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AVANT-PROPOS

Le développement de la technologie de raffinage et de la pétrochimie est
tributaire d’un choix réfléchi du procédé a mettre en ceuvre dans lequel la
matiere premiere doit étre accessible et moins onéreuse. Actuellement, la
principale sorrce demeure le pétrole.

Plus particuliérement, la production des huiles de lubrification connait un
essor grandissant d’année en année, mais reste li€e aux exigences des
spécifications: des moteurs qui leur imposent des conditions de travail trés
séveres. Une huile de base ne peut pas satisfaire aux normes requises en matiere
de lubrification. Pour cela, la formulation d’une huile est tributaire des
propriétés de ses composants et de sa destination. En méme temps, elle doit
faire I’objet d’un compoundage a base de produits synthétisés appelés additifs
(voir tableauN°1).

Les alkylsulfonates ont été les premiers additifs synthétisés [1] auxquels
ont succédé les dialkylphényldithiophosphates [2] et d’autres produits. Ces
derniers se d.l:nguent par des inconvénients qui se manifestent au cours de la
lubrification et, particulierement, dans le cas ou I'huile travaillerait dans des
conditions trés séveéres, ce qui peut engendrer sa décomposition accentuée en
cendres au dépens de I’usure du moteur.

Ce n’est qu’a partir des années 60 que 1’idée de synthétiser des additifs,
dont la structure renferme un atome d’azote, qui améliorent les propriétés de
dispersion et de détergence a vu le jour [3]. Ces additifs, appelés succinimides,
sont obtenus a partir de I’anhydride alkénylmaleique.

Le choix de la matiere premiére dépend du domaine d’application des
additifs et conditionne les perspectives de leur développement qui sont

orientées vers la synthése de I’anhydride alkénylmaleique [4-12].



Selon certains travaux, les matiéres premieres utilisées dans le procédé
d’alkénylation sont constituées soit par des oligoméres a base de propylene et
de butyléne, soit par un copolymére a base de styréne et de butylene ou de
I’iso-amylene [13,14].

La spécification des nouveaux moteurs, travaillant dans des conditions
trés séveres, constitue un impératif de la synthése d’additifs a haute stabilité
thermique et a I’oxydation et possédant plusieurs propri€tés engendrant
l’augmentatiop de la durée de vie de la lubrification, la diminution de la
consommation en additifs et 1’utilisation universelle des huiles lubrifiantes.
L’intérét pour les succinimides, en tant que tels, est d’ailleurs suscité a travers
les travaux réalisés dans ce domaine ces derniéres années [15, 16].

Les exigences actuelles des moteurs en matiére d’huiles de lubrification,
de plus en performantes, ont suscité en nous 1’intérét de synthétiser une série
d’additifs polyfonctionnels pour les huiles moteur a partir d’'un oligomére
obtenu par craquage des déchets du polyéthyléne du complexe pétrochimique de
Skikda (CMP/K). |

Le choix de ’oligomére dépend de sa solubilité dans I’huile et de son
aptitude d’améliorer I’indice de viscosité de celle-ci. A cet effet, la structure
doit étre caragtérisée par un certain degré de ramification afin d’augmenter la
solubilité dans 1’huile et limiter, en méme temps, 1’oxydation.

Le présent travail a consisté en la synthése une série d’amides et d’amido-
esters 2 partir de 1’anhydride alkénylmaléique, en leur caractérisation. Les
essais d’exploitation, auxquels ils ont été soumis ensuite, se sont avéres
concluants. Cela a permis de confirmer leur utilisation en qualité d’additifs

polyfonctionnels pour les huiles moteurs.



La synthése des succinimides comporte deux stades:

* Alkylation de I’anhydride maléique par les a-oléfines [18].
* imidation par les polyamines [17]

On remarquera que ces produits possédent une détergence appréciable qui
dépend du nombre d’atomes d’azote [fig.2].

Les oligomeres sont caractérisés par deux critéres essentiels: pouvoir
€paississant et stabilité au cisaillement.

La qualité du polymere, nécessaire pour obtenir une viscosité donnée a
chaud a partir d’une huile de base, se détermine a partir de son pouvoir
€paississant. 'Ta stabilité au cisaillement d’un polymeére est la mesure de la
résistance a la dégradation de son pouvoir épaississant lorsqu’il est soumis a des
forces de cisaillement. En général, ces deux parameétres varient de maniere

inversement proportionnelle a la masse moléculaire du polymere (figure N°1).

Caractéristiques
A

Pouvoir épaississant

Stabilité au cisaillement

—>

Poids moléculaire
Fig.1. Caractéristiques des polymeres améliorant I’indice de viscosité
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Relation proprictés - structure [ 19

Iydrocarbures

Représentation schématique

Proprié¢tés principales

Paraflfiniques a chaine lincaire

Leur y varic relativement peu avee la tempcrature ;

résistante & I'oxydation; point de congélation ¢lcve.

Yaralfiniques a chaine ra nilice

Leur y varic peu avec le température, si ils sont tics

ramiliés; bonne résistance 4 loxydation; bas point

de congélation

Naphténiques ou alkylnaphténiques

(chaine courlte)

Ont une bonne résistance a oxydation; bas point
de congélation; Leur y varie beaucoup avec la

température; deviennent pseudoplastiques froid.

Aromatiques ou alkylaromatiques

(chaine courte)

~

Point de congélation (rés variable suivant

-

structure; trés bonne stabilité thermique; y varie
beaucoup avec la température ; s’oxydent tres
facilement

Alkylnaphténiques

(Chaine longucs)

y varie relativement peut avec la tempcrature; onl
une bonne résistance a Poxydation ; leur point de

congélation peut étre bas.

Alkylaromatiques

(Chaine longucs)

Leur y varie relativement peu avee la fempérature ;

peuvenl avoir une résistance a  Poxydation

acceplable, si les cycles sont peu nombreux ; leur

point de congclation peut Etre bas.
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>
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Fig.2. Dépendance du poids moléculaire en fonction du
nombre d’atomes d’azote N et de la température.
1-T=250°C.2-T=300°C;3-T=350°C

Une recherche bibliographique approfondie contribue directement a
s’enquérir du maximum d’informations inhérentes.

Les produits synthétisés ont été utilisés comme additifs polyfonctionnels lors
de la formulation d’une huile lubrifiante travaillant 2 haute sévérité. De plus, ils
ont €t€ soumis a des essais d’exploitation, dans le but de déterminer certaines de
leurs propriétés telles que la dispersion, la détergence, etc... en utilisant des

normes standard du laboratoire, et a une étude de stabilité thermique.



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

CHAPITRE I. GENERALITES SUR LES ADDITIFS

2. Introduction

Un lubrifiant est une composition chimique, placée entre deux parois
métalliques, qui oppose une faible résistance au cisaillement et réduit 1’usure
des picces en mouvement [20].

Il est constitué d’une ou de plusieurs huiles de base et de différents
additifs améliorant la lubrification.

L’huile de base est généralement constituée d’hydrocarbures aliphatiques
saturés lin€aires ou ramifié€s, d’hydrocarbures cycliques saturés souvent ramifiés
(naphténes), d’hydrocarbures aromatiques) et enfin d’hydrocarbures mixtes.
Autrement dit, les huiles de base peuvent étre riches en hydrocarbures
paraffiniquec i~aphténiques ou aromatiques.

Les principaux roles d’un lubrifiant consistent en :
* La réduction des pertes d’énergie mécanique des machines.
 [’atténuation de ’usure des organes soumis a la friction en les protégeant
contre la corrosion et la rouille.
e [ ’évacuation de la chaleur. .
* L’accroissement de 1’étanchéité entre les parois du cylindre, des pistons et
des segments.
e L’évacuation des impuretés et la dispersion des contaminations pour prévenir
I’accumulation des dépots.
* La neutralisation des acides formés durant la combustion.
3 F- contrélé de l’oxydation pour éviter des variations excessives de la

VISCOSITE.



Les additifs pour les huiles moteurs peuvent étre classés en plusieurs

catégories suivant leur mode d’action:

* Au sein de I'huile par des phénomeénes physiques (épaississement a chaud
apporté par les additifs de viscosité).

* Aux interfaces métal/métal par des phénomeénes de sorption physique ou de
chimisorptic: (additifs anti-usure).

* Aux interfaces métal/huile par des phénomeénes de sorption physique ou de
chimisorption (détergents et dispersants).

Les huiles moteurs doivent étre caractérisées par:

bonne stabilité a 1’oxydation.

* une bonne détergence

* un bon pouvoir de dispersion

* une propriété anticorrosion élevée

* une tres bonne viscosité a basses et a hautes températures
* une bonne propriété anti-usure.

L’un des roles essentiels d’une huile moteur consiste a le protéger contre
I’usure. Les éxigences d’usure pour les huiles moteurs sont devenues plus
séveres durant les années 80. Les constructeurs de moteurs a essence exigent
des huiles a bas taux de phosphore pour éviter la désactivation des catalyseurs
et des détecfeurs d’oxygene, alors qu’ils maintiennent au minimum les
exigences d’usure [23]. Pour pallier a cette contrainte, il est indispensable de
rechercher d’autres additifs, ne contenant pas de phosphore afin de juguler la
pollution, et possédant des propriétés lubrifiantes plus élevées.

L’objectif fixé vers les années 1990 consiste a limiter le taux de
phosphore et, ce, en associant des additifs dispersants sans cendres. Ces

données montrent qu’une huile a 0.05 % de phosphore peut étre concue avec un

10



détergent a base de calcium ou de magnésium a condition de sélectionner le
dithiophosphate de zinc appropprié [23].

Les dithiophosphates des métaux (Zn, Ba), qui sont employés comme
additifs multifonctionnels pour les huiles moteurs, présentent 1’inconvénient des
provoquer des dépoOts de cendres. Par contre les dithiophosphates azotés
paraissent offrir de bonnes perspectives en qualité d’additifs sans cendres car ils
améliorent les propriétés anti-usure et antioxydantes [25,28]. Mais la présence
du phosphore'et du soufre ne leur permettrait pas d’étre retenus, tant qu’ils ne
répondent pas aux exigences en matiére de pollution. Certains auteurs ont
montré que les produits azotés, a base de succinimides, possédent un bon
pouvoir dispersant et améliorent, en méme temps, la viscosité en fonction de la
température. Par ailleurs, ils sont caractérisés par une bonne stabilité thermique
lorsqu’ils sont obtenus a partir d’oligoméres d’isobutyléne et de propyléne lors

de la réaction d’alkénylation [26,27].

2. Obtention des succinimides comme additifs pour les huiles
lubrifiantes.

Suivant leur structure, les monosuccinimides :

et les bis-succinimides :

11



sont utilisés comme de bons dispersants et de détergents sans cendres [32]. Leur
role consiste a empécher 1’agglomération des particules insolubles et de les
maintenir en suspension. La dispersion inhibe la croissance, controle
"agglomération et assure une suspension (éviter le dépot des particules
insolubles en formant des micelles.), ce qui a pour effet de diminuer le
phénomene d’usure et de favoriser le lavage de la carcasse du moteur [29-31].
D’autre part, ils peuvent jouer le role d’inhibiteurs d’oxydation, par élimination
de I’hydrogene situés sur I’azote, en formant des radicaux nitroxydes stables
dans la réaction. Le radical agit comme un inhibiteur de la chaine de
propagation. ~pres réaction avec le deuxiéme radical peroxyde, le radical
nitroxyde réagit avec le radical alkyl au lieu du radical peroxyde [21,22].

Le groupe polaire le plus largement utilisé est de la famille des polyéthylénes

polyamines [ NH,-(CH,CH,NH-), CH,CH,NH,].

ROO" + —N— — ROOH + —N —
ROO°+ —N— —» RO" + —N—
—N—+R°' —» —N-—

OR

Ainsi, la formation de I’hydroperoxyde ne peut avoir lieu apres
I’inhibition du radical alkyl. D’aprées MURAYAMA, les amines complétement
substituées sont des inhibiteurs efficaces: 1’activité du radical (1) dans la chaine

de propagation (2) est nulle (3) a cause de 1’encombrement stérique (4) [21].

12



3.Cinétiqu. le la réaction d’imidation.

La synthése du succinimides a été réalisée en 2 stades:

* Condensation ou alkénylation de 1’anhydride maleique par le polyisobutyléne
600

* Imidation par interaction avec le tétraéthylpentamine (TEPA).

L’alkénylation directe se déroule suivant le deuxiéme ordre et la réaction
inverse suivant le 1° ordre (ces données ont été confirmées par des expériences)
et I'imidation est du 1* ordre. La constante de vitesse et 1’énergie d’activation
sont déterminées dans I’intervalle de température variant de 160 a 200 °C [24].
4. Synthese d’alkénylsuccinimides

C'est 2‘1' partir des années 70 que les propriétés de détergence des

succinimides ont étés découvertes. Ils sont obtenus en deux stades :
1* étape: réaction d’alkénylation entre I’anhydride maléique et le mono et la
polyoléfine dans le but d’obtenir ’anhydride alkénylmaleique. Selon différents
travaux [33-36], I’anhydride alkénylmaleique a été obtenu a partir des
oligomeéres de 1’éthyléne, du propyléne et de I’isobutyléne destinés a la synthése
de succinimides utilisés comme additifs de détergence pour les huiles
lubrifiantes.

La réaction d’alkénylation, entre 1’oléfine et I’anhydride maleique, a été
¢tudiée par DIELS-ALDER en 1943 [37]. Certains auteurs [38] ont démontré
que la réaction s’effectue suivant une substitution avec transposition de la
double liaison, suivi d’un transfert d’hydrogéne du donneur (oléfine) vers
I’accepteur (anhydride maleique) et se distingue de la synthése des dienes qui
s’effectue par le déplacement de la double liaison dans le di¢ne.

L’introduction de 1’alkylbenzéne a été étudiée par DIELS-ALDER [37]
dans le cas de I’obtention de 1’anhydride 3-phényl-alkylmaleique :

13



— CH:CH
CH—CH—/CH CH — CH—CH —CH—CH
| — |
7+ \ (‘\

NS,

Les résultats obtenus supposent que la réaction entre les monooléfines et
I’anhydride maleique s’effectue indirectement. La migration de la double liaison

du donneur vers I’accepteur a lieu selon le mécanisme réactionnel :

/] !
(H_ CH—C C| cg—=e ¥
s LT b
S0 /|\£,4 0

/ ~
qui a €té €g ' ment proposé par ARNOLD et LEE [39]. Cette réaction a été
appelée «adjonction indirecte » et se distingue de la réaction directe par la
conservation de la double liaison suivant I’adjonction des o-oléfines.

En 1961, différents travaux consacrés a la réaction, portant sur la
migration de la double liaison ont confirmé ce mécanisme. Comme oléfine il a

été utilisé le 1-C,, [40].

0
CH— c/< /\ //0

= == = _— — —iC
[| o+CH3 CH CH2—> CH2 CH CH2 TH \

CH—C 0
\\o ca—c?
2 N\
; R
+ H)O,H CH,==CH— CH,—CH-—COOH * Hy0,03 yq5c—cn—coon
S — >
CH;~ COOH CH3~COOH
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L’interaction entre les mono-oléfines et 1’anhydride maleique peut étre
confirmée comme se déroulant entre 1’atome de carbone non saturé, en position
a, et ’atome de carbone non saturé de 1’anhydride maleique. Ce phénomene a
lieu simultanément avec le transfert de 1’atome d’hydrogéne du carbone
substitué vers ’atome de carbone de I’anhydride maleique. C’est ainsi que la

migration de la double liaison a lieu :

H
R—¢C 1 R——C— CH—CO
1 \

H CH—CO\ ‘ ’ by

H—C 2 * H /O —»H—C 2 CH—CO/
[ cn—-co |

1 3 1] 3

- (L —— H R—T H

H H

De la méme maniere, il peut étre utilisé d’autres oléfines et des
polyoléfines, en particulier, celles qui ne se forment pas par substitution [41].
Théoriquement, 1’interaction se fait de la méme maniére indépendamment

des atomes de carbone non saturés du groupement alkényl:

H C CH CH CH —C——CH

2 2 2
CH
CH,
H—CO
H—CO
CH,
H;C CH, CH, CH3—C—CH2—CH_CO\
o}
H,C CH, CH CH—C—CH —CH—CO ca—co”
3 2 i 2 \
| 0
ci—co”
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Le degré de ramification du groupement alkényl influe beaucoup sur la
réaction d’alkénylation. En se basant sur les travaux [42-43], on peut conclure
que les a-oléfines sont plus actives que les oléfines ramifiées. La condensation

des alkenyl avec I’anhydride maléique conduit a une série de polymeéres a partir

des monomeéres adducts.

!

CH—CO\
R_CHZ_CHZ____CH=CH2 + || /O —> R—CH2—CHz——--CH=CH2—CH—CH
CH—CO ‘ ‘
CO CO
N
CH—C 0
|| /o R—CH2—CH2--——CH=CH2—CH—CH——CHZ_CH_C
CH—CO ‘ || /o
. ’ CH—CO
CO co
N/
0

En outre, il est connu qu’avec ’augmentation de la température et la
présence de peroxydes organiques, les oléfines forment avec I’anhydride
mal€ique dec ‘zopolymeres [44]. En présence des peroxydes, la polymérisation
s’effectue suivant un mécanisme radicalaire. Il est intéressant alors de comparer
I’interaction des isomeres cis et trans des oléfines au cours de la réaction.

Selon les auteurs [45], le trans-2-méthyl-pentyl-3 se fixe facilement sur

I’anhydride maléique par rapport a I’isomére cis :

16



CH—cC
CH3-(|ZH-CH=CH—CH3 + | 0 —» CH3'CH‘CH"|3H'C|H2

g |
. CH—CO - co co (B)

3 > N/
0

CH3—C=CH—TH-CiH—(|3H2

CH3 CH,CO CO

YARTS

Le rendement total ) de (B) et (C) est de 60% en isomeéres trans et de 3 % en

1Isomeres cis.

Dans 'n cas ol la charge est constituée d’isoméres cis, le rendement en
produit est de 45 % en B et 55 % en C. A partir de 1’isomére trans, le rendement

atteint 95 % en C et 5 % en B.
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CHAPITRE II. MECANISME D’ACTION DES ADDITIFS

¢) Mécanisme d’action des additifs de détergence.

L’une des propriétés d’exploitation des huiles moteurs, caractérisant la
capacité (I’aptitude) d’assurer la propreté des détails du moteur, se définit par la
détergence. En somme, D’action de détergence se rapporte d’une part a
I’aptitude de lavage des produits insolubles de décomposition et d’oxydation de
'huile et, d’autre part, elle consiste a éviter la redéposition sur la carcasse du
moteur grace a un phénomeéne d’adsorption des additifs sur la surface
superficielle du métal du moteur. De ce fait, il y a formation des charges
€lectrostatiqu! qui permettent une répulsion des particules entre elles et entre la
surface superficielle du métal. Sur la base de ce mécanisme, pour avoir une
bonne efficacité du pouvoir de détergence des huiles moteurs, il faut disposer
d’un additif tel que sa solubilité, dans I’huile lubrifiante, doit entrainer la
formation d’une grande quantité de particules possédant une charge
€lectrostatique maximale, c’est a dire que le compondage de cet additif avec
I’huile doit étre caractérisé par une grande conductibilité électrique. Donc, on
peut €tablir une relation entre le pouvoir de détergence et la conductibilité, ce
qui a été d’ailleurs confirmé par certains travaux [46] en démontrant que moins
la quantité de suie adhére sur la plaque superficielle, et plus la conductibilité du
solvant (huile) contenant I’additif est grande. Par contre, d’aprés VIPPER, le
mécanisme u 'action de détergence de certains additifs, dans les conditions des
champs électriques, est basé sur la formation de particules d’additifs chargées,
dans la zone de chaque électrode €lectrostatique, qui entravent la séparation de

suie dans laquelle est adsorbé I’additif.

18



La solubilité consiste a faciliter I’adsorption des micelles des détergents
des différents produits s’accumulant dans I’huile et caractérisant un centre de
coagulation atin de limiter un état embryonnaire dans le procédé d’oxydation,
de polymérisation. En général, pour isoler et éviter la propagation du processus
[47- 49], D’action de détergence peut étre expliquée par trois phénomenes :

- pour FORBX et VOUD [50], le détergent ne forme pas de micelle dans les
huiles moteurs.

- en deuxiéme lieu, par contre, d’autres auteurs supposent la formation de
micelles [49].

- La troisieme orientation est enfin basée sur un phénomeéne d’adsorption sur
les détails métalliques du moteur pour éviter I’adhésion due a la formation d’un
film qui favorise la suspension [53-55]. La stabilité du systeme colloidal est
déterminée par le facteur de stabilité agrégative, pour éviter la coagulation, et
dépend de la force d’interaction entre les particules colloidales sous 1’action des
forces de VAN DER WAALS. La répulsion peut étre électrostatique ou stérique
[52]. Dans un milieu non polaire (milieu organique), la stabilité agrégative est
définie par la répulsion stérique. Le phénomene Electrostatique influe
faiblement sur I’efficacité de 1’additif détergence - dispersion (tensio-actif non
ionique) et les dispersants avec cendres (tensio-actifs anioniques) diminuent le

potentiel électrocinétique du systéme dispersif de la suie.
d) Mécanisme d’action des additifs dispersants.

Selon sa tai]le et la polarité des particules, le dispersant doit :
» Empécher les particules de s’agglomérer.

 Maintenir les particules en suspension.
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Il existe plusieurs dispersants tels que: les succinimides, les esters
succiniques, les alkylphénols aminés, etc....

La plupart de ces produits sont 3 base d’un polymeére d’hydrocarbures qui
sert a améliorer la solubilité des particules afin de faciliter la suspension.

La solution colloidale contenant des additifs, utilisée comme huile
moteur, est caractérisée par un mécanisme d’action des additifs de détergence
en relation avec la formation des micelles dans le milieu dispersant « huile ». Le
mécanisme d’action de dispersant a permis d’étudier la relation entre les
propri€tés des additifs et les dimensions des particules formées (micelle) [55].

On sait qu’au cours du fonctionnement du moteur, I’huile donne
naissance et développe un nouveau systeme dispersif du i la formation des
produits de condensation entrainant obtention de laques, du vernis et de la
suie. Evidemment, I’essentiel de cette expérience est d’étudier le changement
des systémes‘colloi‘daux obtenus de I’huile au cours dy fonctionnement du
moteur. Et or remarque qu’il y a une grande quantité de particules dispersives
tres fines en comparaison avec les micelles d’additifs et celles qui différent par
leur densité optique.

Durant le fonctionnement du moteur, on remarque que la concentration,
des micelles dues a I’additif, diminue jusqu’a un minimum, et le$ particules en
suspension ont tendance 3 s’agglomérer et sont favorisées par les produits de
condensation et d’oxydation des huiles et de la polymérisation. A partir de cet
instant, la solution se comporte de la méme facon que I’huile sans additifs. La
phase dispersée de l'huile lubrifiante a été étudiée en utilisant la méthode
« €lectromicroscopique » qui permet de déterminer les dimensions géométriques

de la micelle de I’additif [46].

]
H
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Mécanisme d’action des additifs anti-oxydants

L’oxydation de I’huile, réalisée en phase liquide, conduit a la formation
des acides organiques, en plus de ceux amenés par le BLOW-BY, a
I’épaississement rapide de 1’huile et a la formation de vernis et laques due a la
présence des NO, [56]. Donc il y aura deux actions différentes:
* Utiliser les détergents pour nettoyer les vernis
« Diminuer ou empécher 1’épaississement de 1’huile par utilisation d’anti-
oxydants qui doivent agir de plusieurs manieres :
* _ Rupture des chaines contenant des radicaux libres
*  réduction de la formation d’hydroperoxydes
*  Désactivation des métaux qui peuvent faire office de catalyseurs [58]
L’action de I’anti-oxydant peut s’exercer suivant trois possibilités :
1. anti-oxydants préventifs qui servent a réduire I’initiation des radicaux libres
2.anti-oxydants bloquant les chaines de propagation.
3.synergie qui consiste en la combinaison d’anti-oxydants préventifs et d’anti-

oxydant inwcrvenant dans le stade de propagation.

Mécanisme d’oxydation de "huile

L’oxydation est une réaction radicalaire en chaine qui conduit a la

formation d’hydropéroxydes intermédiaires.

R-C(O)-R + H,0 + O, — »RCOOH + RCHO
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Suivant les classes d’hydrocarbures, 1’oxydation des paraffines se déroule
sur I'atome de carbone en position B et conduit a la formation des
hydropéroxydes. Les naphtenes sont attaqués sur 1’atome de carbone
appartenant au cycle et li€é au groupement alkyl. Pour les aromatiques,
'oxydation s’effectue sur ’atome de carbone du noyau. Les hydrogeénes de la
chaine saturée, situés en position o par rapport au cycle aromatique, sont des
sites tres actifs lors de 1’oxydation.

Le méc!anisme d’oxydation est décrit comme suite en général :

1.RH + O, —» R°+ HOO

K 22R°+0, ___, ROO°
3.ROO°+RH —» ROOH +R°
4. ROOH — RO°+HO°
5.RO°+RH ——»ROH + R°
6.OH°+RH — H,0+R°
7.2R° _, R-R
8. R°+ ROO° — ROOR
9.2RO0O° ——» ROOR + 0O,

Certairs travaux [57] ont montré que les paraffines ne subissent 1’attaque
de "oxygene que dans certaines conditions: elle a lieu sur le groupement CH,
adjacent au CHj terminal. De méme, ils ont démontré que les paraffines en C,s
et Cys, oxydées a 100 - 120 °C, forment des hydropéroxydes qui se décomposent

aussitot en cétones:
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_ S il (2l e . 8 C-CH
CH,-(CH,) -CH,-CH, + O, 3 | 3
H
0,
EE— CH3 ...... CO—CH3 + H20 —p» CH3...¢¢.. COOH + HCHO

La formation d’alcools exigerait une réduction de 1’hydropéroxyde, celui

- ci perdant un atome d’oxygeéne qui agit comme un agent oxydant:

» OOH OH
4
| |
CHywvnwn (CH,) —CI—CH3 e CHy.vww. (CH,) -C-CH3+ O
H H

Les esters pourraient étre formés par condensation de I’acide et de

I’alcool.

Pour les hydrocarbures insaturés, ’attaque s’effectue sur les atomes de

carbone insaturés.

Inhibition de Poxydation

Le mécpnisme général de I’inhibition est décrit ainsi:
InH + ROO°— ROOH + In° 1)
In° + nROO°— 5 Produit stables  (2)
2In°®° ——— Produits stables (3)

InH+R —  , In°+RH 4)

In+R — InR (5)
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Inhib#*r-rrs radicalaires

Les additifs de ce type sont généralement des Compose€s aromatiques.

* Les phénols

* ]les amines

Les phénols encombrés réagissent avec les radicaux libres pour former
des composés non actifs. L’élimination de I’hydrogeéne du OH phénolique, par
les radicaux peroxydes, forme des radicaux phénoxyles qui sont généralement

stables par résonance et incapables de propager la réaction en chaine.

Ed

ROO° 4 Ho R —» ROOH +°0 R
R R
R R
. +R0OO0° N\
—p» 0 R » O \ / R
OR
R R

Inhibiteurs préventifs.

Les anti-oxydants appartenant a cette classe protégent les hydrocarbures

contre ’oxydation en empéchant 1’initiation de cette derniére, c’est a dire la

formation des radicaux.
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L’amorcage de ’oxydation peut étre du a l’intervention de plusieurs
activateurs tels que :
1.1a présenc~ de métaux dissous dans I’huile qui catalysent la décomposition
des hydropéroxydes en radicaux.
2.1es températures €levées
Ils sont repartis en 2 classes :
* les désactivateurs métalliques

* les décomposeurs d’hydropéroxydes
¢) les désactivateurs métalliques:

Ils forment des complexes avec le's métaux en les empéchent ainsi de catalyser

la décomposition des hydropéroxydes [59].

Ces agents sont de 2 types :

¢ Agent désactivants formant un chélate c’est a dire un complexe stable avec le
métal non doté d’une réactivité vis a vis de I’oxygene et des hydropéroxydes.

¢ Agents passifs formant un film a la surface du métal, empéchant la

dissolution du métal dans I’huile.
d) Les décomposeurs d’hydropéroxydes.

Aux hautes températures de fonctionnement des moteurs, il s’avere
avantageux d’inhiber 1’oxydation au niveau de l’amorcage des chaines
radicalaires [5}9].

Les additifs de ce type sont principalement des composés contenant du

soufre, du sélénium, de 1’azote et du phosphore.
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Ces inhibiteurs réagissent avec les radicaux de 1’hydrocarbure pour éviter
la formation des radicaux peroxydes. Le meilleur choix de I’anti-oxydant repose
sur 'interaction avec les radicaux de 1’hydrocarbure et les radicaux peroxydes
pour freiner une oxydation plus poussée et doit dépendre des facteurs suivants :
a)- la vitessc L. réaction entre ROO® et R° et I’inhibiteur. Si la vitesse est lente
dans ce cas une partie de ROO° et des radicaux se propage (favorise les
réactions 2 et 3.

b)- I"activité du radical de I’inhibiteur qui ne doit pas réagir avec 1’oxygéne et

avec les hydrocarbures suivants la réaction inverse de (4).

Mécanisme d’action des additifs extréme pression, antiusure et

modificateurs de friction.

Les additifs utilisés sont des produits a base de soufre et du phosphore.
L’efficacité antiusure est déterminée sur les machines a 04 billes. La présence
de ces addiurs donne la possibilit¢ de former un film protecteur afin de
minimiser 'usure. Ce film est du a la décomposition thermique des ces additifs
pour obtenir des produits plus stables thermiquement. L objectif des additifs
antiusure est d’utiliser les produits ayant une faible concentration en soufre et
phosphore. Ces derniers sont des poisons pour les pots catalytiques. Suite aux
expériences [60], le phénomene de 1’usure, au niveau des roulements, est
différent de celui du glissement a hautes températures. L’usure des roulements
au cours du frottement se fait superficiellement entre le milieu, caractérisé par
les propriétés physico—chimiques, et le métal. Par contre, 1’usure par glissement,
due au cisaillement, s’effectue par adhérence des particules insolubles sur la

surface superficielle

?
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Les différentes huiles se distinguent entre elles par la propriété antiusure,
autrement dit elle dépend de la composition de I’huile au point de vue classe
d’hydrocarbures dont la propriété antiusure varie ainsi: aromatiques bicycliques,
naphténes, paraffines. Donc une huile contenant moins de paraffines et,
relativement plus de tensioactifs oxygénés, favorise une bonne propriété
antiusure. Comme additifs antiusure on peut citer: les composés chlorés, les
acides organiques, les produits soufrés et le dithiophosphate de zinc. Ce dernier
est largement utilisé dans la formulation des huiles moteurs en procédant a un
¢quilibrage avec un détergent et un dispersant sans cendres. L’exploitation de
cette matrice d’additif a conduit aux les résultats suivants :

Le sulfonate de magnésium associé avec le dithiophosphate de zinc
provoque une faible usure par comparaison au sulfonate de calcium associé au

dithiophosphate de zinc [61].

Mécanisme d’action des additifs anti — corrosion

Ces additifs sont utilisés dans la formulation des huiles lubrifiant pour
des moteurs 211 combustion. La propriété anti—corrosion est déterminée par la
perte de métal (Cu) en fonction du temps et de la température. Le processus de
corrosion, au cours de 1’oxydation de I’huile, se déroule en un temps minimal a
vitesse constante. La vitesse de corrosion augmente jusqu'a une grandeur bien
déterminée, puis elle se stabilise. Cette déduction est expliquée par 1’étude
cinétique du procédé de corrosion [62]. On remarque qu’au cours des essais
d’exploitation, il y a formation d’un film sur la surface superficielle du métal
en contact avec I’huile. Ce film est constitué par les additifs anti—corrosifs.
C’est pour cette raison qu’au début du fonctionnement du moteur, il n’y a

pratiquement pas de corrosion. Les produits oxygénés, formés au cours de

’oxydation de I’huile, attaquent le film et accentuent la corrosion.
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Tout en formant une couche de produits issus de la corrosion, qui rendent
difficile la diffusion des produits corrosifs vers le métal, elle favorise la stabilité
de la vitesse de corrosion. L’augmentation de la température accroit la
corrosion. Mais en utilisant différents additifs, on peut parvenir a une bonne
propri€té anti —corrosive, méme a haute température. Cela peut étre expliqué
par la formation de produits de décomposition de 1’additif qui améliorent aussi

la propriété anti—corrosive.
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NOUVELLES PERSPECTIVES DE DEVELOPPEMENT DU
SUCCINIMIDE.

Il est connu que les produits contenant des atomes d’azote, et, en
particulier, la fonction imide, peuvent €tre utilisés comme dispersants, mais ils
présentent des propriétés anti-oxydantes relativement faibles. Pour remédier a
ce phénomenrs. on doit soit, le combiner avec d’autres additifs tels que les
sulfonates, soit introduire de nouveaux groupements dans la molécule du
succinimide, tel que les composés sulfurés, phosphorés [63,64], les composés
chlorés, sulfurés, phosphorés sur le groupement alkényl pour améliorer en
méme temps la propriété anti — usure, anti — grippage pour les huiles moteurs
[65]. La transformation, en composés hétérocycliques azotés, améliore la
propriété anti —oxydante [66], en particulier les pyrazolidones, jouant le role
d’inhibiteurs d’oxydation en fonction de leur structure : les radicaux phényle,
sis en positions 1 ou 5, sont destinés pour les huiles moteurs naphténo—
paraffiniques.

On remarque que les succinimides peuvent améliorer plusieurs propriétés,
suite avc!  Dintroduction  d’autres  groupements dans la  molécule.
Indépendamment de la structure du succinimide, il y a amélioration des
propri€tés dispersantes et, en parallele, la stabilité thermo-oxydative, anti—
corrosion, anti-oxydante augmente. Dans certains travaux [67], on démontre
que la stabilit¢ a la thermo-oxydation ne dépend pas de la structure du
groupement alkyl, mais le bi-succinimide posséde une stabilité a la thermo-
oxydation supérieure par comparaison avec le monosuccinimide. Mais, on
constate que les groupements fonctionnels introduits sont néfastes et sont

limités par leur teneur pour en éviter la pollution.
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Jusqu'a présent, tous les travaux publi€s sont consacrés a I’utilisation des
dispersants, sans cendre, combinés, par compondage, avec les sulfates, les
phénolates, les salicylates, ce, dans le but de réduire la teneur en cendre.

Les succinimides, utilisés comme dispersants, existent sous plusieurs formes :

en qualité d’anti-oxydants [68], on utilise les N,N—dialkylamino, [N-

phénylaminolcarbonyl] succinimides, dont la structure est la suivante:

Rl = C4H9 ) C6H5’ C6H5'NHCO, HO‘CH2CH2_
R,=H
Ces composés sont connus comme inhibiteurs d’oxydation et, en qualité

d’anti- oxydant, on utilise le N ,N-pipérazino-bisphénylcarbamyle-succinimide.

C C
" CH-NHC / B \NC
C N:N——c/

et en qualité de dispersants:
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R———CH———CQ\\
l N——A

CHZ_——CO

ou R = G5 — Gy

A= groupement aminé de formule :

NH,[(CH,),NH],R ouR=C,-Cy;n=3-10;m=1-10

En qualit¢ de détergent—dispersant, a propriétés anti—oxydatantes, anti—
corrosives améliorées, suivant I’augmentation de la stabilité thermique, I’auteur

1]

[69] propose les formules suivantes:

R,0COCH,CH(R) COZ R, I
R,0COCH,CH(R) COZ R, 11
{ RLOCOCH,CH(R) CO(OR)nN(Y) R; N [(R;0),],}3» 111

ou Z = azote ou oxygene

R = C40 - C200

R, = (R,;0),H si Z=N (R,0)_H si Z=0

R, = C, - C,, R,NHR,OH ou (R,0)_ H

R, = Alkényl

Y = Alkyl (C, - C,)

n=3-8

m=5-20

En qualité de dispersant [ ....], il est proposé les composés de formule générale :
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7 OuM=0

H N—— R Q = H; RArOR( Ar.Ph ; Naphtyl)
- q=12

Le premier produit est : HO-R,(R;)NR,NCOCH,CHCH(R*)CO

R = G = Cyy
R, = Composé oxygéné
R2 = C2 == C3

' Ry = Composé oxygéné azoté

La production de cette gamme de produits dépend essentiellement de la
disponibilité de la matiére premiére a base d’un oligomére, soit d’alkyl, soit
d’isobutylene, soit de propyléne.

La matiere premiére utilisée pour l'alkylation est a base d’oléfines
supérieures, obtenues par polymérisation du propyléne [70] et du butyléne et
amylene [71], soit par craquage thermique du pétrole [72]. Leur structure différe
et dépend du procédé d'obtention. Pour le cracking thermique, on favorise la
formation des a-oléfines a structure linéaire et la présence des paraffines n’est
pas souhaitables. Par contre, la polymérisation engendre des oléfines avec un
degré de ramirication. Pour la syntheése des tensioactifs, on utilise les oléfines
dont le nombre d’atomes de carbone est égal a 8-16. Pour les dispersants, dans
les systémes organozol (huile), le nombre d'atomes de carbone peut atteindre
150. La matiere premiére doit étre bien caractérisée du point de vue structure

pour avoir une bonne solubilit¢é dans l'huile. Pour cela, elle doit posséder
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un degré de ramification bien déterminé afin d’aboutir a2 un systéme dispersif,
lors de I'utilisation du succinimide comme additif dispersant, et d’augmenter la
stabilité agrégative du systéme dans le but d’éviter la décantation (participation
des particules’) au cours de la lubrification.

L’alkylation est réalisé a la température de 150 - 200 °C en fonction de la
masse moléculaire de I’oligomere, la pression atmosphérique, et sans catalyseur
[73] pendant 2 a 24 h. La réaction s'effectue sans solvant.

Les masses moléculaires des oligomeéres utilisés pour la synthése de

succinimides, sont 200 -2000.

Influence de la température et du temps de réaction sur le rendement (1)

La réaction d'alkénylation a été réalisée avec un oligomére du butyléne,
sous un rapport molaire 1:1 [74,75,76]. Ces travaux ont confirmé, que le
rendement de!la réaction augmente tant que la température ne dépasse pas 230
°C. Au-dela, il diminue. Cela peut étre expliqué par certains auteurs, par la
prédominance de réactions secondaires sur la réaction principale [76] et d’autres
auteurs I’explique par le déroulement de la réaction inverse, suivie d'une

isomérisation de la double liaison de 1'oligomere [77]
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AAM en [%]
4

60 250 °C
50

40 230 °C
220 °C
30

200 °C

10

v

Fig.3 Influence de la température et du temps de la réaction

sur le rendement.

D’apres ce graphe on remarque que plus la température est augmentée,

et la durée de la réaction diminue, et plus on déplace 1'état d'équilibre.

Influence du 'apport molaire sur le rendement.
I’augmentation du rapport molaire entraine une augmentation du

rendement a une température et un temps bien déterminés.

A A M [% ]

A
220 *C
230 °C

240 °C

Fio. 4 Influence du rapport molaire sur le rendement

a différentes températures.
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On remarque qu'avec l'augmentation de la température, le rendement

diminue. Cela peut étre expliqué par le déroulement de réactions de

condensation favorisant la formation de la suie [78, 79].

L'imidation, en milieu inerte, est effectuée suivant la température et le

rapport molaire des réactifs. Il peut se former soit :

a - le mono- bu le bis- amidoalkényl d’acide maleique

R——CH —CO
80 - 100 S
- - ————» R—CH CH
0O + NH2 R1 NH2 ‘ ’ 2
CHZ_CO
co co
OH NH- Rl— NH2
R——CH — |-
’ /o + NH,- R,- NH, 80 - 100, g——cyg—cH, Ol Bl R
cH—Co | ‘ ‘
’ co co TO TO
OH NH- R;- NH OH

b - le mono- et bis- alkénylsuccinimide.

35



R—CH_CH2 R——CH—CH,

' 100 - 200 |

co Cco ) > co co + H,0
’ Sous vide \ /
| N - Rl— NH2
OH NH- R,- NH2
!
R—CH_—CH2 CHZ— CH— R R—CH_CH2 CH2 CH R

| ‘ ‘ ’ 100 - 200 °C l I ‘
co ¢co e co > o O co CO  +2H)O
‘ | | ' Sous vide \/ \ /
OH NH- R;- NH OH N—R;—N
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OBJECTIF DE LA RECHERCHE ET PROBLEMATIQUE.

A part le succinimide, on peut obtenir différents produits, tels que les
ester [80,81], les amides [82, 83], sels d’acides [84, 85] et un composé mixte
dont la structure renferme un mélange de groupements fonctionnels. A titre
d'exemple ? certains sels des mono-esters [86] sont utilisés comme
émulsionnants. D’autres dérivés de 1'acide alkénylmaleique sont utilisés comme
détergents et plastifiants. Jusqu’a présent, il n’est pas reporté d'informations sur
la synthése, I’analyse et I’utilisation des amides obtenues a partir de 'anhydride
alkénylmale'l'qlue. Il existe des huiles synthétiques contenant de 1'azote.

Le but de notre travail consiste en la synthése d'amides et d’amido-esters
en vue de leur utilisation comme additifs polyfonctionnels et travaillant a basses
températures et dans des conditions trés séveres. Comme matiére premiére, il a
€té utilis€ un oligomere obtenu par craquage sous vide des déchets du
polyéthyleéne de 1'unité de CMP/K de Skikda. Comme réactifs, il a été utilisé les
polyalcools et les polyamides. Le choix s'est référé aux données
bibliographiques.

L’exigence des huiles lubrifiantes est de travailler a hautes températures
(conditions séveres) > 200°C pendant une longue durée. Pour satisfaire a cette
derniere, il est nécessaire de synthétiser des composés organiques contenant des
atomes d'azoté et de soufre. Il est a noter que pour le soufre, on est limité par les
normes afin d'éviter la pollution. Les premicres huiles synthétiques azotées [93]

possedent une structure :
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Ve Y

R N o (CH,) ——C——Ry

CH

CH

3 3

oin=1+12 R=CH,(CH,),CHR-(CH,), ; R,=H,C,-C;
m=2+8 ,x=1+5

Ils sont obtenus soit par interaction des acides avec 1'amine secondaire.

HOOC- (CH,), - COOH + 2RNHCH, —— R-N-CO-(CH,),-CO-N-R + 2H,0

cH, CH,

n=2+4
Soit par interaction de 1’anhydride chloré des acides dicarboxyliques avec

les amines secondaires.

dO- (CH,),- C0A + 2 RNHCH,——* R-II\I-CO-(CHQ4-CD-I|\I-R +2HA
CH, CH,

Les amides des acides maléique et citrique possédent une bonne propriété
anti- corrosive. Les succinimides sont employés comme additifs dispersants
pour les huiies minérales. Ce dernier présente des inconvénients et, en
particulier, sa solubilité dans I'huile synthétique a base d'ester. Pour remédier, il
est intéressant d'introduire des groupements ester ou éther dans le groupement

alkényl du succinimide décrit par la structure suivante :
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C4HyO (CH, - CH- 0) - CH = CH - CH, - CH - CO
| |  N(CoHNH),CoH,NH,
CHg CH, - CO

Certains dérivés de succinimides améliore les propri€tés anti - usure, anti -
oxydantes et de détergence lorsqu’ils sont ajoutés en quantité de 0.05 - 0.5 %.

Les héteropolymeres, dont la structure de base est:

C—CH, (|:H |CH——
|
/c\O /c\\\\

0 O

e Z
- —C
\ \N—Ar H,O
/O + NHAf ———p / + Mg
o —C
N\ N\
Y Ny

Ces priduits sont recommandés pour les huiles lubrifiantes en qualité
d'un bons détergents et dispersants car ils augmentent la thermo-stabilité anti-

oxydante, et anti-corrosive. [94].
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CHAPITRE 11 METHODES D’ANALYSES DE LA MATIERE
PREMIERE ET DES ADDITIFS.

IL1. INTRODUCTION
;

Les méthodes d’analyses des oligoméres oléfiniques et des dérivés des
acides alkénylmaleiques sont trés limités et se rapportent pour la plupart au
oligoméres a base de buténe.

La détermination des propriétés physico-chimiques de 1’oligomére
d’éthylene, de I’anhydride alkénylmaleique obtenu a partir de ce dernier, et des
dérivés d’acides alkénylmaleiques a été effectuée comme suit:

-détermination de la masse moléculaire par cryoscopie et ébullioscopie
-détermination des hydrocarbures insaturés par ozonolyse

-spectroscopie infrarouge et autres méthodes chimiques.

1.2~ DETL‘!RMINATI()N DE LA MASSE MOLECULAIRE DES
ECHANTILILONS.

I1.2.1 - METHODE CRYOSCOPIQUE

La masse moléculaire de la matiere premiére, de I’anhydride
alkénylmaleique et de ses esters a été déterminée par la méthode standard [83].

I a été utilisé plusieurs échantillons d’oligoméres de 1’éthyléne, de
I"anhydride alkénylmaleique et de ses esters. Il a été remarqué que la masse
moléculaire augmente suivant la nature de 1I’échantillon, et que la précision de la
méthode dépend de la masse moléculaire. Ce phénoméne s’explique par
I’existence dey plusieurs structures de I’oligomeére de 1’éthyléne et de différentes

doubles liaisons qui influent sur la réaction d’alkénylation.
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I1.2.2 — Méthode ébullioscopique

La masse moléculaire de I’oligomére est déterminée par différence entre
la température d’ébullition de sa solution et de celle du solvant et, ce a pression
constante [84]. La haute température d’ébullition de la solution d’oligomére est
mesurée habituellement a 1’aide d’une thermitance a ’aide d’un galvanometre.

L’indication ““tenue (Ad) est proportionnelle 2 la température.

p : masse de I’échantillon, g
Q : constante ébullioscopique ;
>
M., : masse moléculaire moyenne ;
m ¥y
La masse moléculaire moyenne est déterminée par une méthode

graphique représentant Ad/Yp en fonction de p [Fig.5 ].

A
d [mm]

&

ZP eng

 Fig. 5 Détermination de la masse moléculaire.
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A partir de ce graphe, on détermine Ad/Sp et la masse moléculaire

moyenne de I’oligomeére est calculée suivant la relation :

Mm

__Q
A7
yp
1.3 - DETE&JV’IINATION DES OLIGOMERES NON-SATURES,

Les oligomeéres non-saturés sont déterminés, en général, par plusieurs
méthodes basées sur différentes réactions, caractéristiques de la double liaison :
halogénation [85, 86] et par des méthodes spectrales [87, 88].

Certaines d’entre elles n’aboutissent pas a des résultats probants, suite aux

réactions secondaires. La méthode la plus utilisée est I’iodométrie (méthode de

Halpen) [86].
i, 1M,
I, 254x100

Neoc

théor .
M,, : masse 121 1éculaire moyenne de 1’oligomeére.

254 : masse moléculaire de 1’iode.

I11.3.1 - Ozonolyse

Elle a ét€ appliquée au cas de I’anhydride alkénylmaleique et ses esters.
Cela est du au fait, que dans le cas précédent, les résultats obtenus sont moins
précis. Cette méthode [89] est basée sur la réaction entre 1’échantillon a analyser
et I’ozone (O;). Celui ci réagit aisément avec la double liaison pour former

I’ozonide.
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0-0-g
R—-CH= CH, +0,— R=CH—CH, —=<

00"

+ - —0
R-CH + H,C=0 (.) |
R—C + H,C-00 Ny~

NH

Le produit intermédiaire formé est instable et se décompose facilement en
ion bipolaire et un groupement carbonyle qui, a leur tour, réagissent entre eux
pour donner un produit stable appelé ozonides. En parallele, il peut y avoir
formation négligeable d’acides et d’aldéhydes, vu que la vitesse de réaction de

I'interaction de ’0zone sur la double liaison (k=10 a 10°) est trés grande en

comparaison de celle de I’interaction de 1’0zone sur d’autres groupements.
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Cette méthode est réalisée suivant le schéma ci dessous :

]
1 3 5
4
I 7
— 6
I N
9
Vv 8
——— !
"} 10

Fig. 6 Schéma de I’installation d’ozonation et d’ozonolisation.

L’oxygene provenant du ballon (10), a travers le rotamétre (9), passe par
I’0zonisateur (8) et barbotte dans la solution composée de tétrachlorure de
carbone et de 1’échantillon a analyser sur un support poreux (7). Ensuite, le
mélange d’oxygene (O,) et d’ozone (O,) est introduit dans la cuve (2), puis dans
le spectrophotométre (1). La concentration de 1’ozone dans le gaz est
déterminée a la sortie du réacteur a 1’aide d’un spectrophotometre SF-1.

Les mesures s’effectuent dans le domaine de 1’ultraviolet a une longueur
d’onde de 254 nm correspondant a une absorption maximale d’ozone. Le signal
est enregistré sur le photomultiplicateur (3) qui est alimenté par un stabilisateur
a haute tension (4) et amplifié par I’amplificateur (5). Ensuite, il est introduit
dans I’enregistreur (6). Le débit maximal enregistré correspond a 1’inexistence

d’ozone dans le systéme. 1.’ absorption maximale correspond a la concentration
y
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maximale d’ozone dans le syst¢éme. La variation de la concentration de I’0zone

en fonction du temps est présentée comme suit :

Temps

Fig. 7 Ozonographe

L’intégrateur calcule la surface du pic relativement a ’unité.
Pour la détermination de la quantité d’oligomeéres insaturés, on doit calibrer par
une solution étalon des produits insaturés connus.

Dans notre cas, il a été utilisé comme solution étalon le stilbéne dans du

tétrachlorure de carbone. Les insaturés sont déterminés et calculés par la

formule suivante :
et et
D = C VprSprVC=C
S Viqg

et’ pr

C* : nombre de doubles liaison dans I’échantillon étalon en [mole = liaison / g]
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V:,t : Volume de la solution étalon en [ml]

S, : surface du pic étalon

S, : surface du pic de I’échantillon
Ve o ; < o1
pr: volume de I’échantillon a étudier

q : masse de 1’échantillon

On peut déterminer la masse moléculaire moyenne de 1’oligomeére par
ozonolyse, si 1’on considére que chaque molécule d’oligomére contient une

seule double liaison. Dans ce cas, elle peut étre déterminée comme suit :
M. =1/d

I1.3.2 - ANALYSE SPECTRALE

Pour 1. recherche des groupements fonctionnels composant la matiére
premiere et I’étude de la composition des dérivés de 1’acide alkénylmaleique,
nous avons utilis€ les méthodes qualitatives et quantitatives basées sur la
spectroscopie infrarouge. Les spectres des échantillons sont obtenus a partir
d’un spectrophotométre IR-20 dans le domaine 650 a 4000 cm, avec
I"utilisation du prisme NaCl (650 a 2000 cm™) et LiF (2000 a 4000 cm™).

Pour I"analyse qualitative des échantillons, nous avons utilisé la grandeur de la

densité optique correspondant a 1’absorption maximale :

1
D _ =log| -2
=i

Ou I, et I caractérisent les intensités incidentes et réfléchies.
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Pour déterminer les groupements fonctionnels, nous avons utilisé le
coefficient molaire d’absorption correspondant a la bande maximale, en
calculant les structures des groupes (groupements fonctionnels) [87].

D’apres les pics intensifs et suivant les bandes, nous avons compté sur leur

densité optique D,, qui est proportionnelle au coefficient molaire

d’absorption :
!

D

max

£ = —_max
Cxd

Ou C est le pourcentage des groupements fonctionnels, d 1’épaisseur de la

couche du produit donné.

Les bandes qui caractérisent quelques groupements fonctionnels se
trouvant dans les polyoléfines correspondent a la vibration de déformation ou
au plan des atomes d’hydrogéne de la double liaison C=C [83, 84]. Un exemple
de fragment déterminant leur absorption maximale et le coefficient d’absorption
relative [83] est porté sur le tableau suivant:

!

Tableau 1 Spectres déterminant les fragments de polyoléfines.

Structures des fragments | Absorption maximale [cm™] Coefficient
d’absorption
910 - 915
-CH=CH, 149
(985 —995)
-CH=CH- (trans) 965 — 975 167
-C=CH, 890 173
-C=CH-CHj; 810 — 830 21
-CH=CH- (cis) 675 -730 -
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Ii. 4~ ETUDE DE LA STABILITE THERMIQUE DE LA MATIERE
PREMIERE ET DES DERIVES D’ACIDE I’ AKENYLMALEIQUE.

La stabilit¢ thermique de la matiere premiére et des dérivés d’acides
alkénylmaleique font qu’il sont choisis comme additifs pour huiles moteurs
soumises a des conditions sévéres.

L’€tude de la stabilité thermique des échantillons est réalisée par analyse
différentielle 1*hermique (ATD) et thermogravimétrie (ATG) a l’aide d’un

dérivatographe de marque Paulik F, Paulik J, Erdey L (Hongrie).

IL.5 — ESSAIS DES HUILES LUBRIFIANTES EN PRESENCE DES
ADDITIFS.

IL.5.1 — Méthode de détermination du potentiel de détergence.

Pour déterminer les propriétés d’exploitation des produits synthétisés,
nous avons préparé des solutions de 1.5 % massique dans 1’huile minérale. La
détermination du potentiel de détergence de la solution huileuse s’effectue par
la méthode PAPOK (Gost 10734 — 64).

Cette nicthode est basée sur I’oxydation d’un film d’huile épais a haute
température (> 200°C), en présence d’un produit étalon qui favorise dans ces
conditions la formation d’un systeme dispersif qui permet d’€liminer les
produits insolubles par filtration.

Le potentiel de détergence caractérise 1’évaluation qualitative de la
capacité de détergence pour assurer une grande dispersion des produits obtenus

au cours de I’oxydation de I’huile.

48



Le nombre de potentiel de détergence est équivalent au pourcentage
maximum du produit étalon se trouvant dans I’huile et qui permet de conserver
une stabilité agrégative dans les conditions d’oxydation.

Le potentiel de détergence est réalisé par la méthode suivante :

On prépare plusieurs échantillons d’huile 3 étudier et de produit étalon a
différentes concentrations. Ensuite, de chaque échantillon préparé, on prend 5 g
et on les verse dans une cartouche spéciale qui est chauffée a 250 °C pendant
trente minutes. On refroidit ensuite la cartouche jusqu’a température ambiante.
L’huile oxyc'f= est dissoute dans 45 ml d’une essence spéciale. La solution
obtenue est filtrée a travers un papier filtre. La valeur qualitative du potentiel de
détergence est exprimée par le temps de filtration et par la couleur du filtre
(blanc, gris, marron clair, marron fonc€, noir). La valeur quantitative du
potentiel de détergence est exprimée par la quantité oxydée de I’huile a étudier,
avec différentes concentrations du produit étalon correspondant, correspondant
a la concentration maximale de ce dernier.

Cette valeur est déterminée aprés oxydation dans 1’essence spéciale d’un
échantillon de cinq grammes.

La concentration maximale du produit étalon en [%] dans 1’huile
correspond au potentiel de détergence. L’écart de mesure entre deux

échantillons . méme type ne doit pas dépasser 5 %.

I1.5.2 — Méthodes de détermination de la stabilité thermique 2 I’oxydation

par évaporation.

La méthode de détermination de la stabilité thermo-oxydative des huiles
lubrifiantes consiste en un chauffage d’un film d’huile sur une plaque

métallique ; elle est exprimée par la perte de masse due a la volatilité
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des produits 1égers et a la décomposition des produits lourds. La masse restante
est séparée par extraction sous forme de fractions et laque. La stabilité¢ des
huiles par cette méthode, est donnée par le temps (min) pendant lequel I’huile
doit se transformer en 50 % de fractions et 50 % de laque a haute température.
Cette méthode permet de déterminer les propriétés des huiles travaillant dans
des conditions séveres et effet des additifs a diminuer la formation des laques
(résines). L’€écart entre deux échantillons de I’ordre de 5 %.

Le coefficient (K,,,) caractérise 1’aptitude du film d’huile a former des laques et

il est déterminé comme suit :

-

21,

lag = Te
t

I : Aptitude de I’huile a former de la résine, a une température T pendant

un temps t

T° : stabilité thermo-oxydative de I’huile a étudier en min
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CHAPITRE III
}
PARTIE EXPERIMENTALE

III - 1 Matiéres premiéres

L’obtention des oléfines se fait par plusieurs procédés tels que
I'oligomérisation des monoméres d’éthyléne, du propyléne, et par craquage
thermique des produits lourds. Toutes ces méthodes favofise la formation des a-
oléfines.

Les procédés d'oligomérisation, mis au point, permettent d'obtenir des
oléfines avec une masse moléculaire entre 200 et 1200 [87], qui sont utilisés
comme matiére premiere pour la production des huiles, avec des spécifications
imposées, et pour la synthése d'additifs, de plastifiants etc... L’oligomérisation
est réalisée en présence des catalyseurs Friedel-Crafts. La masse moléculaire est
réglée en fonction des paramétres opératoires (température, catalyseur, durée de
laréaction). Cet oligomere est utilisé pour 1'obtention des succinimides utilisés
comme additifs pour les huiles moteurs [88], et pour l'obtention des alkyl-
benzenesulfonates - additifs des huileé moteurs [87]. Les a-oléfines peuvent
€tres obtenus par craquage thermiques des produits solides dans le but de les
employer comme matieres premieéres pour la synthése de tensioactifs,
l'obtention des alcools supérieurs [89], la fraction oléfinique contenant 70 - 80
% des a-oléfines.

Les produits de décomposition des macromolécules possédent des
structures ori‘ginales caractérisées par une propriété de viscosité variant en
fonction de la température. Les procédés de décomposition des polymeres ont
permis d'obtenir des oligoméres ayant une masse moléculaire qui peut étre
ajustée en for;ction des paramétres opératoires et, en particulier, la température.

D’apres certaines sources bibliographiques [90], ces produits de décomposition
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entrent dans la formulation d’huiles synthétiques.
L’huile lubrifiante synthétique, caractérisée par une bonne propriété de

viscosité, unc'haute stabilité thermique et une basse température de congélation,
est obtenue en 2 stades :

1- Polymérisation

2- Décomposition du polymeére

La décompositioh thermique du copolymere éthylene-propylene,
renfermant 29 - 71 % mol. de propyléne, a permis d'obtenir une huile ayant un
indice de viscosité > 110, de température de congélation - 18°C, et une haute
stabilité a l'oxydation aprés hydrogénation [91]. Un haut indice de viscosité
(128 - 178), une basse température de congélation (- 59 °C) de Il'huile
lubrifiante, sont atteints par craquage thermique des polya-oléfines [92].

Par craquage du copolymeére éthylene-propyléne, contenant 46 %
d’éthylene, a’yant une masse moléculaire de 350000, a 400 °C et 1.33 KPa, il
est obtenu une huile avec un indice de viscosité = 120-134, une température de
congélation de -12 a -46 °C. Ces différentes huiles peuvent étre utilisées comme
huile synthétique avec compondage avec des huiles pétroliéres.

Le but du présent travail consiste a obtenir un oligomére a partir du
déchet de l'unité de polyéthylene de CMP/K SKIKDA. Celui-ci n'est pas soluble
dans I'huile de base, ce qui a permis de réduire sa masse moléculaire a I’aide des
procédés de craquage. Parmi les différents procédés de craquage, il faut
mentionner que le craquage sous vide permet d'obtenir différentes fractions
d'oligoméres. Il permet en outre de réduire la teneur en produits de
condensation et d'obtenir différentes fractions oléfiniques, avec une structure
adéquate, utilisables en qualité de matiére premiere pour la synthése d’additifs

pour les huiles moteurs. De ce fait, la méthode proposée permet d'aboutir a

différentes fractions a-oléfiniques plus étroites.
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En conséquent, cela permet de sélectionner la fraction nécessaire afin que
l'additif qui en est synthétisé soit soluble dansl'huile lubrifiante.

A noter : le craquage du polyéthyléne a la pression atmosphérique
favorise la formation de suie.

Le proridé de craquage est effectué, en présence d’azote, pendant 1
heure, a différentes température de 300 — 500 °C et sous un vide de 30 — 50
mmHg. L’installation est composée d’un réacteur de craquage, d’échangeurs de
chaleur et de deux ballons de récupération des fractions huileuses. Une fraction
des produits de décomposition est récupérée au niveau du 1% ballon et la 2™
fraction, relativement moins 1égere, est absorbée par I’héxane au niveau du 2°™
ballon de récupération. Au cours de I’expérience, il a été remarqué que le
craquage se déroule trés lentement tant que la température est inférieure a 300
°C. Lorsque celle-ci dépasse 500°C, le processus conduit 2 la formation de la
suie. Cela peut étre expliqué par un craquage profond et une augmentation de la
vitesse de condensation, favorisant ainsi la formation de la suie. A la base de
ces observatious, il a été retenu 'intervalle de température cité pour obtenir des
oligomeres a différents masses moléculaires dépendant de la température du
procédé. Les oligoméres obtenus ont été traité par le n-héxane suivant un
rapport héxane : oligomere = 2 :1. Le mélange est ensuite chauffé a 60°C pour
obtenir une solution homogene. Aprés refroidissement, il y a formation des
particules en suspension et un précipité qui sont €liminés par centrifugation a
8000 tr/min. Le précipité est constitué d’hydrocarbures a structure linéaire.

La solution obtenue est soumise a une distillation atmosphérique, suivie
d’une distillation sous vide dans le but d’éliminer completement le solvant
(héxane) . Les échantillons obtenus sont analysés comme suit:

a) En déterminant la masse moléculaire moyenne de 1’oligomére par la méthode

ébullioscopique et cryoscopique.
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Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau I11.1

Tableau II1.1. Caractéristiques des oligoméres

Echantillon Masse moléculaire Température du procédé
Moyenne [°C]
| 880 470
II ! 1100 400
111 1300 350

Leur présence dans I’huile influe sur les propriétés d’exploitation des
huiles lubrifiantes, en particulier, sur la stabilité thermo- oxydative. Les
résultats montrent qu’il y a une corrélation entre la masse moléculaire moyenne
de l’oligomére et la température du procédé. On remarque qu’avec
"augmentation de la température du procédé, la masse moléculaire moyenne de
Ioligomere diminue , ce qui peut étre expliqué par la stabilité thermique des
molécules.

b) — en déterminant la teneur en polyoléfines selon I’indice de brome. Les
résultats sont portés dans le tableau I11.2

Tableau II1.2 rendement en hydrocarbures non saturés

Indice de brome Rendement en
Echantillon hydrocarbures non saturés
(%]
I 130 82
I 125 75
11 131 84
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Donc, les fractions obtenues par craquage sous vide, possédent un
rendement en hydrocarbure non saturés d’environ de 80 %mas .
b) — en caractérisant les hydrocarbures a structure ramifiée et les différents
types de double liaison (vinylique : ~-CH=CH,, vinylénique : R-CH=CH-R et
vinylidiénique :
R

C =—CH
-~ 2
R

par les méthodes d’analyse suivantes: spectroscopie IR, bromatométrie,
ozonolyse.

Le déchiffrement des spectres IR montre la présence des bandes
d'absorption essentielles suivantes : 830 cm™ - double liaison vinylidiéne ;910
cm™ - double liaison vinyle ; 980 cm™ — double liaison vinyléne. De plus, il faut
¢galement noter ’existence d’autres bandes caractérisant certains groupements
ou fonctions: 1380 cm™ -CH;-; 720 cm™ -CH,- ; 1460 cm™ CH,-CH,- . A la
base de ces résultats, on a pu déterminer le degré de ramification en
groupements CH; pour 1000 groupements CH, et le nombre de doubles liaisons
par mole d'échantillon.

Les résultats obtenus sont reportés dans tableau I11.3.

Tableau III.3  Structure des oligomeéres.

Echantillon ! M. M. CH, c=c C=C/mole
1000 CH2 1000 CH2
RCH= |R,C=CH, RC=CR | IR | Ozonolys
CH, H H e
I 880 57 11.5 2.05 205 | 093 1.203
11 1100 292.1 2.75 7.61 277 | 077 1.104
111 1300 128 5.4 1.9 1.9 0.69 | 0971
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L’analy!se des échantillons d'oligoméres a montré que :
- DI’échantillon I contient 74% de fragments vinyles, 13% de vinylidéne et 13%
de vinyléne.
- D’échantillon II contient environ 21% de fragments vinylénes et vinyles et

58 % de vinyldiéne.

- I'échantillon IIT est composé de 60 % de fragments vinyles, 20 % de vinyléne
et 20% de vinyldiéne.

Ces résultats sont intéressants, du point de vue structure, car permettant
d'utiliser ces oligomeéres comme matiére premiere pour la synthése d'anhydride
alkylmaleique. Celui-ci est un smi-produit de la synthése des amides et des

amido-esters utilisés comme additifs polyfonctionnels pour les huiles
!

lubrifiantes.
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IIL.2 - SYNTHESE DES DERIVES DE L'ACIDE
ALKYLMALEIQUE

I1L.2.1 - Obtention de I'anhydride alkylmaleique.

Il est obtenu suivant la réaction "synthése énolique"

ca—-co\ *
R - CH) - CH = CH, +” /O——>R-CH=CH—CH2_CH_CO\
CH— CO l >

CHZ"— CO

En qualit€¢ de matiere premicére, il a été utilisé les échantillons des
oligomeres, obtenus par craquage sous vide a différentes températures, de masse
moléculaire moyenne de 880 — 1300, purifiés et d'anhydride maleique. La
réaction s'est déroulée en milieu inerte dans un réacteur tétracol, muni d’une
agitation, et d’un réfrigérant ascendant, dans lequel la température a été
maintenue a 55 °C a l'aide d'un thermostat pour éviter la cristallisation de
~ l'anhydride maleique non transformé ( Fig.I)

La réaction s'effectue a la température 220 - 230 °C, pendant 16-20
heures, sous un rapport molaire oligoméres : anhydride maleique = 1:2. Les
réactifs sont introduits, au début, en quantité équimolaire.. Au bout d’une
certaine duréé (quelques heures), on ajoute encore 1 mole d'anhydride maleique.
A la fin de la réaction, la masse réactionnelle est refroidie jusqu’a 65 °C, tout en
ajoutant la quantité équivalente de n-héxane.

La solution Lobtenue est ensuite filtrée pour éliminer les résines issues des
réactions de condensation et l'anhydride maleique non réagi. Le filtrat est
soumis a une distillation pour éliminer le solvant. Puis, on ajoute 100 ml de
benzene et on distille. Cette opération est répétée plusieurs fois. Finalement, la
masse réactionnelle est distillée sous vide (10 mmHg), pendant 2 heures, a 170 -

180 °C en milieu inerte afin d’éliminer complétement le solvant et les traces de
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l'anhydride maléique non converti. En analysant, aprés refroidissement, la
masse réactionnelle, il a été obtenu une masse moléculaire moyenne 970-1400,
un indice de saponification de 55.5 a 79 mg KOH /g, et un rendement en
anhydride alkénylmaléique de 64-72 %. Ces échantillons sont a leur tour utilisés
dans la synthese des dérivés de 1'anhydride alkylmaleique, tels que les imides
comme produits de référence, afin de les comparer, a la base de leurs propriétés
d'exploitation des huiles, avec les amides et les amido-esters.

La masse moléculaire moyenne de l'anhydride alkénylmaléique a été déterminée
par cryoscopie [95] et ébullioscopie (Appareil IP.75).

Les résultats sont portés sur le tableau I11.4

Tahleau II1.4 - Caractéristiques de I'anhydride alkénylmaléique.

Propriétés de I’A.A.M
MM M.M. moyenne
Echantillon | oligomeére’| Cryo- | Ebullio- Indice de n %
scopie scopie | saponification | massique
I 880 968 970 79 68.7
I1 1100 1215 1230 65.5 72
I11 1300 1420 1450 51 64

60



I11.2.2 Obtention de I’alkény! succinimide & partir d'oligomeéres.

Les succinimides sont utilisés actuellement comme additif de détergence
pour les huiles moteurs. L’obtention de ce derniers est réalisée afin de
comparaison avec les nouveaux produits synthétisés, qui sont utilisés comme
additif pour les huiles minérales -

Sa synthese est effectuée comme suit:

R—cr—c R— CH—C
- R - e
| /0 +H,N - R - NH, |

CHZ_CO - HZO CI'E_CO

La matiere premiere est l'anhydride alkénylmaléique, obtenu a partir
d’oligomeres de masse moléculaire 1100, avec un indice de saponification égal
a 65,5mgKOﬁ/g d’échantilon, et un rendement de 72 % massique. Ce choix est
défini de telle maniére a obtenir un succinimide avec une teneur maximale pour
le considérer comme produit de référence.

Il a été utiiisé des amines ayant au moins deux atomes d'azote, dans le but

d'obtenir un mono ou bi-succinimide, suivant le rapport molaire.

[11.2.2.1 Obtention du succinimide & partir de Panhydride alkénylmaleique

et de I'héxamithyléenediamine.

La réaction se déroule ainsi:

R—CH~C R— CH—C
, - - —_—
| - /O +H,N (CHy) g - NH, — | /N - (CHy), - NH,

2
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Le rapport molaire anhydride alkénylmaléique : héxaméthyléne diamine =
1:1,5 favorise la formation du mono-succinimide [96].

Les caractéristiques de héxaméthylene diamine sont :

- point de fusion = 41.5 °C
- température d’ébullition = 195 - 196°C

Ces donnés concordent avec les données bibliographiques.

L’imidz}tion s'effectue facilement, sans catalyseur, avec un rendement de
96 - 98% mas. La réaction est réalisé, dans un milieu inerte, dans un réacteur
tricol, muni d'un réfrigérant, d’un thermomatre et d’un agitateur (Inst.II1.3).

Dans le réacteur, on introduit 3g (2.58 10 g.moles) d’héxaméthylene
diamine et 1,72.107 moles.g (30g) d'anhydride alkénylmaleique, tout en
effectuant un barbotage d’azote comme gaz inerte. La température de LA
réaction est 220°C et la durée de 02 heures.

Ensuite, la masse réactionnelle est soumise i une distillation sous vide
(20-30 mmHg) pendant 1 heure pour ¢liminer les produits de décomposition, de
l'eau et de I'néxaméthylenediamine en excés. Apres refroidissement de la masse
réactionnelle, le produit a été analysé:

; - % d'azote pratique = 1.32 % mass.
- % d'azote théorique. = 1.42 %
- Rendement 1 =98 %
- Masse moléculaire pratique = 1258

- Masse moléculaire théorique = 1297
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11.2.2.2 OBTENTION DE L'ALKENYLSUCCINIMIDE A PARTIR DE
I ANHYDRIDE ALKENYLMALEIQUE ET DIETHYLENE TRIAMINE.

la réaction s'effectue selon le schéma suivant:

NS 0—CH—R
R—CH CK R— CH—C CH—
- _NH- _NE——>
| /O+H2N C,H,-NH-C,H,-NH, | O/N-__-N\ |
CH2 C _2320 CHZ_C - o5

La matiére premiere est la méme que celle qui a été utilisée au cours de la
réaction précédente.
Le diéthylénetriamine posséde les caractéristiques suivantes :
: Tgpu = 86°C a2 10 mmHg ;
Indice de réfraction= 1.4855 ;
Densité = 0.9621.
Le rapport molaire anhydride alkénylmaleique : diéthyléne triamine = 2:1.

L'installation de synthese et les conditions opératoires sont analogues a
celles précédentes (température 220 °C, t = 2heures.).

Donc, a partir de (3,5.10° moles) de diéthylénetriamine et 7.10° moles
d’anhydride 2lkénylmaleique, on a obtenu 1.19 g de succinimide, soit un
rendement de 96 %.

Les résultats d'analyse sont :

- % d'azote pratique = 1.12%.
- % d'azote théorique = 1.16 %
- Masse moléculaire pratique = 2423

- Masse moléculaire théorique = 2399.
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Le choix des amines a été basé sur 1'étude bibliographique afin de
déterminer I'influence de la teneur en azote sur les propriétés de détergence et
de dispersion pour les huiles moteurs[17], en utilisant deux structures
monosuccinimides est bisuccinimides.

les caractéristiques des imides synthétiseés sont représentées dans le

tableau IIL.5.

Tableau IIL.5 — Les caractéristiques des produits synthétisés

M.M. moyenne % N,
Echantill Formule — —
on Théoriq pratique | 1h€oriqu Pratique
ue &
: Ro=—— (H— CD\
I | @eNn 1297 | 1258 | 1.42 1.32
. CHZ— (66]
R— C— LY C—C—R
II |~ -N< | 2399 2423 1.16 1.12
i CH—¢ C—CH
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1.3 -OBTENTION DE L'AMIDE DE L'ACIDE ALKENYLMALEIQUE.

Il est connu que I’interaction de l'anhydride alkénylmaleique avec les
amines a températures relativement basses (jusqu'a 150°C) favorise la formation

des amides, tandis qu’a hautes températures (180 - 230°C), il se forme des

succinimides [97].

3.1.1 Obtention de l'amide de l'acide alkénylmaleique & partir de la

thiourée

La réaction se déroule ainsi.

! S /S
— /

R—CH—0Q || R— CH—COMH - C - NH,
CJO'FHzN—C—NHz—P

— - HyO CHy— COOH

|

o

L’anhydride d'alkénylmaleique utilisé est 1'échantillon N°III avec un
indice de saponification = 51 mgKOH/g, et contenant 64 % massique de matiére
active. Le rapport molaire thiourée : I’anhydride alkénylmaleique = 1:1.

Dans un réacteur tétracol, muni d'un agitateur, d’un réfrigérant et d'un
capillaire pour injection d'un gaz inerte (N,), on introduit 14.10° moles
d’anhydride alkénylmaleique contenant 64% de matiére active, 14.10° moles de
thiourée et 25 ml de xyléne comme solvant.

La solution obtenue est chauffée jusqu’a 120 °C, température maintenue
ainsi pendant 2 heures. Aprés refroidissement jusqu'a 60 °C, on procéde a la
filtration, et puis on évapore le solvant (xylene).

Le produit obtenu est soumis a une distillation sous vide (40 mmHg)

pendant une heure pour éliminer les traces du solvant. Ensuite, il sera refroidi
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toujours en présence d'azote.
La masse réactionnelle est caractérisée par :
Rendement = 96%
% N, pratique dans les amides =1.72 %
% N, théorique dans les amides = 1.80 %
Masse moléculaire pratique = 1450

Masse moléculaire théorique = 1475

I11.3.2 OBTENTION DE L’AMIDE DE L’ACIDE ALKENYLMALEIQUE
A PARTIR DE L’ACETYLTHIOUREE.

L'anhydride alkénylmaleique utilisé est 1'échantillon N°III avec l'indice de
saponification de 5Img KOH/g, contenant une matiére active de 64%.

la réaction est effectuée ainsi :

Z

S S
| R— CH—CONH - C - NHOC-CHj

R—CH—CQ,
| o ° PN - € - nwoc-cil; ——»
ah— CH5— COOH

La température de réaction est de 120°C et la durée égale a 2 heures. Le
rapport molaire est steechiométrique. La méthode de synthése et 1’installation
sont analogues a celles du II1.3.1.

A partir de 1.55 10” moles d’anhydride alkénylmaleique et 1.55 107
moles d’acétylthiourée, on a obtenu 02 g d’amide. Le rendement est de 95%
mas. La masse moléculaire pratique du produit est de 1360, tandis que la
théorique est ‘égale a 1316. La teneur pratique en azote est = 1.4%, et celle

théorique est = 1,48%.
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I113.3 OBTENTION D'AMIDE D'ACIDE ALKEN YLMALEIQUE A
BASE
DE L HEXAMETHYLENEDIAMINE.

De la ...lme facon, l'anhydride alkénylmaleique utilisé est 1'échantillon
N°III avec un indice de saponification de 51 mg KOH/g, contenant une matiére

active de 64 %.

La réaction se déroule comme suit:

R—CH_ C(\ R— CH— CONH— (CHz ) 6—NHZ

| co/o +HyN-(CH, ) g-NHy —»
CHy— CHy— COOH

La température de réaction est de 120 °C pendant 2 heures. Le rapport molaire
est suivant le rapport stoechiométrique. La méthode de synthése et l'installation
sont analogr  celle de la synthése N°.IIL3.1. A partir de 7.16 107 moles
d’anhydride alkénylmaleique et de 7.16.10° moles de héxaméthylénediamine,
on a obtenu 10 g de produit, dont le rendement est de 92 % mas. La masse
moléculaire de la masse réactionnelle est de 1480, contenant 1.90 % massique
d'azote.

Pour I'amide : la masse moléculaire théorique est de 1515, et le % N,=

1.85 % mas.
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I11 3.4 OBTENTION D'AMIDE DE L’ANHYDRIDE
ALKENYLMALEIQUE A PARTIR DE LA DIETHYLENETRIAMINE.

La synthése se fait suivant la réaction :

R—CH—CO,_ R— CH— CONH~C,H,-NH-C,H,-NH,
| 3 +HyN-CoH,~-NH-CoH, -NH,—» |
c—co” CH5— COOH

L’anhydride alkénylmaleique utilisé est 1’échantillon N°III avec un indice
de saponification de 51 mg KOH/g contenant 64 % de matiére active.

La réaction s'effectue suivant le rapport steechiométrique a la température de
120 °C, pendant 2 heures. La méthode de synthése est l'utilisation sont les
mémes que celle de la synthése N° 111 3 .1 .

A partir de 6.50 10” moles d’anhydride alkénylmaleique et de 6.50 107
moles de diéthylénetriamine, on a obtenu 9.75 g de produit, dont la masse
moléculaire est de 1480, et contenant 2.84 % massique d'azote.

La m27 > moléculaire théorique de l'amide est de 1503 et la teneur en

azote est de 2.80 % mas.

III 3.5 OBTENTION DE L’AMIDE DE L'ANHYDRIDE
ALKENYLMALEIQUE A PARTIR DE L’ O-PHENYLDIAMINE.

L'amide est obtenu par réaction d'amidation.

R_ClH_ CK R—CH— CI)NH—CGH4—NH2
CO/O + H2N—CGH4—NH2 L

CHy— CHy— COOH
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La température de réaction est de 120°C, la durée - 2 heures, le rapport
molaire e anhydride alkénylmaleique - o-phényl diamine = 1:1.

Ce produit est obtenu de la méme fagon que lors de la synthése N° III 3.1.

A partir de 2.60 10” moles d’anhydride alkénylmaleique et de 2.60 107
moles d’o-phényl diamine, on a obtenu 4 g de produit dont la masse moléculaire
est de 1475 et la teneur en azote de 1.88 % mass.

La masse moléculaire théorique de 1'amide est de 1507 et le % d'azote est
de 1.92 % ma;.

Tous les résultats sont représentés dans le tableau II1.6.
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TABLEAU N° III.6 - CARACTERISTIQUES D'AMIDES
D' ANHYDRIDE ALKENYLMALEIQUE.

M.M. moyenne % N,
Echantillo Formule — Zrhe
n Theoriq pratique | 1h€oriq pratique
ue ue
//S
I T |C”_C°N" " C-NHy 1475 1450 1.80 1.72
CHZ— COOH
Va
11 Sl 1316 1360 1.48 1.40
CH;— COOH
R — CH—— CONH-(CH,)-NH,
111 |CH2_ COOH 1515 1480 1.85 1.90
R— CH— CONH«C2H4—NH-C2H4»NH2
1A% CH;— COOH 1503 1480 2.80 2.84
R— CH— CONH—C6H4-NH2
\Y% 1507 1475 1.92 1.88
CH2_ COOH
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11 4.1 OBTENTION DES AMIDO-ESTERS A PARTIR DE
L’ANHYDRIDE ALKENYLMALEIQUE.

La syntheése des amido-esters est réalisée en deux stades :

a)-Estérification de I'anhydride alkénylmaleique.

R—CH— CO\ R— CH— COO-R-OH
| co/o +HO-R-OH —»
b)Amidation du 2°™ groupement acide.
R— CH— COO-R-OH R— CH— COO-R-OH
+ NHZ—R' —NHZ—>
CHy— COOH CHy— CONH-R' -NH,

11 4.1.1 SYNTHESE D'AMIDO-ESTERS A PARTIR DE L’ANHYDRIDE
ALKENYLMALEIQUE, DE L’ETHYLENE GLYCOL ET DE
L’'HEXAMETHYLENEDIAMINE.

L’anhydride alkénylmaléique utilisé a une masse moléculaire = 970 et
contient 68./ 7% de matiére active.

L estérification a €té réalisée, en un milieu inerte (azote), dans un réacteur
tétracol, muni d’une agitation, d'un thermométre et d’un réfrigérant ascendant.

La réaction se déroule suivant un rapport steechiométrique :

R—CH—CO,_ R— CH— C00-C,yH,—OH
| o° H OG0 —
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Dans 100 ml de solvant (o-xyléne), on verse 2.75 102 moles d’anhydride
alkénylmalei(iue. La masse réactionnelle est chauffée jusqu’a 140 °C, pendant 2
heures, tout an ajoutant goutte a goutte 2.75.102 moles d'éthyleéne glycol.

Ensuite la température est augmentée jusqu'a 200°C pendant quatre
heures. Le produit obtenu est refroidi jusqua 140 °C, puis soumis a la
distillation sous vide (10 mmHg) pour éliminer les traces d’éthyléne glycol non
réagi et le solvant.

On a obtenu 3 g de la masse réactionnelle avec un rendement massique de
90%. La masse moléculaire moyenne pratique est de 1070, et celle calculée de
1040;

Lindice d'acidité pratique (mg KOH/g) est de 29.6, et le théorique de
32.7.L'indice :de saponification pratique en mg KOH /g est 57.90, et le théorique
de 59.20

le deuxiéme stade qui consiste a I'amidation :

R— CH— C00-C,H,-OH R— Ci— C00-C,H,~0H
+NHy—(CHy ) g M, ——> |
CHZ—C(DH -H,0 CHZ— CQ\]H—(CHz)G—NHZ

On a utilisé la méme installation ol on a ajouté 100 ml d'orthoxyléne et

8.5 10° moles grammes de héxaméthyléne diamine. Dans une mole inerte
(azote) a la température de 120 °C pendant 4 heures.

Le solvané et ensuite €liminé par distillation sous vide (10 mmHg), a la

température de 160°C, pendant 1 heure, pour éliminer le solvant et les traces

d'héxaméthylénediamine non réagi.
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Le produit obtenu est refroidi dans un milieu inerte est analysé.
% azote pratique =2 % mas
% azote théorique = 2.12 %
La masse moléculaire pratique = 1300.

La masse moléculaire théorique = 1270.

1I14.1.2 SYNTHESE D'AMIDO-ESTERS A PARTIR DE L’ANHYDRIDE
ALKENYLMALEIQUE, DE L’ETHYLENE GLYCOL ET DU
DIETHYLENETRIAMINE.

la synthese se déroule comme suit :

| 0 +HO-CoHy-OH ——» |

R— CH— 000-C,H,~OH R O —Q0-Colly(H
CHy— COOH ~H20  Chy— CONH-CH,NHCoH,-NE)

La méthode de synthése est identique a la précédente. On a pris la méme
proportion d'anhydride alkénylmaleique et d'éthyléne glycol. Aprés, on a ajouté
8.5 10~ moles de diéthylénetriamine.

Apres purification, le mélange réactionnel est analysé.
La masse moléculaire pratique = 1100
La masse moléculaire théorique = 1124
! % N, pratique = 3.81 %
% N, théorique = 3.73 %
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I11.4.1.3 Synthése d’amido-esters a partir de 'anhydride alkénylmaleique,
de I'éthylene glycol et de Po-phényléne diamine

Le schéma général de la réaction est le suivant:

R— CH—C R— CH——COOCH,,CH.,OH
P B | 283

| + HOCH,CH,0OH ———»
CH?__CO/O QG —coos

R~ CH——COOCH,CH,OH R~ CH——COOCH,CH,OH
: - - —_— |
+ NH,-C,H,-NH,
CHZ—COOH G‘L—CONH—C2H4-NH2

La méthode de synthése de la 1* étape est identique a la précédente. Le
mono-ester obtenu est amidifié par addition de 1’o-phénylamine. Toutes les
expériences ont été réalisées avec un rapport molaire égal au rapport
stoechiométrique. A partir de 8.5 10~ moles d’anhydride alkénylmaleique, de
8.5 10° molc: I’éthyléneglycol et de 8.5 10 moles d’o-phénylénediamine, il a
€t€ obienu 9.5 g de produits réactionnels. Aprés purification, la masse
réactionnelle a €t€ caractérisée et analysée. Les principales caractéristiques
sont:

Masse moléculaire pratique = 1120
Masse moléculaire théorique = 1124
% N, pratique = 2.50

% N, théorique = 2.48
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111.4.1.3 Synthése d’amido-esters a partir de ’anhydride alkénylmaleique,
du dié¢thyleneglycol et et de I’ héxaméthyléne diamine
Le produit de réaction est obtenu par estérification suivie d’amidation.

R— CH_COOCH2CH20CH2CH20H R— CH_COOCHZCHZOCHZCHZOH

- -NH—————P
+ NH,-(CH,) -NH;

G—g—COOH CHZ—CONH—(CHZ )-NH,

*Estérification : elle a été effectuée dans un réacteur tétracol, en milieu
inerte (azote); muni d’une agitation, d’un thermomeétre et d’un réfrigérant de
Liebig ascendant.

A 100 ml de solvant (o-xyléne), on ajoute 10* moles d’anhydride
alkénylmaleique. Tout en instillant 10* mole gr du diéthyléne glycol, on chauffe
le mélange réactionnel a 140°C pendant deux heures. Ensuite, la température est
augmentée jusqu'a 200°C et on la maintient telle quelle pendant quatre heures.
A la fin, le 3mélange obtenu est refroidi jusqu'a 140°C, puis soumis a une
distillation sous vide (10 mmHg) pour éliminer les traces des réactifs et de
solvant.

La réaction se déroule suivant un rapport steechiométrique

R—cCH—C RT™ CH—™COOCH2CH20CH2CH20H

|
LH-Z_-CO/O + HOCH2CH20CH2CH20H G—L_COOH
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La masse réactionnelle obtenue est égale a 9,5g, et son rendement
équivaut a 90 %, Les principaux paramétres déterminés sont les suivants
Masse moléculaire pratique = 1040
Masse moléculaire théorique = 1076
Indice d’acidité théorique = 29.70
Indice d’acidité pratique = 26.50
Indice d’ester théorique = 59.20
Indice d’ester pratique = 56.20

Ce produit, intermédiaire, est soumis a une amidation subséquente :

R_CH_COOCHZCHZOCHZCHZOH R_TH—COOCHZCHZOCH2CH20H
—_

- H,O0
(H— coos + NH, (CH,) (NH, 8 (H—conH(cH,) (NH,

L’amidation est réalisée de facon analogue aux réactions précédentes. A
partir de 10 moles de mono-ester et de 10 moles d’hexaméthylénediamine, il
est obtenu 10 g de masse réactionnelle avec un rendement massique de 96 %.
De méme que ci-haut, les paramétres déterminés sont les suivants -
Masse moléculaire pratique = 1150
Masse moléculaire théorique = 1200
% N, pratique = 2.43

% N, théorique = 2.39
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111.4.1.4 Synthése d’amido-esters a partir de Panhydride alkénylmaleique,

du diéthyleneglycol et du diéthylénetriamine.

Le mono-ester, synthétisé dans les mémes conditions opératoires que celles

décrites dans le paragraphe 4.1.3, est ensuite amidifié par du

diéthyleénetriamine.
R~ CH——COOCH,CH,O0CH,, CH, OH R™ CH™COOCH,CH,0CH,CH, OH
streebiemeel
| T
(H— coos + NH,C,H,NHC,H,NH, (H— connc, 1, NHC, H, NH,
{

A partir de 10 g du mono-ester a base de diéthyléne glycol e det 1 g de
diéthylene triamine, il est obtenu 10.17 g de produit avec un rendement de 95%.
De méme que ci-haut, les paramétres déterminés sont les suivants :
Masse moléculaire pratique = 1280
Masse moléculaire théorique = 1260
% N, pratique = 4.78 %

% N, théorique = 4.9 %
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IIT 4.1.6 SYNTHESE D’AMIDO-ESTERS A PARTIR DE
I’ANHYPTYDE ALKENYLMALEIQUE, DU DIETHYLENEGLYCOL

ET DE I’ORTHO-PHENYLENEDIAMINE.

Le schéma et 1a méthode de synthése sont identiques a celles décrites ci-
haut :

A partir de 8.5 10 moles d’anhydride alkénylmaleique, de 8.5 10~ moles
de diéthylene glycol et de 8.5 10° mole d’o-phénylamine, on a obtenu 9.5 g de
produit réactionnel avec un rendement de 96%. Aprées purification le produit est
analysé.

Masse moléculaire pratique = 1130
Masse moléculaire théorique = 1166
% N, pratique = 2.50 %

% N, théorique = 2.40 %

i1 4.1.7 SYNTHESE D’AMIDO-ESTERS A PARTIR DE IANHYDRIDE
ALKENYLMALEIQUE, DE LA GLYCERINE ET DE
LD’HEXAMETHYLENEDIAMINE,
L’estérification est réalisée suivant un rapport stcechiométrique des

réactifs. On introduit dans le réacteur 4.2 g d’anhydride alkénylmaléique,
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contenant 64% mas de matiére active, et on y ajoute 2.25 g de glycérine dans un
solvant (o-xyléne) La température est maintenue a 140°C et la durée de la

réaction est gale a 2 heures.

Apres zévaporation de I’o-xylene, on augmente la température jusqu'a
200°C ét on la maintient ainsi pendant 4 heures. Ensuite, la réaction la masse
réactionnelle est purifiée par distillation sous vide (10 mmHg) a 160°C afin
d’éliminer les traces de solvant et de la glycérine qui n’a pas réagi. De cette
facon, on a obtenu 43.80g du mono-ester.

De mé€me que ci-haut, les paramétres déterminés sont les suivants :

Masse moléculaire pratique = 1030
Masse moléculaire calculée = 1062.
Indice d’acidité pratique = 27.7
Indice d’acidité théorique = 30
Indice d’ester pratique = 56
Indice d’ester théoriqueque = 60.10
L’amidation est effectuée en mélangeant 10g de monoester avec 0.9g
hexaméthylénediamine. Il est obtenu 10.5 g de masse réactionnelle avec un
rendement massique de 95%.
Masse moléculaire pratique = 1136

Masse moléculaire théorique = 1120
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% N, pratique = 2.50 %

% N, théorique = 2.46 %

II1.4.1.8 Synthése d’amido-ester & partir de anhydride alkénylmaleique,

de la glycérine et du diéthylénetriamine.

Le produit intermédiaire - le mono-ester a base de glycérine- est soumis 2
I’amidation avec le diéthylénetriamine suivant un rapport stoechiométrique. La
température de la réaction est égale a 140°C et sa durée 4 heures. Elle a été
effectuée en présence d’un solvant (o-xyléne) dans un milieu inerte. La masse
réactionnelle est soumise a une distillation sous vide de 10 mmHg pour éliminer
les traces de solvant et le diéthylénetriamine.

Les analyses du produit ont abouti aux résultats suivants :
Masse moléculaire pratique = 1142
Masse moléculaire théorique = 1127
% N, pratique = 3.73 %

% N, théorique = 7.67 %
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111.4.1.9 Synthése d’amido-esters a partir de Panhydride alkényblmaleique

et de I’ o-phényldiamine

La méthode de synthese est identique a la précédente. A partir de 8.5 107
moles d’anhydride alkénylmaleique, de 8.5 10 moles glycérine et de 8.5 107
moles d’o-phényldiamine, on a obtenu 9.2g avec un rendement de 94%.

Masse moléculaire pratique = 1130
Masse moléculaire théorique = 1152
% N, pratique = 2.47 %
% N, théorique = 2.43 %
Les caractéristiques des esters sont reportées dans le tableau N° I11.7.

Tableau II1.7. Caractéristiques des esters

Masse moléculaire Indice de
Indice d’acide
Echantillon moyenne saponification

Exp. Cal. Exp. | Cal. | Exp. | Cal

R—CH—0OOCH,CH,OH

2772

1034 1032 | <296 |32.7| 513 | 592

CHZ_COOH

R—C‘IH—COOCHZCH20CH2CH20H

CH.— COOH 1040 1076 26.5 29.7 | 56.2 | 53.2

2

R—CH_COOCHZCH(OH)CHZOH

1030 1062 217 30 56 60.1

CHZ_COOH
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Les caracteristiques des amido-esters sont reportées dans le tableau N° I11.8

Tableau II1.8 Caractéristiques des amido- esters

Masse moléculaire

% N, (massique
Echantillon Moyenne oN, ( que)
Exp. Cal. Exp. Cal.
R—CH—COOCHZCHZOH
1200 1130 2.00 2.12
CH;—CONH(CH, ) (NH,
R—CH_COOCH2CH20H
1100 1115 3.81 3.73
CH2_CONHC2H4NHC2H4NH2
R—(iTH_COOCHZCHZOH
| 1120 1124 2.50 2.48
CHz_CONHC6H4NH2
R—CH—COOCHZCHZOCH2CH20H
: 1200 1150 243 2.39
CH;—CONH(CH,) (NH, fo g
R—CH_COOCHZCHZOCHZCHZOH
1210 1157 3.45 3.63
CHZ_CONHC2H4NHC2H4NH2
R—CH_COOCHZCH20CH2CH20H
1130 1166 2.50 2.40
CHZ—CONH—C6H4—NH2
R—CH——COOCH,CH(OH)CH,OH
1120 1136 2.50 2.46
CH, ’VVNH(CHZ)6NH2
R—CH——COOCH,CH(OH)CH,OH
1127 1142 3.73 3.67
CH2—CONHC2H4NHC2H4NH2
R—CH—COOCHZCH(OH)CHZOH
1130 1152 2.47 2.43
CHZ_CONH-C6H4—NH2

84




CHAPITRE IV
ARGUMENTATION

Il est connu que 1'obtention de 1’anhydride alkénylmaleique est réalisée a
partir des polyoléfines a base de propyléne et de l'isobutyléne. Ceux-ci sont
utilisés comme matiére premiére, pour la synthése des succinimides - additif
pour differentes huiles moteurs. Au niveau du laboratoire de Synthése
Pétrochimique de la Faculté des Hydrocarbures et de la Chimie - Université de
Boumerdes -, nous avions synthétisé des succinimides 2 partir d'une matiére
premiére obtenue par craquage thermique sous vide d'un déchet du polyéthyléne
au niveau de 1'unité de CMP/K de SKIKDA. Ceux-ci se sont avéré posséder de
bonnes propriétés dispersives pour les huiles moteurs. L'utilisation de cette
matiere premiére nous a permis d’obtenir une grande variété de produits, tels
que les amides et les amidoesters, pouvant augmenter différentes propriétés
pour les huiles moteurs.

Notre travail a consisté a synthétiser des amides et des amido-esters a
partir d'un oligomere a partir de la matiére premiére décrite ci-haut. Ce dernier,
de masse moléculaire moyenne de 880 — 1300 et contenant en moyenne une

double liaison, est utilisé ultérieurement pour 1'alkénylation suivant la réaction.

CH—CO
R-CH,-CH=CH, + || >o—» R—CH:CH—CHQ—’CH—CO\
CH— 0O 4
CH,— co

Les propriétés physico-chimiques de 1’anhydride alkénylmaléique sont

représentées dans le tableau N° I11.4
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L’utilisation de I’infrarouge et de I’0zonolyse a permis de déterminer le
degré de ramification, la structure de ’oligomére vinylique, vinyldie¢nique et
trans vinylérinue. Les analyses des échantillons ont été réalisées apres leur
purification. L’alkénylation a été effectuée sans catalyseur et sans solvant. Le
rendement de la réaction est de 64.72 % et il dépend de la masse moléculaire et
de la structure de 1’oligomere, et il est d’autant plus élevé que I’oligomére est

plus ramifié. Ceci confirme les travaux concernant I’oligomeére de I’isobutyléne.

L’anhydride alkénylmaleique est utilisé pour la synthése des

succinimides, des amides et des amido-esters.

R- CH— CO R— CH— CONHRNH,

N
' >0 + HNRNH, —» |
(‘:Hz_og CH,— cooH

R- CH—CO R- CH— COOR'OH
| >o + HOROH __ |
CH,— 0 CH,— COOH

R— CH—COOR'OH R— CH— COOR'OH

| N-R- |
CH—cooH HRCRE -H,0 CH,— CONHRNH,

D’ou le schéma général de synthése :
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, CH—QO R- CH—CO
Oligomere + ’

+ HN-R-
t NEL, + HOR"OH

R- CH— CONHR'NH, R- ’CH— COOR"OH
CH,— COOH CH,— cOoH
tf + R'"_NH2

R—- CH— COOR"OH

R- CH— C(< ‘
b b

L’interaction entre I’anhydride alkénylmaléique et les amines favorise la
synthése des amides a basse température (140°C) et des succinimides a haute
température supérieure (> 180°C).

Leur structure est déterminée a partir de la masse moléculaire moyenne,
du pourcentage d’azote et des spectres IR. Les caractéristiques des succinimides
sont porteés dans le tableau N° IIL5. Le déchiffrement des spectres infrarouge
des succinimides confirme la présence de bandes d’absorption caractéristiques
des vibrations de valence du groupement carbonyle dans le succinimide (1710

cm™v®; 1775 cm™ v°) [98].
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L’identification du monosuccinimide est basée sur la bande d’absorption
de 1670 cm™ caractérisant la déformation (8) de la bande d’absorption du
groupement —NH, primaire.

Les bandes d’absorption du groupement alkyl sont les mémes que celles
caractéristiques de 1’oligomeére.

Les bandes d’absorption concernant les fragments d’alkyl sont comprises
entre 1200 —,7500 cm™ et 2800 — 3000 cm™. Les bandes 2880 et 2965 cm’!
représentent la vibration symétrique et asymétrique de valence du CHj. et la
bande 2935 cm™ la vibration asymétrique de valence —CH,-. Les faibles bandes
d’absorption, dans les domaines 745 et 780 cm™ , déterminent respectivement
les groupements —CH,-CH,-CH; ; -CH,-CH;. La bande intense entre 1465 —
1470 cm™ représente, en somme, la vibration symétrique de —CH,- et une
vibration de déformation asymétrique du groupement —CH,. La bande de
vibration de déformation symétrique du groupement —CH, se révélé sous trois
formes : 1368, ¢1380 et 1390 cm™ , dépendant du groupement ramifié. Les
bandes 1368 et 1390 cm™ correspond a la vibration du groupement diméthyl et
celle de 1380 au groupement méthyle terminal.

L’alklll, 1 possede aussi des doubles liaisons telles que :

R-CH=CH,, R,R,C=CH?2 et trans R,CH=CH-R,

Ces structures sont confirmées par de faibles bandes d’absorption de
déformation de vibration C=CH 2 890, 910 et 980 cm™. Une bande de vibration
de valence a faible intensité a 1650 cm™ caractérise la double liaison de
différentes structures.

Pour I’anhydride alkenylmaleique, le spectre est identique a celui de

I’oligomére dans le domaine comprenant les bandes 1715 cm™ (groupement
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carbonyle C=0 de I’acide carboxylique), 1790 cm™ et 1870 cm’! (groupement
C=0 de I’anhydride). L’acide carboxylique est obtenu par hydrolyse suite a
’humidité et a I’oxygeéne de I’air.

Le spectre IR du succinimide comparé avec celui de ’anhydride alkényl
maleique a révélé la disparition de la bande intense de 1870 cm™ et 1715 -
1790 cm™ . La bande intense 1775 cm™ diminue et celle 1710 cm’ augmente.
II apparait une nouvelle bande d’absorption a2 1670 cm™ de déformation de —
NH,.

Dans I’intervalle 3200 — 3500 cm™ , il y a présence d’une bande large
caractéﬁsant le groupement NH-.

Pour les mono-amides, ils sont obtenus par interaction de 1’anhydride
alkénylmal€ique et de différentes amines : NH,CS-NH.,, H,N-C(S)NHOCH,,
H,N(CH,)NH,, H,N-C,H,NHC,H,NH, , NH,-C,H,-NH,

Sous la formule :

R— CH-CONH - R — NH,
|
CH,— COOH

Ces préduits sont identifiés par leur masse moléculaire moyenne, le
pourcentage massique d’azote et les spectres infrarouges. leurs caractéristiques
sont représentées dans le tableau N° IIL.6.

Dans le spectre infrarouge de tous les produits, on remarque des bandes
d’absorption  caractérisant le groupement carbonyle (C=0) de I’acide
carboxylique (1710 — 1715 et 1775 cm™) et le groupement amide d’acide
carboxylique CONH-(1650 cm-1) .
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I existe aussi un intervalle de 3200 — 3500 cm™ qui représente une bande
d’absorption caractérisant une déformation de valence (NH-). Par contre, le
groupement alkenyl est représenté de la méme facon que celui de I’anhydride
alkényl maleique.

L obtention des esters est effectuée par la réaction d’estérification entre
’anhydride alkenylmaléique et différents polyalcools tels que 1’éthyléneglycol,
le di€thyléneglycol et la glycérine.

La réa’lction s’effectue en fonction des conditions opératoires
(température, ’catalyseurs et rapport molaire) lors de 1’obtention des différentes
structures : mono-esters, bi-monoesters et di-esters d’acide alkényl maleique.
Lestérification thermique nous permet d’obtenir des mono-esters suivant un

rapport molaire anhydride alkenyl maleique : alcool = 1 :1

R- CH—CO R- CH— COOR'OH
| SO0 + HOROH——» |
CH— 0 CH,— COOH
Ou R :radical oligomére

R’ = (CH2)2- ; -(CH2)20(CH2)2- ; -CH2-CH(OH)-CH2-

La formation des mono-esters a été confirmée par les analyses telles que
la masse moléculaire moyenne théorique et pratique, I'ndice d’estérification,
'indice d’acide et les spectres infrarouges. Les résultats sont mentionnés dans
le tableau N° ... Dans le spectre IR des esters, il existe deux bandes
d’absorption : 1745 et 1220 cm™ caractérisant les esters. La premiére définie la
vibration de valence C=0 et la seconde celle de C-O-C. Il existe aussi la bande
1720 cm™ caractérisant le groupement carbonyle de I’acide carboxylique (C=0)

et la vibration de valence
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v-OH des aléools est caractérisée par une bande faible d’absorption de 3600
cm™ et celle de v—OH des groupements acides carboxyliques par une bande
large d’absorption de 3400 — 3500 cm™
La structure du groupement alkényl est le méme que celui de 1’anhydride
alkényl maleique, du succinimide et des amides.

L’amido-ester est obtenu par amidation du monoester de 1’acide

carboxylique synthétisé suivant la réaction :

R- CH— COOR'OH R- CH— COOR'OH

| + HNR >
CH— cooH e CH,— CONHR'NH,

ou R’ = -(CH,),- ; -C,H,NHC,H,- ; -CH,-

Apres purification de la masse réactionnelle, les produits sont soumis a
des analyses : indice d’acide, % d’azote, masse moléculaire moyenne et spectres
infrarouge. Les résultats sont représentés dans le tableau N° IIL.7. Par
comparaison des spectres infrarouges des monoesters et des amidoesters, on
remarque qu’il y a disparition et apparition alternées de bandes d’absorption :
disparition de la bande d’absorption 1720 cm™ caractérisant la vibration de
valence C=0 de I’acide carboxylique et de la bande large d’absorption de 3400
— 2500 cm’ caractérisant la vibration de valence —OH de I’acide
carboxyliquc /, apparition d’une bande d’absorption 1650 cm™ caractérisant le
groupement amide de 1’acide carboxylique- CONH-.

Il existe aussi un intervalle de 3200 — 3500 cm™ représenté par une bande

d’absorption caractérisant une déformation de valence (NH-).

Pour le groupement alkenyl, il est représenté de la méme facon que celui

de mono-esters.
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Pour les composés sulfurés, on a remarqué qu’il existe une bande
d’absorption 1225 cm™ caractérisant le groupement C=S. La structure
aromatique a €té défini par les bandes suivantes: 3030 cm™ - vibration de
valence =C-H ; 1600 — 1500 cm™ - vibration de valence C=C ; 770 — 730 cm'

- vibration de déformation C-H du benzéne.
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CHAPITRE IV
STABILITE THERMIQUE

L’efficacité des additifs dépend de leur stabilité aux hautes températures,
auxquelles ils ne doivent pas subir de changement de structure. Cela a pour effet
de les rendr 5 ~tifs 2 basses et a haute températures.

Au cours de son fonctionnement, I’huile lubrifiante est soumise a
plusieurs contraintes telles que: la variation de la température et la stabilité de
I’huile, du point de vue dispersion, pour éviter la formation de laques, de suies
et leur précipitation.

Au cours de la lubrification, ’huile est soumise a un régime turbulent et
peut subir des transformations de craquage et de condensation sous I’influence
de la température, favorisant ainsi 1’oxydation et I’hydrolyse. Donc, il est
impératif d’étudier la stabilité thermique des produits synthétisés en vue de les
tester en qualité d’additifs pour les huiles moteurs, et de les comparer avec les
additifs commerciaux, tels que les sulfonates de sodium, de calcium et les
succinimidcs.’

La stabilité thermique a été étudiée par thermogravimétrie sur un systéme
dérivatographe « Paolik », a pression atmosphérique. Le principe de la méthode
repose sur 1’utilisation d’un échantillon de 200 mg, une vitesse de chauffe de 5
°/min. et de I’alumine (Al,0,) comme étalon. Elle permet, dans ce cas,
d’obtenir trois types de pics:

1. Les pics thermographiques caractérisant I’analyse thermique différentielle
(ATD), et enregistrant 1’effet thermique qui dépend de la décomposition
physique et chimique des additifs.

2. Les pics thermogravimétriques caractérisant la diminution de leur masse

(pics dus a la décomposition des additifs) au cours du chauffage.
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!
3. Les pics thermogravimétriques différentiels qui déterminent la vitesse de

diminution de la masse due a la décomposition des additifs

IV ~1 Stabilité thermique des matiéres premiéres
En absence d’oxygeéne, la dégradation des polymeéres commence, en

général, a partir d'une température supérieure a 200 °C. En premier lieu, il se
produit une décomposition au niveau de la liaison C-C, relativement faible, en
position f3, ramifiée et li€e aux groupements peroxydes, avec formation de
macroradicaux. Ceux-ci peuvent libérer des monoméres suite 3 une

dépolymérisation :

i

—CH,— CHX —CH—CHX —— — CH, — CHX + CH—CHX

Cette réaction est d’autant plus aisée pour les polyméres ayant une plus
petite énergie de formation (pas plus de 42 KJ/mole) qui dépend essentiellement
de leur structure. Les monomeres s’éliminent plus facilement des polymeres
dont la structure renferme des atomes de carbones quaternaires. Généralement,
la décomposition thermique des polyméres est réalisée au niveau de la chaine
latérale et des groupements fonctionnels.

La stabilité thermique des polymeéres en solution et, en particulier dans
Ihuile, est reflétée par des signes particuliers importants. En solution, le
macroradical Jest animé d’un mouvement, de plus en plus turbulent, d’ou une
probabilité €levée d’entrechocs, et par conséquent, soit il se produit la
combinaison des radicaux , soit le macroradical entre en réaction avec une
molécule de solvant (huile) pour freiner la dépolymérisation.

A la base de ces données, il a été choisi comme matiére premiére un

oligomere d’éthylene, a structure linéaire a faiblement ramifiée, et ne contenant
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pas de groupements fonctionnels. Celui-ci est obtenu par craquage sous vide du
déchet de I’unité de polyéthylene CMP/K de SKIKDA.

Le critere essentiel de la stabilité thermique des additifs est la température
de commencement de décomposition, correspondant 2 la température de début
de formation des produits légers.

Les essais ont €t¢ menés dans un intervalle de température compris entre
20 et 500 °C, tout en ayant en vue que la température maximale de
fonctionnement du moteur, dans les conditions les plus séveres, est de 1’ordre
de 350 °C.

Les résultats obtenus a I’issue des analyses des échantillons de
l'oligomeére ~* de l'anhydride d'alkylmaleique montrent que ces derniers
possedent une haute stabilité thermique. On remarque que la stabilité thermique
de I'anhydride d'alkylmaleique est plus importante que celle de 1'oligomere.
Cela peut étre expliqué par la structure et le mode d'obtention de 1'oligomére. 11
est connu que les oligomeres a base d’éthylene sont trés stables et que leur
stabilité thermique augmente en méme temps que leur masse moléculaire, mais
qu’elle dépend aussi des groupements terminaux [99]. Par ailleurs, une étude
similaire, reportée par certains travaux [100], a confirmé ces résultats basés sur
la stabilité thermique, en présence d’oxygéne (oxydation thermique), des
différents  succinimides en utilisant comme matiére premicére le
polyisobuthyléne.

La theluo-oxydation des polymeres s'effectue en général a la température
de 100-200 °C, plus basse que la température de stabilité thermique. En
solution, le procédé se déroule de la méme facon qu'une oxydation en phase
liquide des hydrocarbures. Donc l'oxydation des polyméres dépend de leur
structure. L oligomeére obtenu par craquage sous vide, dans le cadre de 1’étude

présente, posseéde une structure linéaire.
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Cela permet de conclure a sa haute stabilité a I'oxydation, car la fixation
de Poxygéne sur les atomes de carbone entraine la formation d’un
hydropéroxyde, produit intermédiaire, qui se décompose, soit en produits
oxygénés, soit en radicaux qui joueront le role d'initiateurs d'oxydation de
I'huiles.

Il est connu que les hydropéroxydes sont relativement instables sous
’action de la température. Cependant, ceux a chaine linéaire sont plus stables,
ce qui confirme la haute stabilité a 1'oxydation de l'oligomére, obtenu par
craquage sous vide du déchet du polyéthyléne, et utilisé comme matiére
premiére pour la synthése des différents produits pouvant étre exploités, comme
additifs pour les huiles moteurs, méme a hautes températures.

Dans le tableau IV-1, il est reporté les résultats de l'analyse
thermogravi- :“'rie de la matiére premiére composée de 1'oligomére d'éthyléne et
de l'anhydride d'alkenylmaleique. On remarque que la température de
commencement de décomposition de l'oligomere d'éthyléne (240°C) est
inférieure a cette est inférieure a celle de I'anhydride alkénylmaleique (280°C).
Autrement dit, la stabilité thermique de 1'anhydride maleique est prépondérante
par rapport a celle de l'oligomére d’éthyléne, en se basant sur les pertes de
masse, entre 20-350°C, réparties en 21% pour l'oligomeére et 9% pour
I'anhydride alkénylmaléique. Néanmoins,la température correspondant a la
vitesse de décomposition maximale de 1'oligomére est égale a 450 °C, alors que
pour l'anhydride alkénylmaleique, elle n’est que de 440 °C. La diminution de
cette température peut étre expliquée par la présence de groupements
fonctionnels ‘carboxyliques (les produits oxygénés sont plus facilement
oxydables que leur matiere premiere), ce qui a été, d’ailleurs, confirmé par

certains travaux [101, 102].
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Tableau IV-1- Stabilité thermique de la matiére premiére et I'anhydride
alkénylmaleique

5 | Temp
Température de Relation
Perte de de
Temp. commencement des entre .
masse vitess
. de pertes en [°C] TCD et
Echantillon ~entre € max
' | décomp. ' pertes
20/350 de
[°C] 10 |30 (50 de
1% | 2% °C déco
% | % | % masse
mp
42
R-CH,=CH,| 240 [220|243|310|380 0 21 11.4 450
R—CH—CO
N 42
cu—co| 280 |230]250|340|390 " 09 27.7 440
: |

IV - 2 Stabilité thermique des succinimides.

Les succinimides sont utilisés comme additifs de dispersion pour les
huiles moteur. Ils sont obtenus a partir de différentes maticres premieres telles
que le polyisobutyléne, le polypropylene. D’apres le tableau IV-2, on constate
que les succinimides, synthétisés a partir de 1'oligomeére obtenu par craquage du
déchet de l'unité de polyéthylene CMP/K SKIKDA, possédent une stabilité
thermique supérieure a celle des succinimides obtenus a partir de l'isobutyleéne
[101]. La teminérature de commencement de décomposition des imides est de
280-300 °C. Cet intervalle dépend de la structure de 1'amine utilisée comme

réactif et du nombre d'atomes d'azote, dont la diminution entraine

t\ TR B
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"augmentation de la stabilité thermique. Par contre la stabilité thermique a

l'oxydation des imides est supérieure a celle de leur matiére premiére contenant

une grande teneur en oxygene.

Tableau IV -2 - Stabilité thermique des succinimides.

H Temp.
Température. de Perte de | Relation
Temp. de
commencement des masse | entre
de vitesse
Echantillon pertes en [°C] entre | TCD et
1| décomp. max de
20/350 | pertede |
[°C] 10 {30 |50 décom
1% | 2% °C masse
% | % | % p
A 300 |240|290 355405430 8 36.1 460
B 290 |220]265|355/400(430| 09 31.1 450
A B
R— Cﬁ —CO R—CH—CO CO—CH—R
| “>N-(CH,),NH, >N-GHNHCHE
CH,—CO CH;—CO CO—CH,
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IV-3 Stabilité thermique des amides

Les amides synthétisés possédent une haute stabilité thermique. Ils
peuvent étre utilisés comme additifs pour les huiles moteurs. Si on considére
que la température maximale d’exploitation des lubrifiants est de I’ordre de
250°C, la température de commencement de décomposition sera alors de 260 a
280°C. Cette variation de température dépend du nombre d’atomes d’azote dans
I’amine utilisé comme additif. L’augmentation du nombre d’atomes d’azote
entraine la dilianution de la température de commencement de décomposition (
la température minimale est de 250 °C). Les pertes de masse de ces produits
sont de I’ordre de 10-12% tant que la température ne dépasse pas 350 °C .

Celles-¢i sont 2 fois plus petites que celles occasionnées lors de la
décomposition de la matiére premiére. La stabilité thermique est exprimée par la
relation entre la température de commencement de décomposition et les pertes
de masse jusqu’a une température de 350 °C. Pour I’oligomere , utilisé en
qualité¢ de maticre premicre, elles sont égales a 11.4 % pour I’anhydride
alkénylmaleique — 28%; pour le succinimide —31%, et enfin pour les
monoamides - 28%. Effectivement, la stabilité des succinimides est supérieure a
celle des amides. Cela est du uniquement au début de la température de
décomposition comme il est indiqué sur les tableaux concernant 1’étude de la
stabilit¢ thermique. Ce phénomene peut étre expliqué par la transformation
thermique des amides en imides a haute température.

3

R—CH —CONH,-RNH, RCH—CO
| /N—RNH2 + H,0
CH,—COOH CH,—CO
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Donc, on peut dire qu’au-dela de cette température de transformation
chimique, le comportement de ces produits est le méme que celui des
succinimides. Ce qui implique aussi que la température, correspondant a la
vitesse maximale de décomposition des amides, est la méme que celle des
imides. Etant donné que le succinimides sont utilisés comme additifs pour les
huiles moteurs, et, suivant les résultats concernant la stabilité thermique des
amides, on pe!ut proposer ceux-ci comme additifs pour la formulation des huiles
lubrifiantes travaillant a différentes températures (basse et haute). A basse
température, c’est les amides qui sont actifs, et a haute température les amides

se transforment en imides qui seront actifs.
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Tableau IV.3. Stabilité thermique des amides

Formule |Temp. de|Temp. [°C] de pertes de|Pertes de|Relation Temp.de
commc. de masse en quantité masse de | TCD vitesse
décompo. 20-350°C |pertes de|max de
[°C] 10 130 |s0 masse décompo

1% |2% % % % jusqu’a |sition
358 °C

A 280 210 (260 (370 {410 430 |9.50 29.50 460

B 280 200 |250 350 [405 [430 |10.00 28.00 460

C 270 200 [240 |355 405 |430 [9.85 27.50 450

D 260 190 |230 330 [400 [430 |11.00 23.60 445

E 280 210 250 {340 [405 {430 |10.30 27.18 455

R—CH——CONHC (S)NH,
A
CHZ_COOH
R—CH—CONHC (S ) NHOCH,,
B
CHZ_COOH
R—CH——CON(CH, ) (NH
A
CHZ_'COOH
‘ R—CH'—CONHC2H4NC2H4NH2
D
CHz_COOH
R—CH—CONHC6H4NH2
E

CH2_COOH
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IV-4. STABILITE THRMIQUES DES AMIDO-ESTERS.

Les amido-esters sont obtenus en deux stades: estérification et
amidation.

On constate que les mono-esters possédent une stabilité thermique
Iégerement inférieure a celle de ’anhydride alkénylmaleique et supérieure a
’oligomeres d’éthylene. Cela est du a la présence du groupement carboxylique
libre (COOH) qui facilite sa décomposition. Par contre, en augmentant le
nombre d’atomes de carbone dans les polyalcools, on constate que la stabilité
thermique augmente relativement. Cela peut étre expliqué par le déroulement du

processus de cyclisation ces produits, avant la décomposition, suivant la

réaction :
R—CH—COOCHZCHZ————CHZ—OH R—CH—COQCHZCHZ____CH2
; > + HZO
—C —(00 ——— CH
CH,—COOH CH;—CO0 2

Donc en comparant les esters a base d’éthyléneglycol, de
di€thyleneglycol et de glycérine, on constate que le monoester a base de
glycérine est le plus stable.

Pour augmenter la stabilité thermique de ces esters, il faut transformer les

acides carboxyliques libres en amides par amidation suivant la réaction :

1

R—CH fCOOCHZCHZ——--Cﬂz—OH R —CH—COOCHZCHZ————CHZOH

+ NH,R'NH >

_ 2 2 — :
CH,—COOH - H.O CH,—CONHR'NH,
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Suivant les résultats, il existe une relation entre la température de
commence: ' . de décomposition et les pertes de masse des amido-esters, qui
entraine la variation du rapport entre 32 et 35. Cette haute stabilité peut étre
expliquée par la structure des amido-esters. L’augmentation de la température
ne peut pas favoriser I’hydrolyse du produit, étant donné que 1’huile posséde
une certaine basicité (TBT) maintenue par I’additif de détergence. Une
température supérieure a 400°C favorise, par contre, la formation des imides
qui, a leur tour, sont dotées d’une haute stabilité thermique. Parmi cette gamme
de produits, ce sont les amido-esters qui sont les plus stables. Et leurs pertes de
masse sont €gales a 9 %, tant que la température ne dépasse pas 350°C. On peut
conclure que les amido-esters possédent une haute stabilité thermique
supé€rieure a celle des esters et des matiéres premiéres, en particulier a celle des
succinimides.’

Donc ils peuvent étre proposés comme additifs pour les huiles moteurs a
haute sévérité. Cette haute stabilité des produits synthétisés est due a la
structure de I’oligomere. La présence de 1’oxygeéne ne favorise pas la formation
de peroxydes a haute température. Par contre I’expérience [103] a montré que

les produits de décompositions légers sont riches en eau (voir mécanisme)

R-H+0, —» R°+HOO0° (1) HOO°+R-H — H,0,+R°(2)
H,0, — H,0+%0,(3)

Les radicaux formés peuvent se combiner soit par transfert soit par dismutation.
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Tableau IV-4 Stabilité thermique des amido-esters

Température de perte de Relation Temps de
Perte de
LCD | masse TCD et perte | vitesse de
masse 20 —
[°C] | de masse |décompositio
170 2% |10% [30% |50% 350°C
350°C n
A (295 [260 [280 (380 [405 |440 9.00 32.70 460
B 1290 (265 (275 |360 |390 (420 9.70 30.00 460
C |300 (270 [280 |380 (410 |[440 9.00 33.50 460
D |285 (260 (275 |360 |400 (425 9.00 32.00 455
E 1280 |250 {260 |380 |390 |[425 9.00 31.50 450
F 1290 (260 ({270 |360 |400 (430 9.70 30.00 455
G 295 |270 {300 |380 |410 |[445 9.00 33.00 460
H (300 {260 [290 (375 |405 |435 9.00 33.00 460
[ {310 (280 [300 [390 |420 |440 8.90 35.00 460
DT'CH_COOCHZCHZOH R—CH—COOCHZCH 0CH2CH20H
A | E
CHZ_CONH(CHZ)GNHZ CHZ—CONHCZH NHC2H4NH2
R—CH_COOCH2CH20H R—CH_COOCHZCH OCHZCHZOH
B F
CHZ_CONHC2H4NHC2H4NH2 CHZ—CONH—C6H —NH2
R—CH—COOCHZCHZOH R—CH—COOCHZCH(OH)CHZOH
C G
CHZ_CONHC6H4NH2 CHZ_CONH(CHZ)GNH2
R—CH—COOCHZCHZOCH2CH20H R—CH—COOCHZCH (OH) CHZOH
D H |

CH;—CONH(CH, ) (NH,

R—CH'—COOCHZCH(OH ) CHZOH

CHz_CONH—CGI‘I(]!—NH2

CH '—CONHC2H NHC2H4NH2

2
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CHAPITRE VI

ESSAIS D'EXPLOITATION DES PRODUITS SYNTHETISES COMME
ADDITIFS rOUR LES HUILES LUBRIFIANTES.

Pour augmenter les paramétres d'exploitation des moteurs modernes, dont
les spécifications sont trés séveres vis a vis de la lubrification, il faut utiliser des
huiles moteurs contenant des additifs de haute performance. Au cours de ces
dernieres années, 1'évolution des moteurs a été telle que , lors de I'utilisation de
ces additifs dans différentes huiles, il a été constaté qu'ils présentent certains
inconvénients pendant leur exploitation. Ils peuvent provoquer des phénoménes
néfastes et, plus particulierement, 1'usure dans les moteurs travaillant 2 haute
température. Leur décomposition engendre la formation de composé€s
empoisonnant les pots catalytiques. C’est pour cette raison que le choix d'un
additif est basc sur sa stabilité thermique ce, dans le but d’étre activé a haute et
basse fempératures et d’inhiber la formation de produits dangereux de
décomposition.

L utilisation d'un additif pour la formulation de n'importe quelle huile
lubrifiante a pour but d'augmenter les propriétés suivantes: détergence et
dispersion, antioxydation, anti - corrosion, anti - usure et indice de viscosité
etc...

Les perspectives de développement des additifs consistent en:

a) la syntheése d’un produit améliorant simultanément plusieurs propriétés des

huiles. Cela permettrait de réduire la teneur des additifs dans 1'huiles et

d’augmenter, en méme temps, la durée de vie de la lubrification.

b) Putilisation des huiles universelles pour les moteurs essences et diesel ayant

des periormances optimales.

c) la réduction de la teneur en soufre et en phosphore afin d’éviter la
pollution .

d) I'utilisation d’additifs sans cendre.
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Pour répondre a ces exigences, nous avions orienté notre recherche vers
la synthése d’une série de dérivés d'acide d'alkénylmaleique, a haute stabilité
thermique, en vue de les utiliser comme additifs pour les huiles moteurs. Pour
cela, nous avions utilisé de 1'huile de vaseline, ne contenant pas de tensioactifs,
en qualité d’huile de base. Cette facon de procéder permet d'étudier 1'influence
des produits synthétisés sur les propriétés des huiles.

1. la compatii)ilité des additifs est évaluée par des méthodes normalisées et
confirmées par une norme standard, mise au point le 10.09.1993 sous le N°
23/1-105, par DInstitut de Technologie de Normalisation de Saint Pétersbourg,
en utilisant différentes huiles de base.

2. La stabilité est confirmée par une méthode normalisée le 17.03.1992 sous le
N°® 23/1-79.

En application de ces normes, nous avions utilisé, en qualité d’échantillon, de
I'huile de vaseline contenant 2 % de produits synthétises. Les conditions de
température dans lesquelles il été déterminé la stabilité physique du systéme
sont comprises dans I’intervalle 20-50°C. 11 fut déduit de cette étude que les
produits synthétisés peuvent étre utilisés comme additifs pour les huiles de
bases. |

3. l'influence des additifs sur les propriétés des huiles et, en particulier, la

variation de la viscosité en fonction de la température.

ETUDE DE LA VARIATION DE LA VISCOSITE EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE

L'indice de viscosité est un critére pratique pour les huiles destinées i la

lubrification ~* il est déterminé a des températures de 50 °C et 100°C. L'huile

testée est la vaseline contenant 2% de produits synthétisés. Comme additifs de

VISCOSItE,

PR

115



on utilise généralement des polyméres a base de propyléne et d'isobutyléne
possédant une bonne solubilité. L’introduction de ces produits augmente
I'indice de viscosité tout en préservant les structures initiales des hydrocarbures
formant 1'huile de base. Généralement, la viscosité varie avec 1’élévation de la
température ¢t dépend de la structure et de la stabilité des molécules qui
constituent I'huile de base :

- elle diminue lorsque les paramétres thermodynamiques varient

- elle augmen?'te lors de transformations chimiques (réaction de condensation)
[104].

L’essai a permis de déterminer la viscosité cinématique de I'huile de base
contenant 2% de produits synthétisés aux températures de 50°C et de 100°C,
suivant la norme ASTM D 445-68 et l'indice de viscosité, suivant la norme
ASTMDY%4-71.

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau N° V1.1

¥ <Ea
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Tableau VI.1 Test de Viscosité

Viscosité cinématique
N Indice de
. Formule mm?/s
Viscosité
50 °C 100°C
0
: Huile de base 29.2 6.6 103
0 R—CH——COOCH,CH(OH)CH,OH
32.8 7.2 110
2 CHj— CONHC,H,NC,H,NH,
0 R—CH_COOCHZCHZ(OH)CHZCH20H
34.58 7.59 110
3 CH;— CONH(CH,) (NH,
" 7
4 R—-CH CONH -C- NHOCCH3 335 73 105
CHZ_COOH

D’apré§ ces résultats, on remarque que la viscosité est approximativement
la méme et q‘ue l'indice de viscosité est 1égérement supérieur a celui de 1'huile
de base. Cela peut étre expliqué par le phénoméne de gonflement des
macromolecules de l'oligomere sous I’effet de la temperature c'est a dire qu'il y
a pénétration des molécules de 1'huiles dans lollgomere ce qui freine sa fluidité

et diminue le phénomene de dilatation de 1'huile.
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TEST DE CORROSION

Les essais sont basés sur la durée d'expérience qui peut atteindre 50
heures en présence des catalyseurs d'oxydation a la température de 140 °C afin
d’€tablir une relation entre le temps d'oxydation et le potentiel de corrosion de
pieces métalliques, constituées par un alliage contenant du cuivre, au cours de la
lubrification. Ce dernier peut jouer un réle catalytique pour la réaction
d'oxydation jusqu’a obtention des acides carboxyliques provoquant le
phénomeéne dle corrosion. On remarque qu’au début de l'essai, la vitesse de
corrosion est trés faible a cause de la formation d'un film protecteur formé par
I'additif. Les pertes de métal dépendent de la structure et des propriétés du film.
La corrosion est accentuée au moment ou il y a destruction du film protecteur.

Le test de corrosion a été effectué par la méthode normalisée ASTM
D130. Elle consiste a chauffer, pendant 3 heures, une plaque polie en cuivre
contenant I’échantillon a différentes températures. Ensuite, la plaque est
débarrassée de l'huile et lavée a l'iso-octane, puis frottée avec du papier filtre.
Ce dernier est comparé a 1’échelle étalon de 'ASTM. Les couleurs de la plaque
¢talon représentent la reproduction lithographique sur 1’alumine et sont

reportées dans le tableau N° VI.2.
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Tableau V1.2 Etat des lames de cuivre en fonction de la corrosion

par la méthode ASTM - D - 130.

Degrés de corrosion

Caractéristique de la

Iésion corrosive

Couleurs de la lame

Lame polie fraiche

Lame de Cu polie comme

€talon pur pour I’essai

la Peu trouble Orange pale
méme couleur que la
1b Peu trouble
! lame polie
2a Modérément trouble Orange sombre
2b Modérément trouble Rouge foncé
y. - Modérément trouble Lilas bleu clair
2d Modérément trouble Argenté a rouge foncé
2 Modérément trouble Foncé
3a Trouble intense Argenté
3b Trouble intense Couleur d’or
Noir, sombre foncé ou
4a Corrosion
marron
4b Corrosion Couleur graphite ou noir
+ Corrosion Noir brillant

i

L’huile testée est constituée de vaseline contenant 2% de produits

synthétisés. Les résultats sont représentés dans le tableau N° VI.3
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Tableau VI.3 Test de corrosion.

N° Echantillon Corrosion ASTM D-130 120°C, 3 h
01 Huile de base 3b
R—CH—COOCHZCH(OH)CHZOH
02 | 1b
CHZ_CONHC2H4NC2H4NH2
R—CH—COOCH2CH20H
03 | 1b
CHZ__CONHC2H4NC2H4NH2

R—CH—COOCHZCHZOCHZCHZOH

04 | 1b

CHZ_CONHC2H4NC2H4NH2

D’apréé le tableau, on remarque que les produits synthétisés améliorent
les propri€tés anti-corrosives et peuvent étre recommandés comme additifs pour
les huiles moteurs. L’évaluation de la propriété anti-corrosive pour les huiles
lubrifiantes dbit étre aussi caractérisée par le temps pendant lequel la stabilité

du film formé par 1'additif est maintenue.

TEST DE LUBRIFICATION

Ce test a été réalisé suivant la norme ASTM D -2266-67 (machine a
quatre billes), déterminant 1’influence des produits synthétisés sur les propriétés
de la lubrification, caractérisées par les paramétres suivants.

Indice de grirnage (Ia)
Charge de grippage (Pa)
Charge.de soudure (Ps)

Diamétre de l'empreinte.
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L’indice et la charge de grippage, la charge de soudure caractérisent la
propriété anti grippage et le diamétre de 1'empreinte - la propriété anti-usure.

- propiicté anti-grippage : elle est déterminée en régime de frottement
avec une charge de grippage supérieure a la charge critique (Pc).

Une bonne lubrification est caractérisée par un minimum d'usure sous 1'action
des charges, tout en assurant un fonctionnement normal du régime du moteur.

- propriété anti-usure:

La plupart des mécanismes travaillent sous une charge modérée ne
dépassant pas une charge qui provoque un frottement entre les métaux lubrifiés.
Pour une huile de bonne spécification, 1’intensité d’usure diminue, ce qui
permet d’augmenter la durée de vie du moteur. Donc les propriétés anti-usures
dans notre cas sont caractérisées par le diamétre de I’empreinte.

Les échantillons d’huile de vaseline, contenant 2% de produits
synthétisés, ont été testés pour la lubrification. Les produits en question sont
des succinimides, des amides et des amido-esters. Le choix qui a été fait, par
rapport aux succinimides, est justifié d’une part par le fait que ces derniers sont
des produits éommerciaux, et d’autre part il permet d’évaluer la variation des
propriétés en fonction des différentes structures.

Les résultats des essais sont portés sur le tableau V1.4
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Tableau V1.4 — Test de lubrification.

Charge de | Diametre de
. _ Indice de | Charge de
N Echantillon groupage | I’empreinte
groupage | soudure [N]
[N] [mm]
HuZ': de base 26 1120 560 0.76
R=—=CH =—¢€O0
| wempgm; | 26 1410 560 0.73
CH2—C0
R—CH—COOCH2CH20CH2CHZOH 26 1500 560 0 65
CHZ_' CONHC2H4NC2H4NH2
R_CH_CONHC2H4NC2H4NH2 26 1410 560 0.74
CHZ—COOH

!

Ces résultats montrent que les produits synthétisés améliorent les

propriétés de lubrification. Ils améliorent également les propriétés anti usure. La

charge de soudure de tous les échantillons est supérieure a celle de l'huile de

base. On constate que les imides et les amides possédent a peu prés les mémes

propri€tés, a part le diamétre de I’empreinte. Cette 1égére variation est due

principalement au groupement d'acide carboxylique libre pouvant accentuer le

phénomeéne de corrosion. Par contre, pour les autres caractéristiques, les valeurs

sont les mémes. Cela peut étre expliqué par le fait qu'a haute température, au

moment du contact entre les métaux en mouvement, il y a transformation de

l'amide en imides par imidation.

i
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STABILITE THERMIQUE A L'OXYDATION

Il existe plusieurs orientations pour augmenter la stabilité thermique a
l'oxydation de I'huile. Pour cela, on utilise :
* des additifs anti oxydants
* des désactiveurs a base des métaux.
* des polyméres stables a 1'oxydation.

La stabilité thermique a l'oxydation est une caractéristique importante.
Elle esf liée au phénoméne de corrosion ( obtention des produits oxygénés
corrosifs) et a la variation de viscosité, due aux réactions d'oxydations et de
condensation.

Les essais ont été réalisés par une méthode normalisée et certifiés sous le
N° 23/1-268. a 1'aide de l'appareil DK-2 NAMI 140°C, pendant vingt heures
en présence d'un catalyseur a base de cuivre.

A partir de cet essai, nous avons déterminé le pourcentage de résidu, la
corrosion a la lame de cuivre (g/cm2), 1'indice d'acidité (mg KOH/g d'huile) et
la variation de la viscosité dans l'intervalle de température 50 - 100 °C.

les résultats ¢! tenus sont représentes dans le tableau VI.5
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Tableau VL5 Test de stabilité thermique a I'oxydation

par la méthode a la lame du cuivre.

Indice Augmentati
Corrosion a d’acidité on de la
o Résidu
Echantillion (%] la lame de Cu| [mg.KOH/g] | viscosité
(4
[g/cm?] 100°
Avant | Apres | 50 °C
*
Huile de base 0.1 3 - 1.5 [5a10| -
R—CH_COOCH2CH20H
0.03 0.85 1.78 | 2.05 | 7.8 | 6.9
CHZ_CONHC2H4NC2H4NH2
R—CH——COOCH, CH (OH) CH, OH
0.04 0.9 205 | 254 | 76 | 65
CHZ—CONHC2H4NC2H4NH2
R—CH—COOCHZCHZOCHZCHZOH
0.035 0.75 1.8 | 2.0 7 6.8
CI-IZ_CONHC2H4NC2H4NH2

D’apres les résultats, on peut dire que les produits synthétisés possédent

de bonnes propriétés antioxydantes et augmentent la stabilité thermique a

l'oxydation de I’huile. On remarque que le phénoméne de corrosion a la lame de

cuivre est trés faible par rapport a celui de 1'huile de base. Pour cette derniére,

l'huile de base est de 30 g/cm® et les échantillons contenant des produits

synthétisés ne dépassent pas 1 g/cm?.

Le résidu, obtenu aprés oxydation de l'huile contenant les produits

synthétisés, est négligeable par rapport a celui de I'huile de base. Pour 1'huile de

base, il est de 0.1 %, tandis que pour l'huile de base contenant les produits

synthétisés, il ,varie de 0.03 a 0.04 %.
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L’indice d'acide des échantillons, avant et aprés 1'oxydation, ne varie pas
considérablement. L’augmentation de la viscosité varie 1égérement.

Sur la base de ces données, on peut dire qu'au cours du test, 1'huile
contenant des produits synthétisés, n'a pas subi pratiquement aucune
transformation vis a vis des réactions d'oxydation et de condensation.

Les légeres variations de ces données peuvent étre expliquées par les
structures des produits synthétisés, et aussi par le nombre d'atomes de carbone
et d'azote contfenus des réactifs d'estérification et d'amidation.

En déduction, tous les produits synthétisés soumis au test possédent de
bonnes propriétés antioxydantes et augmentent la stabilité thermique 2

l'oxydation des huiles lubrifiantes.

DISPERSION ET DETERGENCE

Cette propriété a pour objet de maintenir les particules insolubles dans
l'huile de lubrification en suspension, et d’éviter la précipitation pour ne pas
engendrer le phénomene d'usure.

Ce test a €té déterminé par la méthode PAPOK suivant la norme GOST

10734-64, les résultats obtenus sont représentés dans le tableau VI.6
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Tableau VI.6 - Test de dispersion et de détergence.

N° Formule Potentiel de détergence [%]
R—CH —CO 90
I /N (CH,) (NH,
CHZ_CO
R—CH——CONHC () NH, 75
CHZ_ COOH
R—CH—CONHC(S)NHOCH3 75
CH;—COOH

2

R—CH_COOCHZCH (OH) CHZOH

80

CHZ_ CONI‘IC2H4NC2H4NH2

R—CH_COOCHZCH OCH,,CH,OH

2 2772

90

CH2_ CONHC2H4NC2H4NH2

D’apreés ces résultats, on peut dire que tous les produits synthétisés
possédént une bonne propriété de détergence.

En comparant les produits synthétisés avec le succinimide commercial,
on remarque que sa détergence est maximale. Cependant, il présente certains
inconvénients par rapport aux amido-esters portant sur la stabilité thermique 2
l'oxydation. Donc, on peut proposer une substitution du succinimide par les

amido - esters.

En résumé, sur la base des données obtenues lors de ces essais, on peut
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conclure que tous les produits synthétisés et, en particulier, les amido-esters
possedent une haute stabilité thermique et améliorent, en méme temps, plusieurs
propriétés : antioxydation, dispersion, détergence, anti-corrosion, anti-usure et
indice de viscosité. Ces produits sont obtenus a partir d'un oligomére issu du
craquage sous vide d'un effluent de déchet de polyéthyléne de I'unité de CMP/K
de SKIKDA. Les amido-esters peuvent étre proposés comme additifs
polyfonctionnels pour les huiles moteurs, ce qui implique une réduction
remarquable de la teneur des additifs dans la formulation de I'huile lubrifiante et

entraine, en méme temps, une augmentation de la durée de vie de 1'huile moteur.

CONCLUSION

|

1. II a été procédé a la synthése de succinimides, d’amides et d’amido-esters a
partir d'un oligomére obtenu par craquage sous vide du déchet du polyéthyléne

provenant du complexe pétrochimique de Skikda.
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2. La masse moléculaire moyenne des oligomeéres est comprise entre 880 et
1300. Ces vaicurs ont été déterminées en fonction de la température du procédé

de craquage sous vide et également en fonction de leur solubilité dans I'huile.

3. Les amido-esters ont été obtenus en trois stades:
a) par alkénylation de I'oligomére et de I’anhydride alkénylmaléique.
b) par estérification de 1'anhydride alkénylmaleique et des polyalcools.
¢) par amidation de 1'acide carboxylique du mono-esters.

II'a été déduit que le rendement de la premiére réaction ne dépend pas de
la masse moléculaire moyenne de 1'oligomére dans l'intervalle de 800 - 1300,
alors que le degré de ramification influe sur le déroulement de 1la réaction.

La deuxieme étape consiste en une estérification thermique pour favoriser

!
la formation des monoesters.

4. Tous les produits synthétisés sont caractérisés par une haute stabilité
thermique supérieure a celles de l'oligomere et de I'anhydride alkénylmaleique.
Cette stabilit¢ dépend de la structure des molécules et du nombre d'atomes
d'oxygene fixés sur la molécule. Les composés oxygénés sont moins stables 2

l'oxydation que la matiére premiére dont ils en sont synthétisés.

5. La synthese des amides est plus aisée que celle des imides ( faible dépense

énergétique). Ces produits peuvent étre proposés comme additifs dispersants

pour les huiles lubrifiantes travaillant a basse et haute température. Il faut
!

relever qu’a haute température, il y a transformation des amides en imides.

6. les amido-esters peut étre utilisés comme additifs polyfonctionnels pour les

huiles moteurs travaillant a haute sévérité.
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