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ABREGE
Pour la fabrication de disulfures ou polysul fures
organiques, on utilise comme catalyseur basique une résine
polystyréne-divinylbenzéne fonctionnalisée par des groupes
éthylénediamine ou polyéthylénepolyamine. Cette utilisation
permet d'obtenir un meilleur taux de conversion des réactifs

et/ou une vitesse de réaction plus grande.
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1
SYNTHESE DE DISULFURES ET POLYSULFURES ORGANIQUES

La présente invention concerne le domaine des disulfures
et polysulfures organiques R-Sp,-R (avec n = 2) et a plus
particulierement pour objet leur production par réaction de

mercaptans avec le soufre en présence de résines basiques

agissant comme catalyseurs selon la réaction:

resine basique

2RSH + (n-1)S  ——m=— R-Sp-R + HS

En présence de ces mémes résines Dbasiques, les
disulfures et les polysulfures organiques de faible rang en
soufre peuvent é&tre transformés en polysulfures de rang
supérieur en soufre par réaction avec le soufre. De méme, en
présence de ces mémes résines basiques, les polysulfures
organiques de rang élevé en soufre peuvent étre transformés
en polysulfures de rang inférieur en soufre par réaction avec
des mercaptans.

La demande de brevet EP-A-337837 enseigne la préparation
de disulfures et de polysulfures organiques catalysée par des
résines organiques échangeuses d'anions comportant des
groupes fonctlonnels amine tertiaire ou ammonium gquaternaire
(actives sous forme hydroxyde) . De telles résines,
généralement sous la'forme de gralns ou de billes insolubles
dans les milieux réactionnels liquides et donc facilement
séparables en fin de réaction, permettent d'obtenir des
disulfures organiques et des polysulfures par réaction du
soufre élémentaire avec des mercaptans et également d'obtenir
des polysulfures organiques & rang élevé en soufre par
réaction du soufre élémentaire sur des polysulfures

organiques de rang inférieur en soufre.
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l1a
Selon la demande de brevet FR-A-2 742 144, 1'utilisation

de résines basiques a fonction amine primalre permet,
comparativement aux résines a fonction amine tertiaire,
d'obtenir un meilleur taux de conversion des réactifs et/ou
une vitesse de réaction plus grande.

De méme, la demande de brevet FR-A-2 742 145 préconise
l'utilisation de résines fortement basiques a fonction
guanidine ou amidine qui permet également, comparativement
aux résines a fonction amine tertiaire, d'obtenlir un meilleur
taux de conversion des réactifs et/ou une vitesse de réaction
plus grande.

‘Le but de la présente invention est d'améliorer encore
ces résultats pour obtenir un meilleur taux de conversion des
réactifs et/ou une vitesse de réaction plus grande.

Ce but est atteint par la mise en oeuvre de résines
fonctionnalisées par des groupes éthylenediamine ou

polyéthylenepolyamine.
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Plus precisément, la présente invention propose un procédé de préparation
des disulfures et polysulfures organiques par réaction du soufre sur un mercaptan ou
sur un polysulfure de rang inférieur en soufre pour le transformer en polysulfure de
rang supérieur, ou encore par reaction d'un mercaptan sur un polysulfure organique
de rang elevé en soufre pour le transformer en polysuifure de rang inférieur en
soufre, en présence d'un catalyseur sous forme de résine a fonctions basiques,
caracterise en ce que la résine est a base de polystyréne-divinylbenzene (PS-DVB)
fonctionnalisée par des groupes éthylénediamine ou polyéthylénepolyamine, cette
resine pouvant étre représentée par la formule générale () :

R 1

) / \ (CHy—CHoy —N) - —— R?
" .. p ~

| AN
/
.
/N
(__/)
XL
Ml
2
\

(CH 2T CH o B N )rﬁ.._,___ R4

R 0

dans laquelle :

——  représente le support résine PS-DBV,

les symboles R1, R2, R3 et R4, identiques ou différents, representent
chacun un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, cycloalkyle, aryle ou arylalkyle,

n est un nombre entier allant de 1 a 6,

m n'excede pas n et est eégal a 0 ou est un nombre entier pouvant aller

jusqu’a 3.

Les résines qui servent de materiaux de base pour la préparation des rési-
nes a fonction ethylenediamine ou polyéthylenepolyamine de formule générale (1)
peuvent étre des copolymeres de PS-DVB ou des copolymeres PS-DVB chlorome-
thyles qui, par des reactions chimiques appropriées décrites ci-apres, sont transfor-
mes en resines a fonction ethylenediamine ou polyéthylenepolyamine selon l'inven-
tion.

Avec un faible taux de divinylbenzene (0,5 a 7 % en poids) comme agent de

reticulation, on obtient des copolymeres du type gel, tandis qu'avec des teneurs plus
elevees en DVB, on peut obtenir des résines macroréticulées et de structure macro-
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poreuse. Le taux de DVB peut étre de 0,5 % a 60 % en poids par rapport au poids
total du copolymere PS-DVB.

De preference, les materiaux de base et, par voie de conséquence, les rési-
nes de formule générale (l) sont macroréticulées et de structure macroporeuse, car
ces caracteristiques entrainent une meilleure activité catalytique que les résines de
type gel.

Ces resines PS-DVB peuvent étre chlorométhylées par I'éther chlorométhyli-
que, selon des techniques connues et décrites dans la littérature, a des teneurs
variable en chlore allant genéralement de 1 a 20 % en poids de chlore par rapport au
poids de résine chlorométhylée.

Les resines selon l'invention peuvent étre préparées, suivant des techniques
d'amination connues décrites dans la littérature, par réaction d'une résine PS-DVB
chloromethylée avec l'éthylénediamine ou une polyéthylénepolyamine de formule
generale (Il)

R 1

o TS 2
/(CH2 CH» N)n R
H-N

\\ p

(CH2~---CH2———N)m R

l

R ()

dans laquelle les symboles m, n, R1, RZ, R3 et R4 ont les mémes significations que
precédemment. D'une maniére générale, I'amine (Ill) en excés est mise en solution
dans un solvant de gonflement de la résine chlorométhylée (par exemple le tétrahy-
drofuranne) ; la résine cholorométhylée est introduite dans cette solution et le
melange reactionnel est agité pendant une durée allant de quelques heures a
plusieurs jours (generalement de 4 heures a 4 jours) a une température qui peut aller
d'environ 20°C au point d'ébullition du solvant, mais ne doit pas excéder la tempéra-
ture limite de stabilité de la résine (généralement 100°C). En fin de réaction, la résine
est lavée a la soude, puis avec un solvant de faible point d'ébullition (par exemple

I'acetone) pour faciliter le sechage.
De preference, on utilise une amine de formule (ll) dans laquelle n est un

entier allant de 1 a4 5, m est égal a 0, et les symboles R1, RZ et R4 sont des atomes
d'hydrogene.
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Les radicaux hydrocarbonés R des mercaptans, disulfures et polysulfures
organiques sont géneralement des groupes alkyle, cycloalkyle, aryle, arylalkyle ou
alkylaryle. Ces radicaux R peuvent porter un ou plusieurs groupes fonctionnels tels
que, par exemple, les atomes d'halogene et les groupes -OH, -OR', -SR'. NR'R".
-CN, -CHO, -COR'" et -COOR', les symboles R' et R" désignant des radicaux aliphati-
ques de C1 a Cq2, cycloaliphatiques, aromatiques ou alkylaromatiques.

La presente invention s'applique notamment a la production de disulfures et
polysulfures de dialkyle contenant au total de 2 a 40 atomes de carbone tels que,
par exemple, les disulfures et les polysulfures de dimeéthyle, diéthyle, dipropyle, dibu-
tyle, dipentyle, dihexyle, diheptyle, dioctyle, didécyle et didodécyle. Elle s'applique
egalement a la préeparation de disulfures et polysulfures cycloalkyliques tels que, par
exemple, les disulfures et polysulfures de dicyclohexyle, ainsi qu'a la préparation de
disulfures ou polysulfures aromatiques comme les disulfure et polysulfures de diphé-
nyle.

L "activite catalytique des résines mises en oeuvre dans la présente invention
se manifeste a des teneurs trés faibles de résine. Avantageusement, la résine est
presente en une quantite allant de 0,01 a 20 parties en poids pour 100 parties en

poids de melange reactionnel, résine comprise.

Le procede selon linvention met en oeuvre une réaction qui peut étre effec-
tuee a une temperature de -10°C a 150°C. De préférence, la température est de
+10°C a 120°C.

Les réactions peuvent etre conduites a pression atmosphérique ou a des
pressions superieures pouvant atteindre 50 bars. Dans le cas de réactifs peu volatils
et a faible tension de vapeur, la réaction peut étre réalisée a des pressions inférieu-
res a la pression atmospherique, avec eventuellement |la présence d'un gaz inerte tel
que l'azote.

Le rapport molaire mercaptan/soufre depend de la nature du mercaptan utili-
se et du produit a preparer (disulfure ou polysulfure). Avantageusement ce rapport
est de 0,3 a 10, de préference de 0,4 a 6.

Quand on part d'un polysulfure organique de rang eleve en soufre pour le
transformer en polysulfure organique de faible rang en soufre, par exemple en trisul-
fure R-S3-R ou disulfure R-S2-R par action du mercaptan correspondant, on utilise
avantageusement un rapport molaire mercaptan/polysulfure allant de 2 a 10.

La production de disulfures ou de polysulfures organiques en présence de
resines PS-DVB a fonctions éthylenediamine ou polyethylenepolyamine peut étre
mise en oeuvre dans un réacteur agite ou tubulaire, suivant un procéde discontinu,
soit par chargement des reactifs avant leur mise en réaction, soit par addition




10

15

20

235

30

35

CA 02257487 1999-01-19

-5 .

progressive de l'un des réactifs dans le réacteur, ou encore suivant un procédé
continu avec addition contrdlée des réactifs.

Dans le cas ou le soufre est I'un des réactifs (I'autre étant un mercaptan ou
un polysulfure de faible rang en soufre), il peut étre introduit sous la forme liquide ou
solide.

En plus de la description qui précéde, la présente invention sera mieux
comprise a l'aide de la partie expérimentale qui suit a titre purement illustratif.

EXEMPLE 1 : Préparation des résines selon l'invention
On a utilisé une résine macroporeuse PS-DVB chlorométhylée présentant
les caractéristiques suivantes :

- surface specifique . 22,5 m?/g de résine séche
- dilametre moyen des pores . 2 nm
- volume des pores . 0,69 ml/g

- mmoles de chlore/g de résine : 5,4 mmol/g de résine séche

On a pesé 10 g de résine chloromethylée séche (soit 54 mmoles de chlore)
et les a mis en contact sous atmosphére d'azote avec 6,48 g (108 mmoles) d'éthy-
lenediamine dilués dans 130 ml de tétrahydrofuranne (THF) préalablement séché
sur tamis moléculaire. Le melange reéactionnel ainsi obtenu a été agité mécanique-
ment pendant 48 heures a 60°C.

Apres refroidissement a 20°C, la résine a été filtrée et lavée successivement
au THF, puis avec 20 ml d'une solution agqueuse de soude a 10 %, ensuite a I'eau

jusqu'a neutralité et enfin a I'acétone, avant d'étre séchée sous vide a 60°C jusqu'a

poids constant.

On a ainsi obtenu une résine PS-DVB a fonctions éthylénediamine (ci-aprés
resine EDA) contenant 7,6 % en poids d'azote, soit 2,70 mmoles d'éthylénediamine
par gramme de resine seche.

En operant comme préecédemment, mais en remplacant I'éthylénediamine
par une quantite molaire equivalente de diéthylenetriamine (11,2 g), de triéthyléneté-
tramine (15,77 g), de tétraethylenepentamine (20,41 g) ou de pentaéthylénehexa-
mine (25,06 g), on a obtenu d'autres résines selon l'invention, respectivement identi-
fiees comme resines DETA, TETA, TEPA et PEXA. Leurs caractéristiques sont
rassemblees dans le tableau suivant.

Figurent egalement dans ce tableau les caractéristiques de résines PS-DVB
selon I'art antérieur, a savoir :

- une resine a fonctions tetramethylguanidine (ci-apres résine TMG) prépa-
ree comme ci-dessus, mais en remplagant I'éthylénediamine par 12,5 g de tétrameé-
thylguanidine ;
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- une resine a fonctions triazabicyclodéceéne (ci-aprés résine TBD) préparée
comme decrit aux pages 23 et 24 de la demande de brevet FR 2 742 145

Resine N % mmol/g de resine seche

2,7 mmol d'EDA/g
2,13 mmol de DETA/g
1,9 mmol de TETA/g
1,68 mmol de TEPA/g
1,38 mmol de PEXA/g

TMG 8,74 2,08 mmol de TMG/qg
18D 11,29 2,69 mmol de TBD/g

EXEMPLE 2 : Synthese du di(tert-dodécyl)trisulfure par réaction du tert-
dodecylpercaptan avec le soufre en présence de résines basiques

On a effectué des essais de production du di(tert-dodécybtrisulfure dans des
conditions expérimentales identiques en utilisant comme catalyseurs les résines
EDA, DETA, TETA, TEPA et PEXA selon l'invention.

Ont également eté effectués des essais comparatifs en utilisant les résines
de l'art antérieur, a savoir :

- la résine Amberlyst*A21 de Rohm et Haas qui est une résine PS-DVB de
type macroporeux a fonctions -CHpN(CH3)2 présentant une surface spécifique de
39,8 m?/g et 4,4 mmoles de fonctions amine tertiaire/g de résine séche :

- la résine Purolite A109 qui est une résine PS-DVB a fonctions -CHoNH»,
macroreticulee et de structure macroporeuse (4,3 mmol de NH»/g de résine séche) ;

- les resines TMG et TBD selon la demande de brevet FR 2 742 145.

Ces essais ont eté effectues dans un appareillage comprenant un réacteur
double enveloppe en verre de 250 ml équipé :

- d'un fritté avant la vanne de vidange,

- d'une arrivee d'azote par une canne plongeante terminée par un fritté (débit
d'azote controlé par un débitmétre a bille),

- d'un réfrigérant a circulation d'eau relié a l'aspiration de la hotte par un
compte-bulle contenant de I'huile,

- d'un bain thermostaté permettant la circulation d'huile dans la double enve-

loppe,

* marque de commerce
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- d'un agitateur en verre terminé par une ancre en PTFE et muni d'un moteur
d'agitation a tachymeétre,

- d'une sonde thermométrique dans une gaine de verre.

Apres avoir mis le réacteur sous atmosphére d'azote, on y a introduit 6 g ou
15 g de résine (soit un ratio cata/RSH = 4 % ou 10 % respectivement), puis 151,2 g
(750 mmol) de tertiododécylmercaptan (TDM). Le réacteur a ensuite été chauffé a
80°C, puis on a ajouté 24 g (750 mmol) de soufre en une seule fois. L'agitation étant
maintenue a 500 tr/min, la dissolution du soufre s'est effectuée en environ
30 minutes. .

Apres avoir mis en route le bullage d'azote (débit = 12 I/h) pour toute la
duree de la reaction, on a prélevé des échantillons au cours du temps (t= 0 au
moment de l'introduction du soufre) pour déterminer la teneur en mercaptan résiduel
(o massique) par argentimétrie et la teneur en soufre libre par HPLC : la teneur en
mercaptan residuel permet de déterminer le taux de conversion du TDM.

En fin de réaction, le polysulfure est filtré a chaud (40°C) sur le fritté du *
reacteur et la resine est préte pour étre reutilisée avec une nouvelle charge de TDM
et de soufre.

Les resultats obtenus avec les différentes résines sont rassemblés dans le

tableau suivant.

% catalyseur| Conversion du TDM aprés
4 heures de réaction (%)

1 4 65
2 10 69
3 4 68
4 10 73 |
5 4 74
6 4 73
,
8
9
10
11
12
13
| 14
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L'examen de ces resultats montre que les résines a fonctions éthylénedia-
mine ou polyéthylenepolyamines selon l'invention (essais 7 a 14) ont une activité
superieure a celles des résines a fonctions amine tertiaire (essais 1 et 2), amine
primaire (essais 3 et 4) ou guanidine (essais 5 et 6).

EXEMPLE 3 : Synthese du di(tert-dodécyl)pentasulfure par réaction du
tert-dodecylmercaptan avec le soufre en présence de résines basiques

Dans le méme appareillage qu'a I'exemple 2, on a introduit 6 g de résine
(soit un ratio cata/RSH = 4 %) dans le réacteur préalablement mis sous atmosphére
d'azote, puis 151,2 g (750 mmol) de TDM. Aprés avoir porté le réacteur a 90°C, ony
a Introduit 48 g (1,5 mole) de soufre en trois fois espacées de 10 minutes. L'agitation
etant maintenue a 500 tr/min, la dissolution totale du soufre s'est faite en 45 minutes
environ.

Apres avoir mis en route le bullage d'azote (débit = 6 I/h) pour toute la durée

de la reaction, on a ensuite procédé comme a l'exemple 2. Les résultats des essais
sont rassembleés dans le tableau suivant.

Conversion du TDM apres :

!

15 86 % 97 %
16 - 91 %
17 - 95 %
18 94 % 99 %

L'examen de ce tableau montre que la résine selon l'invention (essai 18)
donne de meilleurs résultats que les resines de la technique antérieure (essais 15 a

17).
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'un disulfure ou

polysulfure organique de formule R-Sp~R dans lequel n est

supérieur ou égal & 2, par réaction du soufre sur un
mercaptan R-SH ou sur un polysulfure de rang inférieur en
soufre pour le transformer en polysulfure de rang supérieur,
ou encore par réaction d'un mercaptan sur un polysulfure
organique de rang élevé en soufre pour le transformer en
polysulfure de rang inférieur en soufre, en présence d'un

10 catalyseur sous forme de résine a fonctions Dbasiques,

caractérisé en ce dque ladite résine est a Dbase de
polystyréne-divinylbenzéne (PS-DVB) fonctionnalisée par des
groupes éthylénediamine OU polyéthylénepolyamine, cette

résine étant représentée par la formule générale (I):

R 1

.
20 ®_</_X /(CHZ—CHZ-——-N)n R

— _/\ CH 2"N

N

(CHy— CHy—N)=——R*
rR3

dans laquelle:

/7 \

30 —

représente la base de la résine PS-DBV,
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les symboles R1, R4, R3 et R%?, identiques ou différents,
représentent chacun un atome d'hydrogéne ou un radical
alkyle, cycloalkyle, aryle ou aryvlalkyle,

n est un nombre entier allant de 1 a 6,

m n'excéde pas n et est égal a 0 ou est un nombre entier

pouvant aller jusqu'a O.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce

que 1l'on utilise une résine macroréticulée et de structure

10 macroporeuse.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérise
en ce que les radilcaux hydrocarbonés R des mercaptan,
disulfure et polysulfure organiques sont des groupes alkyle,
cycloalkyle, aryle ou arylalkyle portant ou non un ou

plusieurs groupes fonctionnels.

4, Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 1
3 3, caractérisé en ce que la résine est présente en une
20 quantité allant de 0,01 a 20 parties en poids pour 100

parties en poids de mélange réactionnel, résine comprilse.

5. Procédé selon l'une gquelconque des revendicatlons 1

A 4, caractérisé en ce que la réaction est effectuée a une

température comprise entre -10°C et 150°C.

0. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce
que la réaction est effectuée a une température comprise
entre +10°C et 120°C. .

30
7. Procédé selon l1l'une quelconque des revendications 1

)

3 6, pour la préparation d'un disulfure ou polysulfure a

AT — et e L v ke e O o N,
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partir d'un mercaptan et de soufre, caractérisé en ce que le

rapport molaire mercaptan/soufre est compris entre 0,3 et 10.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce

que le rapport molaire mercaptan/soufre est compris entre 0,4
et o.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1

a 6, pour la préparation d'un polysulfure de faible rang en

10 soufre & partir d'un polysulfure de rang éleve en soufre,
caractérisé en ce que le rapport molaire

mercaptan/polysulfure est compris entre 2 et 10.

10. Procédé selon l'une quelcongque des revendications 1
a 9, caractérisé en ce que la résine fonctionnalisée résulte
de la réaction d'une résine PS-DVB chlorométhylée avec un
excés d'éthylénediamine ou d'une polyéthylenepolyamine de

formule générale (II):

20
R
CHs—CH,—N)——R?2
//i 2 y. %1 R
H-N (IT)
AN
R3
30

dans laquelle les symboles m, n, R1, RZ, R3 et R? ont 1les

mémes significations que dans la revendication 1.

PR N e A A A A A A AR Al e A, ey -yt gk syl ogfmpbprink e okl S AP-rA -
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11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en

“u

ce que n est un entier allant de 1 a 5, m est égal a 0, et

les symboles Rl, RZ2 et RE sont des atomes d'hydrogéne.
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