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Des copolymeres de méthacrylates d'alkyle (PMA) et un copoly-
mere d'éthylene et de propylene (OCP), utilisables comme additifs
ameliorants d'indice de viscosité des huiles lubrifiantes, ont été
préparés en leur incorporant des motifs fonctionnels antiusure et
extréme pression (AU-EP), sous la forme d'esters dithiophospho-
riques ; les performances mécaniques des produits ont été pré-
évaluées au moyen d'une machine quatre billes.

PHOSPHOSULPHURIZED ANTIWEAR

AND EXTREME-PRESSURE VI POLYMER ADDITIVES,
SYNTHESIS, CHARACTERISATION

AND LUBRICANT APPLICATIONS

Polyalkylmethacrylates (PMA) and an ethylene/propylene copoly-
mer (OCP), usable both as lubricant VI improver and antiwear
extreme-pressure (AW-EP) additives, were prepared by intro-
ducing AW-EP functional moieties on PMA and OCP back-bones
under the form of dialkyldithiophosphoric esters; mechanical per-
formances of these polymers were pre-assessed by means of a
four-ball machine.

SINTESIS, CARACTERIZACION Y APLICACION
A LOS ACEITES LUBRICANTES DE ADITIVOS
POLIMEROS FOSFOAZUFRADOS
MEJORADORES DE VI, ANTIDESGASTE

Y PRESION EXTREMA

Se ha procedido a la preparacion de diversos copolimeros de
metacrilatos de alquilo (PMA) y un copolimero de etileno y de
propileno (OCP), utilizables como aditivos destinados a mejorar el
indice de viscosidad, con incorporacion a éstos de agentes
funcionales antidesgaste y presion extrema (AD-PE), en forma de
ésteres ditiofosforicos. Las prestaciones y resultados mecanicos
de los productos han sido objeto de una evaluacion preliminar, por
medio de una maquina de cuatro bolas.
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SYNTHESE, CARACTERISATION ET APPLICATION AUX HUILES LUBRIFIANTES D'ADDITIFS POLYMERES PHOSPHOSOUFRES
AMELIORANTS DE VI, ANTIUSURE ET EXTREME PRESSION

INTRODUCTION

Parmi les divers polymeres susceptibles d'améliorer
l'indice de viscosité des huiles lubrifiantes, additifs dits
de « VI» tels que les poly(méth)acrylates d'alkyle,
polydienes hydrogénés, copolymeres dienes/styrene
hydrogénés, copolymeres d'oléfines (en anglais Olefin
Copolymers OCP), copolymeres mixtes polyméthacry-
lates/OCP, les copolymeres éthylene-propylene OCP
sont de plus en plus utilisés du fait de I'excellent com-
promis colit/performances qu'ils apportent aux formula-
teurs de lubrifiants.

Comme pour les polyméthacrylates d'alkyle et les
copolymeres mixtes polyméthacrylates/OCP, les perfor-
mances de ces OCP peuvent étre améliorées en leur
conférant par voie chimique des propriétés dont ils sont
naturellement dépourvus et qui sont généralement
apportées par adjonction d'additifs spécifiques.

Aussi, certains fabricants d'additifs pour lubrifiants
proposent dans leurs catalogues, des OCP dotés de pro-
priétés dispersantes résultant de l'incorporation dans
leur structure chimique de motifs monomeres polaires
tels que la vinylpyrrolidone, la vinylpyridine ou le
vinylimidazole, etc.

Nombreux sont les formulateurs utilisant de tels pro-
duits qui leur permettent, en les associant avec des
quantités réduites d'additifs dispersants classiques, d'ob-
tenir des lubrifiants possédant un pouvoir dispersant
identique — voire supérieur — a celui obtenu par
mélange physique de ces OCP non fonctionnalisés avec
un additif dispersant classique, et ceci avec un colit de
formulation réduit.

Les études publiées dans la littérature décrivant les
moyens de conférer aux additifs de VI du type poly-
méthacrylate d'alkyle, d'autres propriétés telles des
propriétés antiusure, extreme pression (AU-EP) et
antioxydantes (AO) sont nombreuses ; on peut en
effet apporter ces propriétés en effectuant la copoly-
mérisation des méthacrylates d'alkyle avec des mono-
meres vinyliques renfermant du soufre, comme la
N-vinylthiopyrrolidone [1], avec des monomeres sou-
frés dérivés de (méth)acrylates [2] et [3] ou des
(méth)acrylamides [4] et [5], avec des monomeres
(méth)acryliques phosphorés ou thiophosphorés [6] a
[13], avec des monomeres vinyliques phosphoazotés
[14], en modifiant avec des molécules soufrées ou
phosphosoufrées des polyméthacrylates d'alkyle com-
portant des fonctions réactives telles qu’acide, anhy-
dride, époxyde ou aziridine [15, 16, 17, 18, 19].

Le greffage sur OCP de motifs chimiques dotés de
propriétés AU-EP (« fonctionnalisation ») semble par
contre beaucoup plus difficile a réaliser si 'on s'en
réfere aux rares informations généralement publiées
sous la forme de brevets ; elles concernent surtout 1'in-
troduction de soufre dans des OCP greffés anhydride ou
époxyde par réaction des amines soufrées [20] et [21],
des dérivés aminoalkylthiadiazole, des aminoalkylsul-
fonylphénols [22] et [23], des sulfonamides amino-
substitués [24], ou en greffant de la phénothiazine par
voie radicalaire [25], ou encore en traitant un OCP
chloré par un dithiocarbamate alcalin [26].

Le but de cette communication est de montrer les
avantages apportés par la « fonctionnalisation » AU-EP
d'un OCP conventionnel, obtenue par incorporation de
motifs dialkyldithiophosphoriques sans cendres, par rap-
port a la «fonctionnalisation » AU-EP d'additifs de VI
de type polyméthacrylates d'alkyle (PMA) convention-
nels au moyen des motifs dialkyldithiophosphoriques de
structure chimique tres voisine de celle des motifs utili-
sés pour la « fonctionnalisation » de 1'OCP [27].

Les performances mécaniques des produits sont pré-
évaluées, au moyen d'une machine quatre billes, en
comparaison avec celles de mélanges physiques de ces
mémes additifs de VI non modifiés et d'un additif
AU-EP classique de type dialkyldithiophosphate de
zinc (ZnDTP).

1 POLYMERES AU-EP ETUDIES

1.1 PMA AU-EP

Les PMA AU-EP étudiés sont préparés selon deux
voies de synthese distinctes.

1.1.1 Premiere voie de synthese

On procede a la copolymérisation d'un mélange de
méthacrylates de lauryle et de stéaryle avec l'anhydride
maléique :

S e W
CH,=C + ¢ c_* CHZ—(IJ
AN
C=0 0~ 0”7 Yo (Ij=o
Laur—O l Stéar —O
Tl 1 oy
=g [ g
C= OéC\O/CQO C=0
Laur—O Stéar—O

P
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puis on estérifie les motifs anhydride par le diisopro-
pyldithiophosphoryléthanol :
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1.1.2 Seconde voie de synthese

On procede a la copolymérisation d'un mélange
de méthacrylates de lauryle, de stéaryle et de glyci-
dyle :

CP|I3 CI|{3 CH,
CH, =(|: + CH2=C|I + CH,=C
C=0 C=0 C=0
Laur —|O CH, -CH—CHZ—(l) Stéar —O
\
CH, c1|{3 CH;
CH, —$
C=0 Cc= Cc=0
Laur —Q CHZ—CH—CHz—(l) Stéar—0O
n o m p

puis on effectue une 3-hydroxyalkylation des motifs
époxy du copolymere ainsi obtenu par l'acide
bis(4-méthyl-2-pentyl)dithiophosphorique :
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1.2 OCP AU-EP

La préparation de 'OCP AU-EP comporte une pre-
miere étape, le greffage de 'anhydride maléique sur un
copolymere d'éthylene et de propylene :

"
CH,-CH,—CH,-CH
n l m

I
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o
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puis les unités anhydride des greffons sont estérifiées
par le diisopropyldithiophosphoryléthanol :
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2 PROCEDURE EXPERIMENTALE

2.1 Synthese des copolymeres AU-EP

2.1.1 PMA AU-EP - premiere voie de synthese

N

La copolymérisation est effectuée a partir d'un
mélange de méthacrylate de lauryle (147 g: 0,578
mole) et de stéaryle (62,70 g: 0,185 mole) avec I'anhy-
dride maléique (23,23 g: 0,237 mole) en présence d'un
amorceur radicalaire (azobis-isobutyronitrile : 0,3 g :
1,84:1073 mole). Le mélange de méthacrylates d'alkyle
est ajouté progressivement a l'anhydride maléique en
solution dans le toluene (250 cm?®). L'amorceur est
ajouté dans le milieu réactionnel en deux fractions iden-
tiques, la premiere en début de réaction a 85 °C, la
seconde apres 4 heures de réaction, la température réac-
tionnelle étant alors portée et maintenue a 95 °C pendant
2 heures. L'évolution du taux de conversion des mono-
meres est suivie par chromatographie d'exclusion sté-
rique (CES) ; il est de 95 % pour les méthacrylates d'al-
kyle et de 75 % pour I'anhydride maléique.

Le copolymere obtenu en solution est purifié par pré-
cipitation dans de l'acétone (4 1) pour éliminer 1'exces
d'anhydride maléique et le solvant ; il est ensuite filtré,
rincé puis séché a 70 °C sous pression réduite, la teneur
en motifs anhydride d'acide du copolymere étant déter-
minée par dosage potentiométrique avec de la morpho-
line (0,082 motif anhydride/100 g); le produit possede
les caractéristiques analytiques suivantes :

CH CH
| 1 L
Ty ] Ty
C=0 o0 C=0
O—Laur O—Stéar
0,61 0,20 0,19
— masse molaire moyenne en nombre
(équivalent polystyrene) Mn = 91 200
— masse molaire moyenne en masse Mp = 412 500
— indice de distribution moléculaire 1 = 4,5

L'acide diisopropyldithiophosphorique est préparé
d'une fagon classique par réaction de P,S , sur l'isopro-
panol a 60 °C pendant une heure ; I'acide brut est purifié
par traitement a la soude diluée en le transformant en
sel de sodium soluble dans l'eau ; les impuretés orga-
niques sont éliminées par extractions successives a
I'hexane et l'acide purifié est régénéré, sous atmosphere
inerte, par acidification de la phase aqueuse avec une
solution aqueuse a 37 % de l'acide chlorhydrique. La

pureté de l'acide diisopropyldithiophosphorique ainsi
récupéré est d'environ 95 %.

Le diisopropyldithiophosphoryléthanol est préparé
par addition nucléophile de l'acide diisopropyldithio-
phosphorique sur I'oxyde d'éthylene a une température
inférieure a 40 °C.

La réaction d'estérification, qui nécessite un fort exces
de diisopropyldithiophosphoryléthanol pour obtenir une
estérification importante des motifs anhydride d'acide,
est réalisée a partir de 100 g du copolymere méthacry-
late de stéaryle et de lauryle/anhydride maléique sur
lequel on fait réagir 0,58 mole de diisopropyldithiophos-
phoryléthanol a 115-120 °C pendant 10 heures en pré-
sence de 200 cm? de toluene. Apres réaction, le mélange
refroidi est précipité dans 21 d'acétone, filtré, lavé a
I'acétone et seché a 70 °C sous pression réduite ; ses
caractéristiques analytiques sont les suivantes :

analyse élémentaire

P (% masse) S (% masse)
théorie trouvé théorie trouvé
2.1 1,1 43 24

ce qui correspond a un taux d'estérification des motifs
anhydride de 54,3 %.

2.1.2 PMA AU-EP - seconde voie de synthese

On procede a la copolymérisation d'un mélange de
méthacrylate de lauryle (158,24 g : 0,622 mole), de stéa-
ryle (68,12 g : 0,201 mole) et de méthacrylate de glyci-
dyle (25,13 g : 0,177 mole) en solution dans 250 cm? de
toluene, en présence d'un amorceur radicalaire (azobis-
isobutyronitrile : 0,3 g : 1,84-10~3 mole). Le mélange de
méthacrylates d'alkyle est chauffé a 85 °C ; 1'amorceur
est ajouté en deux fractions identiques ; la premiere en
début de réaction a 85 °C, la seconde apres 5 heures de
réaction, la température réactionnelle étant alors portée a
95 °C et maintenue pendant 2 heures.

Le copolymere obtenu en solution est purifié par
précipitation dans I'acétone (4 1) pour éliminer les mono-
meres n'ayant pas réagi et le solvant ; il est ensuite filtré,
rincé puis séché a 70 °C sous pression réduite ; ses
caractéristiques physicochimiques sont les suivantes :

| i
| | CH—¢
=0 e
Laur—Q CH,-CH-CH,—O |[Sttar—O
0,63 0.17 0,20
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— masse molaire moyenne en nombre

(équivalent polystyrene) Mn = 72400
— masse molaire moyenne en poids ~ Mp = 255 200
— indice de distribution moléculaire I = 3,5

Sa teneur en motifs glycidyle (0,07 motif/100 g) est
déterminée en RMN 1°C.

On procede ensuite a la B-hydroxyalkylation des
motifs époxy du copolymere au moyen de l'acide
bis(4-méthyl-2-pentyl)dithiophosphorique purifié ob-
tenu par réaction de P,S,, sur le 4-méthyl-2-pentanol
(15 % d'exces molaire) sous atmosphere inerte a 80 °C
pendant 1 heure, puis a 100 °C pendant 1 heure supplé-
mentaire. L'addition de 1'acide dithiophosphorique puri-
fié, utilisé en large exces (0,21 mole) sur le copolymere
contenant des motifs époxy en solution dans le toluene
(100 g de copolymere dans 100 cm? de toluene), est
effectuée en maintenant la température réactionnelle
aux environs de 25 °C, puis en chauffant le milieu a
50 °C pendant 1 heure. On ajoute ensuite de 1'anhydride
acétique (0,3 mole) pour transformer les traces restantes
de motifs époxy (maintien de la température a 50 °C
pendant 2 heures supplémentaires) et prévenir ainsi les
risques de réticulation du copolymere phosphosoufré
obtenu. Apres réaction le mélange refroidi est précipité
dans 2 1 de méthanol, il est filtré, lavé au méthanol et
seché a 70 °C sous pression réduite ; ses caractéris-
tiques analytiques sont les suivantes :

analyse élémentaire

P (% masse) S (% masse)
théorie trouvé théorie trouvé
1,8 1,8 3,7 3,7

ce qui correspond a un taux de transformation des
motifs glycidyle de 100 %.

2.1.3 OCP AU-EP

La matiere premiere utilisée est un OCP d'origine
commerciale de masse molaire moyenne trop élevée
pour l'application visée (Mp voisin de 250 000) ; il
est donc préalablement cisaillé mécaniquement dans
un malaxeur pour ramener sa masse molaire a une
valeur compatible avec l'application visée ; les carac-
téristiques physicochimiques du copolymere sont les
suivantes.

Caractéristiques du polymere précisaillé :
— masse molaire moyenne en nombre

(équivalent polystyrene) Mn =47 200

— masse molaire moyenne en masse Mp = 116 400
— indice de distribution moléculaire 1 =25
— % éthylene/% propylene (molaire) =53,3/46,7

« Maléinisation » de l'OCP

La réaction de greffage de 1'anhydride maléique sur
I'OCP («maléinisation ») est réalisée dans des condi-
tions voisines de celles utilisées pour I'obtention de
polypropylene maléinisé [28] ; elle est effectuée par
chauffage du copolymere d'oléfines précédemment
cisaillé (204 g) en solution dans du xylene (840 cm?) en
présence d'un amorceur radicalaire de type peroxyde
(3,4 g) et d'anhydride maléique (0,95 mole) ; le temps
de réaction est de 6 heures a la température de 140 °C.

Le copolymere greffé obtenu en solution est purifié
par précipitation dans de l'acétone (4 1) pour éliminer
l'exces d'anhydride maléique et le solvant ; il est ensuite
filtré, rincé a l'acétone puis séché a 70 °C sous pression
réduite ; le nombre de motifs anhydride contenu dans le
copolymere, déterminé par dosage a la morpholine, est
de 0,06 pour 100 g de copolymere.

Estérification de I'OCP « maléinisé »
par le diisopropyldithiophosphoryléthanol

L'estérification de 100 g de copolymere greffé (soit
0,06 motif anhydride) est réalisée pendant 70 heures
au reflux du toluene (300 cm?; T = 115 °C), en pré-
sence d'un fort exces de diisopropyldithiophosphoryl-
éthanol (0,42 mole) — dont la synthese a été indi-
quée précédemment — pour assurer l'estérification
aussi complete que possible des motifs anhydride
d'acide.

Apres refroidissement le mélange est précipité dans
l'acétone (1 volume de mélange réactionnel pour
5 volumes d'acétone) ; le polymere « fonctionnalisé »
débarrassé de l'exces de diisopropyldithiophosphoryl-
éthanol est récupéré, lavé a l'acétone puis séché a
70 °C sous pression réduite ; il répond aux caractéris-
tiques analytiques suivantes :

analyse élémentaire

P (% masse) S (% masse)
théorie trouvé théorie trouvé
1,6 1,2 33 2,6

ce qui correspond a un taux d'estérification d'environ
70 %.

Analyse RMN 3'P :
P dialkyldithiophosphate d = 99 ppm
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2.2 Essais physicochimiques
et mécaniques utilisés pour
la preévaluation des copolymeres
AU-EP

Les performances AU-EP des polymeres sont pré-
évaluées au moyen d'une machine quatre billes dont
les surfaces métalliques d'essais sont en contact hert-
zien ponctuel élastohydrodynamique rugueux (EHD),
en glissement pur et sous charge tres élevée.

Les essais extréme pression sont réalisés conformé-
ment a la norme ASTM D 2783-88 ; les caractéristiques
de ce test sont les suivantes :
billes acier 100 C6, @ = 12,7 mm
vitesse de révolution
de la bille supérieure
vitesse de glissement
température d'huile 32,5°C
durée des essais 10 secondes.

Les criteres d'évaluation des performances retenus
sont l'indice charge/usure (ICU) et la charge de soudure
des billes (CdS).

Ils sont aussi réalisés conformément a la norme
Peugeot/Renault D55 1136, dans laquelle la durée des
essais est de 1 minute, en prenant comme criteres d'éva-
luation la charge avant grippage (CaG) et la charge au
point A (PA).

Les essais antiusure sont réalisés selon la norme
NF E 48-617 dans laquelle la charge de 40 dN normale-
ment appliquée pendant 1 heure a ét€ complétée par
2 charges successives de 60 et 80 dN. Le critere d'éva-
luation des performances retenu est le diametre moyen
d'usure des billes inférieures (en mm) pour chacune des
charges appliquées.

1425-1480 rpm
0,56-0,58 m/s

3 RESULTATS EXPERIMENTAUX
ET DISCUSSION

3.1 Stabilité thermique d'un PMA AU-EP
et de I'OCP AU-EP

La détermination de la stabilité¢ thermique du PMA
obtenu selon la seconde voie de synthese et de 1'0OCP
fonctionnalisés AU-EP a été réalisée en comparaison
avec un ZnDTP provenant d'un alcool secondaire
(4-méthyl-2-pentanol) dont les performances antiusure
et extréme pression sur machine quatre billes se sont
révélées parmi les plus élevées des ZnDTP [29].

La température de décomposition thermique des
polymeres a été déterminée par thermogravimétrie au
moyen d'une thermobalance Mettler TG 50 dans les
conditions opératoires suivantes :

— vitesse de chauffe  : 5 °C/min

— température initiale : 30 °C

— température d'arrét @ 300 °C

— prise d'essai : 10 mg

— débit d'argon : 200 ml/min.

Les résultats rassemblés dans le tableau 1 montrent
que la température de décomposition thermique des
deux copolymeres AU-EP préparés est supérieure a
celle du ZnDTP de référence.

TABLEAU 1
Stabilité thermique des produits

Products thermal stability

. . Température du pic de
Produits étudiés B .
décomposition (°C)

ZnDTP 185
PMA AU-EP (seconde voie) 206
OCP AU-EP 200

3.2 Préévaluation des performances
mécaniques des PMA AU-EP et de
I'OCP AU-EP sur machine quatre billes

Des essais mécaniques comparatifs sont réalisés avec
des solutions d'huile minérale 175 Neutral solvent,
contenant 200 ppm de phosphore et 400 ppm de soufre
sous la forme des additifs a tester. Les viscosités des
solutions sont ajustées par adjonction d'un additif de VI
ne contenant ni soufre, ni phosphore, ni aucun autre élé-
ment réputé pour ses propriétés antiusure et/ou extréme
pression, de facon a réaliser les essais mécaniques avec
des solutions isovisqueuses (13 mm?/s a 100 °C, visco-
sité mesurée avec un viscosimetre capillaire Houillon).

Au vu des résultats rassemblés dans le tableau 2, on
peut conclure que les performances antiusure de 1'OCP
AU-EP, évaluées selon la norme NF E 48-617, et ses
performances extréme pression, évaluées selon la
norme Peugeot-SA/Renault, sont sensiblement plus éle-
vées que celles du ZnDTP, mais que ses performances
extréme pression, évaluées selon la norme ASTM
D 2783-88, sont identiques a celles du ZnDTP. On peut
aussi conclure que les performances mécaniques des
PMA AU-EP préparés sont nettement inférieures a
celles de 'OCP AU-EP et du ZnDTP de référence [30].
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TABLEAU 2

Préévaluation des propriétés AU-EP des produits sur une machine quatre billes

Product AW-EP properties preassessment on a 4-ball machine

quatre billes usure quatre billes extréme pression
Norme NF E 48.617 Essai
Produits étudiés @ moyen d'usure (mm) Peugeot-SA/Renault Norme ASTM D 2783
sous la charge de (dN) D55 1136
40 60 80 CaG (dN) PA (dN) CaG (dN) CdS (dN) ICU
Huile seule 0,93 1,99 2,30 50 - 40 126 17,6
ZnDTP 0,76 1,85 2,18 70 80 100 220 44,0
OCP AU-EP 0,47 0,56 0,78 110 120 100 220 43,5
PMA AU-EP 1% voie 0,51 0,80 0,92 - - 80 230 36,5
PMA AU-EP 2¢ voie 0,51 1,79 1,97 - - 63 210 30,2

3.3 Adsorption d'un PMA AU-EP
et de I'OCP AU-EP sur une surface
meétallique

Des échantillons métalliques, sous forme de pastilles
de fonte polies, sont immergés pendant 4 heures a
100 °C dans une huile minérale 175 Neutral solvent
contenant 200 ppm de phosphore et 400 ppm de soufre
sous la forme des additifs étudiés ; ils sont ensuite rin-
cés a I'hexane puis analysés par spectroscopie de photo
électron (sigle ESCA en anglais).

Les concentrations atomiques des éléments détectés
sur les surfaces métalliques sont rassemblées dans le
tableau 3 ; on peut observer que les concentrations ato-
miques en phosphore des surfaces suivent 'ordre d'effi-
cacité AU-EP des additifs enregistré sur la machine
quatre billes, a savoir que les performances antiusure en
particulier sont d'autant plus élevées que la concentra-
tion en phosphore de la surface est grande. Il semble
aussi que, dans les conditions d'adsorption appliquées,
la réactivité du groupement -P(S)-S- soit différente d'un
produit a un autre, avec formation de sulfure métallique

TABLEAU 3
Concentration des éléments sur les surfaces métalliques

Element concentrations on metallic surfaces

Addit P | S% | S% |zn | Fe | Cc | O
1 (%) | (Sulfure) | (Sulfate) | (%) | (%) | (%) | (%)
PMA AU-EP
2¢ voie 1,9 0 40 — | 46 | 376 | 500
ZnDTP 25 0 36 | 119 | 10,1 | 47,9 | 47,1
OCP AU-EP | 46 0.4 0.8 ~ | 41 | 504|381

en surface uniquement avec 'OCP AU-EP. En outre, la
concentration atomique plus élevée de la surface métal-
lique en oxygene dans le cas des PMA AU-EP indique-
rait une adsorption privilégiée des groupements ester de
ces PMA.

3.4 Corrosivité de I'OCP AU-EP vis-a-vis
du cuivre

Les essais de corrosion sont réalisés selon la norme
NF M 07-015 (ou ASTM D 130) entre ['OCP estérifié
et le ZnDTP, en immergeant des lames de cuivre, pen-
dant 3 heures aux températures de 120 et 150 °C, dans
des solutions d'huile minérale 175 Neutral solvent
contenant 200 ppm de phosphore et 400 ppm de soufre
sous la forme des additifs a tester ; les résultats indiqués
dans le tableau 4 sont exprimés par rapport a une
échelle graduée de 1 a 4, chaque nombre étant suivi
d'une lettre précisant la nuance de la corrosion de la
lame, dans un ordre de corrosivité croissante.

TABLEAU 4
Corrosivité des produits

Product corrosivity

Cotation
Produits étudiés
120 °C 150 °C
ZnDTP 2A 4 A
OCP estérifié 1B 2C

On constate que I'OCP estérifié est sensiblement
moins corrosif vis-a-vis du cuivre que le ZnDTP, en
particulier a 150 °C.
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3.5 Interactions entre I'OCP AU-EP
et les additifs dispersants azotés

Dans le domaine des huiles pour moteurs d'automo-
biles, on connait l'existence d'un antagonisme important
— qui dépend de leurs proportions relatives — entre les
additifs dispersants azotés de type [polyisobutylene-
w-yl] succinimide et les additifs antiusure de type
ZnDTP. Cet antagonisme se traduit par une dégradation
notable des propriétés antiusure des ZnDTP ; aussi est-
il important de vérifier le comportement de 'OCP AU-
EP vis-a-vis de ces additifs dispersants.

L'OCP AU-EP est dissous a raison de 2 % en masse
dans une huile minérale dans laquelle est rajouté 5 % en
masse d'un additif dispersant représentatif d'un des dis-
persants commerciaux utilisables dans la formulation
des huiles pour moteurs d'automobiles, a savoir un
[polyisobutylene-w-yl] monosuccinimide contenant
théoriquement une fonction amine primaire et trois
fonctions amines secondaires (produit contenant 50 %
d'additif dispersant pur et 50 % d'huile minérale de dilu-
tion) ; bien qu'en réalité préparé a partir d'un mélange
complexe dénommé tétraéthylene pentamine, ce pro-
duit est généralement représenté par la formule chi-
mique simplifiée suivante :

CH,

|
R—CH=C—CH, C
) —CH,—NH-CH,

R = Chatne polyisobutylene (PIB) NH,

Les proportions relatives entre les deux produits étu-
diés sont représentatives de celles qui sont couramment
utilisées dans la formulation des huiles lubrifiantes pour
moteurs a essence.

Le mélange est agité a la température ambiante pen-
dant 12 heures puis il est analysé par RMN 3'P ; on
constate qu'environ la moitié du phosphore initialement
présent dans I'OCP sous la forme dialkyldithiophos-
phate (0 = 99 ppm) a été transformé en un nouveau
composé phosphoré possédant un déplacement chi-
mique de 54 ppm, cette transformation traduit une inter-
action forte entre ces deux types d'additifs.

L'expérimentation est reprise dans les conditions
opératoires indiquées précédemment, en mettant en
ceuvre 'OCP (2 %) et un [polyisobutylene-m-yl]bissuc-
cinimide (5 % : produit commercial contenant 50 %
d'additif dispersant pur et 50 % d'huile minérale de dilu-
tion) ne contenant théoriquement aucune fonction

amine primaire mais uniquement trois fonctions amines
secondaires ; ce produit commercial est préparé a partir
de tétraéthylene pentamine, il est généralement repré-
senté par la formule chimique simplifiée suivante :

o THZ
CH; O\\C/N\c4 °
R—CH=C—cH,—\/

R = Chaine polyisobutylene (PIB)

Dans ces conditions la RMN *'P montre qu'il ne se
produit aucune réaction entre les deux additifs.

La réaction observée avec le monosuccinimide est
modélisée en faisant réagir I'alcool thiophosphoré (uti-
lisé dans la synthese de 'OCP AU-EP) avec une amine
primaire (n-propylamine) dans du toluene dans des pro-
portions stoechiométriques ; on observe une réaction
rapide accompagnée d'une forte exothermicité ; 1'ana-
lyse par RMN 3P des produits de réaction conduit aux
observations suivantes :

— analyse RMN 3!P avant réaction

P dialkyldithiophosphate 9 =91 ppm
— analyse RMN 3!P apres réaction

P dialkyldithiophosphate

P inconnu

d =91 ppm (traces)
0 =55 ppm.

L'analyse par chromatographie d'exclusion stérique
de la solution avant et apres réaction montre la dispari-
tion totale de I'amine primaire utilisée et l'apparition
d'un produit léger caractéris€ comme étant du mono-
thio€thyleneglycol : HS-CH,-CH,-OH. La réaction chi-
mique intervenant entre ces deux réactifs serait donc la
suivante :

G
CH;—CH—O_ _S
\
P

7

S—CH,-CH,-OH
)
R—NH
CH,—CH—O_ _S
\

|

+
CHB—C‘H—O’ "NH—R
CH,

2

CH,

CH,

N\

HS _CH2 _CHZ _OH
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L'expérimentation est reprise en utilisant une amine
secondaire (di-butylamine) dans les mémes conditions
opératoires ; les analyses par RMN 3!P et par chromato-
graphie d'exclusion montrent que la réaction est beau-
coup moins rapide et que seule une faible partie de 1'al-

P

cool thiophosphoré a été transformée.

La réaction chimique intervenant entre 'OCP AU-
EP et le monosuccinimide serait donc la suivante :

CH,
|
CH,-C
S Q ,0—IsoC;
HO™ N o—CH2—CH2—s’> 0—Is0C;
T #° §NH—CH2
R—CH=C—CH, Y |
N—€CH, —CH,—NH--CH,
o
G
CH,-C
P
HO™ ) &/ SO—CH,-CH,-SH
IsoC;—0_ S
* IsoC O’P\NH
CH; 0 $0%3 N
2 CH,

~H,
R—CH=C—CH, ~[C
C

R= Chatne polyisobutylene (PIB)

\ |
N—€ CH,—CH,—NH3-CH,
3

o)

L'OCP AU-EP semble par contre insensible a la pré-
sence d'un additif dispersant du type bisuccinimide ne
comportant que des fonctions amines secondaires.

CONCLUSION

La préparation d'additifs améliorant d'indice de vis-
cosité dotés de propriétés antiusure et extréme pression
(AU-EP) a été réalisée a partir de deux types d'additifs
de VI dans lesquels des entités réputées pour leurs pro-
priétés AU-EP ont été introduites ; le premier type est
représentg :

— soit par des polyméthacrylates d'alkyle rendus
antiusure et extréme pression (PMA AU-EP) par
copolymérisation de monomeres méthacryliques
classiques avec l'anhydride maléique, puis par

estérification des motifs anhydride fixés par un
alcool dérivé des acides dialkyldithiophosphoriques ;
soit par des PMA AU-EP obtenus par copolyméri-
sation de monomeres méthacryliques classiques avec
du méthacrylate de glycidyle puis par -hydroxy-
alkylation des motifs époxy au moyen d'un acide
dialkyldithiophosphorique.

Le second type d'additif de VI AU-EP est représenté
par un copolymere d'éthylene et de propylene (OCP)
rendu AU-EP par greffage chimique de motifs anhy-
dride ultérieurement estérifiés par le diisopropyldithio-
phosphoryléthanol.

La préévaluation des performances mécaniques de
ces produits a été effectuée — a partir de solutions
d'huile lubrifiantes contenant la m&€me concentration en
soufre et en phosphore sous la forme des additifs prépa-
rés — au moyen d'une machine quatre billes dans diffé-
rentes conditions expérimentales, et en comparaison
avec un additif AU-EP commercial tres actif et de type
dialkyldithiophosphate de zinc.

Les résultats obtenus mettent en évidence des com-
portements AU-EP tres différents selon la nature du
substrat polymere thiophosphoré étudié ; en effet, si I'on
constate que l'introduction de soufre et de phosphore
confere systématiquement des propriétés AU-EP aux
deux types de polymeres de VI étudiés, on constate
aussi que l'intensité de ces propriétés AU-EP est tres
différente d'une famille de polymere a une autre ; ainsi
I'OCP thiophosphoré exhibe des propriétés AU-EP plus
élevées que celles des PMA thiophosphorés. Cet OCP
fonctionnalisé présente par ailleurs des propriétés EP
au moins indentiques a celles d'un des additifs métal-
liques antiusure les plus actifs (ZnDTP), et des proprié-
t€s AU qui leur sont supérieures.

Cette différence d'efficacité entre PMA et OCP
AU-EP peut étre interprétée au vu des résultats d'ana-
lyse par ESCA obtenus dans les essais d'adsorption de
ces additifs sur des éprouvettes métalliques. On
observe en effet que la concentration atomique en
phosphore des surfaces suit I'ordre d'efficacité AU-EP
des additifs sur la machine quatre billes ; elle est plus
importante dans le cas de 'OCP AU-EP que dans les
cas des PMA AU-EP. 1l semble aussi que, dans les
conditions d'adsorption appliquées, la réactivité du
groupement -P(S)-S- soit différente d'un produit a un
autre, avec formation de sulfure métallique en surface
(film antiusure par excellence) uniquement avec
I'OCP AU-EP. En outre, la concentration atomique
plus élevée de la surface métallique en oxygene dans
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le cas des PMA AU-EP indiquerait une adsorption pri-
vilégiée des groupements ester de ces PMA.

On peut donc tres certainement attribuer ces écarts
de performances mécaniques sur la machine quatre
billes, aux différentes compositions de surfaces métal-
liques observées d'une famille d'additif a l'autre, et
interpréter le phénomene en termes de compétition de
polarité sur les surfaces métalliques entre les groupe-
ments esters carboxyliques des polyalkylméthacrylates
qui géneraient 'adsorption des groupements esters thio-
phosphoriques voisins, alors qu'aucune compétition de
cette nature ne peut avoir lieu dans le cas de 1'OCP
AU-EP, d'ou une concentration locale plus élevée en
phosphore (élément antiusure réputé) et des perfor-
mances mécaniques plus élevées.

Il a également ét¢ démontré qu'un OCP AU-EP
contenant des motifs dialkyldithiophosphoriques, pou-
vait conduire a des réactions parasites avec les additifs
dispersants azotés de la famille des [polyisobutylene-
w-ylJmonosuccinimides avec, pour résultante tres pro-
bable, une dégradation importante des performances
AU-EP de I'OCP (il en serait tres certainement de
meéme avec les PMA AU-EP thiophosphorés étudiés).
Mais il a également ét€ montré que cette réaction ne se
produisait pas avec les additifs dispersants azotés de la
famille des [polyisobutylene-w-yl]bisuccinimides.
L'utilisation de ce type d'OCP AU-EP pour la formula-
tion d'huiles lubrifiantes pourrait donc €tre envisagée
sous réserve d'un choix judicieux du ou des additifs
dispersants a mettre en ceuvre.
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