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Description

[0001] L’objet du présent brevet est défini dans le li-
bellé de la revendication indépendante 1. Les revendi-
cations dépendantes 2 a 5 concernent des caractéristi-
ques optatives de l'invention.

[0002] L’invention concerne des fluides fonctionnels
pour véhicules automobiles et plus particulierement des
fluides fonctionnels permettant une lubrification durable
des moteurs.

[0003] Chaque véhicule automobile contient actuelle-
ment une variété de fluides remplissant différentes fonc-
tions comme les huiles lubrifiantes de moteur et/ou d’en-
grenage, les huiles hydrauliques comme les huiles pour
direction assistée, le liquide de frein ou le fluide d’amor-
tisseur et le liquide de refroidissement.

[0004] Tous ces fluides présentent une instabilité ther-
mique et oxydative a 'usage. Cette instabilité entraine
une modification de leurs propriétés physiques et chimi-
ques. Les fluides ne remplissent plus leur role de maniére
satisfaisante, ce qui peut étre a 'origine de dysfonction-
nements mécaniques graves du véhicule. Ces fluides
doivent alors étre retirés et mis en décharge, ce qui pose
des problémes d’ordre financier et environnemental.
[0005] Parmi ces fluides fonctionnels, le plus problé-
matique est sans doute le lubrifiant de moteur. Les vi-
danges fréquentes de ces huiles de moteur dégradées,
actuellement majoritairement a base d’huiles minérales
ou synthétiques, peu ou pas biodégradables et toxiques,
sont a l'origine d’'une pollution non négligeable liée au
stockage et a la non maitrise du recyclage de ces huiles.
[0006] Onaproposéalorsdutiliser des fluides de base
non toxiques et rapidement biodégradables comme les
polyalkyléneglycols (ultérieurement PAG dans le texte),
obtenus notamment a partir d’'oxyde d’éthyléne et d’oxy-
de de propyléne (DE-P-196 47 554 C1 et FR 2792 326).
GB-A-348642 concerne des améliorations des fluides lu-
brifiants et pour des utilisations hydrauliques.

[0007] Or,ils’avére que le phénoméne de dégradation
thermique et oxydative des lubrifiants comprenant des
PAG comme fluides de base est particuliérement impor-
tant.

[0008] En effet, on a observé, en utilisant des PAG
comme fluides de base dans des lubrifiants de moteur
la formation de dépbts et/ou d’encrassement autour de
pieces comme les segments racleurs et/ou les bossages
des pistons.

[0009] Les moteurs a combustion interne actuels pro-
duisent notamment des oxydes d’azote NO,. Ces oxydes
d’azote qui se forment pendant la combustion peuvent
se dissoudre dans le film lubrifiant PAG existant sur la
chemise. En effet, le PAG contient par nature ou attire
une certaine quantité d’eau, qui peut augmenter pendant
le fonctionnement du moteur. Ainsi, les acides azotés,
formés par dissolution des oxydes d’azote, oxydent
I'éthyléneglycol et le propyléneglycol des PAG pour for-
mer de l'acide oxalique, puis, a un stade ultérieur, des
acides dicarboxyliques comme I'acide maléique ou ma-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

lonique.

[0010] L’acide oxalique est un acide cristallin qui se
dépose sur les parties du moteur dont la température est
inférieure a sa température de décomposition (de I'ordre
de 189°C) et les encrasse.

[0011] La présence d’acide maléique, malonique et
oxalique stimule par ailleurs une réaction d’estérification
avec les polyalkyléneglycols (diols). Les chaines de po-
lyalkyleneglycol contiennent des groupes hydroxyles ter-
minaux qui sont susceptibles de réagir par estérification
avec un acide dicarboxylique en formant de I'eau et des
polyesters. La formation de polyesters se manifeste par
une perte volatile de I'huile lubrifiante de base et une
augmentation de l'indice d’acide total et de la viscosité
du fluide lubrifiant dégradant ainsi les qualités de ce der-
nier.

[0012] Jusqu’a présent, afin de limiter autant que se
peut I'oxydation dans les fluides fonctionnels, on a utilisé
comme additifs des agents antioxydants tels que les phé-
nols et les amines (voir US 4 701 273 et DE 28 06 133).
Toutefois ces produits ne sont pas toujours satisfaisants
tant du point de vue de leur efficacité que du point de
vue de leur écotoxicité ou de leur biodégradabilité.
[0013] Il existe donc un besoin de limiter davantage
ou plus efficacement ces phénoménes d’oxydation dans
les fluides fonctionnels, notamment accrus avec I'utilisa-
tion de PAG comme huile de base, afin de garantir une
stabilité thermique et oxydative a ces fluides.

[0014] Il existe également un besoin de fournir un flui-
de fonctionnel de véhicule automobile qui permette une
lubrification durable du moteur.

[0015] En outre, il apparait de plus en plus incontour-
nable de devoir fournir un fluide fonctionnel de véhicule
automobile qui surmonte également les problémes liés
a I'écotoxicité et au recyclage des fluides fonctionnels et
notamment des lubrifiants de moteur.

[0016] Lademanderesse a découvert a présent d'une
maniére surprenante qu’il était possible de surmonter les
probleémes liés a la stabilité thermique et oxydative dans
les fluides fonctionnels en introduisant dans ceux-ci un
agent réducteur. Lorsque le fluide est un lubrifiant de
moteur, 'adjonction de cet additif réducteur permet d’as-
surer une lubrification a long terme du moteur.

[0017] L'utilisation d’agents réducteurs présents direc-
tement dans le fluide fonctionnel s’est avérée particulie-
rement efficace pour garantir la stabilité thermique et oxy-
dative de fluides lubrifiants comprenant comme fluides
de base des polyalkyléneglycols.

[0018] On entend par agent ou additif réducteur un
composé capable de réduire les oxydes d’azote émis
lors de la combustion, les acides nitrique et nitreux pré-
sents dans le moteur dans les conditions de fonctionne-
ment normal de ce dernier.

[0019] Par ailleurs, I'utilisation de tels agents réduc-
teurs présente I'avantage supplémentaire, lorsque du
fluide lubrifiant les contenant parvient dans la chambre
de combustion, de réduire a la source les oxydes d’azote
€émis par la combustion ou par les guides de soupapes,
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de maniere a diminuer la concentration de ces oxydes
nocifs dans les gaz d’échappement.

[0020] L’invention a pour objet 'utilisation d’'un agent
réducteur pour diminuer, limiter et/ou supprimer I'oxyda-
tion dans les fluides fonctionnels de véhicules automo-
biles.

[0021] Selon une mise en oeuvre avantageuse de I'in-
vention, le fluide fonctionnel comprend, comme fluide de
base, au moins un polyalkyléneglycol et/ou un éther de
polyalkyléneglycol tel que ceux décrits dans les deman-
des de brevets EP 0570 121 et EP 0 355 977. Plus par-
ticulierement, le fluide fonctionnel peut étre un lubrifiant
pour moteur.

[0022] Selon une mise en oeuvre préférentielle de I'in-
vention, on préféere utiliser I'urée comme agentréducteur.
[0023] En effet, il a été constaté que I'utilisation d’'urée
comme agent réducteur donnait d’excellents résultats
notamment sur la diminution de I'oxydation des fluides
lubrifiants comprenant des polyalkyléneglycols comme
fluides de base.

[0024] Un autre avantage de l'urée est sa solubilité
dans les PAG.

[0025] En outre, I'utilisation d’'urée dans des fluides a
base de polyalkyléneglycol contribue, du fait de sa bio-
dégradabilité et de sa faible toxicité (DLsy d’environ 8.500
mg/kg, administration par voie orale a des rats), aux ef-
forts en matiére d’écotoxicité qui ont mené a I'utilisation
de polyalkyléneglycols comme fluides de base.

[0026] Bienque pouvants’appliquer de fagon générale
a tout type de fluides fonctionnels pour véhicules auto-
mobiles, l'invention sera plus particulierement décrite
dans le cadre d’'un fluide lubrifiant de moteur et plus par-
ticulierement d'un fluide lubrifiant de moteur utilisant
comme fluide de base des polyalkyléneglycols.

[0027] Les polyalkyléneglycols utilisés comme fluide
de base pour la fabrication de fluides fonctionnels et plus
particulierement de lubrifiants de moteur, sont générale-
ment des copolymeres statistiques contenant de 30 a 90
% en poids de motif dérivés d’oxyde d’'éthyléne et de 70
a 10 % en poids de motif dérivés d’oxyde de propyléne,
ayant une masse moléculaire moyenne en poids com-
prise entre 300 et1200.

[0028] Selon la présente invention, le fluide lubrifiant
est additionné d’un agent réducteur capable de réduire
les oxydes d’azote émis lors de la combustion, et I'acide
nitreux et I'acide nitrique dissous dans le fluide lubrifiant
dans des conditions normales de fonctionnement du mo-
teur.

[0029] L’action réductrice de I'additif permet ainsi de
palier a la réaction d’oxydation par les acides nitriques
et nitreux des PAG qui conduit a la formation d’acide
oxalique cristallin responsable de I'encrassement ou des
dépbts observés sur les piéces "froides", dont la tempé-
rature n’excede pas celle de décomposition de l'acide
oxalique.

[0030] L'utilisation de cet agent réducteur permet éga-
lement de palier a la réaction d’estérification initiée par
les acides dicarboxylique sur les groupes terminaux hy-
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droxyles des chaines de polyalkyleneglycols. Cette réac-
tion d’estérification était responsable d’'un épaississe-
ment du fluide lubrifiant.

[0031] On préfere plus particulierement utiliser l'urée
comme agent antioxydantnotammentdu faitd’'une action
réductrice sélective.

[0032] En outre, l'utilisation d’'urée comme agent ré-
ducteur présente les avantages supplémentaires que
I'urée est une substance naturelle, biodégradable et de
faible toxicité (I'urée est classée en Allemagne en tant
que composé a faible pouvoir polluant, c’est-a-dire dans
la classe de pollution 1 (Wassergeféhrdungsklasse 1))
et n'est pas corrosive envers les alliages en aluminium
ou les fontes grises.

[0033] En effet, le lubrifiant peut comprendre outre le
fluide de base, un mélange d’additifs trés variés. Or
I'urée, mélangée au lubrifiant, réagit de préférence avec
les oxydes d’azote, I'acide nitreux et I'acide nitrique en
les transformant en eau, gaz carbonique et azote. En
d’autres termes, I'urée réagit de sélectivement avec les
composeés responsables de la dégradation oxydative du
fluide lubrifiant et agit ainsi comme un consommateur de
radicaux libres.

[0034] On utilise généralement I'urée dans des con-
centrations inférieures ou égales a 10 % en poids par
rapport au poids total du lubrifiant. Plus particulierement,
I'urée est présente dans le fluide lubrifiant dans des con-
centrations inférieures comprises entre 0,01 et 5 % en
poids par rapport au poids total du lubrifiant, encore plus
particulierement entre 0,5 et 2 % en poids par rapport au
poids total du lubrifiant.

[0035] |l s’avéere que I'utilisation de I'urée, méme en
faible quantité, dans des lubrifiants de la présente inven-
tion a base de polyalkyléneglycols, garantit une stabilité
thermique et oxydative du lubrifiant sur une distance par-
courue par le véhicule automobile qui équivaut environ
au triple de celle parcourue en n’utilisant pas d’agent
réducteur dans le fluide lubrifiant.

[0036] Le fluide fonctionnel selon l'invention, lorsqu’il
est un lubrifiant, permet une lubrification a long terme du
moteur, car méme une faible quantité d’urée ralentit con-
sidérablement les phénoménes d’encrassement et
d’augmentation de la viscosité du fluide lubrifiant.
[0037] De maniére générale, le fluide fonctionnel fa-
briqué par adjonction d’agents réducteurs a des fluides
de base tels que les polyalkyléneglycols peut étre par
exemple, une huile de moteur, une huile d’engrenage,
une huile pour transmission automatique, une huile pour
direction assistée, un fluide hydraulique pour amortis-
seurs, un liquide de freins ou un liquide de refroidisse-
ment.

[0038] D’autres additifs peuvent étre ajoutés au fluide
fonctionnel final suivant la nature du fluide fonctionnel. Il
s’agit d’additifs usuels de préférence biodégradables et
de faible toxicité.
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Revendications

1. Utilisation d’un agent réducteur pour limiter ou sup-
primer I'oxydation par les oxydes d’azote, I'acide ni-
triqgue et I'acide nitreux dans un fluide fonctionnel
d’un véhicule automobile comprenant, comme fluide
de base, au moins un polyalkyleneglycol et/ou un
éther de polyalkyléneglycol.

2. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée
par le fait que le fluide de base est un copolymere
d’'oxyde d’éthyléne (OE) et d’'oxyde de propyléne
(OP) avec un rapport en poids OE/OP compris entre
30/70 et 90/10 et ayant une masse moléculaire
moyenne en poids entre 300 et 1200.

3. Utilisation selon I'une des revendication précéden-
tes, caractérisée par le fait que I'agent réducteur
est l'urée.

4. Utilisation selon la revendication 3, caractérisée
par le fait que la quantité d’urée est comprise entre
0,01 et 5 % en poids par rapport au poids total de
fluide fonctionnel, et de préférence entre 0,5 et2 %
en poids par rapport au poids total de fluide fonction-
nel.

5. Utilisation selon I'une des revendications précéden-
tes, caractérisée en ce que le fluide fonctionnel est
un lubrifiant de moteur.

Claims

1. Use of a reducing agent for limiting or eliminating
oxidation by nitrogen oxides, nitric acid and nitrous
acid in a functional fluid of a motor vehicle compris-
ing, as base fluid, at least one polyalkylene glycol
and/or one polyalkylene glycol ether.

2. Useaccordingto Claim 1, characterized in that the
base fluid is a copolymer of ethylene oxide (EO) and
of propylene oxide (PO) with an EO/PO weight ratio
between 30/70 and 90/10 and having a weight-av-
erage molecular weight between 300 and 1200.

3. Use according to one of the preceding claims, char-
acterized in that the reducing agent is urea.

4. Use according to Claim 3, characterized in that the
amount of urea is between 0.01 and 5% by weight
relative to the total weight of functional fluid, and pref-
erably between 0.5 and 2% by weight relative to the
total weight of functional fluid.

5. Use according to one of the preceding claims, char-
acterized in that the functional fluid is an engine
lubricant.
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Patentanspriiche

1.

Verwendung eines Reduktionsmittels fur die Be-
grenzung oder Unterdriickung der Oxidation durch
Stickoxide, Salpetersdure und salpetrige Saure in
einer funktionellen Flissigkeit eines Automobils,
umfassend mindestens ein Polyalkylenglykol und/
oder einen Polyalkylenglykolether als Basisflissig-
keit.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei der Basisflissigkeit um
ein Copolymer von Ethylenoxid (EO) und Propylen-
oxid (PO) mit einem EO/PO-Gewichtsverhaltnis zwi-
schen 30/70 und 90/10 und einer mittleren Moleku-
largewichtsmasse von zwischen 300 und 1200 han-
delt.

Verwendung nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Reduktionsmittel um Harnstoff handelt.

Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Harnstoffmenge zwischen 0,01
und 5 Gew.-% in Bezug auf das Gesamtgewicht der
funktionellen FlUssigkeit, vorzugsweise zwischen
0,5 und 2 Gew.-% in Bezug auf das Gesamtgewicht
der funktionellen Flussigkeit, betragt.

Verwendung nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei der funktionellen Fllssigkeit um ein Motorendl
handelt.
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