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PROCEDE DE PREPARATION DE COPOLYMERES ET COPOLYMERES AINSI OBTENUS.

Linvention concerne un procédé de préparation de
copolymeres, ledit procédé comprenant:

a. polymérisation par transfert de groupe d’'une com-
position CA de monomeres comprenant un ou plusieurs mo-
nomeres Ai, afin d’obtenir un premier bloc polymére polyA,

b. polymérisation par transfert de groupe d’'une com-
position CB de monomeres comprenant un ou plusieurs mo-
nomeres Bi en présence du premier bloc polymeére polyA et
en présence d’un solvant S, afin d’obtenir les copolymeres,

ledit procédé comprenant éventuellement en outre une
étape d’ajout d’un ou plusieurs agents réticulant Ci (i) pen-
dant I'étape b) ou (ii) a I'issue de I'étape b),

procédé dans lequel:

- les monomeres Ai et les monomeres Bi sont choisis
parmi les monoméres (méth)acrylates, les monomeres sty-
réniques, et leurs mélanges,

- le cas échéant le ou les agents réticulants Ci sont choi-
sis parmi les monomeres di(méth)acrylates, les monomeéres
divinyl benzéne, et leurs mélanges.




Description
Titre de I'invention : PROCEDE DE PREPARATION DE CO-

POLYMERES ET COPOLYMERES AINSI OBTENUS
DOMAINE TECHNIQUE DE L’INVENTION

[0001]  L’invention concerne un procédé de préparation de copolymeres, en particulier de
polymeres micellaires, et des copolymeres ainsi obtenus.

[0002] L’invention concerne €galement I’ utilisation de ces copolymeres, en particulier ces
polymeres micellaires, comme additifs pour lubrifiant et une composition lubrifiante
comprenant les copolymeres selon I’invention, en particulier les polymeres micellaires

selon I’invention.

ETAT DE LA TECHNIQUE

[0003] Les compositions lubrifiantes, dites encore « les lubrifiants », sont communément
mises en ceuvre dans les différents organes des véhicules a moteur a des fins
principales de réduction des forces de frottement entre les différentes picces mé-
talliques en mouvement dans ces organes, en particulier le moteur, la transmission et le
circuit hydraulique. Elles sont en outre efficaces pour prévenir une usure prématurée
voire un endommagement de ces pieces, et en particulier de leur surface. Pour ce faire,
une composition lubrifiante est classiquement composée d’une huile de base a laquelle
sont généralement associés plusieurs additifs dédi€s a stimuler les performances lu-
brifiantes de I’huile de base, comme par exemple des additifs modificateurs de
frottement, mais aussi a procurer des performances supplémentaires.

[0004]  Les lubrifiants moteur, que ce soit pour des moteurs thermiques ou €lectriques,
doivent présenter une bonne résistance a 1I’oxydation. Cela car I’oxydation des huiles
provoque une dégradation de ses propriétés, ce qui peut engendrer un mauvais fonc-
tionnement des moteurs.

[0005]  Afin d’éviter ces problemes, des additifs anti-oxydants sont utilisés dans les lu-
brifiants.

[0006]  Actuellement les antioxydants les plus répandus sont les antioxydants phénoliques,
par exemple de type BHT, et les antioxydants aminés, de type diphénylamine. Ces
composés sont unimoléculaires et ne présentent généralement qu’une unique fonction.
En outre, ils peuvent présenter parfois une certaine toxicité.

[0007]  L’invention vise a fournir de nouveaux additifs pour lubrifiant permettant
d’améliorer les performances, en particulier en termes de résistance a I’oxydation.

[0008]  L’invention vise ainsi a fournir un nouveau procédé de préparation de copolymeres
simple a mettre en ceuvre et en 1’absence de composés soufrés, halogénés ou mé-

talliques.
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Résumé de l'invention

L’invention concerne un procédé de préparation de copolymeres, ledit procédé
comprenant :

a. polymérisation par transfert de groupe d’une composition CA de monomeres
comprenant un ou plusieurs monomeres Ai, afin d’obtenir un premier bloc polymere
polyA,

b. polymérisation par transfert de groupe d’une composition CB de monomeres
comprenant un ou plusieurs monomeres Bi en présence du premier bloc polymere
polyA et en présence d’un solvant S, afin d’obtenir les copolymeres,

ledit procédé comprenant éventuellement en outre une étape d’ajout d’un ou
plusieurs agents réticulant Ci (i) pendant I’étape b) ou (ii) a ’issue de I’étape b),

procédé dans lequel :

- les monomeres Ai et les monomeres Bi sont choisis parmi les monomeres
(méth)acrylates, les monomeres styréniques, et leurs mélanges,

- le cas échéant le ou les agents réticulants Ci sont choisis parmi les monomeres
di(méth)acrylates, les monomeres divinyl benzéne, et leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, les copolymeres sont des polymeres mi-
cellaires et/ou 1’étape b) comprend :

- une étape d’ajout du ou des monomere(s) Bi au premier bloc polymere polyA, ledit
ajout étant de préférence mis en ceuvre de fagon continue, et

- une étape d’autoassemblage des polymeres pour former des polymeres micellaires.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, la composition CA est constituée de
monomere(s) Ai et la composition CB est constituée de monomere(s) Bi et éven-
tuellement de monomere(s) Ci.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, le procédé est mis en ceuvre en
I’absence de composés soufrés, halogénés et métalliques.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, les étapes a) et b) sont mises en ceuvre
successivement, sans séparation intermédiaire.

Selon un mode de réalisation de 1’invention,

- au moins un monomere Ai est choisi parmi les (méth)acrylates d’alkyle, ou le
groupement alkyle est lin€aire ou ramifié€ et comporte de 1 a 28 atomes de carbone, de
préférence de 1 a 20 atomes de carbone, de préférence tous les monomeres de la com-
position CA sont choisis parmi les (méth)acrylates d’alkyle, ou le groupement alkyle
comporte de 1 a 24 atomes de carbone, de préférence de 1 a 20 atomes de carbone,

- au moins un monomere Bi est choisi parmi les (méth)acrylates comportant un
groupement choisi parmi les groupements aromatiques et les groupements aliphatiques

comportant au moins un hétéroatome de préférence choisi parmi les atomes d’oxygene
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ou d’azote, ledit groupement aliphatique étant de préférence un groupement
comportant au moins un cycle, ledit groupement aromatique pouvant comprendre un
ou plusieurs cycles aromatiques, ledit groupement comportant de préférence de 1 a 24
atomes de carbone et éventuellement de 1 a 4 atomes d’oxygene et/ou de 1 a 40 atomes
d’azote.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, au moins un monomeres Bi ou le cas
échéant au moins un monomere Ci comporte au moins une fonction nitroxyde, de

préférence au moins un monomeres Bi ou le cas échéant au moins un monomere Ci

comporte au moins un radical TEMPO de formule (4) :
[Chem.4]

ol * désigne la liaison avec le reste du monomere Bi ou le cas échéant avec le reste
du monomere Ci.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, I’€tape a) comprend la polymérisation
d’un unique monomere Al afin d’obtenir un premier bloc polymere polyAl et 1’étape
b) comprend la polymérisation de deux monomeres B1 et B2, B1 étant différents de
B2.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, le solvant S est un solvant organique, de
préférence choisi parmi les huiles de base, les solvants hydrocarbonés non aro-
matiques, et leurs mélanges, de préférence parmi les huiles de base, ’heptane,
I’hexane, le pentane, le cyclohexane, les isoparaffines, et leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation de 1’invention,

- le(s) monomere(s) Ai est(sont) choisi(s) choisis parmi le méthacrylate de lauryle, le
méthacrylate de stéaryle, le méthacrylate de 2-éthylhexyle, et leurs mélanges,

- le(s) monomere(s) Bi est(sont) choisi(s) parmi le méthacrylate de butyle, le mé-
thacrylate de méthyle, le méthacrylate de benzyle,
4-methacryloyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl, ’acrylate de
2-tert-butyl-6-(3-tert-butyl-2-hydroxy-5-methylbenzyl)-4-methylphenyl, et leurs
mélanges, et

- le cas échéant le(s) monomere(s) Ci est(sont) choisi(s) parmi le diméthacrylate
d’éthylene glycol,
N,N-Bis-(2-hydroxy-3-methacryloyloxypropoxy)-4-amino-2,2.6.6-tetramethylpiperidi

n-1-oxyl, et leurs mélanges.
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Selon un mode de réalisation de 1’invention, les copolymeres sont des polymeres mi-
cellaires et présentent une ou plusieurs des caractéristiques suivantes :

- les polymeres micellaires ont une masse moléculaire moyenne en nombre allant de
1500 a 50000 g/mol, de préférence de 2000 a 30000 g/mol, de préférence encore de
3000 a 25000 g/mol, et/ou

- les polymeres micellaires ont un diametre moyen allant de 20 a 900 nm, de
préférence de 50 a 700 nm, et/ou

- les polymeres micellaires ont une polydispersité allant de 0,05 a 1,0, de préférence
de 0,09 4 0,8, et/ou

- les copolymeres formant les polymeres micellaires ont une distribution des masses
molaires allant de 1,0 a 3,0, de préférence de 1,1 a 2,5, de préférence de 1,2 a 2,3.

L’invention concerne également des copolymeres susceptibles d’€tre obtenus par le
procédé selon I’invention, lesdits copolymeres étant de préférence des polymeres mi-
cellaires.

L’invention concerne également I’ utilisation des copolymeres selon I’invention ou
obtenus selon le procédé de I’invention, comme additifs dans une composition lu-
brifiante.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, les copolymeres sont utilisés comme
additifs antioxydants dans une composition lubrifiante.

L’invention concerne également une composition lubrifiante comprenant :

- au moins une huile de base et

- au moins un copolymere selon I’invention ou obtenu selon le procédé de
I’invention.

Dans le cadre de la présente invention, sauf mention contraire, le terme « polymere »
désigne a la fois les homopolymeres et les copolymeres. Les polymeres micellaires
définis dans I’invention sont des copolymeres.

L’invention propose un procédé de préparation de polymeres mettant en ceuvre des
techniques de polymérisation par transfert de groupe, ce qui permet de s’affranchir de
I’ utilisation de soufre, de métaux ou d’halogene. Les polymeres ainsi obtenus sont ty-
piquement exempts de soufre, de métaux ou d’halogene.

L’invention propose avantageusement un procédé de préparation de polymeres
obtenus sous forme de micelles, dits polymeres micellaires.

L’invention propose un procédé de préparation de polymeres, en particulier de
polymeres micellaires, simple a mettre en ceuvre, robuste et rapide, pouvant étre mis en
ceuvre dans des conditions « douces », notamment a température ambiante.

Le procédé de préparation de I’invention peut étre mis en ceuvre dans un solvant
organique qui peut étre le solvant organique de stockage et de mise en ceuvre des

polymeres, notamment pour leur utilisation comme additifs dans une composition lu-
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brifiante. En d’autres termes, I’invention permet également de s’ affranchir d’étapes de

lavage pour €liminer le solvant de polymérisation.
Les polymeres, en particulier les polymeres micellaires, obtenus dans I’invention

présentent d’excellentes propriétés antioxydantes.
Les polymeres, en particulier les polymeres micellaires, obtenus dans I’invention

peuvent également €tre utilisés comme additifs modificateur de frottement.
BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

[Fig.1] montre des résultats d’absorbance UV-Vis.
[Fig.2] montre des résultats d’absorbance UV-Vis.
[Fig.3] montre des résultats d’absorbance UV-Vis.
[Fig.4] montre un spectre RPE.

DESCRIPTION DETAILLEE DE L INVENTION

L’invention concerne un procédé de préparation de copolymeres, ledit procédé
comprenant :

a. polymérisation par transfert de groupe d’une composition CA de monomeres
comprenant ou plusieurs monomeres Ai, afin d’obtenir un premier bloc polymere
polyA,

b. polymérisation par transfert de groupe d’une composition CB de monomeres
comprenant un ou plusieurs monomeres Bi en présence du premier bloc polymere
polyA et en présence d’un solvant S, afin d’obtenir les copolymeres,

ledit procédé comprenant éventuellement en outre une étape d’ajout d’un ou
plusieurs agents réticulant Ci (i) pendant I’étape b) ou (ii) a ’issue de I’étape b),

procédé dans lequel :

les monomeres Ai et les monomeres Bi sont choisis parmi les monomeres
(méth)acrylates, les monomeres styréniques, et leurs mélanges,

le cas échéant le ou les agents réticulants Ci sont choisis parmi les monomeres
di(méth)acrylates, les monomeres divinyl benzeénes, et leurs mélanges.

A titre préliminaire on notera que, dans la description et les revendications suivantes,
I’expression « compris entre » doit s’entendre comme incluant les bornes citées.

Dans le cadre de la présente invention, I’expression « le cas échéant » introduit une
caractéristique qui est applicable dans le cas ou le procédé comprend une étape d’ajout
d’un ou plusieurs agents réticulant Ci.

Dans le cadre de la présente invention, I’expression « (méth)acrylate » n’inclut pas
les composés ayant une fonction acide (méth)acrylique.

L’invention met en ceuvre des étapes de polymérisation par transfert de groupe
(GTP) typiquement dans un solvant, dit solvant de polymérisation. Une polymérisation

par transfert de groupe est une polymérisation de type ionique de monomeres pouvant
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étre mises en ceuvre a température ambiante et ne nécessitant pas de conditions aussi
strictes que la polymérisation anionique. La GTP est basée sur la réitération de la
réaction de Mukaiyama-Michael de formation de liaison carbone-carbone.

Typiquement, la GTP est amorcée et se propage par 1’addition conjuguée d’un acétal
de cétene silylé servant d’amorceur aux monomeres entrant, suivie du transfert du
groupe trialkylsilyle (par exemple triméthylsilyl) en bout de chaine.

La GTP se distingue d’une polymérisation radicalaire de type RAFT notamment
parce que la GTP ne met pas en ceuvre de composés soufrés. Ainsi, les polymeres mi-
cellaires obtenus dans I’invention seront typiquement exempts de soufre, ainsi, les
polymeres micellaires obtenus dans I’invention se distinguent des polymeres obtenus
par RAFT.

Dans le cadre de la présente invention, le « bloc polyAi » correspond au polymere
obtenu par polymérisation par GTP du monomere Ai avec le degré de polymérisation
impliqué lors de 1’étape a).

Dans le cadre de la présente invention, le « bloc polyBi » correspond au polymere
obtenu par polymérisation par GTP du monomere Bi avec le degré de polymérisation
impliqué lors de 1’étape b).

Dans le cadre de la présente invention, le « bloc polyA » correspond au polymere
obtenu par polymérisation par GTP des monomeres Ai lors de 1’étape a).

Dans le cadre de la présente invention, le « bloc polyB » correspond au polymere
obtenu par polymérisation par GTP des monomeres Bi lors de I’étape b). Dans le cadre
de la présente invention, le « bloc polyC » correspond au polymere obtenu par polymé-
risation par GTP du ou des monomeres Ci.

Dans le cadre de la présente invention, le « bloc polyCi » correspond au polymere
obtenu par polymérisation par GTP du monomere Ci avec le degré de polymérisation
impliqué lors de la réticulation dudit monomere Ci.

De préférence, les étapes a) et b) sont des étapes successives en « one-pot », sans s¢-
paration intermédiaire du milieu réactionnel.

De préférence, le procédé est mis en ceuvre dans un solvant, dit solvant de polymé-
risation. De préférence, le solvant est choisi parmi les solvants organiques. A titre
d’exemples non limitatifs de solvant de polymérisation, on peut citer les huiles de base,
les solvants hydrocarbonés non aromatiques, et leurs mélanges. Par exemple, le solvant
peut Etre choisi parmi les huiles de base, I’heptane, I’hexane, le pentane, le cy-
clohexane, le xyleéne, ou les isoparaffines.

Lorsque les polymeres micellaires sont destinés a €tre mis en ceuvre comme additifs
dans une composition lubrifiante, il est avantageux de mettre en ceuvre un solvant de
polymérisation de type huile de base.

Etape a)
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S iqu une é alai u ur,
L’étape a) comprend typiquement une étape d’amorcage a 1’aide d’un amorceur, de
préférence un amorceur de type alkoxysilane, en présence d’un catalyseur, avant une
étape d’ajout du ou des monomeres Ai

De préférence, I’amorceur est choisi parmi les acétals de cétene silylés.

L’acétal de cétene silylé pouvant étre mis en ceuvre peut répondre a la formule (1) :
[Chem.1]

dans laquelle :

QL Q2% Q3 Q4 Q° et Q° sont indépendamment les uns des autres choisis parmi les
alkyles comportant de 1 a 8 atomes de carbone, de préférence de 1 a 4 atomes de
carbone.

L’étape a) est typiquement mise en ceuvre en présence d’un catalyseur.

Le catalyseur peut étre choisi parmi les catalyseurs nucléophiles, les bases de Lewis,
les acides de Lewis.

Parmi les catalyseurs nucléophiles, on peut citer les anions suivants : le difluorotri-
méthylsilicate(I1V), le bifluorure d’hydrogene, le fluorure, 1’azide, le cyanide, le
4-cyanobenzoate, le 2-nitrobenzoate, le cyanoacétate, le 2,4,6-trichlorophénolate, le
4-méthylbenzenesulfinate, 1’acrylate, le biacétate, le bibenzoate, et les cations
suivants : le tris(diméthylamino)sulfonium, le tripipéridin-1-ylsulfonium, le tétrabuty-
lammonium, le tetraéthylammonium.

Parmi les bases de Lewis, on peut citer le 1,3-diisopropyl-imidazol-2-ylidene, le
1,3-di-t-butyl-imidazol-2-ylidene et le
1,3-diisopropyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-ylidene.

Parmi les acides de Lewis, on peut citer le dibromo-zinc, le diéthyl chloro
aluminium, le diiodo mercure, le tris(trifluorométhylsulfonyloxy)ytterbium, le
tris(trifluorométhylsulfonyloxy)ytterbium triflate, le le
tris(trifluorométhylsulfonyloxy)scandium ou encore le
tetrakis(pentafluorophényl)borate trityl.

Typiquement, I’amorceur est introduit dans un solvant puis le ou les monomeres Ai
sont ajoutés dans le solvant comprenant I’amorceur.

De préférence, I’amorceur et le catalyseur sont mélangés dans un solvant et le ou les
monomeres Ai sont ajoutés dans le solvant comprenant I’amorceur et le catalyseur.

Le ou les monomeres Ai sont ajoutés de préférence en continu ou semi-continu lors
de I’étape a).

L’étape a) met en ceuvre une composition CA de monomere(s) comprenant un ou
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plusieurs monomeres Ai. De préférence, la composition CA est constituée de
monomere(s) Ai.

L’étape a) peut mettre en ceuvre un ou plusieurs monomeres Al, A2, A3, etc (notés
A1). De préférence dans le cadre de I’invention, un unique monomere Al est utilisé.

Le bloc polymere obtenu par polymérisation des monomeres Ai sera alors noté
polyA.

A I’issue de I’étape a), un premier bloc polymere polyA est obtenu dans un milieu ré-
actionnel comprenant éventuellement le solvant de polymérisation et le catalyseur. Le
solvant de polymérisation éventuellement mis en ceuvre lors de 1’étape a) pourra alors
servir de solvant de polymérisation (solvant S) mis en ceuvre lors de 1’étape b).

Le polymere polyA comprendra typiquement I’amorceur.

Etape b)

L’étape b) met en ceuvre une composition CB de monomere(s) comprenant un ou
plusieurs monomeres Bi. De préférence, la composition CB est constituée de
monomere(s) Bi et éventuellement de monomeres Ci.

L’étape b) comprend la mise en contact d’un ou plusieurs monomeres Bi avec le
premier bloc polymere polyA en présence d’un solvant S.

De préférence, le ou les monomeres Bi sont ajoutés au milieu réactionnel comportant
le premier bloc polymere polyA obtenu a I’issue de 1’étape a) sans séparation inter-
médiaire.

La quantité de solvant peut éventuellement €tre ajustée, notamment par un ajout de
solvant lors de I’étape b), typiquement le méme solvant que celui mis en ceuvre a
I’étape a).

De préférence, le catalyseur de 1'étape b) est identique au catalyseur de 1’étape a),
notamment puisque de préférence aucune séparation n'est mise en ceuvre entre les deux
étapes a) et b).

Alternativement, il est possible de prévoir un autre catalyseur lors de I’étape b).

Le catalyseur de 1’étape b) peut étre choisi parmi les catalyseurs nucléophiles, les
bases de Lewis, les acides de Lewis.

Parmi les catalyseurs nucléophiles, on peut citer les anions suivants : le difluorotri-
méthylsilicate(I1V), le bifluorure d’hydrogene, le fluorure, 1’azide, le cyanide, le
4-cyanobenzoate, le 2-nitrobenzoate, le cyanoacétate, le 2,4,6-trichlorophénolate, le
4-méthylbenzenesulfinate, 1’acrylate, le biacétate, le bibenzoate, et les cations
suivants : le tris(diméthylamino)sulfonium, le tripiperidin-1-ylsulfonium, le tétrabuty-
lammonium, le tetracthylammonium.

Parmi les bases de Lewis, on peut citer le 1,3-diisopropyl-imidazol-2-ylidene, le
1,3-di-t-butyl-imidazol-2-ylidene et le
1,3-diisopropyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-ylidene.
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Parmi les acides de Lewis, on peut citer le dibromo-zinc, le diéthyl chloro
aluminium, le diiodo mercure, le tris(trifluorométhylsulfonyloxy)ytterbium, le
tris(trifluorométhylsulfonyloxy)ytterbium triflate, le le
tris(trifluorométhylsulfonyloxy)scandium ou encore le
tétrakis(pentafluorophényl)borate trityl.

L’étape b) peut mettre en ceuvre un ou plusieurs monomeres B1, B2, B3, etc (notés
Bi). Le bloc polymere obtenu par polymérisation des monomeres Bi sera alors noté
polyB.

Le ou les monomeres Bi sont ajoutés de préférence en continu ou semi-continu lors
de I’étape b).

L’étape b) comprend ainsi typiquement une étape d’ajout des monomeres Bi et une
étape d’autoassemblage.

Avantageusement, le procédé de I’invention permet de former des polymeres mi-
cellaires et typiquement, 1’étape b) comprend :

- une étape d’ajout du ou des monomere(s) Bi au premier bloc polymere polyA, ledit
ajout étant de préférence mis en ceuvre de fagon continue, et

- une étape d’autoassemblage des polymeres pour former des polymeres micellaires.
Monomeres Ai et Monomeres Bi

De préférence, les copolymeres sont des polymeres micellaires. Avantageusement,
selon ce mode de réalisation, au moins un bloc polyAi est un bloc soluble dans le
solvant S et au moins un bloc polyBi est un bloc non soluble dans le solvant S.

Avantageusement, le ou les monomeres Ai est/sont choisi(s) de telle sorte qu’au
moins un bloc polyAi soit soluble dans le solvant S, alors que le ou les monomeres Bi
est/sont choisi(s) de telle sorte qu’au moins un bloc polyBi soit non soluble dans le
solvant S.

La différence de solubilité entre les blocs polyAi et polyBi permet lors de 1’étape b)
de polymeérisation par GTP de favoriser la formation de micelles, notamment par auto-
assemblage. On parlera alors d’autoassemblage induite par la polymérisation par
transfert de groupe (GTPISA en anglais pour « Group Transfer Polymerization
Induced Self-Assembly »).

Les monomeres Ai et Bi sont choisis parmi les monomeres (méth)acrylates, les
monomeres styréniques, et leurs mélanges, de préférence parmi les monomeres
(méth)acrylates.

Avantageusement, les monomeres Ai et Bi comprennent une unique fonction
(méth)acrylate.

Selon un mode de réalisation, les monomeres Ai et Bi sont différents et répondent a
la formule (2)
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dans laquelle :

R! représente soit un atome d’hydrogene soit un groupement méthyle,

R? est un groupement hydrocarboné comportant éventuellement un ou plusieurs hété-
roatomes.

Dans le cadre de la présente invention, le groupement hydrocarboné comportant
éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes peut €tre cyclique ou acyclique, linéaire
ou ramifié, aliphatique ou aromatique.

Les hétéroatomes sont avantageusement choisis parmi des atomes d’oxygene et des
atomes d’azote.

Les groupements acides ou hydroxyles sont susceptibles de détruire I’amorceur et le
catalyseur mis en ceuvre lors de la polymérisation par GTP. Ainsi, avantageusement si
les monomeres Ai et/ou Bi comportent une fonction hydroxyle, ladite fonction
hydroxyle sera protégée avec un groupement protecteur des alcools avant leur mise en
ceuvre lors de la polymérisation par GTP.

Selon un mode de réalisation de la formule (2) :

- R? comporte de 1 a 40 atomes de carbone, et éventuellement de 1 a 4 atomes
d’oxygene et éventuellement de 1 a 4 atomes d’azote.

Selon un mode de réalisation, au moins un monomere Ai, de préférence tous les
monomeres Ai, est(sont) choisi(s) parmi les monomeres répondant a la formule (2)
dans laquelle :

- R! représente soit un atome d’hydrogene soit un groupement méthyle,

- R? représente un groupement aliphatique cyclique ou acyclique, linéaire ou ramifié,
comportant de 1 a 40 atomes de carbone, de préférence R2 est un groupement alkyle
linéaire ou ramifié comportant de 1 a 24 atomes de carbone, de préférence de 1 a 20
atomes de carbone.

Selon un mode de réalisation, le(s) monomere(s) Ai est(sont) choisi(s) parmi le mé-
thacrylate de méthyle, le méthacrylate de lauryle, le méthacrylate de stéaryle, le mé-
thacrylate de 2-éthylhexyle, et leurs mélanges.

De préférence, la composition CA est constituée de monomeres Ai tels que définis
dans la présente invention.

Le degré de polymérisation moyen en nombre, ou degré de polymérisation, du bloc
polyA va de préférence de 5 a 30, de préférence de 7 a 20.

La masse molaire du premier bloc polyA peut €tre suivie par chromatographie
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d’exclusion stérique.

Selon un mode de réalisation, les monomeres Bi est(sont) choisi(s) parmi les
monomeres répondant a la formule (2) dans laquelle :

- R! représente soit un atome d’hydrogene soit un groupement méthyle,

- R? représente un groupement choisi parmi un groupement aliphatique linéaire, ou
ramifié, un groupement aromatique éventuellement substitué par un ou plusieurs
groupements alkyle ou hydroxyle, un groupement (hétéro)cyclique éventuellement
substitué par un ou plusieurs groupements alkyle ou hydroxyle, les groupements alkyle
comportant de préférence de 1 a 6 atomes de carbone, R? comportant de 1 a 40 atomes
de carbone et éventuellement de 1 a 4 atomes d’oxygene et éventuellement de 1 a 4
atomes d’azote.

Comme indiqué précédemment, si les monomeres Bi comportent une fonction
hydroxyle, ladite fonction hydroxyle sera avantageusement protégée avec un
groupement protecteur des alcools avant leur mise en ceuvre lors de la polymérisation
par GTP.

Selon un mode de réalisation, au moins un monomere Bi est(sont) choisi(s) parmi les
monomeres répondant a la formule (2) dans laquelle :

- R! représente soit un atome d’hydrogene soit un groupement méthyle,

- R? représente un groupement choisi parmi les groupements aromatiques et les
groupements aliphatiques comportant au moins un hétéroatome de préférence choisi
parmi les atomes d’oxygene ou d’azote, ledit groupement aliphatique étant de
préférence un groupement comportant au moins un cycle, ledit groupement aromatique
pouvant comprendre un ou plusieurs cycles aromatiques, ledit groupement R?
comportant de préférence de 1 a 24 atomes de carbone et éventuellement de 1 a 4
atomes d’oxygene et/ou de 1 a 40 atomes d’azote.

De préférence, au moins un monomere Bi comporte une fonction nitroxyde. Selon un
mode de réalisation, au moins un monomere Bi comporte un groupement TEMPO.

Le radical TEMPO est un groupement monovalent de formule (4) ou le signe * re-

présente la liaison au reste du monomere :

[Chem.4]
HyG \ ll Yy
S R
Q
Selon un mode de réalisation, le(s) monomere(s) Bi est(sont) choisi(s) parmi le mé-

thacrylate de butyle (BMA), le méthacrylate de méthyle (MMA), le méthacrylate de
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benzyle (BzMA), 4-methacryloyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl (aussi
nommé méthacrylate de TEMPO ou TMA), I’acrylate de
2-tert-butyl-6-(3-tert-butyl-2-hydroxy-5-methylbenzyl)-4-methylphenyle (BHT-MA),
et leurs mélanges.

TMA répond a la formule (6) :
[Chem.6]

O
CH;j
HQC /(CHg

HsC g, CHg

BHT-MA répond a la formule (7) :
[Chem.7]

ey
. “_'__.L- i< H\g;‘:}

Si ce monomere BHT-MA est mis en ceuvre, alors la fonction hydroxyle sera de
préférence protégée lors de sa mise en ceuvre pour la polymérisation par GTP. A
I’issue du procédé, la fonction hydroxyle pourra €tre avantageusement déprotégée. En
effet, 1a fonction hydroxyle permettra d’améliorer 1’effet antioxydant des polymeres
micellaires de 1’invention.

Le degré de polymérisation moyen en nombre, ou degré de polymérisation, du bloc
polyB va de préférence de 3 a 150, de préférence de 4 a 60.

La masse molaire du bloc polyB peut étre suivie par chromatographie d’exclusion
stérique.

A I’issue de I’étape b), un deuxi¢me bloc polymere polyB est obtenu, ledit deuxi¢me
bloc polyB étant 1i€ au premier bloc polyA.

Dans le cadre de I’invention, le bloc polyA sera typiquement différent du bloc polyB.
Ainsi avantageusement, le procédé met en ceuvre au moins un monomere Ai différent
d’au moins un monomere Bi.

En I’absence d’ajouts de monomeres Ci lors de I’étape b), a I’issue de 1’étape b), un
copolymere de type polyA-polyB est obtenu, en particulier un polymere micellaire de
type polyA-polyB.

Etape de réticulation
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Le procédé de I’invention peut éventuellement comprendre une étape de réticulation
mise en ceuvre a I’aide d’un ou plusieurs agents réticulants Ci. Au cours de cette étape,
un ou plusieurs agents réticulants Ci sont ajoutés. Les agents réticulants Ci sont aussi
dénommés monomeres Ci.

Cette étape de réticulation peut €tre mise en ceuvre pendant 1’étape b), c’est-a-dire de
maniére concomitante a la polymérisation par GTP des monomeres Bi. Dans ce cas, les
monomeres Ci sont ajoutés avant la fin de la polymérisation du bloc polyB, par
exemple en méme temps que les monomeres Bi. Selon ce mode de réalisation, la com-
position CB comprenant les monomeres Bi pourra comprendre en outre les monomeres
Ci.

Selon ce mode de réalisation, a I’issue de 1’étape b), un bloc polyBC est obtenu et les
polymeres micellaires obtenus a la fin du procédé de I’invention sont de type polyA-
polyBC.

Le bloc polyC désigne le bloc obtenu par réticulation du ou des monomeres Ci.

Selon un autre mode de réalisation, cette étape de réticulation est mise en ceuvre
apres la fin de la polymérisation du bloc polyB. Dans ce cas, les monomeres Ci sont
ajoutés aux copolymeres, en particulier aux polymeres micellaires, polyA-polyB. Selon
ce mode de réalisation, I’étape de réticulation permet 1’obtention d’un bloc polyC et les
copolymeres, en particulier aux polymeres micellaires, obtenus a la fin du procédé de
I’invention sont de type polyA-polyB-polyC.

De préférence, I’étape de réticulation comprend une étape de polymérisation par
transfert de groupe (GTP) des monomeres Ci.

De préférence, méme lorsque le ou les monomeres Ci sont ajoutés apres 1’étape b), la
réticulation est mise en ceuvre dans le méme solvant S et en présence du méme ca-
talyseur que 1’étape de polymérisation par GTP de I’étape b).

Lorsque le ou les monomeres Ci sont ajoutés pendant I’étape b), de manicre
concomitante avec le ou les monomeres Bi, les inventeurs ont observé que la réti-
culation permettait de favoriser la formation de micelles.

Ainsi, pour favoriser la formation de micelles, il est possible de choisir au moins un
monomere Ai tel que le bloc polyAi soit soluble dans le solvant S et de choisir une ou
plusieurs des caractéristiques suivantes :

- choisir au moins un monomere Bi tel que le bloc polyBi soit soluble dans le solvant
S, et/ou

- ajouter un ou plusieurs monomeres réticulants Ci pendant I’étape b).

Selon un mode de réalisation, pour favoriser la formation de micelles, il est
possible de choisir chaque monomere Ai de la composition CA tel que le bloc polyAi
soit soluble dans le solvant S et de choisir une ou plusieurs des caractéristiques

suivantes :
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- choisir au moins un monomere Bi tel que le bloc polyBi soit soluble dans le solvant
S, et/ou

- ajouter un ou plusieurs monomeres réticulants Ci pendant I’étape b).

Afin de favoriser encore davantage la formation de micelles, les monomeres Ci
seront de préférence non solubles. Autrement dit, de préférence, le bloc polyCi sera
non soluble dans le solvant S, alors que le bloc polyAi sera soluble dans le solvant S.

Selon ce mode de réalisation mettant en ceuvre des monomeres réticulants Ci, des
micelles réticulées sont alors obtenues.

Les monomeres Ci comprennent typiquement au moins deux fonctions polymé-
risables, par exemple au moins deux fonctions (méth)acrylate ou au moins deux
fonctions vinyl benzene.

Les monomeres Ci peuvent €tre choisis parmi les monomeres di(méth)acrylates, les
monomeres divinyl benzeéne, et leurs mélanges, de préférence parmi les monomeres
di(méth)acrylates.

Selon un mode de réalisation, les monomeres Ci est(sont) choisi(s) parmi les

monomeres répondant a la formule (3) :

[Chem.3]
o &
p
Hl DA “\i\ AR a.»j‘s\-\ ehabs
\.\:,f { }y 5 .,\._‘: {\ e o
3 5
2 o
dans laquelle :
R! et R? représentent indépendamment I’un de 1’autre soit un atome d’hydrogene soit

un groupement méthyle,

R* est un groupement hydrocarboné comportant éventuellement un ou plusieurs hété-
roatomes.

Les groupements acides ou hydroxyles sont susceptibles de détruire I’amorceur et le
catalyseur mis en ceuvre lors de la polymérisation par GTP. Ainsi, avantageusement si
les monomeres Ci comportent une fonction hydroxyle, ladite fonction hydroxyle sera
protégée avec un groupement protecteur des alcools avant leur mise en ceuvre lors de la
polymérisation par GTP.

Selon un mode de réalisation de la formule (3) :

- R* comporte de 1 a 20 atomes de carbone, et éventuellement de 1 a 6 atomes
d’oxygene et éventuellement de 1 a 4 atomes d’azote.

Selon un mode de réalisation de la formule (3) :

- R* représente un groupement choisi parmi un groupement aliphatique linéaire, ou
ramifié, un groupement aromatique éventuellement substitué par un ou plusieurs

groupements alkyle ou hydroxyle, un groupement (hétéro)cyclique éventuellement
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substitué par un ou plusieurs groupements alkyle ou hydroxyle, les groupements alkyle
comportant de préférence de 1 a 6 atomes de carbone, R* comportant de 1 a 40 atomes
de carbone et éventuellement de 1 a 4 atomes d’oxygene et éventuellement de 1 a 4
atomes d’azote.

Comme indiqué précédemment, si les monomeres Ci comportent une fonction
hydroxyle, ladite fonction hydroxyle sera avantageusement protégée avec un
groupement protecteur des alcools avant leur mise en ceuvre lors de la polymérisation
par GTP.

A titre d’exemple de monomeres Ci, on peut citer le diméthacrylate d’éthylene
glycol,
N,N-Bis-(2-hydroxy-3-methacryloyloxypropoxy)-4-amino-2,2.6.6-tetramethylpiperidi
n-1-oxyl (GMA-ATMPO), et leurs mélanges. Le diméthacrylate d’éthylene glycol sera
préféré.

GMA-ATMPO répond a la formule (5) :

[Chem.5]

H {
A - o i o e
N g TR N e Ry

(A S ¥ T NG
o L o

.,

GMA-ATMPO peut étre synthétisé€ selon la procédure décrite dans I’exemple 2 du
document US 8,026,295.

Avantageusement, si ce monomere GMA-ATMPO est mis en ceuvre, les fonctions
hydroxyle seront protégées lors de sa mise en ceuvre dans le procédé de 1’invention.

Selon un mode de réalisation préféré de 1’invention, les monomeres Ai et les
monomeres Bi sont choisis parmi les monomeres (méth)acrylates, étant entendu qu’au
moins un monomere Bi comporte en outre un radical TEMPO de formule (4).

Selon un mode de réalisation de 1’invention :

- au moins un monomere Ai est choisi parmi le méthacrylate de lauryle, le mé-
thacrylate de stéaryle, le méthacrylate de 2-éthylhexyle, et leurs mélanges, et

- au moins un monomere Bi est choisi parmi le méthacrylate de butyle (BMA), le
méthacrylate de méthyle (MMA), le méthacrylate de benzyle (BzMA),
4-methacryloyloxy-2,2,6,6-tétraméthylpiperidine 1-oxyl (aussi nommé méthacrylate de
TEMPO ou TMA), I’acrylate de
2-tert-butyl-6-(3-tert-butyl-2-hydroxy-5-méthylbenzyl)-4-méthylphényle (BHT-MA),
et leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation de 1’invention :

- le(s) monomere(s) Ai est(sont) choisi(s) parmi le méthacrylate de lauryle, le mé-
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thacrylate de stéaryle, le méthacrylate de 2-éthylhexyle, et leurs mélanges, et

- le(s) monomere(s) Bi est(sont) choisi(s) parmi le méthacrylate de butyle (BMA), le
méthacrylate de méthyle (MMA), le méthacrylate de benzyle (BzMA),
4-méthacryloyloxy-2,2,6,6-tétramethylpipéridine 1-oxyl (aussi nommé méthacrylate de
TEMPO ou TMA), I’acrylate de
2-tert-butyl-6-(3-tert-butyl-2-hydroxy-5-méthylbenzyl)-4-méthylphényle (BHT-MA),
et leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation de 1’invention mettant en ceuvre un ou plusieurs agents
réticulants Ci :

- le(s) monomere(s) Ai est(sont) choisi(s) choisis parmi le méthacrylate de lauryle, le
méthacrylate de stéaryle, le méthacrylate de 2-éthylhexyle, et leurs mélanges,

- le(s) monomere(s) Bi est(sont) choisi(s) parmi le méthacrylate de butyle (BMA), le
méthacrylate de méthyle (MMA), le méthacrylate de benzyle (BzMA),
4-méthacryloyloxy-2,2,6,6-tétramethylpipéridine 1-oxyl (aussi nommé méthacrylate de
TEMPO ou TMA), I’acrylate de
2-tert-butyl-6-(3-tert-butyl-2-hydroxy-5-méthylbenzyl)-4-méthylphényle (BHT-MA),
et leurs mélanges, et

- le(s) monomere(s) Ci est(sont) choisi(s) parmi le diméthacrylate d’éthylene glycol,
N,N-Bis-(2-hydroxy-3-méthacryloyloxypropoxy)-4-amino-2,2.6.6-tétraméthylpiperidi
n-1-oxyl (GMA-ATMPO), et leurs mélanges.

Les copolymeres, en particulier les polymeres micellaires, obtenus par le procédé
présentent de préférence une masse moléculaire moyenne en nombre allant de 1500 a
50000 g/mol, de préférence de 2000 a 30000 g/mol, de préférence encore de 3000 a
25000 g/mol.

La masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) peut étre déterminée par chroma-
tographie d’exclusion stérique, en utilisant des étalons de polystyréne.

Les copolymeres obtenus par le procédé présentent de préférence une distribution des
masses molaires allant de 1,0 a 3,0, de préférence de 1,0 a 2,7, de préférence de 1,1 a
2,5. La distribution des masses molaires peut étre mesurée par chromatographie
d’exclusion stérique. Elle est déterminée par rapport aux copolymeres qui forment le
polymere micellaire.

Les copolymeres obtenus par le procédé de I’invention sont avantageusement sous
forme de micelles. La taille des polymeres micellaires obtenus par le procédé va de
préférence de 20 a 900 nm, de préférence de 50 a 700 nm.

La taille des polymeres micellaires, aussi nommée diametre moyen des polymeres
micellaires, peut étre déterminée par une méthode de diffusion dynamique de la
lumiere (en anglais « Dynamic light scattering »).

Les polymeres micellaires obtenus par le procédé présentent de préférence une poly-
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dispersité allant de 0,05 a 1,0, de préférence de 0,09 a 0,8. La polydispersité
correspond a la distribution des tailles des micelles. La polydispersité peut étre
mesurée par méthode de diffusion dynamique de la lumiere (en anglais « Dynamic
light scattering »).

Copolymeres

Le procédé selon I’invention permet d’obtenir des copolymeres, en particulier des
polymeres micellaires.

Ainsi les polymeres micellaires peuvent étre sous forme de spheres, de fibres ou de
vésicules. De préférence sous forme de spheres.

La présente invention concerne également les copolymeres, en particulier les
polymeres micellaires en tant que tels et les copolymeres obtenus par le procédé de
I’invention.

Les polymeres micellaires de I’invention sont typiquement sous forme de particules,
en particulier de nanoparticules.

Les copolymeres, en particulier les polymeres micellaires, peuvent €tre choisis parmi
les polymeres de structure polyA-polyB, ou polyA-polyBC ou polyA-polyB-polyC.

Avantageusement, les caractéristiques décrites dans le cadre du procédé de
I’invention s’appliquent aux copolymeres, en particulier aux polymeres micellaires,
selon I’invention. En particulier, les monomeres Ai, Bi et le cas échéant Ci mis en
ceuvre pour obtenir les copolymeres, en particulier les polymeres micellaires, selon
I’invention sont tels que décrits dans le cadre du procédé de 1’invention.

Selon un mode de réalisation, les copolymeres, en particulier des polymeres mi-
cellaires selon I’invention présentent une masse moléculaire moyenne en nombre allant
de 1500 a 50000 g/mol, de préférence de 2000 a 30000 g/mol, de préférence encore de
3000 a 25000 g/mol.

Les copolymeres, en particulier les polymeres micellaires, selon 1’invention
présentent de préférence une distribution des masses molaires allant de 1,0 a 3,0, de
préférence de 1,0 a 2,7, de préférence de 1,1 a 2,5. La distribution des masses molaires
peut étre mesurée par chromatographie d’exclusion stérique. Elle est déterminée par
rapport aux copolymeres qui forment le polymere micellaire.

La taille des polymeres micellaires selon 1’invention va de préférence de 20 a 900
nm, de préférence de 50 a 700 nm.

Les polymeres micellaires selon I’invention présentent de préférence une poly-
dispersité allant de 0,05 a 1,0, de préférence de 0,09 a 0,8. La polydispersité
correspond a la distribution des tailles des micelles.

Utilisations

Les copolymeres, en particulier les polymeres micellaires, selon 1’invention et les co-



18

polymeres, en particulier les polymeres micellaires, obtenus selon le procédé de
I’invention peuvent €tre utilisés comme additifs dans une composition lubrifiante, en
particulier comme additifs antioxydants dans une composition lubrifiante.

[0217]  L’invention concerne €galement I’ utilisation des copolymeres, en particulier des
polymeres micellaires, selon I’invention et des copolymeres, en particulier des
polymeres micellaires, obtenus selon le procédé de I’invention dans une composition
lubrifiante, en particulier comme additifs antioxydants dans une composition lu-
brifiante.

[0218]  L’effet antioxydant permet généralement de retarder la dégradation de la composition
en service. Cette dégradation peut notamment se traduire par la formation de dép6ts,
par la présence de boues ou par une augmentation de la viscosité de la composition.

[0219]  Avantageusement, lorsque les copolymeres, en particulier les polymeres micellaires,
selon I’invention et les copolymeres, en particulier les polymeres micellaires, obtenus
selon le procédé de I’invention sont mis en ceuvre comme additifs antioxydants dans
une composition lubrifiante, lesdits polymeres présentent au moins un motif
comportant une fonction nitroxyde, par exemple un motif comportant un groupement
TEMPO (radical de formule (4)).

Compositions lubrifiantes

[0220]  La présente invention concerne également une composition lubrifiante comprenant :

[0221] - au moins une huile de base, et

[0222] - au moins un copolymere, en particulier au moins un polymere micellaire, selon
I’invention ou au moins un copolymere, en particulier au moins un polymere mi-
cellaire, obtenu selon le procédé de I’invention.

[0223]  De préférence, la composition lubrifiante comprend :

[0224] - au moins 70% en poids d’une ou plusieurs huiles de base, et

[0225] -de 0,01 a 10% en poids de copolymeres, en particulier de polymeres micellaires,
selon I’invention ou de copolymeres, en particulier de polymeres micellaires, obtenus
selon le procédé de I’invention.

[0226]  Les copolymeres mis en ceuvre dans le cadre de la composition lubrifiante selon
I’invention présentent avantageusement une ou plusieurs des caractéristiques décrites
ci-dessus dans la présente invention.

Huile(s) de base

[0227]  La composition lubrifiante selon I'invention comprend une ou plusieurs huiles de
base, de préférence en une teneur d’au moins 70% en poids, de préférence allant de 70
a 99% en poids, de préférence encore de 80 a 98% en poids, préférenticllement de 85 a
95% en poids, par rapport au poids total de la composition lubrifiante.

[0228]  Ces huiles de base peuvent étre choisies parmi les huiles de base convention-
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nellement utilisées dans le domaine des huiles lubrifiantes, telles que les huiles
minérales, synthétiques ou naturelles, animales ou végétales ou leurs mélanges.

[0229] 1 peut s’agir d’un mélange de plusieurs huiles de base, par exemple un mélange de
deux, trois, ou quatre huiles de base.

[0230] Les huiles de base des compositions lubrifiantes considérées selon I’'invention
peuvent étre en particulier des huiles d’origines minérales ou synthétiques appartenant
aux groupes I 2 V selon les classes définies dans la classification API (ou leurs
équivalents selon la classification ATIEL) et présentées dans le tableau 1 ci-dessous ou
leurs mélanges.

[0231] [Tableauxl]

Teneur en saturés  |Teneur en soufre |Indice de viscosité
(VD)
Groupement I <90 % > 0,03 % 80 <VI< 120
Huiles minérales
Groupement 11 >90 % <0,03 % 80 <VI< 120
Huiles hydrocraquées
Groupement IIT >90 % <0,03 % >120
Huiles hydrocraquées
ou hydro-isomérisées
Groupement IV Polyalphaoléfines (PAO)
Groupement V Esters et autres bases non incluses dans les groupes I a IV

[0232]  Les huiles de base minérales incluent tous types d’huiles de base obtenues par dis-
tillation atmosphérique et sous vide du pétrole brut, suivies d’opérations de raffinage
telles qu’extraction au solvant, désalphatage, déparaffinage au solvant, hydro-
traitement, hydrocraquage, hydroisomérisation et hydrofinition.

[0233]  Des mélanges d’huiles synthétiques et minérales, pouvant étre biosourcées, peuvent
également €tre employés.

[0234] Il n’existe généralement aucune limitation quant a I’emploi d’huiles de base dif-
férentes pour réaliser les compositions mises en ceuvre selon 1’invention, si ce n’est
qu’elles doivent avoir des propriétés, notamment en termes de viscosité, d’indice de
viscosité, ou de résistance a I’oxydation, adaptées a une utilisation pour des systemes
de propulsion d’un véhicule électrique ou hybride.

[0235]  Les huiles de bases des compositions mises en ceuvre selon I’invention peuvent
également €tre choisies parmi les huiles synthétiques, telles certains esters d’acides
carboxyliques et d’alcools, les polyalphaoléfines (PAO), et les polyalkylene glycol

(PAG) obtenus par polymérisation ou copolymérisation d’oxydes d’alkylene
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comprenant de 2 a 8§ atomes de carbone, en particulier de 2 a 4 atomes de carbone.

Les PAO utilisées comme huiles de base sont par exemple obtenues a partir de
monomeres comprenant de 4 a 32 atomes de carbone, par exemple a partir d’octéne ou
de décene. La masse moléculaire moyenne en poids de la PAO peut varier assez
largement. De maniere préférée, la masse moléculaire moyenne en poids de la PAO est
inférieure a 600 Da. La masse moléculaire moyenne en poids de la PAO peut
également aller de 100 a 600 Da, de 150 a 600 Da, ou encore de 200 a 600 Da.

Avantageusement, ’huile ou les huiles de base de la composition lubrifiante selon
I’invention peuvent €tre choisies parmi les huiles de base du groupe 11 ou II1.

Selon un mode de réalisation alternatif, 1’huile ou les huiles de base de la com-
position mise en ceuvre selon I’invention sont choisies parmi les polyalphaoléfines
(PAO), les polyalkylene glycol (PAQG) et les esters d’acides carboxyliques et d’alcools.
Additifs différents des polymeres micellaires

Une composition lubrifiante selon I’invention peut comprendre en outre un ou
plusieurs additifs fonctionnels connus de I’homme du métier dans le domaine de la lu-
brification. Dans le cadre de la présente invention, le terme « additifs fonctionnels » se
réfere a des composés différents des copolymeres définis dans I’invention.

Les additifs fonctionnels, pouvant étre incorporés a une composition lubrifiante selon
I’invention, peuvent &tre choisis parmi les anti-oxydants (différents des polymeres mi-
cellaires), les additifs abaisseurs de point d’écoulement, les agents anti-mousse, les
agents anticorrosion, les additifs anti-usure et/ou extréme-pression, les modificateurs
de frottement, les détergents, les agents dispersants et leurs mélanges, en particulier
parmi les additifs abaisseurs de point d’écoulement, les agents anti-mousse et les
agents anticorrosion.

Il est entendu que la nature et la quantité d’additifs fonctionnels mis en ceuvre sont
choisies de maniere a ne pas affecter les propriétés de la composition lubrifiante
conférées par les polymeres micellaires selon I’invention.

Ces additifs fonctionnels peuvent étre introduits isolément et/ou sous la forme d’un
mélange a I'image de ceux déja disponibles a la vente pour les formulations de lu-
brifiants commerciaux pour moteurs de véhicules, de niveau de performance tels que
définis par I’ACEA (Association des Constructeurs Européens d’ Automobiles) et/ou
I’ API (American Petroleum Institute), bien connus de I’homme du métier.

Le ou lesdits additifs fonctionnels peuvent étre présents dans la composition lu-
brifiante selon l'invention en une teneur inférieure ou égale a 20 % massique, en par-
ticulier allant de 0,01 a 20% en masse, de préférence de 0,1 a 15% en masse, de
préférence encore de 0,5 a 10% en masse, par rapport a la masse totale de ladite com-
position.

Une composition lubrifiante mise en ceuvre selon ’invention peut ainsi comprendre
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au moins un additif antioxydant, différents des polymeres micellaires.

Parmi les additifs antioxydants couramment employés, on peut citer les additifs anti-
oxydants de type phénolique, les additifs antioxydants de type aminé, les additifs anti-
oxydants phosphosoufrés. Certains de ces additifs antioxydants, par exemple les
additifs antioxydants phosphosoufrés, peuvent étre générateurs de cendres. Les additifs
antioxydants phénoliques peuvent étre exempt de cendres ou bien étre sous forme de
sels métalliques neutres ou basiques. Les additifs antioxydants peuvent notamment €tre
choisis parmi les phénols stériquement encombrés, les esters de phénol stériquement
encombrés et les phénols stériquement encombrés comprenant un pont thioéther, les
diphénylamines, les diphénylamines substituées par au moins un groupement alkyle en
C-Cys, les N,N'-dialkyle-aryle-diamines et leurs mélanges.

De préférence selon I’invention, les phénols stériquement encombrés sont choisis
parmi les composés comprenant un groupement phénol dont au moins un carbone
vicinal du carbone portant la fonction alcool est substitu¢ par au moins un groupement
alkyle en C;- C,y, de préférence un groupement alkyle en C;-Cg, de préférence un
groupement alkyle en C,, de préférence par le groupement tert-butyle.

Les composés aminés sont une autre classe d’additifs antioxydants pouvant €tre
utilisés, éventuellement en combinaison avec les additifs antioxydants phénoliques.
Des exemples de composés aminés sont les amines aromatiques, par exemple les
amines aromatiques de formule NR*R3R® dans laquelle R* représente un groupement
aliphatique ou un groupement aromatique, ¢ventuellement substitué, R représente un
groupement aromatique, éventuellement substitué, Réreprésente un atome
d’hydrogene, un groupement alkyle, un groupement aryle ou un groupement de
formule R7S(O),R? dans laquelle R7 représente un groupement alkyléne ou un
groupement alkenylene, R® représente un groupement alkyle, un groupement alcényle
ou un groupement aryle et z représente 0, 1 ou 2.

Des alkyl phénols sulfurisés ou leurs sels de métaux alcalins et alcalino-terreux
peuvent également étre utilisés comme additifs antioxydants.

Une autre classe d’additifs antioxydants est celle des composés cuivrés, par exemples
les thio- ou dithio-phosphates de cuivre, les sels de cuivre et d’acides carboxyliques,
les dithiocarbamates, les sulphonates, les phénates, les acétylacétonates de cuivre. Les
sels de cuivre I et 11, les sels d’acide ou d’anhydride succiniques peuvent ¢galement
étre utilisés.

De maniere avantageuse, une composition lubrifiante comprend au moins un additif
antioxydant exempt de cendres.

Le ou lesdits additifs antioxydants différents des polymeres micellaires de I’invention
peuvent étre mis en ceuvre, dans une composition lubrifiante selon I’invention, a raison

de 0,1 a2 2 % massique, par rapport a la masse totale de la composition.
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Une composition lubrifiante selon I’invention peut comprendre au moins un additif
anti-usure et/ou extréme-pression.

Les additifs anti-usure et les additifs extréme pression protegent les surfaces en
frottement par formation d’un film protecteur adsorbé sur ces surfaces.

Il existe une grande variété d’additifs anti-usure. De maniere préférée, les additifs
anti-usure sont choisis parmi des additifs phosphosoufrés comme les alkylthio-
phosphates métalliques, en particulier les alkylthiophosphates de zinc, et plus spéci-
fiquement les dialkyldithiophosphates de zinc ou ZnDTP. Les composés préférés sont
de formule Zn((SP(S)(OT?)(OT?)),, dans laquelle T? et T3, identiques ou différents, re-
présentent indépendamment un groupement alkyle, préférentiellement un groupement
alkyle comportant de 1 a 18 atomes de carbone.

Les phosphates d’amines sont également des additifs anti-usure qui peuvent &tre
employés dans une composition selon I’invention. Toutefois, le phosphore apporté par
ces additifs peut agir comme poison des systemes catalytiques des automobiles car ces
additifs sont générateurs de cendres. On peut minimiser ces effets en substituant par-
tiellement les phosphates d’amines par des additifs n’apportant pas de phosphore, tels
que, par exemple, les polysulfures, notamment les oléfines soufrées.

Une composition lubrifiante peut comprendre de 0,01 a 6 % massique, préféren-
tiellement de 0,05 a 4 % massique, plus préférentiellement de 0,1 a 2 % massique
d’additifs anti-usure et d’additifs extréme-pression, massique par rapport a la masse
totale de composition.

Une composition lubrifiante selon I’invention peut comprendre en outre un agent an-
timousse.

L’agent antimousse peut étre choisi parmi les silicones.

Une composition lubrifiante peut comprendre de 0,01 a 2 % massique ou de 0,01 a 5
% massique, préférentiellement de 0,1 a 1,5 % massique ou de 0,1 a 2 % massique
d’agent antimousse, par rapport a la masse totale de la composition.

Une composition lubrifiante selon I’invention peut comprendre au moins un additif
modificateur de frottement.

L’additif modificateur de frottement peut €tre choisi parmi un composé apportant des
éléments métalliques et un composé exempt de cendres. Parmi les composés apportant
des éléments métalliques, on peut citer les complexes de métaux de transition tels que
Mo, Sb, Sn, Fe, Cu, Zn dont les ligands peuvent €tre des composés hydrocarbonés
comprenant des atomes d’oxygene, d’azote, de soufre ou de phosphore. Les additifs
modificateurs de frottement exempt de cendres sont généralement d’origine organique
et peuvent étre choisis parmi les monoesters d’acides gras et de polyols, les amines al-
coxylées, les amines grasses alcoxylées, les époxydes gras, les époxydes gras de borate

; les amines grasses ou les esters de glycérol d’acide gras. Selon I’invention, les
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composé€s gras comprennent au moins un groupement hydrocarboné comprenant de 10
a 24 atomes de carbone.

Une composition lubrifiante peut comprendre de 0,01 a 2 % massique ou de 0,01 a
5 % massique, préférentiellement de 0,1 a 1,5 % massique ou de 0,1 a 2 % massique
d’additif modificateur de frottement, par rapport a la masse totale de la composition.

Une composition lubrifiante selon I’invention peut comprendre au moins un additif
permettant d’améliorer I’indice de viscosité de la composition lubrifiante (en anglais
« viscosity index improver »).

Par « additif permettant d’améliorer 1’indice de viscosité », on entend au sens de
I’invention un composé chimique permettant de garantir une bonne tenue a froid et une
viscosit€é minimale a haute température de la composition lubrifiante.

Comme exemples de polymere améliorant I'indice de viscosité, on peut citer les
esters polymeres ; les homopolymeres ou les copolymeres, hydrogénés ou non- hy-
drogénés, du styréne, du butadicne et de l'isoprene ; les homopolymeres ou les co-
polymeres d'oléfine, telle que 1'éthylene ou le propylene ; les polyacrylates et polymé-
thacrylates (PMA).

La composition lubrifiante selon I’invention comprend typiquement de 0,1% a 15%
en masse d'additif(s) améliorant l'indice de viscosité, par rapport a la masse totale de la
composition lubrifiante.

Une composition lubrifiante selon I’invention peut comprendre au moins un additif
détergent.

Les additifs détergents permettent généralement de réduire la formation de dépots a
la surface des pieces métalliques par dissolution des produits secondaires d’oxydation
et de combustion.

Les additifs détergents utilisables dans une composition lubrifiante sont généralement
connus de I’homme de métier. Les additifs détergents peuvent étre des composés
anioniques comprenant un groupement hydrocarboné lipophile et une téte hydrophile.
Le cation associé peut &tre un cation métallique d’un métal alcalin ou alcalino-terreux.

Les additifs détergents sont préférentiellement choisis parmi les sels de métaux
alcalins ou de métaux alcalino-terreux d’acides carboxyliques, les sulfonates, les sa-
licylates, les naphténates, ainsi que les sels de phénates. Les métaux alcalins et
alcalino-terreux sont préférentiellement le calcium, le magnésium, le sodium ou le
baryum.

Ces sels métalliques comprennent généralement le métal en quantité steechiométrique
ou bien en exces, donc en quantité supérieure a la quantité steechiométrique. Il s’agit
alors d’additifs détergents surbasés ; le métal en exces apportant le caractere surbasé a
I’ additif détergent est alors généralement sous la forme d’un sel métallique insoluble

dans I’huile, par exemple un carbonate, un hydroxyde, un oxalate, un acétate, un
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glutamate, préférentiellement un carbonate.

Une composition lubrifiante mise en ceuvre selon 1’invention peut par exemple
comprendre de 2 a 4 % massique d’additif détergent, par rapport a la masse totale de la
composition.

Une composition lubrifiante mise en ceuvre selon 1’invention peut également
comprendre au moins un additif abaisseur de point d’écoulement.

En ralentissant la formation de cristaux de paraffine, les additifs abaisseurs de point
d’écoulement améliorent généralement le comportement a froid de la composition.
Comme exemple d’additifs abaisseurs de point d’écoulement, on peut citer les polymé-
thacrylates d’alkyle, les polyacrylates, les polyarylamides, les polyalkylphénols, les
polyalkylnaphtalénes, les polystyrenes alkylés.

Une composition lubrifiante mise en ceuvre selon 1’invention peut par exemple
comprendre de 0,05 a 2 % massique d’additif abaisseur de point d’écoulement, par
rapport a la masse totale de la composition.

Egalement, une composition lubrifiante mise en ceuvre selon I’invention peut
comprendre au moins un agent dispersant.

L’agent dispersant peut étre choisi parmi les bases de Mannich, les succinimides et
leurs dérivés. Une composition lubrifiante mise en ceuvre selon 1’invention peut par
exemple comprendre de 0,2 & 10 % massique d’agent dispersant, par rapport a la masse
totale de la composition.

Selon un mode de réalisation, la composition lubrifiante selon 1’invention comprend :

- de 70 2 99,9% en poids d’huile(s) de base,

- de 0,01 a 10% en poids de copolymere(s), en particulier de polymere(s) mi-
cellaire(s),

- éventuellement de 0,09 a 20% en poids d’additifs fonctionnels (différents des huiles
de base et différents des polymeres micellaires),

par rapport au poids total de la composition lubrifiante.

Selon un mode de réalisation, la composition lubrifiante selon 1’invention comprend :

- de 80 2 99% en poids d’huile(s) de base,

- de 0,05 a 5% en poids de copolymere(s), en particulier de polymere(s) micellaire(s),

- de 0,5 a 10% en poids d’additifs fonctionnels (différents des huiles de base et
différents des copolymeres), de préférence choisis parmi les anti-oxydants, les additifs
abaisseurs de point d’écoulement, les agents anti-mousse, les agents anticorrosion, les
additifs anti-usure et/ou extréme-pression, les modificateurs de frottement, les dé-
tergents, les agents dispersants et leurs mélanges,

par rapport au poids total de la composition lubrifiante.

La présente invention concerne é¢galement un procédé¢ de lubrification d’au moins

une picce mécanique, ledit procédé comprenant une étape de mise en contact de la
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composition lubrifiante selon I’invention avec ladite picce mécanique.
L’invention concerne également un procédé de préparation d’une composition lu-

brifiante comprenant :

- une étape de préparation de copolymere(s) selon 1’invention ou obtenu(s) selon
I’invention, en particulier de polymeres micellaire(s) selon I’invention ou obtenu(s)
selon 1’invention,

- une étape d’introduction du copolymere, en particulier du polymere micellaire, dans
au moins une huile de base.

Les copolymeres présentent avantageusement une ou plusieurs des caractéristiques
décrites ci-dessus dans la présente invention et les huiles de base sont avantageusement

telles que définies ci-dessus dans la présente invention.

EXEMPLES

Dans la suite de la présente description, des exemples sont donnés a titre illustratif de
la présente invention et ne visent en aucun cas a en limiter la portée.

Les matériaux suivants ont été utilisés :

MTS = 1-Methoxy-1-(trimethylsiloxy)-2-methylpropéne

TBABB = Bibenzoate de tétrabutylammonium

LMA = méthacrylate de lauryle

MMA = méthacrylate de méthyle

BzMA = méthacrylate de benzyle

TMA = méthacrylate de TEMPO

EGDMA = diméthacrylate d’éthylene glycol

THF = tétrahydrofurane

huile de base 1 = huile de base minérale du Groupe 111

Les analyses ont ét€ mises en ceuvre de la fagon suivantes :

Les spectres de RMN 'H ont été€ enregistrés dans le CDCl; a 400 MHz a température
ambiante et le CDCI; a été utilisé comme référence interne (0= 7,26 ppm).

Les masses molaires des polymeres ont été déterminées par chromatographie
d'exclusion stérique (SEC) en utilisant le tétrahydrofurane (THF) comme éluant. Les
polymeres ont été séparés sur trois colonnes de gel (300 x 7,8 mm) (limites d'exclusion
de 1000 Da a 400 000 Da). La température des colonnes a €t€ maintenue a 40°C.

Le diametre moyen (z, en nm) et l'indice de polydispersité (PDI) des polymeres mi-
cellaires ont été déterminés par diffusion dynamique de la lumiere (DLS) avec un
Zetasizer Nano ZS de Malvern Instruments (Malvern, UK) fonctionnant avec une
source laser He-Ne (longueur d'onde 633 nm, angle de diffusion 90°). Les fonctions de
corrélation ont €t€ analysées par la méthode du cumulant. Les dispersions ont été

analysées a 0,5 w/w% dans du n-heptane a 25°C. Systématiquement, trois mesures de
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15 passages ont été effectuées pour assurer la fiabilité des données.

Exemple 1 : procédé€ de préparation de polymeres micellaires PM1

Le procédé est mis en ceuvre a température ambiante.

Etape a) : polymérisation par GTP pour obtenir le bloc polyA

Des Schlenks de 10 ml pré-séchés ont d'abord été€ introduits dans une boite a gants
remplie d'Argon.

MTS (1 équivalent, 1.10* mol, 0,02 ml), TBABB (0,1 équivalent, 1.10> mol, 0,2 M
dans THF, 0,05 ml) et n-heptane (0,7 ml), ont été ajoutés dans un ballon Schlenk sec
de 10 ml.

Apres 5 minutes d'agitation, le LMA (15 équivalents, 1,5.10° mol, 0,44 ml) a été
ajouté goutte a goutte en utilisant un pousse-seringue a un débit de 0,007 ml/min. Les
polymérisations ont été réalis€es en boite a gants et suivies par spectroscopie RMN 'H
et SEC. Un premier bloc polymere PLMA (polyméthacrylate de lauryle) est obtenu
avec un degré de polymérisation de 15.

Etape b) : polymérisation par GTP pour obtenir polyA- polyB

Le n-heptane (1,25 ml) a ét€ ajouté apres la conversion complete du premier bloc
PLMA (90 min). Le BzZMA (25 équivalents, 2,5.10 mol, 0,42 ml) a ensuite été ajouté
goutte a goutte sur le PLMA, a l'aide d'un pousse-seringue a un débit de 0,007 ml/min.
Un échantillon a été prélevé apres 90 minutes de réaction et analysé pour vérifier
l'achevement de la réaction. Le Schlenk a finalement été sorti de la boite a gants et
exposé a l'air libre afin de stopper la polymérisation pour une analyse ultérieure.

Le bloc polyB ainsi obtenu comporte 25 unités BzZMA.

Le polymere micellaire PM1 présente une structure dénommée PLMA-PBzMA. 11
s’agit d’une structure de type polyA-polyB.

Exemple 2 : procédé de préparation de polymeres micellaires PM2

Le procédé est mis en ceuvre a température ambiante.

Etape a) : polymérisation par GTP pour obtenir le bloc polyA

Des Schlenks de 10 ml pré-séchés ont d'abord été€ introduits dans une boite a gants
remplie d'Argon.

MTS (1 équivalent, 1.10* mol, 0.02 ml), TBABB (0.1 équivalent, 1.10-> mol, 0,2 M
dans THF, 0,05 ml) et n-heptane (0,55 ml), ont été ajoutés dans un ballon Schlenk sec
de 10 ml.

Apres 5 minutes d'agitation, le LMA (9 équivalents, 0,9.10° mol, 0,26 ml) a été
ajouté goutte a goutte en utilisant un pousse-seringue a un débit de 0,007 ml/min. Les
polymérisations ont été réalis€es en boite a gants et suivies par spectroscopie RMN 'H
et SEC. Un premier bloc polymere PLMA (polyméthacrylate de lauryle) est obtenu
avec un degré de polymérisation de 9.

Etape b) : polymérisation par GTP pour obtenir polyA-polyB
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Le n-heptane (2,75 ml) a ét€ ajouté apres la conversion complete du premier bloc
PLMA (90 min). Une solution contenant du MMA (40 équivalents, 4.10- mol, 0,42
ml), du TMA (7 équivalents, 0,7.10° mol, 0,168 g) dans du toluene (0,25 ml) a ensuite
été ajoutée goutte a goutte sur le PLMA, en utilisant un pousse-seringue a un débit de
0,007 ml/min. Un échantillon a ét€ prélevé apres 48 heures de réaction et analysé pour
vérifier l'achevement de la réaction. Le Schlenk a finalement €té sorti de la boite a
gants et exposé a l'air libre afin de stopper la polymérisation pour une analyse ul-
térieure.

Le bloc polyB ainsi obtenu comporte 40 unités MMA et 7 unités TMA.

Le polymere micellaire PM2 présente une structure dénommée PLMA-
PMMA-PTMA. 1l s’agit d’une structure de type polyA-polyB.

Un polymere PM2’ a également été synthétisé selon le méme protocole que PM2
mais en remplacant I’heptane par une huile de base du Groupe I1I.

Le polymere micellaire PM2’ présente également une structure dénommée PLMA-
PMMA-PTMA, avec le méme degré de polymérisation pour chacun des monomeres.

Exemple 3 : procéd€ de préparation de polymeres micellaires PM3

Le procédé est mis en ceuvre a température ambiante.

Etape a) : polymérisation par GTP pour obtenir le bloc polyA

Des Schlenks de 10 ml pré-séchés ont d'abord été€ introduits dans une boite a gants
remplie d'Argon.

MTS (1 équivalent, 1.10* mol, 0.02 ml), TBABB (0.1 équivalent, 1.10-> mol, 0,2 M
dans THF, 0,05 ml) et n-heptane (0,55 ml), ont été ajoutés dans un ballon Schlenk sec
de 10 ml.

Apres 5 minutes d'agitation, le LMA (9 équivalents, 0,9.10° mol, 0,26 ml) a été
ajouté goutte a goutte en utilisant un pousse-seringue a un débit de 0,007 ml/min. Les
polymérisations ont été réalis€es en boite a gants et suivies par spectroscopie RMN 'H
et SEC. Un premier bloc polymere PLMA (polyméthacrylate de lauryle) est obtenu
avec un degré de polymérisation de 9.

Etape b) : polymérisation par GTP pour obtenir le bloc polyB

Le n-heptane (2,75 ml) a ét€ ajouté apres la conversion complete du premier bloc
PLMA (90 min). Une solution contenant du MMA (40 équivalents, 4.10- mol, 0,42
ml), du TMA (7 équivalents, 0,7.10° mol, 0,168 g) dans du toluene (0,25 ml) a ensuite
été ajoutée goutte a goutte sur le PLMA, en utilisant un pousse-seringue a un débit de
0,007 ml/min. Un échantillon a ét€ prélevé apres 48 heures de réaction et analysé pour
vérifier l'achevement de la réaction. Le bloc polyB ainsi obtenu comporte 40 unités
MMA et 7 unités TMA.

A I’issue de I’étape b), un polymere micellaire de structure dénommée PLMA-
PMMA-PTMA est obtenu.
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Etape c) : réticulation par GTP pour obtenir le bloc polyC

Apres conversion complete du polymere de structure PLMA-PMMA-TMA, une
solution de EGDMA (2 équivalents, 0,2.10° mol dans 0,25 ml de n-heptane) est
ajoutée goutte-a-goutte en utilisant un pousse-seringue a un débit de 0,007 ml/min. Un
échantillon a ét€ prélevé apres 1,5 heures de réaction et analysé pour vérifier
l'achevement de la réaction.

Le Schlenk a finalement été sorti de la boite a gants et expos€ a l'air libre afin de
stopper la polymérisation pour une analyse ultérieure.

Le bloc polyC ainsi obtenu comporte 5 unités EGDMA.

Le polymere micellaire PM3 présente une structure dénommée PLMA-
PMMA-PTMA-PEGDMA. Le polymere PM3 est un polymere réticulé.

Exemple 4 : procédé de préparation de polymeres micellaires PM4

Le procédé est mis en ceuvre a température ambiante.

Etape a) : polymérisation par GTP pour obtenir le bloc polyA

Des Schlenks de 10 ml pré-séchés ont d'abord été€ introduits dans une boite a gants
remplie d'Argon.

MTS (1 équivalent, 1.10* mol, 0.02 ml), TBABB (0.1 équivalent, 1.10° mol, 0,2 M
dans THF, 0,05 ml) et une huile de base 1 (0,55 ml), ont été ajoutés dans un ballon
Schlenk sec de 10 ml.

Apres 5 minutes d'agitation, le LMA (9 équivalents, 0,9.10° mol, 0,26 ml) a été
ajouté goutte a goutte en utilisant un pousse-seringue a un débit de 0,007 ml/min. Les
polymérisations ont été réalis€es en boite a gants et suivies par spectroscopie RMN 'H
et SEC. Un premier bloc polymere PLMA (polyméthacrylate de lauryle) est obtenu
avec un degré de polymérisation de 9.

Etape b) : polymérisation par GTP pour obtenir polyA-polyB

L’huile de base 1 (2,75 ml) a été ajoutée apres la conversion compléte du premier
bloc PLMA (90 min). Une solution contenant du MMA (12 équivalents, 1,2.10- mol,
0,11 ml), du TMA (2 équivalents, 0,2.10- mol, 0,048 g) dans du toluene (0,25 ml) a
ensuite été ajoutée goutte a goutte sur le PLMA, en utilisant un pousse-seringue a un
débit de 0,007 ml/min. Un échantillon a été prélevé apres 48 heures de réaction et
analysé pour vérifier 'achévement de la réaction. Le Schlenk a finalement €té sorti de
la boite a gants et exposé a l'air libre afin de stopper la polymérisation pour une analyse
ultérieure.

Le bloc polyB ainsi obtenu comporte 12 unités MMA et 2 unités TMA.

Le polymere micellaire PM4 présente une structure dénommée PLMA-
PMMA-PTMA. 1l s’agit d’une structure de type polyA-polyB.

Exemple 5 : Parametres des polymeéres micellaires

Le tableau 2 ci-dessous rassemble les propriétés de polymeres micellaires préparés
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dans les exemples 1 a 4.

[Tableaux2]
Mn Distribution des masses Diametre Indice de po-
(g/mol) |molaires moyen (nm) (lydispersité

(PDD)

PM1 11580 (1,27 60 0,258

PM2 9179 1,59 80 0,232

PM2’ 10200 |1,96 521 0,525

PM3 24160 (2,46 313 0,251

PM5 5019 1,31 209 0,137

Exemple 6 : Mesure des propriétés antioxydantes des polymeres micellaires.
Dans cet exemple, le polymere micellaire mis en ceuvre est le polymere PM2 de

I’exemple 2.

Les proprié¢tés antioxydantes ont été déterminées en utilisant la phénylhydrazine
comme molécule modele pour surveiller ’activité antioxydante des polymeres mi-
cellaires.

Dans cet exemple, des mesures de spectrométrie UV ont ét€ mis en ceuvre.

La solution test ST a été préparée de la fagcon suivante : 2,5 L. de phénylhydrazine
ont été ajoutée a température ambiante a 2 mL d’une solution de TEMPO dans du n -
heptane (1,75 mmol/L).

La solution controle SC1 a été préparée de la fagon suivante : 2,5 uL. de phényl-
hydrazine ont €t€ ajoutée a température ambiante a 2 mL d’une solution de n-heptane.

La solution contrdle SC2 est une solution de TEMPO dans du n-heptane (1,75 mmol/
L).

La solution de polymeres micellaires SPM?2 a été préparée de la fagon suivante : 2,5
uL de phénylhydrazine ont été ajoutée a température ambiante a un échantillon de
polymeres micellaires PM2 (0,5 mL, 0,042 mmol/L dans du n-heptane).

La solution controle SC3 a été préparée de la fagon suivante : 2,5 uL. de phényl-
hydrazine ont €t€ ajoutée a température ambiante a 0,5 mL d’une solution de n -
heptane.

La solution contréle SC4 est une solution de PM2 dans de 1’heptane (0,5 mL, 0,042
mmol/L).

La solution de polymeres micellaires SPM2’ a été préparée de la fagcon suivante : 2,5
uL de phénylhydrazine ont été ajoutée a température ambiante a un échantillon de
polymeres micellaires PM2 (0,5 mL, 0,042 mmol/L dans du THF).

La solution contrdle SC5 a été préparée de la fagon suivante : 2,5 uL. de phényl-
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hydrazine ont €t€ ajoutée a température ambiante a 0,5 mL d’une solution de THF.

La solution contrdle SC6 est une solution de PM2 dans du THF (0,5 mL, 0,042
mmol/L).

Lors de I’ajout de 1a phénylhydrazine (PH), une décoloration est observée. La déco-
loration vient de la formation d’hydroxylamine (oxydation du PH) qui est incolore. Par
conséquent, le TEMPO est réduit.

Cette décoloration est visible pour ST, pour SPM2 et pour SPM2’. Ces essais
montrent que les polymeres micellaires PM2 ont une activité antioxydante.

Cing minutes apres le mélange, les mesures de spectrométrie UV-Vis sont effectuées.
Les mesures d’absorption par spectroscopie sont mises en ceuvre en utilisant un spec-
trophotometre Cary 100 UV-visible de Agilent Technologies.

Les [Fig.1] a [Fig.3] montrent 1’absorbance des solutions ST, SPM2 et SPM2°.

Dans ces Figures, on peut observer une diminution de 1’absorbance UV, apres ajout
de PH, synonyme de la réduction du TEMPO.

La [Fig.1] montre que le pic a 467 nm caractéristique du TEMPO (visible pour SC2)
a disparu pour la solution ST comprenant du TEMPO et de la phénylhydrazine.

La [Fig.2] montre que le pic a 467 nm caractéristique du TEMPO (visible pour SC4)
a disparu pour la solution SPM2 comprenant PM2 et de la phénylhydrazine.

La [Fig.3] montre également dans le cas d’un solvant type THF que le pic a 467 nm
caractéristique du TEMPO (visible pour SC6) a disparu pour la solution SPM?2’
comprenant PM2 et de la phénylhydrazine.

Exemple 7 : Analyses RPE

Dans cet exemple, des spectres RPE pour « résonance paramagnétique électronique »
(en anglais « Electron paramagnetic resonance » EPR) ont été obtenus.

Dans cet exemple, les polymeres micellaires mis en ceuvre sont les polymeres PM?2 et
PM2’ de I’exemple 2 et le polymere PM4 de I’exemple 4.

Pour cet exemple, les solutions suivantes ont été€ préparées :

- SRPE1 = 10 pL. de PM2 + 88,5 uL. de n-heptane

- SRPE2 = 10 pL. de PM2 + 93 uL de n-heptane

- SRPE3 = 10 pL. de PM2’ + 93 uL d’une huile de base du Groupe III

- SRPE4 = 33,9 uLL de PM4 + 66,1 pL d’une huile de base du Groupe 111

Les solutions SRPE1, SRPE2, SRPE3 et SRPE4 comprennent chacune environ 0,5
mM de nitroxyde.

Des solutions de phénylhydrazine a 20 mM sont préparées soit dans du n-heptane
soit dans 1’huile de base du Groupe III.

Pour I’obtention des spectres RPE, les échantillons ont été préparés en mélangeant
des volumes égaux de solutions micellaires (SRPE1, SRPE2, SRPE3 ou SRPE4) et de

phénylhydrazine a 21°C. Apres mélange par aspiration avec une pipette, les solutions
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ont été transférées dans des capillaires en verre de 50 pl scellés avec de la pate
CRITOSEAL au fond, capillaires ensuite placés dans des tubes RPE en quartz de 5
mm et enregistrés par RPE pendant 25 min.

La préparation de I'échantillon prenant environ 60s, l'intensité du signal nitroxyde du
point initial est perdue en raison de la forte réactivité des nitroxydes avec la phényl-
hydrazine. L'intensité du signal du point de départ a ét€ obtenue a partir d'un
échantillon préparé séparément ou un solvant pur a été utilisé a la place de la solution
de phénylhydrazine.

Les spectres RPE ont été enregistrés a 1'aide d'un spectrometre RPE Bruker
EMXnano (Bruker, Wissembourg, France) fonctionnant en bande X (9,63 GHz) avec
les parametres suivants : fréquence de modulation 100 kHz ; amplitude de modulation
4,0 G ; constante de temps 10,24 ms ; temps de conversion 15,00 ms ; champ central
3423,5 G ; largeur de balayage 200 G ; temps de balayage 15,0 s ; puissance micro-
onde 10 mW ; nombre de balayages 1 ; Pts / Mod. Amp 20,0 ; résolution 1000 points.

L'acquisition et le traitement des données ont été effectués a 1'aide du logiciel Bruker
Xenon.

Les spectres sont présentés dans la [Fig.4]. Les courbes de tendances sont également
tracées a partir des points d’acquisition.

Comme le montre la [Fig.4], le signal diminue apres ajout de la phénylhydrazine.
Pour les 4 solutions de polymeres micellaires SRPE1, SRPE2, SRPE3 et SRPE4, le
signal décroit rapidement, ce qui est synonyme d’un bon effet antioxydant. Plus la

perte du signal est rapide, meilleur est 1’effet antioxydant.
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Revendications

Procédé de préparation de copolymeres, ledit procédé comprenant :

a. polymérisation par transfert de groupe d’une composition CA de
monomeres comprenant un ou plusieurs monomeres Ai, afin d’obtenir
un premier bloc polymere polyA,

b. polymérisation par transfert de groupe d’une composition CB de
monomeres comprenant un ou plusieurs monomeres Bi en présence du
premier bloc polymere polyA et en présence d’un solvant S, afin
d’obtenir les copolymeres,

ledit procédé comprenant éventuellement en outre une étape d’ajout
d’un ou plusieurs agents réticulant Ci (i) pendant I’étape b) ou (ii) a
I’issue de I’étape b),

procédé dans lequel :

- les monomeres Ai et les monomeres Bi sont choisis parmi les
monomeres (méth)acrylates, les monomeres styréniques, et leurs
mélanges,

- le cas échéant le ou les agents réticulants Ci sont choisis parmi les
monomeres di(méth)acrylates, les monomeres divinyl benzene, et leurs
mélanges.

Procédé de préparation selon la revendication 1, dans lequel les co-
polymeres sont des polymeres micellaires et/ou 1’étape b) comprend :

- une étape d’ajout du ou des monomere(s) Bi au premier bloc polymere
polyA, ledit ajout étant de préférence mis en ceuvre de fagon continue, et
- une étape d’autoassemblage des polymeres pour former des polymeres
micellaires.

Procédé de préparation selon la revendication 1 ou 2, dans lequel la
composition CA est constituée de monomere(s) Ai et la composition CB
est constituée de monomere(s) Bi et éventuellement de monomere(s) Ci.
Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, mis en ceuvre
en ’absence de composés soufrés, halogénés et métalliques.

Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel les
étapes a) et b) sont mises en ceuvre successivement, sans séparation in-
termédiaire.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel :

- au moins un monomere Ai est choisi parmi les (méth)acrylates
d’alkyle, ol le groupement alkyle est linéaire ou ramifié et comporte de

1 a 28 atomes de carbone, de préférence de 1 a 20 atomes de carbone, de
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préférence tous les monomeres de la composition CA sont choisis parmi
les (méth)acrylates d’alkyle, ou le groupement alkyle comporte de 1 a
24 atomes de carbone, de préférence de 1 a 20 atomes de carbone,

- au moins un monomere Bi est choisi parmi les (méth)acrylates
comportant un groupement choisi parmi les groupements aromatiques et
les groupements aliphatiques comportant au moins un hétéroatome de
préférence choisi parmi les atomes d’oxygene ou d’azote, ledit
groupement aliphatique étant de préférence un groupement comportant
au moins un cycle, ledit groupement aromatique pouvant comprendre un
ou plusieurs cycles aromatiques, ledit groupement comportant de
préférence de 1 a 24 atomes de carbone et éventuellement de 1 a 4
atomes d’oxygene et/ou de 1 a 40 atomes d’azote.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel au
moins un monomeres Bi ou le cas échéant au moins un monomere Ci
comporte au moins une fonction nitroxyde, de préférence au moins un
monomeres Bi ou le cas échéant au moins un monomere Ci comporte au
moins un radical TEMPO de formule (4) :

[Chem.4]

o)
ol * désigne la liaison avec le reste du monomere Bi ou le cas échéant
avec le reste du monomere Ci.
Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel
I’étape a) comprend la polymérisation d’un unique monomere Al afin
d’obtenir un premier bloc polymere polyAl et I’étape b) comprend la
polymérisation de deux monomeres Bl et B2, B1 étant différents de B2.
Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel le
solvant S est un solvant organique, de préférence choisi parmi les huiles
de base, les solvants hydrocarbonés non aromatiques, et leurs mélanges,
de préférence parmi les huiles de base, I’heptane, I’hexane, le pentane,
le cyclohexane, les isoparaffines, et leurs mélanges.
Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel :
- le(s) monomere(s) Ai est(sont) choisi(s) choisis parmi le méthacrylate

de lauryle, le méthacrylate de stéaryle, le méthacrylate de 2-éthylhexyle,
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et leurs mélanges,

- le(s) monomere(s) Bi est(sont) choisi(s) parmi le méthacrylate de
butyle, le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate de benzyle,
4-methacryloyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl, I’acrylate de
2-tert-butyl-6-(3-tert-butyl-2-hydroxy-5-methylbenzyl)-4-methylphenyl,
et leurs mélanges, et

- le cas échéant le(s) monomere(s) Ci est(sont) choisi(s) parmi le dimé-
thacrylate d’éthylene glycol,
N,N-Bis-(2-hydroxy-3-methacryloyloxypropoxy)-4-amino-2,2.6.6-tetra
methylpiperidin-1-oxyl, et leurs mélanges.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 10, dans lequel
les copolymeres sont des polymeres micellaires et présentent une ou
plusieurs des caractéristiques suivantes :

- les polymeres micellaires ont une masse moléculaire moyenne en
nombre allant de 1500 a 50000 g/mol, de préférence de 2000 a 30000 g/
mol, de préférence encore de 3000 a 25000 g/mol, et/ou

- les polymeres micellaires ont un diametre moyen allant de 20 a 900
nm, de préférence de 50 a 700 nm, et/ou

- les polymeres micellaires ont une polydispersité allant de 0,05 a 1,0,
de préférence de 0,09 4 0,8, et/ou

- les copolymeres formant les polymeres micellaires ont une distribution
des masses molaires allant de 1,0 a 3,0, de préférence de 1,1 4 2,5, de
préférence de 1,2 4 2,3.

Copolymeres susceptibles d’€tre obtenus par le procédé selon I’une
quelconque des revendications 1 a 11, lesdits copolymeres étant de
préférence des polymeres micellaires.

Utilisation des copolymeres selon la revendication 12 ou obtenus selon
I’une quelconque des revendications 1 a 11, comme additif dans une
composition lubrifiante.

Utilisation selon la revendication 13, comme additif antioxydant dans
une composition lubrifiante.

Composition lubrifiante comprenant :

- au moins une huile de base et

- au moins un copolymere selon la revendication 12 ou obtenu selon

I’une quelconque des revendications 1 a 11.
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