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Description 

La presente invention concerne le domaine des lubrifiants et, plus particulierement, !'incorporation de 
composes organiques fluores dans les lubrifiants en vue d'ameliorer leurs proprietes anti-usure. 

5 L'application de certains derives organo-fluores comme additifs a des compositions lubrifiants est 
connue; par example !'application des sels d'amines aliphatiques et d'acides monocarboxyliques 
perhalogenes a et ete decrite dans le brevet US 3 565. 926 de meme que !'application des derives obtenus 
par reaetion d'une amine aromatique et d'un compose organique fluore choisi parmi les mono-acides 
carboxyliques satures fluores ou les chlorures de mono-acides carboxytiques fluores a ete divulguee dans 

10 le brevet FR 2 026 493. Cependant ces derives carboxyliques presentent !'inconvenient de perdre leur 
efficacite anti-usure en presence d'addidfs classiques tels que les additifs disper.sants-d6tergents, soit par 
suite d'interactions physico-chimiques qui empechent leur adsorption au niveau des surfaces a lubrifier, 
soit a cause d'interactions chimiques, en particulier lorsque les additifs dispersants-detergents sont des 
sets de metaux alcalino-terreux neutres ou surbases. 

15 L'emploi d'amines au d'amino-alcools ii cha'ine polyfluoree, evoque tres succinctement dans le brevet 
FR 1532284 et ses additions FR.'93239 et FR 2102753, a fait l'objet du brevet FR 2520377. 

Bien que ces amines et amino-alcools,. en association avec des additifs dispersants-d6tergents, 
permettent d'obtenir des compositions lubrifiantes possedant des proprietes anti-usure et un. pouvoir 
reducteur du frottement remarquables, leur utilisation est souvent limitee en raison de leur volatilite elevee 

20 qui entratne une diminution de leur efficacite ·au cours du temps . 
. 11 a maintenant ete trouve que cet inconvenient peut etre surmonte en utilisant, comme additifs fluores 

anti-usute, les composes repondant a la formule generale: 

Rl 
I . 

. /(X)18-(CH2CH-O~) l-m 

Rf-(CH2CF2) 
8 

(CF=CH)b (CR2) c-N" . 
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l 

dans laquelle: , 
Rf designe un radical perfluore, de preference un radical perfluoroalkyle lineaire ou ramifie contenant 

35 de 2 a 20 atomes de carbone et, plus particulierement, un radical perfluoroalkyle lineaire contenant de 6 a 
16 atomes de carbone · · · 

a est un nombre entier al.lant de O a .10, de preterence de O a 3 
b est egal a 0 OU 1, ~'ais ne peUt f:tre egal a 1 que Si, simultanement, a est egal a 0 et C est egal a 1 
c est un nombre entier pouvantaller de 1 a 4 quand a est egal a zero, mais est egal a 2 quand a est 

4o different de o · · · · · 
m et n sont chacun egaux a o ou 1 . . . 

· X represente un radical aryle eventuellement substitue, de preference un radical phenyle non substitue 
ou substitlie par un groupe alkyle ou alcoxy de 1 a 4 atomes de carbone 

y represente le groupement hydroxv~2 phenyle-1 ethyle. 
45 R1 et R'1, identiques ou differerites, representent chacun un atome d'hydrogene, un radical alkyle 

contenant 1 ii 20 atomes de carbC>ne, un radical cycloalkyle a 5 ou 6 atomes de carbone, ou un radical aryle 
everituellement substitue .· · · 

R2 et R'2, identiques ou differentS,represelitent chacun un atome d'hydrogene, ou le reste acyle d'un 
acide carboxylique aliphatique, cycioaliphatique ou aromatique, 

50 l'uri au moJns des symboles R1 et R2 etant autre que l'hydrogene ou un radical methyle si la somme 
a+m+n est nlllle, et l'\;Jn au riioins des symboles R'1 et R'2 est autre que l'hydrogene si m est egal a 1. 

Conformement a la presente invention, on peut utiliser un seul compose de formule (I) ou un m61ange 
de ces c0mpos6s. II est notamment particulierement avantageux du point de vue economique d'utiliser un 
m61ange de composes·ayant des radicaux Rf differents. · 

55 O'une fa¢n generale, lei composes de formule (I) peuvent ttre prepares suivant des methodes 

60 

65 

connues en soi (voir par exemple le brevet FR 1 532 284 et ses additions N° 93 170, 93 239, 95 059, et 
2 102 753, ainsi que le brevet FR. 2. 205 894) a partir des derives lodes de formule: 

par condensation avec une arylamine X-NH2 ou un amino-alcool de formule: 

HaN-CHr-CH-OH 
I 

R, 

2 

(II) 

(Ill) 
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puis action d'un epoxyde sur I' amine fluoree formee de formule: 

5 

Rf-C(:~CF2) a (CF•CH)b (CH2) c-NR-(X).;fcR2-TH-OH ] 

. L Rl 1-m 

(IV) 

et eventuellement esterification de l'amino-alcool ou diol fluore ainsi obtenu. 

11 convient de signaler que, lorsqu'on met un oeuvre simultanement un iodure du type Rf-CH2CH21 et 

10 un amino-alcool (Ill), la condensation conduit generalement a un melange d'amines fluorees de formulas: 

15 et 
B'f-CF=CH-CHr-NH-CH2CH-OH 

I 
R, 

(IV-a) 

(IV-b} 

20 ou R'f est un radical perfluore contenant un atome de carbone de moins que le radical Rf. II est cependant 

possible, si on le desire, de separer ces deux amines par chromatographie gazeuse. On peui egalement 

preparer selectivement l'amine saturee UV-a) en utilisant un gros exces d'amino-alcool (Iii). De mime, on 

peut acceder selectivement a l'amine insaturee (IV-b) en condensant l'aminoalcool (Ill) sur une olefine 

fluoree Rf-CH=CH2 conformement au brevet US 3 535 381. · 

25 .· la reaction de condensation du iodure (II) avec l'arylamine X--NH2 ou l'amino-alcool (Ill) peut etre 

realisee en !'absence de solvant a une temperature pouvant aller jusqu'a 160°C, mais elle peut egalement 

etre effectue au reflux dans un solvant inerte qui est avantageusement choisi parmi les alcools aliphatiques 
en C4 a c,. · 

Comme examples non limitatifs d'epoxydes, on peut mentionner plus specialement l'oxvde 

30 d'ethylene, l'oxvde de propylene, l'epoxy-1,2 butane, l'epoxyk-1,2 hexane, l'epoxy-1,2 dodecane, l'epoxy-

1,2 octadecane et l'oxyde de styrene. La reaction de l'epoxyde avec les amines fluorees (IV) intermediaires 

peut etre .realisee de differentes fa~n selon la nature de l'epoxyde employe. Si l'on met en oeuvre un 

epoxyde normalement gazeux, on opere de preference par barbotage ou en autoclave, alors qu'avec un 

epoxyde liquide on peut operer par simple chauffage du melange de. l'amine et de l'epoxyde. . 

35 L'eventuelle esterification de l'amino-alcool ou-diol fluore pour obtenir les composes de form1,.1le (I) ou 

R2 et/ou R'2 representent un reste acyle, peut kre realisee ·entre o et 100°C au moyen d'un acide 

carboxylique ou d'un derive de formule: 

(VI 

40 ou Z represente le groupen:ient OH, un atome de chlore ou un groupe alcoxv contenant de 1 a 5 atomes de 

carbone, et R3 represente un radical aliphatique lineaire ou ramifie, sature ou non, contenant de 1 a 30 et de 

preference 4 a 22 atomes de carbone, un radical cycloaliphatique ou un radical aromatique. 

Quand on met en oeuvre un acide (Z=OH), on opere en presence d'un capteur d'eau tel que l'acide 

sulfurique ou un tamis moleculaire. L'eau formee peut itre eliminee par distillation azeotropique a l'aide 
45 d'un solvant inerte, de preference. un solvant aromatique tel que, par example, le benzene, le toluene ou le 

xylene. · 
Si l'on utilise un ester d'acide carboxylique (Z=alcoxy), on opere, en presence d'un catalyseur de 

transesterification, par exemple l'acide sulfurique, l'acide p~toluenesulfonique ou un alcoolate 

d'aluminium. On peut employer l'ester R3COZ en exces comme solvant reactionnel. 
50 Ouand l'esterification est effectuee au moyen d'un chlorure d'acide (Z=CI) on opere en presence d'un 

capteur d'hydracide, tel que les amines tertiaires contenant ·3 a 20 atomes de carbon& et choisi de 

prMerence parini la trimethylamine, la triethylamine, la tripropylamine, la tributylamine, la tripentylamine 

et la pyridine. Ce type d'esterification est generalement realise au sein d'un solvant constitue par un ether 

aliphatique (ether ethylique, propylique, isopropylique, butylique, isobutylique ou amylique, methyl tert· 
55 butyl ether, methyl tert-amyl ether) ou un hydrocarbure aliphatique halogene comme, par exemple, le 

chlorure de methylene et le chloroforme. 
Comme examples de chlorlires d'acide utilisables, on peut citer plus particulierement les chlorures de 

butyryle, de caproyle, de caprylyle, d'isovaleryle, de lauroyle, de linoleyle, d'heptanoyle, d'oleyle, de 

palmitoyle, de p6largonyle, de phenylac8tyle1 de pivaloyle, de stearoyle, d'undecenoyle, de benzoyle, de 

60 methyl-2 benzoyle, de tert-butyl-4 benzoyle OU de cinnamoyle. . 
La plupart des derives iodes de formule (II) sont des produits connus dont la preparation a ete decrite, 

par exemple, par R. N. Haszeldine (J.C.S. 1949, 2856-2861 et J.C.S. 1953, 3761) et G. V. O. Tiers (J.A.C.S. 

1953, 75, 5978), ainsi que dans le brevet FR 2 211 43o et dans Phosphorus and Sulfur 1984, 20, 197. 

Parmi les com.poses de formule (I) selon !'invention, on pretere to.ut particulierement ceux repondant 

65 aux formules suivantes: 
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R" 0 
. I 1 a 

Rf-(CF=CH)b(CH2)c-~-CH2CR-OC-R3 
CH2rH-OH 

R" 
l 

. . I 1 ~ R"' J 
Rf-(CF=CH)b(CH2) -N"'-(Y) - 2CH-OH 

. c1 n 1-n 
CH

2
ca

2
oH . 

(1-b) 

(1-c) 

dans lesquefles la somme b+c est egale a 2, R" 1 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle et R"', 
represente un radical alkyle contenant un nombre pair de 2 a 16 atomes de carbone. 

La quantite d'additif(s) de formule (I) a ajouter a une huile lubrifiante pour obtenir une efficacite 
optimale est d'au moins 0,01 % par n1pport au poids de l'huile et est de preference comprise entre 0,05 et 

20 0,5%. Les additifs selon !'invention sont de preference constituee de produits industriels dans lesquels la 
proportion de composes de formule (I) ou b=O est au mains egale a 10% en poids. 

L'huile lubrifiante peut 6tre une huile minerale~ un hydrocarbure synth8tique, une huile synthetique · 
appartenant aux differentes famillies suivantes: glycols, ethers de glycols, ·esters de glycols, les 
polyoxyalkylene glycols, leurs ethers et leµrs esters, les esters d'acides monocarboxyliques ou 

25 polycarboxyliques et-de monoalcools ou'polyaleools, cette enumeration n'etant pas !imitative. · 
Lorsqu'on utilise comme bases lubrifiantes, les coupes petrolieres destinees a la fabrication des huiles 

moteurs, telles que les bases "Neutral Solvent" I on associe avantageusement aux derives fluoro­
organiques de l'inventic:m des additifs dispersants-detergentstraditionnels tels que les alkylaryl sultanates 
et les alkylphenates de calcium ou de baryum, ou des dispersants "sans cendres" comme les derives 

30 succiniques. Les additifs dispersants-detergents favorisent la solubilisation des additifs fluores dans l'huile 
sans porter atteinte aux pi"oprietes anti-usure de ces derniers et sans perdre leur propre pouvoir. 

L'addition de derives fluores selon I' invention aux huiles formulees contenant deja des additifs tels que 
les alkyldithiophosphates de zinc appo~e une amelioration sensible du pouvoir anti-users et une 
augmentation de la capacit~ de charge de ces huiles·sans perturbation des proprietes apportees par les 

35 autres additifs: dispersivite, detergence, p~uvoir anti"COrrosion, par exemple. 
Le rem placement dans les formulations d'huiles pour moteurs a combustion interne de tout ou partie 

dithiophosphate de zinc utilise comme additif anti-usu re par o, 1 a 0,2% de composes organofluores selon 
!'invention permet d'atteindre Ur\ niveau de protection COntre l'usure egal OU SUperieur a celui Obtenu avec 
cet additif traditionnel. · · 

40 · Les additifs fluores · selon !'invention peuvent done litre utilises soit en remplacement des 
alkyldithiophosphates de zinc dans les huiles lubrifiantes pour moteurs a essence ou moteurs diesel, soit 
en suraddition dans ces huiles. · . . 

Les exemples et les tests suivants illustrent !'invention sans la limiter. Les pourcentages s'entendent en 
poids, sauf mention contraire. 

45 Example· 1 . 
A temperature· ambiante .et sous agitation constante, on ajoute goutte a goutte 5,84 g de chlorure 

d'heptanoyle a une solution de 21,4 g d'un millange des aminodiols fluores C.F17CH2CH2N(CH2CH20H)2 et 
C1F1sCF=CH-CH2N(CH2CH20H)2 (respectivement 65 et 35% en moles) et de 4 g de triethylamine dans 100 
g de diisopropylether. · . 

50 Apres addition complete du chlorure d'heptarioyle, la solution est chauffee pendant deux heures a 

60 

60"C. Apres refroidissement, te chlorhydrate de triethylamine est filtre et lave a !'ether, puis on elimine le 
solvent par evaporation sous vide. Le residu caracterise par spectroscopie infrarouge (bande alcool a 3 400 
cm-1 et bande ester a 1 730 cm-1), correspond principalement aux esters de formules: · 

et 

65 Rendement: 94%. 
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. . ~m-2 
On opere comme a· l'exemple 1, m.ais en remplaqant le melange d'aminodiols 'fluores par la meme 

proportion molaire d'une melange industriel d'amino-dioles fluores de formules: 

.. · .. :"et· . ''.- ..... 

10 

15 

'20 

25· 

Cn-1 F2n-1CF=CH-CH2N(CH2CH20H)2 

!'u nest egal a 6: 8, 10, 12 et 14 dans des pourcentages ponderaux respectifs de 56,2%, 27,2%, 12,3%, 3,7% 
et 0,6%. Ce melange d~nt la masse moleculaire moyenne .est de 510, contient environ 65% molaire 

· d'aminodiols satures et 35% molaire d'aminodiols insatures. • · · 
On obtient avec un rendement de 96% un melange constitue principalement par les estel'S de 

formules: · 

:et 

CnF2n+1CH2CH2-N-CH2CHr-OCOCsH_,3 
··- I . 

CH2CH20H 

c""',F~-1CF=CH-CH~N-CH2CHrococ.H,3 
I 

CH2CH20H 

. " - · · - · · · · · Example 3 · . 
On opere comme a J'~empre· 1~ ·mais en remplaqant le chlorure d'heptanoyle par 8,6 g de chlorure de 

lauroyle et le diisopropylether par 150 g de methyl tert-butyl ether. 
On obti~nt avec un rendement de 95% un metange constitue principalement par les esters de 

formulas: " · 
C1F,.,.C2H4-N-cH2CH20COC11H2s 

I 
CH2CH20H 

30 et 

CrF1i;-CF=CHCH2N-CH2CH20COC11 H23 

I 
CH2CH20H 

35 'et_caraeterlse par ~pectro11copie i.nfra-rouge (ba~de alcool: 3 400 cm-1, bande ester: 1 735 cm-1
). 

Exemple 4 
On repete l'exemple 3,mais en remplaqant les aminodiols en C8F17 et C7F15 par une proportion molaire 

equivalente du melange industriel d'amino-diols fluores defini a l'exemple 2. 
40· On·· obtient avec un rendement de 98% un m&lange constitue principalement par les esters de 

forrnules: · 
CnF2n+1-C2H4-N-cH2CHr-OCOC11 H2s 

I 
v 45 .et 

CH2CH20H 

50 Exemple 5 . 
On opere comme a l'exemple 1, mais en rerriplaQSnt respectivement le chlorure d'heptanoyle et les 

aminodiols en C8F17 et C7F15 par des quantites molaires equivalentes de chlorure d'oleyle et du mAme 
m&lange d'amino-diols"fluores qu'a l'exemple 2. On ne chauffe qu'une heure a 60°C. 

·-on obtient ainsi avec un rendement ·de 94%· un melange compose principalement des esters de 
55 formules: · - ·· · 

et 
60 

C;,f2n+1-C2H.r-N-CH2CHr-OCO(CH2)rCH=CH(CH2hCHs 
I 

CH2CH20H 

Cn-1F2n-1CF=CH-cH~N-cH2CHr-OCO(CH2hCH=CH(CH2)1CH3 . I . 
CH2CH20H 

sous forme d'un liquide fonce, caracterise par spectroscopie infrarouge (bande alcool: 3 420 cm-1
; bande 

65 ester: 1 740 cm-1). 

5 
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Exemple 6 

On opere comme a l'exemple 1, mais en remplac;ant le chlorure d'heptanoyle par 5,52 g de chlorure de 
benzoyle et en chauffant pendant 4 heures a 60-70°C. 

On obtient avec un rendement de 95% un melange constitue principalement par les esters de 
5 formules: 

et 
10 

C1F,.,-C2H~N-CH2CHr-OCOC6H6 
I 

·cH2CH20H 

sous forme d'un liquide visqueux orange, caracterise par spectroscopie infra-rouge (bande alcool: 3 440 
15 cm-1

; bande ester: 1 720 cm-~). ; 
Exemple 7 · 

On repete l'exemple 6 mais en rempla~ant les amino-diols en CiF17 et C1F1s par le melange industriel 
d'amino-diols fluores detini a l'exemple 2. Le produit obtenu est un liquide visqueux, legerement trouble a 

20 
temperature ambiante. Rendement 87%. 

Exemple 8 
Aune solution de 22,5 g du melange d'amino-diols fluores en C8F17 et C7F15 defini" a l'exemple 1 et 8,3 g 

de triethylamine dans 120 g de diisopropyl ether, on ajoute goutte a goutte, a temperature ambiante et 
sous agitation constante, 12,2 g de chlorure d'heptanoyle. La solution est ensuite chauflee a reflux.pendant 

25 
4 heures. Apres refroidissement, le chlorhydrate de triethylamine est filtre et lave a I' ether, puis on elimine 
le solvant par evaporation sous vide. 

On obtient ainsi, sous forme d'un liquide jaune-orange tres fluide, un melange des diesters de 
formules: 

30 et 

C,F,.,-C2H4-N(CH2CHr-OCOC.H1a)2 

C1F1sCF=CH-CH2N(CH2CHr-OCOC6H13)2 

35 

caracterise par spectroscopie infra-rouge (absence de bande OH a 3 400 cm-1; bande ester presente a 
1 730 cm-1). Rendement: 88%. · · 

Exemple 9 
On opere comme a l'exemple 8, mais en remplac;ant les aminodiols en C8F17 et C7F15 par 20,9 g du 

melange industrlel d'aminodiols fluores defini a l'exemple 2. Le rendement en diesters de formules: 

.40 et 

est de 96%. 

· Exemple 10 
a) Dans un autoclave de 1 litre en Hastelloy C, muni d'un dispositif d'agitation a entrainement 

45 magnetique, on introduit 0,2 I d'ethanol, 23,65 g de perfluorooctyl-3 propanenitrile et 1 g de nickel de Raney 
en suspension dans 20 ml d'ethanol. Apres fermeture de !'autoclave, on introduit 19 g d'ammoniac: puis 6 
MPa d'hydrogene et on chaUffe jusqu'a 9C°C~ On met alors en route I' agitation et maintient a 9C°C jusqu'a 
cessation de la chute de pression (environ 1,5 heure) .. 

L'autoclave est ensuite refroidi, detendu et purge a l'azote. Apres filtration du catalyseur et evaporation 
50 de !'ethanol, on obtient 21 g de perfluorooctyl-3 propylamine sous forme d'une poudre blanche fondant a 

700C. 
b) On introduit 71,6 g de cette amine et 14,2 g d'oxyde d'ethylene dans un autoclave de 0,5 litre en 

Hastelloy C, 8quip6 d'un bol en. PTFE et d'un dispositif d'agitation a entrainement magnetiqtie, puis on 
chauffe sous_agitation jusqu'a 75°C. La temperature s'eleve alors d'elle-mltme jusqu'a 105°C. On refroidit a 

55 85°C et maintient cette ·temperature pendant une heure. Apres decharge de I' autoclave, on maintient le 
produit a 1200C sous 133 Pa pendant une heure et obtient ainsi 77 g de N-(perfluorooctyl-3 propyl) 
Cliethanolamine sous forme d'un solide gris qui fond a 58-59°C. 

c) On opere comme a l'exemple 1, mais en remplac;ant les aminodiols en C.F17 et C7F15 par 22,2 g de N· 
(perfluorooctyl-3 propyl) diethanolamine. On recupere 24,7 g d'un liquide jaune-orange qui se solidifie vers 

60 200C. En spectroscopie infra-rouge, on observe une bande OH a 3 400 cm-1 et une bande ester a 1 720 
cm-1

, correspondent a l'ester de formule: 

65 

CaF1MCH2h--N-CH2CHr-OCOC.H1a 
I 

CH2CH20H 

6 

; . 
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Exemple 11 
A une solution de 30 g du melange d'amino-diols en C8F17 et C7F15 defini a l'exemple 1 et 5,5 g de 

triethylamine dans 100 g de diisopropylether, on ajoute goutte a goutte, sous agitation constante, 4,3 g de 
chlorure d'acetyle, puis on Chauffe a 60"C pendant deux heures. 

5 Apres refroidissement, filtration du chlorhydrate de triethylamine et evaporation sous vide du solvant, 
on obtient avec un rendement de 95% un melange constitue principalement·par les esters de formule: 

et 
C7F15CF=CHCHz-N-CH2CH20COCH3 

I 
CH2CH20H 

15 
Exemple 12 . 

On opere comme a l'exemple 11, mais en rempla~ant le chlorure d'acetyle par le chlorure de 
methacryloyle. 

Oil obtient avec un rendement de 96% un produit tres fluide, constitue principalement par les esters de 
20 formules: 

C8F,7CH2CH2N-CH2CH20COC=CH2 
I I 
CH2CH20H CH3 . 

et 
25 C7F1s-CF=CH-CHr-N-CH2CH20COC=CH2 

. I I 
CH2CH20H CH3 

En spectroscopie infra-rouge, on observe une bande OH a 3 380 cm-1 et une bande ester a 1 710 cm-1• · 
30 

Example 13 
Dans un erlen de 0, 1 litre surmonte d'un refrtgerant, muni d'une agitation par barreu magnetique et 

chauffe par un bain d'huile, on introduit 57 ,5 g d'une melange des amino-alcools fluores 
CaF11CH2CHr-NH-CH2CH20H et C7F15CF=CH-CHr-NH-CH2CH20H (respectivement 67 et 33% en 

35 moles),.puis 10 g d'epoxy-1,2 hexane. 

40 

45 

On Chauffe sous agitation pendant 6 heures a 105-110"C, puis on rajoute 4 g du m6me melange 
d'amino-alcools fluores et chauffe pendant encore 3 heures a 110"C. 

On obtient ainsi· 69,5 g d'un melange des composes de formulas: 

CaF11CH2CH2--N-CH2CH(OH)C4H8 I . 
CH2CH20H 

et 
C7F1s-CF=CH-CHr-N--CH2CH(OH)C4H9 I . 

CH2CH20H 

sous forme d'un liquide visquex a 40"C, de couleur orange. 

50 . Exemple 14 
Dans le mime appareillage qu'a l'exemp'le 13, on introduit 24,8 g du meme melange d'amino-alcools 

fluores et 9,2 g d'epoxy-1,2 dodecane, puis on chauffe sous agitation pendant 3,75 heures a 125°C. 
On obtient ainsi 33 g d'un liquide orange visqueux a 40"C, constitue par un melange des amino-diols de 

formules: · 
55 CaF11CH2CHr-N--CH:iCH(OH)C10H21 

I 
CH2CH20H 

et 

60 

. Example 15 
Dans le mime appareillage qu'a l'exemple 13, on introduit 26, 1 g du m6me m81ange d'amino-alcools 

65 fluores et 14,15 g d'epoxy-1,2 octadecane, puis on chauffe sous agitation a 120°c pendant 7,75 heures. On 

7 
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rajoute ensuite, 3,6 g du melange d'amino-alcools fluores et chauffe sous agitation pendant encore 2 
heures a 120°C, puis 4 heures a 140°C. 

On obtientainsi 42 g d'un produit solide marron, fondant a 40°C, constitue par une melange des amino­
diols de formulas: 

CaF11CH2CH:r-N-CH2CH(OH)C16H33 

I 
CH2CH20H 

et 
C1F1sCF=CH-CH:r-N-CH2CH(OH)C16H33 I . 

CH2CH20H 

Exemple 16 

15 Dans un autoclave de 0,5 litre en Hastelloy C, equipe d'un bol en PTFE et d'un dispositif d'agitation a 
entrainementmagnetique, on introduit 21,6 g d'epoxy-1,2 butane et 146,8 g d'un melange d'amino-alcools 
fluores CnF2n+1-C2H4-NH-C2li40H (67% molaire) et Cn-1F2n-1-CF=CH-CH:r-NH-C2H40H (33% 
molaire) dont la repartition ponderale des chaines lineaires CnF2n+1 est la suivante: 

20 

25 

30 

35 

40 

Caf13 55,7% 

CaF11 27,2% 

C1of21 10,15% 

Ct2F25 : 3,9% 

;;sC14f2e : 2,9% 

On chauffe d'abord a 87-SS"C pendant 6 heures, puis on rajoute .3,2 g d'epoxy-1,2 butane et chauffe 
encore pendant 4,5 heures a 107°C. 

Apres refroidissement, vidange de !'autoclave et etetage a 80"C sous 133 Pa, on obtient 154 g d'un 
liquide orange presentent un leger depot a.temperature ambiante, mais entierement limpide a 30"C. Ce 
produit est un melange des amino-diols de formules: 

CnF2n+1C2H~N-CH2CH(OHIC2Hs 
I 

C2H40H 
et 

Example 17 . 
45 Dans un erlen de 1 litre surmonte d'un refrigerant, muni d'une agitation par harreau magnetique et 

50 

chauffe par un bain d'huile, on introduit 476 g du m6me melange d'amino-alcools fluores qu'a l'exemple 16 
et 184 g d'epoxy-1,2 dodecane, puis on chauffe pendant 3 heures a 120-125°C. 

On obtient ainsi 651 g d'on melange des amino-diols de formulas: 

C,,F2n+1-C2H~N-CH2CH(OH)C10H21 
I 
C2H40H 

et 
Cn-1 F2n-1-CF=CH-CH:r-N-CH2CH(OHIC10H21 

5s I 
C2H40H 

sous forme d'un liquide visqueux orange presentant un leger depot a temperature ambiante, entierement 
limpide a 40°C. . . 

eo Exemple 18 
Dans le meme appareillage qu'a l'exemple 17, on charge 570 g du meme melange d'amino-alcools 

fluores qu'a l'exemple 16 et 144,3 g d'oxyde de styrene, puis on chauffe sous agitation jusqu'a 113°C. La 
temperatur s'eleve alors d'elle meme jusqu'a 134°C. On refroidit a 113-115°C et maintient cette 
temperature pendant une heure. · 

65 On obtient ainsi 702 g d'un liquide jaune orange tres visqueu a temperature ambiante, mais fluide a 

8 
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40°C. L'analyse RMN montre que ce produit comprend une proportion 78% molaire d'amino-diols de 
formules: 

CnF2n+1-C2H4-N-CH2CH(OHl-CaHs 
I 

et 
C2H40H 

Cn-1F2n-1CF=CH-CHr-N-CH2CH(OHl-CaHs 
I 

C2H40H 

et une proportion 22% molaire d'amino-diols de formules: 

et 

CnF2n+1-C2H..-N-CH(CaHsl-CH20H I . 
C2H40H 

Cn-1 F2n-1-CF=CH-CH2-N-CH(CaHsl-CH20H 
I 
C2H40H 

Exemple 19 
a) Dans une autoclave de 1 litre en acier inoxydable, on introduit 6 g d'un melange constitue de 4,5 g 

d'ethanolamine et 1,5 g de chlorure cuivreux, puis on fait le vide dans !'autoclave, le refroidit a l'azote 
liquide et y introduit 246 g d'iodure de perfluorethyle et 64 g de fluorure de vinylidene. On chauffe ensuite 

25 sous agitation pendant 21 heures a 145°C, puis on introduit a nouveau 64 g de fluorure de vinylidene et 
Chauffe pendant encore 21 heures a 145°C. 

30 

35 

40 

45 

Apres refroidissement et purge de !'autoclave, on recueille 146 g d'un produit dont !'analyse CPV des 
principaux composants es la suivante: 

C2F51 non transforme 29,3% 

C2Fs(CH2CF2)nl OU n = 1 23,5% 

n=2 19,9% 

n=3 10,2% 

n=4 4,12% 

n=5 1,3% 

n =6: 0,4% 

n=7 0,1% 

On distille ce produit sous vide et recueille la fraction bouillant a 59°C sous 4 666 Pa. On obtient ainsi 28,6 g 
du compose C;;Fs-(CH2CF2) 21. 

b) Dans le mime autoclave que ci-dessus, on charge 4 g d'un melange constitue par 3 g 
d'ethanolamine et 1 g de chlorure cuivreux, puis 374 g de C2F5(CH2CF2)21. On injecte alors de !'ethylene 

50 pendant 7 heures de fa~on a maintenir une pression de 2,6 MPa a 145°C. 
Apres detente et purge de l'autoclave, on distille le produit et recueille la fraction bouillant a 70-75°C 

sous 133 Pa. Elle pese 276 g et est constituee par le compose C2Fs-(CH2CF2)z--CH2CH2I. solide blanc 
fondant a 54°C. 

c) On charge 100 g de ce compose et 100 g d'alcool tert-amylique dans un reacteur de 0,25 litre. On 
55 chauffe, a 10C°C sous agitation, puis on introduit, en maintenant a cette temperature, 61 g d'ethanolamine 

en 30 minutes. On porte ensuite au reflux et maintient celui-ci pendant 7 heures. 
Apres refroidissement, on laisse decanter et recueille la phase superieur qui est lavee par decantation a 

temperature ambiante d'abord avec 0, 1 litre de soude a 10%, puis trois fois avec 0, 1 litre d'eau et ensuite 
etitee a 31°C sous 6 000 Pa. Le residu pese, 60,8 g et est constitue par · 1•amino-alcool 

60 C2Fs(CH2CF2)2C2H4NHC2H40H. . 
d) Dans le mime appareillage qu'a l'exemple 13, on introduit 64 g de cet amino-alcool et chauffe sous 

agitation jusqu'a 65°C. A cette temperature et toujours sous agitation, on injecte par barbotage et a 
pression atmospherique un melange d'oxyde d'ethylene (4,41/h) et d'azote (0,51/h) pendant 4,5 heures. On 
obtient ainsi 72 g de l'amino-diol C2F5(CH2CF2)r-C2H4-N(C2H40H) brut qui se presente sous forme d'une 

65 p6te rouge. 
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Exemple 20 

A temperature ambiante et sous agitation constante, on ajoute goutte a goutte 4,7 g de chlorure 
d'heptanoyle a une solution de 12 g de l'amino-diol de l'exemple precedent et 3,2 g de triethylamine dans 
100 ml d'acetone. Apres addition complete du chlorure d'heptanoyle, on chauffe pendant deux heures au 
reflux, puis on refroidit, filtre le chlorydrate de triethylamine et evapore le solvant par distillation sous vide. 
Le residu est ensuite redissout dans l'ether ethylique, puis on filtre la solution pour eliminer les dernieres 
traces de chlorydrate de triethylamine. Apres evaporation de l'ether, on obtient principalement l'ester de 
formule: 

caracterise par spectroscopie infrarouge (bande OH a 3 360 cm-1, bande ester a 1 735 cm- 1 ). Rendement: 
98%. 

Exemple 21 
On opere comme a l'exemple 20, mais en remplac;ant le chlorure d'heptanoyle par 4,45 g de chlorure 

de benzoyle. On obtient principalement l'ester de formule: 

C2Fs-(CH2CF2)2-CH2CHr-N-CH2CH2-0COC6H5 

I 
CH2CH20H 

caracterise par spectroscopie infrarouge (bande a 3 330 cm-1 ; bande ester a 1 1710 cm-1 ). 

Exemple 22 
Dans la meme appareillage qu'a l'exemple 13, on introduit 48,2 g de perfluorooctyl-3 propylamine et 

18,5 g d'epoxy-1,2 dodecane et on chauffe sous agitation a 8Q-90°C pendant 3 heures. On rajoute alors 18 
g d'epoxy-1,2 dodecane et chauffe a 100°C pendant 6 heures; puis on rajoute 3,8 g de perfluorooctyl-3 
propylamine et poursuit le chauffage pendant 5 heures a 110°C. 

On obtient ainsi 87 g de l'aminodiol 
OH 
I 

C8F17(CH2)3N(CH2CH-C10H21 )2 

35 sous forme d'un solide beige clair fondant a 400C. 

Tests Anti-usure 
Le pouvoir anti-usure de compositions lubrifiantes contenant comme huile de base l'huile minerale 

200 Neutral Solvent et comme additif un. compose a chaine fluoree salon !'invention a ete determine a . 
40 l'aide de la machine 4 billes EP de SHELL dont la deseription figure dans "Annual Book of ASTM 

Standards", Part 24 (1979), pages 680 a 688. 
Le test consiste a faire tourner une bille de 12 mm de diametre avec une vitesse de rotation de 1 500 tr/ 

min sur trois autres billes maintenues immobiles et couvertes de lubrifiant a etudier. Une charge de 40 ou 
70 daN est appliquee par un systeme de levier qui pousse les trois billes fixes vers la bille superieure placee 

45 dans un mandrin. 
L'efficacite anti-usure d'un lubrifiant est determinee par la valeur moyenne des diametres des 

empreintes d'usure sur les trois billes fixes, apres une heures de fonctionnement. . 
Le tableau I suivant rassemble les resultats obtenus avec differents additifs fluores selon !'invention, 

identifies sous la forme Fx oll x correspond au numero de l'exemple decrivant la preparation de l'additif 
50 fluore. Dans la seconde colonne, est indiquee la proportion ponderale d'additiffluore incorpore dans l'huile 

de base. . 

55 

60 

65 
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TABLEAU I 

Diametre d'empreinte en mm pour 
Additif Proportion une charge appliquee de 

fluore % poids 40daN 70daN 5 

Neant (Temoin) 1,44 2,37 

F1 0,1 0,60 0,56 
10 

F2 
" 0,67 1,1 

F3 
" 0,42 0,50 

F4 
" 

0,65 0,78 15 

F5 
" 

0,68 1.08 

F6 
" 

0,39 0,61 
20 

F7 
" 0,66 0,77 

F8 
" 

0,77 -
F9 " 0,80 -25 

F10 
" 0,72 1,1 

F11 ,, 0,57 0,79 
30 

F12 
" 

0,37 0,77 

F13 0,1 0,69 0,94 

35 F14 .. 0,67 0,76 

F15 .. 0,65 0,77 

F17 
" 

0,70 1,10 
40 

F18 .. 0,68 0,90 

F19 .. 0.84 1,05 

v 45 F20 .. 0,59 0,78 

F21 .. 0,63 0,78 

50 La mime methode a ete appliquee pour determiner l'efficacite anti-usure de compositions lubrifiantes 
obtenues en ajoutant a l'huile minerale 200 N les principaux additifs classiques entrant dans la composition 
d'une huile pour moteur a essence de la categorie SAE 15W40, hormis le dithiophosphate de zinc qui est 
remplace par un compose a chaine fluoree selon !'invention. Les principaux additifs classiques d'une huile 
de type SAE 15W40 sont un detergent (sulfonate surbase), un dispersant (succinimide) et un anti-oxydant 

55 (amine aromatique). Les resultats de ces tests sont rassembles dans le tableau II suivant: 

60 

65 
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TABLEAU II 

Diametre d'empreinte en mm pour 
Additif Proportion une charge appliquee de: 

5 flu ore % poids 40daN 60 daN 70 daN 

Neant (Temoin) 0,60 1,80 2,10 

F1 0,1 0,37 - 0,82 
10 

" 
0,3 0,37 - 0,86 

F2 0,2 0,37 - 0,70 

15 F3 " 
0,37 - 0,70 

F4 " 
0,38 - 0,68 

F5 " 
0,38 - 0,63 

20 
F6 " 

0,45 - 0,86 

F7 " 
0,36 - 0,68 

25 F8 " 
0,41 - -

F9 " 
0,44 - -

F10 " 
0,40 - 0,75 

30 . 

35 

40 

45 

50 

55 

F11 " 
0,36 - 0,66 

F12 " 0,36 - 0,69 

F13 0,23 0,56 - 0,89 

F14 0,3 - 0,59 0,75 

F15 0,15 - 0,57 -
F15 0,2 - - 0,82 

" 
0,3 - 0,59 0,75 

F17 0,2 - 0,45 1,84 

" 
0,27 - 0,45 1,28 

F18 0,2 0,37 - 0,75 

F21 " 
0,54 - 0,17 

F22 " 
0,46 - -

La mllme methode a egalement ete appliquee pour examiner les proprietes anti-usure de 

compositions lubrifiantes associant des dithiophosphates de zinc et les derives fluores selon !'invention, de 

faeon ace que les teneurs en zinc, phosphore et soufre soient inferieures a celles des huiles classiques. 

Dans le tableau Ill suivant rassemblant les resultats obtenus, l'additif A est un dialkyldithiophosphate de 

60 zinc anti-usure et l'additif Bun alkylaryldithiophosphate de zinc anti-oxydant. 

65 
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TABLEAU Ill 

Teneur Diametre d'enipreinte 
en zinc pour une charge de: 

Composition lubrifiante {ppm) 40 daN 70 daN 

Temoins: Huile 200N+1% de A 1060 0,41 0,90 

Huile 200N+0,5% de A 530 0,42 0,90 

Huile 200N+0,5% de A+O, 1 % de F3 ,, 0,40 0,60 

Huile 200N+0;5% de A+0,1% de F4 ,, 0,39 0,64 

Huile 200N+Q,5% de A-:i-o, 1 % de F18 ,, 0,42 0,60 

Huile 200N+0,5% de A+0,2% de F18 ,, 0,40 0,50 

Temoins = Huile 200N+1% de B 330 0,77 1,97 

Huile 200N + 1 % de B+O, 1 % de F3 ,, 0,37 0,54 

Huile 200N+1% de B+O, 1% de F4 ,, 0~35 0,55 

Ces resultats montrent que !'association des derives fluores selon !'invention avec les 
dithiophosphates de zinc permet d'obtenir des compositions. a faible teneur eri •ii(lc possedant des 
proprietes anti-usure remarquables. 

Les proprietes anti-usu re des composes fluores selon !'invention ou egalement ete testees a !'aide de la 
machine FALEX decrite dans "Annual Book of ASTM Standards" Part 24 (1978), pages 594 a 601, en 
utilisaht une huile du type SAE 15 W 40 dont le dithiophosphate de zinc a ete remplace par une compose 
fluore selon !'invention. On eriregistre soit le rupture de l'outil, soit sa perte de poids (usure) apres l'avoir 
soumis pendant 3 heures a une charge de 250 kg. Le tableau IV suivant rassemble les resultats obtenus. 

TABLEAU IV 

Additif fluore Proportion.(% poids) 

Neant (temoin) 

Perte de poids 
en mg 

Rupture 

:v 45 

F1 

F13 

0,22 

0,23 

0,31 

0,20 

106 

100 

66 

30 

i ::_ 

50 

F15 

F18 

Tests Sur Banc Moteur 
Une huile pour moteurs a essence· de la categorie SAE 15W40 et contenant un compose fluore selon 

!'invention a ete testee sur un bane moteur, comparativement a une huile commerciale de meme categorie 
contenant un dialkyl dithiophosphate de zinc (additif anti-usure habituellement utilise dans les huiles 

55 moteurs). . 
L'huile temoin (H,) est une huile commerciale qui contient, en plus du di alkyl dithiophosphate de zinc, 

les autres additifs classiques entrant dans la composition de ce type de lubrifiant (detergent, dispersant, 
antioxydant, ameliorant de viscosite, inhibiteur de figeage). 

L' huile (H2) selon !'invention ne differe de l'huile temoin (H1) que par le remplacement du dialkyl 
. 60 dithiophosphate de zinc par 0,3% de compose F1 dans l'huile (H2). 

Les essais ont ate effeetues dans les conditions suivantes: 
Moteur RENAULT 20TS, type 829n, ayant une cylindree de 2 000 cm3, une puissance nominale de 81 

kW et un regime moteur nominal de 5 600 tr/min. 
Rodage: 10 heures. 

65 Duree de l'essai (apres rodage): 100 heures sans vidange. 
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Puissance: pleine charge. 

--... 
Contr61e periodique de la temperature de l'huile et de l'eau (entree et sortie). 
Apres l'essai, les pieces moteurs ont ete analysee et cotees selon la norme europeenne M02A78. Les 

resultats sont regroupes dans le tableau suivant: 

TABLEAU V 

Notation. 
maxima le Huile H1 Huile H2 

Segments: liberte 20 20 20 

Pistons: 

jupe 10 8,4 8,9 

cordons (1 +2) 10 2,5 5,4 

gorges carbone (1 +2+3) 30 24,7 25,3 

gorges vernis (1 +2+3) 20 6,2 11, 1 

fonds 10 2,1 5,8 

TOTAL 100 63,9 76,5 

Tests De Stabilite Thermique . 
Afin d'apprecier leur comportement dans des conditions proches de celles existant dans un moteur, les 

30 composes fluores selon !'invention ont ete sou mis a une analyse thermique gravimetrique sous air. Ce test 
consiste a soum~re en echantillon de produit a une elevation de temperature (2°C/min) sous un debit d'air 
de 10 1/h et a enregistrer les pourcentages de perte de poids a 200, 250 et 300°C. 

Le tableau suivant rassemble les resultats obtenus. A titre comparatif, on a indique au debut du tableau 
le comportement des composes fluores suivants preconises dans la technique anterieure (brevet 

35 FR 2 520 377). -

40 

45 

50 

65 

60 

65 

P1: C.-F1r-C2H~NH-C2H40H 

P2: Ca-F1r-C2H~N(C2H40H)2 

P3: C,.F2n+ 1~H~N(C2H40H)2 
(n defini comme a l'exemple 2 ci-dessus). 
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TABLEAU VI 

Compose Perte de poids (% l a 

5 Fluore 200°C 250"C 300°C 

P1 80 94,6 97 

P2 27,5 92,6 96,4 
10 

P3 43,8 96,5 99,9 

F1 7,5 31,5 80 

15 F2 7,5 30 80,6 

F3 5 16,6 48 

F4 4,4 15,6 43 
20 

F5 4,8 13,8 28,7 

F6 2,4 18,1 61,2 

25 F7 6,8 28,7 80,3 

FS 6,2 37,5 97,5 

F9 8,1 37,5 87 
30 

F12 14,8 57 87 

F13 5 17,5 58 

35 F14 5 17,5 58 

F15 3 16 41 

F17 4 
40 

20 62,5 

F18 5 25 64,4 

F21 9,4 43,8 86,3 

45 F22 2,5 6,5 25 

Revendications 

1. Lubrifiants, caracterises en ce qu'ils contiennent au moins un compose polyfluore de formule 

5o generale: 

55 (I) 

60 dans laquelle: 
Rf designe un radical perfluore, 
a est un nombre entier allant de 0 a 10, 

b est egal a 0 OU , I mais ne peut etre egal a 1 que si, simultanement, a est egal a 0 et c est egal a 1, 

c est un nombre entier allant de 1 a 4 quand a est egal a zero, mais est egal a 2 quand a est different de 
65 0, 

15 
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TABLEAU VI 

Compose Perte de poids (%)a 

5 Fluore 200°c 25D°C 300°c 

P1 80 94,6 97 

P2 27,5 92,6 96,4 
10 

P3. 43,8 96,5 99,9 

F1 7,5 31,5 80 

F2 7,5 30 80,6 15 

F3 5 16,6 48 

F4 4,4 15,6 43 
20 

F5 4,8 13,8 28,7 

F6 2,4 18,1 61,2 

25 F7 6,8 28,7 80,3 

F8 6,2 37,5 97,5 

F9 8,1 37,5 87 
30 

F12 14,8 57 87 

F13 5 17,5 58 

35 F14 5 17,5 58 

F15 3 16 41 

F17 4 20 62,5 
40 

F18 5 25 64,4 

F21 9,4 43,8 86,3 

·~./ 45 F22 2,5 6,5 25 

Ravendications 

1. Lubrifiants, caracterises en ce qu'ils contiennent au moins un compose polyfluore de formule 
50 generale: 

55 (I} 

60 dans laquelle: 
Rf designe un radical perfluore, 
a est un nombre entier allant de 0 a 10, 

b est egal a 0 OU 1, mais ne peut 6tre egal a 1 que Si, simultanement, a est egal a 0 et C est egal a 1, 

c est un nombre entier allant de 1 a 4 quand a est egal a zero, mais est egal a 2 quand a est different de 
65 0, 

15 
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m et n SOnt chacun egaUX a 0 OU 1, 
X represente un radical aryle eventuellement substitue, 
y represente le groupement hydroxy-2 phenyl-1 ethyle, 
R1 et R' 1• identiques ou differentes, representent chacun un atome d'hydrogene, un radical alkyle 

5 contenant de 1 a 20 atomes de carbone, un radical cycloalkyle contenant 5 ou 6 atomes de carbone, ou un 
radical aryle eventuellement substitue, 

R2 et R' 2, identiques ou differentes, repesentent chacun un atome d'hydrogene ou le reste acyle d'un 
acide carboxylique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, l'un au moins des symboles R1 et R2 etant 
autre que l'hydrogene ou un radical methyle si la somme a+m+n est nulle, et l'un au moins des symboles 

10 R'1 et R'2 est autre que l'hydrogene si m est egale a 1. 

15 

20 

25 

30 

2. Lubrifiants salon la revendication 1, dans lesquels Rf est un radical perfluoroalkyle lineaire ou ramifie 
contenant de 2 a 20 atomes de Carbone. 

3. Lubrifiants salon la revendication 1 ou 2 contenant un melange de composes polyfluores dont les 
radicaux Rf sont differents. · · 

4. Lubrifiants Selon l'une des revendications 1 a 3, dans lesquels a est nul et C egal a 1 OU 2. 
5. Lubrifiants salon l'une des revendications 1 a 4, dans lesquels m est egal a 1 et X est un radical 

phenyle non substitue ou substitue par un groupe alkyle ou alcoxy de 1 a 4 atomes de carbone. 
6. Lubrifiants salon l'une des revendications 1 a 5, dans lesquels le ou les composes polyfluores sont 

choisis parmi ceux de formulas: 

R" 0 
I l n 

Rf-(CF=CH)b(CH2)c-~-CH2CR-OC-R3 
CHzrH-OH 

R" 
1 

. I 1 . hR"' J 
. · Rf-(CF=CH)b(CH

2
) -N-(Y) - CH-OH l 

· .. C/ n ~ 

CH2CH20H 

(I-b) 

(I-c) 

35 dans lesquelles la somme b+c est egale a 2, R", est un atome d'hydrogene OU un radical methyle, R" 1 

represente un radical alkyle contenant un nombre pair de 2 a 16 atomes de carbone et R3 represente un 
radical aliphatique~ cycloaliphatique ou aromatique. 

7. Lubrifiants salon l'une des revendications 1 a 6, dans lesquels la teneur en compose(s) polyfluore(s) 
est d'au moins 0, 1 1 % en poids et, de preference, comprise entre 0,05 et 0,5%. 

40 8. Lubrifiants salon l'une des revendications 1 a 7, dans lesquels le ou les composes polyfluores sont 

45 

50 

55 

60 

associes aux additifs classi.ques. 
9. Les composes polyfluores de formula: 

f 1 
. /CH2-CH-OR2 
Rf-(CH2CF 2)a(CF=CH)b(CH2)c-N" 

(Y)n-(CH 2-CH-OR' 2)l-n 
I 
R' 

1 
dans laquelle les symboles Rf, a, b, c, n, R1, R2, R' 1, R' 2 et Y sont tels que ~ltfinis dans la reven~icat!on 1. 

10. Composes salon la revendication 9, dans lesquels Rf est un radical perfluoroalkyle hnea1re ou 
ramifie contenant de 2 a 20 atomes de carbone. 

11. Composes salon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce qu'ils repondant a la formula: 

R" 0 
I 1 I 

Rf-(CF=CH)b(CH2)c-~-CH2CH-OC-R3 (l-b) 

CHzrH-OH 
R" 

1 
dans laquelle la somme b+c est egale a 2, R", est un atome d'hydrogene ou un radical methyle et Ra est un 

65 radical aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique. 
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12. Composes selon la revendication 9 ou 10, caracterises en ce qu'ils repondent a la formule: 

5 ~ R"' J . I .1 . 
Rf:..(CF=CH)b(CH2) -N-(Y) - 2CH-OH l 

· c1 n -n 
(1-c) 

CH
2

CH
2

0H 

dans laquelle la somme b+c est egale a 2 et R"' 1 represente un radical alkyle contenant un nombre pair de 
10 2 a 16 atomes de Carbone. . . . 
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Patentanspruche · 

1. ·schiermittel, dadurch gekennzeichn~t, daB sie. wenigstens eine polyfluorierte ·Verbindung der 
allgemeinen Formel: 

enthalten, 
in der 

Rf ei.nen perfluorierten Rest darstellt, 
a eine ganze Zahl von o· bis 10 ist, 

(I) 

.b gleich 0 oder 1 ist, jedoch nur gleich 1 sein kann, wenn gleichzeitig a gleich O und c gleich 1 ist, 
c eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, wenn a gleich 0 ist, jedoch gleich 2 ist, wenn a von O verschieden ist, 
m und n jeweils gleich 0 oder 1 sind, 
X einen gegebenenfalls substituierten Arylrest darstellt, 
Y den Rest 2-Hydroxy-1-phenylethyl darstellt, 
R, und R', gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mit 1 bis 20 

Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen oder eineri gegbenenfalls 
substituierten Arylrest darstellen, 

R2 und R' 2 identisch oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom oder den Acylrest einer 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Carbonsiure darstellt, wobei wenigstens eines der 
Symbole R, und R2 von Wasserstoff oder dem Methylrest verschieden ist, wenn die Summe a+m+n gleich 
Null ist, und wenigstens eines der Symbole R', und R' 2 von Wasserstoff verschieden ist, wenn m gleich 1 
ist. 

2. Schmiermittel gemiB Anspruch 1, bei denen Rf ein linearer oder verzweigter Perfluoralkylrest ist, 
der 2 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist. 

· 3. Schmiermittel nach Anspn.ich 1 oder 2, die ein Gemisch polyfluorierter Verbindungen enthalten, in 
denen die Reste Rf verschieden sind. 

4. Schmiermittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, in denen a Null ist und c gleich 1 oder 2 ist. 
5. Schmiermittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, in denen m gleich 1 ist und X ein nicht · 

substituierter oder mit einer Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituierter. 
Phenylrest ist. 

6. Schmiermittel gemiB einem der Anspruche 1 bis 5, bei denen die polyfluorierte(n) 
Verbindungen(enl ausgewahlt wird (werden) aus denjenigen der Formeln: 

R" 0 
. I 1 I 

Rf-(CF=CH)b(CH2)c-~-CH2CH-OC-R3 

17 

CH2TH-OH 
R" 

1 

(I-b) 

(1-c) 
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in denen die Summe b+c gfeich 2 ist, R" 1 ein Wasserstoffatom oder ein Methylrest ist, R"' 1 einen Alkylrest 

darstellt, der eine gerade Zahl an Kohlenstoffatomen zwischen 2 und 16 enthalt und R3 einen aliphatischen 

Rest, cycloaliphatischen Rest oder aromatischen Rest darstellt. 
7. Schmiermittel gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, in denen der Gehalt an polyfluorierten 

5 Verbindungen wenigstens 0,01 Gew. % und vorzugsweise zwischen 0,05 und 0,5% betragt. 
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8. Schmiermittel gemaB einem der Anspri.iche 1 bis 7, in denen die polyfluorierte(n) Verbindung(en) 

mit klassischen Additiven kombiniert ist (sind). 
9. Polyfluorierte Verbindungen der Formel: 

in der die Reste Rf, a, b, c, n, R1, R2, R',, R'2 und Y der Definition von Anspruch 1 entsprechen. 

10. Verbindungen gemaB Anspruch 9, in denen Rf ein linearer oder verzweigter Perfluoralkylrest mit 2 

bis 20 Kohlenstoffatomen ist. 
11. Verbindungen gemaB Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie de~ Formel: 

R" 0 
I 1 " 

Rf-(CF=CH)b(CH2) -N-CH CH-OC-R 
C I 2 3 

CH2CH-OH 
. I 
R" 

1 

(I-b) 

entsprechenden, in der die Summa b+c gleich 2 ist, R" 1 ein Wasserstoffatom oder ein Methylrest ist und R3 

ein aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Rest ist. 
12. Verbindungen gemaB Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie der Formel: 

~ R'" J 
.Rf-(CF=CH)b(CH2) -N-(Y) - 2te:Oa 

c / n . 1-n 
(1-c) 

CH
2
ca

2
oa 

entsprechen, in der die Summe b+c gleich 2 ist und R"' 1 einen Alkylrest mit einer geraden Anzahl von 

Kohlenstoffatomen zwischen 2 und 16 darstellt. 

Claims 

1. Lubricants, characterized in that they contain at least one polyfluorinated compound of the general 

formula: 

RI 
I 

(X).;-(CH2CH-0Ri)l-m 
Rf-(CH

2
CF

2
) (CF=CH) (CH ) -N / 

a b 2c "-
(Y) -{CH

2
CH-OR'

2
)

1 D I -n 

(I) 

R' 
1 

60 in which: 
Rf denotes a polyfluorinated radical, 
a is an integer of from O to 10, 
b !s eq~al to 0 or 1, but cannot be equal to 1 if simultaneously a is equal too and c is equal to 1, 

c ts an integer from 1 to 4 if a is equal to zero, but is equal to 2 if a is other than O, 
65 m and n are each equal to O or 1, 
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X represents an optionally substituted aryl radical, 
Y represents the 2-hydroxy-1-phenylethyl grouping, . 
R, and R' 1 which can be identical or different each represent a hydrogen atom, an alkyl· radical 

containing 1 to 20 carbon atoms, a cycloalkyl radical containing 5 or 6 carbon atoms or an optionally 
5 substituted aryl radical, 

R2 and·R'2 which can be identical or different each represent a hydrogen atom or the acyl radical of 
aliphatic, cycloaliphatic or aromatic carboxylic acid, at least one of the symbols R, and R2 being other than 
hydrogen or a methyl radical if the total a+m+n is zero, and at least one of the symbols R' 1 and R' 2 is other 
than hydrogen if m is equal to 1. . . . 

10 2. Lubricants according to Claim 1, in which Rf is a linear or branched perfluoroalkyl radical containing 
2 to 20 carbon atoms. · · 
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3. · Lubricants according to Claim 1 or 2, containing a mixture of polyfluorinated compounds, the Rf 
radicals of which are different. 

4. Lubricants according to one of Claims 1 to 3, in which a is zero and c is equal to 1 or 2. · 
5. Lubricants according to one of Claims 1 to 4, in which m is equal to 1 and X is a phenyl radical which 

is unsubstituted or substituted by an alkyl or alkoxy group having 1 to 4 carbon atoms. 
6. Lubricants according to one of Claims 1 to 5, in which the polyfluorinated compound(s) is or are 

selected from those of formulae: 

R" 0 
J 1 II 

Rf~(CF=CH) (CH ) -N-CH CH-OC-R 
b. 2 C I 2 3 

CH2~H-OH 
R" 

1 

· · r t"'1 i 
Rf-(CF=CH)b(CH2)c-r-<Y)~~2CH-O~l-n 

CH CH OH. . 
2 2 

{I-c) 

in which the su~ of b+c is equal to 2, R" 1 is a hydrogen atom or a methyl radi~I, R"' 1 represents an alkyl 
radical containing an even number of carbon atoms from 2 to 16 and R3 represent$ an aliphatic, 

35 cycloaliphatic or aromatic radical. · · . . 
7. Lubricants aceordin.g to one of Claims 1to6, in which the content of polyfluorinated compound(s) is 

at least 0.01 % by weight and is preferably between 0.05 and 0.5%. 
8. Lubricants according to one of Claims 1 to 7, in which the polyfluorinated compound(s) is or are 

associated with conventional additives. · 
40 9. Polyfluorinated compounds of the formula: 

50 
in which the symbols Rf, a, b, c, n, R,, R2, R'1, R'2 and Y are as defined in Claim 1. .. 

· · 10. ·Compounds according to Claim 9, in which Rf is a linear or branched perfluoroalkyl radical 
containing 2 to 20 carbon atoms. . 

11. Compounds according to Claim 9 or 10, characterized in thatthey correspond to the formula: 

R" 0 
I 1 a 

55 

Rf-(CF=CH)b(CH2)c~~-CH2CH~OC-R3 
60 

CH2rH-OH 
R" . 1 

in which the sum of b+c is equal to 2, R" 1 is a hydrogen atom or a methyl radical and R3 is an aliphatic, 
65 evcloaliphatic or aromatic radical. 
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12. Compounds according to Claim 9 or 10, characterized in that they correspond to the formula: 

5 (l-c) 

10 in which the sum of b+c is equal to 2 and R'"1 represents an alkyl radical containing an even number of 

carbon ·atoms from 2 to 16. 
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