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COMPOSITION LUBRIFIANTE POUR MOTEUR MARIN 

5 
Domaine 

La presente invention concerne une composition lubrifiante pour moteur marin, en 
particulier pour moteur marin quatre temps ou deux temps, dont l'emploi favorise les 
economies de fioul et presentant de bonnes proprietes en proprete moteur, notamment en 

10 proprete carter. 
Arriere plan technologique de rinvention 

Dans le domaine de 1'automobile, en raison de preoccupations environnementales, on 
recherche de plus en plus a reduire les emissions polluantes et a realiser des economies de 
carburants. La nature des lubrifiants moteurs pour automobiles a une influence sur ces deux 

15 phenomenes, et des lubrifiants moteurs pour automobiles dits « fuel-eco » (en terminologie 
anglo-saxonne), ont vu le jour. C'est principalement la qualite des bases lubrifiantes, seules ou 
en combinaison avec des polymeres ameliorant d'indice de viscosite et/ou des additifs 
modificateurs de frottement, qui donne au lubrifiant ses proprietes «fuel-eco». Les 
economies de carburant generees grace aux lubrifiants moteur «fuel-eco» sont 

20 essentiellement realisees lors du demarrage a froid, lorsque le moteur n'est pas encore en 
mode stabilise, et non pas a haute temperature en mode stabilise. En general, les gains de 
consommation dans le cycle NEDC (New European Driving Cycle) selon la directive 
europeenne 70/220/CEE sont a froid (cycle urbain) de 5%, a chaud (cycle extra-urbain) de 
1,5%, pour des gains mo yens de 2,5%. 

25 Or dans le domaine des lubrifiants marins, les moteurs marins fonctionnent a regime 
stabilise, il y a peu de demarrages a froid. Les solutions « fuel-eco » adaptees aux moteurs 
automobiles ne sont done pas adaptees aux moteurs marins. En particulier les gains de 
consommation obtenus dans le domaine de 1'automobile ne peuvent etre obtenus dans le 
domaine de la marine. 

30 Par ailleurs, la formulation d'un lubrifiant « fuel-eco » ne doit pas se faire au detriment 
des autres performances du lubrifiant. En particulier, la resistance a l'usure, la desemulsion, la 
capacite de neutralisation, et la proprete du moteur (piston et/ou carter) ne doivent pas etre 
alterees. 

II serait done souhaitable de disposer d'un lubrifiant pour moteur marin qui permette des 
35 reductions de consommation de fioul, tout en conservant intactes les autres performances du 

lubrifiant, en particulier la proprete du moteur, plus particulierement la proprete du carter. 
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Breve description de rinvention 
Le but de la presente invention est de fournir une composition lubrifiante pour moteur 

marin qui permette de reduire la consommation de fioul tout en conservant intacte la proprete 
du moteur, notamment du carter. 

5 En particulier, l'objectif de la presente invention est d'obtenir des reductions de 
consommation de fioul d'au moins 0,5% par rapport a une huile de reference non additivee de 
meme grade (c'est a dire de viscosite cinematique a 100°C du meme ordre de grandeur), de 
preference d'au moins 0,7%, plus preferentiellement d'au moins 0,8%, encore plus 
preferentiellement d'au moins 0,9%, encore plus preferentiellement d'au moins 1%, encore 

10 plus preferentiellement d'au moins 2%, encore plus preferentiellement d'au moins 3%. 
En particulier, l'objectif de la presente invention est d'obtenir des reductions de 

consommation de fioul telles que decrites ci-dessus, tout en maintenant une bonne proprete 
moteur, notamment une bonne proprete carter, illustree par une quantite de depots selon le test 
ECBT continu, inferieure a 600 mg, de preference inferieure a 550 mg, plus 

15 preferentiellement inferieure a 500 mg, encore plus preferentiellement inferieure a 450 mg, 
encore plus preferentiellement inferieure a 400 mg, encore plus preferentiellement inferieure a 
350 mg, encore plus preferentiellement inferieure a 300 mg. 

La societe demanderesse a constate qu'il etait possible de formuler des compositions 
lubrifiantes pour moteurs marins permettant la reduction de la consommation de fioul, tout en 

20 maintenant une proprete moteur, notamment une proprete carter, equivalente a des 
compositions lubrifiantes classiques pour moteurs marins. Cela est rendu possible grace a une 
composition lubrifiante pour moteur marin 4-temps ou 2-temps comprenant au moins une 
huile de base lubrifiante, au moins une olefine copolymere, au moins un copolymere 
styrene/isoprene hydrogene, au moins un ester du glycerol et au moins un detergent. 

25 De preference, l'olefme copolymere est un copolymere d'ethylene et de propylene. 
De preference, le copolymere styrene/isoprene hydrogene possede une quantite en 

masse de motifs isoprene hydrogene, par rapport a la masse de copolymere, comprise entre 
50% et 95%. 

De preference, Tester du glycerol est un ester mixte de glycerol avec au moins un acide 
30 gras comprenant de 8 a 24 atomes de carbone et au moins un acide carboxylique comprenant 

aussi une fonction hydroxyphenyle. 
De preference, les detergents sont choisis parmi les carboxylates, les sulfonates et/ou les 

phenates, pris seuls ou en melange, en particulier les carboxylates de calcium, les sulfonates 
de calcium et/ou les phenates de calcium. 

35 De preference, la composition lubrifiante a un BN determine selon la norme ASTM D-
2896, de 5 a 100 mg de KOH/g, de preference de 7 a 80 mg de KOH/g, plus 
preferentiellement de 10 a 60 mg de KOH/g. 
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De preference, la composition lubrifiante a une viscosite cinematique mesuree selon la 
norme ASTM D7279 a 100°C est comprise entre 5,6 et 26,1 cSt, de preference entre 9,3 et 
21,9 cSt, plus preferentiellement entre 12,5 et 16,3 cSt. 

De preference, les huiles de base lubrifiantes sont choisies parmi les huiles de base du 
5 groupe 1 ou du groupe 2, prises seules ou en melange. 

De preference, la composition lubrifiante comprend en outre un additif anti-usure, de 
preference un dithiophosphate de zinc. 

L'invention concerne aussi l'utilisation d'une composition lubrifiante telle que definie 
ci-dessus pour la lubrification de moteurs marins 4-temps ou 2-temps. 

10 De preference, l'utilisation d'une composition lubrifiante telle que definie ci-dessus 
permet de reduire la consommation de fioul de moteurs marins 4-temps ou 2-temps. 

De preference, l'utilisation d'une composition lubrifiante telle que definie ci-dessus 
permet de reduire la consommation de fioul de moteurs marin 4-temps ou 2-temps et tout en 
maintenant une bonne proprete moteur, de preference une bonne proprete carter. 

15 L'invention concerne aussi l'utilisation d'au moins un ester du glycerol dans une 
composition lubrifiante pour moteur marin 2-temps ou 4-temps comprenant au moins une 
huile de base lubrifiante, au moins une olefine copolymere, au moins un copolymere 
styrene/isoprene hydrogene, au moins un detergent, pour ameliorer la proprete moteur de 
moteurs marins 4-temps ou 2-temps, de preference la proprete du carter de moteurs marins 4-

20 temps ou 2-temps. 
L'invention concerne aussi un concentre d'additifs comprenant : 
a) au moins une olefine copolymere, 
b) au moins un copolymere de styrene et d'isoprene hydrogene, 
c) au moins un ester du glycerol, 

25 d) au moins un detergent. 
Description detaillee de l'invention 

La composition lubrifiante selon l'invention contient au moins une olefine copolymere 
(OCP). Ces olefmes copolymeres sont traditionnellement des copolymeres a base de motifs 
ethylene et de motifs propylene, ou optionnellement des copolymeres a base de motifs 

30 ethylene, de motifs propylene et de motifs diene (EPDM). De preference, l'olefine 
copolymere selon l'invention est un copolymere ethylene/propylene. 

L'olefine copolymere selon l'invention est sous forme lineaire ou etoilee, de preference, 
sous forme lineaire. L'olefine copolymere selon l'invention est sous forme de blocs ou sous 
forme statistique. 

35 L'olefine copolymere selon l'invention possede avantageusement une teneur en motifs 
ethylene, allant de 5% a 75% en masse, par rapport a la masse d'olefine copolymere, de 
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preference de 10% a 60%, plus preferentiellement de 15% a 55%, encore plus 
preferentiellement de 20% a 50%, encore plus preferentiellement de 30% a 40%. 

L'olefine copolymere selon l'invention possede avantageusement une masse 
moleculaire moyenne en poids Mw comprise entre 10 000 et 500 000 daltons, de preference 

5 entre 50 000 et 400 000, plus preferentiellement entre 100 000 et 200 000, encore plus 
preferentiellement entre 150 000 et 180 000. 

L'olefine copolymere selon l'invention possede avantageusement une masse 
moleculaire moyenne en nombre Mn comprise entre 10 000 et 500 000 daltons, de preference 
entre 50 000 et 200 000, plus preferentiellement entre 80 000 et 150 000, encore plus 

10 preferentiellement entre 90 000 et 130 000. 
L'olefine copolymere selon l'invention possede avantageusement un indice de 

polydispersite compris entre 1 et 4, de preference entre 1,2 et 3, plus preferentiellement entre 
1,5 et 2, encore plus preferentiellement entre 1,6 et 1,9. 

La quantite d'olefine copolymere dans la composition lubrifiante selon l'invention est 
15 de 0,1%) a 10% en masse, par rapport a la masse totale de la composition lubrifiante, de 

preference de 0,2% a 5%, plus preferentiellement de 0,3% a 4%, encore plus 
preferentiellement de 0,5% a 2%. Cette quantite s'entend en quantite de matiere seche de 
polymere. En effet, l'olefine copolymere utilisee dans le cadre de la presente invention se 
trouve parfois en dilution dans une huile minerale ou synthetique (le plus souvent une huile de 

20 groupe 1 selon la classification API). 
La composition lubrifiante selon l'invention contient aussi, au moins un copolymere a 

base de styrene et d'isoprene hydrogene. 
Le copolymere styrene/isoprene hydrogene selon l'invention est sous forme lineaire ou 

etoilee, de preference, sous forme etoilee. Le copolymere styrene/isoprene hydrogene selon 
25 l'invention est sous forme de blocs ou sous forme statistique. 

Le copolymere styrene/isoprene hydrogene selon l'invention possede avantageusement 
une teneur en motifs isoprene hydrogene, allant de 50% a 95% en masse, par rapport a la 
masse de copolymere styrene/isoprene hydrogene, de preference de 60% a 90%, plus 
preferentiellement de 70% a 85%, encore plus preferentiellement de 75% a 80%. 

30 Le copolymere styrene/isoprene hydrogene selon l'invention possede avantageusement 
une teneur en motifs styrene, allant de 5% a 50% en masse, par rapport a la masse de 
copolymere styrene/isoprene hydrogene, de preference de 10% a 40%, plus preferentiellement 
de 15%) a 30%, encore plus preferentiellement de 20% a 25%. 

Le copolymere styrene/isoprene hydrogene selon l'invention possede avantageusement 
35 une masse moleculaire moyenne en poids Mw comprise entre 100 000 et 800 000 daltons, de 

preference entre 200 000 et 700 000, plus preferentiellement entre 300 000 et 600 000, encore 
plus preferentiellement entre 400 000 et 500 000. 
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Le copolymere styrene/isoprene hydrogene selon l'invention possede avantageusement 
une masse moleculaire moyenne en nombre Mn comprise entre 50 000 et 800 000 daltons, de 
preference entre 100 000 et 600 000, plus preferentiellement entre 200 000 et 500 000, encore 
plus preferentiellement entre 300 000 et 400 000. 

5 Le copolymere styrene/isoprene hydrogene selon l'invention possede avantageusement 
un indice de polydispersite compris entre 1 et 4, de preference entre 1,2 et 3, plus 
preferentiellement entre 1,4 et 2, encore plus preferentiellement entre 1,5 et 1,8. 

La quantite de copolymere de styrene et d'isoprene hydrogene dans la composition 
lubrifiante selon l'invention est de 0,1% a 15% en masse, par rapport a la masse totale de la 

10 composition lubrifiante, de preference de 0,2% a 10%, plus preferentiellement de 0,3% a 8%, 
encore plus preferentiellement de 0,5% a 5%. Cette quantite s'entend en quantite de matiere 
seche de polymere. En effet, le copolymere de styrene et d'isoprene hydrogene utilise dans le 
cadre de la presente invention se trouve parfois en dilution dans une huile minerale ou 
synthetique (le plus souvent une huile de groupe 1 selon la classification API). 

15 Les expressions « copolymere de styrene et d'isoprene hydrogene » et « copolymere 
styrene/isoprene hydrogene » ont la meme signification. 

La composition lubrifiante selon l'invention contient egalement, au moins un ester du 
glycerol. Par ester du glycerol, on entend un produit de reaction entre le glycerol et un ou 
plusieurs acides carboxyliques pris seuls ou en melange. Les esters du glycerol sont connus 

20 dans le domaine des lubrifiants comme etant des modificateurs de frottement. La 
demanderesse s'est apcrguc que cet additif avait une influence sur la proprete du moteur, et en 
particulier la proprete carter du moteur. 

L'ester du glycerol selon l'invention est le plus souvent un ester mixte, c'est-a-dire un 
produit de reaction entre le glycerol et plusieurs (au moins deux) acides carboxyliques 

25 differents les uns des autres. 
L'ester du glycerol selon l'invention est un melange de monoesters, diesters et/ou 

triesters du glycerol avec un ou plusieurs acides carboxyliques pris seuls ou en melange. Etant 
donne que les esters du glycerol preferes sont des esters mixtes, Tester du glycerol selon 
l'invention est de preference, un melange de diesters et/ou de triesters du glycerol avec au 

30 moins deux acides carboxyliques differents. 
Les acides carboxyliques utilises pour reaction avec le glycerol sont par exemple des 

acides gras, issus d'huiles d'origine vegetale. Ces acides gras sont des acides gras satures, 
mono-insatures et/ou poly-insatures. Ces acides gras comprennent de 6 a 24 atomes de 
carbone, de preference de 6 a 22 atomes de carbone, plus preferentiellement de 8 a 20 atomes 

35 de carbone. De preference, les acides carboxyliques utilises pour la reaction avec le glycerol 
sont utilises sous forme d'un melange d'acides gras. Le melange d'acides gras comprend 
majoritairement des acides gras satures, mono-insatures et/ou poly-insatures comprenant entre 
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8 a 20 atomes de carbone, de preference majoritairement des acides gras satures, mono-
insatures et/ou poly-insatures comprenant entre 10 a 18 atomes de carbone, encore plus 
preferentiellement majoritairement des acides gras satures, mono-insatures et/ou poly-
insatures ayant entre 12 a 16 atomes de carbone. Par majoritairement au sens de la presente 

5 invention on entend que la somme des acides gras satures, mono-insatures et/ou poly-
insatures comprenant entre 8 a 20 atomes de carbone represente plus de 50% poids du poids 
total du melange des acides gras. Les acides gras peuvent provenir d'huiles vegetales telles 
que les huiles de colza, de tournesol, de soja, de lin, d'olive, de palme, de ricin, de bois, de 
mais, de courge, de pepins de raisin, de jojoba, de sesame, de noix, de noisette, d'amande, de 

10 karite, de macadamia, de coton, de luzerne, de seigle, de carthame, d'arachide, de coco et de 
coprah, prises seules ou en melanges. De preference, l'huile de coco est utilisee. 

Les acides carboxyliques utilises pour reaction avec le glycerol peuvent aussi etre des 
acides carboxyliques comprenant une chaine alkyle comprenant entre 1 et 6 atomes de 
carbone liee a la fonction acide ; la chaine alkyle comprenant en outre une autre fonction, de 

15 preference une fonction hydroxyphenyle substituee ou non. La chaine alkyle peut etre 
lineaire ou ramifiee. De preference la chaine alkyle est lineaire. De preference la chaine alkyle 
comprend entre 1 et 4 atomes de carbone. Avantageusement, la chaine alkyle est une chaine 
propyle. La fonction hydroxyphenyle est de preference une fonction hydroxyphenyle 
substituee. De preference, la fonction hydroxyphenyle est substituee par au moins un 

20 groupement alkyle lineaire ou ramifie et comprenant entre 1 et 6 atomes de carbone. De 
preference, la fonction hydroxyphenyle est substituee par au moins un groupement alkyle 
lineaire ou ramifie et comprenant entre 1 et 4 atomes de carbone. De preference l'acide 
carboxylique utilise pour reagir avec le glycerol, est un acide alkyle carboxylique comprenant 
une fonction hydroxyphenyle substituee par des motifs /-butyl. De preference, la fonction 

25 hydroxyle de 1'hydroxyphenyle, est en position para par rapport au groupement acide alkyl 
carboxylique qui reagit avec le glycerol, et les motifs f-butyle sont situes en position meta. On 
peut citer en particulier l'acide 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyle) propionique, 
avantageusement utilise pour reaction avec le glycerol.De preference, Tester du glycerol selon 
l'invention est un ester mixte du glycerol, de preference un ester mixte d'au moins un acide 

30 gras et d'au moins un acide carboxylique comprenant une fonction hydroxyphenyle, tel que 
defini ci-dessus. 

La quantite d'ester du glycerol dans la composition lubrifiante selon l'invention est de 
0,1% a 5% en masse, par rapport a la masse totale de la composition lubrifiante, de preference 
de 0,2%) a 4%, plus preferentiellement de 0,5%> a 2%, encore plus preferentiellement de 1% a 

35 1,5%. Cette quantite s'entend en quantite de matiere seche de produit. En effet, Tester de 
glycerol utilise dans le cadre de la presente invention se trouve parfois en dilution dans une 
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huile minerale ou synthetique de type paraffinique (le plus souvent une huile comprenant des 
hydrocarbures aliphatiques cycloparaffiniques). 

Les detergents utilises dans les compositions lubrifiantes selon la presente invention 
sont bien connus de l'homme de metier. 

5 Les detergents communement utilises dans la formulation de compositions lubrifiantes 
sont typiquement des composes anioniques comportant une longue chaine hydrocarbonee 
lipophile et une tete hydrophile. Le cation associe est typiquement un cation metallique d'un 
metal alcalin ou alcalino-terreux. 

Les detergents selon l'invention sont choisis parmi les sels de metaux alcalins ou 
10 alcalino-terreux d'acides carboxyliques, de sulfonates, de salicylates, de naphtenates, et de 

phenates pris seuls ou en melange. Les detergents sont nommes d'apres la nature de la chaine 
hydrophobe, carboxylate, sulfonate, salicylate, naphtenate ou phenate. 

Les metaux alcalins et alcalino terreux sont preferentiellement le calcium, le 
magnesium, le sodium ou le baryum, plus preferentiellement le calcium. 

15 Les detergents utilises seront non surbases (ou neutres) ou surbases. On parle de 
detergents non surbases ou «neutres» lorsque les sels metalliques contiennent le metal en 
quantite approximativement stcechiometrique. On parle de detergents surbases, lorsque le 
metal est en exces (en quantite superieure a la quantite stcechiometrique). Le metal en exces 
apportant le caractere surbase au detergent se presente sous la forme de sels metalliques 

20 insolubles dans l'huile. Les detergents surbases se presentent ainsi sous forme de micelles 
composees de sels metalliques insolubles maintenues en suspension dans la composition 
lubrifiante par les detergents sous forme de sels metalliques solubles dans l'huile. Ces 
micelles peuvent contenir un ou plusieurs types de sels metalliques insolubles, stabilises par 
un ou plusieurs types de detergents. Les detergents surbases seront dits de type mixte si les 

25 micelles comprennent plusieurs types de detergents, differents entre eux par la nature de leur 
chaine hydrophobe. 

Les detergents preferes sont les carboxylates, les sulfonates et/ou les phenates, pris seuls 
ou en melange, en particulier les carboxylates, les sulfonates et/ou les phenates de calcium. 

La quantite de detergents dans la composition lubrifiante selon l'invention est de 1% a 
30 20% en masse, par rapport a la masse totale de la composition lubrifiante, de preference de 

2% a 10%, plus preferentiellement de 4% a 15%, encore plus preferentiellement de 5% a 
10%. 

Le BN (Base Number mesure selon ASTM D-2896) des compositions lubrifiantes selon 
la presente invention, est apporte par les detergents neutres ou surbases a base de metaux 

35 alcalins ou alcalino terreux. 
La valeur de BN des compositions lubrifiantes selon la presente invention, mesure selon 

ASTM D-2896 peut varier de 5 a 100 mg de KOH/g, de preference de 7 a 80 mg de KOH/g, 



WO 2013/045648 

8 

PCT/EP2012/069241 

plus preferentiellement de 10 a 60 mg de KOH/g. La valeur du BN sera choisie en fonction 
des conditions d'utilisation des compositions lubrifiantes et notamment selon la teneur en 
soufre du fioul utilise. 

Ainsi pour des fiouls a haute teneur en soufre (de l'ordre de 0,2% a 4,5% en poids), la 
5 valeur de BN sera importante et comprise de preference entre 20 et 80 mg de KOH/g, plus 

preferentiellement entre 30 et 65 mg de KOH/g. 
Pour des fiouls a basse teneur en soufre (de l'ordre de 0,05% a 0,2% en poids), la valeur 

de BN est faible et comprise de preference entre 5 et 20 mg de KOH/g, plus 
preferentiellement entre 10 et 15 mg de KOH/g. 

10 Dans la suite de la presente invention, on appellera additifs essentiels, les additifs 
decrits ci-dessus c'est-a-dire a) au moins une olefine copolymere, b) au moins un copolymere 
de styrene et d'isoprene hydrogene, c) au moins un ester du glycerol et d) au moins un 
detergent tels que definis ci-dessus. 

En general, les huiles de base utilisees pour la formulation des compositions lubrifiantes 
15 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 1'application 

appartiennent a l'une des classes defmies dans la classification API telle que resumee dans le 
tableau ci-dessous. 

20 
Teneur en 

satures 
Teneur en 

soufre 
Indice de 

viscosite (VI) 
Groupe 1 Huiles minerales < 90 % > 0.03 % 80 < VI < 120 
Groupe 2 
Huiles hydrocraquees 

> 90 % < 0.03 % 80 < VI < 120 

Groupe 3 
Huiles hydro-isomerisees 

> 90 % < 0.03 % > 120 

Groupe 4 Poly-alpha-Olefmes (PAO) 
Groupe 5 Autres bases non incluses dans bases groupes 1 a 4 

Les huiles minerales de Groupe 1 peuvent etre obtenues par distillation de bruts 
naphteniques ou paraffiniques selectionnes puis par purification de ces distillats par des 
precedes tels 1'extraction au solvant, le deparaffmage au solvant ou catalytique, 

25 l'hydrotraitement ou l'hydrogenation. Les bases minerales de Groupe 1 sont par exemple les 
bases appelees Neutral Solvant (comme par exemple 150NS, 330NS, 500NS ou 600NS) ou le 
Brightstock. 
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Les huiles des Groupes 2 et 3 sont obtenues par des precedes de purification plus 
severes, par exemple une combinaison parmi l'hydrotraitement, l'hydrocraquage, 
l'hydrogenation et le deparaffmage catalytique. 

Les exemples de bases synthetiques de Groupe 4 et 5 incluent les poly-alphas olefines, 
5 les polybutenes, les polyisobutenes, les alkylbenzenes. 

Ces huiles de base peuvent etre utilisees seules ou en melange. Une huile minerale peut 
etre combinee avec une huile synthetique. 

Les compositions lubrifiantes selon l'invention, ont un grade viscosimetrique SAE-20, 
SAE-30, SAE-40, SAE-50 ou SAE-60 selon la classification SAEJ300. 

10 Les huiles de grade 20 ont une viscosite cinematique a 100°C comprise entre 5,6 et 9,3 
cSt. Les huiles de grade 30 ont une viscosite cinematique a 100°C comprise entre 9,3 et 12,5 
cSt. Les huiles de grade 40 ont une viscosite cinematique a 100°C comprise entre 12,5 et 16,3 
cSt. Les huiles de grade 50 ont une viscosite cinematique a 100°C comprise entre 16,3 et 21,9 
cSt. Les huiles de grade 60 ont une viscosite cinematique a 100°C comprise entre 21,9 et 26,1 

15 cSt. 
La quantite d'huile de base dans la composition lubrifiante selon l'invention est de 

30% a 80% en masse, par rapport a la masse totale de la composition lubrifiante, de 
preference de 40% a 70%, plus preferentiellement de 50% a 60%. 

On peut aussi eventuellement, substituer partiellement ou totalement les huiles de base 
20 decrites ci-dessus, par un ou plusieurs additifs epaississants dont le role est d'augmenter la 

viscosite de la composition, a chaud comme a froid, ou par des additifs ameliorants d'indice 
de viscosite (VI) tels que les polyisobutylenes (PIB). 

En plus des additifs essentiels tels que decrit ci-dessus, la composition selon l'invention 
peut comprendre au moins un additif optionnel, notamment choisi parmi ceux couramment 

25 utilises par l'homme du metier. Par exemple, l'additif optionnel peut etre un additif anti-usure 
et/ou un additif dispersant et/ou un additif anti-mousse ou leur melange. 

Les additifs anti-usure protegent les surfaces en frottement par formation d'un film 
protecteur adsorbe sur ces surfaces. II existe une grande variete d'additifs anti-usure. On peut 
ainsi citer les additifs phospho-soufres, tels que les alkylthiophosphates metalliques, en 

30 particulier les alkylthiophosphates de zinc, et plus specifiquement les dialkyldithiophosphates 
de zinc (ou ZnDTP). Les groupements alkyl de ces dialkyldithiophosphates de zinc, 
comportent preferentiellement de 1 a 18 atomes de carbones. Les phosphates d'amines, les 
polysulfures, notamment les olefines soufrees, sont egalement des additifs anti-usure 
employes couramment. On rencontre egalement des additifs anti-usure de type azotes et 

35 soufres, tels que par exemple les dithio carbamates metalliques, en particulier 
dithiocarbamates de molybdene. L'additif anti-usure prefere est le ZnDTP. 
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La quantite d'additif anti-usure dans le lubrifiant selon l'invention est de 0,1% a 5% 
en masse, par rapport a la masse totale de la composition lubrifiant, de preference de 0,2% a 
4%>, plus preferentiellement de 0,5% a 2%, encore plus preferentiellement de 0,4% a 1%. 

Les dispersants sont des additifs bien connus employes dans la formulation de 
5 composition lubrifiante, notamment pour application dans le domaine marin. Leur role 

premier est de maintenir en suspension les particules presentes initialement ou apparaissant 
dans la composition lubrifiante au cours de son utilisation dans le moteur. lis previennent leur 
agglomeration en jouant sur l'encombrement sterique. lis peuvent presenter egalement un 
effet synergique sur la neutralisation. 

10 Les dispersants utilises comme additifs pour lubrifiant contiennent typiquement un 
groupement polaire, associe a une chaine 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. 

Les composes derives de l'acide succinique sont des dispersants particulierement 
15 utilises comme additifs de lubrification. On utilise en particulier les dispersants de la famille 

des succinimides, obtenues par condensation d'anhydrides succiniques et d'amines, les esters 
succiniques obtenus par condensation d'anhydrides succiniques et d'alcools ou polyols. 

Ces composes peuvent etre ensuite traites par divers composes notamment soufre, 
oxygene, formaldehyde, acides carboxyliques et composes contenant du bore ou du zinc pour 

20 produire par exemple des succinimides boratees ou des succinimides bloques au zinc. 
Les bases de Mannich, obtenues par poly condensation de phenols substitues par des 

groupements alkyls, de formaldehyde et d'amines primaires ou secondaires, sont egalement 
des composes utilises comme dispersants dans les lubrifiants. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, on utilise au moins 0.1 % en 
25 masse d'un additif dispersant par rapport a la masse totale de la composition lubrifiante. On 

pourra utiliser un dispersant dans la famille des PIB succinimides par exemple borates ou 
bloques au zinc. De preference, on utilise 0,1 % a 5% en masse d'un additif dispersant par 
rapport a la masse totale de la composition lubrifiante, de preference de 0,2% a 4%, plus 
preferentiellement de 0,5% a 2%, encore plus preferentiellement de 0,4% a 1%. 

30 La composition lubrifiante selon la presente invention peut egalement contenir tous 
additifs fonctionnels adaptes a leur utilisation, par exemple additifs anti mousse pour contrer 
1'effet des detergents, pouvant etre par exemple des polymeres polaires tels que 
polymethylsiloxanes, polyacrylates, additifs anti oxydants et/ou anti rouille, par exemple 
detergents organometalliques ou thiadiazoles, abaisseurs de point d'ecoulement (aussi appeles 

35 Pour Point Depressant en terminologie anglo-saxonne ou PPD). Ceux ci sont connus de 
l'homme du metier. Ces additifs sont generalement presents a une teneur en masse de 0,1 a 5 
% par rapport a la masse totale de la composition lubrifiante. 
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Les additifs essentiels tel que definis ci-dessus contenus dans les compositions 
lubrifiantes selon la presente invention peuvent etre incorpores dans la composition lubrifiante 
en tant qu'additifs distincts, notamment par ajout distinct de ceux-ci dans les huiles de base. 

Toutefois, ils peuvent aussi etre integres dans un concentre d'additifs pour 
5 composition lubrifiante marine. 

L'invention a encore pour objet un concentre comprenant au moins les additifs 
essentiels decrits ci-dessus sans les huiles de base, en particulier a) au moins une olefine 
copolymere, b) au moins un copolymere de styrene/isoprene hydrogene, c) au moins un ester 
de glycerol et d) au moins un detergent. Le concentre d'additifs sera formule de telle sorte a 

10 respecter les limites de pompabilite des pompes usuellement utilisees. 
Le concentre d'additif peut comprendre en outre au moins un additif optionnel tel que 

decrit ci-dessus et choisi parmi les additifs anti-usure et/ou les additifs dispersant et/ou les 
additifs anti-mousse ou leurs melanges, en particulier anti-usure tel que le ZnDTP. 

La quantite d'olefine copolymere dans le concentre d'additif est de 2 a 20% en masse, 
15 par rapport a la masse totale de concentre, de preference de 5 a 15%, plus preferentiellement 

de 8 a 12%. 
La quantite de copolymere styrene/isoprene hydrogene dans le concentre d'additif est 

de 5 a 30% en masse, par rapport a la masse totale de concentre, de preference de 10 a 25%, 
plus preferentiellement de 15 a 20%. 

20 La quantite d'ester du glycerol dans le concentre d'additif est de 0,5 a 10% en masse, 
par rapport a la masse totale de concentre, de preference de 1 a 8%, plus preferentiellement de 
2 a 5%. 

La quantite de detergent dans le concentre d'additif est de 10 a 70% en masse, par 
rapport a la masse totale de concentre, de preference de 20 a 60%, plus preferentiellement de 

25 30 a 50%. 
Les concentres selon l'invention sont dilues 4 a 5 fois dans une huile de base ou dans 

un melange d'huiles de base afin d'obtenir les compositions lubrifiantes selon l'invention. 
La composition lubrifiante selon l'invention peut etre utilisee dans les moteurs marins 

4-temps ou 2-temps. 
30 En particulier la composition lubrifiante est appropriee pour les moteurs 4-temps 

rapides ou semi-rapides, qui fonctionnent respectivement avec des distillats et des fiouls soute 
ou fioul lourd. L'economie de fioul observee s'applique aussi aux distillats utilises dans les 
moteurs 4-temps rapides. Les moteurs 4-temps rapides sont utilises pour la propulsion de 
navires de faible tonnage et comme unite de generation d'electricite a bord de navires plus 

35 importants. Les moteurs 4-temps semi-rapides sont utilises pour la propulsion de nombreux 
navires, tels que les cargos, les tankers, les ferries, voire certains porte-containers. Ils peuvent 
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en outre etre utilises comme unites de generation d'electricite a bord de navires de grande 
taille ou dans des centrales diesel-electrique. 

En particulier la composition lubrifiante est appropriee pour les moteurs 4-temps et 
pour les moteurs 2-temps en tant qu'huile cylindre ou huile systeme, en particulier en tant 

5 qu'huile systeme. 
Un autre objet de l'invention concerne un procede de lubrification d'un moteur marin, 

ledit procede comprenant une etape de mise en contact du moteur avec la composition 
lubrifiante telle que decrite precedemment ou obtenue a partir du concentre d'additifs tel que 
decrit precedemment. 

10 Un autre objet de l'invention concerne une methode de reduction de la consommation 
de fioul comprenant la mise en contact de la composition lubrifiante telle que definie ci-
dessus ou obtenue a partir du concentre tel que defini ci-dessus, avec un moteur marin. 
Exemples 

On prepare differentes compositions lubrifiantes a partir des composes suivants : 
15 - un copolymere styrene/isoprene hydrogene (SIH), etoile, comprenant 90% en masse de 

motifs isoprene hydrogene et 10% en masse de motifs styrene, de masse Mw egale a 605 000, 
de masse Mn egale a 439 500, d'indice de polydispersite egal a 1,4, le copolymere 
commercial est dilue a 10,7% en masse, dans une huile de base de groupe 1, 
- une olefine copolymere (OCP), lineaire, comprenant 50% en masse de motifs ethylene, de 

20 masse Mw egale a 171 700, de masse Mn egale a 91 120, d'indice de polydispersite egal a 
1,9, le copolymere commercial est dilue a 12,5% en masse, dans une huile de base de groupe 
1, 
- un ester du glycerol, en particulier un ester mixte du gycerol et d'acides gras en C8-C18 et 
de l'acide 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyle) propionique, Tester commercial est dilue a 

25 80%) en masse, dans un hydrocarbure aliphatique cycloparaffinique, 
- un paquet comprenant des detergents a base de carboxylates de calcium, de sulfonates de 
calcium, et de phenates de calcium et un additif anti-usure, le dithiophosphate de zinc 
(ZnDTP), le paquet etant dilue a 50%> en masse, dans une huile de base de groupe 1, 
- huiles de base de groupe 1, en particulier bases appelees Neutral Solvant 150NS, 330NS ou 

30 600 NS, respectivement de viscosite a 40°C de 30 cSt, 66 cSt ou 120 cSt. 
Les quantites en pourcentages des differents constituants sont indiquees dans le tableau I ci-
dessous, il s'agit des %> en masse des produits utilises en dilution, et non pas des %> en masse 
de matiere active : 

35 
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Tableau I 
Compositions Li L2 L3 U L5 U 
SIH 5 - 5 - 5 5 
OCP - 2,5 - 2,5 2,5 2,5 
Ester du glycerol - - 1 1 - 1 
Detergent 12,7 12,7 12,7 12,7 12,7 12,7 
ZnDTP 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 
150NS - - - - 27,3 27,3 
330NS 81,8 30,9 80,8 30,9 52,0 51,0 
600NS - 53,4 - 52,4 - -

Les proprietes physico-chimiques des compositions lubrifiantes sont regroupees dans le 
Tableau II ci-dessous. 
Tableau II 
Compositions Li L2 L3 U L5 U 
KV 100°C (cSt)(1) 13,81 14,31 13,79 14,33 14,30 14,36 
KV 40°C (cSt)(1) 114,3 129,9 114,2 130,0 109,3 109,5 
VI 120 109 120 109 133 134 
BN (mg de KOH/g)(2) 30,2 28,9 20,1 29,9 29,7 29,8 
KV 100°C des bases (cSt)(1) 8,0 10,6 8,0 10,6 7,0 7,0 
HTHS 150°C (3) 3,8 4,1 3,8 4,1 3,85 3,85 

5 (1) ASTM D7279 
(2) ASTM D2896 
(3) ASTM D4683 

Les proprietes « fuel eco » ou economiseuses de fioul des compositions lubrifiantes 
sont ensuite evaluees et validees par un essai realise sur un banc equipe d'un moteur MAN 

10 5L16/24. Les caracteristiques particulieres de ce moteur ont ete decrites dans la publication 
intitulee «INNOVATOR-4C, The cuttting-edge MAN B&W 5L16/24 test engine », par D. 
Langon, V. Doyen et J. Christensen, CIMAC Congress 2004, KYOTO (Paper 124). 

Une procedure dediee en regime stabilise a ete developpee pour mesurer les proprietes 
« fuel eco » des compositions lubrifiantes selon la description ci-apres. Cette procedure fait 

15 appel a des equipements que l'on trouve habituellement dans des centres d'essai sur banc 
moteur : 
• Ringagc du moteur et des circuits de lubrification avec le lubrifiant candidat. 
• Rodage du moteur avec le lubrifiant candidat. 
• Mesure de la consommation en fioul de type distillat (Marine Diesel Oil - selon la 

20 specification IS08217). Les mesures sont repetees de fagon a s'assurer de la precision. 
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• Les consommations de fioul obtenues avec le lubrifiant candidat sont comparees avec 
celles obtenues lorsqu'un lubrifiant de reference est teste. 

• Les conditions d'operation du moteur sont : 
o Vitesse : 1000 rpm 

5 o Puissance developpee : 334 kW, soit 75% de la puissance maximale 
o Temperature du lubrifiant a l'entree du moteur : 68-70°C 
o Volume de lubrifiant : 2 x 200 litres 

• Les tests sont organises selon un protocole precis qui consiste a encadrer tout essai realise 
avec un lubrifiant candidat entre deux essais realises avec le lubrifiant reference. Cela 

10 permet de garantir la stabilite d'operation du moteur ainsi que le caractere statistiquement 
significatif des differences de consommation mesurees entre lubrifiants. 

• Dans le cas present, le lubrifiant de reference est une huile commerciale pour moteur 
semi-rapide de grade de viscosite SAE40 et de BN 30. 

On a egalement mesure la tenue thermique de ces compositions grace a 1'essai ECBT 
15 continu, ou l'on mesure la masse de depots (en mg) generes dans des conditions determinees. 

Plus cette masse est faible, meilleure est la tenue thermique. 
Cet essai permet de simuler la stabilite thermique et la detergence des lubrifiants 

marine, et permet done de determiner, simuler la proprete moteur. 
L'essai met en ceuvre des bechers en aluminium qui simulent la forme de pistons. Ces 

20 bechers sont places dans un conteneur en verre, maintenu a temperature controlee de l'ordre 
de 60°C. Le lubrifiant est place dans ces conteneurs, eux-memes equipes d'une brosse 
metallique, partiellement immergee dans le lubrifiant. Cette brosse est 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 est maintenu a une temperature de 

25 310°C par une resistance electrique chauffante, regulee par un thermocouple. 
Dans la procedure appliquee et appelee ECBT Continu, l'essai a une duree de 12 heures 

et la projection de lubrifiant est continue. Cette procedure simule 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 « Research 
30 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. 

Les resultats sont regroupes dans le tableau III ci-dessous. 

35 



WO 2013/045648 

15 

PCT/EP2012/069241 

Tableau III 
Compositions Li L2 L3 U L5 U 
Reduction de fioul (%) 0,5 0,2 0,5 0,2 0,7 0,7 
ECBT (mg) 365 335 355 330 600 430 

On constate que la combinaison d'un copolymere de styrene/isoprene hydrogene et 
d'une olefine copolymere permet, dans les compositions lubrifiantes L5 et L6, de diminuer de 
0,7% la consommation de fioul a 75% de charge par rapport a l'huile de reference. 

5 La masse des depots de la composition lubrifiante L5 est importante comparee a celle 
de la composition lubrifiante L6. L'ajout de Tester de glycerol permet d'assurer une proprete 
carter satisfaisante. 

L'additivation par une combinaison d'un copolymere de styrene/isoprene hydrogene, 
d'une olefine copolymere et d'un ester de glycerol permet done de formuler un lubrifiant 

10 marin « fuel eco » tout en maintenant une bonne proprete carter. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition lubrifiante pour moteur marin 4-temps ou 2-temps, comprenant: 
5 a) au moins une huile de base lubrifiante, 

b) au moins une olefine copolymere, 
c) au moins un copolymere de styrene et d'isoprene hydrogene, 
d) au moins un ester du glycerol, 
e) au moins un detergent. 

10 2. Composition lubrifiante selon la revendication 1 dans laquelle l'olefine copolymere est 
un copolymere d'ethylene et de propylene. 

3. Composition lubrifiante selon l'une quelconque des revendications 1 ou 2 dans laquelle 
le copolymere styrene/isoprene hydrogene possede une quantite en masse de motifs 
isoprene hydrogene, par rapport a la masse de copolymere, comprise entre 50% et 95%. 

15 4. Composition lubrifiante selon l'une quelconque des revendications 1 a 3 dans laquelle 
Tester du glycerol est un ester mixte de glycerol avec au moins un acide gras 
comprenant de 8 a 24 atomes de carbone et au moins un acide carboxylique comprenant 
aussi une fonction hydroxyphenyle. 

5. Composition lubrifiante selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 dans laquelle 
20 les detergents sont choisis parmi les carboxylates, les sulfonates et/ou les phenates, pris 

seuls ou en melange, en particulier les carboxylates de calcium, les sulfonates de 
calcium et/ou les phenates de calcium. 

6. Composition lubrifiante selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 ayant un BN 
determine selon la norme ASTM D-2896, de 5 a 100 mg de KOH/g, de preference de 7 

25 a 80 mg de KOH/g, plus preferentiellement de 10 a 60 mg de KOH/g. 
7. Composition lubrifiante selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 ayant une 

viscosite cinematique mesuree selon la norme ASTM D7279 a 100°C est comprise entre 
5,6 et 26,1 cSt, de preference entre 9,3 et 21,9 cSt, plus preferentiellement entre 12,5 et 
16,3 cSt. 

30 8. Composition lubrifiante selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 dans laquelle 
les huiles de base lubrifiantes sont choisies parmi les huiles de base du groupe 1 ou du 
groupe 2, prises seules ou en melange. 

9. Composition lubrifiante selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 comprenant en 
outre un additif anti-usure, de preference un dithiophosphate de zinc. 

35 10. Utilisation d'une composition lubrifiante selon Tune quelconque des revendications 1 a 
9 pour la lubrification de moteurs marins 4-temps ou 2-temps. 
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11. Utilisation d'une composition lubrifiante selon l'une quelconque des revendications 1 a 
9 pour reduire la consommation de fioul de moteurs marins 4-temps ou 2-temps. 

12. Utilisation d'au moins un ester du glycerol dans une composition lubrifiante pour 
moteur marin 2-temps ou 4-temps comprenant au moins une huile de base lubrifiante, 
au moins une olefine copolymere, au moins un copolymere styrene/isoprene hydrogene, 
au moins un detergent, pour ameliorer la proprete moteur de moteurs marins 4-temps ou 
2-temps, de preference la proprete du carter de moteurs marins 4-temps ou 2-temps. 

13. Concentre d'additifs comprenant : 
a) au moins une olefine copolymere, 
b) au moins un copolymere de styrene et d'isoprene hydrogene, 
c) au moins un ester du glycerol, 
d) au moins un detergent. 


