupart des tra­
vaux consultés, il est question seulement de repos 
« à la t empéra tu re o rd ina i re» . 

Sur plusieurs prises d'essais d'huiles identiques, 
les au t res facteurs pouvant d'ailleurs différer, nos 
propres déterminat ions concordaient a quelques uni­
tés près jusqu 'à des indice« de 100 et a une ou 
deux dizaines d'unités près au delà. Cela suffisait 
pour nos recherches. 

4. LE DOSAGE DES ANTIOXYGÈNES 

Les ant ioxygènes a joutés aux huiles l'ont été le 
plus souvent a raison de 0,2 % et dans cer ta ins cas 
en proportion beaucoup plus faible. On peut prépa­
rer. à par t i r rlu #-naphtol et de l'aldol «-naphtyla-
mine, des combinaisons vivement colorées. Nous 
avons fait réagir ces antioxygènes avec le produit 
de diazotation de l 'aniline, préparé d 'après les indi­
cations de Gat te rmann (37). Nous avons toujours 
opéré uniformément sur 2 g. d'huile, addit ionnés 
d'alcool et de glace pilée. 

L'aldol T-naphtylamine donne naissance à un colo­
rant violet hydrosoluble. Un ordre de grandeur de 
Ia quant i té d'aldo! «-naphtylamine suffisait. Nous 
avons toujours opéré s imul tanément sur une gamme 
de cinq huiles-étalons contenant 0.2 Vu. 0.05 n/n, 
0.01 Vo et 0,002 Vo d'aldol «-naphtylamine ; la. cin­
quième en é ta i t exempte. Avec 0,002 Vo, c'est-à-dire 
0.04 mg. d'aldol «-naphtylamine dilués dans une 
quant i té d'huile 50 000 fois 'plus grande, une te in te 
violette appara î t encore, t rès pâle mais encore t rès 
n e t t e Le produit copulatile est vraisemblablement 
de I' «-naphtylamine chargée d'un subs t i tuant car, 
dans les mêmes conditions, lV.naphtylamine donne 
naissance à un colorant rouge-groseille. 

Avec Ie1SiIa])IItOl, la sensibilité est moindre et on 
peut douter de la présence du ß naphtol quand il y 
en a moins de 0.01 %• De plus, les déterminat ions 
de la teneur en (Ö-naphto! d'huiles plus ou moins 
a l térées se sont heur tées à une au t re difficulté : des 
huiles al térées , n 'ayant jamais contenu de 0-naphtol, 
donnent aussi naissance à des produits colorés en 
jaune-orangé. Nous avons effectué le dosage du 
/î-naphtol su r tou t à t i t re indicatif ; les cas les plus 
douteux concernent na ture l lement les faibles teneurs 
en /3-napht.ol. 

L' inconvénient signalé avec les huiles al térées es t 
a t t énué si au lien de par t i r du produit de diazota­
tion de l 'aniline, on p a r t de celui de la benzidine 
(37) qui donne un colorant rouge avec le /J-naphtol; 
avec l'aldol «-naphtylamine, on obt ient a lors un bleu. 

Nous avons également essayé une au t re méthode 
pour observer la présence ou l 'absence d'aldol «-naph­
tylamine. L'huile de piod de boeuf additionnée de 
moins de 0.1. Vo d'aldol n-napbtylamine présente en­
core à la lumière ordinaire une légère fluorescence 
violette, qui est beaucoup plus ne t t e sous la lampe 
à ultra-violet f i l tré". L'huile de pied de bœuf sans 
aldol c-naphtylamine ne présente pas de fluorescence 
semblable. 

Nous avons renoncé il ce t te méthode, car de l'huile 
dont l'aldol «-naiphty!amine a été détrui t mont re 
encore une cer ta ine fluorescence, janne-verdâtre il 
est vrai, due vra isemblablement à des produits de 
décomposition, 

1DtIr Ullrnvitor (Sc nil ling rr Oplîichnii Glaswerke Ilnlin-Zrhlrii-
.Wf) (23). 
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5. LE VIEILLISSEMENT ARTIFICIEL 

Dans la montre , é tan t donné l 'extrême pet i tesse 
des gout tes , la surface de contac t de l'huile avec 
l 'air et avec les métaux est re la t ivement grande. 

vieillissement, artificiel, nous avons cont inuel lement 
fait ba rbo te r de l 'air dans des échanti l lons de 20 
à 30 g rammes d'huile. Morvillez, Bâ lâ t re et Pujo 
(68) avaient opéré de façon semblable. Lors des 
essais qui faisaient in tervenir des métaux, ceux-ci 

Pour nous rapprocher de ces conditions lors du on t été ajoutés à l 'é tat f inement divisé. 

T A B L E A U I 

l)nr*R du vieillissement 0,2 10 11 14 i 21 26 32 jours 

V i s c o s i t é e n s t o k e s 

Huile suisse n° J • . 
Huile suisse n° 2 

Huile américaine . 
Huile suisse neutralisée au gel de silice • 
Huile américaine ayant subi «livers traitements 

do (autre série d'essais) 
Huile suisse n° 3 (uioiiis fraîche que n°* 1 et 2) 

0,91 
0,95 
0,96 
0,97 
1,1] 
1,11 
1.18 

0,97 1.03 
1,00 
1,35 
1,22 
1,21 
1,39 

1,65 

2,80 

2,69 

2,44 

2,31 

2.75 

2,91 

3,18 

6,0 

5,1 

9,9 

7,1 

15 

I n d i c e d ' a c i d e 

Huile suisse n° 1 
Huile suisse n° 2 • 
Huile américaine 
Huile suisse neutralisée mi gel de silice . 
Huile américaine ayant subi divers traitements 

do (antre série d'essais) 
Huile suisse n° 3 (moins fraîche que no s 1 et 2) 

0,3 
0,2 
0,6 
0,2 
0,5 
0,5 
1.1 

0.3 0,3 
0,4 
0,9 
0,9 
0,6 
1,0 

2,0 

5,5 

5.5 

4.2 

3,8 
6,0 

6,3 

15,1 

12,8 

5.0 

25,3 

17.6 
30,4 

' 10 

n e . i 

T E U P E 

§ 

R A T U R E : 5 0 ° 

O / 

/ . O 

0S 

20 30 40 J o u r s 

D U R E E D U V I E I L L I S S E U E H T 

Fig. 4. Vieillissement de divers échantillons d'huile de pied de bœuf. 
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Certains essais ont eu lieu à l'obscurité à diverses 
températures, les uns sans adjonctions, d'autres soit 
avec des antioxygènes, soit avec des métaux, soit 
avec les deux. D'autres essais ont été faits au 
soleil. 

De façon générale, les huiles se trouvent dans 
des flacons-laveurs en verre blanc et mince, soudés 
d'une seule piece. L'air qu'on y fait barboter est 
filtré sur un tampon d'ouate qui retient les pous­
sières ; il est aspiré avec une trompe à eau. La 
dépression est maintenue constante ; avec un ou 
deux flacons-laveurs, une dépression de 10 cm. 
d'eau suffit ; avec 4S flacons, il a fallu 80 cm. d'eau. 
La circulation de l'air a lieu en parallèle : des tubes 
de verre miuiis de T multiples y pourvoient. Le 
débit de l'air est de 2 à 3 cm' par seconde dans 
chaque flacon. Par rapport à la quantité absorbée. 
l'excès d'oxygène est considérable et des variations 
du débit, même assez notables, ne doivent pas jouer 
de rôle, U n'en est pas toujours de même, ainsi dans 
la technique du soufflage des huiles où on a de 
grandes masses d'huiles et oii on opère à tempéra­
ture élevée (57). 

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

Des vieillissements ont été poursuivis entre 20" 
et lOOo. dans des enceintes ft température constante. 
dont les parois étaient chauffées électriquement. 
Des thermorégulateurs assuraient le maintien de la 
température ; les fluctuations n'ont jamais dépassé 
+ 2° et Ia température moyenne était, à 1° près. 
celle que nous cherchions ft obtenir. Pour opérer il 
20" en été, ncus avons eu recours à une étuve a 
refroidissement ; ft l'effet d'un faible courant d'eau 
froide était opposé celui d'un corps de chauffe com­

mandé par un thermorégulatenr : la. température 
oscillait ainsi entre ]8* et 22". Daus tous les cas, 
l'air aspiré était pris dans l'enceinte elle-même. 

Comme l'huile de pied de bœuf n'est pas un corps 
défini, sinon par son origine, et encore (18), comme 
d'autre part il n'était pas question d'avoir une ma­
tière première unique pour des essais échelonnés 
sur cinq ans, nous nous sommes assuré, en confron­
tant les résultats de vieillissement effectués de façon 
semblable, que le comportement de l'huile au vieil­
lissement ne dépendait pas dans une forte mesure 
de sa provenance, de son degré ou de son mode de 
raffinage. Voici a titre d'exemple, réunis dans le 
tableau I et sur les fig. 4 et 5, les résultats de 
vieillissements poursuivis à 50<> avec six échantil­
lons d'huile de pied de bœuf différents. 

Non seulement il s'agit d'huiles différentes, mais, 
de plus, ces valeurs ont été obtenues au cours de 
cinq années, entre 1942 et 1946, dans des étuves 
différentes, munies de thermorégulateurs différents, 
etc. En ce qui concerne les huiles, leur comporte­
ment un peu différent peu venir du raffinage ou de 
leur plus ou moins grande fraîcheur. Dans nos 
recherches cependant, nous avons toujours employé 
la même huile pour tous les essais conduits simul­
tanément, faute de quoi les différences relevées ci-
dessus. bien que faibles, auraient pu nous induire 
en erreur. 

Signalons encore à ce sujet que l'huile suisse 
No 1, neutralisée a la soude, et l'huile neutralisée 
au gel de silice par nos soins, en nous basant sur le 
travail de Kaufmann et Schmidt (58), provenaient 
toutes deux de la même huile brute. La neutralisa­
tion au gel de silice avait été entreprise pour voir 
si on diminuait l'altérabilité en excluant l'emploi 
des alcalis comme agents de raffinage ; M no semble 

'pas que ce soit le cas. 

n e . 

T K M P E 

O 

O ^ ^ ^ 

5 

R A T - U R E : 5 0 ° 

y% 

O / 

/ ° 
Y 

O 

O 

/ 

30 30 *0 Jouro. 
D U B E B EU V I E I L L I S S E M E N T 

Fig. 5. Vieillissement de divers échantillons d'huile de pied de bœuf. 
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Cet te influence ressor t de l 'examen des fig. 6, 7, péra ture pour des huiles siccatives ; Kiermeier (61) 
8, 9, 10 e t 11. a é tudié l ' influence de. la t empé ra tu r e sur Ie stocka-

Peu d 'au teurs ont cherché à exprimer numérique- ge des huiles comestibles. Morvillez, Bâlâ t re et Pujo 
ment ce t te influence. Carr ière (12) s'est occupé de (68) enfin ont opéré en t re GOo e t 12Oo »t dé terminé 
la t empé ra tu r e du soufflage de l'huile, .au-dessus de le rappor t des t emps nécessaires pour a t t e ind re un 
100" ; Genthe (38) a dé terminé un coefficient de te m- début d 'al térat i on net te . 

Fig. 6. Vieillissement d'huile de 
pied fie bœuf à 20°. 

Fig. 7. Vieillissement d'huile de 

pied de bœuf à 30°. 

Fig. H. Vieillissement d'huile de 
pied de bœuf à 40°. 

EOO 300 400 Jour;. 
D U R E E DU V I E I L L I S S E H E II T 

. IDO 150 J o u r a 
D U R E E DU V I E I L L I S S E M E N T 
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Fig. 9. Vieillissement d'huile de pied de bœuf à 50°. 

Dans l 'étude présente , nous avons déterminé les tion à 20" égale à t et voyons quelles son t les vîtes-
temps nécessaires pour obtenir un cer ta in é ta t cl'al- ses d 'al térat ion aux au t res t empéra tu res (tableau 
térat ion et. sur Je tableau II, nous avons calculé, de III et fig. 12). 
proche e.n proche, le rapport des nombres de jours ... , „ , , . _.„. . . . , 
nécessaires pom- a t t e ind re un mâme é t a t d'altèra- ß n t r e 2 0° e t BJ»_ta_vi tesse augmente d'environ 
tion. Le calcul a é té fait pour qua t re é t a t s d'altèra- 30 Va par degré (3JJr]6,6 = 1.098): elle devient 2 '/s 
tion différents et R désigne la moyenne des qua t re fois plus g rande pour une élévation de t empéra tu re 
rappor ts ainsi obtenus. Posons la v i tesse d'altèra- de 10° ; en t re 50° e t 70«. la vi tesse devient seule-

T A B L E A U I I 

N o m b r e de j o u r s nécessa i res p o u r a t t e i n d r e 

u n e viscosité d e 

,5 Ht. 4 st. 

mi indice d'acide de 

12 

R a p p o r t R de» vitfi8«en d ' a l t é ra t ion 

A 20" 

Rapport des temps 

A 30" 

Rapport des tcnipB 

A 40« 

Rapport des temps 

A 50« ' 

Rapport des. temps 

A 70" 

Rapport dee tempe 

. A 100" .-

98 j . 

32,5 j . 

16,2 j . 

6,0 j . 

1,9 j . 

0,97 j . 

3,02 

2,01 

2.70 

3,16 

1,96 

257 j . 

89,5 j . 

41 

128 j . 

2,87 

2,18 

2,66 

2,61 

49 j . '. 

15,4 j . 

6,55 j . 

2,82 j . 

2,35 

2.32 

23,7 j . 

8,3 j . 

2,75 j . 

1,22 j . 

2,07 

2,85 

3,02 

2,25 

315 j . . 

121 j . 

2,60 

2,52 

48 j . 

[ 
18,2 j . ; 

2,64 

6,55 j . 

3,05 j . 

2,78 

2,15 

2,78 entre 20° et 30°(différence 10°) 

2,20entre30 , ,et40°{(tiiTérer,celO°) 

2,7ientre40oct50o{différciicelOn) 

2,83 entre 50°el 70° (différence 20°) 

2, i7 entre 70° et 100° (differ. 30°) 
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Fi g. 10. 
Vieillissement d'huile do. pied de bœuf à 70", 

Fig. 11. 
Vieillissement d'huile de pied de bœuf à 100". 

4 6 a ] aura <n 
D U R E E D D V I E I L L I S S E M E N T ^ 

meut 1,7 fois plus grande pour 10» Lj 2,83 = 1,68) a 
et en t re 70» e t 100», 1,3 fois plus grande pour 10» ^ 

('/"UJT = 1,29). « 

TABLEAU I I I 

Température 

20° 
30° 
40" 
50° 
70° 

10011 

Vitesse 

1 
2,78 
6,12 

16,6 
47,0 

102 

log. vitesse 

0 
0,444 
0,787 
1.22 

1,67 
2,01 

Notons encore la période d'induction qui précède 
L'altération p roprement dite et qui est bien visible 
jusqu 'à 50o. Cette part ie des courbes n ' appara î t pas 
à 70° et 100°. Nous évi terons d'en déduire quoi .que 
ce soit, car, lorsque furent effectués les vieillisse-
mejits à 70° et à 100°, il ne fut. plus possible d'avoir 
comme mat iè re première de l'huile aussi fraîche que 
dans les au t re s cas. 1 2 3 4 Jours 

DOUZE DU V I E I L L I S S E M E N T 

Fig. 12. Vitesse relative de l'alté­
ration de l'huile de pied de bœuf 
(vitesse à 20" = l). 

F I G • ' 12 

A 

60" 1O01 

T E M P E R A T U R E 

15 



L Â É O R À T Ô I R È S U I S S E DÉ R E C H E R C H E S H O R L O G È R E S 

IV 

IiVFMiEiVCE I)ES A M I O X V G E N E S 

On trouve, dans la bibliographie, des études géné­
rales sur ce sujet (11, 13, 70, 107, 114) et certains 
travaux passent en revue une liste souvent très 
longue des produits essayés (2, 32, 84, 109). Dans ce 
travail, c'est l'influence de l'aldol n-naphtylamîne ' 

(3, 53, 91, 98, 105, 106) qui a été étudiée le plus sys­
tématiquement; celle du 0-naphtol* (2, 3, 4, 20, 45, 
49, 52 p. 75, 68, 69, 74, 75, 78, 79, 80, 97, 99, 113) lui 
a été comparée. Comme le prouvent les renvois 
bibliographiques, le /J-naphtol a été très étudié 
comme antioxygène ; suivant les conditions, il a été 
trouvé très efficace ou peu efficace, voire prooxy­
gène, ce qui montre bien la nécessité d'une étude 
expérimentale appliquée à chaque cas particulier. 
L'aldol a napIitylamine a fait l'objet de très peu de 
publications. 

Dans la plupart des essais relatés ci-dessous, ces 
deux antioxygènes étaient ajoutés a raison de 0,2 % 
dans l'huile. 

Plusieurs séries d'essais comparatifs à 50° ont 
donné des résultats concordants. Les résultats de 
!'une d'entre elles sont donnés par Ie tableau IV et 
les fig. 13 et 14. 

L'action antioxygène de l'aldol a-naphtylamine 
ressort aussi des essais consignés dans Ie tableau V 
et en partie sur les fîg. 15 et 16. 

Dans sa première partie, le comportement au vieil­
lissement de l'huUe additionnée d'aldol «-naphtyla-
mine est Ie môme à 70° et a 100« qu'aux tempéra­
tures plus basses. Cependant, à un moment donné 
et à ces températures relativement élevées, l'inhi­
bition due a l'antioxygêne cesse complètement et la 
similitude de l'altération depuis ce moment-là avec 
l'altération de l'huile sans antioxygène est remar­
quable. 

Il est intéressant de chercher pourquoi l'aldol 
a naphtylamine a cessé d'agir. Le dosage de l'aldol 
a naphtylamine après 6 jours .¾ 100° avait montré 
,lue sa proportion n'avait pas varié sensiblement. 
Par contre, après ît jours à 100° et après 49 jours à 
70°, il n'y en avait plus trace. 

Ainsi donc, l'altération ne commence de façon 
nette qu'après destruction de l'antioxygône. Celui-ci 
résiste d'autant plus longtemps que Ia température 
est plus basse, puis il finit par succomber et sa des­
truction est alors très rapide. On voit aussi que 
1'« histoire» de rimile ne joue pas un grand rôle: si 
on a empêché son altération pendant longtemps, 
cela ne modifie pas sensiblement l'altération qui 
commence dès qu'a disparu la cause qui l'empêchait. 

88 * 30 J 
S S Z K E N T 

Fig. 

ir> 

13 et 14. Influence des antioxygènes sur le VMIUSSP-
ment il a l'huila ile pimi ile bœuf à 50°. 

1 A l J o ] a-imphlyInuline nu poudre de IB i . C , oliligramnicut four­
nie par Tcnrforlien A.C., Zurich. Lea différentes vnriélci enm-
IH orciaio« d'nldol fl-uaplit y lamine. Lien l u e résull mit I DU tei ile In 
condensation ile I' cr-naplityluitiiiic aven TnItIoI, pruvpiii prëEonli'r 
Binon liane leur «olimi tmtîoxygèni:, ilu moins il une leur compo­
sition cl leur jolubil i té . îles différences apprécia Ilice, l'oiir enrno-
lér iser , dans Io mesure du possible, le Ji rod ni t qui n Bervi fi nos 
essais, nous nvuns determine son point de f HE inn mi plutôt son 
intervalle de fusion : 130*—1Ö5'. L 'analyse é lémentaire a fourni 
Jes resultate s u i v a n t e : C : Bi.99 Vt ; I I : ö,7u V. ; N : fi.93 Vt : O 
(par différence) : 1,32 Vt. 

= Qualité Ph. H. V. (113). 
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TABLEAU IV 

Durée rlu vieillissement 

-\- 0,2 °/o a ldol « - n a p h t y l a m i n e 

+ 0,2°/o Ö-naphtol 

SanB a d j o n c l i o n 

Visensite en stokes 

0 3 9 26 jours 

0,95 0,96 0,96 0,96 

0,95 0,98 1,02 1,14 

0,95 1,35 2,80 9,90 

Indice d'acide 

0 3 9 26 jours 

0,2 0,2 0,2 0,2 • 

0,2 0,3 0,3 0,8 

0,2 0,9 5,5 25,3 

TABLEAU V 

T e m p é r a t u r e i 30° 

Viscosité 

+ 0,2 °/o aldol « n a p h t y l a m i n e 

S a n s a d j o n c t i o n 

Indice d'acide 

+ 0,2°/o a ldol a n a p h t y l a m i n e 

S a n s ad jonc l ion 

T e m p é r a t u r e : 40° 
Viscosité 

-I- 0,2 °/o a ldol « n a p h t y l a m i n e 

Sans ad jonc l ion 

Indice d'uciile 

-\- 0 , 2 % a ldo! a n a p h t y l a m i n e 

. Sans ad jonc l ion 

T e m p é r a t u r e ! 50° 
Viscosité 

+ 0,2 °/o aldol <Ï n a p h t y l a m i n e 

-|- 1 % a ldol n n a p h t y l a m i n e 

SaiiB ad jonc t ion 

Indice, d'acide 

4- 0,2 °/o a ldol it n a p h t y l a m i n e 

+ 1 "/o a ldol IÏ napl i t y Inuline 

Sans ad jonc t ion 

T e m p é r a t u r e : 70° 
Viscosité 

+ 0,2 "/o aldol « n a p h t y l a m i n e 

Sans a d j o n c l i o n 

Indice d'acide 

+ 0,2 °/o aldol « n a p h t y l a m i n e 

Sans a d j o n c t i o n 

T e m p é r a t u r e ! 100° 
Viscosité 

-\- 0,2°/o a ldol a n a p h t y l a m i n e 

Sans adjonct ion 

Indice d'acidn 

+ 0,2 °/o a ldol c n a p h t y l a m i n e 

Sana a d j o n c t i o n 

0 

0,91 

0,91 

0,3 

0,3 

0 

0,9] 

0,91 

0,3 

0,3 

0 

0,95 

0,95 

0,95 

0,2 

0,2 

0,2 

fl 

0,95 

0,95 

0,2 

0,2 

0 

0,95 

0,95 

0,3 

0,3 

Durée <1 

10 

0,93 

0,91 

0,3 

0,3 

9 

0,92 

1,06 

0,3 

0,5 

25 

0,96 

1,02 

9,90 

0,3 

0,3 

25,3 

1 

1,20 

0,7 

0,13 

1,11 

0,6 

it vieillissement 

31 

0,92 

1,43 

0,3 

1,2 

24 

0,92 

2,12 

0,4 

3,1 

66 

0,96 

1,03 

124 

5,73 

12,4 

49 

0,92 

5.05 

0,3 

12,3 

118 

0,97 

( a p r è s 26 j . ) 

0,3 

0,4 

0,4 

411 jou r s 

0,93 s tokes 

s t o k e s 

0,4 

372 j o u r s 

0,94 s tokes 

s tokes 

0,4 

359 j o u r s 

0,97 s tokes 

1,03 s tokes 

0,5 

( a p r è s 26 j o u r s ) 

3 

1,96 

3,4 

0,33 

1,58 

2,1 

7 

0,97 

4,30 

0,3 

13,3 

1 

3,55 

9,7 

40 49 

1.02 2,75 

0,7 5,1 

1,35 2 

4,98 8,99 

13,6 20,3 

52 j o u r s 

4,61 s t o k e s 

15,0 

6 9 

0,98 3,36 

8,1 

9,3 

5,48 

13,5 

10 j o u r s 

11,8 s tokes 

23,0 
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&_ 

s a n a a d j o n c t i o n 

F I O . 16 

T E M P E R A T U R E : 70 

0.2 ^ a l d o l a - n a p h t y l a n i n e , 

t 40 4 
D U R E E U U V [ E T L L I S S 

5 50 J o u r o 
I U S !' T 

Fig. 15. Influence de. VnIrIoI a-nnphtyhtminc sur te vieillissement de l'huile de pied de bœuf à 70". 

10 E O M I 
s a n s a ä j o n o t i o n 

F I C . 16 

E M P E R A T U B E : 100 

0,2 JE. a l d o l a - n a p h t y l e r a i n o 
- r -r ., 

6 S 10 J oa r« 
D U R E E D U V I E I L L I S S E M E N T 

Fig- 16. Influence de Valdot a-nnjihtylainine sur le vieillisxemeni de l'huile de pied de bœuf à 700", 

Pa r ailleurs, un essai ä 50«, poursuivi pendant 45S 
join's, n'a pas abouti fi la destruct ion de l'aldo! 
«-iiaphtylamine. Pa r contre, un au t r e phénomène 
in té ressan t a é té observé for tui tement . Pour doser 
l'aldol (ï-naphtylaminc. nous avions préjKiré des hui­
les-témoins a 0,2 n/o, 0,05 % . 0.01 Vo et 0.002 Vo (l'al­
dol ff-naphtylamine. Or, les témoins a faible teneur 
en ant ioxygène ne peuvent, pas ê t re gardés long­
temps. oar on assis te à une disparit ion de l'aldo] 

« n a p h t y l a m i n e . Ainsi, après un mois de séjour à 
t empéra tu re ordinaire, dams (les flacons bruns à. bou­
chon de ver re , une huile à 0;0.1. n/0 d'aldol rrnaphty-
lamine n'en contenai t plus qu'une quant i té moitié 
moindre e t une huile à 0,002 Vo n'en contenai t plus 
du tout. Pour ce t t e dernière concentrat ion de 
0,002 Vo, un affaiblissement de la te in te mauve, lors 
du dosage colorì m ètri que, é ta i t déjà visible après 
10 jours. 
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T A B L E A U VI 

Dürfe du vieillissement 

V i s c o s i t é 

Sans adjonction 
4- 0,002 °/o alilo] a naphtylnniine 
-h 0,01 °/o aldo] ir naphtylamine 
4- 0,05 °/o aldol « naphtylamine 
4 0,2 °/o aldol (t iiaphlyliimiiie 

Indice d'ncide 

Sans adjonction 

4- 0,002 °/o aldol « naphlyliiminc 
4 0,01 °/o aldol a naphtylamine 
4 0,05 °/o aldol a naphtylamine 
4 0,2 Vo aldol a naphtylimmic 

I n d i c e d e p e r o x y d e 

Sans adjonction 
4 0,002 °/o aldol a naphtylamine 
4 0,01 % aldol a najilitylaminc 
4 0,05 °/o aldol n naphtylninine 
4 0,2 "/o aldol a naplitylaminc 

D o s a s « d e l ' a ldo l « n . 

Sans adjonction 

4 0,002"/« aldol « naphtylamine 
4 0,01 °/° aldol (T naphtylamine 
4 0 ,05% aldol R naphtylamine 
4 0,2 °/o aldol IÏ naphtylamine 

0 

0,95 
0,95 
0,95 

. 0,95 
0,95 

0,2 
0,2 
0,2 
0,2 
0.2 

40 
40 

40 
40 
40 

0 

0,002 
0,0] 
0,05 
0,2 

«',2 

0.97 
0,96 
0,96 

0.3 
0,3 
0.2 

200 
200 
80 

0,0005 

0,005 

1 

1,03 

0,98 
0,97 

0,3 
0,3 
0,2 

250 
210 
110 

90 
80 

0 
0,005 
0,05 

3 

1,35 
1,22 
1,06 
0,97 
0,96 

0,9 
0,6 

' 0.5 . 

0,2 

410 

370 
270 
120 
120 

0,0005 
0,05 

9 

2,80 
2.61 
2,20 
1,06 
0,96 

5,5 
4,7 
3,5 
0;3 
0,2 

830 
800 
680 
280 
150 

0 
0,01 
0,2 

26 joure 

9,90 stokes 
10.35 

8,40 
4,53 
0.96 

25,3 
22,5 
20,8 
12,0 
o;2 

890 
810 
870 
970 
210 

% 
<7n 

0 7« 
0,2 <7o 

11 para î t donc possible d'observer également la 
destruct ion de !'aldol rcnaphtylamine, non seulement 
a 70" et à 100". mais à des t empéra tu res plus basses 
déjà (voir aussi 33, 35}, si l'huile en contient une 
proportion inférieure à 0,2 "/„. Des essais ont é té 
faits à 50" et, pour mieux déceler Ie début du phéno 
mène d 'al térat ion, les mesures de viscosité et d'aci­
dité ont é té complétées par des mesures de l'indice 
de peroxyde. Les résu l ta t s île la série d'esssais la 
plus complète f igurent sur les tableaux .VI et VII et 
sur les fig. 17, 18, 3 9. 20. 21 et 22. 

Il es t encore deux valeurs in té ressan tes qui ne 
f igurent pas sur !e tableau Vl mais qui peuvent Ie 
compléter ut i lement : -deux huiles, l'une à 0.2 n/u. 
l 'autre a 1 n/0 d'aldol cr-naphtylamine, vieillies pen­
dant 350 jours , Ii 50" égaleme-nt, présenta ient toutes 
deux un indice de peroxyde de 210. Il semble que, 
tan t qu'il y a une proportion notable d'aldol it-niaph-
tylamine, l 'indice de peroxyde n 'ar r ive pas à dépas­
ser 200 à 300. 

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

port aussi des fig. 6, 7. S et 9, se re t rouve ici. 
fortement accentuée, en présence d'aldol «-naphty­
lamine. Elle est d 'ail leurs causée, dans le cas des 
huiles fraîches sans adjonction é t rangère , par des 
jnliibitols on antioxygènes naturels qui f inissent par 
succomber a l'action oxydante (13, 26, 35. 81). 

Cas île l'neidc mnléique 

H oli tous iTK-o re le» cu sui s qui mit porté sur l'umidi: iiinléiqiiG 
(13, 39, 42. 59, 77. 110, 81, 109). ninni donné, que ce corpe n été 
lanini jiréconisé conimi: nntioïyjr.iic énergique (42, Q]). tantôl c«n-
BÎdcré comme inefficace (59, RO). 

L'acide mnléique est peu soluble il uns l 'huile (59. 77) ; à 50". 
température il Inquel Ir. ont été conduits les essais. il s'en eal 
ililiiiu* environ 0 , l ° / f ; cette proport ion confère déjà à l 'huile 
une ar idi té noi olile .Ioni !"fiction sur I ts métnii* mirait dû ê t re 
envisagée si limili avion t voulu «joui er de l 'acide malêique dan* 
les huiles d 'horlogerie. Les fig. 23 et 24 moni reni quelle a été 
l 'nhcrat ion de l 'huile avec l 'acide malêique. comparée à eelle de 
l 'huile san« adjonction et de l 'huile à 0,2 V» d'nldnl <t -naphtylt 
amine. Comme on le voit, l 'effet antio^ygene de l 'acide maléiqne 
a dure nne dizaine île jours ; il est nssez Seni Ii In Id C à celui de 
0.03 "It d'aldol Ci inphlylamìne. 
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L A B O R A T O I R E S U I S S E D E R E C H E R C H E S H O R L O G È R E S 

T A B L E A U V I l 

Olirle lin vipillîsspitietii 

V i s c o s i t é 

SJi»? adjonction 
4" 0,002 °/o ß naphtnl 
4- 0,01°/o 

4- 0,05 7« 
4- 0,2 °/o » 

I n d i c e d 'nc idc 

Sans adjonction 
4- 0,002 0Zo ß naplitol 

4- 0.010Zo 
4- 0.05 "/• 
4- 0,2 °/o » 

I n d i c e d e p e r o x y d e 

Sans adjonction 
+ 0,002 7o ß naplitol 

4- 0,01 7n 
4- 0,05 7« 
4- 0,2 °/(i 

0 

0.95 
0,95 

0,95 
0,95 
0,95 

0,2 
0,2 

0,2 
0,2 
0,2 

40 
40 
40 

40 

40 

0,2 

0,97 
0,96 
0,97 
0,96 

0.3 
0,2 
0.3 
0,2 

200 
200 

170 
120 

1 

1,03 
1,00 

0.99 
0,97 

0,3 
0,3 
0,3 

250 
250 

240 
180 
110 

3 

1,35 
1,22 
1,08 
1,00 
0,98 

0,9 

0,7 
0,6 
0,3 
0,3 

410 
380 
340 
220 
150 

9 

2,80 
2,57 
2,00 
1.14 
1,02 

5,5 
4.7 

2,9 
0,5 
0,3 

830 
830 
680 
340 
270 

26 jours 

9,90 stokes 
9,38 

7,75 
3,25 
1,14 

25,3 
24.8 
19,2 

7,3 
0,8 

890 
940 
910 
790 
380 

r i C . 83 

< 

O / 
t / 

* / 

O / 

* / 
/ 

/ • 

/ 

0, S" J. B 1 d O 1 a - t i . 

0 5 10 15 SO JOUTES 

D U R E E D U V I Ï I L L I S S E H E B T 0 5 10 15 20 J o u r s 
D U R E E D H V I E I L L I S S E M E N T 

22 

Fig. 23 el 24. Influence de l'acide malêique sur le vieillissement de l'huile de pied de bmuf n 50'. 
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I N F L U E N C E B E S MÉTAUX 

N'ayant aucune idée de la résistance des anti-
oxygènes dos huiles lorsque celles-ci sont en con­
tact avec des métaux, nous avons dû faire d'abord 
des essais préliminaires ; nous avons opéré à la fois 
sur du fer (48, 61, 67, 89, 114), du cuivre (14, 48, 61. 
67, 89, 113) et du Jaiton (24, 25 p. 18, 61), dans le but 
de recliercher un effet global. Il ressort de la biblio­
graphie que l'action du cuivre est celle qu'il faut le 
plus redouter (14, 48, 67, 89). 

A des portions1 de 30 grammes d'huile, contenues 
dans des flacons-laveurs, nous avons ajouté : 

1 g. de limaille d-e fer porphyrisée Ph.H.V. (83), 
dont les grains avaient environ 5 «. 

1 g. de cuivre, chimiquement pur, en paillettes de 
50 il environ de large et de 3 j , environ d'épais­
seur, 

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

Le barbotage d'air a duré 19 jours à 50» ; les hui­
les en présence de métaux sont devenues vertes. 

Les fig. 25 et 26 rendent compte des mesures 
effectuées. 

En présence de métaux, l'altération est considé­
rable ; elle est aussi forte que celle des huiles sans 
adjonction aucune (voir aussi 67, 113). Comme le cui­
vre ne se trouve pas dans la montre qu'à l'état 
d'alliage (laiton, maillechort), nous n'avons opéré 
par la suite que sur le fer et le laiton. Ces autres 
essais, conduits en même temps que les recherches 
sur l'action de la lumière, seront relatés dans le cha­
pitre suivant. 

Cas des aciers riches en soufre 

II est une autre question fort débattue dans les 
milieux horlogers : l'influence des aciers riches en 
soufre (20, 21, 25 p. 16, 92, 93 p. 14, 115). Une teneur 
en soufre élevée permet une vitesse de coupe ou de 
décolletage plus grande, intéressante lors de Ia 
fabrication en grande série. On s'est servi de ces 
aciers pour la confection des pivots logés, soit dans 
des pierres percées, soit dans des chaipes dites «vis 
a cornets », huilées cela s'entend. On a attribué à 

i O 

Fig. 25. Influence, des métaux sur le vieillissement de l'huile de pied de bœuf stabilisée (température: 50°). 
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10 15 ZO J o u r s 
D U R E 2 DU V I E I L L I S S E M E N T 

Fig. 26. Influence ries métaux sur le vieillissement de Visitile de pied da bœuf stabilisée (température : 50°). 

ces aciers beaucoup de cas de résinification de 
l'huile d'horlogerie. 

Deux aciers ont é té choisis : l'un a. teneur en sou­
fre spécialement faible (0,01Vo)- l ' aut re à forte 
teneur en soufre (0,2Vo)- H s 'agissait de limailles 
formées de grains de 0,1 mm. environ, au contour 
irrégulier, dont 2 g rammes ont é té ajoutés dans cha­
que flacon-laveur. Une première série d'essais, à 50°, 

appara î t sur les fig. 27 et 28. Une deuxième série 
d'essais, à 50» également, fait l 'objet des fig. 29 et 30. 

l>a recherche de l'aldol R-naphtylamine a été faîte 
après 6G jours de vieil l issement : il n'y en avai t plus 
t race dans les huiles vieillies en présence de l'un et 
l 'autre acier. 

L'examen des fig. 27, 28, 20 et 30 montre que 
racier r iche en soufre que nous avons utilisé cause 

15 £0 
D U H E E D U V I E I L L I S S E K E B T 

23 J . 

24 

Fig. 27. Influence des aciers sur le vieillissement de l'huile de pied de batuf à 50°. 
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Fig. 28. Influence nies aciers sur le vieillissement de Vìntile de pied de bœuf à 50". 

une altération de l'huile plus forte que l'acier pauvre 
en soufre, qu'il s'agisse d'une huile sans aldol a-naph-
tylamine ou d'une huile avec aldol «-naphtylamine. 
Nous n'avons pas jugé utile de déterminer si c'était 
le soufre lui-même qui était la cause de la diffé­
rence, car une autre constatation est plus impor­
tante : 

La destruction de l'aldol n-naphtyLamine et ia ra­
pide altération de l'huile qui lui fait suite n'avaient 
pas été atteintes après 15 mois sous le seul effet 
de l'air à 50» (voir ci-dessus chapitre IV) ; mais sous 
l'action conjuguée de la température et de Ia limaille 
d'acier, quel qu'il soit, cette destruction et cette 
altération se sont produites après un ou deux mois 
déjà. 

La surface de contact huile-métal est-elle propor­

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

Pour 2 g. de limaille 
d'acier dans 30 g. d'huile: 1 a 2 mm^ par mg. d'huile; 

Pour une goutte d'huile 
de 0,01 mg., assurant la 
lubrification d'une ex­
trémité de pivot, empier­
rée, de 0,06 à 0,10 mm. 
fie diamètre : 3 il 6 mm* par mg. d'huile. 

On peut donc affirmer que dans la montre de 
petit calihre, l'influence de l'acier est au moins aussi 
grande que dans nos expériences. 

80 100 î a o j o u r s 
D U R E E B U V I E I L L I S S E M E N T 

Fig. 29. Influence des aciers sur Je vieillissement de Vìntile, de pied de bw.ufstabilisée (température : 50°). 
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7 J C - 30 

p e v E 

p a v e 

S a n 

c a c i e r à 

c a c i e r à 

s a c I a r 

0 , 2 i S-

0 ,01 % S . 

60 80 100 120 J o u r s 
D U R E E D U - V I E I L L l S S E M E H T 

Fig, 30. influence des ncìers sur le vieillissement de Vìntile de pied de bœuf stabilisée (température: 500J. 
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VI 

I M M KNCK DE LA M M I i : K I C 

A côté de quelques travaux traitant des huiles 
d'horlogerie (24, 25, 113), il existe de nombreuses 
publications signalant l'action de la. lumière sur 
les huiles (7, 38, 40, 45, 48, 60, 65, 68, 78, 88, 89, 
107, 114) ; il s'agit aussi bien de sources de 
lumière artificielle que de la lumiere du soleil. 
Certains auteurs (14, 43, 47, 50, 66) ont étudié l'ac­
tion de la lumière en fonction de Ia longueur d'oncle; 
leurs conclusions ne concordent pas toujours, ce qui 
vient surbout de la difficulté d'agir avec des « in­
tensités » lumineuses égales pour des longueurs 
d'onde différentes et de la nécessité de tenir compte 
de la couleur propre des huiles, qui influence diffé­
remment l'absorption suivant les longueurs d'onde. 

1. PREMIÈRE SÉRIE D'ESSAIS: 
EFFET GLOBAL DE L'INSOLATION 

Après quelques essais préliminaires à l'aide d'une 
lampe à arc, nous avons eu recours a la lumière du 
soleil. Les essais ont eu lieu en juillet et septembre 
1943, sur la terrasse supérieure du Laboratoire Suis­
se de Recherches Horlogères, qui jouit de l'insolation 
du matin au soir. Les mêmes flacons laveurs que 
précédemment étaient inclinés à 45° et déplacés au 
coin's de Ia journée pour recevoir le plus directement 
possible les rayons du soleil. 

Il s'agissait d'être sûr que l'altération des huiles 
ainsi exposées n'était pas due à I'échauffemeut ré­
sultant du rayonnement solaire, mais bien a son 
action jmotocbimique. Nous nous en sommes assuré 
ainsi : 

Tout une batterie de flacons laveurs, les uns pro­
tégés du soleil par un étui d'aluminium, les autres 
non protégés, plongeaient, jusqu'à une hauteur.dé­
passant celle de l'huile, dans une cuve contenant de 
l'eau circulant continuellement et maintenue à 40° 
a l'aide d'un thermostat. Cette cuve, rie 60 X 90 cm., 
avait des bords de 12 cm. de haut et contenait une 
masse d'eau de quelque cinquante litres, dont l'ac­
tion thermostatique empêchait- tout 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 même pour 
toutes les huiles, comme aussi celle qui est réfléchie 
et absorbée par les parois des flacons laveurs, en 
verre blanc ordinaire, mince il est vrai. Comme plu­
sieurs travaux (7, 14, 40, 47, 48, 50, 66, 78) ont mon­
tré que le rayonnement visible du spectre agit in­
tensément sur les corps gras, le rayonnement solaire 
privé d'ini e partie de l'ultra-violet suffisait. 

Une autre batterie de flacons laveurs était clans 
l'air. Une moitié de ces flacons était, de plus, pla­
cée dans des vases cylindriques en verre brun de 
2 mm. environ d'épaisseur. 

Influence de l 'cchnuffcnicnl dû à l ' insolation 

Tour tie pas courir le rJ6<|ne d 'a t t r ibuer ïi une protect ion contre 
le rayo a nement so In ire ce <|u'il «u ru il fui l u a t t r ibuer n un régime 
Je tempéra ture moins élevé, nous avons fait, dans divers flacons 
suns huile, des mesures de tempéra ture de l 'air, avec des ther­
momètres dont fe réservoir était emballé dans un tampon d 'ouate 
Manche. Quelques valeurs sont données dans les colonnes A et B 
du tableau VlH. 

Nous avons foil d 'autres mesures il mil des flocons .semblables 
coiiteuanl de l 'huile et «on mìa nu barbotage d'air aspiré à même 
la terrasse (c'elisiI aliasi le cas de l'air <|iii n servi au vieillissc-
nient). Les réservoir* des thermomètres <]ui plongeaient dans 
l 'huile n 'é ta ient JIas entourés d 'ouulc. Une serie de valeurs figure 
dans la colonne C. 

Ainsi, Ie verre h ru ri a pulir effet d'élever notablement la tem­
péra ture des huiles (jui «oui ronicinirs dans des flacons laveurs 
eux-mêmes protégés par de) vaacs liruns. L 'al térat ion des liuilea 
devrai t donc être plus forle dans les vases liruns, Bn cas où 
l 'influence de la lumière sérail faible. 

Ou notera encore, les lcnipcr«tiirr>s 1res élevées prises par des 
objets exposés au soleil, cl meine par l 'air nu voisinage de ceux-
ci, car ce jour-la la t empéra ture maxi numi enregistrée |>ar l'Oli. 
Servatoire de NeuchSlrl (44) ne fn1 riuc de 26*. Des montres peu-
veni aussi se trouver occasionnellement à des lempérâl lires heau-
roup plus élevées que l 'air (»). 

Au cours de l'étude sur l'influence du soleil, le 
barbotage d'air a été interrompu chaque fois que 
le soleil se cachait ; il n'était commencé que deux 
heures environ après l'apparition du soleiï sur l'ho­
rizon et arrêté deux heures avant son coucher. La 
circulation d'eau a 40° était toujours interrompue 
ou rétablie en même temps que le barbotage. 

TAIlLEAU VIII 

15 juillet 1943 

T e m p é r a t u r e de l 'a i r e x t é r i e u r , 

au vois inage des flacons 

T e m p é r a t u r e dans un flacon de 

T e m p é r a t u r e de l 'a i r d a n s l 'es­

pace compr i s e n t r e un vase b r u n 

et le flacon de v e r r e b l a n c p lacé 

T e m p é r a t u r e d a n s Ic flacon 

b lanc p lacé d a n s un vase brui i 

A 
10h. 

2 7 1 A 0 

33° 

35° 

36° 

B 

3 1 1 A 0 

37° 

41° 

42° 

C 
14V= h. 

37° 

4 2 1 A 0 

49° 
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Fig. 31. Vieillissement continu (I) et discontinu (II) d'huile de pied de haettf, en tenant compte dans les deux cas de lu 
durée totale des essais. 
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arrêts du vieillissement discontinu. 
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Influence des interruption a de l'insolation 

disco il l inn à itti vieil-
précisant : « Helrouve-

« l'eut-on assimiler tin tel vieillissei 
Iissamelit continu de niHnu: durée ? n 1 
t-oti su îiiHlitt l 'huile <l«ti6 l'état où elle a été laissée le eoir. cl 
après »tie série de jours do pluie dans l'état où elle étilit avnnt ? * 

Voici deux série? d'essais destinées à t i rer ce point au clair. 

A. Deux prises d'essais de la même bulle de pied de bœuf, sans 
ailjonctioti. ont été vieillies par bnrliolage d'air, il l 'cl i ive, à 
5(1°; taudis i|ue le premier échantillon subissait nuit et jour l'action 
• til bnrliolage d'air et de Ia température de l'étuve, le second était 
déconnecté le soir et placé à côté île l'étuve pour être remis dans 
In circuit le malin suivant (tableau IX) . 

Sur la f ig. 31, ou voit que 11 s'est nitóre moins que I. Si main-
11: n Mit nous portons les valeurs de I I , non plus en* fonction de la 
durée de l'essai, mais en fonction de la somme (les heures dp 
vieillissement effectif ( f ig. 32). nous constatons que ce sont bien 
ces h nu res ile Imrbotnçe, cl ecs heures de bnrbotnge seulement. 
(ini déterminent l 'altêrution-

Les conditions en plein air étaient semblables puisque la fem. 
périt turc fraîchit justement quand cene l' it isolaliou et par conse­
quent quand le hnrliotage est arrêté. 

1). Des huiles plus ou moins vieill ies, 
out été a bu n il otitic es Imistenip; it Ia Icmpé 
X). . - . 

Au vil de ce tableau, i l est clair ijne des arrêts de quelque 

et fans adjonction. 
; ordinaire (tableau 

heures ou de quelques jours da 
ile lôlo notable sur les graudei 

le vieillissement ne jouent pa 
qui servent a l'estimer. I l e 

résulle aussi qu'on n' iulroduit pus d'erreur notable si certaine! 
mesures ne peuvent se faire qu'un ou deux jours après le prél?-
vernent. Quoi qu'i l en soit, pour les indices <le peroxyde, nous nous 
lomities luit jours astreint n faire In détermination immédiatement. 

Le Inlicail X muntre misai, comme on pouvait s'y attendre, que 
îles huiles aililitioiinécs il ' i i ldol «-uaphl y lamine ne Snnt (juère in 
ritiencëi'S par un repos prolongé. Les huiles vieillies snns adjotic. 
tiou voient leur indice de peroxyde diminuer, leur indice d'aeiitc 
de leur viscosité anginen ter (10), ce qui résulte du mécanisme de 
l 'altération. 

Parmi les 43 flacons laveurs dont l'huile subissait 
le vieillissement en plein air. certains contenaient 

1 g. de limaille de fer, d'autres 1 g. de limaille de 
laiton, d'autres enfin Vs S- de chacun des deux mé­
taux. Certains contenaient de l'huile sans antioxy-
gène, d'autres de l'huile à 0.2 n/0 d'aldol «-naphtyla-
mine, d'autres de l'huile à 0,2 V» de /î-naphtol. 

La viscosité initiale de tous les échantillons 
d'huile était de 0,95 stokes et leur indice d'acide 
de 0,1. 

TABLEAU IX 

Durée du vieillissdment 
Durée du harbotage (Hneon II) 

V i s c o s i t é 

Flacon I 
Flacon II 

I n d i c e d ' a c i d e 

Flacon I 

Flacon II 

I n d i c e d e p e r o x y d e 

Flacon I 
Flacon II 

Oj. 
(0 ht 

1,18 
1,18 

1,1 

1,1 

330 
330 

3 j . 
(27 h) 

1,65 
1,36 

2,0 

1,2 

390 
360 

9). 
(51 h.) 

2,69 
1,56 

IO
 

C
/l 

IO
 

C
/l 

520 
380 

26 j . 
(220 h.) 

7,11 Bt. 
2.83 

17,6 

5,7 

760 
490 

TABLEAU X 

Durée du repos à température ordinaire 

I n d i c e d e p e r o x y d e 

+ 1 °/(i alclol n-naphtylamine, vieillie 359 j . à 50" 
+ 0 , 2 % aldol «-naphtylamine, vieillie 26 j . à 50° 
Sans adjonction, vieillie 26 j . à 50" . . . . 
Sans adjonction, vieillie 24 j . à 40° . . . . 
Sans adjonction, vieillie 263 h. au soleil, à l'air • 

V i s c o s i t é e n s t o k e s 

+ l°/n aldol. «-naplitylamine, vieillie 359 j . à 50" 
+ 0,2 °/o aldo) «-naphtylamine, vieillie 26 j . à 50" 
Sans adjonction, vieillie 26 j . à 50° . . . . 
Sans= adjonction, vieillie 24 j . à 40° . . . . 
Sans adjonction, vieillie 263 h. au soleil, à l'air 

I n d i c e d 'ac ide 

4- ] °/o aldol «-naphtylamine, vieillie 359 j . à .50° 
+ 0,2 °/o a'dol n-naphtylamine, vieillie 26 j . à 50° 

Sans adjonction, vieillie 26 j . à 50° 
Sans adjonction, vieillie 24 j . à 40° . . . . . 
Sans adjonction, vieillie 263 h, au soleil, à l'air 

0 

210 
210 
890 
850 
900 

1,03 
0,96 
9,90 
3,12 
8,14 

0,5 
0,2 

25,3 
5,4 

21,4 

19 

820 
830 

3,20 
8,20 

46 

150 
180 
830 

102 

790 
770 

3.36 
9,08 

161 

160 
190 
690 

503 

740 

690 

3,98 
11,8 

9,9 
27,6 

562 jours 

180 
220 
630 

1,04 
0,99 

14,9 

0,8 
0,4 

33,2 
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- I L U U U KJUI ft. 

w 12 . 

Sons 
métaux 

ill LL 
fer l a i t o n for at 

l a i t o n 

A 40° au a o l a l l . 
1QÌ h. et 143 li. 

Sans fer et 
métaux la i ton 
À 40° S l ' ab r i 

dU BolBll 
105 h. et 143 h. 

Sene 
miteux fer la i ton 

A . l e l r l i b r e , au s o l e i l . 
10S h. et 218 fa. 

fer et Sana 
l a i tog gitan* 

11. I l , JL 
fer le t ton for et 

l a i ton 
A l ' a i r l i b r e , au s o l e i l . 

rases brune pro tec teurs . 
105 h. e t ElB h. 

Fig. 33. Vir.illixseme.nt d'huile de pied de bœuf. 
I n f l u e n c e d e s a n t i o x y g è n e s . Chaque groupe de trois traits représenta : 

à gauche: t'huile, nans nntioxygène • au milieu: l'huile aver. 0,20Ia de ß-naphtol • à droite; l'huila aver. 0,2"h d'aldo! 
a-nnphtylamine. 

? I C . 34 

II Ii 11 

30 

Sans 
anti ox 

Ji h. 
Bn. 

Sana 

A 

S?"3 , n . B a n . 
aotl ox' 

fer et 1 a 11on 
, n t î o x P - « " : aSn!ïSox^- « -
• y » V ' 

Sans métaux fer 

Sans .-
antiox*" ' 

Sans .„ ,„„ 
antic« ' " ' *""; 11 v 

fer et l t l ton, 

105 h. et 143 h. h l ' a i r l i b r e , ou s o l e i l , avec et sans vases brune protec teurs . 
105 h. et ZlB h. 

Fig. 34: Vieillissement d'huile de pied de bœuf. 
I n f l u e n c e d u s o l e i l . Chaque groupe de deux traits représente ; 

à gauche : l'huila au soleil • à droite : l'huile abritée du soleil. 

Vir.illixseme.nt


LABORATOIRE SUISSE DE RECHERCHES HORLOGERES 

=• o 

Ml2 

P l C - 25 

!..! LA .... 
< • • • • • • • • • 
a a • « a • • • a 

- L U I X U LBJ 

Ll J_ .O. Lu •• - * * 
Sona a n t . [ l u . can .̂  Sana ant • pn- a«n. Sans e n t . 

A 40° au s o l e i l . 
1OS h . e t 143 h . 

A 4 0 ° . à 1 ' a b r i du s o l e i l 
105 h . e t 143 h . 

Z^. san- Sans a l i t • p i 

A l ' a i r l i b r e , au s o l a t i . 
105 h . e t 218 h . 

A l ' a i r l i b r o , au s o l e i l . 
v a s e s b r u n s p r o t e c t e u r s . 

105 h . e t 218 h . 

Fig. 35. Vieillissement d'huile de pied de bviuf. 
Influence des métaux. Chaque groupe de quatre traits représente, de gauche à droite: 

l'huile sans métaux • l'huile avec fer • l'huile avec laiton • l'huile avec fer et laiton 

Les tableaux XI et XlJ donnent les valeurs prises 
par ces grandeurs après le vieillissement (l'essai à 
40« au soleit sans adjonction .a été fait à double). 

Ces tableaux peuvent être rendus plus explicites 
si l'on montre séparément l'influence des antioxy­
gënes, J'influence des métaux et l'influence de la 
lumière (fig. 33, 34 et 35) >. 

2. CONCLUSIONS DE LA PREMIÈRE SÉRIE 
D'ESSAIS 

Les vases bruns ont protégé l'huile de l'action du 
soleil aussi bien que l'écran opaque formé par les 
étuis d'aluminium. 

Nous retrouvons l'action très efficace des anti­
oxygënes, surtout de l'aldo! n-naplitylamine, sur les 
huiles protégées du soleil ; cette action est cepen­
dant contrecarrée par la présence du laiton, mais 
ne l'est guère par celle du fer. Ce résultat ne contre­
dit pas les essais mention nés plus haut sur l'action 
des aciers. Ici, le vieillissement a duré 218 heures. 
soit 9 jours, aux environs de 40° ; dans les essais 
précédents, l'action des aciers n'apparaissait nette­
ment qu'après plusieurs dizaines de jours à 50". En 
présence de laiton et si le vieillissement n'est pas 
très poussé, les antioxygënes diminuent encore no­
tablement l'altération, mais si le vieillissement est 
poursuivi, on ne remarque plus guère leur influence. 

Les huiles sur lesquelles le soleil a agi s'altèrent 
plus fortement que les autres, qu'elles soient addi­
tionnées d'antioxygènes ou non (voir aussi 15, 20, 24, 
74) ; ceux-ci deviennent inefficaces. 

En résumé : 
Des récipients en verre brun, tels qu'ils sont em­

ployés dans la flaconnerie pour laboratoires, pro­
tègent efficacement les huiles de !'action du soleil. 

L'aldo! rt-na.phtyiamine et, dans une mesure moin­
dre, le /î-naphtol, ne protègent les huiles de l'altéra­
tion qu'a l'abri du soleil1. 

Ces mêmes antioxygënes ne déploient plus leur 
action protectrice que de façon limitée en présence 
de laiton. 

Un autre essai a porté sur des huiles remplissant 
six flacons à bouchon rodé, exposés tout le jour au 
soleil ; on n'y faisait pas barboter d'air, !/insola­
tion, du 31 juillet au 6 septembre 1943, a été de 
plus de 300 heures (44). Deux flacons (un blanc, un 
brun), contenaient de l'huile sans adjonction ; deux 
autres, de l'huile à 0.2% d'aldol «-naphtylamîne ; 
deux autres, de l'huile à 0.2 "/o de /î-naphtol. Les 
viscosités et les indices d'acide figurent sur le 
tableau XIIl. Dans ces conditions, beaucoup moins 
sévères que celles qui comportent le barbotage d'air. 
l'action du verre brun seul, ou d'un antioxygène 
seul, a suffi à éviter une altération sensible. 

' U r certain nombre de valeurs nprès 143 heurts immilli ent ; ces 
liHi 1 <:e oui clé |>rrdue» ocdilr.ntellement. 

1 Bien avant ce travai l . Woop, Gantier et Givaudon (17, 113) oat 
complete Ia protection pnr l'adjonction de colorants ronges. Nom 
avons également fait dng essili* condii«nia avec du rouge *u grai B 
Ciba. Nous ne les relntmis pal. étnnt donné i|ne la question avait 
déjà été tranchée |iar 1rs «il I cil re nienti un tiés. 
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T A B L E A U X I — Vinco*! (é e n s lo lces 

Sans 
métiux 

Avec 
fer 

Avec, 
laiton 

III 

Vieillissement: 105 h. 

I Sans antioxygène 
A 40° \ 

n u s o l e i l ) + P - n a p h t o l . - • 
[ -J- aldol ft-naplitylauiine 

1,74 
1,98 
1.72 
2,05 

1,67 

1,70 
2,09 

1,91 

1,84 
1,90 

1,95 

1,75 
],76 

Vieillissement: 105 h. 

A 40° ^ Sans anlîoxygènc 
A l 'abri < _|_ ^.„nphtol . . . . 

d u s o l e i l Z 1 I i I i l 
[ -f- alool er-naphtylamine 

1,46 
1,11 
0,97 

1,39 
1,10 
1,05 

Vieillissement: 105 h. 

\ Sans antioxygène 
A l 'a ir l i b r e .' _, « . , , 

f -}- aldo] o-naphtylamine 

1,92 
2,12 
2,10 

2,65 
2,21 
1,89 

2,22 
1,99 
2,17 

2,14 
2,03 
2,15 

Vieillissement : 105 h. 

A l 'nir l i b r e \ Sans antioxygène 
a u l o l c l l a v e c . -f/?.„aphtol . . . . 

vnsc» b r u n s / . . . . . . 
{ -f" alool c-naphtylamine 

1,73 
1,12 
0,98 

1,75 
1,09 
0,97 

1,67 

1,24 

1,19 

1,61 
1,26 
1,03 

Snni 
métaux 

Avec 
fer 

Avec 
I ni roti 

III 

143 h. 

2,48 
2,54 
2,23 

2,66 

2,19 
2,37 

2,08 

143 h. 

1,86 
1,18 
0,99 

1,70 
1,29 
1,29 

2IR h. 

3,70 
3,71 
3,78 

4,78 
4,00 
3,54 

3,16 
3,00 
3,47 

3,14 
3,30 
3,74 

218 h, 

2,54 
1,50 
1,04 

2,59 
1,44 
1,04 

2,21 
1,81 
2,07 

2,22 
1,96 
2,00 

3. DEUXIÈME SÉRIE D'ESSAIS: 
MARCHE SUIVIE PAR L'ALTÉRATION 

Cette lut te , ort Pantioxygène pro tégean t l'huile 
semble succomber sous l 'action du soleil qui l 'a l tère 
(15, 20, 24, 74), a fait l'objet, pendant l'été 1944, 
d'une é tude poussée. 

Nous voulions répondre tout d'abord à ce t t e ques­
tion : 

« L e soleil altère-t-il l'huile malgré la présence de 
l 'antioxygene, ou bien commence-t-il par le dét rui re 
pour agir ensui te sur l ' hu i l e?» 

Puis a ce t te (autre question : 
« S'il y a destruct ion préalable de l 'antioxygene 

(comme cela a é té observé sous l'action de la tem­
pérature) , que se passe-t-il en cas de destruct ion 
par t i e l l e? L 'ant ioxygene r e s t an t peut-il subsis ter à 
l 'abri du soleil, peut-il déployer son action protec­
tr ice ? » 

Dans ce but, 18 flacons laveurs, dont 9 contenaient 
de l'huile à 0,2 % (l'aldol «-naphtylamine et 9 à 0.2 Vo 
de ^-naphtol . ont été soumis au barbotage d'air pen­
dan t les heures de soleil ; après une cer ta ine durée 
d'insolation, un flacon de chaque espèce (parfois 
deux pour Juger de la concordance) é ta i t enlevé de 
la ba t t e r ie , e t le viei l l issement poursuivi à l'abri du 
soleil dans une 6 tu ve à 40». après que les déter-mi-
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nations usuelles sur l 'é tat de l'huile eurent été faites 
(tableaux XlV et XV). 

Après 12 heures d'insolation, • il ne res ta i t plus 
que 0 , 0 1 % d'a'ldol rr-naphtylamine dans chacun des 
deux échanti l lons d'huile é tudiée à ce moment-là. Il 
n'y en ava i t plus du tout, ni après 29 heures , ni 
après 66 heures . 

Le dosage du /î-naphtol n 'es t pas suff isamment 
sûr, comme cela a été expliqué plus haut, pour que 
nous en donnions les résu l ta t s ; si l'on en juge par 
l 'altération à 40° qui a suivi l 'al tération au soleil, 
on voit qu'il a dû ê t re détruit , a peu de chose près, 
comme l'aldol n-nnphtylamine. 

Mieux que les tableaux, leur représenta t ion gra­
phique (fig. 36, 37. 38 et 39) donne une idée claire 
du phénomène. Nous y avons porté également la 
courbe du viei l l issement à 40° d'une huile sans 
adjonction d 'antioxygène. Lea (65) a observé un phé­
nomène semblable dans des conditions t rès diffé­
ren tes : il s 'agissai t d'huiles n 'ayant pas subi d'ad­
jonction d'antioxygene. soumises à des essais moins 
sévères quo les nôt res . Les courbes obtenues par 
Lea concernent les indices de peroxyde. 

Comme il s 'est produi t une destruct ion t rès forte 
des antioxygènes en 12 heures d'insolation, nous 
avons effectué de nouveaux essais, dans les mêmes 
conditions, avec t rois flacons laveurs d'huile à 0 ,2% 
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TABLEAU XII — Indice d'acide 

Sans 
métaux 

Avec 
fer 

Avec 
laiton 

Aven 
fer et 
laiton 

Vieillissement : 105 h. 

L Sans a n l i o x y g c n e . 
A 4 0 ° 1 

a u s o l e i l J + 0 - n a p h l o l . . . 
( + a ldol a-napl i ty la inî t ie 

2,4 
3,0 

1,8 

1,5 
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Fig. 36. Vieillissement d'huile de pied de bœuf stabilisée avec 0,20In daldol a-naphtyiamine, commencé au soleil et 
poursuivi à 40°. 
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F l C . 37 0,3 # a l d o l < • n i p h t ; 1 i ï I a 

10 50 Jours 30 40 
D U R E E DU V I E I L L I S S E M E N T 

Fig. 37. Vieillissement d'huile de pied de. bœuf stabilisée avec 0.2"Io d'aldo! r-.naphtylaimne. commencé nu soleil et 
poursuivi à 40°. 

F l G . se 0.2 # p - n a p h t B 1 

Fig. 38. Vieillissement d'huile de pied de baut f stabilisée avec 0,2 °/u de. ß-naphiol. commencé au soleil et poursuivi à 40" 

Fig, 39. Vieillissement d'huile de pied de bœuf stabilisée arec 0.2 "ja de ß-naphtol, commencé au soleil et poursuivi à 40". 
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TABLEAU XILT 

Sans antioxygène 

-f- /J-uaphtol 

+ alclol n-naphtylamine 

Valeurs initiales 

Viscosi«: 
en s<okes 

verre 
blanc 

1,08 

0,98 

0,98 

0, 

verre 
brun 

0,97 

0,97 

0,97 

75 

I n d i c e 
d ' a c i d e 

verre 
blanc 

0,7 

0,3 

0,3 

verre 
lirun 

0,3 

0,3 

0.3 

0,1 

Les antioxygènes sont complètement détruits en 
une vingtaine d'heures d'insolation au maximum, 

Le peu qui en reste agit encore si l'insolation 
cesse. . 

Si, par contre, l'antioxygène est détruit par !'•in­
solation ,le vieillissement à 40" se poursuit de façon 
analogue à celui d'une huile sans antioxygëne se 
trouvant dans Ie même état d'altération. 

Si l'action du soleil est prolongée, les antioxy­
gènes étudiés n'offrent pratiquement aucune protec­
tion. 

5. TROISIÈME SÉRIE D'ESSAIS: 

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

d'aldo] c-naphty Lamine, trois d'huile à 0,2% de 
/3-naphtol et un d'huile sans adjonction (tableau XVI 
et fig. 40, 41 et 42). 

4. CONCLUSIONS DE LA DEUXIÈME SÉRIE 
D'ESSAIS 

L'altération au soleil, où la température moyenne 
de l'huile était 'inférieure à 40° (ces mesures ont été 
faites de fin avril jusqu'au début de juillet), est 
beaucoup plus rapide que celle d'une huile sans anti­
oxygène vieillie à l'obscurité à 400 (voir aussi 68). 

Nous nous sommes posé une dernière question : 
« Les antioxygènes sont-ils détruits par la seule 

action de l'oxygène et du soleil, ou bien l'huile est-
elle -nécessaire, en jouant ie rôle de transporteur 
d'oxygène ? » 

Deux solutions benzéniques, l'une à 0,2% d'aldol 
n-naphtylaniine. l'autre à 0,2% de /3-naphtol, ont été 
continuellement et énergiquement secouées, à l'aide 
d'un dispositif mécanique, pendant leur exposition 
au soleil. Elles étaient placées dans des fioles 
d'Erlenmeyer à bouchon de verre rodé. L'air inté­
rieur était renouvelé de temps à autre. Les deux 

TABLEAU XIV - Hui le -f 0,2% d'aldol -impliljlamiin-

V i s c o s i t é e n s (ol i e s 

I n d i c e d ' a c i d e 

I n d i c e d e p e r o x y d e 

Viei l l i s sement 
nu soleil 

V ie i l l i s semen t 
suhséque i i l à 40° 

0 
5 jours 
5 1 A 
6 

15 
17 
19 

22 J/a 
71 
75 

0 
5 jours 

5 V* 
6 

15 
17 
19 

22 V* 
71 
75 

0 

0 

0,95 

0,2 

60 

12 

0,98 

0,99 

0,99 

0,99 

0,4 
0,3 

0,3 

0,4 

12 

0,99 
0,99 

0,99 

1,00 

0,4 
0,3 

0,3 

0,4. 

29 

1,05 

1,05 
1,05 

1,08 

0,4 

0,4 
0,4 

0,7' 

66Vs 

1.27 

1.67 

3,22 

0,7 

1,5 

7,3 

93 

1,52 

2,06 

3,12 

1,2 

2,7 

6,1 

183 

2,53 

3,22 

4,32 

3,7 

5,5 

8,6 

680 

Ì83 

2,58 

3,26 

4,46 

3,9 

5,9 

8,8 

279 

3,68 
4,34 

6,4 
8,0 

810 

339 h . 

4,50 

9,0 
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T A B L E A U XV — H u i l e + 0,2 °/o d e 3-ii f l ,»htol 

Viscosité en stokes 

Indice d'acide 

Indice de peroxyde 

Vieillitaement 
au soleil 

Viei l l i s sement 
Biiligéquf n( à 40° 

0 -

5 jours 

5 1A 
6 

15 

17 

19 

22 VÎ 

71 

75 

0 

5 jours 

5 1 A 
6 

15 
17 

19 

22 '/t 
71 

75 

0 

0 

0,95 

0.2 

60 

12 

1,00 

1,03 

1,13 

1.93 

0,4 
0,4 

0,6 

3,5 

12 

J,00 

1,03 

1,13 

1.88 

0,4 

0,4 

0,7 

3,6 

29 

1,10 

1,18 

1,35 

3,05 

0,7 

0,8 

1,2 

8,3 

66'/* 

1,37 

1,71 

2,90 

1,5 

2,2 

6,8 

93 

1,67 

2.13 

3,19 

2,4 

3,9 

7,3 

183 

2,42 

3,06 

4,18 

4.9 

6.4 

9,1 

720 

183 

2,59 

3,21 

4,38 

5,3 

7,3 

10,5 

279 

3.71 

4,27 

8.4 
10.1 

760 

339 h. 

4,68 

12,1 

F i a . '.o 

A-.T^.---:----•:•-. f.-----

— sans antioxyfèna 

uvee a ido l a-nuphtylaralne 

— uveo p-naphiol 

s 4U° 

—y-

15 SQ 25 Joura 
D U R E Z DU V I E I L L I S S E M E N T 
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Fig. 40. Viai11inserti en t (l'huilas ile pioti do. bœuf stabilisées, commencé (tu soleil et poursuivi à 40". 
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n e . 4i s a n s a n t l o i y g è n e 

a T e o a l d o l a - n. 

a r e c p - o e p h t o l 

a 40° 
à— 

JE= 
13 20 25 Jourfl 

D U R E E DU V I E I L L I S S E M E N T 

/ ¾ . 4 L Vieillissement d'huiles de pied de bœuf stabilisées, commencé au soleil et poursuivi à 40". 

i i n U o x y g è n c s o n t é t é d o s é s c o l a r i m é t r i q u e m e n t d a n s 
1 « b e n z è n e pa i ' la m é t h o d e qu i a s e r v i à l e s d o s e r 
d a n s les h u i l e s . Ici a u s s i , l e d o s a g e du /3-naphto l e s t 
i n c e r t a i n ; .au so le i l , la s o l u t i o n b e n z é n i q u e de 
S - n a p h t o I d e v i e n t r a p i d e m e n t j a u n e - o r a n g é , c e qu i 
i m p l i q u e déjà, u n e d é c o m p o s i t i o n , e t c e t t e t e i n t e 
g ê n e Ie d o s a g e . 

A. Aldol r;-naphtylamine 

L a s o l u t i o n f r a î c h e d o n n e , a p r è s r é a c t i o n a v e c le 
se l d e d i a z o n n i m , u n e c o u l e u r v i o l e t i n t e n s e . 

A p r è s 3 '/2 h e u r e s d ' i n s o l a t i o n , il n e s e p r o d u i t 
p l u s q u ' u n e t e i n t e r o s e - r o u g e qu i p r o u v e l ' e x i s t e n c e 
d e p r o d u i t s d e d é g r a d a t i o n . 

u eoo 

sans ent i oxygène 

arac a l i o l a-naphtylamlno 

eroe p-napluol 

t *° —— 

1 

- = " i l­

eo 30 4 0 5 0 6 0 7 0 80 jouro 
D U R E E BU » I E l L L I S S E B E H 

Fig. 42. Vieillissement d'huiles de pied de bœuf stabilisées, commencé au soleil et poursuivi à 40°. 
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TABLEAU XVI 

H a l l e t a n * a n t l o x y g è n c 

Vi5i:nsilc en stokes 

Initier*, d'acide 

indice île peroxyde 

l l n i l e + 0 .2 n/o n l d » l « • n n p h l y l a m i n e 

Vtf(Ml8ÌtÓ CH Blokes 

Inil ioc i l 'ncidc 

Jnilicr. de |ii:roxyil«;i 

"h d ' i i ldul ' r -nnpl i lyhini ine 

H u i l e + 0,2 7o P n a p h l o l 

Viscosité en stokes 

Indici* <l acid«* 

Indien de peroxyde * 

Vieil Ii Moment 
nu soleil 

Vieillissement 
subséquent à 40° 

0 j o u r 

0 » 

0 » 

0 j ou r 

6 jours 

20 » 

71 » 

0 j ou r 

6 jours 

20 <' 

71 » 

0 jour 

2 jours 

6 » 

20 » 

71 » 

0 jour 

0 j o u r 

6 jour» 

20 » 

71 » 

0 j ou r 

6 jours 

20 » 

71. » 

0 jour 

2 jours # 

A » 

20 » 

71 » 

0 

o,yy 

0,3 

60 

0,99 

0,3 

60 

0.2 

0,99 

0,3 

60 

1 

140 

1,00 

1.00 

1,00 

0,3 

0.3 

0.5 

100 

200 

220 

240 

0,15 

1,03 

1,09 

1,47 

0.3 

0,5 

2,0 

130 

240 

300 

400 

4 

1.05 

0.3 

210 

1,00 

1,01 

1,01 

1,01 

0,3 

0,4 

0,4 

o„s 

200 

160 

260 

260 

220 

0,08 

1,02 

1,06 

1.15 

1,76 

0,3 

0,5 

0.7 

3,1 

160 

180 

280 

330 

460 

12 

1.10 

0,4 

290 

1,03 

0,4 

250 

J,06 

0,5 

290 

35 

1.33 

1.0 

440 

I J K 

0.6 

330 

1,22 

0,9 

390 

SK 

2,19 
4,0 

610 

1,91 

2,2 

610 

1,87 

2,8 

490 

m h. 

2.92 

6.2 

730 

2,63 

3,4 

750 

2.45 

4.3 

640 

ue soit pas détruit. Par contre, le même dosage. 
effectué sur Ia solution exposée 95 heures au soleil, 
n'a plus donné de coloration orangée. _ 

Le /î-naphtol a été détruit en uue centaine d'heures 
et peut-être même en moins de temps. 

Donc, la décomposition de l'aldoi rr-naphty lamine 
et du /ï-naphtol se produit au soleil sans que la pré­
sence de l'huile en soit la cause ; on conçoit pour­
tant que les peroxydes des huiles aident à cette 
décomposition (33, 35). 

Après 7, 1.6 et 43 heures d'insolation, respective­
ment, H ne fie produit plus que des teintes oran­
gées. et après 103 heures enfin, plus rien du tout. 

Ainsi, en quelques heures déjà, en solution ben 
zênique, l'aldol «naphtylamîne est détruit. 

B. £-naphtol 
Le dosage de la solution beuzénique exposée 1, 

4, 15 et 40 heures au soleil a donné naissance A des 
colorations orangées ; il est possible que Ie fi-naplitol 
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VII 

C O N C L U S I O N S 

I« La chaleur f a v o r i s e ' f o r t e m e n t l 'al tération de 
l'huile de pied de bœuf. 

2° L'aldol «-naphtylamine e s t un ant ioxygène t rès 
efficace ; il es t meilleur que le /3-na.phtol ; il agi t 
encore efficacement si l 'action des métaux et du 
soleil est, modérée (voir aussi 53 p. 42). 

3" L'aldol «-naphtylamine contenu dans l 'huile de 
pied de bœuf peut ê t r e détrui t ; ce t te destruct ion 
est favorisée : 

a) par la lumière, 
b) par la chaleur, 
c) par la présence de métaux. 

4° Une forte a l té ra t ion de l'huile ne se produit 
qu 'après des t ruct ion de l'aldo! «-naplitylamine. 

50 Le passage de la période d'induction à la période 
d 'a l térat ion p ropremen t dite est ex t r êmement ne t 
dans le cas des huiles addi t ionnées d'aldol c-naphty 
lamine. 

L 'a l téra t ion dépend donc de l ' importance re la t ive 
des facteurs lumière, t empé ra tu r e et métal . Pour la 
conservation de l'huile d'horlogerie, pour Ia garder 

dans des flacons, dans des huiliers, etc., certaine­
m e n t l 'addition d'-antioxygène se justif ie et elle est 
t r è s utile. 

P a r contre, les cas de résinification d'huiles d'hor­
logerie stabil isées, avec l'aldol a -naphtylamine en 
particulier, peuvent s 'expliquer sur la base de nos 
oxnâriences. 

a) L a lumière du soleil peut agi r dans les a tel iers 
de « r e m o n t a g e » ou de « rhab i l l age» . 

b) Les t empéra tu res élevées in te rv iendront sur tou t 
dans les cl imats chauds et au cours des t ranspor t s : 
wagons de marchandises , cargos. 

c) Le contact avec les métaux ne peut pas ê t re 
évité. La surface de contact rappor tée a la masse 
d'huile est parfois plus g rande que dans nos essais 
(v. chap. V). De pïus, .la plus grande a l téra t ion de 
l 'huile se produit d'ans la zone marginale ou existe 
le t r iple contact : huile-air-métal (52 p. 41 et p. 10.1) 
(93 p. 30). Que l'on envisage la surface de contact 
huile-métal ou ila zone dé contac t huiJe-air-métal. 011 
abouti t dans l'un e t l 'autre cas à ce t t e conclusion : 
l 'huile d'horlogerie s 'al tère d 'autant plus rapidement 
que le mouvement est plus petit . 
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