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(§)  Compositions  lubrifiantes  contenant  des  additifs  solides. 

  Composition  lubrifiante  à  base  d'huile  minérale  ou  synthé- 
tique  contenant  une  dispersion  de  particules  submicroniques 
constituée  d'un  mélange  de  60  à  35  parties  de  fluorure  de  cal- 
cium  et  de  40  à  65  parties  de  fluorure  de  baryum  pour  100  par- 
ties  de  mélange. 



La  p r é sen t e   i n v e n t i o n   concerne  des  composi t ions   l u b r i -  

f i a n t e s   con tenant   à  l ' é t a t   d i s p e r s é   des  p a r t i c u l e s   de  f l u o r u r e   de 

l i t h ium,   de  calcium  e t /ou  de  baryum. 

Il  est  connu  de  d i s p e r s e r   dans  les  hui les   des  l u b r i -  

f i a n t s   so l ides   t e l s   que  le  b i s u l f u r e   de  molybdène,  le  g r a p h i t e   ou 

ses  dér ivés   ou  encore  le  p o l y t é t r a f l u o r é t h y l è n e .   Ces  a d d i t i f s   p r é -  

sen ten t   l ' i n c o n v é n i e n t   de  ne  pas  posséder   une  s t a b i l i t é   t h e r m i q u e  

et  chimique  t rès   p e r f o r m a n t e .  

Selon  l ' i n v e n t i o n ,   la  d i s p e r s i o n   sous  forme  de  p a r t i c u -  
les  submicroniques   de  f l u o r u r e   de  l i t h ium,   f l u o r u r e   de  calcium  e t / o u  

f l u o r u r e   de  baryum  dans  les  hu i les   l u b r i f i a n t e s   de  base  minéra les   ou 

s y n t h é t i q u e s ,   augmente  c o n s i d é r a b l e m e n t   la  c a p a c i t é   de  charge  de  c e s  
hui les   de  b a s e .  

Ces  p a r t i c u l e s   sont  i n t r o d u i t e s   par  tous  moyens  connus  
dans  les  hui les   de  base.  Un  moyen  p a r t i c u l i è r e m e n t   recommandé  c o n s i s t e  

à  p répare r   une  d i s p e r s i o n   concen t r ée   par  mélange,  par  exemple  dans  un 

broyeur  à  b i l l e ,   des  f l u o r u r e s   aux  hui les   l u b r i f i a n t e s .  

On  peut  a ins i   o b t e n i r   des  d i s p e r s i o n s   concen t r ées   s t a -  

bles  con tenan t   j u s q u ' à   50  %  en  poids  de  f l u o r u r e   dans  les  h u i l e s ,  

comme  par  exemple  les  hu i les   r a f f i n é e s   aux  so lvan t s   "100  Neutral"   à 

"500  N0utrall l .   Bien  que  pouvant  ê t r e   u t i l i s é s   t e l s   que l s ,   ces  c o n c e n -  
t rés   peuvent  ê t re   d i lués   dans  des  hu i les   a p p a r t e n a n t   de  p r é f é r e n c e   à 

la  même  f ami l l e   chimique  que  c e l l e   de  l ' h u i l e   du  concen t ré .   Ces  d i l u -  

t ions   sont  fonc t ion   de  l ' u t i l i s a t i o n   u l t é r i e u r e   de  la  composi t ion   l u -  

b r i f i a n t e .   Les  d i s p e r s i o n s   c o n c e n t r é e s   ou  d i luées   peuvent  f a c i l e m e n t  

ne  c o n t e n i r   que  des  p a r t i c u l e s   de  f l u o r u r e   de  t a i l l e   i n f é r i e u r e   à 

0,5  m i c r o n .  

Afin  de  s t a b i l i s e r   la  d i s p e r s i o n ,   il  est  recommandé 

d ' a j o u t e r   au  mil ieu  un  d i s p e r s a n t   dont  la  d é f i n i t i o n   et  la  q u a n t i t é  

sont  c h o i s i e s ,   de  façon  connue,  en  fonct ion   de  l ' h u i l e .   Ces  d i s p e r -  

sants  sont  h a b i t u e l l e m e n t   c h o i s i s   parmi  les  a l k y l a r y l   s u l f o n a t e s   de 

calcium  ou  de  baryum,  a l k y l p h é n a t e s   de  calcium  ou  de  baryum  et  p o l y -  

succ in imides .   A  t i t r e   d ' exemple ,   pour  les  hu i l e s   r a f f i n é e s   aux  s o l -  

vants  on  p r é fè re   u t i l i s e r   comme  d i s p e r s a n t   un  a d d i t i f   sans  cendre  du 

type  p o l y s u c c i n i m i d e .  



L ' e f f e t   des  compos i t ions   l u b r i f i a n t e s   est  mis  en  é v i -  

dence,  en  p a r t i c u l i e r ,   lorsque  les  charges  app l iquées   aux  pièces  en 

con tac t   ou  aux  su r faces   f r o t t a n t e s   sont  moyennes  ou  f o r t e s  :   dans 

ces  cas,  on  peut  c o n s t a t e r   une  l i m i t a t i o n   de  l ' u s u r e   par  r appor t   aux 

composi t ions   l u b r i f i a n t e s   c l a s s i q u e s .   Les  p r o p r i é t é s   des  c o m p o s i t i o n s  

à  base  d ' h u i l e s   s y n t h é t i q u e s   comme  les  e s t e r s   l u b r i f î a n t s ,   les  e s t e r s  

de  d i ac ides   ca rboxy l iques   et  de  m o n o a l c o o l s  ,   les  e s t e r s   de  n é o p e n t y l -  

polyols   et  de  monoacides  c a r b o x y l t q u e s ,   les  po lyé the r s   obtenus  pa r  
f i x a t i o n   d 'oxydes  d ' a l k y l è n e s   sur  les  composés  à  atomes  d ' h y d r o g è n e  

mobiles  et  de  f l u o r u r e s   selon  l ' i n v e n t i o n   sont  p a r t i c u l i è r e m e n t   i n t é -  

r e s s a n t s .  

Bien  que  les  p r o p r i é t é s   des  f l u o r u r e s   de  l i t h i u m ,   F a l -  

cium  et  baryum  so ien t   v o i s i n e s ,   il  a  été  c o n s t a t é   que  les  d i s p e r s i o n s  

dans  les  hui les   de  mélanges  de  f l u o r u r e s   de  calcium  et  de  baryum  dans 

les  p ropo r t i ons   r e s p e c t i v e s   en  poids  de  60  à  35  pour  40  à  65  et  p a r t i -  

cu l i è r emen t   dans  les  p r o p o r t i o n s   de  l ' e u t e c t i q u e ,   c ' e s t - à - d i r e   38 % 

en  poids  de  f l u o r u r e   de  calcium  et  62  %  en  poids  de  f l u o r u r e   de 

baryum,  conduisen t   à  des  r é s u l t a t s   plus  i n t é r e s s a n t s   qu'en  u t i l i s a n t  

les  f l u o r u r e s   de  calcium  et  de  baryum  s e u l s .  

Les  p r o p r i é t é s   des  d i s p e r s i o n s   de  l ' i n v e n t i o n   peuven t  
ê t re   avantageusement   complétées   en  a s s o c i a n t   aux  f l u o r u r e s   de  l i t h i u m ,  

calcium  et /ou  de  baryum,  un  a d d i t i f   f l uo ré   organique  so luble   dans  l e s  

hu i les   de  f o r m u l e  :  

ou 

dans  l a q u e l l e  :  

R2  est  l ' h y d r o g è n e   ou  un  rad ica l   a lky le   i n f é r i e u r   com- 

po r t an t   de  1  à  3  atomes  de  c a r b o n e ,  

a  possède  la  va leur   de  2  ou  4 ,  

R1  et  Z  répondent   aux  d é f i n i t i o n s   s u i v a n t e s  :  

Z  est  c o n s t i t u é   par  un  atome  d 'hydrogène   et  R1  est  un 

atome  d 'hydrogène  ou  un  r ad i ca l   a lky le   con tenant   de  1  à  6  atomes  de 

carbone,   un  rad ica l   a ry le   ou  un  r ad ica l   cyc lan ique   de  3  à  10  a tomes 

de  c a r b o n e ,  



ou  R1  et  Z  sont  des  rad icaux   a lky les   i d e n t i q u e s   ou  d i f -  

f é r e n t s   con tenan t   de  1  à  6  atomes  de  c a r b o n e ,  

ou  Z  est  le  groupement  

t and i s   que  R1  est  l ' h y d r o g è n e ,   ou  un  r ad i ca l   a l k y l e  

con tenan t   de  1  à  6  atomes  de  carbone  ou  le  g roupement  

R  et  R'  é t a n t   so i t   un  atome  d ' h y d r o g è n e ,   s o i t  

le  groupement  méthyle  CH3, 

ou  R1  et  Z  forment  ensemble  un  r ad ica l   a lky lène   l i n é a i r e   de  3  à  10 

atomes  de  c a r b o n e .  

Ces  a d d i t i f s   f l u o r é s   o rgan iques ,   d é c r i t s   dans  la  deman- 

de  f r a n ç a i s e   82.00964,   peuvent  ê t re   i n t r o d u i t s   dans  la  d i s p e r s i o n  

dans  les  r appo r t s   a d d i t i f   f l uo ré   organique  compris  e n t r e  

et  1  f l u o r u r e   de  Li,  Ca,  e t /ou  Ba 

Les  compos i t ions   con tenan t   les  deux  types  de  f l u o r u r e s  

p r é s e n t e n t   des  p r o p r i é t é s   de  r éduc t ion   de  f r o t t e m e n t   et  de  l ' u s u r e  

dans  un  la rge   domaine  de  charges  et  de  t empé ra tu r e s   et  c o n d u i s e n t   à 

des  r é s u l t a t s   s u p é r i e u r s   à  ceux  obtenus  avec  les  a d d i t i f s   t r a d i t i o n -  

nels  t e l s   que  les  a l k y l d i t h i o p h o s p h a t e s   de  z i n c .  

Les  compos i t ions   de  l ' i n v e n t i o n   t r o u v e n t   leur   a p p l i c a -  

t ion  dans  les  moteurs ,   les  t r a n s m i s s i o n s   h y d r a u l i q u e s ,   les  d é f o r m a -  

t ions   sans  copeaux  des  métaux,  e t c . . . .  

Les  exemples  non  l i m i t a t i f s   su ivan t s   s e rven t   à  i l l u s t r e r  

l ' i n v e n t i o n .  

EXEMPLES  1  à  8 

Le  pouvoir   a n t i - u s u r e   et  la  c a p a c i t é   de  charge  de  com- 

p o s i t i o n s   con tenan t   comme  hui le   de  base  l ' h u i l e   minéra le   "200  N e u t r a l  

Solvent"   et  comme  a d d i t i f s   LiF,  CaF2,  BaF2,  l ' e u t e c t i q u e   CaF2 -  BaF2 
con tenan t   38  %  en  poids  de  CaF2  et  62  %  en  poids  de  BaF2  sont  d é t e r -  

minés  à  l ' a i d e   de  la  machine  4  b i l l e s   E.P.  Shell  dont  la  d e s c r i p t i o n  

f i gu re   dans  "Annual  Book  of  ASTM  S tandards ,   Part  24  (1979)  pages  680 

à  688" .  



L'essa i   a n t i - u s u r e   c o n s i s t e   à  a p p l i q u e r   une  c h a r g e  

cons tan te   de  70  daN  pendant  1  heure  puis  à  mesurer   les  d i a m è t r e s  

des  empreintes   d ' u su re   sur  les  t r o i s   b i l l e s   f i x e s .  

L ' e s sa i   de  c a p a c i t é   de  charge  c o n s i s t e   à  mesurer  l e s  

d iamètres   des  emprein tes   d ' u s u r e   en  fonc t ion   de  la  charge  a p p l i q u é e .  

Les  r é s u l t a t s   sont  exprimés  en  Indice  Charge  Usure  ( I . C . U . ) .   Les 

cond i t i ons   o p é r a t o i r e s   et  le  mode  de  calcul   de  l ' I . C . U .   sont  d é c r i t s  

dans  la  méthode  ASTM  2783-71  T. 

Les  r é s u l t a t s   f i g u r e n t   dans  le  t ab leau   1. 

Les  d i s p e r s i o n s   de  f l u o r u r e s   m é t a l l i q u e s   sont  s t a b i l i -  

sées  par  le  d i s p e r s a n t   sans  cendre  p o l y s u c c i n i m i d e   (OLOA  1 2 0 0 ) .  

Les  exemples  1  et  3  sont  donnés  à  t i t r e   c o m p a r a t i f .  

Sont  également  ment ionnées  dans  le  t ab leau   1  les  v a l e u r s  

de  la  charge  de  gr ippage  et  de  la  charge  de  soudure  qui  montrent   que 
les  f l u o r u r e s   m é t a l l i q u e s   ont  un  e f f e t   plus  marqué  aux  f o r t e s   c h a r g e s  

qu'aux  f a i b l e s   c h a r g e s .  





EXEMPLES  9  à  11 

On  prépare  une  d i s p e r s i o n   de  f l u o r u r e   de  baryum,  e t  

d ' e u t e c t i q u e   calcium-baryum  dans  un  p o l y é t h e r   (Emkarox  FC  31-140  ) ,  

obtenu  par  f i x a t i o n   d'un  mélange  de  75  p a r t i e s   en  poids  d ' o x y d e  

d ' é t h y l è n e   et  25  p a r t i e s   en  poids  d 'oxyde  de  propylène  sur  le  t r i -  

méthy lo lpropane   et  possédant   une  masse  m o l é c u l a i r e   moyenne  de  1  500. 

Les  composi t ions   et  les  r é s u l t a t s   selon  la  norme  ASTM  2783-71  T,  s o n t  

donnés  dans  le  tableau  2.  

L'exemple  9  est  donné  à  t i t r e   c o m p a r a t i f .  

EXEMPLES  12  à  17 

Cette  sé r ie   d 'exemples   met  en  évidence  la  format ion  de 

fi lms  r é a c t i o n n e l s   avec  les  d i s p e r s i o n s   de  f l u o r u r e s   a ins i   que  l e u r  

bonne  r é s i s t a n c e   thermique  dans  les  c o n d i t i o n s   t r i b o l o g i q u e s   s u i v a n -  

t e s  :  

Les  e ssa i s   sont  e f f e c t u é s   sur  t r i b o m è t r e   s p h è r e - p l a n  

avec  le  couple  m é t a l l i q u e   Acier  100  C6  (Sphère) ,   Fonte  GL  ( P l a n ) .  

Le  schéma  de  p r inc ipe   du  t r i b o m è t r e   à  goémétr ie   de  con tac t   s p h è r e -  

plan  f igure   dans  la  revue  WEAR,  53  (1979),  p.10,  La  charge  est  de 

1  da  N,  la  v i t e s s e   de  g l i s s emen t   de  1  mm  s l l a   longueur  de  g l i s s e -  

ment  de  1  cm :  on  u t i l i s e   0,1  ml  de  l u b r i f i a n t   déposé  dans  le  c o n t a c t  

et  on  élève  la  t empéra ture   de  20"C  m i n - 1 .  



Pour  les  composi t ions   u t i l i s é e s ,   à  275°C,  l ' h u i l e   a 

d isparu   par  évapora t ion   et  décomposi t ion   the rmo-oxydan te ,   mais  on 

p o u r s u i t   le  f r o t t e m e n t   à  sec  tout   en  con t inuan t   à  é l ever   la  t e m p é -  

r a t u r e .  

Le  t ab leau   3  donne  les  r é s u l t a t s   obtenus  avec  les  com- 

p o s i t i o n s   e s sayées ,   c ' e s t - à - d i r e   la  t empéra tu re   de  rup tu re   du  f i l m  

et  la  va leur   du  c o e f f i c i e n t   de  f r o t t e m e n t   avant  r u p t u r e .  

L'exemple  12  compara t i f   montre  qu ' i l   ne  se  forme  pas  
de  film  r éduc t eu r   de  f r o t t e m e n t ,   la  va leur   du  c o e f f i c i e n t   de  f r o t t e -  

ment  indiquée  est  ce l l e   obtenue  avant  la  d i s p a r i t i o n   du  l u b r i f i a n t ,  

en  f r o t t e m e n t   à  sec,  il  a t t e i n t   la  va leur   de  0,37  c o r r e s p o n d a n t   au 

f r o t t e m e n t   non  l u b r i f i é   a c i e r - f o n t e   GL. 



EXEMPLES  18 et  19 

Les  exemples  su ivan t s   montrent   les  avantages   que  l ' o n  

t i r e   de  l ' a s s o c i a t i o n   des  f l u o r u r e s   de  calcium  ou  de  c a l c ium-ba ryum 

aux  a d d i t i f s   a n t i - u s u r e   organiques   f l u o r é s   so lub le s   dans  les  b a s e s  

l u b r i f i a n t e s .   Les  amines  et  amino-a l coo l s   à  chaines   f l u o r é e s ,   qui  

sont  de  remarquables   a d d i t i f s   a n t i - u s u r e   dans  le  domaine  des  f a i b l e s  

charges  et  des  charges  moyennes,  a p p o r t e n t   un  e f f e t   a n t i - u s u r e   com- 

p lémenta i r e   ce  qui  permet  d ' o b t e n i r   des  compos i t ions   e f f i c a c e s   dans  

un  la rge   domaine  de  t e m p é r a t u r e s e t   de  c h a r g e s .  

Les  e s sa i s   ont  été  e f f e c t u é s   dans  les  c o n d i t i o n s   d é c r i -  

tes  précédemment  pour  les  exemples  1  à  8 .  

Les  composi t ions   et  les  r é s u l t a t s   obtenus  (selon  l a  

Norme  ASTM  2783-71  T)  sont  donnés  dans  le  t ab leau   4 .  



EXEMPLES  20  à  22 

Les  r é s u l t a t s   de  ces  exemples  montrent   que  les  d i s p e r -  

sions  de  f l u o r u r e s   r e s t e n t   e f f i c a c e s   l o r s q u ' e l l e s   sont  a s s o c i é e s   aux 

a d d i t i f s   t r a d i t i o n n e l s   e n t r a n t   dans  la  composi t ion  dés  hu i les   pour  

moteurs  à  combustion  i n t e r n e ,   t e l s   que  les  i n h i b i t e u r s   de  f i g e a g e ,  

les  a d d i t i f s   a m é l i o r a n t   l ' i n d i c e   de  v i s c o s i t é ,   les  a d d i t i f s   a n t i -  

oxydants ,   et  anti   c o r r o s i f s .   Les  e s s a i s ,   usure  et  c a p a c i t é   de  c h a r g e  

ont  été  e f f e c t u é s   avec  la  machine  à  4  b i l l e s   EP  Shell  dans  les  c o n d i -  

t ions   i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   des  e s s a i s   des  exemples  1  à  8 .  

Dans  le  t ab leau   5  f i g u r e n t   les  r é s u l t a t s   obtenus  en 

d i s p e r s a n t   dans  t r o i s   hu i les   con tenan t   tous  les  a d d i t i f s   c l a s s i q u e s ,  

hormis  les  d i a l k y l d i t h i o p h o s p h a t e s   de  zinc  a n t i - u s u r e ,   1  %  en  p o i d s  

de  BaF2 ou  de  mélange  CaF2-BaF2 dans  les  p r o p o r t i o n s   de  l ' e u t e c t i q u e  

con tenan t   38  %  en  poids  de  CaF2  et  62  %  en  poids  de  BaF2. 
Ces  t r o i s   compos i t i ons ,   sans  d i a l k y l d i t h i o p h o s p h a t e s   de 

z inc ,   c o r r e s p o n d e n t   r e s p e c t i v e m e n t   à  :  

-  une  hui le   SAE  15  W  40  c l a s s i q u e   pour  moteurs  à  e s s e n c e ;  
-  une  hui le   SAE  10  W  30  à  base  s e m i - s y n t h é t i q u e   (mélange  d ' e s t e r  

de  t r i m é t h y l o l p r o p a n e   et  de  poly @  o l é f i n e s )   pour  moteurs  à  e s s e n c e ;  
-  une  hui le   SAE  15  W  30  pour  moteurs  D i e s e l .  

Les  p r inc ipaux   a d d i t i f s   de  ces  hui les   sont  des  polymé-  

t h a c r y l a t e s   comme  i n h i b i t e u r s   de  f igeage  et  amé l io r an t   l ' i n d i c e   de 

v i s c o s i t é ,   des  p o l y s u l c c i n i m i d e s   comme  d i s p e r s a n t s ,   des  a l k y l a r y l -  
s u l f o n a t e s   de  calcium  comme  d é t e r g e n t s .  

L ' h u i l e   Diesel  p ré sen te   la  p a r t i c u l a r i t é   de  c o n t e n i r  

à  la  fois   comme  d i s p e r s a n t s - d é t e r g e n t s ,   un  phénate  de  calcium,  un 
s u l f o n a t e   de  calcium  et  un  p o l y s u c c i n i m i d e .  





1)  Composition  l u b r i f i a n t e   à  base  d ' h u i l e   m i n é r a l e  

ou  s y n t h é t i q u e   con tenan t   des  a d d i t i f s   l u b r i f i a n t s   s o l i d e s   à  l ' é t a t  

de  d i s p e r s i o n   de  p a r t i c u l e s   submicroniques   c a r a c t é r i s é e   en  ce  

q u ' e l l e   c o n t i e n t   en  t an t   que  d i t s   a d d i t i f s   un  mélange  de  f l u o r u r e  

de  calcium  et  de  f l u o r u r e   de  baryum  c o n s t i t u é ,   en  poids ,   de  60  à 

35  p a r t i e s   de  f l u o r u r e   de  calcium  et  de  40  à  65  p a r t i e s   de  f l u o -  

rure  de  baryum  pour  100  p a r t i e s   de  mé lange .  

2)  Composition  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é e  

en  ce  que  le  f l u o r u r e   de  calcium  et  le  f l u o r u r e   de  baryum  en  mé- 

lange  sont  dans  les  p r o p o r t i o n s   pondéra les   de  l ' e u t e c t i q u e  :  

CaF2/BaF2  =  3 8 / 6 2 .  

3)  Composition  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  et  2 ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' e l l e   c o n t i e n t   j u s q u ' à   50  %  en  poids  du  m é l a n -  

ge  de  f l u o r u r e   de  calcium  et  de  f l u o r u r e   de  baryum. 

4)  Composition  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3  c a -  

r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   c o n t i e n t   un  a d d i t i f   f luoré   organique  s o l u -  

ble  dans  les  h u i l e s , d e   f o r m u l e  :  

ou 

dans  l a q u e l l e  

R2  est  l ' h y d r o g è n e   ou  un  r ad ica l   a lkyle   i n f é r i e u r   comportant   de  

1  à  3  atomes  de  c a r b o n e ,  

a  possède  la  va leur   2  ou  4 ,  

R1  et  Z  répondent   aux  d é f i n i t i o n s   s u i v a n t e s  :  

Z  est  c o n s t i t u é   par  un  atome  d 'hydrogène  et  RI  est  un 

atome  d 'hydrogène   ou  un  r ad ica l   a lkyle   contenant   de  1  à  6  atomes  de 

carbone,   un  r ad i ca l   a ry le   ou  un  rad ica l   cyc lan ique   de  3  à  10  a tomes  

de  c a r b o n e ,  

ou  R1  et  Z  sont  des  radicaux  a lky les   i d e n t i q u e s   ou  d i f f é -  

rents   con tenan t   de  1  à  6  atomes  de  c a r b o n e ,  



ou  Z  est   le  g roupement  

tandis   que  R1  est   l ' h y d r o g è n e ,   ou  un  rad ica l   a lkyle   con tenan t   de 

1  à  6  atomes  de  carbone  ou  le  g roupement  

R  et  R'  é t an t   so i t   un  atome  d ' hyd rogène ,   s o i t  

le  groupement  méthyle  CH3, 
ou  R1  et  Z  forment  ensemble  un  r ad i ca l   a lky lène   l i n é a i r e   de  3  à  10 

atomes  de  c a r b o n e .  

5)  Composition  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   4  c a r a c t é r i s é e   en 

ce  que  le  rappor t   pondéral  
a d d i t i f   f l u o r é  o r g a n i q u e  

est  compris  entre 1 5  et  1 0 0   

e t  d e  B a  
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