
HAL Id: hal-02079069
https://ifp.hal.science/hal-02079069

Submitted on 25 Mar 2019

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

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

Distributed under a Creative Commons Attribution 4.0 International License

Synthèse, caractérisation et application aux huiles
lubrifiantes d’additifs polymères phosphosoufrés
améliorants de VI, antiusure et extrême pression

C. Keromest, J.-P. Durand, M. Born, P. Gateau, M. Tessier, E. Maréchal

To cite this version:
C. Keromest, J.-P. Durand, M. Born, P. Gateau, M. Tessier, et al.. Synthèse, caractérisation et appli-
cation aux huiles lubrifiantes d’additifs polymères phosphosoufrés améliorants de VI, antiusure et ex-
trême pression. Revue de l’Institut Français du Pétrole, 1997, 52 (1), pp.35-44. �10.2516/ogst:1997003�.
�hal-02079069�

https://ifp.hal.science/hal-02079069
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://hal.archives-ouvertes.fr


Des copolym�res de m�thacrylates d'alkyle (PMA) et un copoly-
m�re d'�thyl�ne et de propyl�ne (OCP), utilisables comme additifs
am�liorants d'indice de viscosit� des huiles lubrifiantes, ont �t�
pr�par�s en leur incorporant des motifs fonctionnels antiusure et
extr�me pression (AU-EP), sous la forme d'esters dithiophospho-
riques ; les performances m�caniques des produits ont �t� pr�-
�valu�es 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.

SêNTESIS, CARACTERIZACIîN Y APLICACIîN
A LOS ACEITES LUBRICANTES DE ADITIVOS
POLêMEROS FOSFOAZUFRADOS
MEJORADORES DE VI, ANTIDESGASTE
Y PRESIîN EXTREMA

Se ha procedido a la preparaci�n de diversos copol�meros de
metacrilatos de alquilo (PMA) y un copol�mero de etileno y de
propileno (OCP), utilizables como aditivos destinados a mejorar el
�ndice de viscosidad, con incorporaci�n a �stos de agentes
funcionales antidesgaste y presi�n extrema (AD-PE), en forma de
�steres ditiofosf�ricos. Las prestaciones y resultados mec�nicos
de los productos han sido objeto de una evaluaci�n preliminar, por
medio de una m�quina de cuatro bolas.
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INTRODUCTION

Parmi les divers polym�res susceptibles d'am�liorer
l'indice de viscosit� des huiles lubrifiantes, additifs dits
de Ç VI È tels que les poly(m�th)acrylates d'alkyle,
polydi�nes hydrog�n�s, copolym�res di�nes/styr�ne
hydrog�n�s, copolym�res d'ol�fines (en anglais Olefin
Copolymers OCP), copolym�res mixtes polym�thacry-
lates/OCP, les copolym�res �thyl�ne-propyl�ne OCP
sont de plus en plus utilis�s du fait de l'excellent com-
promis co�t/performances qu'ils apportent aux formula-
teurs de lubrifiants.

Comme pour les polym�thacrylates d'alkyle et les
copolym�res mixtes polym�thacrylates/OCP, les perfor-
mances de ces OCP peuvent �tre am�lior�es en leur
conf�rant par voie chimique des propri�t�s dont ils sont
naturellement d�pourvus et qui sont g�n�ralement
apport�es par adjonction d'additifs sp�cifiques.

Aussi, certains fabricants d'additifs pour lubrifiants
proposent dans leurs catalogues, des OCP dot�s de pro-
pri�t�s dispersantes r�sultant de l'incorporation dans
leur structure chimique de motifs monom�res 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
quantit�s r�duites d'additifs dispersants classiques, d'ob-
tenir des lubrifiants poss�dant un pouvoir dispersant
identique Ñ voire sup�rieur Ñ � celui obtenu par
m�lange physique de ces OCP non fonctionnalis�s avec
un additif dispersant classique, et ceci avec un co�t de
formulation r�duit. 

Les �tudes publi�es dans la litt�rature d�crivant les
moyens de conf�rer aux additifs de VI du type poly-
m�thacrylate d'alkyle, d'autres propri�t�s telles des
propri�t�s antiusure, extr�me pression (AU-EP) et
antioxydantes (AO) sont nombreuses ; on peut en
effet apporter ces propri�t�s en effectuant la copoly-
m�risation des m�thacrylates d'alkyle avec des mono-
m�res vinyliques renfermant du soufre, comme la
N-vinylthiopyrrolidone [1], avec des monom�res sou-
fr�s d�riv�s de (m�th)acrylates [2] et [3] ou des
(m�th)acrylamides [4] et [5], avec des monom�res
(m�th)acryliques phosphor�s ou thiophosphor�s [6] �
[13], avec des monom�res vinyliques phosphoazot�s
[14], en modifiant avec des mol�cules soufr�es ou
phosphosoufr�es des polym�thacrylates d'alkyle com-
portant des fonctions r�actives telles quÕacide, anhy-
dride, �poxyde ou aziridine [15, 16, 17, 18, 19].

Le greffage sur OCP de motifs chimiques dot�s de
propri�t�s AU-EP (Ç fonctionnalisation È) semble par
contre beaucoup plus difficile � r�aliser si l'on s'en
r�f�re aux rares informations g�n�ralement publi�es
sous la forme de brevets ; elles concernent surtout l'in-
troduction de soufre dans des OCP greff�s anhydride ou
�poxyde par r�action des amines soufr�es [20] et [21],
des d�riv�s aminoalkylthiadiazole, des aminoalkylsul-
fonylph�nols [22] et [23], des sulfonamides amino-
substitu�s [24], ou en greffant de la ph�nothiazine par
voie radicalaire [25], ou encore en traitant un OCP
chlor� par un dithiocarbamate alcalin [26]. 

Le but de cette communication est de montrer les
avantages apport�s par la Ç fonctionnalisation È AU-EP
d'un OCP conventionnel, obtenue par incorporation de
motifs dialkyldithiophosphoriques sans cendres, par rap-
port � la Ç fonctionnalisation È AU-EP d'additifs de VI
de type polym�thacrylates d'alkyle (PMA) convention-
nels au moyen des motifs dialkyldithiophosphoriques de
structure chimique tr�s voisine de celle des motifs utili-
s�s pour la Ç fonctionnalisation È de l'OCP [27].

Les performances m�caniques des produits sont pr�-
�valu�es, au moyen d'une machine quatre billes, en
comparaison avec celles de m�langes physiques de ces
m�mes additifs de VI non modifi�s et d'un additif
AU-EP classique de type dialkyldithiophosphate de
zinc (ZnDTP). 

1 POLYMéRES AU-EP �TUDI�S

1.1 PMA AU-EP

Les PMA AU-EP �tudi�s sont pr�par�s selon deux
voies de synth�se distinctes.

1.1.1 Premi�re voie de synth�se

On proc�de � la copolym�risation d'un m�lange de
m�thacrylates de lauryle et de st�aryle avec l'anhydride
mal�ique :
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puis on est�rifie les motifs anhydride par le diisopro-
pyldithiophosphoryl�thanol :

1.1.2 Seconde voie de synth�se

On proc�de � la copolym�risation d'un m�lange
de m�thacrylates de lauryle, de st�aryle et de glyci-
dyle :

puis on effectue une b-hydroxyalkylation des motifs
�poxy du copolym�re ainsi obtenu par l'acide
bis(4-m�thyl-2-pentyl)dithiophosphorique :

1.2 OCP AU-EP

La pr�paration de l'OCP AU-EP comporte une pre-
mi�re �tape, le greffage de l'anhydride mal�ique sur un
copolym�re d'�thyl�ne et de propyl�ne :

puis les unit�s anhydride des greffons sont est�rifi�es
par le diisopropyldithiophosphoryl�thanol :
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2 PROC�DURE EXP�RIMENTALE 

2.1 Synth�se des copolym�res AU-EP

2.1.1 PMA AU-EP - premi�re voie de synth�se 

La copolym�risation est effectu�e � partir d'un
m�lange de m�thacrylate de lauryle (147 g : 0,578
mole) et de st�aryle (62,70 g : 0,185 mole) avec l'anhy-
dride mal�ique (23,23 g : 0,237 mole) en pr�sence d'un
amorceur radicalaire (azobis-isobutyronitrile : 0,3 g :
1,84á10Ð3 mole). Le m�lange de m�thacrylates d'alkyle
est ajout� progressivement � l'anhydride mal�ique en
solution dans le tolu�ne (250 cm3). L'amorceur est
ajout� dans le milieu r�actionnel en deux fractions iden-
tiques, la premi�re en d�but de r�action � 85 ¡C, la
seconde apr�s 4 heures de r�action, la temp�rature r�ac-
tionnelle �tant alors port�e et maintenue � 95 ¡C pendant
2 heures. L'�volution du taux de conversion des mono-
m�res est suivie par chromatographie d'exclusion st�-
rique (CES) ; il est de 95 % pour les m�thacrylates d'al-
kyle et de 75 % pour l'anhydride mal�ique.

Le copolym�re obtenu en solution est purifi� par pr�-
cipitation dans de l'ac�tone (4 l) pour �liminer l'exc�s
d'anhydride mal�ique et le solvant ; il est ensuite filtr�,
rinc� puis s�ch� � 70 ¡C sous pression r�duite, la teneur
en motifs anhydride d'acide du copolym�re �tant d�ter-
min�e par dosage potentiom�trique avec de la morpho-
line (0,082 motif anhydride/100 g) ; le produit poss�de
les caract�ristiques analytiques suivantes : 

Ð masse molaire moyenne en nombre
(�quivalent polystyr�ne) Mn = 91 200

Ð masse molaire moyenne en masse Mp = 412 500
Ð indice de distribution mol�culaire I = 4,5

L'acide diisopropyldithiophosphorique est pr�par�
d'une fa�on classique par r�action de P4S10 sur l'isopro-
panol � 60 ¡C pendant une heure ; l'acide brut est purifi�
par traitement � la soude dilu�e en le transformant en
sel de sodium soluble dans l'eau ; les impuret�s orga-
niques sont �limin�es par extractions successives �
l'hexane et l'acide purifi� est r�g�n�r�, sous atmosph�re
inerte, par acidification de la phase aqueuse avec une
solution aqueuse � 37 % de l'acide chlorhydrique. La

puret� de l'acide diisopropyldithiophosphorique ainsi
r�cup�r� est d'environ 95 %.

Le diisopropyldithiophosphoryl�thanol est pr�par�
par addition nucl�ophile de l'acide diisopropyldithio-
phosphorique sur l'oxyde d'�thyl�ne � une temp�rature
inf�rieure � 40 ¡C.

La r�action d'est�rification, qui n�cessite un fort exc�s
de diisopropyldithiophosphoryl�thanol pour obtenir une
est�rification importante des motifs anhydride d'acide,
est r�alis�e � partir de 100 g du copolym�re m�thacry-
late de st�aryle et de lauryle/anhydride mal�ique sur
lequel on fait r�agir 0,58 mole de diisopropyldithiophos-
phoryl�thanol � 115-120 ¡C pendant 10 heures en pr�-
sence de 200 cm3 de tolu�ne. Apr�s r�action, le m�lange
refroidi est pr�cipit� dans 2 l d'ac�tone, filtr�, lav� �
l'ac�tone et s�ch� � 70 ¡C sous pression r�duite ; ses
caract�ristiques analytiques sont les suivantes :

analyse �l�mentaire 
P (% masse) S (% masse)

th�orie trouv� th�orie trouv�
2,1 1,1 4,3 2,4

ce qui correspond � un taux d'est�rification des motifs
anhydride de 54,3 %.

2.1.2 PMA AU-EP - seconde voie de synth�se 

On proc�de � la copolym�risation d'un m�lange de
m�thacrylate de lauryle (158,24 g : 0,622 mole), de st�a-
ryle (68,12 g : 0,201 mole) et de m�thacrylate de glyci-
dyle (25,13 g : 0,177 mole) en solution dans 250 cm3 de
tolu�ne, en pr�sence d'un amorceur radicalaire (azobis-
isobutyronitrile : 0,3 g : 1,84á10Ð3 mole). Le m�lange de
m�thacrylates d'alkyle est chauff� � 85 ¡C ; l'amorceur
est ajout� en deux fractions identiques ; la premi�re en
d�but de r�action � 85 ¡C, la seconde apr�s 5 heures de
r�action, la temp�rature r�actionnelle �tant alors port�e �
95 ¡C et maintenue pendant 2 heures. 

Le copolym�re obtenu en solution est purifi� par
pr�cipitation dans l'ac�tone (4 l) pour �liminer les mono-
m�res n'ayant pas r�agi et le solvant ; il est ensuite filtr�,
rinc� puis s�ch� � 70 ¡C sous pression r�duite ; ses
caract�ristiques physicochimiques sont les suivantes :
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Ð masse molaire moyenne en nombre
(�quivalent polystyr�ne) Mn = 72 400

Ð masse molaire moyenne en poids Mp = 255 200
Ð indice de distribution mol�culaire I = 3,5

Sa teneur en motifs glycidyle (0,07 motif/100 g) est
d�termin�e en RMN 13C.

On proc�de ensuite � la b-hydroxyalkylation des
motifs �poxy du copolym�re au moyen de l'acide
bis(4-m�thyl-2-pentyl)dithiophosphorique purifi� ob-
tenu par r�action de P4S10 sur le 4-m�thyl-2-pentanol
(15 % d'exc�s molaire) sous atmosph�re inerte � 80 ¡C
pendant 1 heure, puis � 100 ¡C pendant 1 heure suppl�-
mentaire. L'addition de l'acide dithiophosphorique puri-
fi�, utilis� en large exc�s (0,21 mole) sur le copolym�re
contenant des motifs �poxy en solution dans le tolu�ne
(100 g de copolym�re dans 100 cm3 de tolu�ne), est
effectu�e en maintenant la temp�rature r�actionnelle
aux environs de 25 ¡C, puis en chauffant le milieu �
50 ¡C pendant 1 heure. On ajoute ensuite de l'anhydride
ac�tique (0,3 mole) pour transformer les traces restantes
de motifs �poxy (maintien de la temp�rature � 50 ¡C
pendant 2 heures suppl�mentaires) et pr�venir ainsi les
risques de r�ticulation du copolym�re phosphosoufr�
obtenu. Apr�s r�action le m�lange refroidi est pr�cipit�
dans 2 l de m�thanol, il est filtr�, lav� au m�thanol et
s�ch� � 70 ¡C sous pression r�duite ; ses caract�ris-
tiques analytiques sont les suivantes :

analyse �l�mentaire

P (% masse) S (% masse)

th�orie trouv� th�orie trouv�

1,8 1,8 3,7 3,7

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

2.1.3 OCP AU-EP

La mati�re premi�re utilis�e est un OCP d'origine
commerciale de masse molaire moyenne trop �lev�e
pour l'application vis�e (Mp voisin de 250 000) ; il
est donc pr�alablement cisaill� m�caniquement dans
un malaxeur pour ramener sa masse molaire � une
valeur compatible avec l'application vis�e ; les carac-
t�ristiques physicochimiques du copolym�re sont les
suivantes.

Caract�ristiques du polym�re pr�cisaill� :
Ð masse molaire moyenne en nombre

(�quivalent polystyr�ne) Mn = 47 200

Ð masse molaire moyenne en masse Mp = 116 400
Ð indice de distribution mol�culaire I = 2,5
Ð % �thyl�ne/% propyl�ne (molaire) = 53,3/46,7

Ç Mal�inisation È de l'OCP 

La r�action de greffage de l'anhydride mal�ique sur
l'OCP (Ç mal�inisation È) est r�alis�e dans des condi-
tions voisines de celles utilis�es pour l'obtention de
polypropyl�ne mal�inis� [28] ; elle est effectu�e par
chauffage du copolym�re d'ol�fines pr�c�demment
cisaill� (204 g) en solution dans du xyl�ne (840 cm3) en
pr�sence d'un amorceur radicalaire de type peroxyde
(3,4 g) et d'anhydride mal�ique (0,95 mole) ; le temps
de r�action est de 6 heures � la temp�rature de 140 ¡C.

Le copolym�re greff� obtenu en solution est purifi�
par pr�cipitation dans de l'ac�tone (4 l) pour �liminer
l'exc�s d'anhydride mal�ique et le solvant ; il est ensuite
filtr�, rinc� � l'ac�tone puis s�ch� � 70 ¡C sous pression
r�duite ; le nombre de motifs anhydride contenu dans le
copolym�re, d�termin� par dosage � la morpholine, est
de 0,06 pour 100 g de copolym�re.

Est�rification de l'OCP Ç mal�inis� È
par le diisopropyldithiophosphoryl�thanol 

L'est�rification de 100 g de copolym�re greff� (soit
0,06 motif anhydride) est r�alis�e pendant 70 heures
au reflux du tolu�ne (300 cm3 ; T = 115 ¡C), en pr�-
sence d'un fort exc�s de diisopropyldithiophosphoryl-
�thanol (0,42 mole) Ñ dont la synth�se a �t� indi-
qu�e pr�c�demment Ñ pour assurer l'est�rification
aussi compl�te que possible des motifs anhydride
d'acide.

Apr�s refroidissement le m�lange est pr�cipit� dans
l'ac�tone (1 volume de m�lange r�actionnel pour
5 volumes d'ac�tone) ; le polym�re Ç fonctionnalis� È
d�barrass� de l'exc�s de diisopropyldithiophosphoryl-
�thanol est r�cup�r�, lav� � l'ac�tone puis s�ch� �
70 ¡C sous pression r�duite ; il r�pond aux caract�ris-
tiques analytiques suivantes :

analyse �l�mentaire

P (% masse) S (% masse)

th�orie trouv� th�orie trouv�
1,6 1,2 3,3 2,6

ce qui correspond � un taux d'est�rification d'environ
70 %.

Analyse RMN 31P :
P dialkyldithiophosphate  ¶ =  99 ppm 
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2.2 Essais physicochimiques
et m�caniques utilis�s pour
la pr��valuation des copolym�res
AU-EP

Les performances AU-EP des polym�res sont pr�-
�valu�es au moyen d'une machine quatre billes dont
les surfaces m�talliques d'essais sont en contact hert-
zien ponctuel �lastohydrodynamique rugueux (EHD),
en glissement pur et sous charge tr�s �lev�e. 

Les essais extr�me pression sont r�alis�s conform�-
ment � la norme ASTM D 2783-88 ; les caract�ristiques
de ce test sont les suivantes :
Ð billes = acier 100 C6, ¯ = 12,7 mm
Ð vitesse de r�volution

de la bille sup�rieure = 1425-1480 rpm
Ð vitesse de glissement = 0,56-0,58 m/s
Ð temp�rature d'huile = 32,5 ¡C
Ð dur�e des essais = 10 secondes.

Les crit�res d'�valuation des performances retenus
sont l'indice charge/usure (ICU) et la charge de soudure
des billes (CdS).

Ils sont aussi r�alis�s conform�ment � la norme
Peugeot/Renault D55 1136, dans laquelle la dur�e des
essais est de 1 minute, en prenant comme crit�res d'�va-
luation la charge avant grippage (CaG) et la charge au
point A (PA).

Les essais antiusure sont r�alis�s selon la norme
NF E 48-617 dans laquelle la charge de 40 dN normale-
ment appliqu�e pendant 1 heure � �t� compl�t�e par
2 charges successives de 60 et 80 dN. Le crit�re d'�va-
luation des performances retenu est le diam�tre moyen
d'usure des billes inf�rieures (en mm) pour chacune des
charges appliqu�es.

3 R�SULTATS EXP�RIMENTAUX
ET DISCUSSION 

3.1 Stabilit� thermique d'un PMA AU-EP
et de l'OCP AU-EP 

La d�termination de la stabilit� thermique du PMA
obtenu selon la seconde voie de synth�se et de l'OCP
fonctionnalis�s AU-EP � �t� r�alis�e en comparaison
avec un ZnDTP provenant d'un alcool secondaire
(4-m�thyl-2-pentanol) dont les performances antiusure
et extr�me pression sur machine quatre billes se sont
r�v�l�es parmi les plus �lev�es des ZnDTP [29].

La temp�rature de d�composition thermique des
polym�res � �t� d�termin�e par thermogravim�trie au
moyen d'une thermobalance Mettler TG 50 dans les
conditions op�ratoires suivantes :
Ð vitesse de chauffe : 5 ¡C/min
Ð temp�rature initiale : 30 ¡C
Ð temp�rature d'arr�t : 300 ¡C
Ð prise d'essai : 10 mg
Ð d�bit d'argon : 200 ml/min.

Les r�sultats rassembl�s dans le tableau 1 montrent
que la temp�rature de d�composition thermique des
deux copolym�res AU-EP pr�par�s est sup�rieure �
celle du ZnDTP de r�f�rence.

TABLEAU 1

Stabilit� thermique des produits

Products thermal stability 

Produits �tudi�s
Temp�rature du pic de

d�composition (¡C)

ZnDTP 185

PMA AU-EP (seconde voie) 206

OCP AU-EP 200

3.2 Pr��valuation des performances
m�caniques des PMA AU-EP et de
l'OCP AU-EP sur machine quatre billes

Des essais m�caniques comparatifs sont r�alis�s avec
des solutions d'huile min�rale 175 Neutral solvent,
contenant 200 ppm de phosphore et 400 ppm de soufre
sous la forme des additifs � tester. Les viscosit�s des
solutions sont ajust�es par adjonction d'un additif de VI
ne contenant ni soufre, ni phosphore, ni aucun autre �l�-
ment r�put� pour ses propri�t�s antiusure et/ou extr�me
pression, de fa�on � r�aliser les essais m�caniques avec
des solutions isovisqueuses (13 mm2/s � 100 ¡C, visco-
sit� mesur�e avec un viscosim�tre capillaire Houillon).

Au vu des r�sultats rassembl�s dans le tableau 2, on
peut conclure que les performances antiusure de l'OCP
AU-EP, �valu�es selon la norme NF E 48-617, et ses
performances extr�me pression, �valu�es selon la
norme Peugeot-SA/Renault, sont sensiblement plus �le-
v�es que celles du ZnDTP, mais que ses performances
extr�me pression, �valu�es selon la norme ASTM
D 2783-88, sont identiques � celles du ZnDTP. On peut
aussi conclure que les performances m�caniques des
PMA AU-EP pr�par�s sont nettement inf�rieures �
celles de l'OCP AU-EP et du ZnDTP de r�f�rence [30].
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TABLEAU 2

Pr��valuation des propri�t�s AU-EP des produits sur une machine quatre billes

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

quatre billes usure quatre billes extr�me pression

Norme NF E 48.617 Essai

Produits �tudi�s ¯ 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 Ð 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�re voie 0,51 0,80 0,92 Ð Ð 80 230 36,5

PMA AU-EP 2e voie 0,51 1,79 1,97 Ð Ð 63 210 30,2
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3.3 Adsorption d'un PMA AU-EP
et de l'OCP AU-EP sur une surface
m�tallique 

Des �chantillons m�talliques, sous forme de pastilles
de fonte polies, sont immerg�s pendant 4 heures �
100 ¡C dans une huile min�rale 175 Neutral solvent
contenant 200 ppm de phosphore et 400 ppm de soufre
sous la forme des additifs �tudi�s ; ils sont ensuite rin-
c�s � l'hexane puis analys�s par spectroscopie de photo
�lectron (sigle ESCA en anglais).

Les concentrations atomiques des �l�ments d�tect�s
sur les surfaces m�talliques sont rassembl�es dans le
tableau 3 ; on peut observer que les concentrations ato-
miques en phosphore des surfaces suivent l'ordre d'effi-
cacit� AU-EP des additifs enregistr� sur la machine
quatre billes, � savoir que les performances antiusure en
particulier sont d'autant plus �lev�es que la concentra-
tion en phosphore de la surface est grande. Il semble
aussi que, dans les conditions d'adsorption appliqu�es,
la r�activit� du groupement -P(S)-S- soit diff�rente d'un
produit � un autre, avec formation de sulfure m�tallique

TABLEAU 3

Concentration des �l�ments sur les surfaces m�talliques

Element concentrations on metallic surfaces

Additif 
P S (%) S (%) Zn Fe C O

(%) (Sulfure) (Sulfate) (%) (%) (%) (%)

PMA AU-EP

2e voie 1,9 0 4,0 Ð 4,6 37,6 50,0

ZnDTP 2,5 0 3,6 11,9 10,1 47,9 47,1

OCP AU-EP 4,6 0,4 0,8 Ð 4,1 50,4 38,1

en surface uniquement avec l'OCP AU-EP. En outre, la
concentration atomique plus �lev�e de la surface m�tal-
lique en oxyg�ne dans le cas des PMA AU-EP indique-
rait une adsorption privil�gi�e des groupements ester de
ces PMA. 

3.4 Corrosivit� de l'OCP AU-EP vis-�-vis
du cuivre 

Les essais de corrosion sont r�alis�s selon la norme
NF M 07-015 (ou ASTM D 130) entre l'OCP est�rifi�
et le ZnDTP, en immergeant des lames de cuivre, pen-
dant 3 heures aux temp�ratures de 120 et 150 ¡C, dans
des solutions d'huile min�rale 175 Neutral solvent
contenant 200 ppm de phosphore et 400 ppm de soufre
sous la forme des additifs � tester ; les r�sultats indiqu�s
dans le tableau 4 sont exprim�s par rapport � une
�chelle gradu�e de 1 � 4, chaque nombre �tant suivi
d'une lettre pr�cisant la nuance de la corrosion de la
lame, dans un ordre de corrosivit� croissante.

TABLEAU 4

Corrosivit� des produits

Product corrosivity

Produits �tudi�s
Cotation

120 ¡C 150 ¡C

ZnDTP 2 A 4 A

OCP est�rifi� 1 B 2 C 

On constate que l'OCP est�rifi� est sensiblement
moins corrosif vis-�-vis du cuivre que le ZnDTP, en
particulier � 150 ¡C.



3.5 Interactions entre l'OCP AU-EP
et les additifs dispersants azot�s

Dans le domaine des huiles pour moteurs d'automo-
biles, on conna�t l'existence d'un antagonisme important
Ñ qui d�pend de leurs proportions relatives Ñ entre les
additifs dispersants azot�s de type [polyisobutyl�ne-
w-yl] succinimide et les additifs antiusure de type
ZnDTP. Cet antagonisme se traduit par une d�gradation
notable des propri�t�s antiusure des ZnDTP ; aussi est-
il important de v�rifier le comportement de l'OCP AU-
EP vis-�-vis de ces additifs dispersants.

L'OCP AU-EP est dissous � raison de 2 % en masse
dans une huile min�rale dans laquelle est rajout� 5 % en
masse d'un additif dispersant repr�sentatif d'un des dis-
persants commerciaux utilisables dans la formulation
des huiles pour moteurs d'automobiles, � savoir un
[polyisobutyl�ne-w-yl] monosuccinimide contenant
th�oriquement une fonction amine primaire et trois
fonctions amines secondaires (produit contenant 50 %
d'additif dispersant pur et 50 % d'huile min�rale de dilu-
tion) ; bien qu'en r�alit� pr�par� � partir d'un m�lange
complexe d�nomm� t�tra�thyl�ne pentamine, ce pro-
duit est g�n�ralement repr�sent� par la formule chi-
mique simplifi�e suivante : 

Les proportions relatives entre les deux produits �tu-
di�s sont repr�sentatives de celles qui sont couramment
utilis�es dans la formulation des huiles lubrifiantes pour
moteurs � essence.

Le m�lange est agit� � la temp�rature ambiante pen-
dant 12 heures puis il est analys� par RMN 31P ; on
constate qu'environ la moiti� du phosphore initialement
pr�sent dans l'OCP sous la forme dialkyldithiophos-
phate (¶ = 99 ppm) a �t� transform� en un nouveau
compos� phosphor� poss�dant un d�placement chi-
mique de 54 ppm, cette transformation traduit une inter-
action forte entre ces deux types d'additifs.

L'exp�rimentation est reprise dans les conditions
op�ratoires indiqu�es pr�c�demment, en mettant en
Ïuvre l'OCP (2 %) et un [polyisobutyl�ne-w-yl]bissuc-
cinimide (5 % : produit commercial contenant 50 %
d'additif dispersant pur et 50 % d'huile min�rale de dilu-
tion) ne contenant th�oriquement aucune fonction

amine primaire mais uniquement trois fonctions amines
secondaires ; ce produit commercial est pr�par� � partir
de t�tra�thyl�ne pentamine, il est g�n�ralement repr�-
sent� par la formule chimique simplifi�e suivante : 

Dans ces conditions la RMN 31P montre qu'il ne se
produit aucune r�action entre les deux additifs.

La r�action observ�e avec le monosuccinimide est
mod�lis�e en faisant r�agir l'alcool thiophosphor� (uti-
lis� dans la synth�se de l'OCP AU-EP) avec une amine
primaire (n-propylamine) dans du tolu�ne dans des pro-
portions stÏchiom�triques ; on observe une r�action
rapide accompagn�e d'une forte exothermicit� ; l'ana-
lyse par RMN 31P des produits de r�action conduit aux
observations suivantes :

Ð analyse RMN 31P avant r�action

P dialkyldithiophosphate ¶ = 91 ppm

Ð analyse RMN 31P apr�s r�action

P dialkyldithiophosphate ¶ = 91 ppm (traces)

P inconnu ¶ = 55 ppm.

L'analyse par chromatographie d'exclusion st�rique
de la solution avant et apr�s r�action montre la dispari-
tion totale de l'amine primaire utilis�e et l'apparition
d'un produit l�ger caract�ris� comme �tant du mono-
thio�thyl�neglycol : HS-CH2-CH2-OH. La r�action chi-
mique intervenant entre ces deux r�actifs serait donc la
suivante :
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L'exp�rimentation est reprise en utilisant une amine
secondaire (di-butylamine) dans les m�mes conditions
op�ratoires ; les analyses par RMN 31P et par chromato-
graphie d'exclusion montrent que la r�action est beau-
coup moins rapide et que seule une faible partie de l'al-
cool thiophosphor� � �t� transform�e.

La r�action chimique intervenant entre l'OCP AU-
EP et le monosuccinimide serait donc la suivante :

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

CONCLUSION 

La pr�paration d'additifs am�liorant d'indice de vis-
cosit� dot�s de propri�t�s antiusure et extr�me pression
(AU-EP) a �t� r�alis�e � partir de deux types d'additifs
de VI dans lesquels des entit�s r�put�es pour leurs pro-
pri�t�s AU-EP ont �t� introduites ; le premier type est
repr�sent� :
Ð soit par des polym�thacrylates d'alkyle rendus

antiusure et extr�me pression (PMA AU-EP) par
copolym�risation de monom�res m�thacryliques
classiques avec l'anhydride mal�ique, puis par

est�rification des motifs anhydride fix�s par un
alcool d�riv� des acides dialkyldithiophosphoriques ;

Ð soit par des PMA AU-EP obtenus par copolym�ri-
sation de monom�res m�thacryliques classiques avec
du m�thacrylate de glycidyle puis par b-hydroxy-
alkylation des motifs �poxy au moyen d'un acide
dialkyldithiophosphorique. 
Le second type d'additif de VI AU-EP est repr�sent�

par un copolym�re d'�thyl�ne et de propyl�ne (OCP)
rendu AU-EP par greffage chimique de motifs anhy-
dride ult�rieurement est�rifi�s par le diisopropyldithio-
phosphoryl�thanol.

La pr��valuation des performances m�caniques de
ces produits a �t� effectu�e Ñ � partir de solutions
d'huile lubrifiantes contenant la m�me concentration en
soufre et en phosphore sous la forme des additifs pr�pa-
r�s Ñ au moyen d'une machine quatre billes dans diff�-
rentes conditions exp�rimentales, et en comparaison
avec un additif AU-EP commercial tr�s actif et de type
dialkyldithiophosphate de zinc.

Les r�sultats obtenus mettent en �vidence des com-
portements AU-EP tr�s diff�rents selon la nature du
substrat polym�re thiophosphor� �tudi� ; en effet, si l'on
constate que l'introduction de soufre et de phosphore
conf�re syst�matiquement des propri�t�s AU-EP aux
deux types de polym�res de VI �tudi�s, on constate
aussi que l'intensit� de ces propri�t�s AU-EP est tr�s
diff�rente d'une famille de polym�re � une autre ; ainsi
l'OCP thiophosphor� exhibe des propri�t�s AU-EP plus
�lev�es que celles des PMA thiophosphor�s. Cet OCP
fonctionnalis� pr�sente par ailleurs des propri�t�s EP
au moins indentiques � celles d'un des additifs m�tal-
liques antiusure les plus actifs (ZnDTP), et des propri�-
t�s AU qui leur sont sup�rieures.

Cette diff�rence d'efficacit� entre PMA et OCP
AU-EP peut �tre interpr�t�e au vu des r�sultats d'ana-
lyse par ESCA obtenus dans les essais d'adsorption de
ces additifs sur des �prouvettes m�talliques. On
observe en effet que la concentration atomique en
phosphore des surfaces suit l'ordre d'efficacit� AU-EP
des additifs sur la machine quatre billes ; elle est plus
importante dans le cas de l'OCP AU-EP que dans les
cas des PMA AU-EP. Il semble aussi que, dans les
conditions d'adsorption appliqu�es, la r�activit� du
groupement -P(S)-S- soit diff�rente d'un produit � un
autre, avec formation de sulfure m�tallique en surface
(film antiusure par excellence) uniquement avec
l'OCP AU-EP. En outre, la concentration atomique
plus �lev�e de la surface m�tallique en oxyg�ne dans
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le cas des PMA AU-EP indiquerait une adsorption pri-
vil�gi�e des groupements ester de ces PMA. 

On peut donc tr�s certainement attribuer ces �carts
de performances m�caniques sur la machine quatre
billes, aux diff�rentes compositions de surfaces m�tal-
liques observ�es d'une famille d'additif � l'autre, et
interpr�ter le ph�nom�ne en termes de comp�tition de
polarit� sur les surfaces m�talliques entre les groupe-
ments esters carboxyliques des polyalkylm�thacrylates
qui g�neraient l'adsorption des groupements esters thio-
phosphoriques voisins, alors qu'aucune comp�tition de
cette nature ne peut avoir lieu dans le cas de l'OCP
AU-EP, d'o� une concentration locale plus �lev�e en
phosphore (�l�ment antiusure r�put�) et des perfor-
mances m�caniques plus �lev�es.

Il a �galement �t� d�montr� qu'un OCP AU-EP
contenant des motifs dialkyldithiophosphoriques, pou-
vait conduire � des r�actions parasites avec les additifs
dispersants azot�s de la famille des [polyisobutyl�ne-
w-yl]monosuccinimides avec, pour r�sultante tr�s pro-
bable, une d�gradation importante des performances
AU-EP de l'OCP (il en serait tr�s certainement de
m�me avec les PMA AU-EP thiophosphor�s �tudi�s).
Mais il a �galement �t� montr� que cette r�action ne se
produisait pas avec les additifs dispersants azot�s de la
famille des [polyisobutyl�ne-w-yl]bisuccinimides.
L'utilisation de ce type d'OCP AU-EP pour la formula-
tion d'huiles lubrifiantes pourrait donc �tre envisag�e
sous r�serve d'un choix judicieux du ou des additifs
dispersants � mettre en Ïuvre.
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