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LUBRIFIANT CYLINDRE POUR MOTEUR MARIN DEUX TEMPS 

Domaine 

La presente invention concerne un lubrifiant cylindre pour moteur marin deux 

5 temps utilisable a la fois avec des fiouls a haute teneur en soufre et des fiouls a basse 

teneur en soufre. Elle concerne plus particulierement un lubrifiant presentant un 

pouvoir de neutralisation suffisant vis-a-vis de l'acide sulfurique forme lors de la 

combustion de fiouls a haute teneur en soufre, tout en limitant la formation de depots 

lors de l'utilisation de fiouls a basse teneur en soufre. 

10 Arriere plan technologique de l'invention. 

Les huiles marines utilisees dans les moteurs 2-temps lents a crosse, sont de 

deux types. Les huiles cylindre d'une part, assurant la lubrification de l'ensemble 

piston cylindre, et les huiles systeme d'autre part, assurant la lubrification de toutes 

les parties en mouvement hors l'ensemble piston cylindre. Au sein de l'ensemble 

15 piston cylindre, les residus de combustion contenant des gaz acides sont en contact 

avec l'huile lubrifiante. 

Les gaz acides se forment a partir de la combustion des fiouls; ce sont 

notamment des oxydes de soufre (SO2, SO3), qui sont ensuite hydrolyses lors du 

contact avec l'humidite presente dans les gaz de combustion et/ou dans l'huile. Cette 

20 hydrolyse genere de l'acide sulfureux (HSO3) ou sulfurique (H2SO4). 

Pour preserver la surface des chemises et eviter une usure corrosive excessive, 

ces acides doivent etre neutralises, ce qui est generalement effectue par reaction avec 

les sites basiques inclus dans le lubrifiant. 

La capacite de neutralisation d'une huile est mesuree par son BN ou Base 

25 Number en anglais, caracterisant sa basicite. II est mesure selon la norme ASTM D-

2896 et est exprime en equivalent en milligramme de potasse par gramme d'huile 

(encore designe par « mg de KOH/g » ou « point de BN »). Le BN est un critere 

classique permettant d'ajuster la basicite des huiles cylindre a la teneur en soufre du 

fioul utilise, afin de pouvoir neutraliser la totalite du soufre contenu dans le carburant, 

30 et susceptible de se transformer en acide sulfurique par combustion et hydrolyse. 

Ainsi, plus la teneur en soufre d'un fioul est elevee, plus le BN d'une huile 

marine doit etre eleve. C'est pourquoi, on trouve sur le marche des huiles marines de 
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BN variant de 5 a 100 mg KOH/g. Cette basicite est apportee par des detergents qui 

sont surbases par des sels metalliques insolubles, notamment des carbonates 

metalliques. Les detergents, principalement de type anionique, sont par exemple des 

savons metalliques de type salicylate, phenate, sulfonate, carboxylate, ... qui forment 

5 des micelles ou les particules de sels metalliques insolubles sont maintenues en 

suspension. Les detergents surbases usuels ont intrinsequement un BN classiquement 

compris entre 150 et 700 mg KOH par gramme de detergent. On fixe leur 

pourcentage massique dans le lubrifiant en fonction du niveau de BN que Ton 

souhaite atteindre. 

10 Une partie du BN peut egalement etre apportee par des detergents non surbases 

ou «neutres» de BN typiquement inferieur a 150. Toutefois, il n'est pas 

envisageable de realiser des formules de lubrifiants cylindre pour moteur marin ou 

tout le BN est apporte par des detergents « neutres» : il faudrait en effet les 

incorporer en quantites trop importantes, ce qui pourrait deteriorer d'autres proprietes 

15 du lubrifiant et ne serait pas realiste d'un point de vue economique. 

Les sels metalliques insolubles des detergents surbases, par exemple carbonate 

de calcium, contribuent done significativement au BN des lubrifiants usuels. On peut 

considerer qu'environ au moins 50 %, typiquement 75 %, du BN des lubrifiants 

cylindre est ainsi apporte par ces sels insolubles. 

20 La partie detergent proprement dite, ou savons metalliques, que Ton trouve a la 

fois dans les detergents neutres et surbases, apporte typiquement l'essentiel du 

complement de BN. 

Des preoccupations environnementales ont induit, dans certaines zones et 

notamment les zones cotieres, des exigences en matiere de limitation du taux de 

25 soufre dans les fiouls utilises sur les navires. 

Ainsi, la reglementation MARPOL Annexe 6 (Regulations for the Prevention 

of air pollution from ships) de 1'IMO (International Maritime Organisation) est entree 

en vigueur en mai 2005. Elle fixe une teneur maximum en soufre de 4,5 % m/m des 

fiouls lourds ainsi que la creation de zones a emission controlee en oxydes de soufre, 

30 appelees SECAs (Sulfur Emission Control Areas). Les navires entrant dans ces zones 

doivent utiliser des fiouls a teneur maximale en soufre de 1,5 % m/m ou tout autre 

traitement alternatif visant a limiter les emissions en SOx pour respecter les valeurs 
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specifiees. La notation % m/m designe le pourcentage massique d'un compose par 

rapport au poids total de fioul ou composition lubrifiante dans laquelle il est inclus. 

Plus recemment le Comite MEPC (Marine Environment Protection Committee) 

s'est reuni en avril 2008 et a approuve des propositions d'amendements a la 

5 reglementation MARPOL Annexe 6. Ces propositions sont resumees dans le tableau 

ci-dessous. Elles presentent un scenario dans lequel les restrictions de teneur 

maximum en soufre deviennent plus severes avec une teneur maximale mondiale 

limitee de 4,5 % m/m a 3,5 % m/m des 2012. Les SECAs (Sulfur Emission Control 

Areas) deviendront des ECAs (Emission Control Areas) avec une baisse 

10 complementaire de la teneur maximum admissible en soufre de 1,5 % m/m a 1,0 % 

m/m des 2010 et l'adjonction de nouvelles limites concernant les teneurs en NOx et 

les particules. 

Reglementation actuelle 

MARPOL Annexe 6 

Limite generate Limite pour les SECAs 

Teneur maximale en Soufre 4,50 % m/m 1,50 % m/m 

Amendements a MARPOL Annexe 6 

(Reunion MEPC n°57 - avril 2008) 

Limite generate Limite pour les ECAs 

3,5 % m/m au 
Teneur maximale en Soufre 

3,5 % m/m au 
1 % m/m au 1/03/2010 

1/01/2012 

0,5 % m/m au 0,5 % m/m au 
0,1 % m/m au 1/01/2015 

1/01/2020 
0,1 % m/m au 1/01/2015 

15 Les navires effectuant des routes trans-continentales utilisent d'ores et deja 

plusieurs types de fioul lourd en fonction des contraintes environnementales locales 

tout en leur permettant d'optimiser leur cout d'operation. Cette situation perdurera 

quel que soit le niveau final de la teneur maximale en soufre admissible dans les 

fiouls. 

20 Ainsi la plupart des navires porte-containeurs actuellement en construction 

prevoient la mise en ceuvre de plusieurs bacs de soutage, pour un fioul 'haute mer' a 
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teneur en soufre elevee d'une part et pour un fioul 'SECA' a teneur en soufre 

inferieure ou egale a 1,5 %m/m d'autre part. 

Le basculement entre ces deux categories de fioul peut necessiter 1'adaptation 

des conditions d'operation du moteur, en particulier la mise en ceuvre de lubrifiants 

5 cylindre appropries. 

Actuellement, en presence de fioul a haute teneur en soufre (3.5 %m/m et plus), 

on utilise des lubrifiants marins ayant un BN de l'ordre de 70. 

En presence d'un fioul a basse teneur en soufre (1,5 % m/m et moins), on 

utilise des lubrifiants marins ayant un BN de l'ordre de 40 (cette valeur sera dans 

10 l'avenir amenee a diminuer). 

Dans ces deux cas, on atteint alors une capacite de neutralisation suffisante car 

la concentration necessaire en sites basiques apportes par les detergents surbases du 

lubrifiant marin est atteinte, mais il est necessaire de changer de lubrifiant a chaque 

changement de type de fioul. 

15 De plus, chacun de ces lubrifiants a des limites d'utilisation decoulant des 

observations suivantes : l'utilisation d'un lubrifiant cylindre de BN 70 en presence 

d'un fioul de faible teneur en soufre (1,5 %m/m et moins) et a taux de graissage fixe, 

cree un exces important de sites basiques (BN fort) et un risque de destabilisation des 

micelles de detergents surbases non utilisees, qui contiennent des sels metalliques 

20 insolubles. Cette destabilisation resulte en la formation de depots de sels metalliques 

insolubles et ayant une durete elevee (par exemple carbonate de calcium), 

principalement sur la couronne de piston, et a terme peut conduire a un risque d'usure 

excessive de type polissage chemise. 

De ce fait, l'optimisation de la lubrification cylindre d'un moteur 2-temps lent 

25 requiert alors la selection du lubrifiant avec le BN adapte au fioul et aux conditions 

operatoires du moteur. Cette optimisation reduit la flexibilite d'operation du moteur 

et exige une technicite importante de 1'equipage dans la definition des conditions 

dans lesquelles le basculement d'un type de lubrifiant sur l'autre doit etre realise. 

Afin de simplifier les manoeuvres, il serait done souhaitable de disposer d'un 

30 lubrifiant cylindre unique pour moteur marin deux temps qui soit utilisable a la fois 

avec des fiouls a haute teneur en soufre et avec des fiouls a basse teneur en soufre. 

En particulier, il existe un besoin pour des formulations ou le BN est apporte de 

maniere alternative aux detergents surbases, par des composes ne donnant pas lieu a 
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des depots metalliques lorsqu'ils sont presents en exces par rapport a la quantite 

d'acide sulfurique a neutraliser. 

La demande WO 2009/153453 divulgue des lubrifiants cylindres pour moteur 

marins deux temps utilisable a la fois avec des fuels haute et basse teneur en soufre. 

5 Les dites compositions lubrifiantes ont un BN superieur ou egal a 15, et comprennent 

une ou plusieurs huiles de base lubrifiantes pour moteur marin, au moins un detergent 

surbase, en combinaison eventuelle avec un detergent neutre, une ou plusieurs amines 

grasses solubles dans l'huile. Les amines grasses apportent au moins 10 points de 

BN, et les detergents surbases au plus 20 points de BN, au lubrifiant. 

10 Ces compositions lubrifiantes peuvent avoir un BN de l'ordre de 50 et sont 

aussi efficaces du point de vue de la cinetique de neutralisation des acides que des 

lubrifiants cylindres de BN beaucoup plus eleve (typiquement 70), specifiquement 

con<;us pour les fuels haute teneur en soufre ; leur taux reduit de detergents surbases 

leur permet egalement d'etre adaptes aux basses teneur en soufre. 

15 Toutefois, dans ce type de composition, une part significative du BN (au moins 

10 mg de KOH/g), est apporte par les amines grasses. Ce taux eleve d'amine peut, 

pour certaines d'entre elles, poser des problemes de toxcicite. II en resulte par ailleurs 

une degradation de la tenue thermique (mesuree en particulier par leur aptitude a 

former des depots dans le test ECBT ou « Elf Cokefaction Bench Test» decrit ci 

20 apres). 

Les performances antiusure de ces huiles peuvent par ailleurs etre ameliorees. 

Enfin, le maintien des performances de ces huiles tout au long de leur temps de sejour 

(environ 30 minutes) dans le cylindre pose probleme. 

La demande FR 2094182 divulgue une composition lubrifiante comprenant de 

25 0,01 a 5% d'un accelerateur de neutralisation d'acide qui peut etre une diamine 

grasse ethoxylee, et suffisamment de carbonate de metal alcalino terreux pour 

conferer un BN de 0,5 a 100 mg KOH/g a la composition. Ces carbonates peuvent 

etre disperses dans le lubrifiant par des phenates ou des sulfonates. 

Dans ces compositions, la quasi-totalite du BN est apporte par des carbonates 

30 de metal alcalino terreux. Aucune mention n'est faite des parts de BN apportees 

respectivement par les amines, les detergents, les carbonates metalliques. Aucune 

mention n'est faite de la presence de detergents neutres dans ces compositions. 
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Ces compositions presentent une tenue thermique (mesuree en particulier par 

leur aptitude a former des depots dans le test ECBT) mediocre. 

II existe done un besoin pour des lubrifiants cylindre pour moteur marin deux 

temps utilisables a la fois avec des fuels haute et basse teneur en soufre, et dont la 

5 tenue thermique et l'effet anti usure est ameliore par rapport aux lubrifiants de l'art 

anterieur. 

La presente invention est relative a une composition lubrifiante utilisable 

comme lubrifiants cylindre pour moteurs marins deux temps, utilisable a la fois avec 

des fuels haute et basse teneur en soufre, et qui permet de pallier les inconvenients 

10 mentionnes ci-dessus. 

Les compositions lubrifiantes selon l'invention comprennent des amines 

grasses alkoxylees en quantites limitees, combinees a des detergents neutres et des 

detergents surbases dans des proportions specifiques. 

Elles sont aussi efficaces du point de vue de la cinetique de neutralisation des 

15 acides, que des lubrifiants cylindres de BN beaucoup plus eleve (typiquement 70), 

specifiquement con<;us pour les fuels haute teneur en soufre ; leur taux reduit de 

detergents surbases leur permet egalement d'etre adaptees aux fuels basses teneur en 

soufre. 

Les compositions selon l'invention presentent de tres bonnes proprietes 

20 antiusure, et une tenue thermique superieures aux compositions de l'art anterieur. 

Elles resistent mieux au vieillissement et conservent ces proprietes tout au long de 

leur temps de sejour dans le cylindre du moteur marin. 

Description de 1'invention. 

La presente invention est relative a un lubrifiant cylindre pour moteur marin deux 

25 temps ayant un BN determine selon la norme ASTM D-2896 superieur ou egal a 15 

milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant, comprenant: 

(a) une ou plusieurs huiles de base lubrifiantes pour moteur marin, 

(b) au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino terreux, surbase 

par des sels metalliques de carbonate, 

30 (c) au moins un detergent neutre, 
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(d) une ou plusieurs amines grasses alkoxylees solubles dans l'huile, et ayant un 

BN determine selon la norme ASTM D-2896 compris entre 100 et 600 

milligrammes de potasse par gramme, 

ou le pourcentage massique d'amines grasses alkoxylees par rapport au poids total de 

5 lubrifiant est choisi de maniere a ce que le BN apporte par ces composes represente 

une contribution comprise entre 2 et 8 milligrammes de potasse par gramme de 

lubrifiant, et ou le BN apporte par les sels metalliques de carbonate represente une 

contribution d'au plus 65 % du BN total, mesure selon la norme ASTM D2896, 

dudit lubrifiant cylindre. 

10 Preferentiellement, dans les lubrifiants cylindre selon l'invention, le BN des 

amines grasses alkoxylees determine selon la norme ASTM D-2896 est compris 

entre 120 et 500, preferentiellement entre 150 et 400, preferentiellement entre 200 et 

300 milligrammes de potasse par gramme. 

Preferentiellement, dans les lubrifiants cylindre selon l'invention, le 

15 pourcentage massique d'amines grasses alkoxylees par rapport au poids total de 

lubrifiant est choisi de maniere a ce que le BN apporte par ces composes represente 

une contribution comprise entre 3 et 7 milligrammes de potasse par gramme de 

lubrifiant, preferentiellement entre 3,5 et 5 milligrammes de potasse par gramme de 

lubrifiant au BN total dudit lubrifiant cylindre, determine selon la norme ASTM D-

20 2896. 

Selon un mode de realisation, les lubrifiants cylindre selon l'invention ont un 

BN, determine selon la norme ASTM D-2896, superieur ou egal a 20, de preference 

superieur a 30, avantageusement superieur a 40 milligrammes de potasse par gramme 

de lubrifiant. 

25 Preferentiellement, les lubrifiants cylindre selon l'invention ont un BN, 

determine selon la norme ASTM D-2896, inferieur a 55 milligrammes de potasse 

par gramme de lubrifiant. 

Selon un mode de realisation, les lubrifiants cylindre selon l'invention ont un 

BN, determine selon la norme ASTM D-2896, compris entre 40 et 50 milligrammes 

30 de potasse par gramme de lubrifiant, preferentiellement entre 42 et 45 milligrammes 

de potasse par gramme de lubrifiant. 

Selon un autre mode de realisation, les lubrifiants cylindre selon l'invention 

ont un BN, determine selon la norme ASTM D-2896, compris entre 50 et 55 
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milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant, preferentiellement entre 51 et 53 

milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant. 

Preferentiellement, dans les lubrifiants cylindre selon l'invention, le BN 

apporte par les sels metalliques de carbonates represente une contribution comprise 

5 entre 10% et 60 %, preferentiellement entre 20% et 55 %, preferentiellement entre 

30% et 50%), du BN total dudit lubrifiant cylindre. 

Selon un mode prefere, dans les lubrifiants cylindre selon l'invention, la ou les 

amines grasses alkoxylees solubles dans l'huile sont obtenues a partir de l'huile de 

palme, d'olive, d'arachide, de colza classique ou oleique, de Tournesol classique ou 

10 oleique, de soja, de coton, a partir de suif de bceuf, ou d'acide palmitique, stearique, 

oleique, linoleique. 

Preferentiellement, dans les lubrifiants cylindre selon l'invention, la ou les 

amines grasses alkoxylees solubles dans l'huile sont obtenues a partir d'acides gras 

comportant entre 16 et 18 atomes de carbone. 

15 De fa<;on particulierement preferee, dans les lubrifiants cylindre selon 

l'invention, la ou les amines grasses alkoxylees repondent a la formule generate (I) : 

R2 ("N R3")—N—(-R.,O)H 

( R-i o) H ( R-i O) H 
P m (I) 

OU 

Ri est un radical ethylene, propylene, butylene, de preference ethylene, 

20 R2 est une chaine grasse d'acides gras sature ou insature, comprenant entre 12 et 

22 atomes de carbone, preferentiellement entre 16 et 18 atomes de carbone, 

preferentiellement la chaine grasse de l'acide oleique, 

R3 est un radical alkylene comprenant entre 2 et 3 atomes de carbone, 

q est egal a 0 ou a 1, et lorsque q est egal a zero, p est egal a zero 

25 n, m et p sont des entiers compris entre 0 et 12, preferentiellement entre 0 et 5, 

preferentiellement entre 0 et 2 

et n + m + p est strictement superieur a zero, preferentiellement compris entre 1 et 

15, preferentiellement entre 2 et 10, preferentiellement entre 3 et 7, 

preferentiellement entre 3 et 4. 

30 Encore plus preferentiellement, dans les lubrifiants cylindre selon l'invention, 

la ou les amines grasses alkoxylees repondent a la formule generate (I) ou : 
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• q = p = 0 

• m + n est compris entre 2 et 5, preferentiellement entre 3 et 4 

• m et n sont non nuls 

Selon un mode de realisation, dans les lubrifiants cylindre selon l'invention, les 

5 detergents surbases (b) et les detergents neutres (c) sont choisis parmi les 

carboxylates, sulfonates, salicylates, naphtenates, phenates, et les detergents mixtes 

associant au moins deux de ces types de detergents. 

Selon un mode prefere, dans les lubrifiants cylindre selon l'invention, au moins 

un detergent surbase (b) est un sulfonate. 

10 Selon un mode particulierement prefere, dans les lubrifiants cylindre selon 

l'invention, au moins un detergent neutre (c) est un phenate ou un sulfonate, 

preferentiellement un phenate. 

Selon un mode de realisation, les lubrifiants cylindre selon l'invention 

comprennent en outre de 0,1 a 10% en masse, preferentiellement de 0,2 a 2%, 

15 preferentiellement de 0,3 a 1,5 %, preferentiellement de 0,4 a 1%, preferentiellement 

de 0,5 a 1% d'un ou plusieurs composes choisis parmi: 

• les monoalcools gras primaires secondaires ou tertiaires, dont la chaine alkyl 

est saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee, et comprennent au moins 12 

atomes de carbone, preferentiellement entre 12 et 24 atomes de carbone, 

20 preferentiellement entre 16 et 18 atomes de carbone, preferentiellement les 

monoalcools primaires a chaine alkyl lineaire saturee, 

• les esters de monoacides gras satures comportant au moins 14 atomes de 

carbone et d'alcools comportant au plus 6 atomes de carbone, 

preferentiellement les mono et diesters, preferentiellement les monoesters de 

25 monoalcool, et les diesters dont les fonctions ester sont distantes au plus de 

quatre atomes de carbone comptes du cote oxygene de la fonction ester. 

Selon un mode prefere, les lubrifiants cylindre selon l'invention ont une 

viscosite cinematique mesuree selon la norme ASTM D445 a 100 °C comprise entre 

12,5 et 26,1 cSt, preferentiellement comprise entre 16,3 et 21,9 cSt. 

30 La presente invention est egalement relative a l'utilisation d'un lubrifiant tel 

que decrit ci-dessus comme lubrifiant cylindre unique utilisable a la fois avec des 

fiouls a teneur en soufre inferieure a 1,5% m/m et avec des fiouls a teneur en soufre 

superieure a 3,5% m/m dans des moteurs marins deux temps. 
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La presente invention est egalement relative a l'utilisation d'un lubrifiant tel 

que decrit ci-dessus comme lubrifiant cylindre unique utilisable a la fois avec des 

fiouls a teneur en soufre inferieure a 1% m/m et avec des fiouls a teneur en soufre 

superieure a 3% m/m dans des moteurs marins deux temps. 

5 La presente invention est egalement relative a l'utilisation d'un lubrifiant tel 

que decrit ci-dessus comme lubrifiant cylindre utilisable avec tous les fiouls a teneur 

en soufre comprise entre 0,1% m/m et 3,5% m/m dans des moteurs marins deux 

temps. 

La presente invention est egalement relative a l'utilisation d'un lubrifiant tel 

10 que decrit ci-dessus pour prevenir la corrosion et/ou reduire la formation de depot de 

sels insolubles metalliques dans les cylindres des moteurs marins deux temps lors de 

la combustion de tout type de fioul dont la teneur en soufre est inferieure a 4,5% 

m/m. 

La presente invention est egalement relative a un concentre d'additifs, pour la 

15 preparation de lubrifiants cylindres ayant un BN determine selon la norme ASTM D-

2896 superieur ou egal a 15, de preference superieur a 20, de preference superieur a 

30, avantageusement superieur a 40 milligrammes de potasse par gramme de 

lubrifiant, ledit concentre ayant un BN compris entre 180 et 250, et comprenant une 

ou plusieurs amines grasses alkoxylees de BN compris entre 100 et 600 mg de 

20 potasse/g d'amine selon la norme ASTM D-2896, le pourcentage massique desdites 

amines grasses alkoxylees dans le concentre etant choisi de maniere a apporter au dit 

concentre une contribution de BN determine selon la norme ASTM D-2896 compris 

entre 10 et 40, preferentiellement entre 12 et 30, preferentiellement entre 15 et 25, 

typiquement de l'ordre de 20 milligrammes de potasse par gramme de concentre. 

25 Description detaillee de l'invention. 

Les amines grasses alkoxylees et autres accelerateurs de vitesse de neutralisation: 

Les amines grasses utilisees dans les lubrifiants selon la presente invention sont 

des amines grasses alkoxylees, de preference des mono amines, ou des diamines 

comportant une ou plusieurs chaines aliphatiques. 

30 Ces composes ont une basicite intrinseque et contribuent au BN des lubrifiants 

selon l'invention. Le BN intrinseque des amines grasses alkoxylees utilises dans la 

presente invention, mesure selon la norme ASTM D-2896, est typiquement compris 
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entre 100 et 600 milligrammes de potasse par gramme, preferentiellement compris 

entre 120 et 500 milligrammes de potasse par gramme, preferentiellement compris 

entre 150 et 400 milligrammes de potasse par gramme, preferentiellement compris 

entre 200 et 300 milligrammes de potasse par gramme. 

5 Ce sont des tensioactifs (faibles) de type cationique dont la tete polaire est 

constituee par I'atome d'azote et par le ou les atomes d'oxygene apportes par 

l'alkoxylation., et la partie lipophile par la ou les chaines aliphatiques grasses. Ainsi, 

il est preferable, pour obtenir un caractere tensioactif, que cette tete polaire soit 

constituee de fonctions amines peu distantes les unes des autres (typiquement 

10 separees par 2 a 3 atomes de carbone), et preferentiellement en nombre restreint 

(typiquement une ou deux fonctions amine), et preferentiellement alkoxylees avec un 

nombre limite de fonctions oxyde d'alkylene, typiquement entre 1 et 15, 

preferentiellement entre 2 et 10, preferentiellement entre 3 et 7, preferentiellement 

entre 3 et 4, et preferentiellement avec des oxydes d'alkylene comprenant de 2 a 4 

15 atomes de carbone. Ceci permet de constituer une tete polaire « compacte », et done 

un caractere tensio actif a ces amines grasses alkoxylees. 

Du fait de leur caractere tensioactif (faible) et de leur caractere lipophile (fort), 

ces composes peuvent a la fois etre stabilises en solution dans la matrice huile et 

deplacer les equilibres chimiques au sein des detergents surbases presents dans les 

20 lubrifiants selon l'invention. De ce fait, les sites basiques (sels metalliques 

insolubles) apportes par les detergents surbases sont plus accessibles, ce qui rend 

plus efficace la reaction de neutralisation de l'acide sulfurique par lesdits sites 

basiques. 

Les amines grasses alkoxylees sont obtenues par des procedes d'alkoxylation 

25 connus, par exemple decrits dans la demande FR 2 094 182, en mettant en presence 

les amines grasses et les oxydes d'alkylene, a des temperatures par exemple 

comprises entre 100 et 200 °C, en presence d'un catalyseur basique qui peut etre 

NaOH, KOH, NaOCH3. 

Les amines grasses de depart sont principal em ent obtenues a partir d'acides 

30 carboxyliques. Ces acides sont deshydrates en presence d'ammoniac pour donner des 

nitriles, qui subissent ensuite une hydrogenation catalytique pour conduire a des 

amines primaires, secondaires ou tertiaires. 
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Les acides gras de depart pour obtenir des amines grasses sont par exemple les 

acides capryliques, pelargonique, caprique, undecylenique, laurique, tridecyleniques, 

myristiques, pentadecylique, palmitique, margarique, stearique, nonadecylique, 

arachique, heneicosanoique, behenique, tricosanoique, lignocerique, pentacosanoique, 

5 cerotique, heptacosanoique, montanique, nonacosanoique, melissique, 

hentriacontanoique, laceroique ou des acides gras insatures tels que l'acide 

palmitoleique, oleique, erucique, nervonique, linoleique, a-linolenique, c-linolenique, 

di-homo-c-linolenique, arachidonique, eicosapentaenoique, docosahexanoique. 

Les acides gras preferes sont issus de l'hydrolyse des triglycerides presents 

10 dans les huiles vegetales et animales, telles que l'huile de coprah, de palme, d'olive, 

d'arachide, de colza, de tournesol, de soja, de coton, de lin, le suif de bceuf, .... Les 

huiles naturelles peuvent avoir ete genetiquement modifiees de fa<;on a enrichir leur 

teneur en certains acides gras, par exemple l'huile de colza ou de tournesol oleique. 

Les amines grasses utilisees pour preparer les amines grasses alkoxylees des 

15 lubrifiants selon l'invention sont preferentiellement obtenues a partir de ressources 

naturelles, vegetales ou animales. Les traitements permettant d'aboutir a des amines 

grasses a partir des huiles naturelles peuvent aboutir a des melanges de monoamines 

primaires, secondaires et tertiaires et de polyamines. 

On peut par exemple utiliser, pour preparer les amines alkoxylees des 

20 lubrifiants selon la presente invention des produits contenant, en proportions 

variables, tout ou partie des amines grasses repondant aux formules suivantes : 

RINH2, 

RI-NH-R 

RI-NHCH2-R 

25 Ri-[NH (CH2)3]2-NH2 

RI-[NH (CH2)r]q-NH2 

ou q est un entier superieur a 1, preferentiellement compris entre 1 et 12, ou entre 1 

et 5, ou entre 1 et 2, r est un entier compris entre 2 et 3, et R et Ri sont des chaines 

grasses issues du ou des acides gras presents dans l'huile de depart. Une meme mono 

30 ou polyamine grasse peut contenir plusieurs chaines grasses issues d'acides gras 

differents. 
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On peut egalement utiliser ces produits sous forme purifiee, contenant 

majoritairement un seul type d'amines, par exemple majoritairement des 

monoamines ou majoritairement des diamines. 

On utilisera ainsi avantageusement un produit constitue de monoamines 

5 primaires de formule RINH2; ou R1 peut representer une pluralite d'acides gras issus 

d'une ressource naturelle, par exemple la graisse de suif, ou l'huile de soja, ou l'huile 

de coco, ou l'huile de tournesol (oleique). 

On utilisera aussi avantageusement un produit constitue de diamines de 

formule Ri-[NH (CH2)3]-NH2, ou Ri peut representer une pluralite d'acides gras 

10 issus d'une ressource naturelle, par exemple la graisse de suif, ou l'huile de soja, ou 

l'huile de coco, ou l'huile de tournesol (oleique). 

On peut egalement utiliser des produits purifies. Par exemple, on utilise 

avantageusement des amines obtenues a partir d'acide oleique, en particulier des 

monoamines primaires de formule RINH2 ou des diamines de formule Ri-[NH 

15 (CH2)3]-NH2 ou RI est la chaine grasse de l'acide oleique. 

Les amines alkoxylees des lubrifiants selon la presente invention doivent etre 

fortement solubles dans la matrice huile pour pouvoir augmenter de maniere efficace 

la cinetique de neutralisation des acides. 

En effet, elles agissent a cet egard de deux fa<;ons : soit en neutralisant 

20 directement les gouttelettes d'acides dispersees dans la matrice huile, soit en 

destabilisant les micelles des detergents surbases pour augmenter l'efficacite des 

sites basiques desdits detergents surbases. 

La solubilite des amines grasses alkoxylees est d'abord due a leur chaine 

grasse. Ces amines sont egalement d'autant plus solubles qu'elles comportent un 

25 nombre limite de fonctions oxyde d'alkylene. La demanderesse a egalement constate 

que les amines alkoxylees ou les atomes d'azote sont ternaires (ou ne subsistent plus 

de liaison N-H) sont plus faciles a solubiliser, preferentiellement les monoamines 

avec azote ternaire. 

Ainsi, on preferera utiliser, dans les compositions selon l'invention, des amines 

30 alkoxylees de formule (I) ci dessous : 
*2—fN K3-

'q 
-^-N —N ^"R-|oj H 

( R.,O)H (R.,O)H 
v 'p m 
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ou Ri, R2, R3 sonttels que definis ci-dessus, n, m, et p sont des entiers non nuls tels 

que n + m + p est compris entre 1 et 15, 

Selon un mode prefere, q = p = 0etmetn sont des entiers non nuls tels que m + n 

est compris entre 1 et 5, preferentiellement entre 2 et 4. 

5 Ces amines alkoxylees sont done d'autant plus efficaces qu'elles sont bien 

dispersees - solubilisees dans la matrice huile. 

Ainsi, les amines grasses des lubrifiants selon la presente invention ne sont pas 

sous forme d'emulsion ou de microemulsion, mais bien dispersees dans la matrice 

huile. Les amines grasses selon la presente invention sont done preferentiellement 

10 celles qui comportent au moins une chaine aliphatique constituee d'au moins 12 

atomes de carbone, preferentiellement au moins 14 atomes de carbone, 

preferentiellement au moins 16 atomes de carbone, preferentiellement au moins 18 

atomes de carbone. 

De fa<;on surprenante, la demanderesse a constate que ces amines alkoxylees, 

15 et principalement les monoamines grasses ethoxylees (preferentiellement de formule 

(I) ci-dessus ou p = q = 0 et m et n sont des entiers non nuls, preferentiellement tels 

que m + n est compris entre 1 et 5, preferentiellement entre 2 et 4) conferaient des 

proprietes antiusure remarquables aux lubrifiants cylindre qui les contiennent. 

Toutefois, lorsqu'elles sont presentes en trop grande quantite, les proprietes de 

20 tenue thermique des lubrifiants qui les contiennent sont degradees. 

D'autres molecules possedant un caractere tensioactif (faible) et un caractere 

lipophile (fort) peuvent avantageusement etre utilisees en combinaison avec les 

amines grasses alkoxylees decrites ci-dessus. Ces composes augmentent la vitesse de 

neutralisation des acides par le lubrifiant. 

25 lis peuvent a la fois etre stabilises en solution dans la matrice huile et deplacer 

les equilibres chimiques au sein des detergents surbases presents dans les lubrifiants 

selon l'invention. De ce fait, les sites basiques (sels metalliques insolubles) apportes 

par les detergents surbases sont plus accessibles, ce qui rend plus efficace la reaction 

de neutralisation de l'acide sulfurique par lesdits sites basiques. 

30 Ces composes peuvent etre utilises en combinaison avec les amines alkoxylees 

a des teneurs comprises entre 0,1 et 10% en masse, preferentiellement entre 0,1 et 

2%>, preferentiellement entre 0,3 et 1,5 %, preferentiellement entre 0,4 et 1%, 

preferentiellement entre 0,5 et 1%. 
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II s'agit notamment de monoalcools gras primaires secondaires ou tertiaires, 

dont la chaine alkyl est saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee, et comprennent au 

moins 12 atomes de carbone, preferentiellement entre 12 et 24 atomes de carbone, 

preferentiellement de 16 a 18 atomes de carbone. Preferentiellement, ces 

5 monoalcools gras sont des monoalcools primaires a chaine alkyl lineaire saturee, 

comportant preferentiellement de 16 a 18 atomes de carbone. 

II peut egalement s'agir d'esters de monoacides gras satures comportant au 

moins 14 atomes de carbone et d'alcools comportant au plus 6 atomes de carbone, 

preferentiellement choisis parmi les mono et diesters, preferentiellement parmi les 

10 monoesters de monoalcool, et les diesters dont les fonctions ester sont distantes au 

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

BN des lubrifiants selon la presente invention. 

Le BN des lubrifiants selon la presente invention est apporte par les detergents 

neutres, les detergents surbases a base de metaux alcalins ou alcalino terreux, et par 

15 une ou plusieurs amines grasses alkoxylees. 

La valeur de ce BN, mesuree selon la norme ASTM D -2896 peut varier pour 

un lubrifiant de 0,5 a 100 mg KOH/g, ou au-dela. 

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

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

20 fioul utilise en association avec lesdits lubrifiants cylindre. 

Les lubrifiants selon la presente invention sont adaptes a une utilisation comme 

lubrifiant cylindre, quelle que soit la teneur en soufre du fioul utilise comme 

combustible dans le moteur. 

De ce fait, les lubrifiants cylindre pour moteur marin deux temps selon 

25 l'invention ont un BN superieur ou egal a 15 milligrammes de potasse par gramme 

de lubrifiant, de preference superieur a 20, de preference superieur a 30, 

avantageusement superieur a 40. 

Selon un mode prefere, les lubrifiants cylindre selon l'invention ont un BN 

inferieur a 55, typiquement compris entre 40 et 55, preferentiellement entre 40 et 50, 

30 preferentiellement entre 42 et 45 typiquement de l'ordre de 43 ou 44 milligrammes 

de potasse par gramme de lubrifiant. Ceci correspond au BN des formules lubrifiants 

cylindre de l'art anterieur utilises specifiquement et seulement avec des fiouls basse 

teneur en soufre ou la (quasi) totalite du BN est apporte par des detergents surbases. 
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Selon un autre mode prefere, les lubrifiants selon l'invention ont un BN 

compris entre 50 et 55, typiquement compris entre 51 et 53 milligramme de potasse 

par gramme de lubrifiant. Ceci correspond a un BN intermediate entre les formules 

de l'art anterieur pour lesquelles la (quasi) totalite du BN est apportee par des 

5 detergents surbases, specifiquement utilisees avec les fiouls basse teneur en soufre, et 

celles specifiquement utilisees avec les fiouls haute teneur en soufre. 

La part de BN apportee par les amines grasses alkoxyles dans les lubrifiants 

selon l'invention est comprise entre 2 et 8, preferentiellement entre 3 et 7, 

preferentiellement entre 3,5 et 5 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant 

10 (ou « points de BN »). 

La part de BN apportee une amine grasse dans le lubrifiant (en milligramme de 

potasse par gramme de lubrifiant fini, ou encore « points » de BN) est calculee a 

partir de son BN intrinseque mesure selon la norme ASTM D - 2896 et de son 

pourcentage massique dans le lubrifiant fini : 

15 BN amine lub — X. BN amine/100 

BN amine lub = contribution de 1'amine au BN du lubrifiant fini 

x = % massique de 1'amine dans le lubrifiant fini 

BN amine - BN intrinseque de 1'amine seule (ASTM D 28-96). 

20 Le BN intrinseque des amines alkoxylees des lubrifiants selon l'invention est 

compris entre 100 et 600, preferentiellement entre 120 et 500, preferentiellement 

entre 150 et 400, preferentiellement entre 200 et 300. 

Ainsi, dans les lubrifiants selon l'invention, les amines grasses alkoxylees 

apportent entre 0,33% (apport de 2 points de BN par une amine de BN 600) et 8% 

25 (apport de 8 points de BN par une amine de BN 100) du BN total, preferentiellement 

entre 0,4% (apport de 2 points de BN par une amine de BN 500) et 6,7 % (apport de 

8 points de BN par une amine de BN 120) du BN total, preferentiellement entre 0,5% 

(apport de 2 points de BN par une amine de BN 400) et 5,3 % (apport de 8 points de 

BN par une amine de BN 150) du BN total, preferentiellement entre 0,7% (apport de 

30 2 points de BN par une amine de BN 300) et 4 % (apport de 8 points de BN par une 

amine de BN 200) du BN total. 

En dessous d'une certaine teneur en amines grasses alkoxylees, aucune 

amelioration de la cinetique de neutralisation des acides n'est obtenue. 
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Par ailleurs, 1'incorporation d'amines grasses alkoxylees a forte teneur induisait 

une baisse importante de la viscosite, de telle sorte qu'au-dela d'un pourcentage 

maximum en amines grasses alkoxylees, il n'est plus possible de formuler des 

lubrifiants ayant le grade de viscosite requis pour l'application lubrifiant cylindre, 

5 sauf a incorporer des quantites extremement elevees d'additifs epaississant, ce qui 

conduirait a des formules irrealistes d'un point de vue economique et deteriorerait 

d'autres proprietes du lubrifiant. 

L'incorporation d'amines alkoxylees a forte teneur est par ailleurs egalement 

susceptible de generer des problemes de toxicite. 

10 Par ailleurs, la demanderesse a constate que l'incorporation d'amines 

alkoxylees a forte teneur entraine une degradation de la tenue thermique. 

Les detergents, surbases ou non. 

Les detergents utilises dans les compositions lubrifiantes selon la presente 

invention sont bien connus de l'homme de metier. 

15 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 sont preferentiellement choisis parmi les sels de metaux alcalins 

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

que les sels de phenates. 

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

magnesium, le sodium ou le baryum. 

Ces sels metalliques peuvent contenir le metal en quantite approximativement 

25 stoechiometrique. Dans ce cas, on parle de detergents non surbases ou « neutres », 

bien qu'ils apportent egalement une certaine basicite. Ces detergents « neutres » ont 

typiquement un BN, mesure selon ASTM D2896, inferieur a 150 mg KOH/g, ou 

inferieur a 100, ou encore inferieur a 80 mg KOH/g. 

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

30 lubrifiants selon la presente invention. On emploiera par exemple des detergents 

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

alcalins et alcalino terreux, par exemple de calcium, sodium, magnesium, baryum. 
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Lorsque le metal est en exces (en quantite superieure a la quantite 

stoechiometrique), on a affaire a des detergents dits surbases. Leur BN est eleve, 

superieur a 150 mg KOH/g, typiquement compris entre 200 et 700 mg KOH/g, 

generalement compris entre 250 et 450 mg KOH/g. 

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

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

hydroxyde, oxalate, acetate, glutamate, preferentiellement carbonate. 

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

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

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

baryum. 

Les detergents surbases se presentent ainsi sous forme de micelles composees 

de sels metalliques insolubles maintenues en suspension dans la composition 

lubrifiante par les detergents sous forme de sels metalliques solubles dans l'huile. 

15 Ces micelles peuvent contenir un ou plusieurs types de sels metalliques 

insolubles, stabilises par un ou plusieurs types detergents. 

Les detergents surbases comportant un seul type de sel metallique soluble 

detergent seront generalement nommes d'apres la nature de la chaine hydrophobe de 

ce dernier detergent. 

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

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

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

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

hydrophobe. 

25 Pour une utilisation dans les compositions lubrifiantes selon la presente 

invention, les sels metalliques solubles dans l'huile seront preferentiellement des 

phenates et des sulfonates, des salicylates, et des detergents mixtes phenate -

sulfonate et /ou salicylates, preferentiellement des phenates et/ou sulfonates, de 

calcium, magnesium, sodium ou baryum, preferentiellement des phenates et/ou 

30 sulfonates de calcium. 

Les sels de metaux insolubles apportant le caractere surbase sont des 

carbonates de metaux alcalins et alcalino terreux, preferentiellement le carbonate de 

calcium. 
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Les detergents surbases utilises dans les compositions lubrifiantes selon la 

presente invention seront preferentiellement des phenates, des sulfonates, des 

salicylates et des detergents mixtes phenates - sulfonates - salicylates, surbases au 

carbonate de calcium, preferentiellement des sulfonates et phenates surbases au 

5 carbonate de calcium. 

BN apporte par les detergents dans les lubrifiants selon 1'invention : 

Dans les lubrifiants selon la presente invention, une partie du BN est apportee 

par les sels metalliques insolubles des detergents surbases, en particulier les 

carbonates metalliques. 

10 Le BN apporte par les sels metalliques de carbonate (ou BN carbonate ou 

BN caC03 ) est mesure sur le detergent surbase seul et/ou sur le lubrifiant final selon 

la methode decrite dans I'exemple 1. Typiquement dans un detergent surbase, le BN 

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

detergent surbase seul. 

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

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

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

BN carbonate. 

Dans les lubrifiants selon l'invention, le pourcentage massique de detergents 

20 surbases (et neutres) par rapport au poids total de lubrifiant est choisi de maniere a ce 

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

d'au plus 65 %, preferentiellement d'au plus 60 % du BN total (selon ASTM D-

2896) dudit lubrifiant cylindre. 

En effet, lorsque la contribution du BN carbonate au BN total du lubrifiant 

25 cylindre devient trop importante, on constate une forte degradation de la tenue 

thermique du lubrifiant. 

Ces sels metalliques insolubles ont toutefois un effet anti usure favorable pour 

peu qu'ils soient maintenus disperses dans le lubrifiant sous forme de micelles 

stables (ce qui n'est pas le cas lorsqu'ils se trouvent en exces par rapport a la quantite 

30 d'acide sulfurique a neutraliser en service). 

Ainsi, dans les lubrifiants selon l'invention, le BN carbonate apporte par les 

sels metalliques insolubles (carbonate de calcium) represented preferentiellement 



WO 2012/140215 PCT/EP2012/056812 

20 

entre 10% et 60%, preferentiellement entre 20% et 55%, preferentiellement entre 

30%) et 50 % du BN total (ASTM D-2896) dudit lubrifiant. 

Ainsi, pour des lubrifiants selon l'invention ayant typiquement un BN (ASTM 

D-2896) de l'ordre de 40 a 50, typiquement de l'ordre de 45 milligrammes de potasse 

5 par gramme de lubrifiant, la contribution de BN apporte par les sels metalliques 

insolubles de detergents surbases est de l'ordre de 20 a 25 milligrammes de potasse 

par gramme de lubrifiant, typiquement de 22 a 24 milligrammes de potasse par 

gramme de lubrifiant ou « point de BN » . 

Par ailleurs, les detergents proprement dits, qui sont des savons metalliques du 

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

BN des lubrifiants selon la presente invention. 

Le BN des lubrifiants selon la presente invention, mesure selon ASTM D2896 

comporte done plusieurs composantes distinctes, dont au moins : 

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

15 appele par extension « BN carbonate » ou « BN caC03 », et mesure par la 

methode decrite dans I'exemple 1 ci apres, 

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

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

BN carbonate, et apporte : 

20 o par les savons metalliques des detergents surbases et 

eventuellement neutres, 

o par les amines grasses alkoxylees, (ce BN amine etant 

determine en fonction du BN des amines mesure par ASTM D-2896 

et du pourcentage massique d'amines grasses). 

25 Les huiles de base. 

En general, les huiles de base utilisees pour la formulation de lubrifiants 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 l'application 

30 appartiennent a l'une des classes definies dans la classification API telle que resumee 

dans le tableau ci-dessous. 
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Teneur en Teneur en Indice de 
satures soufre viscosite (VI) 

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

GroupeIV PAO (polyalphaolefines) 
Groupe V Autres bases non incluses dans bases groupes I a IV 

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

naphteniques ou paraffiniques selectionnes puis purification de ces distillats par des 

procedes tels l'extraction au solvant, le deparaffinage au solvant ou catalytique, 

l'hydrotraitement ou l'hydrogenation. 

5 Les huiles des Groupes II et III sont obtenues par des procedes de purification 

plus severes, par exemple une combinaison parmi l'hydrotraitement, 

l'hydrocraquage, l'hydrogenation et le deparaffinage catalytique. 

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

polyalphaolefines (PAO), les polybutenes, les polyisobutenes, les alkylbenzenes. 

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

minerale peut etre combinee avec une huile synthetique. 

Les huiles cylindres pour moteurs marins diesel 2-temps ont un grade 

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

cinematique a 100°C comprise entre 16,3 et 21,9 mm2/s. 

15 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 

20 21,9 et 26,1 cSt. 

Selon les usages de la profession, on prefere formuler des huiles cylindres pour 

moteurs marins diesel 2-temps ayant une viscosite cinematique a 100°C comprise 

entre 18 et 21,5, preferentiellement entre 19 et 21,5 mm2/s (cSt). 

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

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

(par exemple 500NS ou 600 NS) et le Brightstock. Toute autre combinaison de bases 
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minerales, synthetiques ou d'origine vegetal e ayant, en melange avec les additifs, 

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

Typiquement, une formulation classique de lubrifiant cylindre pour moteurs 

diesels marins 2-temps lents est de grade SAE-40 a SAE-60, preferentiellement 

5 SAE-50 (selon la classification SAE J300) et comprend au moins 50 % en poids 

d'huile de base lubrifiante d'origine mineral e et/ou synthetique, adaptee a 

l'utilisation en moteur marin, par exemple, de classe API Groupe I c'est-a-dire 

obtenue par distillation de bruts selectionnes puis purification de ces distillats par des 

procedes tels l'extraction au solvant, le deparaffinage au solvant ou catalytique, 

10 l'hydrotraitement ou l'hydrogenation. Leur Indice de Viscosite (VI) est compris entre 

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

inferieure a 90 %. 

Typiquement, une formulation classique de lubrifiant cylindre pour moteurs 

diesels marins 2-temps lents contient de 18 a 25 % en poids, par rapport au poids total de 

15 lubrifiant, d'une huile de base huile de base de groupe 1 de type BSS (residu de 

distillation, de viscosite cinematique a 100°C voisine de 30 mm2/s, typiquement 

comprise entre 28 et 32 mm2/s, et de masse volumique a 15°C comprise entre 895 et 915 

kg/m3), et de 50 a 60 % en poids, par rapport au poids total de lubrifiant, d'une huile de 

base de groupe I de type 600 NS (distillat, de masse volumique a 15°C comprise entre 

20 880 et 900 kg/m3, de viscosite cinematique a 100°C voisine de 12 mm2/s). 

Les additifs dispersants. 

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

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

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

25 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. 

Les dispersants utilises comme additifs pour lubrifiant contiennent typiquement 

un groupement polaire, associe a une chaine hydrocarbonee relativement longue, 

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

5 soufre, oxygene, formaldehyde, acides carboxyliques et composes contenant du bore 

ou du zinc pour produire par exemple des succinimides boratees ou des succinimides 

bloques au zinc. 

Les bases de Mannich, obtenues par poly condensation de phenols substitues 

par des groupements alkyls, de formaldehyde et d'amines primaires ou secondaires, 

10 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 masse d'un additif dispersant, typiquement entre 0,5 et 2%, typiquement entre 1 et 

1,5 % en masse de dispersant. On pourra par exemple utiliser un dispersant choisi dans 

la famille des PIB succinimides, eventuellement borate ou bloque au zinc. 

15 Autres additifs fonctionnels. 

La formulation de lubrifiant 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 

20 rouille, par exemple detergents organo metalliques ou thiadiazoles. Ceux ci sont 

connus de l'homme du metier. Ces additifs sont generalement presents a une teneur 

en poids de 0,1 a 5 %. 

Selon la presente invention, les compositions des lubrifiants decrites se referent 

aux composes pris separement avant melange, etant entendu que lesdits composes 

25 peuvent ou non conserver la meme forme chimique avant et apres melange. De 

preference, les lubrifiants selon la presente invention obtenus par melange des 

composes pris separement ne sont pas sous forme d'emulsion ni de microemulsion. 

Concentres d'additifs pour lubrifiants marins : 

Les amines grasses alkoxylees contenues dans les lubrifiants selon la presente 

30 invention peuvent notamment etre incorporees dans un lubrifiant en tant qu'additifs 

distincts. Toutefois, elles peuvent aussi etre integrees dans un concentre d'additif 

pour lubrifiant marin. 
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Les concentres classiques d'additifs pour lubrifiant cylindre marin sont 

generalement constitues d'un melange des constituants decrits plus haut, detergents, 

dispersants, autres additifs fonctionnels, huile de base de pre-dilution, dans des 

proportions permettant d'obtenir apres dilution dans une huile de base des lubrifiants 

5 cylindres ayant un BN determine selon la norme ASTM D-2896 superieur ou egal a 

15, de preference superieur a 20, de preference superieur a 30, avantageusement 

superieur a 40 milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant. Ce melange 

contient generalement, par rapport au poids total de concentre, une teneur en 

detergent superieure a 70 %, de preference superieure a 80 %, de preference 

10 superieure a 90 %, une teneur en additif dispersant de 2 a 15 %, de preference 5 a 10 

%, un teneur en autres additifs fonctionnels de 0 a 5 % de preference de 0,1 a 1 %. 

Le BN desdits concentres, mesure selon ASTM D 2896 est generalement compris 

entre 250 et 300 milligrammes de potasse par gramme de concentre, typiquement de 

l'ordre de 275 milligrammes de potasse par gramme de concentre. 

15 Selon un objet, l'invention se rapporte a un concentre d'additifs, pour la 

preparation de lubrifiant cylindre ayant un BN determine selon la norme ASTM D-

2896 superieur ou egal a 15, de preference superieur a 20, de preference superieur a 

30, avantageusement superieur a 40 milligrammes de potasse par gramme de 

lubrifiant, ledit concentre ayant un BN compris entre 180 et 250, et comprenant une 

20 ou plusieurs amines grasses alkoxylees de BN compris entre 100 et 600 mg de 

potasse/g d'amine selon la norme ASTM D-2896, le pourcentage massique desdites 

amines grasses alkoxylees dans le concentre etant choisi de maniere a apporter au dit 

concentre une contribution de BN determine selon la norme ASTM D-2896 compris 

entre 10 et 40, preferentiellement entre 12 et 30, preferentiellement entre 15 et 25, 

25 typiquement de l'ordre de 20 milligrammes de potasse par gramme de concentre. 

Les amines grasses alkoxylees des concentres selon l'invention sont celles 

decrites ci-dessus et dans les exemples ci-apres. 

Les concentres selon l'invention peuvent contenir egalement de l'huile de base 

en faible quantite (typiquement entre 0 et 5% en masse), mais suffisante pour 

30 faciliter la mise en ceuvre desdits concentres d'additifs. 

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 lubrifiants cylindre selon 

l'invention. 
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La presente invention est egalement relative a un procede de preparation des 

lubrifiants cylindre selon l'invention comprenant l'etape de melange d'un tel 

concentre dans une ou plusieurs huiles de base, preferentiellement de groupe 1, de 

maniere a ce que ledit concentre represente entre 20 et 30% en masse, typiquement 

5 de l'ordre de 25 % en masse, dans le lubrifiant cylindre. 

Mesure du differentiel de performance, entre un lubrifiant traditionnel de reference et 

un lubrifiant selon l'invention. 

Cette mesure est caracterisee par un indice d'efficacite de neutralisation mesure 

selon la methode du test enthalpique decrite precisement dans les exemples et dans 

10 laquelle l'avancement de la reaction exothermique de neutralisation est suivie par 

l'elevation de la temperature observee lorsque ledit lubrifiant contenant les sites 

basiques est mis en presence d'acide sulfurique. 

Bien entendu, la presente invention n'est pas limitee aux exemples et au mode 

de realisation decrits et representes, mais elle est susceptible de nombreuses variantes 

15 accessibles a l'homme de l'art. 

Exemples : 

Exemple 1 : cet exemple vise a decrire la methode permettant de mesurer la 

contribution des sels metalliques insolubles presents dans les detergents surbases au 

BN des compositions lubrifiantes contenant lesdits detergents surbases : 

20 La mesure totale de la basicite (dite BN ou Base Number) des huiles lubrifiantes 

finies ou des detergents surbases se fait par la methode ASTM D2896. Ce BN est 

compose de deux formes distinctes : 

• BN carbonate, amene par le surbasage du detergent par des carbonates 

metalliques, generalement carbonate de calcium, designe ci apres par «BNcaco3», 

25 • BN dit organique amene par le savon metallique du detergent du type 

essentiellement phenate ou salicylate, ou sulfonate. 

Le BN carbonate, designe ci apres par BNcaco3 est mesure, sur l'huile finie ou les 

detergents surbases seuls, selon le mode operatoire suivant. Celui-ci a pour principe 

d'attaquer le surbasage, carbonate (de calcium), de l'echantillon par de l'acide 

30 sulfurique. Ce carbonate se transforme en gaz carbonique suivant la reaction ; 

Ca C03 + H2 S04 Ca S04 + H20 + C02 
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Le volume du reacteur etant constant, la pression augmente 

proportionnellement au degagement de CO2. 

Mode operatoire : on pese, dans un vase de reaction de volume 100 ml, muni d'un 

bouchon sur lequel on a adapte un manometre differentiel, la quantite necessaire de 

5 produit dont on veut mesurer le BNcaco3, pour ne pas depasser la limite de mesure du 

manometre differentiel, qui est de 600 mb d'augmentation de pression. La quantite est 

determinee a partir du graphe figure 2, indiquant pour chaque masse de produit (1 a 10 

grammes, droites de droite a gauche sur la figure) la pression mesuree sur le manometre 

differentiel (qui correspond a 1'augmentation de pression due au degagement de CO2) en 

10 fonction de la part du BNcaco3 de l'echantillon. Si le resultat de BNcaco3 est inconnu, on 

pese une quantite moyenne de produit d'environ 4 g. Dans tous les cas, on note la masse 

d'echantillon (m). 

Le vase de reaction peut etre en pyrex, verre, polycarbonate, ... ou tout autre 

materiau favorisant les echanges thermiques avec le milieu ambiant, de telle sorte 

15 que la temperature interne du vase s'equilibre rapidement avec celle du milieu 

ambiant. 

On introduit, dans le vase de reaction contenant un petit barreau aimante, une 

petite quantite d'huile de base fluide, du type 600 NS. 

On met environ 2ml d'acide sulfurique concentre dans le vase de reaction, en faisant 

20 attention a ne pas agiter le milieu a ce stade. 

On visse l'ensemble bouchon et manometre sur le vase de reaction. Les 

filetages peuvent etre graisses. On serre pour avoir une parfaite etancheite. 

On demarre 1'agitation, et on agite le temps necessaire pour que la pression se 

stabilise, et que la temperature s'equilibre avec le milieu ambiant. Un temps de 30 

25 minutes est suffisant. On note 1'augmentation de pression P et la temperature 

ambiante T°C (a). 

On nettoie l'ensemble avec un solvant du type heptane. 

Methode de calcul 

Pour calculer la pression on utilise la formule des gaz parfaits. 

30 P V = n RT 

P = Pression partielle de C02(Pa) (lPa = 10'2 mb) 

V = Volume du recipient (m3). 
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R = 8,32 (J). 

T= 273 + G(°C) = (°K). 

n = nombre de moles de CO2 degage 

PC02 = nC02*R*T 
V 

*10~2 

Calcul du nombre de moles de CO?. 

m * BN carbonate = mg KOH equivalent. 

m = masse de produit en grammes 

10 BN carbonate = BN exprime en equivalent KOH pour lg. 

44 
1 

g de CO2 degage, soit en nombre de moles de CO2 

degage : 

m * BN carbonate: 

1000 
2*56,1 

m * BN carbonate * 44 * 10"3 

44*2*56,1 
m *BN carbonate* 0,0089 10" 

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

PC02 = m*BNcarbonate*0,0089 10" *R*T*10 -2 

V 

20 

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

BN carbonate = P*V 
m* 0,0089 *10"3 *R*T*10~2 

En fixant les valeurs liees aux conditions d'essai, on obtient la formule simplifiee 

P CO2 = valeur lue sur le manometre differentiel, en mbars = P lue 

25 V = volume du recipient en m3 = 0,0001. 

R = 8,32 (J). 

T = 273 + (7 (°C) = (°K). «J = Temperature ambiante lue. 
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m = masse de produit introduit dans le vase de reaction. 

PCT/EP2012/056812 

, P lue *0,0001 BN carbonate = • 
m * 0,0089 * 10~3 * 8,32 * (273 * crlue) *10" 

, P lue BN carbonate = • 
m * 0,0074 * R * (273 * crlue) 

Le resultat obtenu est le BNcaco3 exprime en mgKOH/g. 

Le BN apporte par les savons metalliques de detergents, encore designe par 

« BN organique », est obtenu par difference entre le BN total selon ASTM D2896 et 

10 le BNcaC03 ainsi mesure. 

Exemple 2 : cet exemple vise a decrire le test enthalpique permettant de 

mesurer l'efficacite de neutralisation des lubrifiants vis-a-vis de l'acide sulfurique. 

La disponibilite ou accessibility des sites basiques inclus dans un lubrifiant, 

notamment lubrifiant cylindre pour moteur marin deux temps, vis-a-vis des 

15 molecules d'acide, peut etre quantifiee par un essai dynamique de suivi de la vitesse 

ou cinetique de neutralisation. 

Principe : 

Les reactions de neutralisation acide-base sont generalement exothermiques et 

on peut done mesurer le degagement de chaleur obtenu par reaction d'acide 

20 sulfurique sur les lubrifiants a tester. Ce degagement est suivi par revolution de la 

temperature au cours du temps dans un reacteur adiabatique de type DEWAR. 

A partir de ces mesures, on peut calculer un indice quantifiant l'efficacite d'un 

lubrifiant selon la presente invention par rapport a un lubrifiant pris comme 

reference, et pour une quantite d'acide ajoutee representant un nombre fixe de points 

25 de BN a neutraliser. Le BN des lubrifiants a tester est preferentiellement en exces par 

rapport au BN necessaire pour neutraliser la quantite d'acide ajoutee. Pour tester des 

lubrifiants de BN 70, on ajoutera ainsi, dans les exemples qui suivent, une quantite 

d'acide correspondant a la neutralisation de 55 points de BN. 

L'indice d'efficacite est ainsi calcule par rapport a l'huile de reference a 

30 laquelle on attribue la valeur de 100. C'est le rapport entre les durees de reaction de 

neutralisation de la reference (Sref) et de l'echantillon mesure (Smes) : 
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Indice d'efficacite de neutralisation = Sref/Smes x 100 

Les valeurs de ces durees de reaction de neutralisation, qui sont de l'ordre de 

quelques secondes, sont determinees a partir des courbes d'acquisition de 

1'augmentation de la temperature en fonction du temps lors de la reaction de 

5 neutralisation. (Voir courbe figure 1). 

La duree S est egale a la difference tf - ti entre le temps a la temperature de fin 

de reaction et le temps a la temperature de debut de reaction. 

Le temps ti a la temperature de debut de reaction correspond a la premiere 

elevation de temperature apres mise en route de l'agitation. 

10 Le temps tf a la temperature finale de reaction est celui a partir duquel le signal 

de temperature reste stable pendant une duree superieure ou egale a la demi-duree de 

reaction. 

Le lubrifiant est d'autant plus efficace qu'il conduit a de courtes durees de 

neutralisation et done a un indice eleve. 

15 Materiel utilise : 

Les geometries du reacteur et de l'agitateur ainsi que les conditions operatoires 

ont ete choisies de fa<;on a se placer en regime chimique, ou 1'effet des contraintes 

diffusionnelles dans la phase huile est negligeable. 

De ce fait dans la configuration du materiel utilise, la hauteur de fluide doit etre 

20 egale au diametre interieur du reacteur, et l'helice d'agitation doit etre positionnee a 

environ 1/3 de la hauteur du fluide. 

L'appareillage est constitue d'un reacteur adiabatique de type cylindrique de 

300 ml, dont le diametre interne est de 52 mm et la hauteur interne de 185 mm, d'une 

tige d'agitation munie d'une helice a pales inclinees, de 22 mm de diametre ; le 

25 diametre des pales est compris entre 0,3 et 0,5 fois le diametre du DEWAR, e'est-a-

dire de 15,6 a 26 mm. 

La position de l'helice est fixee a une distance d'environ 15 mm du fonds du 

reacteur. Le systeme d'agitation est entraine par un moteur a vitesse variable de 10 a 

5000 tours par minute et d'un systeme d'acquisition de la temperature en fonction du 

30 temps. 

Ce systeme est adapte a la mesure de durees de reaction de l'ordre de 5 a 20 

secondes et a la mesure d'elevation de temperature de quelques dizaines de degres a 



WO 2012/140215 PCT/EP2012/056812 

30 

partir d'une temperature d'environ 20°C a 35°C, de preference environ 30°C. La 

position du systeme d'acquisition de la temperature dans le DEWAR est fixe. 

Le systeme d'agitation sera regie de telle sorte que la reaction se produise en 

regime chimique: dans la configuration de la presente experience, la vitesse de 

5 rotation est reglee a 2000 tours par minute, et la position du systeme est fixe. 

Par ailleurs, le regime chimique de la reaction est egalement dependant de la 

hauteur d'huile introduite dans le DEWAR, qui doit etre egale au diametre de celui-

ci, et qui correspond dans le cadre de cette experience a une masse d'environ 86 g du 

lubrifiant teste. 

10 Pour tester les lubrifiants de BN 70, on introduit ici dans le reacteur la quantite 

d'acide correspondant a la neutralisation de 55 points de BN. 

On introduit dans le reacteur 4,13 g d'acide sulfurique concentre a 95 % et 

85,6 g de lubrifiant a tester, pour un lubrifiant de BN 70. 

Apres mise en place du systeme d'agitation a l'interieur du reacteur de maniere 

15 a ce que l'acide et le lubrifiant se melangent bien et de fa<;on repetable entre deux 

essais, 1'agitation est demarree afin de suivre la reaction en regime chimique. Le 

systeme d'acquisition est permanent. 

Mise en ceuvre du test enthalpique - calibration : 

Pour calculer les indices d'efficacite des lubrifiants selon la presente invention 

20 par la methode ci-dessus decrite, nous avons choisi de prendre comme reference le 

temps de reaction de neutralisation mesure pour une huile cylindre pour moteur 

marin deux temps de BN 70 (mesure par ASTM D-2896), ne comportant pas 

d'amines grasses selon la presente invention. 

Cette huile est obtenue a partir d'une base minerale obtenue par melange d'un 

25 distillat de masse volumique a 15°C comprise entre 880 et 900 Kg/m3 avec un residu 

de distillation de masse volumique comprise entre 895 et 915 Kg/m3 (Brightstock) 

dans un rapport distillat / residu de 3. 

A cette base est ajoute un concentre dans lequel on retrouve un sulfonate de 

calcium surbase de BN egal a 400 mg KOH/g, un dispersant, un phenate de calcium 

30 surbase de BN egal a 250 mg KOH/g. Cette huile est formulee specifiquement pour 

avoir une capacite de neutralisation suffisante pour etre utilisee avec des fuels a forte 

teneur en soufre, a savoir des teneurs en S superieures a 3 % voire 3,5 %. 
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Le lubrifiant de reference contient 25,50 % en masse de ce concentre. Son BN 

de 70 est exclusivement apporte par les detergents surbases (phenates et sulfonates 

surbases) contenu dans ledit concentre. 

Ce lubrifiant de reference a une viscosite a 100°C comprise entre 18 et 21,5 mm2/s. 

5 Le temps de reaction de neutralisation de cette huile (ci apres reference Href) 

est de 10,59 secondes et son indice d'efficacite de neutralisation est fixe a 100. 

Exemple 3 : compositions lubrifiantes 

Plusieurs compositions lubrifiantes ont ete preparees a partir des composes suivants : 

• Huiles de base de groupe I, pour conferer un KV100 de l'ordre de 20 cSt et 

10 un KV 40 de l'ordre de 225 a 240 cSt aux compositions, 

• Detergent phenate neutre, 

• Detergent Phenate surbase, 

• Detergent sulfonate surbase, 

• Monoamine oleique ethoxylee, 

15 • Oleyl propylene diamine (non ethoxylee), 

• Alcool gras (melange de monoalcools gras avec chaines grasses en C16 a 

C18). 

Pour chacune des compositions preparees, on a mesure le BN total, selon 

ASTM D-2896, le BN Carbonate, selon la methode decrite dans I'exemple 1, l'indice 

20 d'efficacite de neutralisation, selon la methode decrite dans I'exemple 2. 

On a egalement mesure les proprietes anti usure de ces compositions grace a 

l'essai d'usure Falex (mesure de l'usure en |im) : plus la marque d'usure est faible, 

meilleure sont les proprietes anti usure. 

Cet essai utilise un tribometre de marque Falex avec pion et blocs. Le 

25 lubrifiant a tester est place dans un recipient chauffe jusqu'a la temperature desiree. 

Les blocs sont places dans l'entrefer des machoires et le pion fixe sur le mandrin. 

L'ensemble pion-blocs est immerge dans le bain d'huile. Une charge fixe (3760 N 

dans notre cas) est appliquee sur l'ensemble pion-blocs au travers des machoires et 

d'un verin pneumatique. Le pion est mis en rotation a une vitesse fixe. Un detecteur 

30 d'ecartement situe sur le verin mesure en permanence l'ecartement des machoires et 

done l'usure du pion et des blocs. Cette usure est enregistree et le resultat final 

d'usure rapporte comme resultat d'essai. 
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On a egalement mesure la tenue thermique de ces compositions grace a l'essai 

ECBT continu, ou Ton 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 tout a la fois la stabilite thermique et la detergence 

5 des lubrifiants marine. L'essai met en ceuvre des bechers en Aluminium qui simulent 

la forme de pistons. Ces bechers sont places dans 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 

10 1000 rpm, ce qui cree une projection de lubrifiant sur la surface inferieure du becher. 

Le becher est maintenu a une temperature de 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 

15 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 and Development of Marine Lubricants in ELF ANT AR France - The 

relevance of laboratory tests in simulating field performance » par Jean-Philipppe 

20 ROMAN, MARINE PROPULSION CONFERENCE 2000 - AMSTERDAM - 29-

30 MARCH 2000. 

Les compositions B, F, G et H sont des compositions selon l'invention, dont 

le BN est de l'ordre de 43 a 44. 

On constate que leur efficacite de neutralisation est identique voire superieure 

25 a celle de la reference, une huile cylindre de BN 70 utilisable avec des fuels ayant 

des teneurs en soufre elevees. Ainsi, les compositions selon l'invention pourront par 

exemple etre utilisees comme huile cylindre pour moteur marin 2 temps, avec des 

fuels dont la teneur est de l'ordre de 4,5% m/m. La reduction de la teneur en 

detergent surbases (et done en sels metalliques insolubles) ainsi rendu possible 

30 permet egalement leur utilisation comme huile cylindre pour moteur marin 2 temps, 

avec des fuels dont la teneur est basse, de l'ordre de 1,5% m/m et moins. 
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Par rapport aux compositions A et C, qui ne contiennent pas d'amine 

alkoxylee, on constate que les proprietes en usure des compositions selon l'invention 

sont fortement ameliorees. 

Dans les compositions D et E, ou 1'apport de BN par les amines est eleve (de 

5 l'ordre de 10 a 15 points de BN), on constate une degradation de la tenue thermique 

par rapport aux compositions selon l'invention. 

Dans les compositions I, J et K, ou le pourcentage de BN apporte par les 

carbonates est eleve (de l'ordre de 70 % et au-dela), on constate egalement une 

degradation de la tenue thermique par rapport aux compositions selon l'invention. 

10 Ainsi les compositions selon l'invention presentent l'avantage d'une efficacite 

de neutralisation leur permettant d'etre utilisees a la fois avec les fuels a haute et 

basse teneur en soufre, tout en presentant des proprietes anti usure et de tenue 

thermique ameliorees. 



A B C D E F G H I J K 
Detergents neutres 1,90 1,90 1,90 1,90 1,90 7,70 3,85 5,80 0,00 2,80 0,00 
Detergents surbases 13,65 13,65 13,65 13,65 13,65 9,20 11,10 11,40 10 8,60 12,70 
Amine ethoxylee 
*** 

- 3,00 6,20 9,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 

Diamine grasse **** - 3,15 
Dispersant 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 
Antimousse 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 
Alcool grasC1618 0,50 
Bases groupe I 80,21 80,06 77,01 74,21 78,86 80,81 78,56 85,76 84,36 83,06 
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 
BN Total 
ASTM D-2896 

43,8 43,5 43,3 44,2 43,8 44,8 43,4 43,1 

BN CaC03* 26,7 25,7 24,1 25,6 22,4 37,1 32,7 29,5 
%BNCaCo3/BNtotal 62% 59% 56% 58% 51% 83% 75% 68% 
Indice d'efficacite 
de neutralisation** 

105 101 103 101 114 100 101 115 

Usure Falex (|im) 58 18 55 19 23 19 17 19 
Depot ECBT (mg) 213 167 191 334 148 158 122 334 256 248 

Table 1 : compositions lubrifiantes et proprietes 

* Mesure selon methode decrite dans I'exemple 1 
** Mesure selon methode decrite dans I'exemple 2 
*** BN 160 
**** BN 320 



WO 2012/140215 

35 

PCT/EP2012/056812 

Exemple 4 : 

5 L'exemple 3 a ete repete dans les memes conditions experimentales mais avec 

d'autres compositions lubrifiantes selon l'invention. Ces compositions sont preparees 

a partir des composes suivants : 

• Un melange d'huiles de base de groupe I et de groupe II, pour conferer 

un KVlOO de l'ordre de 20cSt et un KV 40 de l'ordre de 225 a 240 cSt 

10 a la composition L, 

• Un detergent carboxylate neutre (composition M), 

• Un melange de detergents surbases phenate et carboxylate 

(composition N), 

• Une bis (2-hydroxyethyl) cocoalkylamine (composition O), dans les 

15 proportions du Tableau 2 ci-dessous, 

• Les detergents phenates neutres utilises dans les compositions L, N et 

O sont les memes que ceux utilises dans I'exemple 3, 

• Les detergents surbases phenates et sulfonate utilises dans les 

compositions L, M, O sont les memes que ceux utilises dans I'exemple 

20 3, 

• L'amine ethoxylee monoamine oleique utilisee dans les compositions 

L, M et O est la meme que celle utilisee dans I'exemple 3. 

On constate que les compositions lubrifiantes L a O selon l'invention 

presentent une bonne efficacite de neutralisation, de bonnes proprietes anti usure et 

25 tenue thermique quelle que soit l'huile de base utilisee (composition L), le detergent 

neutre utilise (composition M), le detergent surbase utilise (composition N) ou 

l'amine ethoxylee utilisee (composition O). 
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L M N O 
Detergents phenates 5,80 - 5,80 5,80 
neutres 
Detergents 
carboxylates neutres 

- 6,20 - -

Detergents surbases 11,40 11,40 - 11,40 
phenate et sulfonate 
Detergents surbases 
phenate et 
carboxylate 

11,60 

Amine ethoxylee 3,00 3,00 3,00 -
monoamine oleique 
ethoxylee*** 
Amine ethoxylee bis 
(2-hydroxyethyl) 
cocoalkylamine* * * * 

2,45 

Dispersant 1,20 1,20 1,20 1,20 
Antimousse 0,04 0,04 0,04 0,04 
Bases groupe I - 78,16 78,36 79,11 
Bases groupe I et II 78,56 - - -
Total 100 100 100 100 
BN Total 43,6 44,2 43,8 43,9 
ASTM D-2896 
BN CaC03* 26,7 27,0 26,7 27,4 
%BNCaCo3/BNtotal 61,2 61,1 61,0 62,4 
Indice d'efficacite 111 144 123 134 
de neutralisation** 
Usure Falex (|im) 28 33 21 27 
Depot ECBT (mg) 121 99 105 103 
* Mesure selon methode decrite dans I'exemple 1 
** Mesure selon methode decrite dans I'exemple 2 
*** BN 160 mg KOH/g 
**** BN 196 mg KOH/g 

Table 2 : compositions lubrifiantes et proprietes (suite) 
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REVENDIC ATION S 

1. Lubrifiant cylindre pour moteur marin deux temps ayant un BN determine 

selon la norme ASTM D-2896 superieur ou egal a 15 milligrammes de potasse 

par gramme de lubrifiant, comprenant : 

5 (a) une ou plusieurs huiles de base lubrifiantes pour moteur marin, 

(b) au moins un detergent a base de metaux alcalins ou alcalino terreux, surbase 

par des sels metalliques de carbonate, 

(c) au moins un detergent neutre, 

(d) une ou plusieurs amines grasses alkoxylees solubles dans l'huile, et ayant un 

10 BN determine selon la norme ASTM D-2896 compris entre 100 et 600 

milligrammes de potasse par gramme, 

ou le pourcentage massique d'amines grasses alkoxylees par rapport au poids total 

de lubrifiant est choisi de maniere a ce que le BN apporte par ces composes 

represente une contribution comprise entre 2 et 8 milligrammes de potasse par 

15 gramme de lubrifiant, 

et ou le BN apporte par les sels metalliques de carbonate represente une 

contribution d'au plus 65 % du BN total, mesure selon la norme ASTM D2896, 

dudit lubrifiant cylindre. 

2. Lubrifiant cylindre selon la revendication 1 ou le BN des amines grasses 

20 alkoxylees determine selon la norme ASTM D-2896 est compris entre 120 et 

500, preferentiellement entre 150 et 400, preferentiellement entre 200 et 300 

milligrammes de potasse par gramme. 

3. Lubrifiant cylindre selon l'une des revendications 1 a 2 ou le pourcentage 

massique d'amines grasses alkoxylees par rapport au poids total de lubrifiant est 

25 choisi de maniere a ce que le BN apporte par ces composes represente une 

contribution comprise entre 3 et 7 milligrammes de potasse par gramme de 

lubrifiant, preferentiellement entre 3,5 et 5 milligrammes de potasse par gramme 

de lubrifiant au BN total dudit lubrifiant cylindre, determine selon la norme 

ASTM D-2896. 

30 4. Lubrifiant cylindre selon l'une des revendications 1 a 3 ayant un BN, 

determine selon la norme ASTM D-2896, superieur ou egal a 20, de preference 
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superieur a 30, avantageusement superieur a 40 milligrammes de potasse par 

gramme de lubrifiant. 

5. Lubrifiant cylindre selon l'une des revendications 1 a 4 ayant un BN, 

determine selon la norme ASTM D-2896, inferieur a 55 milligrammes de potasse 

5 par gramme de lubrifiant. 

6. Lubrifiant cylindre selon l'une des revendications 1 a 5 ayant un BN, 

determine selon la norme ASTM D-2896, compris entre 40 et 50 milligrammes 

de potasse par gramme de lubrifiant, preferentiellement entre 42 et 45 

milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant. 

10 7. Lubrifiant cylindre selon l'une des revendications 1 a 5 ayant un BN, 

determine selon la norme ASTM D-2896, compris entre 50 et 55 milligrammes 

de potasse par gramme de lubrifiant, preferentiellement entre 51 et 53 

milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant. 

8. Lubrifiant cylindre selon l'une des revendications 1 a 7 ou le BN apporte par 

15 les sels metalliques de carbonates represente une contribution comprise entre 

10% et 60 %, preferentiellement entre 20% et 55 %, preferentiellement entre 30% 

et 50%), du BN total dudit lubrifiant cylindre. 

9. Lubrifiant cylindre selon l'une quelconque des revendications 1 a 8 dans 

lequel la ou les amines grasses alkoxylees solubles dans l'huile sont obtenues a 

20 partir de l'huile de palme, d'olive, d'arachide, de colza classique ou oleique, de 

Tournesol classique ou oleique, de soja, de coton, a partir de suif de bceuf, ou 

d'acide palmitique, stearique, oleique, linoleique. 

10. Lubrifiant cylindre selon l'une quelconque des revendications 1 a 9 dans 

lequel la ou les amines grasses alkoxylees solubles dans l'huile sont obtenues a 

25 partir d'acides gras comportant entre 16 et 18 atomes de carbone. 

11. Lubrifiant cylindre selon l'une quelconque des revendications 1 a 10 dans 

lequel la ou les amines grasses alkoxylees repondent a la formule generate (I) : 

R2 ("N R3")—N—(-R.,O)H 

( R-1 o) H ( R-i O) H 
P m (I) 

OU 
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Ri est un radical ethylene, propylene, butylene, de preference ethylene, 

R2 est une chaine grasse d'acides gras sature ou insature, comprenant entre 12 et 

22 atomes de carbone, preferentiellement entre 16 et 18 atomes de carbone, 

preferentiellement la chaine grasse de l'acide oleique, 

5 R3 est un radical alkylene comprenant entre 2 et 3 atomes de carbone, 

q est egal a 0 ou a 1, et lorsque q est egal a zero, p est egal a zero 

n, m et p sont des entiers compris entre 0 et 12, preferentiellement entre 0 et 5, 

preferentiellement entre 0 et 2 

et n + m + p est strictement superieur a zero, preferentiellement compris entre 1 et 

10 15, preferentiellement entre 2 et 10, preferentiellement entre 3 et 7, 

preferentiellement entre 3 et 4. 

12. Lubrifiant cylindre selon la revendication 11 ou : 
• q = p = 0 

• m + n est compris entre 2 et 5, preferentiellement entre 3 et 4 

15 • m et n sont non nuls. 

13. Lubrifiant cylindre selon l'une quelconque des revendications 1 a 12 dans 

lequel les detergents surbases (b) et les detergents neutres (c) sont choisis parmi 

les carboxylates, sulfonates, salicylates, naphtenates, phenates, et les detergents 

mixtes associant au moins deux de ces types de detergents. 

20 14. Lubrifiant cylindre selon l'une des revendications 1 a 13 ou au moins un 

detergent surbase (b) est un sulfonate. 

15. Lubrifiant cylindre selon l'une des revendications 1 a 14 ou au moins un 

detergent neutre (c) est un phenate ou un sulfonate, preferentiellement un phenate. 

16. Lubrifiant cylindre selon l'une des revendications 1 a 15 comprenant en outre 

25 de 0,1 a 10% en masse, preferentiellement de 0,2 a 2%, preferentiellement de 0,3 

a 1,5 %, preferentiellement de 0,4 a 1%, preferentiellement de 0,5 a 1% d'un ou 

plusieurs composes choisis parmi : 

• les monoalcools gras primaires secondaires ou tertiaires, dont la chaine 

alkyl est saturee ou insaturee, lineaire ou ramifiee, et comprennent au 

30 moins 12 atomes de carbone, preferentiellement entre 12 et 24 atomes 

de carbone, preferentiellement entre 16 et 18 atomes de carbone, 



WO 2012/140215 PCT/EP2012/056812 
40 

preferentiellement les monoalcools primaires a chaine alkyl lineaire 

saturee, 

• les esters de monoacides gras satures comportant au moins 14 atomes 

de carbone et d'alcools comportant au plus 6 atomes de carbone, 

5 preferentiellement les mono et diesters, preferentiellement les 

monoesters de monoalcool, et les diesters dont les fonctions ester sont 

distantes au plus de quatre atomes de carbone comptes du cote oxygene 

de la fonction ester. 

17. Lubrifiant cylindre selon l'une quelconque des revendications 1 a 16, dont la 

10 viscosite cinematique mesuree selon la norme ASTM D445 a 100 °C est comprise 

entre 12,5 et 26,1 cSt, preferentiellement comprise entre 16,3 et 21,9 cSt. 

18. Utilisation d'un lubrifiant selon l'une quelconque des revendications 1 a 17 

comme lubrifiant cylindre unique utilisable a la fois avec des fiouls a teneur en 

soufre inferieure a 1,5% m/m et avec des fiouls a teneur en soufre superieure a 

15 3,5%) m/m dans des moteurs marins deux temps. 

19. Utilisation d'un lubrifiant selon l'une quelconque des revendications 1 a 17 

comme lubrifiant cylindre unique utilisable a la fois avec des fiouls a teneur en 

soufre inferieure a 1%> m/m et avec des fiouls a teneur en soufre superieure a 3% 

m/m dans des moteurs marins deux temps. 

20 20. Utilisation d'un lubrifiant selon l'une quelconque des revendications 1 a 17 

comme lubrifiant cylindre utilisable avec tous les fiouls a teneur en soufre 

comprise entre 0,1%> m/m et 3,5% m/m dans des moteurs marins deux temps. 

21. Utilisation d'un lubrifiant cylindre selon l'une des revendications 1 a 17 pour 

prevenir la corrosion et/ou reduire la formation de depot de sels insolubles 

25 metalliques dans les cylindres des moteurs marins deux temps lors de la 

combustion de tout type de fioul dont la teneur en soufre est inferieure a 4,5% 

m/m. 

22. Concentre d'additifs, pour la preparation de lubrifiants cylindres ayant un BN 

determine selon la norme ASTM D-2896 superieur ou egal a 15, de preference 

30 superieur a 20, de preference superieur a 30, avantageusement superieur a 40 

milligrammes de potasse par gramme de lubrifiant, ledit concentre ayant un BN 
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compris entre 180 et 250, et comprenant une ou plusieurs amines grasses 

alkoxylees de BN compris entre 100 et 600 mg de potasse/g d'amine selon la 

norme ASTM D-2896, le pourcentage massique desdites amines grasses 

alkoxylees dans le concentre etant choisi de maniere a apporter au dit concentre 

5 une contribution de BN determine selon la norme ASTM D-2896 compris entre 

10 et 40, preferentiellement entre 12 et 30, preferentiellement entre 15 et 25, 

typiquement de l'ordre de 20 milligrammes de potasse par gramme de concentre. 


