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LUBRIFIANT POUR MOTEUR MARIN 

La presente invention est applicable au domaine des lubrifiants, et plus 
particulierement au domaine des lubrifiants pour moteur marin, notamment pour 

5 moteur marin deux temps. Plus particulierement, la presente invention concerne un 
lubrifiant pour moteur marin comprenant au moins une huile de base, au moins un 
detergent surbase, au moins un detergent neutre et au moins une amine grasse. Le 
lubrifiant selon I'invention est utilisable a la fois avec des fiouls a haute teneur en 
soufre et des fiouls a basse teneur en soufre. Le lubrifiant selon I'invention presente 

10 un pouvoir de neutralisation suffisant vis-a-vis de I'acide sulfurique forme lors de la 
combustion de fiouls a haute teneur en soufre, tout en limitant la formation de depots 
lors de I'utilisation de fiouls a basse teneur en soufre. 
Le lubrifiant selon I'invention permet plus particulierement de prevenir la corrosion 
et/ou de reduire la formation de depot de sels insolubles metalliques dans les 

15 moteurs marins deux temps lors de la combustion de tout type de fiouls, i.e. a haute 
et a basse teneur en soufre. 
Le lubrifiant selon I'invention possede en outre des bonnes proprietes de tenue 
thermique et de proprete de I'ensemble piston cylindre. 

20 La presente invention concerne egalement un precede de lubrification d'un moteur 
marin, et plus particulierement d'un moteur marin deux temps utilisable a la fois avec 
des fiouls a haute teneur en soufre et des fiouls a basse teneur en soufre mettant en 
oeuvre ce lubrifiant. 

25 La presente invention concerne egalement une composition type concentre d'additifs 
comprenant au moins une amine grasse. 

Les huiles marines utilisees dans les moteurs deux temps lents a crosse sont de 
deux types : les huiles cylindre d'une part, assurant la lubrification de I'ensemble 

30 piston cylindre, et les huiles systeme d'autre part, assurant la lubrification de toutes 
les parties en mouvement autres que celles de I'ensemble piston cylindre. Au sein 
de I'ensemble piston cylindre, les residus de combustion contenant des gaz acides 
sont en contact avec I'huile lubrifiante. 
Les gaz acides se forment lors de la combustion des fiouls; ce sont notamment des 

35 oxydes de soufre (S02, S03), qui sont ensuite hydrolyses lors du contact avec 
I'humidite presente dans les gaz de combustion et/ou dans I'huile. Cette hydrolyse 
genere de I'acide sulfureux (HS03) ou sulfurique (H2S04). 
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Pour preserver la surface des chemises et eviter une usure corrosive excessive, ces 
acides doivent etre neutralises, ce qui est generalement effectue par reaction avec 
les sites basiques inclus dans le lubrifiant. 
La capacite de neutralisation d'une huile est mesuree par son BN ou Base Number 

5 en anglais, caracterisant sa basicite. II est mesure selon la norme ASTM D- 2896 et 
est exprime en equivalent en poids de potasse par gramme d'huile ou mg de KOH/g 
d'huile. Le BN est un critere classique permettant d'ajuster la basicite des huiles 
cylindre a la teneur en soufre du fioul utilise, afin de pouvoir neutraliser la totalite du 
soufre contenu dans le carburant, et susceptible de se transformer en acide 

10 sulfurique par combustion et hydrolyse. 
Ainsi, plus la teneur en soufre d'un fioul est elevee, plus le BN d'une huile marine 
doit etre eleve. C'est pourquoi, les huiles marines de BN variant de 5 a 100 mg 
KOH/g d'huile sont disponibles sur le marche. Cette basicite est apportee par des 
detergents qui sont surbases par des sels metalliques insolubles, notamment des 

15 carbonates metalliques. Les detergents, principalement de type anionique, sont par 
exemple des savons metalliques de type salicylate, phenate, sulfonate, carboxylate, 
... qui forment des micelles ou les particules de sels metalliques insolubles sont 
maintenues en suspension. Les detergents surbases usuels ont intrinsequement un 
BN classiquement compris entre 150 et 700 mg de potasse par gramme de 

20 detergent. Leur teneur massique dans le lubrifiant est determinee en fonction du 
niveau de BN a atteindre. 
Une partie du BN peut egalement etre apportee par des detergents non surbases ou 
« neutres » de BN typiquement inferieur a 150 mg de potasse par gramme de 
detergent. Toutefois, il n'est pas envisageable de realiser des formules de lubrifiants 

25 cylindre pour moteur marin, notamment pour moteur marin deux temps, ou tout le 
BN est apporte par des detergents « neutres » : il faudrait en effet les incorporer en 
quantites trop importantes, ce qui pourrait affecter I'efficacite du lubrifiant et ne serait 
pas realiste d'un point de vue economique. 
Les sels metalliques insolubles des detergents surbases, par exemple carbonate de 

30 calcium, contribuent done significativement au BN des lubrifiants usuels. On peut 
considerer qu'environ au moins 50 %, typiquement 75 %, du BN des lubrifiants 
cylindre est ainsi apporte par ces sels insolubles. 
La partie detergent proprement dite, ou savons metalliques, que I'on trouve a la fois 
dans les detergents neutres et surbases, apporte typiquement I'essentiel du 

35 complement de BN. 
Des preoccupations environnementales ont induit, dans certaines zones et 
notamment dans les zones cotieres, des exigences en matiere de limitation du taux 
de soufre dans les fiouls utilises sur les navires. 
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Ainsi, la reglementation MARPOL Annexe 6 (Regulations for the Prevention of air 
pollution from ships) de I'lMO (International Maritime Organisation) est entree en 
vigueur en mai 2005. Elle fixe une teneur maximum en soufre de 4.5 % en poids par 
rapport au poids total du fioul pour des fiouls lourds ainsi que la creation de zones a 

5 emission controlee en oxydes de soufre, appelees SECAs (SOx Emission Control 
Areas). Par fiouls lourds on entend des combustibles a haute viscosite 
principalement utilises par les gros moteurs diesel installes a bord des navires. 
Ainsi, les navires entrant dans ces zones doivent utiliser des fiouls a teneur 
maximale en soufre de 1.5 % en poids par rapport au poids total du fioul ou tout 

10 autre traitement alternatif visant a limiter les emissions en SOx pour respecter les 
valeurs specifiees. 
Plus recemment des amendements a la reglementation MARPOL Annexe 6 ont ete 
apportes. Ces amendements sont resumes dans le tableau ci-dessous. Ainsi, les 
restrictions de teneur maximum en soufre sont devenues plus severes avec une 

15 teneur maximale mondiale limitee de 4.5 % en poids par rapport au poids total du 
fioul a 3.5 % en poids par rapport au poids total du fioul. Les SECAs (Sulfur 
Emission Control Areas) sont devenues des ECAs (Emission Control Areas) avec 
une baisse complementaire de la teneur maximum admissible en soufre de 1.5 % en 
poids par rapport au poids total du fioul a 1.0 % en poids par rapport au poids total 

20 du fioul et I'adjonction de nouvelles limites concernant les teneurs en NOx et les 
particules. 

Amendements a MARPOL Annexe 6 
(Reunion MEPC n°57 - avril 2008) 

Teneur maximale en 
Soufre 

Limite generale 

3,5 % en poids par 
rapport au poids total 
du fioul au 01/01/2012 

0,5 % en poids par 
rapport au poids total 
du fioul au 01/01/2020 

Limite pour les ECA's 

1 % en poids par rapport 
au poids total du fioul au 

01/07/2010 
0,1 % en poids par rapport 
au poids total du fioul au 

01/01/2015 

Les navires effectuant des routes trans-continentales utilisent plusieurs types de 
fioul lourd en fonction des contraintes environnementales locales tout en leur 

25 permettant d'optimiser leur cout d'operation. Cette situation perdurera quel que soit 
le niveau final de la teneur maximale en soufre admissible dans les fiouls. 
Ainsi de nombreux navires porte-containeurs mettent en oeuvre plusieurs bacs de 
soutage, pour un fioul a teneur en soufre elevee (au plus 3,5% en poids de soufre 
par rapport au poids total du fioul et plus) ou fioul "haute mer" d'une part et pour un 
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fioul 'ECA' a teneur en soufre inferieure ou egale a 1% en poids par rapport au poids 
total du fioul d'autre part. 
Le basculement entre ces deux categories de fioul peut necessiter I'adaptation des 
conditions d'operation du moteur, en particulier la mise en oeuvre de lubrifiants 

5 cylindre appropries. 
Actuellement, en presence de fioul a haute teneur en soufre (3% en poids par 
rapport au poids total du fioul et plus), des lubrifiants marins ayant un BN de I'ordre 
de 70 mg de KOH/mg de lubrifiant sont principalement utilises. 
En presence d'un fioul a basse teneur en soufre (1% en poids par rapport au poids 

10 total du fioul et moins), des lubrifiants marins ayant un BN de I'ordre de 40 mg de 
KOH/mg de lubrifiant sont principalement recommandes. 
Dans ces deux cas, on atteint alors une capacite de neutralisation suffisante car la 
concentration necessaire en sites basiques apportes par les detergents surbases du 
lubrifiant marin est atteinte, mais il est necessaire de changer de lubrifiant a chaque 

15 changement de type de fioul. 
De plus, chacun de ces lubrifiants a des limites d'utilisation pour les raisons 
suivantes : I'utilisation d'un lubrifiant cylindre de BN 70 mg de KOH/g de lubrifiant en 
presence d'un fioul de faible teneur en soufre (1% en poids par rapport au poids total 
du fioul et moins) et a taux de graissage fixe, cree un exces important de sites 

20 basiques et un risque de destabilisation des micelles de detergents surbases non 
utilisees, qui contiennent des sels metalliques insolubles. Cette destabilisation peut 
resulter en la formation de depots de sels metalliques insolubles (par exemple 
carbonate de calcium) et ayant une durete elevee, principalement sur la couronne 
de piston, et a terme peut conduire a un risque d'usure excessive de type polissage 

25 chemise. Quant a I'utilisation d'un lubrifiant cylindre de BN 40 mg de KOH/g de 
lubrifiant, un tel BN n'apporte pas suffisamment de capacite de neutralisation au 
lubrifiant et ainsi peut entrainer un risque important de corrosion. 

Ainsi, I'optimisation de la lubrification cylindre d'un moteur deux temps requiert alors 
30 la selection d'un lubrifiant dont le BN soit adapte a la teneur en soufre du fioul utilise 

et aux conditions operatoires du moteur. Cette optimisation reduit la flexibilite 
d'operation du moteur et exige une technicite importante de I'equipage dans la 
definition des conditions dans lesquelles le changement d'un type de lubrifiant a 
I'autre doit etre realise. 

35 Afin de simplifier les manoeuvres, il serait done souhaitable de disposer d'un 
lubrifiant cylindre unique, notamment pour moteur marin deux temps, qui soit 
utilisable a la fois avec des fiouls a haute teneur en soufre et avec des fiouls a basse 
teneur en soufre. 
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En particulier, il existe un besoin pour des formulations ou le BN est apporte de 
maniere alternative aux detergents surbases, par des composes ne donnant pas lieu 
a des depots metalliques lorsqu'ils sont presents en exces par rapport a la quantite 
d'acide sulfurique a neutraliser. 

5 Plusieurs solutions ont ete proposees pour repondre a ce besoin. 
Le document WO 2009/153453 decrit un lubrifiant cylindre pour moteur marin deux 
temps utilisable a la fois avec des fiouls a haute teneur en soufre et des fiouls a 
basse teneur en soufre et comprenant au moins un detergent surbase et au moins 
une amine grasse soluble dans I'huile. 

10 Toutefois, dans ce lubrifiant, la presence d'un detergent neutre est optionnelle. De 
plus, dans ce lubrifiant, le pourcentage massique de detergents surbases par 
rapport au poids total du lubrifiant est choisi de maniere a ce que le BN apporte par 
les sels metalliques de carbonate represente une contribution d'au plus 20 
milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant au BN total du lubrifiant. Par 

15 ailleurs, les amines grasses exemplifiees dans ce document et permettant 
d'ameliorer I'efficacite de neutralisation correspondent a des mono- ou des diamines 
grasses. 
Le document WO 2012/140215 decrit un lubrifiant cylindre pour moteur marin deux 
temps utilisable a la fois avec des fiouls a haute teneur en soufre et des fiouls a 

20 basse teneur en soufre et comprenant au moins un detergent surbase, au moins un 
detergent neutre et au moins une amine grasse alkoxylee. 
Toutefois, les amines grasses alkoxylees exemplifiees dans ce document et 
permettant d'ameliorer I'efficacite de neutralisation correspondent a des 
monoamines grasses alkoxylees. 

25 Par ailleurs, le BN du lubrifiant decrit dans ce document ne peut pas etre trop eleve, 
et notamment ne peut pas etre superieur a 55 mg de KOH/mg de lubrifiant. 

Aux contraintes d'efficacite de neutralisation vis-a-vis de fiouls a haute teneur en 
soufre et a basse teneur en soufre, des exigences accrues de tenue thermique du 

30 lubrifiant, et done de proprete de la zone segment-piston-cylindre (ou zone SPC) 
sont en outre a prendre en compte. 
II serait ainsi souhaitable de disposer d'un lubrifiant cylindre pour moteur marin, 
notamment pour moteur marin deux temps, utilisable a la fois avec des fiouls a 
haute teneur en soufre et des fiouls a basse teneur en soufre et permettant a la fois 

35 d'avoir un BN eleve, notamment d'au moins 50 mg KOH/g de lubrifiant cylindre, et 
une bonne capacite de neutralisation, tout en ayant une bonne tenue thermique et 
ainsi une bonne proprete moteur, et notamment de I'ensemble piston cylindre. 
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II serait egalement souhaitable de disposer d'un lubrifiant cylindre pour moteur 
marin, notamment pour moteur marin deux temps, ne presentant pas ou tres peu de 
risque d'epaississement au cours du temps, et notamment au cours de son 
utilisation. 

5 
Description de I'invention 

Un objectif de la presente invention est de fournir un lubrifiant cylindre palliant tout 
ou en partie les inconvenients precites. 

10 Un autre objectif de la presente invention est de fournir un lubrifiant cylindre resistant 
au vieillissement et conservant ses proprietes au cours du temps. 
Un autre objectif de I'invention est de fournir un lubrifiant cylindre dont la formulation 
est facile a mettre en oeuvre. 
Un autre objectif de la presente invention est de fournir un precede de lubrification 

15 d'un moteur marin, et plus particulierement d'un moteur marin deux temps utilisable 
a la fois avec des fiouls a haute teneur en soufre et des fiouls a basse teneur en 
soufre. 

La presente invention concerne un lubrifiant cylindre ayant un BN suffisamment 
20 eleve pour neutraliser de fagon efficace I'acide sulfurique forme lors de I'utilisation 

de fiouls a haute teneur en soufre, une partie significative dudit BN etant apporte par 
des especes solubles dans I'huile qui ne donnent pas lieu a des depots metalliques 
lorsqu'elles sont partiellement consommees lors de I'utilisation de fiouls a basse 
teneur en soufre. 

25 
La presente invention concerne done un lubrifiant cylindre ayant un BN determine 
selon la norme ASTM D-2896 superieur ou egal a 50 milligrammes de potasse par 
gramme de lubrifiant, comprenant: 

• au moins une huile de base lubrifiante, 
30 • au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, surbase 

par des sels metalliques de carbonate, 
• au moins un detergent neutre, 
• un melange d'amines grasses comprenant au moins une amine grasse de 

formule (I): 

35 Rr[NR2(CH2)3]3-NH2 
(I) 

dans laquelle : 
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• Ri represente un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, comprenant au moins 14 atomes de carbone, 

• R2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)20H, 
la teneur en poids d'amine grasse de formule (I) etant superieure ou egale a 

5 90% par rapport au poids total du melange d'amines grasses, 
I'amine grasse ayant un BN determine selon la norme ASTM D-2896 allant 
de 150 a 600 milligrammes de potasse par gramme d'amine, 
le pourcentage massique d'amine grasse par rapport au poids total du 
lubrifiant etant choisi de maniere a ce que le BN apporte par ce compose 

10 represente une contribution d'au moins 10 milligrammes de potasse par 
gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant cylindre et, 
le pourcentage massique du detergent surbase par rapport au poids total du 
lubrifiant etant choisi de maniere a ce que le BN apporte par les sels 
metalliques de carbonate represente une contribution d'au moins 20 

15 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant 
cylindre. 

La demanderesse a constate qu'il etait possible de formuler des lubrifiants cylindre 
ou une partie significative du BN est apporte par des amines grasses solubles dans 

20 I'huile de base lubrifiante, tout en maintenant le niveau de performance par rapport 
a des formulations classiques de BN equivalent voire superieur. 
Les performances dont il est ici question sont en particulier la capacite a neutraliser 
I'acide sulfurique, mesuree a I'aide du test enthalpique decrit ci-apres, ainsi que la 
tenue thermique, mesuree a I'aide du test ECBT egalement decrit ci-apres. 

25 Le lubrifiant cylindre selon I'invention possede ainsi de telles performances, tout en 
conservant une viscosite qui le rend apte a son utilisation. 

II n'est toutefois pas possible de supprimer totalement I'apport de BN par les 
particules metalliques insolubles des detergents surbases : elles constituent en effet 

30 la « reserve ultime » de basicite indispensable lorsqu'on opere avec des fiouls a 
haute teneur en soufre, par exemple superieure a 3% en poids par rapport au poids 
total du fioul. 
Ces sels metalliques insolubles ont par ailleurs un effet anti usure favorable pour 
peu qu'ils soient maintenus disperses dans le lubrifiant sous forme de micelles 

35 stables. 
La demanderesse a egalement constate, de fagon surprenante, qu'en presence 
d'un apport significatif de BN par lesdites amines grasses, et malgre un apport 
important, i.e. d'au moins 20 mg de potasse par gramme de lubrifiant, de BN par les 
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sels metalliques insolubles des detergents surbases, typiquement les carbonates 
metalliques, le lubrifiant cylindre conserve une bonne capacite de neutralisation et 
une bonne tenue thermique. 

5 Ainsi, la presente invention permet de formuler des lubrifiants cylindre pour moteur 
marin, notamment pour moteur marin deux temps, permettant a la fois d'etre 
utilisable avec des fiouls a haute teneur en soufre et des fiouls a basse teneur en 
soufre et permettant a la fois d'avoir un BN eleve tout en maintenant les autres 
performances du lubrifiant. 

10 
Avantageusement, les lubrifiants cylindre selon I'invention presentent une bonne 
capacite de neutralisation de I'acide sulfurique. 

Avantageusement, les lubrifiants cylindre selon I'invention presentent une bonne 
15 tenue thermique. 

Avantageusement, les lubrifiants cylindre selon I'invention conservent une bonne 
stabilite de la viscosite dans le temps. 

20 Avantageusement, les lubrifiants cylindre selon I'invention ne presentent pas ou tres 
peu de risque d'epaississement en fonction des conditions d'utilisation. 

Dans un mode de realisation, le lubrifiant cylindre selon I'invention ne comprend pas 
d'amines grasses autres que des amines grasses repondant a la formule (I). 

25 Ainsi, le lubrifiant cylindre selon I'invention peut comprendre une ou plusieurs 
amines grasses de formule (I) mais ne comprend pas d'amines grasses autres que 
I'amine ou les amines grasses de formule (I). 

Dans un mode de realisation, I'invention concerne un lubrifiant cylindre ayant un BN 
30 determine selon la norme ASTM D-2896 superieur ou egal a 50 milligrammes de 

potasse par gramme de lubrifiant, comprenant: 
• au moins une huile de base lubrifiante, 
• au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, surbase 

par des sels metalliques de carbonate, 
35 • au moins un detergent neutre, 

• au moins un monoalcool gras primaire, secondaire ou tertiaire, dont la chaine 
alkyle est saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee et comprenant au moins 
12 atomes de carbone, preferentiellement de 12 a 24 atomes de carbone, plus 
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preferentiellement de 16 a 18 atomes de carbone, avantageusement les 
monoalcools primaires a chaTne alkyle lineaire saturee, 

• un melange d'amines grasses comprenant au moins une amine grasse de 
formule (I): 

5 Rr[NR2(CH2)3]3-NH2 

(I) 
dans laquelle : 

• Ri represente un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, comprenant au moins 14 atomes de carbone, 

10 • R2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)2OH, 
la teneur en poids d'amine grasse de formule (I) etant superieure ou egale a 
90% par rapport au poids total du melange d'amines grasses, 
I'amine grasse ayant un BN determine selon la norme ASTM D-2896 allant 
de 150 a 600 milligrammes de potasse par gramme d'amine, 

15 le pourcentage massique d'amine grasse par rapport au poids total du 
lubrifiant etant choisi de maniere a ce que le BN apporte par ce compose 
represente une contribution d'au moins 10 milligrammes de potasse par 
gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant cylindre et, 
le pourcentage massique de detergent surbase par rapport au poids total du 

20 lubrifiant etant choisi de maniere a ce que le BN apporte par les sels 
metalliques de carbonate represente une contribution d'au moins 20 
milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant 
cylindre. 

25 Dans un mode de realisation, le lubrifiant cylindre consiste essentiellement en : 
• au moins une huile de base lubrifiante, 
• au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, surbase 

par des sels metalliques de carbonate, 
• au moins un detergent neutre, 

30 • un melange d'amines grasses comprenant au moins une amine grasse de 
formule (I): 

Rr[NR2(CH2)3]3-NH2 

(I) 
dans laquelle : 

35 • Ri represente un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, comprenant au moins 14 atomes de carbone, 

• R2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)2OH, 
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la teneur en poids d'amine grasse de formule (I) etant superieure ou egale a 
90% par rapport au poids total du melange d'amines grasses, 
I'amine grasse ayant un BN determine selon la norme ASTM D-2896 allant 
de 150 a 600 milligrammes de potasse par gramme d'amine, 

5 le pourcentage massique d'amine grasse par rapport au poids total du 
lubrifiant etant choisi de maniere a ce que le BN apporte par ce compose 
represente une contribution d'au moins 10 milligrammes de potasse par 
gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant cylindre et, 
le pourcentage massique de detergent surbase par rapport au poids total du 

10 lubrifiant etant choisi de maniere a ce que le BN apporte par les sels 
metalliques de carbonate represente une contribution d'au moins 20 
milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant 
cylindre. 

15 Dans un mode de realisation, le lubrifiant cylindre consiste essentiellement en : 
• au moins une huile de base lubrifiante, 
• au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, surbase 

par des sels metalliques de carbonate, 
• au moins un detergent neutre, 

20 • au moins un monoalcool gras primaire, secondaire ou tertiaire, dont la chaTne 
alkyle est saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee et comprenant au moins 
12 atomes de carbone, preferentiellement de 12 a 24 atomes de carbone, plus 
preferentiellement de 16 a 18 atomes de carbone, avantageusement les 
monoalcools primaires a chaTne alkyle lineaire saturee, 

25 • un melange d'amines grasses comprenant au moins une amine grasse de 
formule (I): 

Rr[NR2(CH2)3]3-NH2 

(I) 
dans laquelle : 

30 • Ri represente un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, comprenant au moins 14 atomes de carbone, 

• R2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)2OH, 
la teneur en poids d'amine grasse de formule (I) etant superieure ou egale a 
90% par rapport au poids total du melange d'amines grasses, 

35 I'amine grasse ayant un BN determine selon la norme ASTM D-2896 allant 
de 150 a 600 milligrammes de potasse par gramme d'amine, 
le pourcentage massique d'amine grasse par rapport au poids total du 
lubrifiant etant choisi de maniere a ce que le BN apporte par ce compose 
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represente une contribution d'au moins 10 milligrammes de potasse par 
gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant cylindre et, 
le pourcentage massique de detergent surbase par rapport au poids total du 
lubrifiant etant choisi de maniere a ce que le BN apporte par les sels 

5 metalliques de carbonate represente une contribution d'au moins 20 
milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant 
cylindre, 

L'invention concerne egalement I'utilisation d'un lubrifiant cylindre tel que defini ci-
10 dessus pour lubrifier un moteur marin deux temps. 

L'invention concerne egalement I'utilisation d'un lubrifiant cylindre tel que defini ci-
dessus comme lubrifiant cylindre unique utilisable a la fois avec des fiouls a teneur 
en soufre inferieure a 1 % en poids par rapport au poids total du fioul, avec des 

15 fiouls a teneur en soufre allant de 1 a 3,5% en poids par rapport au poids total du 
fioul et avec des fiouls a teneur en soufre superieure a 3,5% en poids par rapport au 
poids total du fioul. 

Dans un mode de realisation, le lubrifiant cylindre tel que defini ci-dessus est utilise 
20 comme lubrifiant cylindre unique utilisable a la fois avec des fiouls a teneur en 

soufre inferieure a 1 % en poids par rapport au poids total du fioul et avec des fiouls 
a teneur en soufre allant de 1 a 3,5% en poids par rapport au poids total du fioul. 

L'invention concerne egalement I'utilisation d'un lubrifiant cylindre tel que defini ci-
25 dessus pour prevenir la corrosion et/ou reduire la formation de depot de sels 

insolubles metalliques dans les moteurs marins deux temps lors de la combustion 
de tout type de fioul dont la teneur en soufre est inferieure a 3,5% en poids par 
rapport au poids total du fioul. 

30 L'invention concerne egalement un concentre d'additifs, pour la preparation de 
lubrifiant cylindre ayant un BN determine selon la norme ASTM D-2896 superieur 
ou egal a 50 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant, ledit concentre 
ayant un BN allant de 100 a 400 mg potasse par gramme de concentre, et 
comprenant au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, 

35 surbase par des sels metalliques de carbonate, au moins un detergent neutre et au 
moins une amine grasse ayant un BN allant de 150 a 600 mg de potasse/g d'amine 
selon la norme ASTM D-2896 et de formule (I): 

Rr[NR2(CH2)3]3-NH2 
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5 

10 

le pourcentage massique de ladite amine grasse dans le concentre etant 
choisi de maniere a apporter au dit concentre une contribution de BN 
determine selon la norme ASTM D-2896 allant de 20 a 300 milligrammes de 
potasse par gramme de concentre. 

L'invention concerne egalement un precede de lubrification d'un moteur marin deux 
temps comprenant au moins une etape de mise en contact du moteur avec un 
lubrifiant cylindre tel que defini ci-dessus ou obtenu a partir du concentre d'additifs 

15 tel que decrit precedemment. 

L'invention concerne egalement un precede pour prevenir la corrosion et/ou reduire 
la formation de depot de sels insolubles metalliques dans les moteurs marins deux 
temps lors de la combustion de tout type de fioul dont la teneur en soufre est 

20 inferieure a 3,5% en poids par rapport au poids total du fioul, comprenant au moins 
une etape de mise en contact du moteur avec un lubrifiant cylindre tel que defini ci-
dessus ou obtenu a partir du concentre d'additifs tel que decrit precedemment. 

Description Detaillee de I'invention 
25 Les pourcentages indiques ci-dessous correspondent a des pourcentages 

massiques en matiere active. 

Amines grasses 

30 Le lubrifiant cylindre selon l'invention comprend un melange d'amines grasses 
comprenant au moins une amine grasse de formule (I): 

R1-[NR2(CH2)3]3-NH2 

(I) 

35 
dans laquelle : 

• Ri represente un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, comprenant au moins 14 atomes de carbone, 

• R2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)2OH, 
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la teneur en poids d'amine grasse de formule (I) etant superieure ou egale a 90% 
par rapport au poids total du melange d'amines grasses, 
I'amine grasse ayant un BN determine selon la norme ASTM D-2896 allant de 150 
a 600 milligrammes de potasse par gramme d'amine. 

5 
Par amine grasse, on entend I'amine grasse de formule (I). 
Par melange d'amines grasses, on entend un melange d'amines grasses dont au 
moins une amine grasse est une amine grasse de formule (I). 

10 Dans un mode de realisation de l'invention, le BN de I'amine grasse determine selon 
la norme ASTM D-2896 peut aller de 250 a 600 milligrammes de potasse par 
gramme d'amine, de preference de 300 a 500 milligrammes de potasse par gramme 
d'amine. 
Dans un autre mode de realisation, le BN du melange d'amines grasses determine 

15 selon la norme ASTM D-2896 peut aller de 250 a 600 milligrammes de potasse par 
gramme d'amine, de preference de 300 a 500 milligrammes de potasse par gramme 
d'amines. 

Les amines grasses sont principalement obtenues a partir d'acides carboxyliques. 
20 Les acides gras de depart pour obtenir des amines grasses selon l'invention peuvent 

etre choisis parmi les acides myristique, pentadecylique, palmitique, margarique, 
stearique, nonadecylique, arachidique, heneicosanoique, behenique, tricosanoique, 
lignocerique, pentacosanoique, cerotique, heptacosanoique, montanique, 
nonacosanoique, melissique, hentriacontanoique, laceroique ou des acides gras 

25 insatures tels que I'acide palmitoleique, oleique, erucique, nervonique, linoleique, a-
linolenique, gamma-linolenique, di-homo-gamma-linolenique, arachidonique, 
eicosapentaenoique, docosahexaenoique. 

Les acides gras preferes peuvent etre issus de I'hydrolyse des triglycerides presents 
30 dans les huiles vegetales et animales, telles que I'huile de coprah, de palme, d'olive, 

d'arachide, de colza, de tournesol, de soja, de coton, de lin, le suif de boeuf, .... 
Les huiles naturelles peuvent avoir ete genetiquement modifiees de fagon a enrichir 
leur teneur en certains acides gras. A titre d'exemple, on peut citer I'huile de colza 
ou I'huile de tournesol oleique. 

35 
Dans un mode de realisation, les amines grasses utilisees dans les lubrifiants selon 
l'invention peuvent etre obtenues a partir de ressources naturelles, vegetales ou 
animales. 
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Dans un mode de realisation de l'invention, le melange d'amines grasses comprend 
au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente un 
groupement alkyle, sature ou insature, lineaire ou ramifie comprenant de 14 a 22 

5 atomes de carbone, de preference de 16 a 20 atomes de carbone. 

Dans un autre mode de realisation de l'invention, le melange d'amines grasses 
comprend au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle R2 represente un 
atome d'hydrogene. 

10 
Dans un autre mode de realisation prefere de l'invention, le melange d'amines 
grasses comprend au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente un groupement alkyle, sature ou insature, lineaire ou ramifie 
comprenant de 14 a 22 atomes de carbone, de preference de 16 a 20 

15 atomes de carbone, et 
R2 represente un atome d'hydrogene. 

Dans un autre mode de realisation prefere de l'invention, le melange d'amines 
grasses se presente sous la forme : 

20 - d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 
un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou ramifie comprenant 
de 14 a 16 atomes de carbone et R2 represente un atome d'hydrogene, 
d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 
un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou ramifie comprenant 

25 au moins 18 atomes de carbone et R2 represente un atome d'hydrogene, 
et 
d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 
un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou ramifie comprenant 
au moins 20 atomes de carbone et R2 represente un atome d'hydrogene. 

30 
Dans un mode de realisation plus prefere de l'invention, le melange d'amines 
grasses se presente sous la forme : 

d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 
un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou ramifie comprenant 

35 de 14 a 16 atomes de carbone et R2 represente un atome d'hydrogene, 
d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 
un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou ramifie comprenant 
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au moins 18 atomes de carbone et R2 represente un atome d'hydrogene, 
et 
d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 
un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou ramifie comprenant 

5 au moins 20 atomes de carbone et R2 represente un atome d'hydrogene, 
la somme de la teneur en poids desdites amines grasses de formule (I) etant 
superieure ou egale a 90% et strictement inferieure a 100% par rapport au 
poids dudit melange d'amines grasses. 

10 Dans un autre mode de realisation prefere de l'invention, le melange d'amines 
grasses se presente sous la forme : 

d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 
un groupement alkyle insature lineaire ou ramifie comprenant de 16 a 20 
atomes de carbone, de preference de 18 a 20 atomes de carbone et R2 

15 represente un atome d'hydrogene, et 
d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 
un groupement alkyle sature lineaire ou ramifie comprenant de 16 a 20 
atomes de carbone, de preference de 18 a 20 atomes de carbone et R2 

represente un atome d'hydrogene. 
20 

Dans un mode de realisation plus prefere de l'invention, le melange d'amines 
grasses se presente sous la forme : 

d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 
un groupement alkyle insature lineaire ou ramifie comprenant de 16 a 20 

25 atomes de carbone, de preference de 18 a 20 atomes de carbone et R2 

represente un atome d'hydrogene, 
d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 
un groupement alkyle sature lineaire ou ramifie comprenant de 16 a 20 
atomes de carbone, de preference de 18 a 20 atomes de carbone et R2 

30 represente un atome d'hydrogene, 
la somme de la teneur en poids desdites amines grasses de formule (I) etant 
superieure ou egale a 90% et strictement inferieure a 100% par rapport au 
poids dudit melange d'amines grasses. 

35 Comme exemples de melanges d'amines grasses selon l'invention, on peut citer les 
produits Tetrameen OV et Tetrameen T commercialises par la societe Akzo Nobel. 
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Le pourcentage massique d'amine grasse par rapport au poids total du lubrifiant 
cylindre selon l'invention est choisi de maniere a ce que le BN apporte par ce 
compose represente une contribution d'au moins 10 milligrammes de potasse par 
gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant cylindre 

5 
La part de BN apportee par une amine grasse dans le lubrifiant cylindre selon 

l'invention (en milligramme de potasse par gramme de lubrifiant fini, ou encore 

« points » de BN) est calculee a partir de son BN intrinseque mesure selon la norme 

ASTM D-2896 et de son pourcentage massique dans le lubrifiant fini : 

10 BN amine lub = x. BN amine/100 

BN amine lub = contribution de I'amine au BN du lubrifiant fini 

x = % massique de I'amine dans le lubrifiant fini 

BN amine = BN intrinseque de I'amine seule (ASTM D-2896). 

15 Dans un mode de realisation de l'invention, le pourcentage massique d'amine 
grasse par rapport au poids total du lubrifiant cylindre est choisi de maniere a ce 
que le BN apporte par ce compose represente une contribution de 10 a 60 
milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant, plus preferentiellement de 10 a 
30 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant 

20 cylindre. 

Dans un autre mode de realisation de l'invention, le pourcentage massique d'amine 
grasse par rapport au poids total du lubrifiant cylindre est choisi de maniere a ce 
que le BN apporte par ce compose represente au moins 10%, de preference 10 a 

25 50%, plus preferentiellement 10 a 30% du BN total dudit lubrifiant cylindre. 

Dans un autre mode de realisation de l'invention, le pourcentage massique du 
melange d'amines grasses par rapport au poids total de lubrifiant cylindre va de 2 a 
10%. 

30 Dans un autre mode de realisation de l'invention, le pourcentage massique du 
melange d'amines grasses par rapport au poids total de lubrifiant cylindre va de 2 a 
6%. 

Dans un mode de realisation prefere, le lubrifiant cylindre selon l'invention ne 
35 comprend pas d'amines grasses autres que des amines grasses repondant a la 

formule (I). 
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Dans un autre mode de realisation de l'invention, le lubrifiant cylindre peut 
comprendre au moins une autre amine grasse supplementaire differente des 
amines grasses repondant a la formule (I). 
L'amine grasse supplementaire peut etre choisie parmi les monoamines, les 

5 diamines, les triamines grasses, non alkoxylees ou alkoxylees. 

Dans un mode de realisation prefere de l'invention, la teneur en poids d'amine 
grasse de formule (I) est strictement inferieure a 100% par rapport au poids total du 
melange d'amines grasses. 

10 
Dans un mode de realisation prefere de l'invention, la teneur en poids d'amine 
grasse de formule (I) va de 90 a 99,9% par rapport au poids total du melange 
d'amines grasses. 

15 
Detergents surbases ou neutres 

Le lubrifiant cylindre selon l'invention comprend au moins un detergent a base de 
metaux alcalins ou alcalino-terreux, surbase par des sels metalliques de carbonate 

20 et au moins un detergent neutre, le pourcentage massique du detergent surbase par 
rapport au poids total du lubrifiant etant choisi de maniere a ce que le BN apporte 
par les sels metalliques de carbonate represente une contribution d'au moins 20 
milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant 
cylindre. 

25 
Les detergents utilises dans les lubrifiants cylindre selon la presente invention sont 

bien connus de I'homme du metier. 

Les detergents communement utilises dans la formulation de lubrifiants sont 

typiquement des composes anioniques comportant une longue chaTne 

30 hydrocarbonee lipophile et une tete hydrophile. Le cation associe est typiquement 

un cation metallique d'un metal alcalin ou alcalino-terreux. 

Les detergents sont preferentiellement choisis parmi les sels de metaux alcalins ou 

alcalino-terreux d'acides carboxyliques, sulfonates, salicylates, naphtenates, ainsi 

que les sels de phenates. 

35 Les metaux alcalins et alcalino-terreux sont preferentiellement le calcium, le 

magnesium, le sodium ou le baryum. 



WO 2014/180843 
18 

PCT/EP2014/059232 

Ces sels metalliques peuvent contenir le metal en quantite approximativement 

stoechiometrique par rapport au(x) groupements(s) anionique(s) du detergent. Dans 

ce cas, on parle de detergents non surbases ou « neutres », bien qu'ils apportent 

egalement une certaine basicite. Ces detergents « neutres » ont typiquement un 

5 BN, mesure selon ASTM D2896, inferieur a 150 mg KOH/g, ou inferieur a 100 mg 

KOH/g, ou encore inferieur a 80 mg KOH/g de detergent. 

Ce type de detergents dits neutres peut contribuer pour partie au BN des lubrifiants 

cylindre selon la presente invention. On emploiera par exemple des detergents 

neutres de type carboxylates, sulfonates, salicylates, phenates, naphtenates de 

10 metaux alcalins et alcalino-terreux, par exemple de calcium, sodium, magnesium, 

baryum. 

Lorsque le metal est en exces (en quantite superieure a la quantite stoechiometrique 

par rapport au(x) groupements(s) anionique(s) du detergent), on a affaire a des 

detergents dits surbases. Leur BN est eleve, superieur a 150 mg KOH/g de 

15 detergent, typiquement allant de 200 a 700 mg KOH/g de detergent, 

preferentiellement de 250 a 450 mg KOH/g de detergent. 

Le metal en exces apportant le caractere surbase au detergent se presente sous la 

forme de sels metalliques insolubles dans I'huile, par exemple carbonate, 

hydroxyde, oxalate, acetate, glutamate, preferentiellement carbonate. 

20 Dans un meme detergent surbase, les metaux de ces sels insolubles peuvent etre 

les memes que ceux des detergents solubles dans I'huile ou bien etre differents. lis 

sont preferentiellement choisis parmi le calcium, le magnesium, le sodium ou le 

baryum. 

Les detergents surbases se presentent ainsi sous forme de micelles composees de 

25 sels metalliques insolubles maintenues en suspension dans le lubrifiant cylindre par 

les detergents sous forme de sels metalliques solubles dans I'huile. 

Ces micelles peuvent contenir un ou plusieurs types de sels metalliques insolubles, 

stabilises par un ou plusieurs types detergents. 

Les detergents surbases comportant un seul type de sel metallique soluble 

30 detergent seront generalement nommes d'apres la nature de la chaTne hydrophobe 

de ce dernier detergent. 

Ainsi, ils seront dits de type phenate, salicylate, sulfonate, naphtenate selon que ce 

detergent est respectivement un phenate, salicylate, sulfonate, ou naphtenate. 

Les detergents surbases seront dits de type mixte si les micelles comprennent 

35 plusieurs types de detergents, differents entre eux par la nature de leur chaTne 

hydrophobe. 
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Dans un mode de realisation de l'invention, le detergent surbase et le detergent 

neutre peuvent etre choisis parmi les carboxylates, sulfonates, salicylates, 

naphtenates, phenates, et les detergents mixtes associant au moins deux de ces 

types de detergents. 

5 Dans un mode de realisation prefere de l'invention, le detergent surbase et le 

detergent neutre sont des composes a base de metaux choisis parmi le calcium, le 

magnesium, le sodium ou le baryum, preferentiellement le calcium ou le 

magnesium. 

Dans un autre mode de realisation prefere de l'invention, le detergent surbase est 

10 surbase par des sels insolubles metalliques choisis dans le groupe des carbonates 

de metaux alcalins et alcalino-terreux, preferentiellement le carbonate de calcium. 

Dans un autre mode de realisation prefere de l'invention, le detergent surbase est 

choisi parmi les phenates, les sulfonates, les salicylates et les detergents mixtes 

15 phenates - sulfonates - salicylates, surbases au carbonate de calcium, plus 

preferentiellement des sulfonates et phenates surbases au carbonate de calcium. 

Dans les lubrifiants cylindre selon l'invention, une partie du BN est apportee par les 

sels metalliques insolubles du detergent surbase, en particulier les carbonates 

20 metalliques. 

Le BN apporte par les sels metalliques de carbonate (ou BN carbonate ou BN Caco3) 

est mesure sur le detergent surbase seul et/ou sur le lubrifiant final selon la 

methode decrite ci-apres. Typiquement dans un detergent surbase, le BN apporte 

par les sels metalliques de carbonate represente de 50 a 95 % du BN total du 

25 detergent surbase seul. 

II est a noter que certains detergents neutres comprennent egalement une certaine 

teneur (beaucoup moins importante que les detergents surbases) en sels 

metalliques insolubles (carbonate de calcium), et peuvent contribuer eux-memes au 

BN carbonate. 

30 Dans un mode de realisation de l'invention, le pourcentage massique du detergent 

surbase par rapport au poids total du lubrifiant cylindre est choisi de maniere a ce 

que le BN apporte par les sels metalliques de carbonate represente une contribution 

allant de 20 a 90 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant, 

preferentiellement de 30 a 70 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant au 

35 BN total dudit lubrifiant cylindre. 
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Dans un autre mode de realisation de l'invention, le pourcentage massique du 

detergent surbase par rapport au poids total du lubrifiant cylindre est choisi de 

maniere a ce que le BN apporte par les sels metalliques de carbonate represente 

une contribution strictement superieure a 20 milligrammes de potasse par gramme 

5 de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant cylindre. 

Dans un mode de realisation prefere de l'invention, le pourcentage massique du 

detergent surbase par rapport au poids total du lubrifiant cylindre est choisi de 

maniere a ce que le BN apporte par les sels metalliques de carbonate represente 

une contribution superieure a 20 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant 

10 et inferieure ou egale a 90 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant et 

inferieure, de preference allant de 30 a 70 milligrammes de potasse par gramme de 

lubrifiant au BN total dudit lubrifiant cylindre. 

Ces sels metalliques insolubles ont un effet anti usure favorable pour peu qu'ils 

soient maintenus disperses dans le lubrifiant sous forme de micelles stables. 

15 Par ailleurs, les detergents proprement dits, qui peuvent etre des savons detergents 

du type essentiellement phenate, sulfonate, ou salicylate, contribuent egalement au 

BN des lubrifiants cylindre selon l'invention. 

Le BN des lubrifiants cylindre selon l'invention, mesure selon ASTM D2896 

20 comporte done plusieurs composantes distinctes, dont au moins : 

1) Le BN apporte par les sels metalliques insolubles des detergents surbases 

et neutres, appele par extension « BN carbonate » ou « BN Caco3», et 

mesure par la methode decrite ci-apres, 

2) Le complement de BN, designe ci-apres par « BN organique », qui peut etre 

25 mesure par difference entre le BN total ASTM D-2896 du lubrifiant et son BN 

carbonate, et apporte : 

o par les savons metalliques des detergents surbases et 

eventuellement neutres, 

o par les amines grasses, (ce BN amine etant determine en 

30 fonction du BN des amines mesurees par ASTM D-2896 et du 

pourcentage massique d'amines grasses). 

Dans un mode de realisation de l'invention, le pourcentage massique du detergent 

surbase et du detergent neutre par rapport au poids total du lubrifiant cylindre, est 

35 choisi de maniere a ce que le BN organique, apporte par les savons detergents peut 

representer une contribution d'au moins 10 milligrammes de potasse par gramme 
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de lubrifiant, preferentiellement allant de 10 a 60 milligrammes de potasse par 

gramme de lubrifiant, plus preferentiellement de 10 a 40 milligrammes de potasse 

par gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant cylindre. 

5 Dans un autre mode de realisation de l'invention, le pourcentage massique du 

detergent surbase par rapport au poids total de lubrifiant cylindre peut aller de 8 a 

30%, de preference de 10 a 30%. 

Dans un autre mode de realisation de l'invention, le pourcentage massique du 

10 detergent neutre par rapport au poids total de lubrifiant cylindre peut aller de 5 a 

15%, de preference de 5 a 10%. 

Le BN des lubrifiants cylindre selon la presente invention est apporte par au moins 

un detergent surbase a base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, au moins un 

15 detergent neutre et au moins une amine grasse de formule (I). 

La valeur de ce BN, mesuree selon la norme ASTM D-2896 est superieure ou egale 

a 50 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant. 

Le BN d'un lubrifiant cylindre pour moteur marin sera choisi en fonction des 

conditions d'utilisation desdits lubrifiants et notamment selon la teneur en soufre du 

20 fioul utilise en association avec lesdits lubrifiants cylindre. 

Dans un mode de realisation de l'invention, le BN du lubrifiant cylindre peut aller de 

50 a 100 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant, de preference de 60 a 

90 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant. 

25 

Dans un mode de realisation prefere de l'invention, le BN du lubrifiant cylindre va de 

65 a 80 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant, de preference de 65 a 

75 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant. 

Huiles de base lubrifiante 

30 

En general, les huiles de base lubrifiantes utilisees pour la formulation de lubrifiants 

cylindre selon la presente invention peuvent etre des huiles d'origine minerales, 

synthetiques ou vegetales ainsi que leurs melanges. 

Les huiles minerales ou synthetiques generalement utilisees dans I'application 

35 appartiennent a I'un des groupes I a V selon les classes definies dans la 

classification API ( (ou leurs equivalents selon la classification ATI EL) telle que 
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resumee ci-dessous. En outre, la ou les huile de base lubrifiantes utilisees dans les 

lubrifiants cylindre selon l'invention peuvent etre choisies parmi les huiles d'origine 

synthetique du groupe VI selon la classification ATI EL. La classification API est 

definie dans American Petroleum Institute 1509 "Engine oil Licensing and 

5 Certification System" 17ieme edition, Septembre 2012. 

La classification ATI EL est definie dans "The ATI EL Code of Practice", numero 18, 

Novembre 2012. 

Teneur en 
satures 

Teneur en 
soufre 

Indice de 
viscosite 

Groupe I Huiles minerales < 90 % > 0,03 % 80 <VI < 120 
Groupe II Huiles 
hydrocraquees > 90 % < 0,03 % 80 <VI < 120 

Groupe III 
Huiles hydrocraquees ou 
hydro-isomerisees 

> 90 % < 0,03 % > 120 

Groupe IV PAO (Poly alpha olefins) 

Groupe V Esters et autres bases non incluses dans bases 
groupes I a IV 

Groupe VI* Polyolefines internes (en terme anglo-saxon Poly 
Internal Olefins ou PIO) 

*pour la classification ATI EL seulement 

Les huiles minerales de Groupe I peuvent etre obtenues par distillation de bruts 

10 naphteniques ou paraffiniques selectionnes puis purification de ces distillats par des 

precedes tels I'extraction au solvant, le deparaffinage au solvant ou catalytique, 

rhydrotraitement ou I'hydrogenation. 

Les huiles des Groupes II et III sont obtenues par des precedes de purification plus 

severes, par exemple une combinaison parmi rhydrotraitement, I'hydrocraquage, 

15 I'hydrogenation et le deparaffinage catalytique. 

Les exemples de bases synthetiques de Groupe IV et V incluent les polyisobutenes, 

les alkylbenzenes et les poly-alphas olefines telles que les polybutenes 

Ces huiles de base lubrifiantes peuvent etre utilisees seules ou en melange. Une 

huile minerale peut etre combinee avec une huile synthetique. 

20 Les huiles cylindres pour moteurs marins deux temps ont un grade viscosimetrique 

SAE-40 a SAE-60, generalement SAE-50 equivalent a une viscosite cinematique a 

100°C comprise entre 16,3 et21,9 mm2/s mesuree selon la norme ASTM D445. 

Les huiles de grade SAE-40 ont une viscosite cinematique a 100°C comprise entre 

12,5 et 16,3 cSt mesuree selon la norme ASTM D445. 

25 Les huiles de grade SAE-50 ont une viscosite cinematique a 100°C comprise entre 

16,3 et 21,9 cSt mesuree selon la norme ASTM D445. 
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Les huiles de grade SAE-60 ont une viscosite cinematique a 100°C comprise entre 

21,9 et 26,1 cSt mesuree selon la norme ASTM D445. 

Dans un mode de realisation prefere de l'invention, les lubrifiants cylindre ont une 

5 viscosite cinematique mesuree selon la norme ASTM D445 a 100°C allant de 12,5 a 

26,1 cSt, preferentiellement de 16,3 a 21,9 cSt. 

Cette viscosite peut etre obtenue par melange d'additifs et d'huiles de base par 

exemple contenant des bases minerales de Groupe I telles des bases Neutral 

10 Solvant (par exemple 500NS ou 600 NS) et le Brightstock. Toute autre combinaison 

de bases minerales, synthetiques ou d'origine vegetale ayant, en melange avec les 

additifs, une viscosite compatible avec le grade SAE-50 peut etre utilisee. 

Typiquement, une formulation classique de lubrifiant cylindre pour moteurs marins 

deux temps est de grade SAE-40 a SAE-60, preferentiellement SAE-50 (selon la 

15 classification SAE J300) et comprend au moins 40 % en poids d'huile de base 

lubrifiante d'origine minerale, synthetique ou leurs melanges, adaptee a I'utilisation 

pour un moteur marin. Par exemple, une huile de base lubrifiante de groupe I selon 

la classification API, c'est-a-dire obtenue par les operations suivantes : distillation de 

bruts selectionnes puis purification de ces distillats par des precedes tels I'extraction 

20 au solvant, deparaffinage au solvant ou catalytique, hydrotraitement ou 

I'hydrogenation, peut etre utilisee pour la formulation d'un lubrifiant cylindre. Les 

huiles de base lubrifiantes de groupe I ont un Indice de Viscosite (VI) allant de 80 a 

120 ; leur teneur en soufre est superieure a 0,03 % et leur teneur en composes 

hydrocarbones satures est inferieure a 90 %. 

25 Typiquement, une formulation classique de lubrifiant cylindre pour moteurs marins deux 

temps contient de 18 a 25 % en poids, par rapport au poids total de lubrifiant, d'une 

huile de base de groupe I de type BSS (residu de distillation, de viscosite cinematique a 

100°C voisine de 30 mm2/s, typiquement de 28 a 32 mm2/s, et de masse volumique a 

15°C allant de 895 a 915 kg/m3), et de 50 a 60 % en poids, par rapport au poids total de 

30 lubrifiant, d'une huile de base de groupe I de type 600 NS (distillat, de masse volumique 

a 15°C allant de 880 a 900 kg/m3, de viscosite cinematique a 100°C voisine de 12 

mm2/s). 

35 
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Autres additifs 

Dans un mode de realisation de l'invention, le lubrifiant cylindre peut comprendre en 
outre un compose supplementaire choisi parmi: 

5 - les monoalcools gras primaires, secondaires ou tertiaires, dont la chaTne 
alkyle est saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee et comprenant au 
moins 12 atomes de carbone, preferentiellement de 12 a 24 atomes de 
carbone, plus preferentiellement de 16 a 18 atomes de carbone, 
avantageusement les monoalcools primaires a chaTne alkyle lineaire 

10 saturee, 
les esters de monoacides gras satures comportant au moins 14 atomes de 
carbone et d'alcools comportant au plus 6 atomes de carbone, 
preferentiellement les mono- et diesters, avantageusement les monoesters 
de monoalcools et les diesters de polyols dont les fonctions ester sont 

15 distantes au plus de quatre atomes de carbone comptes du cote oxygene 
de la fonction ester. 

Dans un mode de realisation prefere de l'invention, le lubrifiant cylindre comprend 
en outre un compose supplementaire choisi parmi les monoalcools gras primaires, 

20 secondaires ou tertiaires, dont la chaTne alkyle est saturee ou insaturee, lineaire ou 
ramifiee et comprenant de 16 a 18 atomes de carbone, avantageusement les 
monoalcools primaires a chaTne alkyle lineaire saturee. 

Dans un mode de realisation de l'invention, la teneur en compose supplementaire 
25 tel que defini ci-dessus va de 0,01 a 10%, de preference de 0,1 a 2% en poids par 

rapport au poids total du lubrifiant cylindre. 

Le lubrifiant cylindre peut egalement comprendre au moins un autre additif 
supplementaire choisi parmi les dispersants, les additifs anti-usure ou tout autre 

30 additif fonctionnel. 

Les dispersants sont des additifs bien connus employes dans la formulation de 

composition lubrifiante, notamment pour application dans le domaine marin. Leur 

role premier est de maintenir en suspension les particules presentes initialement ou 

35 apparaissant dans le lubrifiant au cours de son utilisation dans le moteur. lis 

previennent leur agglomeration en jouant sur I'encombrement sterique. lis peuvent 

presenter egalement un effet synergique sur la neutralisation. 
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Les dispersants utilises comme additifs pour lubrifiant contiennent typiquement un 

groupement polaire, associe a une chaTne hydrocarbonee relativement longue, 

contenant generalement de 50 a 400 atomes de carbone. Le groupement polaire 

contient typiquement au moins un element azote, oxygene ou phosphore. 

5 Les composes derives de I'acide succinique sont des dispersants particulierement 

utilises comme additifs de lubrification. On utilise en particulier les succinimides, 

obtenus par condensation d'anhydrides succiniques et d'amines, les esters 

succiniques obtenus par condensation d'anhydrides succiniques et d'alcools ou 

polyols. 

10 Ces composes peuvent etre ensuite traites par divers composes notamment soufre, 

oxygene, formaldehyde, acides carboxyliques et composes contenant du bore ou du 

zinc pour produire par exemple des succinimides boratees ou des succinimides 

bloques au zinc. 

Les bases de Mannich, obtenues par polycondensation de phenols substitues par 

15 des groupements alkyles, de formaldehyde et d'amines primaires ou secondaires, 

sont egalement des composes utilises comme dispersants dans les lubrifiants. 

Dans un mode de realisation de l'invention, la teneur en dispersant peut etre 

superieure ou egal a 0,1%, de preference de 0,5 a 2%, avantageusement de 1 a 1,5 

% en poids par rapport au poids total du lubrifiant cylindre. 

20 
Les additifs anti-usure protegent les surfaces en frottement par formation d'un film 
protecteur adsorbe sur ces surfaces. Le plus couramment utilise est le di 
thiophosphate de zinc ou DTPZn. On trouve egalement dans cette categorie divers 
composes phosphores, soufres, azotes, chlores et bores. 

25 II existe une grande variete d'additifs anti-usure, mais la categorie la plus utilisee est 
celle des additifs phospho soufres comme les alkylthiophosphates metalliques, en 
particulier les alkylthiophosphates de zinc, et plus specifiquement les 
dialkyldithiophosphates de zinc ou DTPZn. Les composes preferes sont de formule 
Zn((SP(S)(OR3)(OR4))2 , ou R3 et R4 sont des groupements alkyl , comportant 

30 preferentiellement de 1 a 18 atomes de carbones. Le DTPZn est typiquement 
present a des teneurs de I'ordre de 0,1 a 2 % en poids par rapport au poids total du 
lubrifiant cylindre. 
Les phosphates d'amines, les polysulfures, notamment les olefines soufrees, sont 
egalement des additifs anti-usure employes couramment. 

35 On rencontre egalement usuellement dans les lubrifiants cuylindres des additifs anti-
usure et extreme pression de type azotes et soufres, tels que par exemple les 
dithiocarbamates metalliques, en particulier dithiocarbamate de molybdene. Les 
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esters du glycerol sont egalement des additifs anti usure. On peut citer par exemple 
les mono, di et trioleates, monopalmitates et monomyristates. 
Dans un mode de realisation, la teneur en additifs anti-usure va de 0,01 a 6 %, 
preferentiellement de 0,1 a 4 % en poids par rapport au poids total du lubrifiant 

5 cylindre. 

Les autres additifs fonctionnels peuvent etre choisis parmi les agents epaississants, 
les additifs anti mousse pour contrer I'effet des detergents, pouvant etre par 
exemple des polymeres polaires tels que polymethylsiloxanes, polyacrylates, les 

10 additifs anti oxydant et/ou anti rouille, par exemple detergents organo-metalliques 
ou thiadiazoles. Ceux ci sont connus de I'homme du metier. Ces additifs sont 
generalement presents a une teneur en poids de 0,1 a 5% par rapport au poids total 
du lubrifiant cylindre. 

15 Dans un mode de realisation prefere de l'invention, le lubrifiant cylindre comprend : 
- de 55 a 85% d'au moins une huile de base, 
- de 2 a 10% d'un melange d'amines grasses comprenant au moins une amine 
grasse de formule (I) et dans lequel la teneur en poids d'amine grasse de formule (I) 
est superieure ou egale a 90%, preferentiellement strictement inferieure a 100%, 

20 avantageusement de 90 a 99,9% par rapport au poids total du melange d'amines 
grasses, 
- de 8 a 30% d'au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, 
surbase par des sels metalliques de carbonate, 
- de 5 a 15% d'au moins un detergent neutre. 

25 
Dans un autre mode de realisation prefere de l'invention, le lubrifiant cylindre 
consiste essentiellement en : 
- 55 a 85% d'au moins une huile de base, 
-2a 10% d'un melange d'amines grasses comprenant au moins une amine grasse 

30 de formule (I) et dans lequel la teneur en poids d'amine grasse de formule (I) est 
superieure ou egale a 90%, preferentiellement strictement inferieure a 100%, 
avantageusement de 90 a 99,9% par rapport au poids total du melange d'amines 
grasses, 
-8a 30% d'au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, 

35 surbase par des sels metalliques de carbonate, 
-5a 15% d'au moins un detergent neutre. 
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L'ensemble des caracteristiques et preferences presentees pour I'huile de base, 
I'amine grasse, le detergent surbase et le detergent neutre, la contribution de 
I'amine grasse de formule (I) et la contribution du detergent surbase au BN total du 
lubrifiant s'appliquent egalement aux lubrifiants cylindre ci-dessus. 

5 
Dans un mode de realisation prefere de l'invention, le lubrifiant cylindre comprend : 
- de 45 a 84,99% d'au moins une huile de base, 
- de 2 a 10% d'un melange d'amines grasses comprenant au moins une amine 
grasse de formule (I) et dans lequel la teneur en poids d'amine grasse de formule (I) 

10 est superieure ou egale a 90%, preferentiellement strictement inferieure a 100%, 
avantageusement de 90 a 99,9% par rapport au poids total du melange d'amines 
grasses, 
- de 8 a 30% d'au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, 
surbase par des sels metalliques de carbonate, 

15 - de 5 a 15% d'au moins un detergent neutre, 
- de 0,01 a 10% d'au moins un compose supplementaire choisi parmi les 
monoalcools gras primaires, secondaires ou tertiaires, dont la chaTne alkyle est 
saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee et comprenant au moins 12 atomes de 
carbone, preferentiellement de 12 a 24 atomes de carbone, plus preferentiellement 

20 de 16 a 18 atomes de carbone, avantageusement les monoalcools primaires a 
chaTne alkyle lineaire saturee. 

Dans un autre mode de realisation prefere de l'invention, le lubrifiant cylindre 
consiste essentiellement en : 

25 - 45 a 84,99% d'au moins une huile de base, 
-2a 10% d'un melange d'amines grasses comprenant au moins une amine grasse 
de formule (I) et dans lequel la teneur en poids d'amine grasse de formule (I) est 
superieure ou egale a 90%, preferentiellement strictement inferieure a 100%, 
avantageusement de 90 a 99,9% par rapport au poids total du melange d'amines 

30 grasses, 
-8a 30% d'au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, 
surbase par des sels metalliques de carbonate, 
-5a 15% d'au moins un detergent neutre, 
- 0,01 a 10% d'au moins un compose supplementaire choisi parmi les monoalcools 

35 gras primaires, secondaires ou tertiaires, dont la chaTne alkyle est saturee ou 
insaturee, lineaire ou ramifiee et comprenant au moins 12 atomes de carbone, 
preferentiellement de 12 a 24 atomes de carbone, plus preferentiellement de 16 a 
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18 atomes de carbone, avantageusement les monoalcools primaires a chaTne alkyle 
lineaire saturee. 

L'ensemble des caracteristiques et preferences presentees pour I'huile de base, 
5 I'amine grasse, le detergent surbase, le detergent neutre et la compose 

supplementaire, la contribution de I'amine grasse de formule (I) et la contribution du 
detergent surbase au BN total du lubrifiant s'appliquent egalement aux lubrifiants 
cylindre ci-dessus. 

10 L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'un lubrifiant cylindre tel que defini 
ci-dessus pour lubrifier un moteur marin deux temps. 
L'ensemble des caracteristiques et preferences presentees pour le lubrifiant cylindre 
s'appliquent egalement a I'utilisation ci-dessus. 

15 L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'un lubrifiant cylindre tel que defini 
ci-dessus comme lubrifiant cylindre unique utilisable a la fois avec des fiouls a 
teneur en soufre inferieure a 1 % en poids par rapport au poids total du fioul, avec 
des fiouls a teneur en soufre allant de 1 a 3,5% en poids par rapport au poids total 
du fioul et avec des fiouls a teneur en soufre superieure a 3,5% en poids par rapport 

20 au poids total du fioul. 
Dans un mode de realisation, l'invention a pour objet I'utilisation d'un lubrifiant 
cylindre tel que defini ci-dessus comme lubrifiant cylindre unique utilisable a la fois 
avec des fiouls a teneur en soufre inferieure a 1 % en poids par rapport au poids 
total du fioul et avec des fiouls a teneur en soufre allant de 1 a 3,5% en poids par 

25 rapport au poids total du fioul. 

L'ensemble des caracteristiques et preferences presentees pour le lubrifiant cylindre 
s'appliquent egalement a I'utilisation ci-dessus. 

30 L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'un lubrifiant cylindre tel que defini 
ci-dessus pour prevenir la corrosion et/ou reduire la formation de depot de sels 
insolubles metalliques dans les moteurs marins deux temps lors de la combustion 
de tout type de fioul dont la teneur en soufre est inferieure ou egale a 3,5% en poids 
par rapport au poids total du fioul. 

35 L'ensemble des caracteristiques et preferences presentees pour le lubrifiant cylindre 
s'appliquent egalement a I'utilisation ci-dessus. 
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Les composes tels que definis ci-dessus et contenus dans le lubrifiant cylindre selon 
l'invention, et plus particulierement I'amine grasse de formule (I), le detergent a 
base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, surbase par des sels metalliques de 
carbonate et le detergent neutre, peuvent etre incorpores dans le lubrifiant cylindre 

5 en tant qu'additifs distincts, notamment par ajout distinct de ceux-ci dans les huiles 
de base. 
Toutefois, ils peuvent etre aussi integres dans un concentre d'additifs pour lubrifiant 
cylindre. 

10 Ainsi, l'invention a egalement pour objet un concentre d'additifs, pour la preparation 
de lubrifiant cylindre ayant un BN determine selon la norme ASTM D-2896 
superieur ou egal a 50 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant, ledit 
concentre ayant un BN allant de 100 a 400 mg de potasse par gramme de 
concentre, et comprenant au moins un detergent a base de metaux alcalins ou 

15 alcalino-terreux, surbase par des sels metalliques de carbonate, au moins un 
detergent neutre et au moins une amine grasse ayant un BN allant de 150 a 600 mg 
de potasse/g d'amine selon la norme ASTM D-2896 et de formule (I): 

R1-[NR2(CH2)3]3-NH2 

(I) 
20 dans laquelle : 

• Ri represente un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, comprenant au moins 14 atomes de carbone, 

• R2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)2OH, 
le pourcentage massique de ladite amine grasse dans le concentre etant choisi de 

25 maniere a apporter au dit concentre une contribution de BN determine selon la 
norme ASTM D-2896 allant de 20 a 300 milligrammes de potasse par gramme de 
concentre. 

L'ensemble des caracteristiques et preference presentees pour I'amine grasse de 
30 formule (I) s'appliquent egalement au concentre d'additifs ci-dessus. 

Dans un mode de realisation de l'invention, le concentre d'additifs peut 
comprendre : 
- au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, surbase par 

35 des sels metalliques de carbonate, 
- au moins un detergent neutre, 
- au moins un compose supplementaire choisi parmi les monoalcools gras 
primaires, secondaires ou tertiaires, dont la chaTne alkyle est saturee ou insaturee, 
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lineaire ou ramifiee et comprenant au moins 12 atomes de carbone, 
preferentiellement de 12 a 24 atomes de carbone, plus preferentiellement de 16 a 
18 atomes de carbone, avantageusement les monoalcools primaires a chaTne alkyle 
lineaire saturee. 

5 - au moins une amine grasse ayant un BN allant de 150 a 600 mg de potasse/g 
d'amine selon la norme ASTM D-2896 et de formule (I): 

Rr[NR2(CH2)3]3-NH2 

(I) 
dans laquelle : 

10 • Ri represente un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, comprenant au moins 14 atomes de carbone, 

• R2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)2OH. 

Dans un autre mode de realisation de l'invention, le concentre d'additifs peut 
comprendre : 
- de 30 a 71% d'au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino-
terreux, surbase par des sels metalliques de carbonate, 
- de 20 a 50% d'au moins un detergent neutre, 
- de 9 a 30% d'au moins une amine grasse ayant un BN allant de 150 a 600 mg de 
potasse/g d'amine selon la norme ASTM D-2896 et de formule (I): 

Rr[NR2(CH2)3]3-NH2 

(I) 
dans laquelle : 

• Ri represente un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, comprenant au moins 14 atomes de carbone, 

• R2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)2OH. 

Dans un autre mode de realisation de l'invention, le concentre d'additifs peut 
comprendre : 

30 - de 30 a 70,6% d'au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino-
terreux, surbase par des sels metalliques de carbonate, 
- de 20 a 50% d'au moins un detergent neutre, 
- de 0,4 a 25% d'au moins un compose supplementaire choisi parmi les 
monoalcools gras primaires, secondaires ou tertiaires, dont la chaTne alkyle est 

35 saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee et comprenant au moins 12 atomes de 
carbone, preferentiellement de 12 a 24 atomes de carbone, plus preferentiellement 
de 16 a 18 atomes de carbone, avantageusement les monoalcools primaires a 
chaTne alkyle lineaire saturee. 

15 

20 

25 
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- de 9 a 30% d'au moins une amine grasse ayant un BN allant de 150 a 600 mg de 
potasse/g d'amine selon la norme ASTM D-2896 et de formule (I): 

Rr[NR2(CH2)3]3-NH2 

(I) 
5 dans laquelle : 

• Ri represente un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, comprenant au moins 14 atomes de carbone, 

• R2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)2OH. 

10 L'ensemble des caracteristiques et preference presentees pour I'amine grasse, le 
detergent surbase, le detergent neutre et le compose supplementaire s'appliquent 
egalement aux concentres d'additifs ci-dessus. 

Dans un mode de realisation de l'invention, au concentre d'additifs selon l'invention 

15 peut etre ajoutee au moins une huile de base pour obtenir un lubrifiant cylindre 

selon l'invention. 

Un autre objet de l'invention concerne un procede de lubrification d'un moteur marin 

deux temps, ledit procede comprenant au moins une etape de mise en contact du 

20 moteur avec un lubrifiant cylindre tel que decrit precedemment ou obtenu a partir 

d'un concentre d'additifs tel que decrit precedemment. 

L'ensemble des caracteristiques et preferences presentees pour le lubrifiant cylindre 

ou pour le concentre d'additifs s'applique egalement au procede de lubrification ci-

dessus. 

25 

Un autre objet de l'invention concerne un procede pour prevenir la corrosion et/ou 

reduire la formation de depot de sels insolubles metalliques dans les moteurs 

marins deux temps lors de la combustion de tout type de fioul dont la teneur en 

soufre est inferieure a 3,5% par rapport au poids total du fioul, comprenant au moins 

30 une etape de mise en contact du moteur avec un lubrifiant cylindre tel que defini ci-

dessus ou obtenu a partir du concentre d'additifs tel que decrit precedemment. 

L'ensemble des caracteristiques et preferences presentees pour le lubrifiant cylindre 

ou pour le concentre d'additifs s'applique egalement au procede ci-dessus. 

35 Les differents objets de la presente invention et leurs mises en oeuvre seront mieux 

compris a la lecture des exemples qui suivent. Ces exemples sont donnes a titre 

indicatif, sans caractere limitatif. 
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Methode de mesure de la contribution des sels metalliques insolubles presents dans 
les detergents surbases au BN des lubrifiants cylindre contenant lesdits detergents 
surbases 

5 La methode permettant de mesurer la contribution des sels metalliques insolubles 
presents dans les detergents surbases au BN des lubrifiants cylindre contenant 
lesdits detergents surbases est definie comme suit: 
La mesure totale de la basicite (dite BN ou Base Number) des lubrifiants cylindre ou 
des detergents surbases se fait par la methode ASTM D2896. Ce BN est compose 

10 de deux formes distinctes : 
• BN carbonate, amene par le surbasage du detergent par des carbonates 

metalliques, generalement carbonate de calcium, designe ci-apres par 

«BNcaC03»! 

• BN dit organique amene par le savon metallique du detergent du type 
15 essentiellement phenate ou salicylate, ou sulfonate. 

Le BN carbonate, designe ci-apres par BNCaco3 est mesure, sur le lubrifiant cylindre 
ou les detergents surbases seuls, selon le mode operatoire suivant. Celui-ci a pour 
principe d'attaquer le surbasage, carbonate (de calcium), de I'echantillon par de 
I'acide sulfurique. Ce carbonate se transforme en sulfate de calcium avec 

20 degagement de gaz carbonique suivant la reaction ; 

Ca CO3 + H2 SO4 • Ca SO4 + H2O + CO2 
Le volume du reacteur etant constant, la pression augmente proportionnellement au 
degagement de C02. 

25 Mode operatoire : on pese, dans un vase de reaction de volume 100 ml, muni d'un 
bouchon sur lequel on a adapte un manometre differentiel, la quantite necessaire de 
produit dont on veut mesurer le BNCaco3, pour ne pas depasser la limite de mesure du 
manometre differentiel, qui est de 600 mb (mb=millibar) d'augmentation de pression. La 

quantite est determinee a partir du graphe de la figure 2, indiquant pour chaque masse 
30 de produit (1 a 10 grammes) la pression mesuree sur le manometre differentiel (qui 

correspond a I'augmentation de pression due au degagement de C02) en fonction de la 
part du BNCaco3 de I'echantillon. Si le resultat de BNCaco3 est inconnu, on pese une 
quantite moyenne de produit d'environ 4 g. Dans tous les cas, on note la masse 
d'echantillon (m). 

35 Le vase de reaction peut etre en pyrex, verre, polycarbonate, ...ou tout autre 
materiau favorisant les echanges thermiques avec le milieu ambiant, de telle sorte 
que la temperature interne du vase s'equilibre rapidement avec celle du milieu 
ambiant. 
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On introduit, dans le vase de reaction contenant un petit barreau aimante, une petite 
quantite d'huile de base fluide, du type 600 NS. 
On met environ 2ml d'acide sulfurique concentre dans le vase de reaction, en 
faisant attention a ne pas agiter le milieu a ce stade. 

5 On visse l'ensemble bouchon et manometre sur le vase de reaction. Les filetages 
peuvent etre graisses. On serre pour avoir une parfaite etancheite. 
On demarre I'agitation, et on agite le temps necessaire pour que la pression se 
stabilise, et que la temperature s'equilibre avec le milieu ambiant. Un temps de 30 
minutes est suffisant. On note I'augmentation de pression P et la temperature 

10 ambiante T°C (a). 

On nettoie l'ensemble avec un solvant du type heptane. 
Methode de calcul 
Pour calculer la pression on utilise la formule des gaz parfaits. 

P V = n R T 

15 P = Pression partielle de C02(Pa) (1Pa = 10~2 mb) 
V = Volume du recipient (m3). 
R = 8.32 (J). 
T = 273 + cr (°C) = (°K). 

n = nombre de moles de C02 degage 

20 PC02 = nCG>2*R*T *10 2 

V 

Calcul du nombre de moles de CO?. 

m * BN carbonate = mg KOH equivalent. 

25 m = masse de produit en grammes 
BN carbonate = BN exprime en equivalent KOH pour 1g. 

44 
m * BN carbonate * 

? * 56 1 = g de C02 degage, soit en nombre de moles de 
1000 

C02 degage: 
m * BN carbonate* 44 * 10"3 ± 3 = m BN carbonate 0.0089 10 

44*2*56.1 

Formule de calcul de la Pression de CO? en fonction du BN carbonate. 
30 

m*BN carbonate *0.0089 10"3*R*T*102 
r U(J2 = 

V 
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Formule de calcul du BN carbonate a partir de la pression de CO?. 

BN carbonate = P* V 
m* 0.0089 *10"3 * R * T * 10 2 

10 

En fixant les valeurs liees aux conditions d'essai, on obtient la formule simplifiee 
P C02 = valeur lue sur le manometre differentiel, en mbars = P lue 
V = volume du recipient en m3 = 0.0001. 
R = 8.32 (J). 
T = 273 + <r (°C) = (°K). a = Temperature ambiante lue. 

m = masse de produit introduit dans le vase de reaction. 

BN carbonate = P lue *0.0001 
m * 0.0089 * 10"3 * 8.32 * (273 * due) * 10 * 1 n 2 

15 BN carbonate = • Plue 
m * 0.0074* R* (273* due) 

20 

Le resultat obtenu est le BNCaco3exprime en mgKOH/g. 
Le BN apporte par les savons metalliques de detergents, encore designe par « BN 
organique », est obtenu par difference entre le BN total selon ASTM D2896 et le 

BNCaco3 ainsi mesure. 

Test enthalpique mesurant I'efficacite de neutralisation des lubrifiants vis-a-vis de 
I'acide sulfurique 
Le test enthalpique permettant de mesurer I'efficacite de neutralisation des 

25 lubrifiants vis-a-vis de I'acide sulfurique est defini comme suit. 
La disponibilite ou accessibility des sites basiques inclus dans un lubrifiant, 
notamment lubrifiant cylindre pour moteur marin deux temps, vis-a-vis des 
molecules d'acide, peut etre quantifiee par un essai dynamique de suivi de la 
vitesse ou cinetique de neutralisation. 

30 Principe: 
Les reactions de neutralisation acide-base sont generalement exothermiques et on 
peut done mesurer le degagement de chaleur obtenu par reaction d'acide sulfurique 
sur les lubrifiants a tester. Ce degagement est suivi par 1'evolution de la temperature 
au cours du temps dans un reacteur adiabatique de type DEWAR. 
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A partir de ces mesures, on peut calculer un indice quantifiant I'efficacite de 
neutralisation d'un lubrifiant selon la presente invention par rapport a un lubrifiant 
pris comme reference, et pour une quantite d'acide ajoutee representant un nombre 
fixe de points de BN a neutraliser. Pour tester des lubrifiants de BN 70, on ajoutera 

5 ainsi, dans les exemples qui suivent, une quantite d'acide correspondant a la 
neutralisation de 70 points de BN. 
L'indice d'efficacite est ainsi calcule par rapport a I'huile de reference a laquelle on 
attribue la valeur de 100. C'est le rapport entre les durees de reaction de 
neutralisation de la reference (Sref) et de I'echantillon mesure (Smes): 

10 Indice d'efficacite de neutralisation = Sref/Smes x 100 

Les valeurs de ces durees de reaction de neutralisation, qui sont de I'ordre de 
quelques secondes, sont determinees a partir des courbes d'acquisition de 
I'augmentation de la temperature en fonction du temps lors de la reaction de 

15 neutralisation. (Voir courbe figure 1). 
La duree S est egale a la difference tf - ti entre le temps a la temperature de fin de 
reaction et le temps a la temperature de debut de reaction. 
Le temps ti a la temperature de debut de reaction correspond a la premiere 
elevation de temperature apres mise en route de I'agitation. 

20 Le temps tf a la temperature finale de reaction est celui a partir duquel le signal de 
temperature reste stable pendant une duree superieure ou egale a la demi-duree de 
reaction. 
Le lubrifiant est d'autant plus efficace qu'il conduit a de courtes durees de 
neutralisation et done a un indice eleve. 

25 
Materiel utilise : 
Les geometries du reacteur et de I'agitateur ainsi que les conditions operatoires ont 
ete choisies de fagon a se placer en regime chimique, ou I'effet des contraintes 
diffusionnelles dans la phase huile est negligeable. 

30 De ce fait dans la configuration du materiel utilise, la hauteur de fluide doit etre 
egale au diametre interieur du reacteur, et I'helice d'agitation doit etre positionnee a 
environ 1/3 de la hauteur du fluide. 
L'appareillage est constitue d'un reacteur adiabatique de type cylindrique de 300 ml, 
dont le diametre interne est de 52 mm et la hauteur interne de 185 mm, d'une tige 

35 d'agitation munie d'une helice a pales inclinees, de 22 mm de diametre ; le diametre 
des pales est compris entre 0.3 et 0.5 fois le diametre du DEWAR, e'est-a-dire de 
15,6 a 26 mm. 
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La position de I'helice est fixee a une distance d'environ 15 mm du fonds du 
reacteur. Le systeme d'agitation est entraine par un moteur a vitesse variable de 10 
a 5000 tours par minute et d'un systeme d'acquisition de la temperature en fonction 
du temps. 

5 Ce systeme est adapte a la mesure de durees de reaction de I'ordre de 5 a 20 
secondes et a la mesure d'elevation de temperature de quelques dizaines de 
degres a partir d'une temperature d'environ 20°C a 35°C, de preference environ 

30°C. La position du systeme d'acquisition de la temperature dans le DEWAR est 
fixe. 

10 Le systeme d'agitation sera regie de telle sorte que la reaction se produise en 
regime chimique : dans la configuration de la presente experience, la vitesse de 
rotation est reglee a 2000 tours par minute, et la position du systeme est fixe. 
Par ailleurs, le regime chimique de la reaction est egalement dependant de la 
hauteur d'huile introduite dans le DEWAR, qui doit etre egale au diametre de celui-

15 ci, et qui correspond dans le cadre de cette experience a une masse d'environ 86 g 
du lubrifiant teste. 
Pour tester les lubrifiants de BN 70, on introduit ici dans le reacteur la quantite 
d'acide correspondant a la neutralisation de 70 points de BN. 
On introduit dans le reacteur 7,01 g d'acide sulfurique concentre a 75 % et 86 g de 

20 lubrifiant a tester, pour un lubrifiant de BN 70. 
Apres mise en place du systeme d'agitation a I'interieur du reacteur de maniere a ce 
que I'acide et le lubrifiant se melangent bien et de fagon repetable entre deux 
essais, I'agitation est demarree afin de suivre la reaction en regime chimique. Le 
systeme d'acquisition est permanent. 

25 

Mise en oeuvre du test enthalpique - calibration : 
Pour calculer les indices d'efficacite des lubrifiants selon la presente invention par la 
methode ci-dessus decrite, nous avons choisi de prendre comme reference le 

30 temps de reaction de neutralisation mesure pour un lubrifiant cylindre pour moteur 
marin deux temps Lref de BN 70 mg KOH/g de lubrifiant (mesure par ASTM D-2896), 
ne comportant pas d'amines grasses selon la presente invention. 
Ce lubrifiant cylindre est obtenu a partir d'une huile de base lubrifiante minerale 
obtenue par melange d'un distillat de masse volumique a 15°C comprise entre 880 

35 et 900 Kg/m3 avec un residu de distillation de masse volumique comprise entre 895 
et 915 Kg/m3 (Brightstock) dans un rapport distillat / residu de 3. 
A cette huile de base lubrifiante est ajoute un concentre dans lequel on retrouve un 
sulfonate de calcium surbase de BN egal a 400 mg KOH/g, un dispersant, un 
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phenate de calcium surbase de BN egal a 250 mg KOH/g. Ce lubrifiant cylindre est 
formule specifiquement pour avoir une capacite de neutralisation suffisante pour 
etre utilisee avec des fuels a forte teneur en soufre, a savoir des teneurs en soufre 
superieures a 3 % voire 3,5% par rapport au poids total du fioul. 

5 Ce lubrifiant de reference contient 25,50 % en masse de ce concentre. Son BN de 
70 mg KOH/g de lubrifiant est exclusivement apporte par les detergents surbases 
(phenates et sulfonates surbases) contenu dans ledit concentre. 
Ce lubrifiant de reference a une viscosite a 100°C comprise entre 18 et 21.5 mm2/s 
mesuree selon la norme ASTM D445. 

10 Le temps de reaction de neutralisation de cette huile (ci-apres reference Href) est de 
75 secondes et son indice d'efficacite de neutralisation est fixe a 100. 

EXEMPLES 

15 Exemple 1 : evaluation des proprietes de tenue thermique de lubrifiants 
cylindre selon 1'invention 

II s'agit d'evaluer la tenue thermique de lubrifiants cylindre selon l'invention par la 
mise en oeuvre de I'essai ECBT continu, et ainsi de simuler la proprete moteur en 
presence de telles compositions. 

20 Pour cela, differents lubrifiants cylindre ont ete prepares a partir des composes 
suivants : 
- huile de base lubrifiante 1 : huiles minerales de groupe I ou Brightstock de masse 
volumique comprise entre 895 et 915 Kg/m3, 
- huile de base lubrifiante 2 : huiles minerales de groupe I, en particulier denommee 

25 Neutral 600NS de viscosite a 40°C de 120 cSt mesuree selon la norme ASTM 
D7279, 
- paquet detergent comprenant un phenate neutre de BN egal a 150 mg KOH/g de 
phenate, un phenate surbase de BN egal a 250 mg KOH/g de phenate surbase, un 
sulfonate surbase de BN egal a 400 mg KOH/g de sulfonate surbase, un dispersant 

30 de type PIB succinimide, un alcool gras qui est un melange de monoalcools ayant 
une chaTne hydrocarbonee comprenant de 16 a 18 atomes de carbone et un agent 
anti-mousse, 
- amine grasse 1 : melange comprenant 99,9% en poids d'une amine grasse de 
formule (I) dans laquelle Ri est un groupement alkyle comprenant de 14 a 16 

35 atomes de carbone, R2 est un atome d'hydrogene, d'une amine grasse de formule 
(I) dans laquelle Ri est un groupement alkyle comprenant 18 atomes de carbone, R2 

est un atome d'hydrogene et d'une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri est 
un groupement alkyle comprenant au moins 20 atomes de carbone, R2 est un 
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atome d'hydrogene et ayant un BN mesure selon la norme ASTM D-2896 egal a 
471 mg de potasse par gramme d'amine (Tetrameen OV de la societe AKZO 
NOBEL), 
- amine grasse 2 : melange comprenant 99,9% d'une tri-amine grasse comprenant 

5 un groupement alkyle comprenant de 14 a 16 atomes de carbone, d'une tri-amine 
grasse comprenant un groupement alkyle comprenant 18 atomes de carbone et 
d'une tri-amine grasse comprenant un groupement alkyle comprenant au moins 20 
atomes de carbone et ayant un BN mesure selon la norme ASTM D-2896 egal a 
420 mg de potasse par gramme d'amine (Triameen OV de la societe AKZO 

10 NOBEL). 

Les lubrifiants cylindre L-i et L2 sont decrits dans le tableau I ; les pourcentages 
indiques correspondent a des pourcentages massiques. 
Tableau I 

Compositions Li 

(invention) 

L2 

(comparatif) 

Huile de base 1 27 27 

Huile de base 2 49 49 

Paquet 

detergent 

20,6 20,6 

Amine grasse 1 3,4 

Amine grasse 2 3,4 

15 
Les caracteristiques des lubrifiants cylindre L-i et L2 sont decrites dans le tableau II. 
Tableau II 

Compositions Li 

(invention) 

L2 

(comparatif) 

BN total 68 68 

Dont BN apporte par 

I'amine grasse (mg 

KOH/g, ASTM D-2896) 

16 14,2 

Dont BN apporte par les 

sels metalliques de 

carbonate (mg KOH/g, 

ASTM D-2896) 

37,3 37,3 
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La tenue thermique des lubrifiants L-i et L2 a done ete evaluee grace a I'essai ECBT 
continu, par lequel est mesuree la masse de depots (en mg) generes dans des 
conditions determinees. Plus cette masse est faible, meilleure est la tenue 
thermique et done meilleure est la proprete moteur. 

5 Cet essai simule un piston de moteur porte a haute temperature et sur lequel est 
projete le lubrifiant provenant du carter. 
L'essai met en oeuvre des bechers en aluminium qui simulent la forme de pistons. 
Ces bechers ont ete places dans un conteneur en verre, maintenu a temperature 
controlee de I'ordre de 60°C. Le lubrifiant a ete place dans ces conteneurs, eux-

10 memes equipes d'une brosse metallique, partiellement immergee dans le lubrifiant. 
Cette brosse etait animee d'un mouvement rotatif a une vitesse de 1000 tours par 
minute, ce qui cree une projection de lubrifiant sur la surface inferieure du becher. 
Le becher a ete maintenu a une temperature de 310°C par une resistance 
electrique chauffante, regulee par un thermocouple. 

15 Dans l'essai ECBT Continu, l'essai a dure 12 heures et la projection de lubrifiant a 
ete continue pendant la duree de l'essai. Cette procedure permet de simuler la 
formation de depots dans l'ensemble piston-segment. Le resultat est le poids de 
depots mesure sur le becher. 
Une description detaillee de cet essai est donnee dans la publication intitulee 

20 « Research and Development of Marine Lubricants in ELF ANTAR France - The 
relevance of laboratory tests in simulating field performance » par Jean-Philippe 
ROMAN, MARINE PROPULSION CONFERENCE 2000 - AMSTERDAM - 29-30 
MARCH 2000. 

25 
Les resultats sont regroupes dans le tableau III ci-dessous. 
Dans le tableau III a ete ajoute le resultat obtenu pour le lubrifiant cylindre de 
reference Lref decrit ci-dessus. 
Tableau III 

Compositions Li 

(invention) 

L2 

(comparatif) 
Lref 

ECBT continu (mg) 220 250 230 

30 Les resultats montrent que les lubrifiants cylindre selon l'invention presentent une 
bonne tenue thermique et permettent ainsi d'ameliorer la proprete moteur. 

II est a noter que la choix specifique d'une tetra-amine de formule (I) dans laquelle 
Ri est un groupement alkyle comprenant de 16 a 20 atomes de carbone permet 
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d'ameliorer la tenue thermique par rapport a une tri-amine contenant egalement un 
groupement alkyle comprenant de 16 a 20 atomes de carbone. 
II est egalement a noter que le lubrifiant cylindre selon l'invention presente une 
tenue thermique legerement amelioree par rapport a I'huile cylindre de reference. 

5 
Exemple 2: evaluation des proprietes de tenue thermique de lubrifiants 
cylindre selon 1'invention 

II s'agit d'evaluer la tenue thermique de lubrifiants cylindre selon l'invention par la 
mise en ceuvre de l'essai ECBT continu, et ainsi de simuler la proprete moteur en 

10 presence de telles compositions. 
Pour cela, deux lubrifiants cylindre L3 et L4 ont ete prepares a partir des composes 
suivants : 
- amine grasse 3 : un melange comprenant 99,9% d'une amine grasse de formule 
(I) dans laquelle Ri est un groupement alkyle insature comprenant de 18 a 20 

15 atomes de carbone, R2 est un atome d'hydrogene et d'une amine grasse de formule 
(I) dans laquelle Ri est un groupement alkyle sature comprenant de 18 a 20 atomes 
de carbone, R2 est un atome d'hydrogene et ayant un BN mesure selon la norme 
ASTM D-2896 egal a 477 mg de potasse par gramme d'amine (Tetrameen T de la 
societe AKZO NOBEL), 

20 - amine grasse 4 : melange comprenant 99,9% d'une tri-amine grasse comprenant 
un groupement alkyle insature comprenant de 18 a 20 atomes de carbone et d'une 
tri-amine grasse comprenant un groupement alkyle sature comprenant de 18 a 20 
atomes de carbone et un BN mesure selon la norme ASTM D-2896 egal a 430 mg 
de potasse par gramme d'amine (Triameen T de la societe AKZO NOBEL), 

25 - les huiles de base 1 et 2 ainsi que le paquet detergent sont identiques a ceux 
decrits dans I'exemple 1. 
Les lubrifiants cylindre L3 et L4 sont decrits dans le tableau IV ; les pourcentages 
indiques correspondent a des pourcentages massiques. 
Tableau IV 

Compositions L3 L4 

(invention) (comparatif) 

Huile de base 1 28,4 28,4 

Huile de base 2 48 48 

Paquet 20,6 20,6 

detergent 

Amine grasse 3 3 

Amine grasse 4 3 
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Les caracteristiques des lubrifiants cylindre L3 et L4 sont decrites dans le tableau V. 
Tableau V 

Compositions L3 

(invention) 

L4 

(comparatif) 

BN total 66 64,8 

Dont BN 14,3 12,9 

apporte par 

I'amine grasse 

(mg KOH/g, 

ASTM D-2896) 

Dont BN 37,3 37,3 

apporte par les 

sels metalliques 

de carbonate 

(mg KOH/g, 

ASTM D-2896) 

5 La tenue thermique des lubrifiants L3 et L4 a done ete evaluee grace a l'essai ECBT 
continu, comme decrit dans I'exemple 1. 
Les resultats sont regroupes dans le tableau VI. 
Dans le tableau VI a ete ajoute le resultat obtenu pour le lubrifiant cylindre de 
reference Lref decrit ci-dessus. 

10 Tableau VI 
Compositions L3 

(invention) 

L4 

(comparatif) 
Lref 

ECBT continu (mg) 222 259 230 

Les resultats montrent que les lubrifiants cylindre selon l'invention presentent une 
bonne tenue thermique et permettent ainsi d'ameliorer la proprete moteur. 
II est a noter que le choix specifique d'une tetra-amine de formule (I) dans laquelle 

15 Ri est un groupement alkyle comprenant de 18 a 20 atomes de carbone permet 
d'ameliorer la tenue thermique par rapport a une tri-amine contenant egalement un 
groupement alkyle comprenant de 18 a 20 atomes de carbone. 
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Comme pour I'exemple 2, il est a noter que le lubrifiant cylindre selon l'invention 
presente une tenue thermique legerement amelioree par rapport a I'huile cylindre de 
reference. 

5 Exemple 3: evaluation des proprietes de neutralisation de lubrifiants cylindre 
selon 1'invention vis-a-vis de I'acide sulfurique 
II s'agit d'evaluer I'efficacite de neutralisation vis-a-vis de I'acide sulfurique de 
lubrifiants cylindre selon l'invention, par la mise en ceuvre du test enthalpique decrit 
ci-dessus. 

10 Pour cela, les lubrifiants L-i et L2 tels que decrits dans I'exemple 1 ont ete evalues, 
ainsi que le lubrifiant cylindre de reference Lref decrit ci-dessus. 

Les resultats sont decrits dans le tableau VII. 
Tableau VII 

Compositions Li 

(invention) 

L2 

(comparatif) 
Lref 

Indice d'efficacite de 

neutralisation 

405 588 100 

15 
Ces resultats montrent que I'utilisation d'un lubrifiant cylindre selon l'invention 
permet d'obtenir une tres bonne efficacite de neutralisation vis-a-vis de I'acide 
sulfurique, cette efficacite etant tres superieure a celle obtenue par I'utilisation d'une 
huile de reference. 

20 II est a noter que I'efficacite de neutralisation obtenue par I'utilisation d'un lubrifiant 
cylindre selon l'invention est peu eloignee de celle obtenue avec un lubrifiant 
cylindre comprenant une tri-amine. 

Ainsi, les exemples 1, 2 et 3 demontrent I'interet du choix specifique d'une amine 
25 grasse de formule (I) par rapport a d'autres polyamines grasses, permettant 

d'obtenir a la fois une tres bonne efficacite de neutralisation et des proprietes de 
tenue thermique ameliorees, et done de proprete de l'ensemble piston cylindre 
ameliorees. 

30 Exemple 4: evaluation de la viscosite de lubrifiants cylindre selon l'invention 
vis-a-vis de I'acide sulfurique 
II s'agit d'evaluer I'indice de viscosite vis-a-vis de lubrifiants cylindre selon l'invention 
calcule selon la norme internationale ASTM D2230. . 
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Pour cela, deux lubrifiants cylindre L5 et L6 ont ete prepares a partir des composes 
suivants : 
- amine grasse 5 : monoamine oleique ethoxylee et ayant un BN mesure selon la 
norme ASTM D-2896 egal a 160 mg de potasse par gramme d'amine (Ethomeen 

5 0/12 de la societe AKZO NOBEL) 
- les huiles de base 1 et 2 ; I'amine grasse 1 ainsi que le paquet detergent sont 
identiques a ceux decrits dans I'exemple 1. 

Les lubrifiants cylindre L5 et L6 sont decrits dans le tableau VIII ; les pourcentages 
10 indiques correspondent a des pourcentages massiques. 

Tableau VIII 
Compositions L5 L6 

(invention) (comparatif) 

Huile de base 1 30 40,4 

Huile de base 2 40,4 30 

Paquet 20,6 20,6 

detergent 

Amine grasse 1 9 

Amine grasse 5 9 

Les caracteristiques des lubrifiants cylindre L5 et L6 sont decrites dans le tableau IX. 
Tableau IX 

Compositions L5 

(invention) 

L6 

(comparatif) 

BN total 95 68 

Dont BN 42,4 14,4 

apporte par 

I'amine grasse 

(mg KOH/g, 

ASTM D-2896) 

Dont BN 37,3 37,3 

apporte par les 

sels metalliques 

de carbonate 

(mg KOH/g, 

ASTM D-2896) 
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Les resultats sont decrits dans le tableau X; plus I'indice de viscosite est eleve, 
meilleure est la stabilite de la viscosite en fonction de la temperature. 
Tableau X 

Compositions L5 

(invention) 

L6 

(comparatif) 

Indice d'efficacite de 

neutralisation 

104 94 

5 Ces resultats montrent que I'incorporation d'une teneur elevee en amine grasse de 
formule (I) dans un lubrifiant cylindre permet de maintenir une stabilite de la 
viscosite en fonction de la temperature satisfaisante, alors que I'incorporation d'une 
meme teneur elevee en amine grasse alkoxylee dans un lubrifiant cylindre degrade 
cette stabilite. 

10 
Exemple 5: evaluation des proprietes de tenue thermique de lubrifiants 
cylindre selon 1'invention 
II s'agit d'evaluer la tenue thermique de lubrifiants cylindre par la mise en oeuvre de 
l'essai ECBT continu, et ainsi de simuler la proprete moteur en presence de telles 

15 compositions. 
Pour cela, le lubrifiant L7 a ete prepare a partir des composes suivants : 
- amine grasse 6 : melange d'amines grasses comprenant 80% d'amine grasse de 
formule (I) dans laquelle R1 est une chaTne hydrocarbonee comprenant de 16 a 20 
atomes de carbone, R2 est un atome d'hydrogene, et 20% d'un melange de mono-

20 amines et de di-amines grasses et ayant un BN mesure selon la norme ASTM D-
2896 egal a 460 mg de potasse par gramme d'amine (Polyram S de la societe 
CECA) 
- les huiles de base 1 et 2 et le paquet detergent sont identiques a ceux decrits dans 
I'exemple 1. 

25 
Les lubrifiants cylindre L-i et L7 sont decrits dans le tableau XI ; les pourcentages 
indiques correspondant a des pourcentages massiques. 

30 
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Tableau XI 
Compositions Li 

(invention) 

L7 

(comparatif) 

Huile de base 1 27 27 

Huile de base 2 49 49 

Paquet 

detergent 

20,6 20,6 

Amine grasse 1 3,4 

Amine grasse 6 3,4 

Les caracteristiques des lubrifiants cylindres L-i et L7 sont decrites dans le tableau 
XII. 

5 Tableau XII 
Compositions Li 

(invention) 

L7 

(comparatif) 

BN total 68 68 

Dont BN apporte par 

I'amine grasse (mg 

KOH/g, ASTM D-2896) 

16 15,6 

Dont BN apporte par les 

sels metalliques de 

carbonate (mg KOH/g, 

ASTM D-2896) 

37,3 37,3 

La tenue thermique des lubrifiants L-i et L7 a done ete evaluee grace a l'essai ECBT 
continu, comme decrit dans I'exemple 1. 
Les resultats sont regroupes dans le tableau XIII. 

10 Dans le tableau XIII a ete ajoute le resultat obtenu pour le lubrifiant cylindre de 
reference Lref decrit ci-dessus. 
Tableau XIII 

Compositions Li 

(invention) 

L7 

(comparatif) 
Lref 

ECBT continu (mg) 220 281 230 

Les resultats montrent que les lubrifiants cylindre selon l'invention presentent une 
15 bonne tenue thermique et permettent ainsi d'ameliorer la proprete moteur. 
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Ces resultats demontrent I'importance de la presence d'un melange d'amines 
grasses ayant une teneur en poids d'amine grasse de formule (I) d'au moins 90% et 
preferentiellement strictement inferieure a 100% par rapport au poids total du 
melange d'amines grasses dans le lubrifiant cylindre. 

5 En effet la presence d'un melange d'amines grasses comprenant une teneur en 
poids d'amine grasse de formule (I) d'au plus 80% par rapport au poids total du 
melange dans un lubrifiant cylindre entraine une deterioration de la tenue 
thermique, et ainsi une degradation de la proprete moteur. 

10 Ainsi, les exemples 1, 2, 3, 4 et 5 demontrent I'interet du choix specifique d'un 
melange d'amines grasses ayant une teneur en poids d'amine grasse de formule (I) 
d'au moins 90% et preferentiellement strictement inferieure a 100% par rapport au 
poids total du melange d'amines grasses par rapport a des melanges d'amines 
grasses ayant une teneur en poids d'amine grasse de formule (I) inferieure a 90% 

15 par rapport au poids total du melange, par rapport a d'autres polyamines grasses ou 
par rapport a des amines alkoxylees, permettant d'obtenir a la fois une tres bonne 
efficacite de neutralisation et des proprietes de tenue thermique ameliorees, tout en 
maintenant une stabilite de la viscosite dans le temps satisfaisante. 

20 
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REVENDICATIONS 

1. Lubrifiant cylindre ayant un BN determine selon la norme ASTM D-2896 
5 superieur ou egal a 50 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant, 

comprenant: 
• au moins une huile de base lubrifiante, 
• au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, 

surbase par des sels metalliques de carbonate, 
10 • au moins un detergent neutre, 

• un melange d'amines grasses comprenant au moins une amine grasse de 
formule (I) 

R1-[NR2(CH2)3]3-NH2 

(I) 
15 dans laquelle : 

• Ri represente un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, comprenant au moins 14 atomes de carbone, 

• R2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)2OH, 
la teneur en poids d'amine grasse de formule (I) etant superieure ou 

20 egale a 90% par rapport au poids total du melange d'amines grasses, 
I'amine grasse ayant un BN determine selon la norme ASTM D-2896 
allant de 150 a 600 milligrammes de potasse par gramme d'amine, 
le pourcentage massique d'amine grasse par rapport au poids total du 
lubrifiant etant choisi de maniere a ce que le BN apporte par ce compose 

25 represente une contribution d'au moins 10 milligrammes de potasse par 
gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant cylindre et, 
le pourcentage massique du detergent surbase par rapport au poids total 
du lubrifiant etant choisi de maniere a ce que le BN apporte par les sels 
metalliques de carbonate represente une contribution d'au moins 20 

30 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant au BN total dudit 
lubrifiant cylindre. 

2. Lubrifiant selon la revendication 1 dans laquelle la teneur en poids d'amine 
grasse de formule (I) est strictement inferieure a 100% par rapport au poids 
total du melange d'amines grasses. 

35 3. Lubrifiant cylindre selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle la teneur en 
poids d'amine grasse de formule (I) va de 90 a 99,9% par rapport au poids 
total du melange d'amines grasses. 
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4. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
ayant un BN determine selon la norme ASTM D-2896 allant de 50 a 100 
milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant, de preference de 60 a 90 
milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant. 

5 5. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le BN de I'amine grasse determine selon la norme ASTM D-2896 
va de 250 a 600 milligrammes de potasse par gramme d'amine, de preference 
de 300 a 500 milligrammes de potasse par gramme d'amine. 

6. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
10 dans lequel le pourcentage massique d'amine grasse par rapport au poids 

total du lubrifiant etant choisi de maniere a ce que le BN apporte par ce 
compose represente une contribution de 10 a 60 milligrammes de potasse par 
gramme de lubrifiant, plus preferentiellement de 10 a 30 milligrammes de 
potasse par gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant cylindre. 

15 7. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le pourcentage massique d'amine grasse par rapport au poids 
total du lubrifiant est choisi de maniere a ce que le BN apporte par ce 
compose represente au moins 10%, de preference 10 a 50%, plus 
preferentiellement 10 a 30% du BN total dudit lubrifiant cylindre. 

20 8. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le pourcentage massique du melange d'amines grasses par 
rapport au poids total de lubrifiant cylindre va de 2 a 10%. 

9. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel Ri represente un groupement alkyle, sature ou insature, lineaire 

25 ou ramifie comprenant de 14 a 22 atomes de carbone, de preference de 16 a 
20 atomes de carbone. 

10. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel R2 represente un atome d'hydrogene. 

11. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
30 dans lequel le melange d'amines grasses se presente sous la forme : 

d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 
un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou ramifie comprenant 
de 14 a 16 atomes de carbone et R2 represente un atome d'hydrogene, 
d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 

35 un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou ramifie comprenant 
au moins 18 atomes de carbone et R2 represente un atome d'hydrogene, 
et 
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d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 
un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou ramifie comprenant 
au moins 20 atomes de carbone et R2 represente un atome d'hydrogene. 

12. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications 1 a 10 dans 
5 lequel le melange d'amines grasses se presente sous la forme : 

d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 
un groupement alkyle insature lineaire ou ramifie comprenant de 16 a 20 
atomes de carbone, de preference de 18 a 20 atomes de carbone et R2 

represente un atome d'hydrogene, et 
10 - d'au moins une amine grasse de formule (I) dans laquelle Ri represente 

un groupement alkyle sature lineaire ou ramifie comprenant de 16 a 20 
atomes de carbone, de preference de 18 a 20 atomes de carbone et R2 

represente un atome d'hydrogene, 
13. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 

15 dans lequel les detergents surbases et neutres sont choisis parmi les 
carboxylates, sulfonates, salicylates, naphtenates, phenates, et les detergents 
mixtes associant au moins deux de ces types de detergents. 

14. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel les detergents surbases et neutres sont des composes a base de 

20 metaux choisis parmi le calcium, le magnesium, le sodium ou le baryum, 
preferentiellement le calcium ou le magnesium. 

15. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le pourcentage massique du detergent surbase par rapport au 
poids total du lubrifiant est choisi de maniere a ce que le BN apporte par les 

25 sels metalliques de carbonate represente une contribution strictement 
superieure a 20 au BN total dudit lubrifiant cylindre. 

16. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le pourcentage massique du detergent surbase par rapport au 
poids total du lubrifiant est choisi de maniere a ce que le BN apporte par les 

30 sels metalliques de carbonate represente une contribution allant de 30 a 70 
milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant 
cylindre. 

17. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le pourcentage massique du detergent surbase et du detergent 

35 neutre, par rapport au poids total de lubrifiant, est choisi de maniere a ce que 
le BN organique, apporte par les savons detergents represente une 
contribution d'au moins 10 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant, 
preferentiellement allant de 10 a 60 milligrammes de potasse par gramme de 
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lubrifiant, plus preferentiellement de 10 a 40 milligrammes de potasse par 
gramme de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant cylindre. 

18. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le pourcentage massique du detergent surbase par rapport au 

5 poids total de lubrifiant va de 8 a 30%, de preference de 10 a 30%. 
19. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 

dans lequel le pourcentage massique du detergent neutre par rapport au 
poids total de lubrifiant va de 5 a 15%, de preference de 5 a 10%. 

20. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes 
10 comprenant en outre un compose supplementaire choisi parmi: 

les monoalcools gras primaires, secondaires ou tertiaires, dont la chaTne 
alkyle est saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee et comprenant au 
moins 12 atomes de carbone, preferentiellement de 12 a 24 atomes de 
carbone, plus preferentiellement de 16 a 18 atomes de carbone, 

15 avantageusement les monoalcools primaires a chaTne alkyle lineaire 
saturee, 
les esters de monoacides gras satures comportant au moins 14 atomes de 
carbone et d'alcools comportant au plus 6 atomes de carbone, 
preferentiellement les mono- et diesters, avantageusement les monoesters 

20 de monoalcools et les diesters de polyols dont les fonctions ester sont 
distantes au plus de quatre atomes de carbone comptes du cote oxygene 
de la fonction ester. 

21. Lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
dont la viscosite cinematique mesuree selon la norme ASTM D445 a 100°C va 

25 de 12,5 a 26,1 cSt, preferentiellement de 16,3 a 21,9 cSt. 
22. Utilisation d'un lubrifiant cylindre selon I'une quelconque des revendications 

precedentes comme lubrifiant cylindre unique utilisable a la fois avec des 
fiouls a teneur en soufre inferieure a 1% en poids par rapport au poids total du 
fioul. et avec des fiouls a teneur en soufre allant de 1 a 3,5% en poids par 

30 rapport au poids total du fioul.. 
23. Utilisation d'un lubrifiant selon I'une des revendications 1 a 21 pour prevenir la 

corrosion et/ou reduire la formation de depot de sels insolubles metalliques 
dans les moteurs marins deux temps lors de la combustion de tout type de 
fioul dont la teneur en soufre est inferieure ou egale a 3,5% en poids par 

35 rapport au poids total du fioul.. 
24. Concentre d'additifs, pour la preparation de lubrifiant cylindre ayant un BN 

determine selon la norme ASTM D-2896 superieur ou egal a 50 milligrammes 
de potasse par gramme de lubrifiant, ledit concentre ayant un BN allant de 
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100 a 400 mg KOH/g de concentre, et comprenant au moins un detergent a 
base de metaux alcalins ou alcalino-terreux, surbase par des sels metalliques 
de carbonate, au moins un detergent neutre et au moins une amine grasse 
ayant un BN allant de 150 a 600 mg de potasse/g d'amine selon la norme 

5 ASTM D-2896 et de formule (I): 
R1-[NR2(CH2)3]3-NH2 

(I) 
dans laquelle : 

• Ri represente un groupement alkyle sature ou insature, lineaire ou 
10 ramifie, comprenant au moins 14 atomes de carbone, 

• R2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)2OH, 
le pourcentage massique desdites amines grasses dans le concentre etant 
choisi de maniere a apporter au dit concentre une contribution de BN 
determine selon la norme ASTM D-2896 allant de 20 a 300 milligrammes de 

15 potasse par gramme de concentre. 

20 


