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@ Additif surbasé pour huiles lubrifiantes renfermant un dérivé du cuivre ou un dérivé du cuivre et du
bore, son procédé de préparation et compositions renfermant ledit additif.

@) L'effet pro-oxydant des additifs surbasés peut étre atténué ou méme supprimé par incorporation dans
I'additif surbasé d'un carboxylate de cuivre, issu d'acides carboxyliques aliphatiques 4 chaine linéaire ou
ramifiée en Cs & G1o . Ces carboxylates de cuivre peuvent également &tre utilisés sous forme d'association avec
un dérivé du bore.
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ADDITIF SURBASE POUR HUILES LUBRIFIANTES RENFERMANT UN DERIVE DU CUIVRE OU UN DERIVE
DU CUIVRE ET DU BORE, SON PROCEDE DE PREPARATION ET COMPOSITIONS RENFERMANT LEDIT
ADDITIF.

Cette invention concerne des additifs surbasés pour huiles lubrifiantes renfermant un dérivé du cuivre
ou un dérivé du cuivre et du bore, leur procédé de préparation et des compositions lubrifiantes renfermant
lesdits additifs.

Les additifs surbasés sont des sels de métaux alcalins ou alcalinoterreux d'acides organiques, surbasés

5 par carbonatation avec I'anhydride carbonique. Le terme surbasé est utilisé pour désigner I'excés de métal
alcalin ou alcalinoterreux par rapport 3 la quantité stoéchioméirique nécessaire pour neutraliser I'acide
organique utilisé.

La structure des additifs surbasés est celle d'une dispersion colloTdale dont les micelles renferment le
carbonate de métal alcalin ou alcalinoterreux formé lors de la carbonatation. Les micelles sont stabilisés par

10 les sels de métal alcalin ou alcalinoterreux d'acides organiques qui ont un effet détergent.

Les sels d'acides organiques utilisés dans les additifs surbasés sont en général les sulfonates, les
salicylates ou les phénates sulfurisés, décrits respectivement dans les brevets US 4 606 219, EP-A 279 493
et FR 2 305 494.

Ces additifs surbasés sont particulierement utiles dans les lubrifiants utilisés dans les moteurs a

15 combustion interne du type "essence" ou du type "diesel".

Gréce 2 leur effet détergent et dispersant, ils évitent la formation de laques et de vernis et maintiennent
en dispersion les suies issues de la combustion incompléte du carburant.

Une autre fonction importante de ces additifs est la neutralisation des composés acides, comme des
acides organiques formés par oxydation de I'huile et les dérivés soufrés apportés par les combustibles.

20 Cette fonction de neutralisation est particuliérement appréciée lors de l'utilisation de- combustibles
riches en soufre, comme les fuels lourds utilisés dans les moteurs marins.

Certains additifs surbasés, en particulier les sulfonates surbasés ont l'inconvénient de dégrader
notablement les performances antioxydantes des formulations lubrifiantes.

L'utilisation des additifs selon linvention permet d'éviter cetie dégradation et méme d'améliorer la

25 résistance des lubrifiants & I'oxydation.

Les métaux & valences multiples, comme le cuivre, le molybdéne, le fer et le cobalt exercent une
influence sur I'oxydation des huiles. Le cuivre, par exemple, & des concentrations inférieures & 50 ppm,
‘catalyse I'oxydation du lubrifiant. Dans le domaine de concentration compris entre 50 et 500 ppm, il
présente par contre un effet inhibiteur de I'oxydation.

30 La demande de brevet EP-A-0024146 décrit des formulations renfermant de telles concentrations en
cuivre sous forme d'oléate cuivrique.

Le brevet américain 4 715 974 décrit I'utilisation dans les lubrifiants de sels de cuivre d'acides gras
insaturés sulfurisés. Le brevet américain 4 770 799 concerne les sels de cuivre d'esters succiniques de
phénols substitués.

35 Les dérivés du cuivre sont également utilisés en association avec des amines, qui de leur cbté
favorisent la décomposition des péroxydes.

Les brevets américains 3 093 585, 3 634 238, 4 110 234 et 4 122 033 décrivent de telles associations
entre sels de cuivre et amines.

Les sels de cuivre oléosolubles, comme I'oléate de cuivre ne peuvent pas étre utilisés dans les additifs

40 surbasés. Le surbasage d'un mélange réactionnel renfermant I'oléate de cuivre n'est pas possible et
I'addition de I'cléate de cuivre & un additif surbasé donne un mélange instable.

La demande de brevet EP-A-0225580 décrit I'introduction dans un additif surbasé d'un carboxylate de
cuivre insoluble dans les hydrocarbures, dont le nombre total de carbones ne dépasse pas six. Ces
carboxylates de cuivre insolubles dans les huiles se retrouvent a l'intérieur des micelles de la dispersion

45 colloidale, au méme titre que le carbonate de métal alcalin ou alcalinoterreux, le plus souvent le carbonate
de calcium.

La stabilité de ces dispersions dont les micelles sont chargées de carbonate de caicium et de
carboxylate de cuivre nécessite la présence de quantités importantes de détergents.

Nous avons trouvé maintenant qu'il était possible d'introduire dans un additif surbasé, des carboxylates de

50 cuivre, de longueur de chatne moyenne, & effet détergent. Ces carboxylates n'entrent pas 4 l'intérieur de la
micelle, mais restent & I'interface et participent eux-mémes & sa stabilisation, au méme titre que des sels
alcalins ou alcalinoterreux d'acides organiques, habituellement utilisés comme détergents dans les additifs
surbasés.
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Linvention concerne un additif surbasé pour huiles lubrifiantes, composé d'un carbonate de métal
alcalin ou alcalinoterreux dispersé dans une huile diluante & I'aide d'un mélange de détergents, caractérisé
en ce que ledit mélange renferme au moins un carboxylate de cuivre, issu d'acides carboxyliques
aliphatiques & chalne lindaire ou ramifiée en C7 & Cro.

Ces carboxylates de cuivre en C7 & Cio sont partiellement solubles dans les hydrocarbures, suffisam-
ment pour passer & travers d'une membrane de dialyse. Par contre, l'additif obtenu, aprés élimination des
promoteurs, solvants et résidus solides, ne dialyse pas 3 travers d'une membrane. Ceci prouve que le
carboxylate de cuivre n'est pas présent sous forme de molécules libres, mais fait partie d'une micelle.

L'examen au microscope électronique confirme la présence de micelles dont le diametre est compris
entre 5 et 10 nm. Les carboxylates de cuivre de longueur de chalne moyenne, entre C7 et Gy font partie
de cetie micelle et participent & sa stabilité grce & leur effet tensioactif. Au méme temps, la présence de
cuivre confére & 'additif un effet antioxydant.

Il est également possible d'incorporer le carboxylate de cuivre sous forme d'association formée avec un
dérivé inorganique du bore. La présence du bore coniribue a I'effet antioxydant et permet d'améliorer les
performances extréme-pression de ['additif.

L'incorporation du cuivre et éventuellement du bore dans la micelle, selon I'invention permet d'obtenir
des additifs multifonctionnels, & effet antioxydant et extr8me-pression. De tels additifs multifonctionnels sont
supérieurs & des mélanges d'additifs, puisqu'ils permettent d'éviter les problémes d'incompatibilité entre
additifs et I'instabilité des mélanges.

les carboxylates de cuivre utilisés, sont issus d'acides carboxyliques aliphatiques & chalne linéaire ou
ramifiée en Gy & Cio , comme I'acide n-heptanoique, I'acide éthyl-hexanoique ou I'acide n-décanoique. Il
peut &tre avantageux d'utiliser des mélanges d'acides, obtenus & partir d'alpha-oléfines ou plutt de coupes
d'alpha-oléfines, par synthése oxo. Parmi ces méianges d'acides on peut mentionner les acides oxo en Cs
3 G0 ramifiés en position alpha ou béta ou bien les acides VERSATIC 10, commercialisés par SHELL. Les
acides VERSATIC 10 sont obtenus par réaction oxo a partir d'un mélange d'oléfines ramifiées, en Cq. llIs
sont constitués surtout d'acides tertiaires, de structure acide trialkylacétique.

Les carboxylates de cuivre sont obtenus en général par réaction d'un acide carboxylique avec
I'hydroxyde cuivrique ou un mélange d'hydroxyde et de carbonate cuivrique dans un solvant organique. On
peut également préparer les carboxylates de cuivre par déplacement du sodium d'un carboxylate de
sodium par une solution d'un sel minéral du cuivre, comme le chlorure cuivrique.

Les carboxylates de cuivre peuvent &tre préparés sous forme de solides contenant environ 12 &2 17 %
poids de cuivre ou sous forme de solution. Dans ce deuxi@me cas, le solvant est de préférence identique a
celui utilisé pour la carbonatation. Ces carboxylates de cuivre dialysent A travers une membrane de latex.

Les associations des carboxylates de cuivre avec les dérivés inorganiques du bore sont préparés par
réaction d'une solution de carboxylate de cuivre avec une solution d'un composé minéral du bore, tel que le
borate d'ammonium, le tétraborate de sodium, le métaborate de sodium ou I'anhydride borique. Le
composé préféré du bore est I'anhydride borique, B20s. Le solvant préféré est un éther de glycol, comme
le méthylether de propyléne glycol. Les deux solutions sont mélangées 4 une température voisine de
100° C, puis le mélange est porté a reflux pendant au moins une heure. Aprés distillation d'une partie des
solvants on rajoute éventuellement une petite quantité d'un glycol, tel que le butylglycol. La concentration
de ce dernier ne dépasse pas 5% poids du mélange final. Les associations carboxylates de
cuivre/composés du bore obtenues renferment entre environ 8 & 12 % poids de cuivre et 0,8 & 2 % poids
de bore et se présentent sous forme d'une solution d'un bleu intense, traversant trés rapidement une
membrane de dialyse en latex. Dans les additifs selon l'invention, le carboxylate de cuivre ou I'association
carboxylate du cuivre-bore est utilisé en mélange avec un détergent habitue! des additifs surbasés.

Parmi ces détergents on peut citer les naphténates, les sulfonates, les phénates, les salicylates, les
phosphonates et les thiophosphonates alcalins ou alcalinoterreux solubles dans le milieu hydrocarboné.

Les acides sulfoniques utilisés pour la préparation des sulfonates peuvent gtre d'origine pétroliere ou
synthétique. Les acides sulfoniques pétroliers sont préparés par sulfonation d’huiles issues de la distillation
du pétrole. Leur structure ne correspond pas & une formule bien définie mais leur poids moiéculaire moyen
doit &tre au moins égal 4 300.

Les acides sulfoniques synthétiques sont préparés par alkylation de composés aromatiques comme le
benzéne, toludne, xyléne ou naphtaléne avec des coupes oléfiniques puis par sulfonation de I'alkylat
obtenu. La structure des chafes alkyles fixées sur le noyau est lindaire .ou ramifiée selon les oléfines
utilisées pour I'alkylation. Le nombre d'atomes de carbone par chaine alkyle est supérieur ou égal a 8.

La préparation du sulfonate de métal alcalin ou alcalinoterreux est réalisée par mise en contact de
l'acide sulfonique avec un dérivé de métal alcalin ou alcalinoterreux (oxyde ou hydroxyde préférentielle-
ment) dans un solvant hydrocarboné éventuellement en présence d'un alcool.
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Les phénates de métal alcalin ou alcalinoterreux sont préparés dans des conditions analogues & partir
d'alkylphénol ou d'alkylphénol sulfurisé. Le noyau phénol peut porter une ou deux chaines alkyl linéraires
ou ramifiées, comptant au moins huit atomes de carbone. Le composé le plus répandu est le dodécylphé-
nol.

La sulfurisation éventuelle du phénol est réalisée par action du monochlorure de soufre S2Gla ou par
action du soufre élémentaire & des températures allant de 150 & 200 C. Le produit sulfurisé contient
environ 0,6 & 2 atomes de soufre par noyau phénolique.

Les acides alkylsalicyliques sont préparés par alkylation de I'acide salicylique ou par carboxylation sous
pression des alkylphénols. La chaine alkyle contient un minimum de 12 atomes de carbone.

Les phosphonates et thiophosphonates sont préparés par action de P20s ou P2Ss sur un polyisobuténe
puis neutralisation par un oxyde ou hydroxyde alcalin ou alcalinoterreux. Le poids moléculaire du
polyisobuténe est compris entre 300 et 2000.

Tous ces détergents peuvent 8tre utilisés en mélange avec des dispersants solubles en milieu
hydrocarboné, par exemple du type alkylsuccinimide ou.esters d'acides alkylsucciniques de poids molé-
culaire 300 & 2500.

A la place des détergents, le milicu réactionnel peut renfermer les précurseurs. Dans ce cas la
neutralisation est réalisée dans le milieu réactionnel juste avant la carbonatation.

Le carbonate de métal alcalin ou alcalinoterreux entrant dans la composition de I'additif selon l'invention
est en général le carbonate de calcium ou le carbonate de magnésium.

L'additif multifonctionnel selon Iinvention est préparé par carbonatation d'un milieu réactionnel renfer-
mant un mélange de détergents, un dérivé d'un métal alcalin ou alcalinoterreux, un promoteur azoté et/ou
oxygéné et éventuellement un solvant hydrocarboné dans une huile diluante, caractérisé en ce que le
mélange de détergents renferme au moins un carboxylate de cuivre issu d'acides aliphatiques & chate
lindaire ou ramifide en C7 & Cyo ou une association de ce carboxylate avec un dérivé inorganique du bore.

Le mélange de détergents contient en plus du carboxylate de cuivre, un détergent habituel des additifs
surbasés, comme les naphténates, les suifonates, les phénates, les salicylates, les phosphonates et les
thiophosphonates alcalins ou alcalinoterreux.

Les dérivés de métal alcalin ou alcalinoterreux peuvent &ire les oxydes, hydroxydes ou alcoolates. Les
dérivés préférés sont les oxydes et hydroxydes et particulierement I'oxyde ou I'nydroxyde de calcium ou
de magnésium.

Ceux-ci sont ajoutés au milieu réactionnel en excés stodéchiométrique par rapport au détergent ou a son
précurseur. L'excés stoéchiométrique peut varier entre 5:1 et 30:1.

Dans le procédé selon l'invention, on introduit dans le milieu réactionnel avant carbonatation un
promoteur oxygéné, qui est généralement un alcool aliphatique ou aromatique, un alkoxyalcanol, un glycol
ou encore une alcanolamine. On utilise de préférence les alcools aliphatigue en Ci & Cao ou leurs
mélanges. Les alcools aliphatiques peuvent &tre utilisés en mélange avec des glycols, des alkoxyalcanols
ou alcanolamines.

Le rapport molaire du promoteur oxygéné au détergent est généralement compris enire 1 et 30.

L'utilisation d'un promoteur azoté est facultative. Ce promoteur azoté est généralement choisi parmi
I'ammoniaque, les sels d'ammonium, les amines primaires, secondaires ou tertiaires en Cz & Cio et leurs
sels avec les acides carboxyliques ou I'acide borique, les polyamines ou encore les alcanolamines.

Parmi les promoteurs azotés, on préfére I'ammoniaque, le carbonate et le chlorure d'ammonium,
i'éthylénediamine, I'éthanolamine ou la diéthanolamine.

Le rapport molaire du promoteur au détergent est généralement compris en 1 et 30.

Le solvant hydrocarboné permet une homogénéisation parfaite des différents réactifs ainsi qu'un
abaissement de la viscosité ce qui facilitera ultérieurement la récupération des résidus solides de
carbonation. Le solvant représente de 10 4 70 % poids du mélange réactionnel. Les solvants utilisés sont
les composés aliphatiques ou aromatiques en Cs a8 Gy2. Les solvants préférés sont les solvants aromati-
ques comme le benzéne, toludne, xyléne, éthylbenzéne et les aromatiques chiorés. Leur choix est dicté par
les caractéristiques de I'additif recueilli, par leur point d'ébullition et par le point d'ébullition des azéotropes
qu'ils peuvent former avec les promoteurs oxygénés et I'eau.

La manipulation de i"additif surbasé obtenu selon I'invention est facilitée par I'addition d'huile. L'huile
représente environ 20 4 50 % poids de I'additif obtenu. Celle-ci peut étre ajoutée au milieu réactionnel
avant la carbonatation ou encore aprés celle-ci, c'est-a-dire juste avant I'élimination du solvant. Les huiles
diluantes utilisées sont de nature paraffinique du type 100 ou 150 Neutral solvant ou de nature majoritaire-
ment naphténique telle que la 100 - 150 pale solvant. ’

La réaction de carbonatation peut &ire réalisée aprés addition éventuelle d'eau au milieu réactionnel.
L'addition d'eau s'avdre particuliérement bénéfique lorsque le dérivé de métal alcalin ou alcalinoterreux est
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un oxyde. Généralement la quantité d'eau ajoutée est telle que le rapport molaire eau/oxyde de métal soit
de l'ordre de 0,5. -

La mise en oeuvre du procédé selon I'invention consiste & introduire successivement dans un réacteur
équipé d'un agitateur, d'une régulation de température, d'un dispositif de barbotage de gaz carbonique,
d'un systéme de chauffage et de mise sous vide :

- 0 & 700 parties poids d'un solvant hydrocarboné - un dérivé de métal alcalin ou alcalinoterreux en excés
stoéchiométrique par rapport au détergent ou & son précurseur. Cet excés stodchiométrique est compris
entre 5:1 et 30:1

- un promoteur oxygéné dont le rapport molaire au détergent ou & son précurseur est compris entre 1 et 30
- éventuellement un promoteur azoté dont le rapport molaire au détergent est compris entre 1 et 30

- éventuellement une quantité d'eau telle que le rapport molaire eau/oxyde de métal soit de ['ordre de 0.5

- éventuellement de I'huile diluante en quantité telle que celle-ci représente 20 4 50 % poids de I'additif
récupéré A la fin des opérations

- 15 & 200 parties poids de carboxylate de cuivre sous forme solide ou en solution ou encore une solution
d'une association carboxylate de cuivre-bore

- 100 & 400 parties poids d'un détergent classique ou d'un précurseur de détergent.

Dans le cas ou on utilise un précurseur de détergent, il est préférable d'introduire successivement, le
précurseur, I'excés du dérivé de métal alcalin ou alcalinoterreux et le promoteur oxygéné. On réalise
ensuite le neutralisation du précurseur avant d'ajouter les autres constituants du mélange en vue de la
carbonatation.

On procdde & la carbonatation de I'excés stoéchiométrique du dérivé de métal alcalin ou alcalinoterreux
3 une température comprise entre la température ambiante et la température de reflux du mélange. Le
rapport molaire du COz introduit & I'excés stoéchiométrique de métal alcalin ou alcalinoterreux est compris
entre 0,6 et 1,2. Le mélange est éventuellement stabilisé par chauffage sous vide ou sous courant d'azote
de fagon & éliminer les promoteurs oxygénés de bas point d'ébullition et I'eau ajoutée ainsi que {'eau
produite par la carbonatation. Les résidus solides sont gliminés par centrifugation et/ou filtration & I'aide de
terres & diatomées. Si I'huile diluante n'a pas été ajoutée avant carbonatation, elle est alors ajoutée avant
élimination éventuelle du solvant hydrocarboné et des alcools lourds, par chauffage sous vide 2 des
températures de I'ordre de 100 & 200" C.

Il faut remarquer que I'opération de filiration peut étre réalisée aprés récupération du solvant.

Le taux d'incorporation du cuivre et éventuellement du bore est proche de 100 %.

Les additifs surbasés selon linvention sont des liquides limpides et stables. Leur coloration est
généralement bleue. Les phénates et salicylates sont beaucoup plus foncés que les sulfonates.

Ni le cuivre, ni le bore, présents dans I'additif ne dialysent pas & travers une membrane de latex, ce qui
prouve que ces composés sont incorporés dans les micelles.

Ces additifs ont une teneur en cuivre comprise enire 0,2 et 5 % poids de préférence 0,8 & 3 % et une
teneur en bore comptise entre 0 et 1 %, de préférence 0,2 2 0,8 %.

s sont caractérisés par leur teneur en cuivre et en bore, par leur valeur alcaline (VA) exprimée en mg
de KOH/g et déterminée selon la norme ASTM D-2896 et par leur stabilitd en dilution & une VA de 70mg de
KOH/g dans un mélange d'huiles de base.

Ces additifs sont incorporés aux huiles lubrifiantes d'origine naturelle au synthétique a une concentra-
tion comprise entre 0,5 et 40 % poids et de préférence 1 &4 30 % poids, ce qui correspond a une
concentration de 0,004 & 1,2 % poids de cuivre et de 0 0,32 % poids de bore dans la formule lubrifiante
finale.

Les compositions lubrifiantes ainsi obtenues peuvent renfermer d'autres additifs a effet antiusure,
dispersant, détergent, antioxydant, modificateur de friction, ainsi que des polyméres améliorant l'indice de
viscosité.

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutsfois la limiter.

Les pourcentages indiqués sont en poids, sauf indication contraire.

EXEMPLE A : Carboxylate de cuivre

Dans un réacteur muni d'un systéme d'agitation et d'un dispositif de chauffage on met en contact 25¢
d'acide cékanoic Cks & 96 % de matiére active (CDF chimie) et 316ml de soude 0,5N. Aprés chauffage 2
90° C pendant 30 minutes, on ajoute en 30 minutes 53,8g de chlorure cuivrique CuCl, , 2H20 dilué dans
100m! d'eau. Le précipité bleu formé est récupéré par filtration, lavé et séché. On récupere 27,9g de solide
pulvérulent & 16,5 % de cuivre.
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EXEMPLE B : Carboxylate de cuivre :

Dans un réacteur muni d'un systéme d'agitation, d'une régulation de température et d'un appareil de
Dean-Stark on introduit 72g de xyléne, 120g d'un mélange 50/50 en poids d'acide ethyl-2-hexanoique et
d'acide Versatic 10 (SHELL chimie) ainsi que 43g de carbonate basique de cuivre GuCQOs, Cu(OH)z,. On
recueille 13,2ml d'eau par entrainement azéotropique en une heure irente. On obtient aprés filiration ou
centrifugation, 214g d'une solution dans le xyléne de sels neutre de cuivre dont la teneur en cuivre est de
10,3 %.

EXEMPLE C C: Association carboxylate d_e cuivre/bore

On utilise 770g d'une solution de carboxylate obtenue & I'exemple B. Celle-ci est maintenue a 130 C.
On solubilise 32g d' anhydnde borique B20s dans 288g de méthylether du propyléneglycol (PE: 120°C) &
une température de 100° C. On introduit la solution de bore en 20 minutes dans la solution de carboxylate.
Aprés une heure de reflux on observe une clarification totale du milieu réactionnel; on distille alors la totalité
de I'éther ainsi qu'une partie du solvant de fagon & obtenir une teneur en cuivre de l'ordre de 11,2 %. On
rajoute alors 30g de butylglycol pour stabiliser parfaitement le mélange : le produit obtenu renferme 10,7 %
de cuivre et 1,38 % de bore.

EXEMPLE 1 : {(comparatif)

Dans un réacteur de 1 litre équipé d'une régulation de température, d'un réfrigérant, d'un systeme
d'agitation et d'un dispositif de barbotage de gaz on introduit successivement:
- 130ml de toludne, 32,95g d'acide alkylarylsulfonique & chate alkyl linéaire, de poids moléculaire 430 et a
96% de matidre active, 42 g d'huile diluante 100 Neutral solvant, 28,31g de chaux éteinte & 96 % de pureté
et 12 ml de méthanol. Aprés neutralisation de I'acide sulfonique par la chaux qui peut éventuellement &tre
réalisée par chauffage 2 60° C du milieu réactionnel pendant 30 minutes, on introduit 13,5 de gaz
carbonique dans le mélange maintenu a une température de 42° C. Aprés carbonatation, on élimine le
méthanol et I'eau produite par la réaction en chauffant le mélange sous vide partiel. Le milieu est clarifié par
filtration en utilisant 2 % poids de Diatomées Clarcel DICS de CECA SA.

Aprés élimination du solvant on récupére 103g de produit contenant 13% de calcium. Sa valeur alcaline
est de 313mg KOH/g.

Le produit est brun limpide et stable en dilution dans les huiles mmerales ou synthétigues. On
n'observe aucun trouble ou aucune décantation aprés plusieurs semaines & 60° C.

EXEMPLE 2 :comparatif

On opére comme dans I'exemple 1 mais on introduit 30g d'acide alkyl aryl sulfonique & chaine alkyl
ramifiée dont le poids moléculaire est de 520 et & 70 % de matidre active et 10g de COa.

La quantité d'huile diluante est de 22,5g.
Le produit se présente sous la forme d'un liquide brun, sa valeur alcaline est de 378mg KOH/g. 1l est stable
en dilution dans les huiles lubrifiantes et sa viscosité est de 18250 mPa.s 2 20° G;

EXEMPLE 3 :

On opére comme dans I'exemple 1 mais on introduit dans le milieu réactionnel 10g d'une solution
préparée dans I'exemple C, avant de carbonater par 12g de gaz carbonique.
On récupére 112g de sulfonate surbasé contenant 0,96 % de cuivre et 0,117 % de bore. Sa valeur alcaline
est de 314mg KOH/g et sa viscosité de 3500 mPa.s 20° C. Il est d'une couleur bleue et parfaitement
stable en dilution dans les huiles.

EXEMPLE 4 :
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On opére comme dans I'exemple 1 mais on introduit 15g de solution décrit & I'exemple C avant de
carbonater par 12g de CO. On recueille alors 111g de sulfonate surbasé contenant 1,41 % de cuivre et
0,15 % de bore. La valeur alcaline est de 309mg KOH/g et la viscosité & 20° C de 4950 mPa.s. La stabilité
en dilution dans les huiles est remarquable.

EXEMPLE 5 :

On opére comme dans I'exemple 1 mais on ajoute 20g de solution préparée a l'exemple C avant de
carbonater par 11g de gaz carbonique.
On recusille 115,59 d'un sulfonate surbasé contenant 1,88 % de cuivre et 0,224 % de bore. La valeur
alcaline est de 297mg KOH/g et la viscosité a 20° C de 11650 mPa.s. il est parfaitement stable dans les
huiles minéraies et synthétiques.

Remarquons que contrairement 2 la solution C, aucun des produits des exemples 3,4,5, ne passe pas
au travers d'une membrane de dialyse, ce qui constitue une preuve indirecte de I'incorporation du cuivre et
du bore dans la dispersion colloidale de carbonate de calcium, constituant majoritaire des produits 3,4,5.

EXEMPLE 6 :

On opére comme dans I'exemple 2 mais on ajoute 4g de carboxylate de cuivre décrit dans I'exemple A
au milieu réactionnel avant de carbonater par 8,3g de gaz carbonique.
On récupére 75g de sulfonate surbasé contenant 0,85 % de cuivre et dont la stabilité en dilution dans les
huiles est correcte. La couleur est vert foncé, la viscosité & 20° C est de 260000 mPa.s et la valeur alcaline
de 334mg KOH/g.

EXEMPLE 7:

On opére comme dans I'exemple 2 mais on introduit 1,59 du carboxylaie de cuivre décrit dans
I'exemple A avant de carbonater par 8,3g de gaz carbonique.

On récupére aprds un traitement analogue & celui de I'exemple 2, 73g de produit fini de valeur alcaline
323mg KOH/g et de couleur brun vert. La viscosité a 20° C est de 8850 mPa.s et la teneur en cuivre de
0,33 %.

Le produit est stable en dilution dans les huiles.
Contrairement au produit de I'exemple A, les produits des exemples 6 et 7 dilués par un solvant ne
traversent pas une membrane de dialyse.

EXEMPLE 8 :
On opére comme dans I'exemple 1 mais on introduit 20g de la solution cuivrique préparée & 'exemple
B avant de carbonater par 12g de gaz carbonique. On récupére aprés un traitement analogue 4 celui de

l'exemple 1, 113g d'un sulfonate surbasé contenant 1,77 % de cuivre et dont la valeur alcaline est de
321mg KOH/g. Sa couleur est bleu-vert et sa stabilité dans les huiles est remarquable.

EXEMPLE 9 :(Comparatif)

Dans un réacteur de 250ml muni d'un réfrigérant, d'une régulation de température et d'un dispositif de
barbotage de gaz, on introduit 77,8g de dodécylphénol et 20g de chlorure de soufre 2 une température de
20 3 30° C. On chauffe le mélange sous balayage d'azote et sous agitation pendant une heure a 150°C
puis 1 heure 2 180° C ot enfin 1 heure & 200° C. On recusille le dodécylphénol sulfurisé dont les teneurs
respectives en chiore et en soufre sont de 2200 ppm et 11,4%. Dans un autre réacteur de 250m! muni d'un
systéme d'agitation,d'une régulation de température et d'un dispositif de barbotage de gaz on iniroduit
successivement 43g de dodécylphénol sulfurisé, 30g d'huile diluante 100 Neutral solvant, 90ml de xyléne,
11,8g d'oxyde de calcium, 66ml de méthanol et 2g de nitrate de calcium Ca(NQs)z, 4H20. Le mélange est
porté & reflux pendant 45 minutes avant élimination de I'eau produite par la neutralisation. On ajoute 66ml
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de méthanol au mélange avant de carbonater par le gaz carbonique I'excés stoéchiométrique de chaux, a
une température de 50° C. Aprés carbonatation on élimine par chauffage sous vide partiel I'eau résiduelle et
le méthanol avant de récupérer les résidus solides par filtration.

Aprés évaporation du solvant, on recueille un dodécyl phénate sulfurisé surbasé de couleur brun vert, stable
dans les huiles. Sa valeur alcaline est de 245mg KOH/g.

EXEMPLE 10 :

On opére comme dans l'exemple 9 mais on introduit 10g d'une solution cuivrique telle que celle
préparée 3 I'exemple B, dans le milieu réactionnel juste aprés I'élimination de I'eau de neutralisation du
dodécylphénol sulfurisé. Le reste de la procédure est identique a celle de 'exemple 9.

On récupére alors 91g de dodécylphénate de calcium sulfurisé surbasé contenant 1,1 % de cuivre et de
valeur alcaline 251mg KOH/g.
La couleur du produit est vert noiratre et il est stable en dilution dans les huiles de base.

EXEMPLE ﬂ (comparatif)

On opére comme dans I'exemple | mais on introduit dans le réacteur 78g d'acide (C1s, Cig-alkyl)-
salicylique, 9,49g de chaux éteinte, 37ml de méthanol et 25g d'huile diluante. Aprés neutralisation et
carbonatation & 42° C par 1,9g de CO2, on rajoute 7,59 de chaux que ['on carbonate par 2,59 de COa. On
recueille un additif de couleur brun foncé, stable dans les huiles. Sa feneur en calcium est de 7,6 % , et sa
valeur alcaline 205mgKOH/g.

EXEMPLE 12

On opére comme dans ['exemple 11 mais on introduit 10g de la solution cuivrique de I'exemple B
aprés la neutralisation de ['acide salicylique. Le reste des opérations est identique & celles de I'exemple 11.
On récupére alors 120g d'un alkylsalicylate de calcium surbasé contenant 0,85 % de cuivre. Sa valeur
alcaline est de 201mg KOH/g et il est stable en dilution dans les huiles de base.

EXEMPLE 13

On opére comme dans ['exemple 2 mais on ajoute au milieu réactionnel aprés carbonatation, 4g de
carboxylate de cuivre décrit dans I'exemple B. On obtient un mélange de couleur bleu [Egérement trouble.
Sa valeur alcaline est de 300mgKOH/g.

EXEMPLE 14

Les performances des additifs sont évaluées & I'aide d'un test d'oxydation. Les échantillons de 30g de
lubrifiant, renfermant des quantités variables d'additifs, sont chauffés 2 165° C pendant 64 heures.
L'oxydation est catalysée par 40 ppm de fer sous forme d'acétylacétonate. En fin d'essai, on raméne la
température & 40° C, et on compare la viscosité 2 40° C avant et aprés oxydation. L'augmentation de la
viscosité (A V) est exprimée en pourcentage de la viscosité initiale. Plus ce pourcentage est faible, plus
I'additif est efficace.

Les tableaux 1 et 2 résument les résultats de mesure de viscosiié avec deux formules lubrifiantes A et B.
A = huile minérale 2 0,6 % de soufre,

1 % de dithiophosphate de Zn primaire

B = huile minérale & 0,6 % de soufre

1 % de dithiophosphate de Zn primaire

3,3 % de dispersant.

Les deux tableaux monirent I'effet pro-oxydant des sulfonates surbasés. En effet les sulfonates
surbasés préparés selon les exemples comparatifs 1 et 2 conduisent & une prise en masse, et la viscosité
ne peut plus &tre mesurée. Les phénates surbasés (exemple comparatif 9) augmentent également la
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viscosité par rapport & I'échantillon sans additif, mais leur effet pro-oxydant est plus faible. Le tableau 1
monire que I'addition d'additifs selon I'invention permet de diminuer voir de supprimer I'effet pro-oxydant
des additifs surbasés (Exemples 5, 7 et 10). L'additif 5 renfermant également du bore est plus efficace que
['additif 7 contenant uniquement du cuivre.

Les additifs selon l'invention peuvent &tre utilisés en mélange avec les additifs surbasés classiques, a
condition que la teneur en cuivre soit d'au moins 160 ppm: en effet la présence de 40 ppm de cuivre
n'empéche pas la prise en masse.

TABLEAU 1
FORMULE LUBRIFIANTE = A

Additif de Additif Cuivre | Bore AV a
I'ex. %poids ppm ppm | 40°C %

1 (comp. 0,85 - - masse
5 0,85 160 20 137
2(comp.) 4,23 - - masse
2+6 | 35+05 40 - masse
2+6 25+ 2 166 - 259

7 5 166 - 509
9(comp.) 1,5 - - 257
10 1,45 166 - 35

Le tableau 2 monire que l'effet pro-oxydant de I'additif surbasé est atténué par I'addition d'un additif au
cuivre (Exemple 7), par contre I'addition d'un anti-oxydant aminé classique n'évite pas la prise en masse de

I'échantillon.

On constate que pour les teneurs en cuivre identiques, autour de 160 ppm, f'utilisation d'un seul additif
(Exemple 7) est plus efficace que I'utilisation de mélanges de sulfonates surbasés classiques et d'additifs
surbasés au cuivre (Exemple 2+6, 1+3, 1+5).

L'utilisation de mélanges de sulfonates surbasés classiques et de carboxylates de cuivre donne de trés
mauvais résuliats.

TABLEAU 2
FORMULE LUBRIFIANTE = B

Additif de Additif % poids cuivre | Bore AV 2
I'exemple ppm ppm | 40 C%
2(comp.) |- 4,23 - - masse
2(comp.) 4,23 + 0,2% 157 " - - masse
2+6 25 + 2 166 - 1300

7 5 166 - 298
1(comp.) 4.8 - - masse
1+3 3,09 +17 163 20 1010
1+ 5 3,96 + 0,88 165 20 1000

2 + 13 17 + 26 180 - 3450

* 57 : antioxydant aming.

Revendications

1 - Additif surbasé pour huiles lubrifiantes, composé d'un carbonate de métal alcalin ou alcalinoterreux
dispersé dans une huile diluante  I'aide d'un mélange de détergents, caractérisé en ce que ledit mélange
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renferme au moins un carboxylate de cuivre, issu d'acides carboxyliques aliphatiques 34 chafne linéaire ou
ramifiée en C7 & Gio .

2 - Additif selon la revendication 1 caractérisé en ce que le carboxylate de cuivre est incorporé sous forme
d'association formée avec un dérivé inorganique du bore.

3 - Additif selon la revendication 1 ou 2 caractérisé en ce qu'il renferme 0,2 & 5 % poids et de préférence
0,8 4 3 % de cuivre et 0 & 1 % poids de préférence 0,2 4 0,8 % de bore.

4 - Additif selon la revendication 2 caractérisé en ce que le dérivé inorganique du bore est le borate
d'ammonium, le tétraborate de sodium, le métaborate de sodium et de préférence I'anhydride borique.

5 - Additif selon I'une des revendications 1 & 4 caractérisé en ce que l'acide carboxylique est l'acide n-
heptanoique, I"acide ethyl-hexanoique, ou I'acide n-décanoique.

6 - Additif selon I'une des revendications 1 & 4 caractérisé en ce que I'acide carboxylique est un mélange,
obtenu & partir d'alpha-oléfines ou coupes d'alpha-oléfines par synthése oxo.

7 - Additif selon la revendication 6 caraciérisé en ce que l'acide obtenu par synthése oxo est l'acide
VERSATIC 10, commercialisé par SHELL.

8 - Additif selon I'une des revendications 1 & 7 caractérisé en ce que le mélange de détergents renferme
un naphtenate, un sulfonate, un phénate, un salicylate, un phosphonate ou un thiophosphonate alcalin ou
alcalinoterreux.

9 - Additif selon I'une des revendications 1 & 8 caractérisé en ce que le carbonate de métal alcalin ou
alcalinoterreux est un carbonate de calcium ou de magnésium.

10- Procédé de préparation d'additifs surbasés selon I'une des revendications 1 & 9 par carbonatation d'un
milieu réactionnel renfermant un mélange de détergents, un dérivé d'un métal alcalin ou alcalincterreux, un
promoteur azoté et/ou oxygéné et éventuellement un solvant hydrocarboné dans une huile diluants,
caractérisé en ce que le mélange de détergents renferme au moins un carboxylate de cuivre issu d'acides
aliphatiques & chaine lindaire ou ramifié en C7 & C1o ou une association de ce carboxylate avec un dérivé
inorganique du bore.

11- Procédé selon la revendication 10 caractérisé en ce que le dérivé d'un métal alcalin ou alcalinoterreux
est un oxyde, hydroxyde ou alcoolate et de préférence un oxyde ou hydroxyde de calcium ou de
magnésium.

12- Composition lubrifiante caractérisée en ce qu'elle renferme 0,5 3 40 % poids et de préférence 1 4 30
% poids d'un additif selon I'une des revendications 1 & 9.

13- Composition selon la revendication 12 caractérisée en ce qu'elle renferme des additifs & effet antiusure,
dispersant, détergent, antioxydant, modificateur de friction, ainsi que des polyméres améliorant 'indice de
viscosité.
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