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Résumé

Des températures de fonctionnement plus élevées et une diminution de la consommation en
huile dans les turboréacteurs de future génération risquent d’entrainer une dégradation de
I’huile plus importante que sur les moteurs actuels. Il est donc nécessaire de suivre 1’évolution

de cette dégradation.

Ce travail de thése a pour objectif de comprendre les mécanismes réactionnels d’oxydation de
I’huile dans un turboréacteur en s’intéressant plus particulierement a l'influence et au
comportement des deux additifs antioxydants (PAN, DODPA).

Dans un premier temps, des essais d’oxydation accélérée ont été réalisés sur le PetroOxy afin
d’identifier les produits de réaction, de hiérarchiser le role des additifs antioxydants dans ces
conditions d’essai et d’optimiser les techniques de caractérisation (HPLC et FTIR) utilisées au
cours de cette thése. Dans un second temps, la décomposition en plusieurs mélanges
représentatifs de I’huile de lubrification a permis de démontrer que la consommation du PAN
était plus élevée que celle du DODPA. En effet, les produits formés par le PAN sont des
produits finaux (dont la quantité ne cesse d’augmenter avec le temps) tandis que le DODPA
est capable de produire des composes ayant également un effet antioxydant. Ces derniers vont
se former puis réagir avec les radicaux libres, ce qui permet de ralentir la consommation de
I’antioxydant d’origine (le DODPA).

Les études menées sur le vieillissement d’un film d’huile sur une plaque plane ont permis de
mieux appréhender les mécanismes dans un environnement plus proche de celui du moteur.
L’efficacit¢é du DODPA vis a vis du PAN a été mise en évidence. De plus, I’effet synergique
dd a la combinaison de ces deux antioxydants dans 1’huile a été démontré. Par ailleurs, I’étude
sur I’influence des parameétres a permis de déterminer les constantes cinétiques nécessaires
pour construire le modele cinétique de prévision de la consommation des antioxydants sur une

plague inclinée.

Un banc d’oxydation permettant de reproduire les conditions de fonctionnement d’un systéme
huile présent dans un turboréacteur a été concu au cours de cette thése. Le but de ce montage
est de distinguer les 3 modes de vieillissement de 1’huile qui sont : liquide (dans le réservoir et
les canalisations), brouillard (a la sortie des roulements) et film (s’écoulant sur les parois des

enceintes) afin d’étre capable d’étudier les mécanismes d’oxydation régissant les 3 états.



Enfin, la comparaison des résultats obtenus pour chaque mode de vieillissement étudié a
permis de déterminer une teneur minimum en antioxydant nécessaire dans I’huile (soit 30 %)
pour que I’ester de néopolyol ne soit pas affecté par I’oxydation, autrement dit, pour que

I’huile garderait une qualité suffisante pour assurer son fonctionnement dans le turboréacteur.

Mots-clés : huile aéronautique, lubrifiant, ester de néopolyol, antioxydants, oxydation.



Abstract

Higher operating temperatures and lower oil consumption in future-generation of turbo
engines may result in greater oil degradation than current engines. It is therefore necessary to

follow the evolution of this degradation.

This thesis aims to understand the oxidation by free radical chain reactions of a neopolyol
ester lubricant in a turbo engine, focusing more particularly on the influence and behaviour of
the two antioxidants additives (PAN, DODPA).

Accelerated oxidation tests were carried out on the PetroOxy device in order to identify the
degradation products, to prioritize the role of the antioxidant additives under these test
conditions and to optimize the characterization techniques (HPLC and FTIR) used during this
thesis. The decomposition into several representative mixtures of the lubricating oil made it
possible to demonstrate that the consumption of the PAN was higher than that of DODPA. In
fact, the products formed by the PAN are final products (the quantity of which keeps
increasing over time) while the DODPA is able to produce compounds that also have an
antioxidant effect. These will form and react with free radicals, which will slow down the
consumption of the original antioxidant (DODPA).

Studies conducted on the ageing of a thin film oil on a flat plate have helped to better
understand the mechanisms in an environment closer to that of the engine. The effectiveness
of DODPA regarding PAN has been highlighted. In addition, the synergistic effect due to the
combination of these two antioxidants in the oil has been demonstrated. Finally, the study on
the influence of the parameters made it possible to calculate the kinetic constants useful for
the formulation of the kinetic model, which provides the prediction of the consumption rate of

the antioxidants on an inclined plate.

A test bench reproducing the operating conditions of an oil system present in a turbo engine
was designed and built during this thesis. The purpose of this assembly is to distinguish the 3
modes of ageing of the lubricant, which are : bulk oil (in the tank and the pipes), mist (at the
exit of the bearings) and thin film (flowing on the walls of the enclosures) in order to study

the oxidation mechanisms governing the 3 states.

Finally, the comparison of the results obtained for each mode of ageing studied made it

possible to determine a minimum antioxidant content required in the lubricant (i.e. 30 %) so



that the neopolyol ester is not affected by the oxidation, in others words, the lubricant will

keep a sufficient quality to ensure its operation in the turbo engine.

Keywords: aero-engine lubricant, neopolyol ester, antioxidants, oxidation.
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Introduction

Le secteur de 1’aéronautique connait un véritable essor. Le trafic aérien mondial est en
expansion depuis les années 1950 passant de quelques millions de passagers (selon I’OACI
(Organisation de 1’ Aviation Civile Internationale)) a 3,8 milliards en 2016 d’apres les données
de '’IATA (Association Internationale du Transport Aérien) en raison de 1’apparition des pays
émergents et des compagnies & « bas colts ». En France, entre 1986 et 2010, le nombre de
voyageurs est passé de 40 millions a 125 millions [1] soit une augmentation de 312 %. Des
chiffres qui ne cessent d’augmenter avec le temps. Pour répondre a cette forte demande, [’une
des solutions adoptées par les compagnies aériennes est d’augmenter leur flotte. La croissance
du trafic représente 5 a 7 % chaque année ce qui correspondrait a I’horizon 2050 a tripler les

émissions de gaz a effet de serre.

Pourtant, le transport aérien mondial ne représente que 2 % des émissions de gaz a
effet de serre (0,9 % en France soit 20,8 millions de tonnes en 2010), ce pourquoi, il en a trés
peu été discuté lors des accords de Paris en 2016 (COP21). Cependant, c’est le moyen de
transport le plus polluant par passager au kilométre parcouru, il émet trois fois plus de gaz a
effet de serre que la voiture. Or, ce n’est qu'en 1971 qu’a été ¢établi la premiere
réglementation sur le sujet par ’OACI, Annexe 16 a la Convention relative a I’aviation civile
internationale, Protection de 1’environnement — Volume II Emissions des moteurs d’aviation
[2]. En 2008, a été signé la troisieme édition qui a pour objectif de stabiliser la production
d’émissions polluantes d’ici 2020 et de réduire les émissions de CO3 et de pollution sonore de
50 % ainsi qu’une réduction des émissions de NOx de 80 % d’ici a 2050. Le comité technique
de ’OACI (CAEP, Comit¢ de la Protection de I’Environnement en Aviation) prévoit un arrét

de la production des avions qui ne respecteront pas la norme a partir de 2028 [3].

Afin de respecter ces contraintes réglementaires, la principale solution est de réduire la
consommation en carburant en diminuant le poids de I’avion et des turboréacteurs.
Avionneurs et motoristes ont donc eu recours a I'utilisation de matériaux composites, plus
legers que les alliages metalliques et egalement plus résistants. Outre cet atout, pour les
motoristes tel que Safran Aircraft Engines, une maniére de réduire la consommation en
carburant, c’est d’augmenter les rendements moteurs en augmentant la température. Les
nouveaux turboréacteurs tendent donc vers des températures de fonctionnement plus élevées.

Notons le moteur LEAP congu par Safran Aircraft Engines et General Electric qui équipe

13



I’ Airbus A320 Neo, le Boeing 737 Max et le Comac C919 dont la consommation de carburant
a diminué de 15 % par rapport au moteur CFM56. Cela a ainsi entrainé une baisse des
émissions de CO> de 15 % et de 50 % pour le NOx [4].

De plus, les motoristes s’engagent également a réduire la consommation en huile a des
fins économiques (minimiser les cotlits d’exploitation et la masse du réservoir d’huile) et
environnementales. Le moteur rejette de 1’huile pendant un vol (pour le CFM56, celle-ci est
comprise entre 0,15 et 0,45 L/heure). Cette perte d’huile doit étre compensée par des apports
réguliers d’huile, c’est le topping-up. Cela permet de toujours avoir une huile de qualité
suffisante pour assurer ses fonctions dans le turboréacteur. Il est donc, actuellement, inutile de

réaliser une vidange compléte du systeme de lubrification.

Or, avec une diminution de la consommation en huile dans les futurs turboréacteurs, le
renouvellement sera également moins fréquent. En d’autres termes, la combinaison entre des
températures de fonctionnement plus élevées et une consommation faible voire nulle
entrainera une dégradation de I’huile plus importante pouvant ainsi entrainer un besoin de
vidange compléte du réservoir et du systeme de lubrification ou de maintenance du

turboréacteur.

Cette degradation dans les turboréacteurs est principalement due au phénomene
d’oxydation qui apparait a de fortes températures, en présence d’oxygene contenu dans 1’air.
Il est inévitable et a pour conséquences de modifier les propriétés physico-chimiques de
I’huile pouvant altérer le bon fonctionnement du turboréacteur. Cela impliquera alors des
nettoyages réguliers du circuit de lubrification et pourra donc étre a I’origine d’immobilisation
des avions commerciaux. Il est donc important de suivre 1’évolution de la dégradation de
I’huile.

Pour cela, une compréhension des mécanismes de vieillissement de 1’huile est
nécessaire afin de pouvoir simuler sa dégradation dans les turboréacteurs futurs et ainsi étre

en mesure de prendre des précautions en cas de probléme li¢ au vieillissement de 1’huile.

Le travail de cette thése portera donc sur I’étude et la compréhension des mécanismes
de dégradation des huiles aéronautiques. Plus particuliérement, on s’intéressera aux additifs

antioxydants et a leur role dans les mécanismes d’oxydation.
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Afin de comprendre les mécanismes d’oxydation de 1’huile dans le moteur, nous avons
réalisé un banc permettant de reproduire les conditions de fonctionnement d’un systéme huile.

Dans un moteur, I’huile se retrouve sous trois états différents :

e liquide dans le réservoir et les canalisations,
e brouillard a la sortie des roulements,
e ct film s’écoulant sur les parois des enceintes.

Le but de ce montage est de distinguer ces 3 modes de vieillissement de 1’huile pour bien

séparer les mécanismes d’oxydation.

Enfin, les vieillissements réalisés permettront de déterminer les cinétiques d’oxydation

des huiles. Ces données nous seront utiles pour la phase de modélisation de la dégradation.

Ce manuscrit sera divisé en six parties ; tout d’abord, le premier chapitre rappellera
succinctement les généralités sur la lubrification dans un turboréacteur, le circuit d’huile, la
composition et le r6le des huiles. Une synthése bibliographique sur les mécanismes
réactionnels d’oxydation des huiles sera également discutée dans ce chapitre ainsi que les

méthodes d’essais d’oxydation existantes.

Le deuxiéme chapitre présentera les protocoles expérimentaux des techniques de
caractérisation utilisées lors de cette étude. D une part, la chromatographie en phase liquide a
haute performance (HPLC) pour le suivi des additifs antioxydants et la détection des
nouveaux produits formés et d’autre part par spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier (FTIR) pour le suivi de I’ester.

Ensuite, le Chapitre 3 présentera les résultats expérimentaux obtenus dans des
conditions séveres de vieillissement utilisant une méthode appelée Rapid Small Scale
Oxidation Test method (RSSOT). Les échantillons ont été dégradés dans une enceinte fermée
sous atmosphere oxygénée. Pour une meilleure compréhension du mécanisme de dégradation
des huiles, celle-ci a été decomposée en plusieurs melanges avec les additifs antioxydants afin

de comprendre le comportement de chaque molécule face a I’oxydation.

Le 4°™° chapitre traitera des résultats de I’étude du vieillissement de 1’huile a 1’état
film mince. Il s’agit ici de comprendre le mécanisme d’oxydation dans des conditions plus
proches d’un turboréacteur que le RSSOT. La stratégie utilisée est la méme que dans le

Chapitre 3. La simulation de la dégradation a eu lieu sur une plague plane sous air pour des
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mélanges contenant ou non des additifs antioxydants. De plus, I’influence des parametres tels
que D’épaisseur du film d’huile, le temps de vieillissement et la température d’essai a
également été étudiée. Le but étant de déterminer les constantes cinétiques nécessaires au
développement d’un modéle cinétique permettant de prédire la consommation des

antioxydants.

Le chapitre 5 décrira les différentes étapes de la conception sur plan jusqu’a la mise en
service du banc. Le schéma de principe, le dimensionnement des piéces, le montage, les essais
de déverminages et les difficultés rencontrées seront présentés ainsi que les premiers résultats

obtenus sur ce moyen d’essai.

Enfin, la derniére partie de I’étude (Chapitre 6) présentera le modele de prévision

établi grace aux données cinétiques obtenues expérimentalement.

Pour des raisons de confidentialité, les chapitres 5 et 6 ne seront pas diffuses dans cette

version du manuscrit.

Ce travail de thése a été effectué en collaboration avec Safran Aircraft Engines et
I’Institut Jean Le Rond d’Alembert de la faculté des Sciences et Ingénierie de Sorbonne

Université.
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Chapitre | : Etude Bibliographique
1.1 Généralités sur la lubrification

L’objectif de ce chapitre est de présenter la lubrification d’un turboréacteur, en particulier ; le
role du lubrifiant, sa formulation, sa circulation dans le moteur et ses mécanismes de
dégradation. Cette étude bibliographique se focalise essentiellement sur les huiles
aéronautiques. Du fait de la différence d’application entre les huiles utilisées en aéronautique
et celles utilisées dans 1’automobile, peu de références sur ces derniéres sont données dans ce
rapport et ce malgré le fait que les recherches scientifiques sont bien plus vastes pour une

utilisation dans 1’automobile.
1.1.1 Lubrification moteur
1.1.1.1 Role des huiles

L’huile de lubrification est un élément essentiel au bon fonctionnement du moteur. Elle doit

remplir deux fonctions principales :

- lubrifier et refroidir les pieces en mouvement (paliers et engrenages),

- et transporter les particules étrangeres (pollutions, débris, etc.) hors du moteur (dans
des filtres, crépines ou détecteurs de particules).

Ceci permet de réduire 1’usure des piéces et de garantir leur bonne tenue mécanique. L huile

de lubrification protege également les pieces contre 1’oxydation et la corrosion [5, 6].

Elle lubrifie trois types d’organes ; les paliers et roulements, les engrenages d’entrainement
d’accessoires et les réducteurs et transmissions sur turbopropulseurs. Les roulements peuvent
étre graissés selon deux méthodes ; soit en circuit fermé soit par un graissage a huile perdue
[7]. Dans ce dernier cas, I’huile est pompée puis mélangée a de 1’air pour former un brouillard
d’air huilé qui va lubrifier la piece. Ce brouillard est ensuite rejeté hors du moteur. Pour la
lubrification en circuit fermé, I’huile servant a refroidir et/ou a lubrifier les paliers est
refroidie par un échangeur puis renvoyée dans le réservoir pour ensuite étre de nouveau

envoyée dans le moteur et ainsi de suite.
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1.1.1.2 Circuit de lubrification

La Figure 1 présente le schéma du circuit de lubrification d’un turboréacteur de type CFM56.
Ce moteur équipe notamment les avions d’Airbus (A318, 319, 320, 321) et Boeing (737). I
comprend un réservoir pour le stockage de I’huile de lubrification, un filtre, des pompes
d’alimentation, un échangeur huile/carburant pour refroidir 1’huile, le capteur de température
et de pression, la boite d’entrainement des équipements (Accessory GearBox : AGB) ainsi

que les enceintes avant et arriére [8].

I\ ./ | |
" I " Il'
—TT -
—5
/T

Figure 1 — Systéme de lubrification du moteur CFM56 [8].

A partir du réservoir d’une capacité d’une vingtaine de litres pour les avions civils, 1’huile est
pompée par une pompe volumeétrique puis filtrée avant d’alimenter les deux enceintes avant et
arriere du moteur afin de lubrifier les roulements de la ligne d’arbre principale, des pignons et

les enceintes AGB et TGB (« Transfer GearBox », boite de transfert). C’est ce que I’on
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appelle le circuit d’alimentation représenté par le circuit en bleu (Figure 1). Ces enceintes sont
placées dans des chambres pressurisées par de 1’air dans le but d’empécher les fuites d’huile
(circuit en vert). Ensuite, I’huile passe par le circuit de récupération (en rouge) qui comprend
une pompe et un échangeur huile/carburant qui va refroidir I’huile avant de la renvoyer dans
le réservoir et chauffer le carburant par échange thermique. Les roulements moteurs sont
isolés dans des enceintes afin d’éviter les pertes en huile. Ces dernieres sont toutefois
difficiles a éviter notamment au niveau du deshuileur (encadré en noir sur la Figure 1) dont le
role est de séparer I’huile et I’air de pressurisation sortant des enceintes par effet centrifuge.
Ce systeme de déshuilage n’étant pas efficace a 100 %, 1’air rejeté hors du moteur contient
des gouttelettes d’huile générant ainsi une consommation en huile. Rappelons que pour le
CFM56 qui est le moteur le plus utilis€¢ dans 1’aviation civile, la consommation d’huile est

comprise entre 0,15 et 0,45 L/h.

L’huile se retrouve donc sous trois états dans le circuit de lubrification qui sont ; liquide dans
le réservoir, film mince sur les parois d’enceintes et brouillard a la sortie des roulements. Le
Tableau 1 recense la localisation de chaque état ainsi que son temps de séjour. Les durées
mentionnées sont des ordres de grandeur du temps de résidence de I’huile qui prennent en

compte le volume d’huile présent dans le circuit et la consommation d’huile.

Etat de ’huile Lieu Durée | Température

(h)

moyenne (°C)

Brouillard Enceintes, AGB  (Accessory |1 Tair< 210 °C
GearBox), TGB (Transfer

GearBox ; sortie de roulements)

Film dynamique Enceintes, AGB, TGB (parois) 10 Tparoi < 250 °C
Liquide Reéservoir, canalisations AGB, | 100 Thuile < 175 °C
TGB

Tableau 1 — Localisation des différents états de I’huile dans le circuit de lubrification, le

temps de séjour et les températures associées [9].
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1.1.2 Composition des huiles aéronautiques

Les huiles utilisées en aéronautique sont composées a 90-95 % d’esters de néopolyol (NPE) et
de 5 a 10 % d’additifs.

1.1.2.1 Les huiles de base

Les huiles végétales a base de ricin de formule chimique (CH3-(CH2)s-CH(OH)-CH>CH=CH-
(CH2)7-CO0)3(0C)3Hs étaient les premieres huiles de lubrification utilisées en aéronautique
pour leurs bonnes propriétés lubrifiantes. Cependant, elles étaient instables a 1’oxydation due
a la présence dans I’huile d’une partie de la molécule de glycérol qui est CH(OH)-CH.. Le
glycérol est un alcool trihydrique de formule chimique HOCH,-CH(OH)-CH2OH. Il posséde
donc trois groupements hydroxyl dont deux primaires et un secondaire. Il perd facilement son
—OH secondaire pour former une molécule d’eau en présence d’acides et de métaux
catalytiques. De plus, la déshydratation du glycérol créé une liaison oléfine qui peut s’oxyder

puis se polymériser.

Ce pourquoi, dés la Seconde Guerre Mondiale, les travaux sur les huiles aéronautiques se sont
portés sur les huiles synthétiques plus performantes que les huiles minérales. Elles possedent
une meilleure résistance a I’oxydation, un meilleur pouvoir lubrifiant, une meilleure tenue a la
cokéfaction, un point d’écoulement plus bas et un indice de viscosité plus élevé. Ces huiles
synthétiques sont constituées d’esters de néopolyol (Figure 2) obtenus par estérification d’un
poly alcool qui peut étre du triméthylolpropane (TMP, CsH1403), du pentaérythritol (PE,
CsH1204) ou du dipentaérythritol (diPE, Ci10H2007) avec un mélange d’acides mono
carboxyliques aliphatiques saturés dont les molécules possedent entre cing et dix carbones
[10, 11].
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Figure 2 — Formule chimique développée de I’ester de néopolyol.
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Des études menées sur les esters de néopolyol montrent que ses propriétés physico-chimiques
dépendent principalement de la structure de la molécule d’alcool [12-14]. Il est possible de
fabriquer trois types d’esters appelés esters totals, esters complexes et esters mélangés. Les
esters totals sont issus de la réaction entre un ester de néopolyol et un seul acide gras mono
carboxylique. Les esters complexes proviennent de deux estérifications en chaine. La
premigére sera partielle et réalisée dans des proportions non steechiométriques entre un ester de
néopolyol avec un diacide puis un acide gras mono carboxylique sera ajouté dans la seconde
estérification. Les esters partiellement convertis sont plus stables thermiquement que ceux
convertis totalement [15]. Actuellement, les esters utilisés pour lubrifier un turboréacteur sont

les esters mélangés [16].

Il existe par ailleurs des esters linéaires et des esters ramifiés. D’aprés Barnes et Fainman
[14], les esters linéaires possedent un indice de viscosité élevé, un point éclair et
d’écoulement élevés contrairement aux esters ramifiés. En 1976, Niedzielski [10, 16] signale
que la stabilité thermique ainsi que la résistance a 1’oxydation sont affaiblies par les chaines
ramifiées. Plus il y en aura, moins les esters seront stables thermiquement et moins ils seront
résistants face a I’oxydation. Or, comme I’ester de néopolyol est issu d’un alcool ramifié, il

est fort probable que I’ester obtenu soit également ramifié.

Néanmoins, les esters de néopolyol présentent une bonne stabilité thermique a haute
température grace a I’absence d’atome d’hydrogéne en position béta sur le groupe ester, de
bonnes propriétés lubrifiantes et une bonne viscosité a basse température [13, 17-19]. En
effet, d’aprés une étude menée par Exxon Mobil, le groupe méthyl du triméthyloléthane
(TME) est plus stable d’un point de vue thermique et a 1’oxydation que le groupe éthyl du
trimethylolpropane (TMP). En enlevant deux atomes d’hydrogéne au groupement éthyl du
TMP, il est donc possible d’augmenter la stabilité de la molécule [15]. Cette caractéristique
(I’absence d’atome d’hydrogene en position béta) représente la différence entre un ester de

polyol et un ester de néopolyol [13, 19].

D’aprés P. J. Sniegoski [20] et E. L. Niedzielski [10], il est possible de calculer le nombre de
mélanges possibles lors de 1’estérification d’un polyol avec un ou plusieurs acides a partir de
la relation suivante (eq. (1.1)):

_ (n+r-1)!
T (n—-1)!

eq. (1.1)
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n : nombre d’acides
r : nombre de groupement hydroxy
N : nombre d’esters possibles

Par exemple, si la réaction se fait avec du pentaérythritol donc r = 4 mélangé avec cing acides
différents donc n = 5. Cela donne :

_ (5+4-1)! _

Lors de la réaction d’estérification, il est alors possible de former 70 esters de néopolyol
différents (eq. (1.2)). Il est donc difficile de déterminer une formule exacte. Cependant, il a été
possible de déterminer une formule moyenne. Dans le cas des huiles aéronautiques, le poly
alcool le plus souvent utilisé est le pentaérythritol de formule chimique CsH1204. Quant aux
acides, le Tableau 2 présente leur distribution obtenue expérimentalement. En calculant le
nombre moyen n d’atomes de carbone présents dans le mélange d’acide (eq. (1.3) et (1.4)), il
est possible de remonter a la formule chimique moyenne de 1’ester.

n= ﬁ * X (nombre de carbones dans l'acide * distribution expérimentale) eq. (1.3)

nzﬁ* Y(B5%14 +5%28 +6%2+ 7%38 4+ 8%10 + 9x1 + 10x7) eq. (1.4)

n= 6

L’acide moyen utilisé pour la réaction d’estérification est I’acide hexanoique de formule

CsH1202. On obtient donc :
CsH1204 + 4C6H1202 = C29H5208 + 4 H20 réaction d’estérification eq. (1.5)

La formule moyenne obtenue pour I’ester de néopolyol est C29Hs20g de masse molaire 556

g.mol™.
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Distribution Expérimentale des acides

n-Cs 0
i-Cs 14
n-Cs 28
n-Ce 2
i-C; 0
n-C; 38
n-Cs 10
n-Co 1
i-Co 0
n-Cio 7

Tableau 2 — Distribution expérimentale des acides.

De plus, certaines huiles aéronautiques ont une base composée d’un mélange d’ester, c’est-a-
dire qu’elles peuvent étre composées d’ester de pentaerythritol et de triméthylolpropane ou de
pentaerythritol et de dipentaérythritol, etc. Ce qui augmente encore la difficulté de la
détermination de la formule exacte de I’huile. Au cours de notre étude, nous ne disposions pas

de techniques d’analyses adéquates pour les identifier.
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1.1.2.2 Les additifs

Une base lubrifiante ne se suffit pas a elle-méme pour répondre aux besoins des
turboréacteurs. Afin d’améliorer les propriétés naturelles ou d’en apporter des nouvelles, des
additifs sont ajoutés a la base. Ils doivent étre solubles dans I’huile et doivent étre
spécifiqguement approuves pour étre utilisés (cf. 1.1.2.3). Le r6le de chacun de ces additifs est
défini dans les paragraphes suivants. lls sont classés en deux groupes, les inhibiteurs et les
améliorants de performance de I’huile. Ils ont un mode d’action qui peut étre soit chimique
soit physique. L’action physique permet d’améliorer les propriétés de viscosité, le point
d’écoulement, de nettoyer I’huile des particules solides et d’empécher la formation de
mousse. Les additifs anti-usure et anticorrosion vont intervenir a la surface par réaction
chimique en formant un film protecteur et les antioxydants vont bloquer I’oxydation. Le

Tableau 3 présente chaque additif avec sa formule chimique et sa fonction.
11221 L’ anti-usure

L’usure est due au cisaillement des microsoudures qui se forment entre deux aspeérités qui
sont en contact direct métal/métal [7]. Lorsqu’on est en régime hydrodynamique et élasto-
hydrodynamique, la viscosité de I’huile suffit pour éviter le contact et donc I"usure. L’additif
agit en formant une pellicule de protection entre les piéces en mouvement. Il s’adsorbe a la
surface du métal en une ou plusieurs couches de molécules orientées perpendiculairement a la
surface. Cette adsorption peut étre physique par le groupement polaire de I’additif (alcool,
amine, ester) ou chimique par des acides gras (stéarique, oléique) dont le groupement polaire
est réactif [7]. Dans notre cas, la molécule généralement utilisée est le tricrésylphosphate
(TCP, C21H2104P) que I’on retrouve a hauteur de 3 % dans I’huile (Tableau 3).

1.1.2.2.2 Les inhibiteurs de corrosion

Lorsque 1’eau réagit avec ’oxygene de I’air sur du fer, il y a formation d’hydroxyde ferreux
Fe(OH): puis ferrique Fe(OH)z, c’est le phénomeéne de rouille. La corrosion, quant a elle, est
due a I’attaque des composés acides formés lors de 1’oxydation des huiles sur les métaux. Il
est donc nécessaire d’ajouter des molécules chimiques permettant de retarder cette
manifestation non désirée. Les surfaces métalliques initialement hydrophiles deviennent
hydrophobes par la présence d’un film formé par les inhibiteurs afin d’empécher les agents

corrosifs d’y avoir accés [7]. Pour cela, 0,1 % de totyltriazole est ajouté a 1’huile (Tableau 3).
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1.1.2.2.3 L ’anti-mousse

La présence de films de produits tensioactifs a I’interface liquide/air entraine la constitution
de mousse. Cette mousse diminue les propriétés lubrifiantes de 1’huile. Pour ralentir voire
empécher cette formation, quelques ppm d’huile de silicone (aussi appelée siloxane) est
utilisée (Tableau 3).

11224 Les antioxydants

Ces additifs, sont présents au nombre de deux dans I’huile : le phényl-alpha-naphtyl amine
(PAN, Ci6H13N) et le dioctyldiphényl amine (DODPA, CasHa3N) (Tableau 3). Ce sont les
composés chimiques auxquels on va principalement s’intéresser au cours de cette étude. Ces
amines aromatiques secondaires [21, 22] permettent de prolonger la durée de vie du lubrifiant
en retardant son vieillissement. lls sont présents avec une teneur comprise entre 1 et 3 % dans
I’huile. Ce sont en effet les premiers a se consommer afin de protéger I’ester de base de

I’oxydation. En absence de ces additifs, I’huile n’aurait aucune résistance face a 1’oxydation.

Fonction Nom Formule Formule développée Masse
brute
(%)
Anti-usure tricrésylphosphate C21H2104P L (Fw 3
O3
= D"F'go \
(3
o
Inhibiteur de | totyltriazole C7H7Ns CH, 0,1
corrosion N
-\ H
S
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Anti-mousse | polysiloxane (OSi)n Quelques
\l,,O l,.O I,/ ppm

Antioxydant | phényl-alpha-naphtyl | CisH13N
amine
HN

l1a3

dioctyldiphénylamine | CagHasN

I=

Tableau 3 — Formules chimiques développées des principaux additifs.

Enfin, il existe deux types d’huiles aéronautiques : les huiles SPC « Standard Performance
Capability » et les huiles HPC « High Performance Capability » ou HTS « High Thermal
Stability ». La différence se trouve dans leur formulation au niveau des additifs antioxydants.
Les premiéres contiennent des amines aromatiques secondaires tandis que les secondes

utilisent des oligomeres de formulation chimique inconnue.
1.1.2.3 Les normes aéronautiques

Dans les années 30, de nombreuses recherches sur les huiles aéronautiques ont été menées
respectivement en Allemagne et aux Etats Unis [15, 23]. Les laboratoires LEUNA
(Allemagne) ont produit plus de 3500 esters répondant aux critéres nécessaires a la
lubrification des turbomachines entre 1938 et 1944 [15, 23]. Ce sont les premiers a avoir
développé les huiles a base d’esters synthetiques afin de répondre a la forte demande en

lubrifiant des moteurs d’avions.
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La 1% spécification sur les huiles a été publiée en décembre 1951 par les Américains, avec la
norme MIL-L-7808 aprés donc une vingtaine d’années de recherches [23]. La formulation se
base sur des diesters a base de sébacate et d’azélate stabilisés par du phénothiazine, la

viscosité est de 3 centistokes (cSt) a 100 °C (1 ¢St équivaut & 1 mm?/s).

En aott 1954, I’US Air Force (USAF) communique la norme MIL-L-9236 introduisant alors
I’ester de polyol, trés stable thermiquement, comme nouvelle base synthétique de I’huile.
Quelques modifications sur les propriétés physiques des huiles se feront en 1956 et 1960 avec
respectivement les normes MIL-L-9236A et MIL-L-9236B. Cependant, aucun fabricant
d’huile n’a pu trouver une formulation répondant a tous les critéres de la norme. Cette

derniére a donc été abandonnée.

Ce n’est qu’en 1962 que les huiles a partir d’esters de néopolyol sont utilisées. (norme MIL-
L-23699). Néanmoins, il a fallu attendre vingt ans plus tard pour que les diesters soient

totalement remplacés par les esters de néopolyol grace a la norme MIL-L-7808J (Tableau 4).

Suite a cela, une fois que la « meilleure base » a été trouvée, les études se sont ensuite portées
sur les additifs ajoutés a I’huile. En 1995, de nouveaux antioxydants sont introduits dans la
formulation des lubrifiants (MIL-L-7808K) et un changement d’inhibiteur de corrosion est
établi dans la norme MIL-PRF-23699 grade CI (« Corrosion Inhibiting »). En 1997, les huiles
de nouvelle génération apparaissent ; la norme MIL PRF 23699 grade HTS (Tableau 4) gere
les huiles a haute stabilité thermique (HTS) tandis que la norme AS5780 gere les huiles a
hautes performances (« High Performance Capability HPC). Ce sont des huiles plus stables a
I’oxydation que les huiles SPC. Rappelons que la différence entre ces deux types d’huiles est
la nature des antioxydants. L’ester de néopolyol reste la base de I’huile. Le grade le plus
récent est publié¢ en 2014, c’est le « Enhanced Ester » (EE) (Tableau 4) [24].
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Année Norme / Auteur Spécifications
1951 MIL-L-7808 / USAF  Base de I’huile : diesters a base de
sébacate et d’azélate stabilisés par du
phénothiazine, viscosité = 3 centistokes
(cSt) a 100°C
1954 MIL-L-9236 / US Introduction d’une nouvelle base
Air Force synthétique de I’huile : ester de polyol.
1956 MIL-L-9236A/US  Amélioration des propriétés physico-
Air Force chimiques.
1960 MIL-L-9236B /US  Amélioration des propriétés physico-
Air Force chimiques.
1962 MIL-L-23699 / US Nouvelle base synthétique de 1’huile:
Naval Air ester de néopolyol.
1982 MIL-L-7808) / US Remplacement du diester par I’ester de
Air Force néopolyol dans cette norme.
1995 MIL-L-7808K / US Nouveaux antioxydants : amines
Air Force aromatiques.
MIL-PRF-23699 Nouvel inhibiteur de corrosion
grade C1/US Naval totyltriazole.
Air
1997 MIL-L-23699 grade Nouveau type d’huile: HTS plus stable

que les huiles SPC. Antioxydants utilisés :
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HTS / US Naval Air  oligomeres.

2000 AS 5780 / SAE Norme de référence actuelle.

International

2014 MIL-L-23699 grade Amélioration des propriétés physico-
EE/ US Naval Air chimiques.

Tableau 4 — Tableau récapitulatif de 1’évolution des normes aéronautiques.

Les huiles sont classées suivant leur viscosité & 100 °C. Celles dont la viscosité est de 3 cSt
posseédent une bonne capacité au démarrage a froid (-51 °C) et sont moins visqueuses, on les
appelle les huiles de types I, principalement utilisées sur les moteurs militaires ATAR et M53
qui équipent les avions de combat de Dassault Aviation (Mirage F1, 5 et 50 pour ’ATAR et
Mirage 2000 pour le M53). A 4 cSt, elles conservent de bonnes propriétés a basse température
et une bonne tenue a la cokéfaction. A 7,5 cSt, I’huile, plus visqueuse, apporte une meilleure
protection contre 1’usure cependant elle nécessite plus d’entretien car elle se cokéfie
rapidement. Contrairement aux autres huiles, celle-ci est composée d’une base de diester. On
la retrouve sur le moteur militaire « TYNE » qui motorise les avions de transport (Transall C-
160) et de patrouille maritime (Atlantic). Les huiles les plus utilisées sont celles dont la
viscosité est de 5 ¢St nommeées huiles de type Il (moteurs CFM, LEAP, M88). L’étude de
cette thése portera notamment sur ces types d’huiles. Le Tableau 5 recense la liste des huiles

aéronautiques de type SPC et HPC.

De nos jours, la norme de référence pour les huiles est la SAE AS5780 [25] qui permet de
gérer a la fois les propriétés physico-chimiques des huiles ainsi que de faire un contrdle de
qualité via un groupe de surveillance appelé « QPG! » formé de motoristes. Ces derniers
doivent en effet suivre toutes les modifications dans les formulations des huiles répondant a la
norme et donner leurs avis quant a I’impact que chaque modification pourrait avoir sur le

fonctionnement et la durabilité de leurs moteurs.

! Quality Product Group
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Une fois I’huile approuvée par la norme, le lubrifiant est testé sur les moteurs au banc d’essai

eten vol.

HUILES SPC Fournisseur Antioxydants
Mobil Jet Oil 1l (MJOII) Exxon Mobil PAN / DODPA
Turbonycoil 600 (TN600) NYCO PAN / DODPA
BP Turbo Oil (BP 2380) Eastman PAN / DODPA
AeroShell Turbine Oil 500 (ASTO 500) Shell PAN / DODPA
AeroShell Turbine Oil 560 (ASTO 560) Shell PAN / DODPA
HUILES HPC Fournisseur Antioxydants

Mobil Jet Oil 254 (MJO 254) Exxon Mobil Amine oligomere

Mobil Jet Oil 387 (MJO 387) Exxon Mobil Amine oligomere

Turbonycoil 640 (TN640) NYCO Amine oligomere

BP Turbo Oil (BP 2197) Eastman DODPA / Amine
oligomere

AeroShell Ascender (Ascender) Shell PAN / DODPA /

Amine oligomere

Tableau 5 — Liste des huiles aéronautiques SPC et HPC.
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1.1.3 Caracteristiques physico-chimiques des huiles

Suite a I'utilisation de I’huile de lubrification dans le turboréacteur, certaines de ses propriétés
peuvent évoluer due a I’oxydation. Dans cette partie, nous allons abordés les principales
caractéristiques physico-chimiques des huiles et les conséquences liées a la dégradation. Le
Tableau 6 présente les propriétés physico-chimiques que I’huile doit respecter selon la norme
SAE AS5780B [25].

1.1.3.1 La viscosité

La viscosité est a la fois dépendante de la température et du taux de cisaillement c’est a dire
de la vitesse de déformation du fluide. Pour une température donnée, elle mesure la résistance
d’une huile a I’écoulement. La viscosité cinématique est étudiée sous 1’effet de la gravité. Les

résultats sont obtenus en centistokes (cSt). A noter que 1 ¢St correspond & 1 mm?/s,

Pour répondre a la norme SAE AS5780B, a -40 °C une huile doit avoir une viscosité
maximale de 13 000 mm&/s, a +40 °C, une viscosité minimale de 23 mm?%/s et & +100 °C, elle
doit étre a4 5.4 mm?%/s au maximum. La mesure est réalisée a 1’aide d’un viscosimétre a

capillaire plongé dans un bain thermostaté selon la norme ASTM D445/IP71 [25].

Une des conséquences de I’oxydation est I’augmentation de la viscosité de I’huile causée par

la formation de molécules plus lourdes au cours de la réaction [26].
1.1.3.2 L’indice d’acide ou « Total Acid Number (TAN) »

L’indice d’acide détermine la quantité¢ de potasse nécessaire a la neutralisation des acides
contenus dans 1 g d’huile. Il s’exprime en milligramme de KOH/g. De la méme maniére,
I’indice de base représente la quantité d’acide nécessaire a la neutralisation des composés
basiques contenus dans 1 g d’huile. II est mesuré selon la norme ARP5088 et la valeur limite
est de 1 mg KOH/g d’huile [25].

Les acides formés au cours de 1I’oxydation des huiles font augmenter I’indice d’acide. Le suivi
de cet indice pendant la dégradation permet donc de connaitre le degré d’altération des huiles

en service.
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1.1.3.3 Le point éclair

Le point éclair représente la température a partir de laquelle les vapeurs produites vont
s’enflammer au contact d’une flamme puis s’éteindre. Il est fonction de la teneur en alcool car
c’est son dégagement qui initie le feu. La classification d’inflammabilité dépend de ce point
éclair. Par exemple, un fluide possédant un point éclair inférieur a 0 °C et une température
d’ébullition inférieur a 35 °C sera considérée comme extrémement inflammable, si le point
éclair est en dessous de 21 °C, il sera facilement inflammable et inflammable entre 21 °C et
55 °C. L’huile sera donc d’autant plus stable thermiquement que le point éclair sera €levé.
Pour une huile aéronautique, le point éclair est mesuré selon la norme ASTM D97/1P146, il ne
doit étre inférieur & 246 °C, température définie par la norme SAE AS5780 [25].

La connaissance du point éclair renseigne sur la volatilité de 1’huile et éventuellement sur la
création de matiéeres inflammables par décomposition thermique. La diminution du point
éclair indigque une décomposition de I'huile en alcool par hydrolyse, en d’autres termes, le

point éclair diminue avec la formation de produits alcool.

Par ailleurs, la température a partir de laquelle une huile de type Il va spontanément
s’enflammer en ’absence de flamme c’est a dire son point d’auto-inflammation est de I’ordre
de 440 °C a la pression atmosphérique. Cette caractéristique n’est pas un parameétre suivi par
la norme AS5780.

1.1.3.4 Les sédiments

C’est la mesure gravimétrique des dépots formés lors de 1’oxydation des huiles apres les avoir
filtrés. Elle s’exprime en milligrammes de sédiments par litre d’huile et la valeur ne doit étre
supérieure a 10 selon la norme SAE AS5780B [25]. La caractérisation est décrite dans la
FED-STD-791C-1, méthode 3010.

La présence des sédiments renseigne sur la qualité de I’huile ; les particules contenues dans
I’huile pourraient boucher le filtre d’huile dans le moteur. Ainsi, en cas d’une huile vieillie, la
présence des particules de coke pourrait étre un indicateur d’une mauvaise oxydation des

huiles (présence des imbralés).
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1.1.3.5 Teneur en eau

La teneur en eau d’un liquide peut étre déterminée par titrage potentiométrique selon la
méthode Karl Fischer par la norme ASTM D-1744-64 ou ISO 6619. Le principe est d’établir
une courbe de variation de potentiel en fonction du volume de réactif neutralisant ajouté.
Expérimentalement, une solution contenant 1’échantillon d’huile et un mélange de toluéne et
d’alcool isopropylique est titrée en utilisant une électrode en verre sensible aux ions H* et une
¢lectrode de référence au calomel. La teneur en eau d’une huile doit étre proche de O pour les
huiles aéronautiques. Pour les huiles en service, la teneur est de 1’ordre de 100 a 200 ppm max
[26].

Propriétés Valeur

Viscosité Cinématique (mm?/s) a-40 °C : valeur max 13 000,
a +40 °C : valeur min de 23,

a +100°C : valeur max 5,4.

Acidité totale (mg KOH/qg) 1
Point éclair (°C) min 246
Sédiments (mg / L d’huile) max 10
Teneur en eau 0

Tableau 6 — Propriétés et valeurs imposées par la norme SAE AS5780.

1.1.4 Origine du vieillissement

Lors du fonctionnement d’un turboréacteur, I’huile subit une dégradation due a
I’augmentation de la température. Ce vieillissement peut étre dii a I’oxydation en présence

d’oxygeéne contenu dans 1’air ou a la cokéfaction.

35



La température que subit 1’huile est dépendante des conditions de vol (type de moteur, vitesse
de vol, mission, etc.), elle varie entre -54 °C et +220 °C. Cette augmentation accélere les
réactions d’oxydation et de décomposition. En moyenne, la vitesse de la réaction double tous
les 10 °C a partir de 60 °C [27]. Le temps de séjour de I’huile a ces températures est présenté
dans le Tableau 1 (p.21).

Les conséquences sont liées a la durée du stress thermique. Plus I’huile reste dans les parties
les plus chaudes du moteur, plus elle va se dégrader. Ce qui entrainera des modifications sur
ses propriétés physiques (augmentation de la viscosite, de la pression de vapeur, de la tension

de surface, etc.).
1.1.4.1 Consommation des additifs antioxydants

La Figure 3 présente la concentration residuelle en antioxydants en fonction du temps de
rotation du moteur. Pour des raisons de confidentialité, les échelles des courbes ont été
volontairement omises et la référence ne peut étre communiquée. Au cours du temps, la
teneur des additifs antioxydants diminue suite a la consommation de 1’huile, ce qui traduit un
début de dégradation. Dans le but de pallier cette consommation, un renouvellement en huile
et donc des additifs antioxydants est réalisé a des fréquences réguliéres ce qui explique la
forme en « dents de scie » de la courbe de I’évolution des additifs en fonction du temps. Ce
mélange d’huile neuve et d’huile vieillie permet de toujours avoir une huile de qualité

suffisante permettant d’assurer un bon fonctionnement du turboréacteur.

Il est a noter qu’a partir d’un certain temps (qui a été estimé mais ne sera pas communiqué
pour des raisons de confidentialité [9]), la teneur des additifs antioxydants cesse de baisser et
tend vers une valeur constante (75 % courbe N°1 ou 50 % courbe N°2). Ce comportement
s’explique par un équilibre entre le rajout de I’huile neuve, et donc de nouveaux additifs, et

leur consommation.

Cependant, dans les turboréacteurs de future génération, pour lesquels un effort de 60 % de
réduction de la consommation d’huile est en train de se faire par les motoristes [28], il se
pourrait bien que la consommation en huile tende vers une valeur nulle dans le cas le plus
extréme. Le renouvellement en huile ne serait a ce moment-la pas nécessaire et la
consommation en antioxydants serait par conséquent continue au cours du temps comme le

montre la courbe N°3 de la Figure 3, ce qui impliquerait une durée de vie de I’huile plus
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courte. Ce pourquoi, il est important de connaitre la valeur limite en antioxydants. Nous

tenterons donc au cours de cette these de la déterminer.

Qualité de I'huile |

Concentration en additifs antioxydants

Temps

Figure 3 — Suivi de la teneur en antioxydants en fonction du temps.

1.1.4.2 Oxydation

L’oxydation est le premier facteur de vieillissement des huiles. C’est un phénoméne inévitable
sous I’effet de la température et en présence d’oxygene. Elle est caractérisée par un ensemble
de réactions en chaines conduisant a la formation d’hydroperoxydes qui vont entrainer la
formation de composés légers (appelés Low Molecular Weight, LMW), solubles dans I’huile
et volatils [29, 30]. Au fur et a mesure de la dégradation, ces produits vont se polymériser et
former des dépobts tels que des boues et des vernis. Ce sont des composés lourds (High
Molecular Weight, HMW) ; des oligomeéres et des polymeéres [29, 30]. Les boues se
retrouvent généralement dans 1’huile tandis que les dépdts se forment par 1’attraction des
oligomeres polaires sur des surfaces metalliques polaires chaudes [31]. De nombreuses études
ont été menées, et en particulier sur les hydrocarbures afin de déterminer le mécanisme de

dégradation radicalaire [30, 32].

Les conséquences liées a 1’oxydation sont multiples. Tout d’abord, il y aura un noircissement

de I’huile da a la formation de la double liaison C=0 présente dans les produits carbonylés
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qui produit la couleur en absorbant 1’énergie de la lumiére visible [19, 33], une augmentation
de I’acidité par la formation d’acides carboxyliques, une augmentation de la viscosité due aux
molécules lourdes puis une usure de la surface des matériaux qui sera due aux acides volatiles
et corrosifs. De plus, une production de gaz Hz, CO2 et CO sera egalement présente [34, 35].
Cependant, en I’absence d’oxygene, il n’y aurait que des produits légers, les molécules

lourdes ayant besoin d’air pour se former [36].

De nombreux facteurs influent sur la stabilité a 1’oxydation des huiles. En particulier, la
température et la pression partielle en oxygene sont deux paramétres importants ayant un
impact sur la vitesse de la dégradation des huiles. La vitesse de dégradation sera d’autant plus
grande que la température et/ou la teneur en oxygéne sera elevée. Dans le cas des huiles
aeronautiques, un autre élément est également a prendre en considération, c’est le
renouvellement en huile. Cette action permet ainsi de renouveler la concentration en
antioxydants et donc de prolonger la durée de vie du lubrifiant. C’est notamment grace a cela,
qu’il n’est pas nécessaire de maintenir I’avion au sol pour réaliser une vidange compléte du

systeme de lubrification.

D’autres parametres interviennent également sur 1’oxydation des huiles. Par exemple, les
matériaux meétalliques et en particulier, 1’oxyde correspondant, peuvent accélérer les
réactions. Ils ont donc un role de catalyseur qui va dépendre de la température et de la nature
des antioxydants présents. Ils proviennent principalement de I’usure des organes a lubrifier et
des additifs de I’huile. Ils peuvent également provenir d’une éventuelle pollution relative aux

conditions de vol, par ingestion de sable par exemple.

Enfin, des études antérieures réalisées chez Safran Aircraft Engines ont permis de constater
que le ratio surface/volume de I’huile influait également sur la vitesse de vieillissement [37].
En effet, les résultats obtenus étaient differents selon si I’expérience de dégradation est

réalisée dans des récipients ouverts ou fermés ou bien dans des coupelles.

Il est important de bien comprendre le mécanisme d’oxydation dans les différentes conditions
afin d’éviter d’éventuel dysfonctionnement dans le moteur dd a la formation de ces produits
[38].
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1.1.4.3 Cokéfaction

La cokéfaction est un phénomeéne rencontré a de tres hautes températures et pour des temps
tres courts. Ainsi, au-dessus de 200 °C, les phénoménes d’oxydation laissent alors place a
ceux de la cokéfaction suite a la destruction de 1’huile par craquage des molécules qui la
constituent. Ceci conduit a la formation d’un résidu solide appelé coke ou dép6t. Les réactions
mises en jeu ne sont pas évidentes a déterminer car tout comme 1’oxydation, elles regroupent

un ensemble de réactions en chaine (évaporation, oxydation, polymérisation, calcination).

Ce coke est principalement constitué de carbone et est formé par des réactions irréversibles.
Ce dépot risque de boucher les filtres, bloquer la circulation de I’huile, obstruer 1’échangeur

de chaleur, former de la corrosion et ainsi entrainer des dommages dans les engrenages.

Dans le circuit de lubrification du moteur, la température de 1’huile est autour de 100 °C.
Cependant, elle passe aussi par des points chauds qui peuvent monter jusqu’a 300-400 °C
pendant quelques secondes (Tableau 1). Cela a lieu dans les tubes d’alimentation et de
récupération (notamment pour les moteurs CFMS56) ou I’huile, en faible quantité et sous
forme de film mince subit un flux de chaleur provenant de la turbine. Ces endroits dans le
moteur sont particulierement propices a la formation de coke. Pour le bon fonctionnement du

moteur, il est important d’éviter d’en arriver a ce stade.
1.2 Cinétique d’oxydation

De nombreux travaux de recherche traitent de 1’oxydation des hydrocarbures ou des huiles
automobiles [39-44]. En revanche, peu portent sur les huiles aéronautiques [31]. Cette partie
du rapport présente une synthese de 1’état de I’art sur le mécanisme d’oxydation connu pour
les huiles aéronautiques et notamment celle des esters de néopolyol et le rdle des antioxydants

présents dans I’huile. Nous présentons ici les réactions qui ont lieu pendant la dégradation.
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1.2.1 Mécanisme réactionnel global

2 Re R-R ROO-R'(-H) Radicaux libres : Re. ROO+. ROe, HO*
ROOs + Re === ROOR \

2 ROO- w— produits non radicalaires
4. Terminaison 2. Propagation

[N /

ROOH =3 RO® + HO® Re4+0;  wmmmp ROOe
2 R()()H _’ R(V)' 4 R()(). n H‘-(‘, R(‘)()' + RH —’ R()()H y = Ro

ROOR s 2 ROe /
3. Autocatalyse

Figure 4 — Mécanisme d’oxydation général d’apres [32, 39, 45].

Ce mécanisme général (Figure 4), principalement établi pour les hydrocarbures est également
valable pour les esters ROOR’. Pour simplifier 1’écriture, ’ester sera représenté par un R
(FROOR’) dans la suite de I’étude. Il est constitué d’un ensemble de réactions complexes qui
peut étre décomposé en quatre grandes étapes, 1) D’initiation, 2) la propagation, 3)

’autocatalyse et 4) la terminaison (Tableau 7).

Lors de I’étape d’initiation, 1’ester R-(H) va céder un atome d’hydrogéne, sous I’effet de la
température, pour créer un radical libre Re en phase gazeuse (eq. 1.6). Ce radical se retrouve
ainsi dans un état électronique excité, il est donc trés instable et va trés vite réagir avec le

dioxygene contenu dans I’air (eq. 1.7) [22] : ¢’est la deuxi¢éme étape de 1’oxydation.

Les étapes de propagation se déroulent en deux réactions. La premiere réaction conduit a la
formation de radicaux peroxydes ROOe (eq. I.7) qui vont extraire un atome d’hydrogéne
labile de I’ester (réaction intermoléculaire) et produire des hydroperoxydes (espéces instables)
ainsi que de nouveaux radicaux libres (eg. 1.8) régénérant ainsi le cycle.
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Ce qui nous amene & I’étape d’autocatalyse ou le radical alkoxy ROe est formé selon
plusieurs réactions, soit par cassure de molécules (eq. 1.9 et 1.11) soit par réaction avec un

autre hydroperoxyde (eg. 1.10).

Le radical alkoxy ROe va arracher un hydrogéne a une molécule d’ester pour former un
alcool. Les alcools produits peuvent étre primaires, secondaires ou tertiaires. Or nous savons
qu’en présence d’un excés de dioxygeéne, les alcools primaires et Secondaires vont
respectivement formés des aldéhydes (RCHO) qui vont eux-mémes se décomposer en acides
carboxyliques (RCOOH), et des ceétones (RCR’0). Ces produits solubles dans I’huile peuvent
polymériser pour former les produits insolubles (formation de dépbts) qui peuvent boucher les
canalisations [46].

Enfin, les différents radicaux vont réagir pour former des produits stables (étape de

terminaison).

De plus, étant donné que la structure chimique de 1’ester posseéde déja des liaisons C=0 et C-
O, il est également favorable de former des produits carbonylés et alcools directement de
I’ester par décomposition thermique (cassure de la molécule de 1’ester en plusieurs molécules

plus petites) [47]. Néanmoins, le temps nécessaire pour cela nous est inconnu.

1) Etapes R(-H) > Re + He eq. (1.6) formation de radicaux
d’initiation libres Re
2) Etapes de Re + 02 > ROOe eq. (1.7) formation de radicaux

propagation peroxydes ROOe

ROOQOe + R-H = ROOH + Re | eq. (1.8) formation
d’hydroperoxydes ROOH

3) Etapes ROOH - ROe + OHe eq. (1.9) décomposition de

d’autocatalyse I’hydroperoxyde

2 ROOH = ROe + ROOe + | eq. (1.10) formation de radicaux.
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H.O

ROOR = 2 ROe eq. (1.11) formation de radicaux.

4) Etapes de 2 Re 2> R-R eq. (1.12) formation de produits

terminaison non radicaux

ROQe + Re > ROOR eq. (1.13) formation de produits

non radicaux

2 ROOe - produits non | eg. (1.14) formation de produits

radicaux non radicaux

Tableau 7 — Principales réactions d’oxydation.

1.2.2 Meécanisme réactionnel des esters de néopolyol

Nous avons vu précédemment que ’ester est attaqué pendant les étapes d’initiation et de
propagation. Dans cette partie, nous allons étudier les sites d’extraction possible de 1’atome

d’hydrogene.

Il existe trois types d’atomes d’hydrogene appelés primaires, secondaires et tertiaires. Les
derniéres sont ceux dont I’énergie de dissociation est la plus faible donc les premiers qui
devraient céder leur atome d’hydrogéne puis les secondaires et enfin les primaires [47-49]. La
molécule d’ester de néopolyol possede des H primaires en bout de chaine (-CHa) et des H
secondaires correspondant a tous les H des CH: a partir de la position 3 du groupement acyle
(Figure 5). Quelques études ont montré que I’attaque oxydante sur I’ester avait principalement
lieu sur les H secondaires [34, 47-49]. Selon la longueur de la chaine carbonée que 1’on ne

connait pas, il est donc possible d’attaquer sur chacun des H des CHo.
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—-é—cng—o—c—m ,L—CH,—
| o oL [3
Alkyl Acyl

Figure 5 — Identification des liaisons C-H sur une molécule d’ester de polyol [50].

Quant aux H primaires et ceux en position o de 1’alkyle et de 1’acyle, les observations sont
plus controversees. DO au fait que les liaisons C-H en position a de 1’alkyl et de I’acyl sont
stabilisées par la présence d’un atome d’oxygéne ou de la double liaison C=0, il sera plus
difficile pour le radical d’attaquer sur ces positions mais pas impossible. Enfin, les H
primaires en bout de chaine qui étaient considérés comme inactifs dans les années 80 par R.
K. Jensen et al. [29] ont toutefois été réétudies par Lindsay Smith et al. [31] en 2003 qui ont
démontré que malgré qu’ils soient moins réactifs, ces sites peuvent également étre attaqués.
En d’autres termes, tous les hydrogeénes présents sur la molécule de I’ester sont susceptibles
de céder. Il est donc possible de former des radicaux issus de 1’ester de nature différente, ce

qui rend difficile I’identification des produits formés a la suite du mécanisme radicalaire.

Dans le cas de la décomposition thermique, elle a principalement lieu au niveau des atomes
d’hydrogéne du carbone en position 3 de la liaison C-O (Figure 5). Cependant, pour les esters
de néopolyol, ils sont remplacés par des groupements alkyles pour former un carbone
quaternaire (un atome de carbone avec quatre atomes de carbones voisins). Cela permet
d’empécher la décomposition thermique de ’ester par ces atomes d’hydrogéne et oblige la
dégradation thermo-oxydante de se faire par mécanisme radicalaire. Ce mécanisme est
thermodynamiquement non favorable, il a donc lieu trés lentement ce qui explique la forte

stabilité des esters de néopolyol [47].

Malgré cela, le meilleur moyen d’augmenter durablement la stabilité a I’oxydation des esters

de néopolyol, ¢’est d’ajouter des antioxydants.
1.2.3 Meécanisme réactionnel des antioxydants

Nous avons vu que pour retarder le vieillissement de 1’huile de lubrification, des antioxydants
AH sont ajoutés dans la formulation. Ils vont réagir avec les radicaux peroxy (ROOse) pour

former des inhibiteurs radicalaires afin de bloquer I’étape de propagation [45] et ainsi ralentir
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le mécanisme réactionnel vu précédemment. Les equations (eq. (1.8) et (1.15)) sont donc en
competition. Ces inhibiteurs radicalaires ne vont pas réagir avec 1’ester de 1’huile grace a leur
stabilité par résonance. Des recherches sur le mécanisme d’oxydation des antioxydants ont

permis de proposer les réactions suivantes [46, 51, 52] :
ROQOe + AH & ROOH + Ae eqg. (1.15) formation d’un radical aminyl Ae
2Ae > Ay eg. (1.16) formation d’un dimere A

Ae + ROOe &> AOOR eq. (1.17) réaction d’un radical aminyl Ae

avec un radical peroxydes

Dans le cas des huiles aéronautiques de type SPC, les antioxydants utilisés sont des amines
secondaires. Ces derniers cédent leur atome d’hydrogéne de la liaison N-H aux radicaux libres
(eq. (1.15)). L énergie de dissociation de cette liaison est de 84,7 kcal.mol™ [52] qui est plus

faible que celle de la liaison C-H (= 98 kcal.mol™?).

Le radical aminyl formé Ae ne se propage pas contrairement a Re. Il peut réagir de deux
manieres différentes, soit par recombinaison pour former des molécules stables telles que des
diméres Az (eq. (1.16)) [22, 52] ou réagir avec un radical peroxyde ROOe (eqg. (1.17)). Dans ce
dernier cas, 1’attaque peut se faire selon deux sites d’attaques : soit sur 1’atome d’azote
(Figure 6) soit sur un carbone du cycle benzénique (Figure 7) dont les équations de

réactions sont les suivantes [51, 53] :

ROQO" + Ar'— N—Ar" ——= Ar'—N-—Ar"
|
OOR

Ar‘— T—Ar" — Ar'—fII—Ar" + RO*
OOR o*

Figure 6 — Attaque du radical sur un atome d’azote de I’antioxydant [51].
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ROO
ROO" + Ar'—N—Ar"—= ><:>:N—Ar"
H
ROO
X}:N—Ar" e 0:<:>:N—Ar" + ROH
H

Figure 7 — Attaque du radical sur un aromatique de 1’antioxydant [51].

Dans le cas de I’attaque sur I’atome d’azote, le produit formé est un nitroxyde alors que sur
I’aromatique, on obtiendrait un quinonoide. Ces deux produits sont stables mais réactifs vis-a-

vis d’un radical peroxyde.

En résumé, le radical aminyl peut réagir de trois manieres différentes. Cependant, aucune
préférence d’attaque n’a encore été détectée [32]. 1l est donc difficile d’identifier les produits
formés qui peuvent varier selon la température, la pression d’oxygene, la cinétique des
réactions... Au cours de notre étude, les parametres influents que nous allons étudier sont la

température, la pression d’oxygene, le renouvellement en huile et la présence de métaux.

Les radicaux peroxy sont donc consommeés, ce qui permet de stopper le mécanisme
d’oxydation et donc de prolonger la durée de vie des huiles. Notons que la faible teneur en
antioxydant (1 & 3%) suffit pour protéger ’ester de la dégradation. Ceci peut s’expliquer par
le fait qu’une molécule antioxydante va réagir avec plusieurs radicaux libres et que certains

des produits formés possédent également des propriétés antioxydantes.

En effet, il a été démontré qu’en comparant le vieillissement entre une huile contenant une
certaine quantité d’antioxydant restant et un mélange de la base ester avec cette méme
quantité d’antioxydant, que I’huile initiale possédait une meilleure résistance a 1’oxydation

que le mélange, ceci etant di aux premiers intermédiaires réactionnels [22, 54].

De plus, la combinaison des deux molécules antioxydantes doit impliquer une meilleure
protection de I’ester. Dans la partie suivante, nous allons voir plus précisément le mécanisme

réactionnel de chacun des antioxydants puis leurs effets synergiques et antagonistes.
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1.2.3.1 Mécanisme réactionnel d’oxydation du PAN

La molécule du PAN (phényl-alpha-naphtyl amine) de formule chimique CisH13N posséde
comme son nom I’indique, un groupement phényl, un groupement naphtyl et une fonction
amine. Quelques études ont été menées pour comprendre son mécanisme réactionnel. A. R.
Forrester et al. ainsi que A. Zeman et al. ont tenté d’établir un schéma réactionnel (Figure 8)
ainsi que d’identifier les différents produits formés [53, 55]. La molécule (1) est celle obtenue
apres avoir cédé son atome d’hydrogéne aux radicaux libres. Si on part vers la droite
(molécule (2)), I’attaque se fait sur I’aromatique. Si on part vers le haut (molécule (12)), c’est
I’atome d’azote qui se fait attaqué. Les radicaux nitroxydes sont ainsi formés [56]. Cependant,
il a été démontré que peu de produits issus de cette voie sont détectés aprés oxydation [53].
On consomme ainsi les radicaux générés. Les produits 4, 5, 6 et 7 sont obtenus par
combinaison de radical aminyl. Ce sont donc les dimeres, triméres et tétrameres formés qui
permettent de reformer la liaison N-H. Ainsi, ces produits formeés réagissent a leur tour avec
les radicaux libres (Figure 9). Ce sont donc ceux qui ont une influence sur la stabilité a
I’oxydation des huiles [55]. Leur solubilité étant tres faible, ces produits sont des précurseurs

de formation de dép6ts [57].
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Figure 8 — Mécanisme réactionnel d’oxydation du PAN [48].
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Figure 9 — Equation de réaction d’un dimeére issu du PAN avec un radical peroxyde [54].

Dans I’é¢tude de A. Zeman et al., I’identification des produits a été réalisée par EI-MS
(Spectroscopie de Masse a Impact Electronique), CI-MS (Spectroscopie de Masse a Impact
Chimique), RMN du proton (Résonance Magnétique Nucléaire) IR et UV par comparaison
aux vraies espéces. Les proportions de ces produits dépendent des conditions opératoires et de

la durée du vieillissement. Voici ce qui a pu étre identifié :
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3 : 1,4-naphthoquinone-4-phenylimine

4 : N,N’-diphenyl-N’-(1-naphthyl)-1,2-naphthylenediamine (dimeére)
5 : N,N’-diphenyl-N-(1-naphthyl)-1,4-naphthylenediamine (dimére)
6 : 4N’: 4’ N”’-ter (N-phenyl-1-naphthylamine) (trimere)

7 : 4,4’-bis (N-phenyl-1-naphthylamine) (dimere)

9 : 5H-benzo[a]phenoxazone-5

11 : 2-anilino-1,4-naphthoquinone-4-phenylimine

1.2.3.2 Mécanisme réactionnel d’oxydation du DODPA

De la méme maniere, A. Zeman et al. [58] se sont également consacrés au mécanisme
réactionnel du DODPA. Cette molécule, le dioctyldiphénylamine de formule chimique

CasHa3N, est symétrique, ce qui lui permet d’étre stable voire plus stable que le PAN.

En adéquation avec le mécanisme réactionnel des antioxydants et les produits identifiés par
les chercheurs, la Figure 10 montre les réactions proposées [58]. Comme pour le PAN, la
molécule (1) est celle obtenue apres avoir cédé son atome d’hydrogeéne aux radicaux libres.
Les produits 2, 3, 4 et 5 sont issus de la combinaison du radical aminyl. Ce sont les diméres et
trimeres formés, produits majoritaires de la dégradation qui influent sur la résistance a
I’oxydation de lubrifiant grace a la régénération de la liaison N-H. Si on part vers la droite
(molécule (6)), I’attaque se fait sur I’aromatique. Si on part vers le haut (molécule (10)), c’est
I’atome d’azote qui se fait attaquer pour former une quinone. Dans les deux cas, il y aura

formation de produits de types alcools qui méneront aux produits carbonylés.
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Figure 10 — Mécanisme réactionnel d’oxydation du DODPA [58].
L’identification des molécules a été réalisée comme pour le PAN, on a donc :
2 : 2-[di-4"’-tert-octylphenylamino]-4,4’-di-tert-octyl-diphenylamine (dimere)

3:2-(3,7’-di-tert-octylphenoxazin-10’-yl)-4,4°-di-tert-octyl-phenylamine

SN

: 1-(4°,4>’-di-tert-octyldiphenylamino)-3,7-di-tert-octyl-phenoxazine

(6}

: 2,7-di-tert-octyl-5,10-di-(4’-tert-octyl)-5,10-dihydrophenazine

\l

: (0-quinone imine)

(ee]

: 3,7-di-tert-octyl-1H-phenoxazone-1
10 : radical nitroxyl

12 : quinone imine N-oxide
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1.2.3.3 Effets synergiques et antagonistes des antioxydants

Le mécanisme réactionnel de chacun des antioxydants a été présenté. Cependant, une huile
aéronautique contient les deux molécules PAN et DODPA. 1l est certain qu’ils forment une
trés bonne équipe pour protéger 1’ester contre 1’oxydation, autrement, la présence de 1’un ou
de I’autre serait inutile [59]. Chacun de ces antioxydants possede une activité optimale sur une
plage de température propre que nous verrons dans les chapitres 3 et 4, leur utilisation

combinée permet d’élargir cette gamme de température.

De plus, des interactions et donc de nouvelles réactions qui n’ont pas lieu lorsqu’on étudie
leur mécanisme séparément doivent apparaitre. Ces interactions peuvent avoir un effet
synergique ou antagoniste sur la stabilité¢ a I’oxydation de I’huile et donc sur les propriétés
physico-chimiques liées telles que I’indice d’acide, la viscosité et la formation de dépdts. T.
G. Dauvis et al., définissent la synergie comme « I’action simultanée des composés séparés,

qui, ensemble, ont un effet plus grand que la somme de leur effet individuel » [60, 61].

Dans le cas du PAN et du DODPA, V. J. Gatto et al. [57] ont proposé le mécanisme
réactionnel (Figure 11) dans lequel, la réaction d’un radical aminyl issu du DODPA va réagir
avec une molécule de PAN pour reformer la liaison N-H du DODPA et donc reformer
I’antioxydant. Celui-ci va réagir avec le radical aminyl issu du PAN pour former des diméres
et des trimeres. Leur étude montre que la combinaison de ces deux antioxydants apporte une

meilleure stabilité a I’huile que si seul I'un des deux est présent.

H

oo, o
CsHi7

Hi7Cs CsHi7 H17Cs

o ota,
|

Régénération du DODPA

Dimeére, Trimeére
Figure 11 — Mécanisme réactionnel du mélange PAN et du DODPA [57].
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Il n’est pas évident de trouver la meilleure combinaison possible pour prolonger la durée de
vie de I’huile. En effet, méme si la nature des antioxydants est un paramétre primordial, la
teneur présente dans 1’huile et le choix du nombre de composés chimiques ont également leur
importance. De plus, une bonne combinaison pour des températures basses d’oxydation n’est
peut-étre plus aussi efficace pour des températures élevées [59]. Rappelons que, dans le cas
des huiles aéronautiques, les amines aromatiques secondaires sont les antioxydants des huiles
standard mais qu’il existe aussi les huiles HPC dont les antioxydants sont toujours des amines

mais des oligomeéres de formulation inconnue.
1.2.4 Autres mécanismes réactionnels

En parallele de ces principales réactions lors de 1’oxydation, d’autres réactions sont possibles.
Le radical peroxyde (RO2¢) peut réagir avec lui-méme pour former un tétroxyde RO4R eq.
(1.18) [50, 62]. Par exemple, la formation d’alcool et des composés carbonylés peuvent
également provenir de la décomposition d’un tétroxyde eq. (1.19) et (1.20)) [50]. La teneur de
ces produits (RO4R, ROH et R’R’’CO) est dépendante de la température [50, 63].

ROOe + ROOe = RO4R eq. (1.18)
RO4R =2R0Oe + O eq. (1.19)
RO4R =ROH + R’R”’CO + O2 eqd. (1.20)

De plus, des études ont montré 1’influence de la concentration en oxygeéne sur ces reactions en
phase gazeuse [63] alors qu’en phase liquide, aucun effet n’a été constaté [64]. Enfin, le

Tableau 8 recense les principales réactions qui ont lieu pendant 1’oxydation.

Réaction d’oxydation Ce qu’il se passe

R-H 2> Re + He Formation des radicaux libres Re (étape d’initiation).

Re + O2> ROQe Formation des radicaux peroxydes ROOe (étape de
propagation).

ROOe + ROOe = RO4R Recombinaison des radicaux peroxydes menant a la formation
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d’un tétroxyde RO4R.

AH + Re > RH + Ae Réaction de protection de I’ester 1 : ’antioxydant réagit avec
les radicaux libres. Formation du radical aminyl qui ne se
propage pas.

ROOe + AH - ROOH + Réaction de protection de I’ester 2 : I’antioxydant réagit avec
Ae les radicaux peroxydes.

Ae + ROOe > AOOR Le radical aminyl Ae réagit aussi avec un radical peroxyde.

2Ae 2> A; Recombinaison des radicaux aminyl menant a la formation d’un
dimére Aa.

A’e+ AH > A’H + Ae Régeénération d’un antioxydant et formation de radicaux
aminyl.

Tableau 8 — Tableau récapitulatif des principales réactions d’oxydation.

1.2.5 Détermination de la cinétique d’oxydation

Nous avons vu que la vitesse de dégradation de 1’huile dépend beaucoup de la capacité des
antioxydants a la protéger, autrement dit, la durée de vie du lubrifiant est fortement liée au
niveau de consommation des antioxydants [33]. Ce pourquoi, dans le cadre de notre étude,
nous nous intéresserons principalement a ce type d’additifs.

Peu d’études se sont portées sur la cinétique de consommation des additifs antioxydants
présents dans une huile aéronautique jusque dans les années 1980, les recherches étant
principalement concentrées sur les additifs des huiles automobiles. Néanmoins, P. J.
Sniegoski et J. E. Bennett et al. ont mené des recherches dans le but de déterminer cette
cinétique en suivant la teneur en additifs antioxydants au cours du temps. Ils ont ainsi pu
démontré que la cinétique d’oxydation des additifs antioxydants suit une cinétique d’ordre 1

[19, 54] qui se traduit par une loi de type :
Cy=Core ™ eq. (1.21)
avec Cy : concentration des antioxydants en fonction du temps

Co: concentration initiale en antioxydants
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t : temps de résidence de I’huile a la tempeérature considérée (s)
k = Kglobale : cOnstante globale d’oxydation qui est fonction de la température (s2).

La détermination de la constante d’oxydation Kgiobale permettra ensuite, grace a la loi
d’Arrhénius (eg. (1.22)), de remonter a 1’énergie d’activation Ea nécessaire pour que les
réactions d’oxydation aient lieu, valeur spécifique a chaque marque d’huile dans notre cas de

figure.

k= A xe " %rr eq. (1.22)
avec k : constante d’oxydation indépendante de la température (s)

A (T) : facteur préexponentiel (U.A.)

Ea : énergie d’activation (J.mol™?)

R : constante des gaz parfait (R = 8,314 J.molt.K?)

T : température (K).

Enfin, K. N. Urness et al. ont montré que la vitesse de consommation de 1’ester de néopolyol
suivait une loi cinétique du pseudo-premier ordre [19]. Cet aspect n’est pas traité au cours de

cette thése mais pourrait étre une information importante pour les recherches futures.
1.3 Reésultats anterieurs sur le vieillissement des huiles aéronautiques

D’une part, entre 2012 et 2014, des travaux portant sur la thermo-oxydation des huiles
aeronautiques ont été menés chez Safran Aircraft Engines [37, 65, 66]. Des expériences de
vieillissement d’huile ont été réalisées a des températures comprises entre 150 °C
(température d’utilisation proche du moteur) et 200 °C (oxydation plus rapide mais plus
sévere que dans le moteur). L’influence de la température, I’apport en oxygene, le ratio
surface sur volume, la présence de métaux et le renouvellement en huile due a la

consommation ont été étudiés.

Les premiers résultats obtenus ont montré que le PAN est le premier additif a « se sacrifier »
pour protéger I’ester de 1’oxydation et ce, dés les plus faibles températures. De plus, la vitesse

de disparition du PAN est plus grande que celle du DODPA.
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L’apport continu en oxygene a des conséquences sur le PAN mais pas sur le DODPA. En
effet, les résultats d’un vieillissement d’huile dans des flacons ouverts (sans bouchon, avec
renouvellement continue en air) et fermés (avec bouchon, sans apport d’air) placés dans une
étuve ventilée ont montré d’une part, qu’il n’y avait aucune influence sur la consommation du
DODPA que ce soit dans le cas d’un flacon ouvert ou fermé, celui-ci n’étant pratiquement pas
encore consommé au bout de 15 jours de vieillissement (soit 346 h) a une température de 180
°C. Cecli peut étre di au fait que lors des expériences de vieillissement d’huile dans 1’étuve, le
DODPA n’a été activé qu’a partir d’une température de 190 °C. D’autre part, la
consommation du PAN est plus élevée dans le cas d’un flacon ouvert. L’hypothese avancee
est, que la réaction d’oxydation est plus rapide lorsque 1’oxygéne est en excés. Cela implique
donc une plus grande quantité de PAN nécessaire pour réagir avec cet excés d’oxygéne afin

de protéger 1’ester contre 1’oxydation.

Par ailleurs, la comparaison d’un vieillissement d’huile dans un flacon ouvert et dans une
coupelle qui contient un volume d’huile plus faible étalé sur une surface plus grande montre
que I’huile se dégrade plus rapidement dans une coupelle que dans un flacon. Ce qui
s’explique par une diffusion facilitée de ’oxygeéne dans la structure de ’ester en cas d’un film
d’huile simulé par la coupelle. La teneur en PAN analysé dans le cas du vieillissement en
coupelle est effectivement plus faible (15 % restant en PAN contre 90 % dans le cas des

flacons). Le rapport surface sur volume a donc un effet capital sur I’oxydation.

D’autres expériences s’intéressant plus a ’effet de la présence des métaux dans I’huile tels
que 1’acier M50 (acier trempé d’une grande dureté, matériau des billes de roulement) et Z12
(matériau des canalisations) ont été réalisés. L’objectif de ce type d’expériences étant de
simuler un cas de pollution de I’huile qui se produirait suite a une usure de matériaux d’une
picce dans le moteur, a I’ingestion de substances externes tel que le sable, I’eau, etc. Les
résultats ont montré que la teneur en DODPA reste inchangée, tout comme les expériences
précédentes. Cependant, dans le cas du PAN, la vitesse de sa disparition est augmentée avec
la quantité de copeaux présents ce qui a été expliqué par un effet catalytique de ce type de

métaux sur la réactivité du PAN.

L’effet de la consommation générant un renouvellement d’huile a également éte étudié. Les
résultats ont montré que sur 15 jours d’essai pour un renouvellement de 30 % du volume
initial, la concentration en additifs antioxydants se stabilisait au bout de 8 jours alors qu’un

renouvellement de 5 % seulement n’est pas suffisant pour stabiliser la concentration en
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additifs antioxydants. Ceci a permis de mettre en évidence le rdle important que joue la
consommation sur le maintien d’une bonne qualité¢ d’huile tout au long de la durée de vie du

moteur.

Enfin, un élément important pouvant également jouer sur I’oxydation mais qui n’avait pas été
approfondi lors des précédentes études est I’additif anti-usure ; le tricrésylphosphate (TCP). I
semblerait que cet additif seul n’influe pas sur la stabilit¢ a 1’oxydation. Par contre sa
combinaison avec des antioxydants permettrait d’améliorer la résistance de I’huile [58]. Les
expériences chez Safran Aircraft Engines ont montré que 1’apport en oxygene n’a pas
d’influence sur la disparition de 1’anti-usure. Cependant, sa teneur diminue dans le cas d’un
vieillissement a faible volume d’huile dans une coupelle. Cet additif a pu intervenir dans la
réaction pour former probablement d’autres produits qui n’avaient pas été détectés par les
méthodes de caractérisation utilisees (HPLC). Si les produits formés issus du TCP ne
possédent pas de composés benzéniques, il est possible que I’analyse par chromatographie en

phase liquide ne permette pas de les détecter.

Le Tableau 9 présente un récapitulatif des résultats obtenus lors des études antérieures au sein

de I’entreprise.

Parametres Meéthodes d’oxydation Influence sur ’oxydation

réalisées a Safran Aircraft

Engines

Température Flacons d’huile ouverts placés | PAN : 1*" antioxydant a se consommer aux

dans une étuve (T=180et 190 | faibles températures. Le DODPA n’est

°C). actif qu’a partir de 190 °C.
Apport en Flacons d’huile ouvert et fermé | L’exceés d’oxygene augmente la vitesse de
oxygéne placés dans une étuve. la réaction. Aucun effet sur la vitesse de

consommation du  DODPA  (non

consommeé en fin d’expérience).
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Ratio surface sur

volume

Flacons d’huile ouverts placés
dans une étuve (V=30 mL et
250 mL) + comparaison avec
un vieillissement dans une

coupelle (5 mL).

La surface de I’huile au contact de D’air
influe sur la vitesse de consommation des
antioxydants  qui augmente  avec
I’augmentation de la surface d’échange

avec I’oxygéne.

Présence de

métaux

Flacons d’huile ouverts placés
dans une étuve (acier M50 et
212, Mmétaux = 3ouls g)

Effet catalytique sur le PAN, aucun effet
sur la vitesse de consommation du
DODPA car non consommé en fin

d’expérience.

Renouvellement

en huile

Flacons d’huile ouverts placés
dans une étuve

(renouvellement de 0, 5 et 30

La consommation en antioxydant est
stabilisée par la quantité de nouveaux

antioxydants apportés.

%).

Tableau 9 — Tableau récapitulatif des résultats antérieurs réalisées chez Safran Aircraft
Engines [37, 65, 66].

D’autre part, des chercheurs de 1'université de Sheffield se sont également intéressés a la
dégradation de I’huile d’un point de vue thermodynamique. Ils ont mis au point un code
informatique permettant d'estimer les propriétés thermodynamiques des molécules formées
lors du vieillissement de I’huile [67]. lls ont, de plus, développé un moyen d’essai appelé
Lubricant System Interaction Simulator (LSIS) permettant de tester les lubrifiants dans un
environnement proche des conditions de fonctionnement du circuit de lubrification d’un

moteur d’avion [68].

Il est a noter que dans le cadre du projet européen FP7-Transport appelé ELUBSYS [28], des
recherches ont été menées sur l'impact des joints a brosse sur l'efficacité thermique et la
qualité de I'huile dans le but de concevoir un ensemble de regles visant a améliorer les

systéemes de lubrification dans les moteurs d’avion.
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1.4Conclusion

Cette étude bibliographique montre que les esters synthétiques et notamment les esters de
néopolyol ont été établis depuis plus de cinquante ans comme base du lubrifiant aéronautique.
L’oxydation par voie radicalaire leurs confére une tres bonne stabilité thermique. L’ajout
d’additifs a cette base permet d’améliorer ses propriétés physico-chimiques. A chaque
nouvelle norme, les modifications se portent principalement sur les additifs dans le but de
répondre a un critére précis (lutter contre la corrosion, améliorer les propriétés antioxydantes,

etc.).

Il en ressort que les principaux facteurs responsables du vieillissement de I’huile sont la
température et I’oxygene, paramétres sans lesquels il n’y aurait pas d’oxydation. Or il a été vu
précédemment que, les turboréacteurs de future génération fonctionneront a des températures
plus élevées que celles des moteurs actuels ce qui impliquerait une accélération de la vitesse
de dégradation par thermo-oxydation. De plus, la diminution de la consommation en huile
impliquerait un faible renouvellement des additifs antioxydants dans le mélange et donc une
moins bonne qualité d’huile. En d’autres termes, toutes les conditions sont réunies pour tendre
vers un vieillissement accru. Il est a préciser, toutefois, que cela n’est pas un objectif en soi
des motoristes mais plutdt une conséquence des avancées technologiques favorisant
I’amélioration du rendement de la turbomachine ainsi que la réduction de la consommation

d’huile a des fins aussi bien économiques qu’écologiques.

Malgré quelques études sur le mécanisme d’oxydation des esters de néopolyol et des
antioxydants, ce domaine est encore trés peu connu. En effet, il apparait que I’ester peut
libérer un hydrogéne primaire ou secondaire et que les radicaux issus des antioxydants
peuvent réagir de deux maniéres différentes. Comme ce sont des molécules trés instables et
que toutes ces possibilités peuvent avoir lieu en méme temps, il est trés difficile d’arriver a les
identifier. Cependant, nous savons que les produits dérivés des antioxydants peuvent
également avoir un effet antioxydant.

Les études antérieures ont démontré qu’en dessous d’une température de 100 °C, 1’oxydation
n’avait pas lieu ou était extrémement lente. Le PAN est le premier antioxydant a «se
sacrifier » pour protéger 1’ester de I’oxydation et ce, des les plus faibles températures. De
plus, sa vitesse de consommation est toujours plus rapide que le DODPA. Ce dernier n’étant

pas actif avant une température de 190 °C. D’autres paramétres influent également sur
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I’oxydation : ce sont la surface d’huile exposée a I’air et I’apport en oxygene. En effet, la
consommation en additifs antioxydants augmente avec la diminution de 1’épaisseur et
I’augmentation de la quantité d’oxygéne. Apres les études de vieillissement d’huile en
volume, ces parametres seront également étudiés au cours de cette these pour 1’état film mince

afin de mieux appréhender le phénoméne de diffusion de I’oxygeéne mis en jeu.

De plus, pour une meilleure compréhension du vieillissement de I’huile, 1’étude de la
dégradation de I’huile sera décomposée en plusieurs étapes qui sont I’étude du vieillissement
des esters de néopolyol (huile sans additifs) puis d’un mélange ester et d’un additif
antioxydant. L’étude de I’état liquide et film mince seront traités au cours de cette these,
cependant, un dernier cas n’a pas encore été abordé ; c’est 1’état brouillard. Enfin, les
expériences réalisées sur le banc d’oxydation congu au cours de ces travaux seront plus
représentatives d’un vieillissement réalisé dans un turboréacteur grace a la représentation des

trois états de ’huile.

Pour une premiére approche, 1’analyse de I’huile et notamment le suivi des antioxydants

semble étre un bon critere pour déterminer le niveau de dégradation d’une huile.
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Chapitre Il : Caractérisations expérimentales
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Chapitre 11 : Caractérisations expérimentales

Nous avons vu dans le chapitre précédent, que 1’oxydation de 1’huile conduit a divers produits
de réactions selon les mécanismes mis en jeu (intervention du PAN seul, du DODPA seul ou
des  deux  simultanément) et les  conditions  opératoires  (température,
consommation/renouvellement en huile, etc.). Afin d’arriver a mieux identifier les produits de
dégradation, il est important de connaitre les techniques d’analyses pertinentes et adaptées a la
chimie de ces produits ; & savoir des produits contenant des cycles benzéniques pour les
additifs et leurs dérivés et des produits de types alcool, aldéhyde, acide... qui peuvent étre

issus de I’oxydation de 1’huile de base (ester).

Parmi les techniques les plus décrites dans la littérature pour des études similaires, on peut
citer ; la chromatographie a perméation de gel (GPC) [16, 22, 30, 45, 69], la chromatographie
en phase gazeuse (CPG) [22, 38] couplée a un spectromeétre de masse (MS) [70, 71], la
spectroscopie a résonance magnétique nucléaire (RMN) [19], la chromatographie en phase
liqguide (HPLC) [22, 38, 57] et la spectrométrie infrarouge a transformeée de Fourier (FTIR)
[6]. Ces deux derniéres techniques sont celles que nous avons utilisées lors de cette thése au

sein de Safran Aircraft Engines.

Dans ce chapitre, nous présenterons le principe de chacune de ces deux techniques, les
appareils utilisés ainsi que les méthodes d’analyses qui ont di étre suivies. Nous présentons
également en fin de ce chapitre, une technique de plans d’expériences qui nous a permis de

déterminer les effets entre différents parametres.
2.1 Chromatographie en phase Liquide a Haute Performance (HPLC)

La chromatographie en phase liquide a haute performance est une technique analytique qui
permet de séparer les molécules contenues dans un méme meélange par I’interaction des
composés avec les deux phases non miscibles qui sont : la phase stationnaire et la phase
mobile. Dans notre étude, elle a été réalisée en utilisant un chromatographe modéle e2695 de
la marque WATERS équipé d’une colonne en inox de longueur 250 mm et de diamétre
intérieur de 4,6 mm (XSelect type CSH C18, 250x4,6 mm ID) et d’un détecteur UV a
barrettes de diodes e2998. Le logiciel d’exploitation utilisé s’intitule EMPOWER.

La colonne contient la phase stationnaire apolaire, dans notre cas, des particules de silice de
diametre 5 um sur lesquelles des chaines alkylées a 18 atomes de carbones ont été greffees.
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La finesse des grains combinés a la phase apolaire permet d’apporter une bonne séparation

des composants.

Le détecteur utilisé est un détecteur UV a barrettes de diodes permettant de détecter les
composés aromatiques grace a leur composé benzénique (cycle a 6 atomes de carbone) qui
possede des liaisons chimiques covalentes m absorbant fortement les rayons UV. La barrette
de diodes présente des avantages lors de I’analyse des chromatogrammes. Elle permet
d’effectuer une intégration sans la nécessité de relancer une analyse a une nouvelle longueur
d’onde voulue, de caractériser les especes par leur temps d’¢lution et leur spectre

d’absorption.

Parmi les différents composants de 1’huile de lubrification, ceux dont la molécule présente des
noyaux benzéniques sont les deux antioxydants PAN et DODPA (phényl-alpha-napthylamine
et dioctyldiphénylamine) et I’anti-usure TCP (tricrésylphosphate).

L’analyse permet de quantifier les produits analysés par étude comparative de 1’aire limitée
par les pics avec ceux du spectre de 1’huile non oxydée de référence et d’identifier les produits
de dégradation dans la mesure du possible. Ce pourquoi, cette technique de caractérisation a
¢té¢ choisie pour déterminer le niveau de dégradation d’une huile en suivant le niveau

d’additifs antioxydants restant dans I’huile.

Enfin, un échantillon de I’huile neuve, qui sert de référence, est injecté a chaque début de
séquence. Le suivi de la pression d’analyse et des temps de rétention des composés est

effectué pour s’assurer de la fiabilité de cette méthode.
2.1.1 Principe de la méthode

L’échantillon a analyser appelé¢ soluté¢ est poussé par la phase mobile dans la colonne
contenant la phase stationnaire apolaire. Les composés sont séparés a 1’intérieur de celle-cCi
selon leur affinité polaire. Les premiers a étre élués sont les molécules polaires, c’est a dire
ceux dont I’affinité sera plus grande pour la phase mobile. IlIs sont détectés par le détecteur
UV placé en sortie de la colonne ce qui va générer un pic proportionnel a la quantite analysée.
Le «temps de rétention » est caractéristique de chaque molécule separée. Il représente la
durée que met un composé pour traverser la colonne et étre détecté. Plus le temps sera court,
plus la molécule aura un temps de rétention court et donc elle sortira en premier ; elle sera

plus polaire que les autres. Il est également possible d’identifier les composés formés si leur
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temps de rétention est connu. La comparaison de 1’aire du pic obtenu avec 1’aire du pic de
référence permet de calculer la concentration de chacun des composés contenus dans

I’échantillon analysé.

La Figure 12 présente le chromatogramme d’une huile de lubrification de type SPC a 1’état
neuf (avant dégradation). Nous pouvons remarquer que les antioxydants PAN et DODPA sont
détectés respectivement a 15,97 min et 23,82 min et I’anti-usure TCP a 17,14 min. Les
conditions d’analyse sont bonnes car la séparation de chaque pic est bien distincte. Il est a
noter que nous n’avons pas pu travailler durant cette thése sur I’analyse des huiles HTS/HPC
(Chapitre 1, 81.1.2.2.4) par HPLC. En effet, trouver une méthode d’analyse adaptée nécessite
une certaine connaissance de la formulation des additifs, une information qui n’est pas

partagée par les fabricants d’huile notamment pour ces huiles de nouvelle génération.
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Figure 12 — Chromatogramme HPLC d’une huile de type SPC non dégradée. Temps de
rétention des additifs : phényl-1-naphtylamine (PAN) 15,97 min; tricrésylphosphate (TCP)
17,14 min et dioctyldiphénylamine (DODPA) 23,82 min.

2.1.2 Mise au point du Protocole d’analyse

Etant donné que dans des études antérieures réalisées chez Safran Aircraft Engines le solvant
de dilution utilisé était le tétrahydrofurane (THF) [37, 65], ce méme solvant a donc été
réutilisé dans notre cas pour une premiere série d’analyse afin de vérifier la répétabilité des

résultats. La méme marque d’huile a été utilisée dans les deux études (de type SPC).
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2.1.2.1 Séquence d’analyse

5 uL de la solution contenue dans le vial & température ambiante (21 °C) sont prélevés puis
injectés dans la colonne maintenue a une température de 40 °C. De 1’eau et de l'acétonitrile
(ACN) ont éte utilisés comme solvant pour la phase mobile dans un mode gradient (Tableau
10). Le débit de la pompe a été réglé a 1 ml.min’. La longueur d'onde de détection est de 254
nm [72]. Le solvant de ringage entre deux injections est un mélange d’eau et d’isopropanol
dans les proportions respectives 98/2. L’analyse chromatographique d’un échantillon dure 45
minutes et la pression a l’intéricur de la colonne doit étre comprise entre 42 (pression

minimale) et 100 bar (pression maximale).

Temps (min) Débit (mL.min™) % eau % acétonitrile
0 1 95 5
15 1 0 100
35 1 0 100
40 1 95 5
45 1 95 5

Tableau 10 — Gradient de la phase mobile.

2.1.2.2 Résultats

L’étude de la stabilité de I’huile dans le solvant de dilution THF a été menée. Une 1% série
d’analyse a été réalisée avec I’huile de référence et s’est portée sur une préparation unique qui
a été injectée 10 fois de suite. En d’autres termes, la premiere analyse a été faite 1 h aprés la
préparation de la solution et que la derniere a été réalisée 8 a 9 h plus tard. Les résultats
obtenus pour les trois additifs étudiés sont présentés dans la Figure 13. Le pourcentage

d’erreur estimé est de 5 %.
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Une variation dans les résultats est observée et en particulier pour les additifs antioxydants.
De plus, cet écart n’a pas de tendance particuliére que ce soit lorsqu’on compare les 3 additifs
ou par rapport a 1’additif seul. Par exemple, 1’aire des pics ne diminue pas au cours du temps.
Ce qui aurait pu étre expliqué par le fait que le THF soit un composé tres volatil et donc qu’il
aurait pu s’évaporer a travers le vial pré-percé entrainant avec lui, des petites quantités
d’huile. Au contraire, les résultats fluctuent. Le probléme pourrait venir du rincage de
I’injecteur. Les différents prélévements répétés a l’intérieur du méme vial pourraient

contaminer la solution.
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Figure 13 — Evolution de I’aire des pics des additifs de I’huile SPC non dégradée diluée dans
du THF vs temps d’injection (une solution).

Pour vérifier cette hypothése, il a été décidé de réaliser 8 préparations différentes et doubler
I’analyse. Les courbes présentées dans la Figure 14 sont obtenues en prenant la moyenne des
résultats par préparation. On aurait pu s’attendre a ce que les résultats soient plus homogenes
en prenant la moyenne, or ce n’est pas le cas. L’écart entre les résultats est toujours présent.

On peut donc en déduire qu’il ne s’agit pas d’un probléme de ringage de I’injecteur.
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Figure 14 — Evolution de I’aire des pics des additifs de I’huile SPC non dégradée diluée dans
du THF vs temps d’injection (8 solutions différentes).

Ensuite, pour vérifier ’homogénéité des résultats précédents, il faut calculer 1’écart type qui
permet de mesurer la dispersion des valeurs autour de la moyenne et le coefficient de
variation (en pourcentage) pour les deux analyses effectuées. Les calculs ont été realises selon

les équations suivantes et les résultats sont présentés dans le Tableau 11 :

écarttype: o = /Z@ eq. (11.1)

coefficient de variation : ¢ = eq. (11.2)

Il

avec N : le nombre d’analyses

et X : la moyenne des résultats.

On remarque qu’en prenant la moyenne des résultats (Tableau 11 droite), la dispersion est
plus grande pour le PAN et le TCP. Ce qui est étonnant, c’est que la tendance différe pour le
DODPA comparé au PAN et au TCP.

Notons néanmoins que le coefficient de variation des résultats est de 1’ordre de 2 %

seulement. Les résultats sont donc plutot homogenes.
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Coefficient Coefficient
Moyenne | Ecart-type Moyenne | Ecart-type
de de
variation variation

(%) (%)
PAN 1106917 25875 2,34| 1801420 69956 3,88
TCP 208749 2730 1,31 390836 5748 1,47
DODPA 278882 6636 2,38| 472907 5473 1,16

Tableau 11 — Ecart type et coefficient de variation des résultats pour 1 solution a gauche et 8

solutions a droite de I’huile SPC non dégradée diluée dans du THF.

Dans le but de mettre au point la technique d’analyse dans le cas d’une huile usagée, une
seconde série d’analyse a été effectuée dans du THF sur une huile ayant préalablement subie
un vieillissement sur plaque plane (les conditions du vieillissement sont détaillées dans le
Chapitre 4). La Figure 15 présente les résultats pour 5 analyses espacées de 3 h d’un méme
échantillon d’huile dégradée. Le PAN et le TCP sont stables comparés au méme résultat dans
le cas d’une huile neuve (Figure 15). Cependant, dans le cas du DODPA, on remarque que
I’aire du pic diminue au cours du temps. La longueur d’onde 254 nm n’est peut-étre pas

optimisée pour le DODPA.
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Figure 15 — Evolution de I’aire des pics des additifs de I’huile SPC usagée diluée dans du

THF vs temps d’injection (une solution).

Afin de vérifier s’il s’agit d’une incompatibilité de la longueur d’onde utilisée au DODPA,
une autre longueur d’onde de 286 nm a été choisie. Celle-ci correspond a la longueur d’onde
du sommet du pic du DODPA. En modifiant ce critére, les grandeurs des aires different. Afin
d’obtenir une meilleure visualisation du phénomeéne de dispersion, nous allons le présenter a
partir des résultats quantitatifs de la teneur restante du DODPA (les méthodes de calculs sont
présentées dans la partie 0 de ce chapitre). La Figure 16 présente ainsi les résultats obtenus et
la méme tendance est observée. La teneur en DODPA diminue toujours au cours du temps ce

qui permet d’€carter I’hypothese de I’incompatibilité de la longueur d’onde.
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Figure 16 — Evolution de la teneur en DODPA de I’huile SPC usagée diluée dans du THF vs

temps d’injection a deux longueurs d’onde différentes.
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Il a été démontré suite a ces séries d’analyse, que la dispersion des résultats n’est due ni a un
probléme de ringage de I’injecteur ni & un probléme de longueur d’onde. De plus, lorsqu’on
compare les temps de rétention des premiéres analyses aux derniéres, la variation de ces
valeurs ne dépasse pas 1 %. On peut donc également en conclure qu’il ne s’agit pas non plus
d’un probléme lié a la colonne qui serait usee et nécessiterait d’étre changée. Si ces résultats
plutot incohérents ne proviennent pas de I’appareil, peut étre proviennent-ils du solvant. Dans
la littérature, le solvant utilisé pour la chromatographie en phase liquide & haute performance
est de I’acétonitrile (ACN) [22]. Les analyses de stabilité de I’huile ont été a nouveau menées

en utilisant ce type de solvant.

Des échantillons d’une huile SPC neuve et vieillie ont donc été préparés dans une solution de
THF et d’ACN. Les analyses pour chaque solution ont été réalisées dans les mémes
conditions, c’est a dire toutes les 3 h ce qui permet également de vérifier la stabilité de 1’huile
dans le temps. Le Tableau 12 et le Tableau 13 présentent les écarts-type et le coefficient de
variation des résultats respectivement pour une solution de I’huile neuve et vieillie diluée dans
du THF et dans de I’ACN. Les valeurs obtenues pour le coefficient de variation montrent que
d’une maniere générale, une huile non dégradée semble étre plus stable dans I’ACN tandis
qu’une huile vieillie semble étre plus stable dans le THF. Ce pourquoi, dans la suite de

I’étude, le solvant utilisé pour les analyses sera le THF.

Coefficient Coefficient

Moyenne Ecart-Type de variation Moyenne Ecart-Type de variation
(%) (%)

1066676 65123 6,11 845470 40142 4,75

203169 3566 1,76 203206 1250 0,62

266354 13265 4,98 298901 10801 3,61

Tableau 12 — Ecart type et coefficient de variation des résultats pour une solution d’une huile

SPC non dégradeée diluée dans du THF a gauche et dans de I’ACN a droite.
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Coefficient

Coefficient .
Moyenne Ecart-Type Moyenne Ecart-Type de variation

de variation

(%) (%)
PAN 32848 1811 5,51 23926 1482 6,19
TCP 169744 2069 1,22 167643 2986 1,78
DODPA 218020 12235 5,61 248226 16385 6,60

Tableau 13 — Ecart type et dispersion des résultats pour une solution d’une huile SPC vieillie
diluée dans du THF a gauche et dans de I’ACN a droite.

Une autre hypothese possible pour expliquer la fluctuation des résultats serait que 1’huile ne
soit pas stable. Il se pourrait que, pour une huile dégradée, les intermédiaires radicalaires
formés au cours du vieillissement continuent a réagir pendant le stockage de I’huile. Ainsi,
méme si les résultats ne sont pas stables, on devrait voir une diminution des additifs au cours
du temps, or ce n’est pas ce qui est observé (Figure 15) sauf pour le DODPA. Serait-il donc
possible que le DODPA continue a réagir pendant le stockage de I’huile vieillie ? Cela

expliquerait donc le résultat obtenu Figure 16.

Il est possible de vérifier la stabilité de I’huile en refroidissant le porteur de vial a I’intérieur
de I’appareil. Le principe étant de refroidir I’huile afin de « figer » les réactions qui pourraient
se passer a I'intérieur de I’huile. De plus, le volume d’injection de 1’échantillon est de 5 pL.
La derniere hypothése serait que les conditions d’analyses de 1’échantillon soient trop diluées.
Pour voir son impact, des analyses de I’huile diluée dans du THF ont été réalisées a 5, 10 et

20 pL et ce, pour un vial a 4 °C.

Les résultats sont présentes dans le Tableau 14. On remarque que plus on augmente le volume
d’injection, moins le coefficient de variation est grand. Il serait donc mieux de travailler avec
un volume d’injection de 20 pL. Cependant, les chromatogrammes de 1’huile non oxydée

montre que le pic du PAN atteignait une hauteur de 2 en unité arbitraire ce qui signifie qu’il y
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a une saturation de la quantité maximale injectable dans la colonne. Ce pourquoi, un volume

d’injection optimal de 10 pL a été choisi pour le restant de 1’étude.

Volume
PAN TCP DODPA
d’injection (uL)

Coefficient de

o 1,59 0,48 2,64 5
variation (%)
Coefficient de

o 1,51 0,27 1,78 10
variation (%)
Coefficient de

o 1,24 0,19 0,59 20
variation (%)

Tableau 14 — Coefficient de variation des résultats d’une huile SPC non dégradée conservée a
4 °C dans I’HPLC et diluée dans le THF.

Il a été remarqué que pour avoir des essais répétables, il est nécessaire de mettre la colonne en
condition pendant au moins 2 a 3 h afin qu’elle atteigne la pression normale d’analyse (Soit
d’environ 42 bar pour la pression minimale et 100 bar pour la pression maximale). Ceci
permet au vial contenant la solution a analyser de se stabiliser a une température de 4 °C. Le
volume d’injection passe désormais de 5 a 10 uL et le solvant de ringage a également été
remplacé par de 1’acétonitrile pour éviter des résidus d’isopropanol. Les autres parametres ne
sont pas modifiés, la colonne reste a 40 °C, la pompe est toujours en mode gradient avec un
débit de 1 mL.mint,

Pour résumer, le nouveau protocole expérimental est le suivant (Tableau 15) :
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Information léres conditions d’analyse Conditions d’analyse
utilisées
Condition colonne (min) 45 45
Volume d’injection (uL) 5 10
Température du porteur de vial 21 4
(°C)
Température de la colonne (°C) 40 40
Mode de la pompe Gradient Gradient
Détection UV (nm) 254 254
Solvant de rincage Eau/isopropanol (98/2) ACN

Tableau 15 — Nouveau protocole d’analyse des échantillons d’huile usagée.

De plus, les préparations de dilution sont placées dans deux vials différents pour une double
analyse indépendante. Cela signifie que pour une séquence a trois échantillons, les trois vials
correspondants seront analysés les uns apres les autres une fois puis une seconde fois dans les

autres vials correspondants afin d’éviter des pertes par évaporation ou de la contamination.
2.1.2.3 Identification des additifs

Pour identifier les pics présents sur le chromatogramme de I’huile de référence, dans notre

cas, une huile SPC, celui-ci a été comparé au chromatogramme des trois additifs détectés.

Sur le chromatogramme du DODPA et du TCP, le pic de référence a été détecté pour chacune
des molécules (Figure 17) dont le temps de rétention est respectivement de 23,71 min et 17,10
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min. En ce qui concerne le PAN, 6 pics ont été détectés (Figure 17) dont les temps de
rétention sont : 14,62 ; 15,42 ; 15,92, 18,36 ; 18,48 et 18,78 min.

Dans le cadre de notre étude, le pic a 15,92 min sera uniquement considéré. Les autres pics de
faible intensité représentent des résidus ou des intermediaires de synthese du PAN. Ces pics
ne seront pas pris en compte dans le cas d’une huile dégradée étant donné qu’ils ne

correspondent pas a des produits issus de 1’oxydation.
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Figure 17 — Superposition des chromatogrammes HPLC des additifs antioxydants et anti-
usure d’une huile SPC. En noir, le pic majoritaire du phényl-1-naphtylamine (PAN); en vert,

le tricrésylphosphate (TCP) et en bleu, le dioctyldiphénylamine (DODPA).
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2.1.2.4 Analyse quantitative

L’analyse quantitative est réalisée en comparant le chromatogramme d’une huile usagée a
celui de I’huile non oxydée appelée référence. Les masses messai €t Mrer €t les aires des pics

détectés sur le chromatogramme correspondantes Aessai €t Aref SONt cONNUES.

La masse pesée en milligrammes pour les huiles doit tout d’abord étre corrigée par la

masse théorique

relation : ratio = avec une masse théorique de 100 mg. eq. (11.3)

masse pesée

La valeur du rapport obtenue permet alors de calculer I’aire réelle obtenue pour un pic donné

A par la relation : A = ratio x aire obtenue. eq. (11.4)

Enfin, la proportion d’additifs restant dans une huile usagée exprimée en pourcentage (%) est

déterminée selon la relation suivante :

Aessai mref
Aref ~ messai’

% additif = eq. (11.5)

2.2 Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été réalisée en utilisant un
spectrometre Bruker TENSOR 27. Une goutte de lubrifiant, appliquée sur une cellule ATR
(Attenuated Total Reflectance) équipée d'un monocristal de ZnSe, va absorber un
rayonnement infrarouge. La détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques
permet d’identifier les fonctions chimiques présentes dans 1’huile. Les spectres obtenus ont
été enregistrés en mode absorbance sur la gamme de longueur d'onde du moyen infrarouge

allant de 4000 a 400 cm™* avec une résolution de 4 cm™ et par addition de 16 scans.

La spectroscopie infrarouge a été utilisée pour surveiller les éventuels changements de la

structure de I'huile de base (ester).

L’étude du spectre obtenu peut étre réalisée en deux temps. La premiére consiste a identifier

les liaisons chimiques présentes dans I’huile puis la seconde consiste a rechercher les bandes
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caractéristiques créées par les produits issus de la dégradation par thermo-oxydation de

’huile.

Dans un premier temps, la connaissance de la composition de 1’huile décrite dans le chapitre
précédent et les tables de fréquence des vibrations disponibles dans la littérature [73] ont
permis d’identifier les bandes caractéristiques importantes des huiles aéronautiques. Les
principales liaisons de I'ester, soit la liaison carbonyle C=0 et la liaison C-O apparaissent
respectivement aux bandes de vibrations d’élongation a 1750 - 1735 cm™ et 1300 - 1050 cm™?,
tandis que les liaisons C-H des C-Hz, C-Hs peuvent étre observées aux environs de 3000 -
2800 cm™. Les antioxydants sont des amines aromatiques secondaires, leurs liaisons
caractéristiques sont N-H et C-N qui peuvent étre respectivement détectés aux fréquences de
déformation 1650 - 1550 cm™ et d’élongation 1350 - 1280 cm™. Enfin, 1’anti-usure peut étre
observé grace a sa liaison P-O-C aux bandes a 1260 - 1160 cm™ et I’anti-mousse par sa liaison

Si-O 41110-830cm™.

Puis dans un second temps, 1’analyse des spectres FTIR permet également de détecter la
dégradation de la base ester du lubrifiant, par la simple comparaison des spectres de I’huile

vieillie et de I’huile neuve.

Selon le mécanisme d’oxydation présenté (Chapitre 1, 1.2.1.), les produits a rechercher sont

les alcools et les produits carbonylés. Donc, la production :

- d’alcools devrait étre détectée vers 1200 — 1050 cm™ (liaison C-O) et 3650 — 3590 cm™

(liaison O-H) [73],

- les cétones entre 1725 — 1705 cm (liaison C=0) [73],

- les aldéhydes & 2880 — 2650 cm™ (liaison C-H) et 1740-1720 cm-1 (liaison C=0) [73]
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- et les acides carboxyliques aux alentours des bandes & 3500 — 3550 cm™ (liaison O-H)

(Tableau 16) [73]. L’annexe 1 présente toutes les liaisons susceptibles d’étre présentes ou

formées dans une huile aéronautique.

La Figure 18 présente le spectre IR type d’une huile standard (SPC) qui sera notre spectre de

référence. Au cours de cette étude, le suivi de 1’évolution de ces bandes caractéristiques nous

permet de déterminer le niveau de dégradation des huiles lubrifiantes.

Fonction Liaison Bandes caractéristiques (cm™)
Ester C=0 1750 - 1735
C-O 1300 — 1050
C-H (C-Haz, C-Ha) 3000 — 2800
Alcool C-O (primaire) 1085 — 1050
O-H 3650 — 3590
Acide O-H 3550 — 3500
Cc=0 1725 -1705
Aldéhyde C=0 1740 — 1720
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Cétone C=0 1725-1705

Tableau 16 — Tableau récapitulatif des principales bandes caractéristiques des liaisons
détectés dans I’huile [73].

—Huile SPC Cc=0
C-O
<
2
8
o
C-H §
O-H

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Nombres d'onde (cm-?)

Figure 18 — Spectre IR d’une huile de type SPC non dégradée.

2.3 Analyse par plans d’expériences

L’analyse par plans d’expériences est une analyse bidimensionnelle qui consiste a étudier les
paramétres deux a deux afin de déduire de maniére qualitative, I’importance des différents

facteurs sur la dégradation de I’huile.

Cette méthode a été utilisee dans le but de classer les différents parametres influencant la
dégradation des huiles par ordre de priorité¢ et d’étudier les éventuelles relations entre eux.
Dans notre cas, ce plan d’expériences a été réalisé pour la simulation du vieillissement de

I’huile en film mince sur plaque plane (Chapitre 4).

Pour cela, deux calculs ont été réalises, le calcul des effets et le calcul des interactions. Pour
une expérience a 3 facteurs X1, X2 et X3 a 2 niveaux (-1 et +1, conditions minimales et
maximales de nos parametres), on peut construire la matrice d’expériences ci-dessous avec Y

correspondant a la réponse [74].
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Expérience n° X1 X2 X3 Y

1 -1 -1 -1 Y1
2 -1 -1 +1 Y2
3 -1 +1 -1 Y3
4 -1 +1 +1 Ya
5 +1 -1 -1 Ys
6 +1 -1 +1 Y6
7 +1 +1 -1 y7
8 +1 +1 +1 Y8

Tableau 17 — Matrice d’expériences.

La moyenne se calcule par la relation suivante : ¥ = lym yi. eq. (11.6)

 &i=1

Dans notre cas, n = 8.

Le calcul de I’effet moyen du facteur X1 au niveau -1 est égal & :
Ei= i # ,yi — Y, yicorrespondant aux expériences de niveau -1. eq. (1.7)
De la méme maniére, 1’effet moyen du facteur X1 au niveau +1 est donné par la relation :

E+1 :i 8 yi — Y, yi correspondant aux expériences de niveau +1. eg. (11.8)

Le terme ZZLJ- yi représente la demi-variation de la réponse quand Xi passe du niveau -1 au

niveau +1 ou inversement. Le calcul des effets moyens de X2 et X3 est similaire.

L’effet sera le plus significatif pour le facteur dont la valeur absolue de la valeur numérique

sera la plus grande.
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En comparant les effets moyens entre 2 parameétres, il est possible de déterminer s’il y a ou
non une interaction entre eux. Il faudra alors comparer les valeurs obtenues pour chacun des
facteurs sur un méme niveau (-1 ou +1). Si elles sont différentes alors il y a interaction entre

les deux.

Dans notre cas d’une expérience a 3 facteurs, les interactions possibles sont X1.X2 ; X1.X3;
X2.X3 et X1.X2.X3. Comme il est difficile de représenter les informations en 3 dimensions,
on va principalement s’intéresser aux parametres 2 a 2 et tracer le graphe des interactions
(Figure 19). Le Tableau 18 présente les interactions entre les parametres X1 et X2. Yxi+1x2+1

représente la moyenne des réponses lorsque X1 et X2 sont au niveau +1.

Facteur X1
1 -1
1| Yxi+1xo+1 Y x1+1x2-1

Facteur X2

-1 | Yxi+ixe-1 Y x1-1x2-1

Tableau 18 — Tableau des réponses moyennes des interactions entre les facteurs X1 et X2.

YX1,,X2,

YX1,X2 ,——

YX1,,X2,,

YX1,X2,,——

3 0 1

Figure 19 — Courbe des interactions entre les facteurs X1 et X2.

Il existe une interaction entre les deux parameétres lorsque les deux droites se croisent. Si elles

sont paralléles, les variables ne sont pas liées.
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2.4 Conclusions

La chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC) permet de suivre la teneur
restante en additifs antioxydants et anti-usure de 1’échantillon d’huile prélevé et de détecter
les produits dérivés de ces additifs par comparaison des chromatographes avec celui de 1’huile

de référence.

Quant a la spectroscopie infrarouge, cette technique d’analyse permet de visualiser la
dégradation de la molécule principale de I’huile, c’est a dire I’ester et notamment ces deux
liaisons caractéristiques qui sont la double liaison C=0 et la simple liaison C-O. Cela permet

d’identifier les capacités des antioxydants a protéger 1’ester de 1’oxydation.
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Chapitre 111 : Etude du vieillissement accéléré de I’huile
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Chapitre 111 : Etude du vieillissement accéléré de I’huile

De nombreuses techniques sont recommandees par la SAE AS5780, dans le cadre de la
certification d’une nouvelle huile, afin d’évaluer sa stabilité thermique. Parmi ces techniques,
on retrouve : I’essai Turbomeca (dont le nom est désormais Safran Helicopter Engines), la
méthode 5308 du FED-STD-791 (Corrosiveness and oxidation stability of light oils) ou
I’ASTM D4636 (Standard Test Method for Corrosiveness and Oxidation Stability of Aircraft
Turbine Engine Lubricants) qui est une combinaison des techniques 5307.2 et 5308.7 du
FED-STD-791) [33, 46, 75, 76], et la méthode 9 de la Def Stan 05-50 (Annexe 1). Cependant,
toutes ces methodes réalisées sous air nécessitent un temps d’essai bien trop long pour des
études de compréhension tel que prévu dans cette thése (500 heures pour celle de Turbomeca,
192 heures pour la Def Stan 05-50 et 72 heures pour la Fed-STD-791). Il a donc fallu
commencer, lors de ces travaux de these, par investiguer de nouvelles techniques permettant
de réaliser les vieillissements souhaités pendant des temps suffisamment courts permettant de
multiplier les séries d’essais. L une des techniques connues pour des oxydations accélérées est
la méthode « Rapid Small Scale Oxidation Test » (RSSOT) réalisée dans un appareil appelé
PetroOxy. Cette technique est jusqu’a présent utilisée principalement pour les études de la
stabilit¢ a I’oxydation des carburants aeronautiques et automobiles (ASTM D3241/D7545)
[77], [78-81]. Elle a donc été appliquée pour la premiere fois, dans notre étude, sur les huiles
de lubrifications aéronautiques. L’oxydation par RSSOT permet de déterminer la quantité
d’oxygéne consommé pendant 1’essai grace a la mesure de la pression totale effectuée a
I’intérieur de 1’autoclave du PetroOxy. Il se pourrait, en revanche, que les mécanismes
réactionnels ne soient pas similaires a un cas de vieillissement long (quelgues centaines
d’heures) tel qu’il se passe dans le moteur. Néanmoins, ce vieillissement accéléré permettra
tout de méme d’identifier les produits de réaction et de hiérarchiser le role des additifs dans
ces conditions d’essai. Les études sur plaque plane et plaque inclinée (banc d’oxydation) qui
seront présentées dans les chapitres 4 et 5 apporteront des éléments de compréhension
complémentaire qui permettront de mieux appréhender les meécanismes dans un

environnement plus proche de celui du moteur.
3.1 Description des expériences de dégradation de I’huile

L’huile de lubrification est composée de plusieurs molécules dont la principale (I’ester de
néopolyol) nous est inconnue (secret des fabricants). Ceci rend en effet la compréhension du

mécanisme de dégradation difficile. Cependant, afin d’appréhender au mieux ce phénomene
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de dégradation, les différents constituants de I’huile vont étre décomposés. L’étude va d’abord
porter sur la stabilité a ’oxydation de 1’ester de néopolyol seul puis de mélanges de cette base
avec un additif antioxydant. Cela va permettre d’identifier les roles respectifs de chacun lors

de la dégradation de I’huile et d’en déduire leur influence sur le mécanisme d’oxydation.
3.1.1 Produits utilises

Le choix de I’huile de lubrification utilisée s’est porté sur une huile de type SPC (Standard
Performance Capability), qu’on notera « Huile A »?. La base ester de ’huile ainsi que les
additifs antioxydants (phényl-1-naphtylamine (PAN, CisHi13N) et dioctyldiphénylamine
(DODPA, C2sHa3N) et anti-usure (tricrésylphosphate (TCP, C21H2104P)) nous ont été fourni

par le fabricant.

Les mélanges de ’ester de néopolyol avec les différents additifs ont été préparés dans des
béchers chauffés a 80 °C jusqu’a homogénéisation de la solution. Les proportions d’additifs
ajoutées a la base sont les mémes que dans la formulation de I’huile ; 1 % pour chaque

antioxydant et 3 % d’anti-usure [82].
3.1.2 Protocole expérimental

L’oxydation des huiles de lubrification a été réalisée a 1’aide d’un dispositif PetroOxy (Figure
20). Cet appareil est congu pour étudier la sensibilité a 1’oxydation en fonction de trois
parametres : la pression en dioxygeéne, la température et la durée de I’essai. Pour plus
d’informations, les différents composants de 1’appareil sont bien présentés dans la littérature
[83].

2Par un souci de traitement paritaire de Safran Aircraft Engines envers les fabricants ainsi que la confidentialité

de formulation des huiles, les noms des marques d’huile ne seront pas donnés dans ce document.
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Figure 20 — Photographies de 1’appareil PetroOxy.

L’échantillon est placé dans une enceinte pressurisée sous dioxygeéne pure et chauffé a
température de consigne (Tmax d’utilisation = 160 °C). Durant le test, un systéme d’acquisition
des données permet de suivre 1’évolution de la pression en fonction du temps. Celle-ci étant
liée a la consommation du gaz présent dans 1’enceinte (dans notre cas, le dioxygene), il est

possible de caractériser la sensibilité a I’oxydation des échantillons.

Pour chaque expérience, un échantillon contenant un volume d’huile de 5 ml, mesuré a la
pipette automatique, est introduit dans le dispositif. Afin de permettre une meilleure
répétitivité des mesures d’oxydation, 1’échantillon est pes¢€, au préalable, afin de connaitre
précisément la masse du produit. Une fois 1’échantillon placé dans I’enceinte, un joint
d’étanchéité est disposé dans le haut du creuset avant la fermeture (Figure 20). Les parametres
de I’expérience tels que la température de consigne, la pression initiale, la valeur de la

différence de pression AP/Pmax sont ensuite renseignés. L’essai peut alors étre lancé.

Afin de chasser tous les autres gaz présents, I’enceinte est purgée deux fois avec du dioxygene
pure (Air Liquide, Alphagaz 1 Oxygene). Celui-ci est introduit jusqu’a ce que la pression
atteigne la valeur définie initialement (Pinitile = 700 kPa), puis les gaz sont évacués de
I’enceinte par dépressurisation en coupant 1’arrivée d’oxygeéne. Ensuite, I’enceinte est une
nouvelle fois remplie de dioxygene a la méme pression et I’essai débute. La température
augmente jusqu’a atteindre la valeur fixée (T = 150 °C dans le cas de ’ester et des mélanges).

La pression augmente alors jusqu’a une valeur maximale Pmay, le dioxygéne est consommé au
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cours de la réaction et sa pression diminue progressivement. L’expérience s’arréte lorsque la
valeur de la différence de pression AP = Pmax — P¢ définie est atteinte (AP/ Pmax = 40 % de la
valeur Pmax dans le cas de I’ester et des mélanges). L’échantillon est récupéré aprés

refroidissement du dispositif a T = 25 °C.

Les expériences au PetroOxy ont été réalisées sur une huile de base sans additifs et puis sur
des solutions d'huile de base mélangée avec chacun des antioxydants ainsi que I’anti-usure a
une température de 150°C et une pression de 700 kPa (valeur de pression des essais normés
(ASTM D3241/D7545) pour la caractérisation de la stabilité a I'oxydation des carburants
aéronautiques et automobiles). Enfin, I'oxydation a été réalisée sur une huile commerciale
contenant des additifs a trois températures différentes : 100, 150 et 200 °C a 700 kPa, puis a
deux pressions initiales différentes : 200 et 700 kPa a température fixe de 150 °C. Le Tableau
19 rappelle toutes les expériences réalisées. Les échantillons d’huiles oxydées et non oxydées
ont été caractérisés avec les deux techniques physico-chimiques présentées dans le chapitre 2
(HPLC et FTIR). Comme expliqué dans le chapitre 1, la détermination de la concentration

restante d'antioxydants dans I'huile aprés oxydation est un indicateur de sa qualité [22, 38].

Huile/ mélange Manipn®1: Manip n® 2 : Manip n°3:

T =150 °C, P =700 | T=100(AP=27%),| T = 150 °C, P =
kPa et AP =40 %. 150 et 200 °C, P = | 200 et 700 kPa et
700 kPa, AP =40 %. | AP =20 %.

Ester E = Ester de

X
néopolyol
Huile A’ = Ester de
néopolyol + additif X
PAN
Huile A = ester de
néopolyol + additif X

DODPA
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Huile A = huile

commerciale (Ester de

néopolyol + PAN + X X X
DODPA + autres
additifs)

Huile Al = ester de
néopolyol + additif X
TCP

Tableau 19 — Tableau récapitulatif des conditions opératoires pour chaque solution.

3.2 Résultats et discussion

Dans ce paragraphe, nous présentons les résultats des essais de vieillissement de 1’ester seul
(Ester E), I’ester + PAN (Huile A’), I’ester + DODPA (Huile A’’), une huile commerciale
(Huile A) et I’ester + TCP (Huile Al). L’objectif est de comprendre le role de chacun des
additifs antioxydants, séparément puis simultanément et d’en déduire les mécanismes

réactionnels mis en jeu.

Les lers constats faits a la fin de chaque expérience ont montré que pour les échantillons de
I’huile A’ et A’’, la couleur passait de I’orange/jaune claire au brun/noir et jaune pour le cas
de I’huile A1 (Figure 21). Cet aspect est cohérent avec ce qui est décrit dans une étude de P.
Mousavi et al. [45] qui expliquait cela par la présence des composés insaturés (tels que les
antioxydants et 1’anti-usure) qui vont produire ce changement de couleur en absorbant
I’énergie de la lumiére visible. De plus, la formation de la double liaison C=0 présente dans
les produits carbonylés tels que les aldéhydes, les cétones ainsi que les autres types
d’insaturations peuvent également étre responsables de ce changement de couleur. Dans le cas
de I’ester de néopolyol (Ester E), sa couleur est restée inchangée (incolore, Figure 21). Nous
verrons dans le chapitre 4, que ce résultat est probablement di a la formation de composés
acides. Cela signifie donc qu’il n’y a pas eu, dans le cas du vieillissement de I’Ester E au
PetroOxy, de formations d’acides carboxyliques, ce qui sera également visible sur le spectre

FTIR obtenu (83.2.1 - Figure 23).
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Malgré ce changement de couleur pour les huiles A’, A’’ et Al, indicateur d’une oxydation

sévere, aucune formation de dép6ts n'a été observée.

Ester E Huile A’Huile A”Huile fd

e T ] A 2 = g
Shea Clse v 22 : e Dk | xf& -
R ﬁ:ifﬁ’s‘i!-—-’*"f '-’J Al
T e & —i
Avant oxydation
-0’.‘

. = R e A —
L S £ J Dhes 4T 7
- el ‘:‘E‘ '?iﬁ% -l u&*t:l:é(j

o - - - =

Aprées oxydation

Figure 21 — Echantillons des solutions avant et aprés oxydation sous PetroOxy.

De plus, étant donné la faible quantit¢ d’huile récupérée en fin d’essai (soit = 5 mL
seulement), il n’a pas été possible d’effectuer des mesures complémentaires telles que 1’indice
d’acide ou la viscosité. Ces mesures nécessitent en effet une quantité d’échantillon assez

importante dont on ne peut disposer pour un vieillissement dans ces conditions opératoires.
3.2.1 Stabilité a ’oxydation de I’ester de néopolyol

La Figure 22 présente I’évolution de la pression et donc de la consommation en oxygene en
fonction du temps d'oxydation de I'ester de néopolyol sans additif (Ester E) au PetroOxy pour
une pression de 700 kPa et une température de 150 °C. Il convient de mentionner que bien
que la pression initiale a la température ambiante ait été fixée a 700 kPa, le chauffage de
l'autoclave a 150 °C entraine une augmentation de la pression qui peut étre clairement
observée dans la courbe. Le seuil de la chute de pression de 40 % a été calculé en utilisant

cette pression maximale d'oxygéne atteinte comme référence.

L’oxydation extrémement rapide de cet Ester E est évidente avec la chute de pression aprés 15
heures d’essai seulement. La courbe peut étre divisée en deux phases : une premiére partie
correspondant a I'étape d'initiation des réactions d'oxydation suivie d'une seconde étape
pouvant étre affectée a la propagation, dite phase d'accélération. Ces deux étapes sont

typiques du mécanisme d’oxydation impliquant des radicaux libres [67, 77].
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L’étape d'initiation de la courbe a lieu pendant les 12 premiéres heures de la réaction (Figure
22). La vitesse de consommation de 1’0xygene, représentée par la pente de la courbe, est
relativement lente par rapport a celle de I'étape suivante dite de propagation. Pendant cette
période d'initiation, les premiers radicaux libres Re sont formés a partir de la molécule d'ester
de néopolyol [45, 67] pendant que I'oxygene se diffuse a la phase liquide ou il réagira [84].
Apreés environ 12 heures de réaction, cette concentration est suffisante pour déclencher la
phase de propagation. Ce temps écoulé entre le début et le point de rupture représente la
période d'induction a la température d'essai de 150 ° C. En I’absence d’additif, 1’oxydation se
propage rapidement, les radicaux libres Re réagissent avec 1’oxygéne pour former des
radicaux peroxydes ROQOe qui vont a leur tour, réagir avec les molécules d'ester de néopolyol

(cf. mécanisme réactionnel dans le Chapitre 1).

1200

Etape d'initiation —Ester E

1000
——

> \
600 |

Etape de Propagation
400 |

Pression en O2 (kPa)

200

0 5 10 112 h 15 20
Temps (h)

Figure 22 — Evolution de la pression en fonction du temps pour I’ester de néopolyol (Ester E)
vieilli au PetroOxy a T = 150 °C et P = 700 kPa - Détermination du temps d’induction.

La Figure 23 montre le spectre obtenu par spectroscopie InfraRouge a Transformée de Fourier
(FTIR) enregistré pour 1’Ester E soumis a l'expérience PetroOxy par rapport au spectre de
’huile commerciale non oxydée (Huile A). Les régions comprises entre 1110 et 1220 cm™ et
1600 et 1850 cm™ contiennent respectivement les bandes d'absorbance typiques de l'ester ; les
liaisons C-O et C=0 [85]. L'altération de la double liaison pourrait montrer que la liaison ester
est attaquee par les radicaux libres (consommation de 1’ester menant a une diminution du pic)
mais reste une liaison C=0 appartenant a un produit carbonylé. Quant a la simple liaison, il
semblerait qu’elle soit peu attaquée. La réaction de 1’oxygeéne sur I’ester de néopolyol semble

étre sélective sur la double liaison C=0 plutbét que sur la simple. Ceci est d0i aux formes
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mésomeres de ’ester. La forme la plus stable est celle ou la charge positive sera placée sur

I’atome de carbone, moins €lectronégative que 1’atome d’oxygeéne de la simple liaison C-O.

Néanmoins, des alcools primaires sont détectés sur la bande 1030 — 1070 cm™, correspondant
a sa liaison C-O. Dans ce cas, ou I’huile est en présence d’un excés en oxygene, 1’alcool
primaire détecté pourrait suggérer sa transformation en aldéhyde (produit carbonylé

recherché) puis en acides carboxyliques. En revanche, aucun acide n’a été détecté.

En raison de 1’absence de molécules aromatiques due a 1’absence des additifs dans cet Ester

E, il était inutile d’analyser ces échantillons sous HPLC. Aucun produit n’aurait pu étre

détecté.
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Figure 23 — Résultats de la Spectroscopie FTIR — ATR de I’ester de néopolyol (Ester E) vieilli

au PetroOxy a 150 °C et 700 kPa.

Ces résultats ont pu montrer que 1’oxydation de la base ester d’une huile commerciale de type
SPC sous atmosphére oxygénée avait plutot tendance a s’attaquer a la double liaison de 1’ester
qu’a la simple. Ceci est dl a I’encombrement stérique qui est plus important au niveau de la
simple liaison C-O de I’ester. En effet, la longueur de la chaine carbonée R influe sur la
stabilité de 1’oxygéne et empéche les radicaux d’attaquer la liaison. De plus, la formation

d’aldéhyde menerait a la formation d’acides grace a ’exces d’oxygene.

3.2.2 Comparaison ester seul, ester + PAN et ester + DODPA (focus sur P’effet du PAN et
du DODPA séparément)

Pour les expériences suivantes, les solutions Huile A’ et Huile A”’ ont été oxydées dans le
dispositif PetroOxy a 150 °C et 700 kPa jusqu'a obtention d'une consommation en oxygene de
40 %.

La Figure 24 permet de mettre en évidence l'effet antioxydant du PAN et du DODPA en
arrétant I'étape de propagation (aucune chute de pression rapide n'est observée dans le cas des
mélanges) [72]. Ceci s’explique par le fait que les amines aromatiques secondaires sont tres
réactives vis-a-vis des radicaux peroxydes ROQe conduisant ainsi a la formation du radical
aminyl Ae [51]. En d’autres termes, les radicaux libres se font attaquer par les molécules
antioxydantes avant qu’ils ne puissent approcher 1'ester [51]. lls ne sont donc plus impliqués

dans le mécanisme d'oxydation. En conséquence, la vitesse de consommation de I’oxygeéne
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lors de I'étape de propagation est considérablement ralentie. 1l en resulte donc une

consommation des additifs pour la protection de I'ester contre I'oxydation.

D’autre part, contrairement aux radicaux libres générés par l'ester, qui propageraient
I'oxydation, les radicaux aminyl augmenteraient la stabilité a I'oxydation en déprotonant
I'hydroperoxyde (on évite donc la régénération d’un autre radical libre) pour générer des
dimeéres et des triméres qui peuvent également réagir avec les radicaux libres [31, 57]. En
conclusion, on va consommer les radicaux libres, limiter leur formation et créer de nouveaux

antioxydants.

De plus, la rapide dissociation de la liaison amine peut également expliquer cette réactivité
des additifs face a ’oxydation [57], a savoir que I'énergie de dissociation de la liaison N-H
dans un diphénylamine est de 84,7 kcal.mol? [52] comparée a 110 kcal.mol™ pour un
groupement hydroxyle. Il semblerait eégalement que cette énergie de dissociation soit
beaucoup plus faible pour le PAN que pour le DODPA car d’aprés les études antérieures
menées a Safran Aircraft Engines [37, 65], I’énergie thermique nécessaire pour activer le
PAN est plus faible que celle nécessaire pour activer le DODPA. Nous avons vu dans le
Chapitre 1 (81.3) que le PAN se consommait déja aux faibles températures. Le PAN semble
étre plus volatil et réactif que le DODPA [72]. Par ailleurs, la symétrie de la molécule du

DODPA peut également renforcer sa stabilité [58].
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Figure 24 — Evolution de la pression en fonction du temps pour une huile vieillie au PetroOxy
aT=150°CetP =700 kPa — Ester E (bleu), Huile A’ (vert), Huile A”’ (violet).
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La constante de réaction cinétique kapp correspondant a la pente de la pression en O2 vs temps
et la vitesse d'appauvrissement en oxygéne notée Voamoy ONt été déterminées pour chaque
expérience (Tableau 20). La courbe d'évolution de la pression en fonction du temps représente
en effet le taux de réaction entre I'huile et I'oxygene (eq. (111.1)).

v =k * [ROORT * [O] eq. (111.1)

Dans le dispositif PetroOxy, O2 est largement en excés, donc I'équation (I11.1) devient

I'équation (111.2)

v = kapp * [ROOR] eq. (111.2)
avec kapp = k * [O2] eq. (111.3)
en considérant les conditions initiales ou la concentration des réactifs est encore stable.

Le taux de consommation de 1’oxygeéne par le PAN et par le DODPA est égal. La constante de
réaction cinétique Kapp Vaut 5,22 kPa.h™, ce qui est légérement supérieur au taux mesuré
pendant I'expérience réalisée pour I’ester de néopolyol seul (Ester E), c'est-a-dire 4,75 kPa.h™.
Cependant, il convient de mentionner que les taux de consommation du PAN et du DODPA
sont différents. En effet, a la fin de Il'oxydation des mélanges, le PAN était presque
entierement consommé (2 % restant) tandis que seulement 57 % de DODPA étaient
consommeés pour une méme diminution de la quantité d’oxygene (404 kPa) (Tableau 20). Ce
résultat pourrait indiquer que la molécule du DODPA forme des produits actifs et/ou plus
actifs que ceux issus du PAN face a 1’oxydation, ce qui le rend plus efficace que le PAN. I

n’est donc pas nécessaire d’en consommer autant.

Concentration des additifs
(% restant), analyse HPLC

T Pi Diminution 02 V02m0y t kapp PAN DODPA TCP
(°C)  (kPa) (kPa) (kPa/h) (h)  (kPa/h) (%) (%) (%)
406 5,44 15 4,75 N/A N/A N/A

150 700
405 5,18 90 5,22 2 N/A N/A
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404 5,23

88

5,22

N/A

43

N/A

Tableau 20 — Résultats de la quantité d’O, du temps et de la concentration des additifs

obtenus pour I’Ester E et les huiles A’ et A”’.

En accord avec les résultats précédents, les spectres FTIR (Figure 25) ne montrent aucun

signe de modification sur les liaisons de l'ester car I’oxydation ne s’est pas encore propagée. Il
se pourrait que I’épaulement observé sur 1’ester (Figure 23) soit un indice de la propagation de

I’oxydation. Il est tout de méme possible d’observer une petite formation d’alcools primaires

pour chaque mélange. Les deux additifs antioxydants montrent en effet un comportement

similaire face a I'oxydation.
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Figure 25 — Resultats de la Spectroscopie FTIR — ATR des huiles A’ (vert) et A’ (violet)
vieillies au PetroOxy.
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Néanmoins, les produits de dégradation detectés par HPLC (Figure 26) sont différents par leur
nombre et leur temps de rétention. Rappelons que tous ces produits ne peuvent provenir que
des antioxydants car I’appareil ne détecte que les molécules comportant des composés
benzéniques. 1l a été possible de quantifier le nombre de produits provenant du PAN (Figure
26 b) et du DODPA (Figure 26 c), respectivement 33 et 5. Par souci de clarté, tous les
produits dérivés du PAN n’ont pas ét¢ numérotés. Néanmoins, la liste de I’ensemble de ces
produits avec leurs temps de rétention caractéristiques et leurs surfaces de pic est présentée en
Annexe 2. Malgré le nombre important de produits détectés dans le cas du PAN comparé a

celui du DODPA, aucun de ces produits ne semblent avoir un effet antioxydant.

De plus, la valeur de la somme des aires des pics formés pour un antioxydant ne correspond
pas a la diminution de I’aire du pic de I’antioxydant (193623 u.a contre 353048 u.a dans le cas

du DODPA) ce qui signifie que d’autres produits formés ne sont pas détectés par ’HPLC (soit

~ 55 % dans le cas du DODPA).

On peut distinguer deux types de produits sur les chromatogrammes :

- ceux dont le temps de rétention est plus petit que celui de I’antioxydant dont ils sont
issus,
- ceux dont le temps de rétention est plus grand que celui de 1’antioxydant dont ils sont

iSsus.

Par exemple, les produits 1, 2 et 3 issus du DODPA font partie du premier cas. Il en est de
méme pour les produits 1 a 25 issus du PAN. Cela signifie qu’ils sont plus polaires que leur
antioxydant d’origine contrairement aux produits 4 et 5 issus du DODPA et 26 & 33 issus du
PAN qui font partie du second cas. Ces produits sont moins polaires que leur antioxydant
d’origine. Nous n’avons malheureusement pas pu aller plus loin dans cette étude pour
I’identification de ces produits formés que I’on peut désigner comme « intermédiaires
réactionnels ». Un couplage de I’HPLC avec de la spectrométrie de masse permettrait sans
doute d’avoir acces a ces informations. Toutefois, les conditions d’analyse en MS doivent étre

mises au point.
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Figure 26 — Chromatogrammes HPLC des mélanges ester de néopolyol + PAN (Huile A”)
(vert), ester de néopolyol + DODPA (Huile A’’) (violet) apres oxydation au PetroOxy a 150
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°C et 700 kPa et I’huile A avant oxydation (noir) ; (a) temps de rétention allant de 6 a 26 min,

(b) identification des produits issus du PAN, (c) identification des produits issus du DODPA.

Il est & noter par ailleurs que pour le mélange ester de néopolyol avec le DODPA (Huile A”’),
on détecte sur le chromatogramme un pic dont le temps de rétention (17,118 min) est trés
proche de celui du TCP (Figure 27). Ce pic doit correspondre a un produit formé lors de la

préparation du mélange car il ne se trouve pas sur le chromatogramme de 1’antioxydant seul.
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Figure 27 — Chromatogrammes HPLC de I’huile A”’ (bleu) et de I’huile A avant oxydation
(nair).

La présence des additifs améliore donc considérablement la résistance de 1’ester face a

I’oxydation. L’étape de propagation est clairement inhibée dans notre cas.

Dans les mémes conditions expérimentales, le comportement du PAN et du DODPA semble
similaire (consommation de la méme quantit¢ d’oxygene, méme niveau de dégradation
constatée pour 1’ester) mais a la fois différent (taux de consommation du PAN et du DODPA

différent lié¢ a I’action antioxydante ou non des produits de dégradation détectés par HPLC).

3.2.3 Comparaison ester seul, ester + PAN, ester + DODPA et huile commerciale (focus
sur ’effet de I’action simultanée du PAN et du DODPA)

Cette section se focalise sur I'oxydation de I’huile commerciale contenant 1’ensemble des
additifs (Huile A) dans les mémes conditions que précédemment (T = 150 °C, P = 700 kPa,

AP =40 %). Dans le but de comprendre 1’action simultanée des additifs antioxydants.
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Par ailleurs, afin d’avoir un suivi de la concentration restante des différents additifs, deux
expéeriences supplémentaires ont été réaliseées pendant 8 et 50 heures (correspondant

respectivement a I'étape d'initiation et de propagation de la réaction).

Les résultats de I'analyse HPLC pour ces tests sont présentés dans le Tableau 21. La Figure 29
contient les spectres FTIR enregistrés pour les différents melanges soumis au PetroOxy et la

Figure 31, les chromatogrammes de 1’essai.

Tout d’abord, la Figure 28 représentant 1’évolution de la pression en fonction du temps
montre que la partie de la courbe correspondant a I’étape d'initiation se superpose a la fois
pour le lubrifiant commercial (Huile A) et I'ester de néopolyol (Ester E). L'effet antioxydant
des additifs reste latent pendant les premiéres heures. La concentration des especes

radicalaires ne cesse d'augmenter pendant cette période.
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Figure 28 — Evolution de la pression en fonction du temps pour une huile vieillie au PetroOxy
aT =150"°CetP =700 kPa — Ester E (bleu), Huile A’ (vert), Huile A”’ (violet) et Huile A

(orange).
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Concentration des additifs
(% restant), analyse HPLC

T Pi Diminution O2  Vozmoy t Kapp PAN DODPA TCP
(°C)  (kPa) (kPa) (kPa/h) (h) (kPa/h) (%) (%) (%)

56 7,00 8 6,11 38 87 100

150 700 284 5,68 50 5,80 0 52 100
396 4,60 102 4,69 0 21 99

Tableau 21 — Résultats de la quantité d’O2, du temps et de la concentration des additifs
obtenus pour I’huile A a 8, 50 et 102 h.

Aprés 8 heures de réaction, c'est-a-dire a la fin de la phase d'initiation, la consommation du
PAN a atteint 62 %, alors que le DODPA a été consommé dans une tres faible mesure
(seulement 13 %) (Tableau 21). Cela signifie qu'une certaine quantité des radicaux formés au
cours de I'étape d'initiation a déja réagi avec les molécules du PAN. Les molécules d'ester
sont bien préservées de l'oxydation pendant ces 8 premiéres heures de réaction, comme le
confirment les spectres FTIR identiques obtenus dans le cas d’une huile A non oxydée (huile

de référence) et une huile ayant subie 8 heures d’oxydation (Figure 29).

Au bout de 50 heures d'oxydation, le PAN est completement consommeé, ainsi que la moitié
de la quantité initiale de DODPA (soit 50 %). A ce stade de la réaction, nous sommes dans
I'étape de la propagation, le PAN laisse la place au DODPA, qui, a son tour, neutralise les
radicaux [85]. Tout comme dans les études antérieures menées chez Safran Aircraft Engines
[37, 65], le PAN est le premier additif protecteur qui réagit contre I'oxydation de I'ester. En
effet, Hunter et al. ont montré que le PAN réagissait afin de limiter la formation de radicaux
et d'hydroperoxydes et ainsi limiter I'étape d'initiation [85]. Le profil FTIR montre également

cette étape a travers le léger épaulement prés de la liaison C=0 ester apparu apres 50 heures.

Aprés 102 heures de réaction, correspondant a une chute de pression d’O. de 40 %, plus de 80
% du DODPA initial a été consommé et I'oxydation de I'ester devient encore plus évidente

dans les spectres FTIR. A ce stade, le pic caractéristique de la formation d'alcool (liaison C-
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O) présente une forme et une intensite similaires a celles observées pour l'ester de néopolyol
(Ester E).

De plus, I’épaulement proche de la liaison carbonyle de I'ester apparait plus nettement pour
I’huile aprés 102 h d’oxydation en se rapprochant a son tour du cas de I’huile A. Bien qu'une
analyse quantitative des profils FTIR ne soit pas simple, on peut tout de méme en conclure
qu’une huile ayant subie 102 h d’oxydation/vieillissement en PetroOxy est équivalente a une

huile sans additifs.
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Figure 29 — Reésultats de la Spectroscopie FTIR — ATR pour I’huile A (orange) et I’Ester E
(bleu) vieillis au PetroOxy.
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Le Tableau 21 montre que le taux de consommation d'oxygeéne Kapp de I’huile A est plus faible
que celui du mélange de 1’ester de néopolyol et du PAN (Huile A’) ou du DODPA (Huile
A’’). Cette diminution pourrait s'expliquer par les effets synergiques des antioxydants [52].
Pour I'huile A, 79 % du DODPA ont été consommés et seulement 57 % pour le mélange entre
I’ester de néopolyol et le DODPA (Huile A’’) alors que pour le PAN, le taux de
consommation de I'additif était égal pour le lubrifiant commercial (Huile A) et le mélange
(Huile A’). Ceci montre que le mécanisme d'oxydation du PAN en présence ou en 1'absence
d'autres additifs est le méme alors que celui avec le DODPA est différent. Il est possible que
le DODPA reagisse également avec d'autres produits formeés lors de I'oxydation, ce qui
expliquerait les résultats obtenus. De plus, la comparaison des temps de rétention des produits
formés issus de 1’huile A avec les produits issus des mélanges (Huile A’ et Huile A’’) indique
également ce constat. La plupart des produits formés a partir du PAN sont également présents
dans ’huile A oxydée (produits dont les temps de rétention sont de : 10,42 ; 11,07 ; 11,46 ;
12,70 ; 13,50 ; 13,94 ; 14,17 ; 15,01 ; 22,69 min). En revanche pour le DODPA, ce n’est pas
le cas (Figure 30).
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Figure 30 — Chromatogrammes HPLC de I’huile A avant oxydation (noir), I’huile A (orange),
I’huile A’ (vert) et I’huile A’ (violet) aprés oxydation au PetroOxy a 150 °C et 700 kPa.

Les chromatogrammes HPLC de I’huile A aux différents temps de vieillissement sont
présentés dans la Figure 31. La formation de nouveaux produits antioxydants est clairement
visible. Le chromatogramme rouge montre une continuité dans la formation des produits

initialement détectables au bout de 8 h (I’aire des pics augmente).

101



Cependant, ces produits formés ont disparu au bout de 102 h de réaction. Cela signifie
stirement qu’ils ont été consommeés en contribuant a la protection de I’ester. Grace a I’'HPLC,
il est donc possible de les déetecter. Cependant sans spectrométrie de masse, ces produits n’ont

pas pu étre clairement identifiés.

020 Huile Aref o
: - Huile A vieillie 8h
1 - Huile A vieillie 50h
015 Huile A vielllie 102h
2 0.10§ ' ﬂ
0.05 |

8.10 8.00 9.90 10.80 11.70 12.60 13.50 14.40 15.30 16.20

Minutes
020 I | Huile Aref
- Huile A vieillie 8h
- Huile A vieillie 50h
0.15, - Huile A vieillie 102h
| TCP
20.10]
‘ 1DODPA
0.05 r! ’
(| “ A
“ I \
0.00! '-'\' JLUL PR . J'«g D D

71620 1710 1800 1890 1980 2070 2160 2250 2340 2430
Minutes

102



0200 | HuileAréf

Huile A vieillie 8h

Huile A vieillie 50h
0.15

0.00/ == - —_— = =

2464 2552 2640 2728 2816 2904 2992 3080 3168
Minutes

Figure 31 — Chromatogrammes HPLC de I’huile A avant oxydation (noir), aprés oxydation a
8 h (vert), 50 h (rouge) et 102 h (orange) au PetroOxy a 150 °C et 700 kPa.

La comparaison de la hauteur des pics des produits formés des huiles A et A’ montre que la
plupart des produits issus de la dégradation de I’huile A sont formés dans de plus grandes
proportions que dans les mélanges. Ce qui permet également d’expliquer le ralentissement de
la consommation en oxygéne observee lors de notre étude. Néanmoins, il semblerait que
certains produits issus du PAN sont en quantité plus ¢élevée que dans I’huile A (cas du produit
au temps caractéristiqgue 22,69 min). De plus, certains des produits détectés avec I’huile A
aprés oxydation n'ont pas été formés pour les mélanges, ce qui devrait confirmer les effets

synergiques des antioxydants.
3.2.4 Role du tricrésylphosphate (TCP)

L'additif testé dans cette section est I’anti-usure : le TCP. Comme sa fonction I’indique, ce
n’est pas un antioxydant. Cependant, les études antérieures menées chez Safran Aircraft
Engines [37, 65], indiquent que ce composé pourrait avoir un role face a 1’oxydation. Nous
allons donc investiguer dessus dans cette section. L'ester de néopolyol a été mélangé avec 3 %
en masse de TCP [38] de la méme maniere que pour les antioxydants. On appellera cette huile

Al. La solution a ensuite été oxydée dans les mémes conditions que précédemment.

La Figure 32 présente 1’évolution de la pression en fonction du temps pour le mélange ester +
TCP (huile Al) ainsi que pour l'ester de néopolyol seul (Ester E). On peut remarquer dans
cette figure que, I'anti-usure n'est clairement pas efficace pour prévenir I'oxydation de 1’huile

dans les conditions de cet essai. Ceci est logique étant donné que le réle du TCP est avant tout
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de limiter 1’usure des piéces en formant un film protecteur [86]. Ce résultat souligne
I'importance de la liaison N-H couplé aux composes benzéniques pour lutter contre
l'oxydation. En effet, les aromatiques permettent a 1’¢lectron célibataire créé lors de la
formation du radical Ae de se délocaliser sur le noyau benzénique d’ou sa forte stabilité. La
seule présence des composés benzeniques ne suffit pas pour que le TCP ait un role
d’antioxydant. Néanmoins, T. S. Chao et al. ont montré qu’un composé phosphoré combiné a
une amine aromatique secondaire permettait d’améliorer la capacité antioxydante de ce
dernier [61]. Cela signifie que la combinaison de I’anti-usure avec les antioxydants aurait une

influence positive sur la stabilité a I’oxydation de 1’huile.
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Figure 32 — Evolution de la pression en fonction du temps pour une huile vieillie au PetroOxy
a T =150 °CetP =700 kPa — Ester E (bleu) et Huile Al (rouge).

Les spectres FTIR (Figure 33) montrent une dégradation de 1’huile plus sévére que dans le cas
de D’ester de néopolyol seul (Ester E). En effet, la diminution et 1’altération de la liaison C=0
semblent étre 1égérement plus accrues pour le mélange avec le TCP (Huile Al). On en déduit
de ces spectres, la formation de composés carbonylés et de quelques produits alcooliques, qui
devraient provenir de la réaction entre I'ester et I'oxygéne. Le suivi de la teneur restante en
TCP par HPLC montre une consommation de 11 % (Tableau 23) entrainant la formation de 9
produits détectés (Figure 34, Tableau 22) sans pour autant intervenir pour prévenir

I’oxydation de I’huile.
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Figure 33 — Résultats de la Spectroscopie FTIR — ATR de I’huile A1 (rouge) vieillie au

PetroOxy.
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Figure 34 — Chromatogrammes HPLC de I’huile A1 (rouge) apres oxydation au PetroOxy a
150 °C et 700 kPa et de I’huile A avant oxydation (noir).

Produits issus du TCP

Temps de Surface du pic Temps de Surface du pic
rétention (min) rétention (min)

8,80 2677 14,74 1995

10,47 6942 15,00 3471

12,88 20606 15,11 1278

13,91 3075 15,87 111138

14,57 1353

Tableau 22 — Temps de rétention et surface du pic des produits détectés issus du TCP.
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3.3 Effet de la température et de la pression sur I’oxydation

Enfin, apres 1'é¢tude de 'oxydation des différents constituants de 1’huile lubrifiante, cette partie
traitera des parameétres importants pouvant influencer la dégradation thermo-oxydative en

conditions PetroOxy et qui sont ; la température et la pression en oxygeéne.
3.3.1 Etude de ’influence de la température sur I’oxydation

L’Huile A (commerciale) a été oxydée a trois températures différentes (100, 150 et 200 °C) et
a une pression initiale d'oxygéne de 700 kPa, jusqu'a ce qu'une consommation en oxygene de

40 % soit atteinte.

La Figure 35 montre 1'évolution de la pression de I’huile pour les trois températures de
réaction. Elle met clairement en évidence ’effet de la température sur la vitesse d’oxydation.
En effet, le temps nécessaire pour atteindre une consommation de 40 % en O, passe de 150
heures a 100 °C a environ 10 heures a 200 °C. Ce résultat est lié a la viscosité de I’huile qui
diminue avec I’augmentation de la température. Cela permet alors d’augmenter la surface
d’échange entre le gaz (O>) et le liquide (huile) ce qui se traduit par une augmentation du taux
de diffusion de 1’02 au niveau de la surface du liquide et par conséquent & une oxydation plus

rapide.

De plus, déja a 150 °C (Figure 35 b) et encore plus remarquablement a 200 °C (Figure 35 c),
un changement dans la vitesse de consommation en oxygene peut étre observé. Cela se
produit a environ 45 heures de temps de réaction pour I'expérience a 150 °C et beaucoup plus

tot, a environ 10 heures de temps de réaction, pour I'essai a 200 °C.

A 100 °C, la consommation en oxygene diminue lentement avec le temps correspondant a une
longue phase d'induction de 147 h (Figure 35 a). Ce résultat est cohérent avec celui de
I’analyse FTIR qui montre peu de changement sur le spectre comparé a I’huile de référence
(Figure 36). En effet, le pic de la liaison C=0 n’est pas altéré, 1’étape de propagation n’a donc

toujours pas été atteinte dans ces conditions.

Les analyses HPLC montrent que 70 % de I’additif PAN a été consommé (Tableau 23). Le
PAN commence déja a jouer son role d’antioxydant a des températures aussi basses que 100

°C. Ce qui n’est pas le cas du DODPA car aucune consommation n’a été détectée (Tableau
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23). A cette température relativement basse, la consommation du PAN semble suffisante pour

protéger le lubrifiant contre I'oxydation.
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Figure 35 — Evolution de la pression en fonction du temps pour une huile A vieillie au
PetroOxy a T = 100°C (a), 150°C (b) and 200°C (c).
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La constante de réaction cinétique kapp a été déterminée pour chaque expérience. Le Tableau
23 montre qu'en augmentant la température de 50 °C, on augmente la vitesse de réaction de 6
a 7 fois car la fréquence des collisions entre molécules augmente également ce qui implique
une consommation plus rapide des réactifs dans le temps. La constante de réaction cinétique
Kapp €St presque égale a voamoy & 150 °C. La différence entre vo2 et kapp observée pour 100 et
200 °C implique des parameétres importants qui ne sont pas pris en compte dans I'équation
(111.3).

Basée sur I'équation d'Arrhenius (eq. I11.4) décrivant la dépendance en température de la
constante de vitesse de réaction, I'énergie d'activation de ces expériences a été déterminée en
tracant le graphique de In k en fonction de 1 / T. L'énergie d'activation obtenue est égale a
56,34 kJ.mol* (= 13,5 kcal.mol™).

k= Axexp(—2) eq. (111.4)

Les spectres infrarouges de I’huile de référence et oxydée sont présentés dans la Figure 36.
Lors de I'oxydation, l'intensité du pic carbonyle (C=0) diminue a mesure qu'il devient plus
large, ceci étant accompagné de I'apparition de 1’épaulement. Cela devient particulierement
évident pour le lubrifiant oxydé a 200 °C, méme s’il était déja remarquable dans le spectre
correspondant au lubrifiant oxydé a 150 °C. Il convient de mentionner que la liaison O-H des
acides carboxyliques n'a toujours pas été détectée dans ces modeéles FTIR. Des chaines plus
courtes c’est a dire des produits de plus bas poids moléculaire peuvent étre formés a la suite
de la rupture de la liaison C-O puisque les spectres ne pointent pas vers une compensation de
la phase de polymérisation [45]. En effet, a des températures supérieures ou égales a 150 °C,
des alcools primaires commencent a étre produits, comme le montre la présence d'une bande
d'intensité accrue apparaissant a environ 1064 cm™ lorsque l'intensité du pic C-O de I’ester

diminue.
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Figure 36 — Résultats de la Spectroscopie IRTF — ATR pour I’huile A vieillie au PetroOxy a
différentes températures.

Les résultats de I'analyse HPLC (Tableau 23) indiquent une consommation compléte du PAN
a 150 °C et une importante consommation du DODPA (79 % consommeés a 150 °C, 93 % a
200 °C). Il est donc possible que I'implication du DODPA dans le mécanisme d’oxydation
provoque une modification du mécanisme de réaction qui devient visible a travers le
changement de pente observé sur les courbes a 150 et 200 °C. Des températures de réaction
plus élevées, et donc une accélération supplémentaire du processus d'oxydation, sont

nécessaires pour activer I'antioxydant DODPA.

Les résultats présentés dans le Tableau 23 mettent également en évidence une consommation
non négligeable du TCP, indiquant un éventuel réle antioxydant de cet additif anti-usure.

Cependant, les premiers résultats ont montré que le TCP seul ne jouait pas ce role.
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Néanmoins, la combinaison de cet additif avec 1’'un des deux ou les deux antioxydants

pourrait avoir un effet bénéfique contre 1’oxydation.

La Figure 37 présente les chromatogrammes obtenus pour I'huile oxydée aux différentes
températures. La quantité de produits détectés ainsi que les proportions augmentent avec la
température (17 pics détectés pour I'huile oxydee a 100 °C et 25 pics a 150 °C) puis a 200 °C,
on ne détecte plus que 22 pics. Il en est de méme dans ce cas-1a, on détecte des produits
formés qui vont se consommer pour lutter contre la dégradation (hauteur du pic qui augmente

puis diminue avec la température (bon catalyseur de la réaction)).
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Figure 37 — Chromatogrammes HPLC de I’huile A avant oxydation (noir), aprés oxydation a
100 °C (bleu), 150 °C (orange) et 200 °C (vert) au PetroOxy a 700 kPa.

Tous ces résultats montrent qu'en dessous de 150 °C, la température est trop faible pour initier
la dissociation de la liaison N-H du DODPA. Le PAN joue donc le réle principal
d'antioxydant, protecteur efficace des molécules d'ester de néopolyol face a I'oxydation. A
partir de 150 °C, un important degré d'oxydation est observé, conduisant a la formation de

produits d'oxydation a chaine courte et a poids moléculaire inférieur.
3.3.2 Etude de I’influence de la pression d’oxygene sur ’oxydation

Afin d'analyser l'influence de la pression initiale d'oxygéne lors de I'oxydation du lubrifiant
commercial au PetroOxy, deux expériences ont été réalisées a 200 et 700 kPa, a une
température de 150 °C et un AP = 20 % (au lieu de 40 %). L’évolution des courbes de

pression en fonction du temps sont représentées sur la Figure 38.
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En raison d’une plus forte pression maximale enregistrée pour I'expérience a 700 kPa (1010
kPa a 150 °C), la consommation de 20 % en oxygene a été atteinte apres 43 heures de
réaction, alors que l'expérience a 200 kPa (289 kPa a 150 °C) s’est terminée apres 26 heures
de réaction. Le taux de consommation en oxygéne est également différent. Avec 198 kPa
appauvri en 43 heures, le taux de consommation en oxygene pour I'expérience réalisée a 700
kPa était de 4,66 kPa/h, presque deux fois plus élevé que le taux mesuré pendant I'expérience
a 200 kPa, soit 2,51 kPa/h. Ce fait indique une oxydation plus rapide lorsque la pression
d'oxygene initiale augmente. Une pression d'oxygene plus éleveée augmente la concentration
du gaz a l'intérieur de l'autoclave et augmente ainsi la diffusion de 1’0xygene a l'intérieur de
I'échantillon d’huile liquide, ce qui entraine une augmentation du taux d'oxydation. Koh et al.
[84] ont montré qu'il y a trois principales étapes a considérer dans I'oxydation d'un liquide
parce qu’elle implique deux réactifs dans un état physique différent (liquide pour I’huile et

gaz pour 1’0y).

L'oxygene est d'abord transporté vers l'interface gaz/liquide puis dissous a cette interface pour
se diffuser et étre consommé par oxydation se produisant a I’intérieur de la phase liquide. La
pression partielle en oxygéne dans la phase gazeuse pourrait donc avoir un effet sur deux
parameétres concernant le processus global d'oxydation: le taux intrinséque de la réaction

chimique et le transport de I'oxygene de la phase gazeuse vers la phase liquide.

Ainsi, le degré d’avancement de chaque réaction dans cette section n'est pas le méme mais on
peut remarquer que le PAN est le premier antioxydant a étre consommé soit une
consommation complete a 700 kPa, et de 71 % de la quantité initiale a 200 kPa (Tableau 23).
La consommation du DODPA est plus élevée pour une oxydation a 700 kPa que 200 kPa,
bien que la réaction a 200 kPa était déja assez rigoureuse pour commencer a impliquer I'effet
antioxydant (et la consommation) du DODPA.
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Figure 38 — Evolution de la pression en fonction du temps pour I’huile A vieillie au PetroOxy
aT =150 °C et P =200 kPa ou P = 700 kPa.

Les résultats de la spectroscopie infrarouge acquis pour ces échantillons d’huile oxydée sont
présentés Figure 39. L'oxydation a 200 kPa n'entraine pas de changements chimiques visibles
dans le noyau de I'ester de néopolyol puisque le spectre FTIR obtenu pour la liaison carbonyle
est pratiqguement le méme que I’huile de référence. On est toujours dans 1’étape d’initiation.
Cependant, la diminution de l'intensité de la liaison C-O de I'ester conduit a la formation
d'alcools primaires en tant que produits d'oxydation. De plus, a 700 kPa, le spectre met en

évidence I’étape de propagation par la modification de la liaison carbonyle.
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Figure 39 — Résultats de la Spectroscopie FTIR — ATR pour I’huile A vieillie au PetroOxy a T
=150 °C et P = 200 kPa (marron) ou P = 700 kPa (gris).

De méme, la pression en oxygene influe sur la formation des produits d’oxydation (Figure
40). Cependant, la plupart des produits formés sont détectés dans les deux expériences. Entre
18 et 23 min, 3 pics issus de la dégradation sous 200 kPa d’oxygéne (courbe marron)
semblent représenter des antioxydants actifs face a I’oxydation. En effet, ils ne sont pas ou

plus visibles lorsque 1’on opére a 700 kPa.
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Figure 40 — Chromatogrammes HPLC de I’huile A avant oxydation (noir), aprés oxydation a
T =150 °C et 200 kPa (marron) ou 700 kPa (gris) au PetroOxy.
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Concentration des additifs

(% restant), analyse HPLC

T P DiminutionOz  Vozmoy t Kapp Ea PAN DODPA  TCP
(°C)  (kPa) (kPa) (kPa/h) () (kPa/h)  (kd/mol) (%) (%) (%)
406 5,44 15 475 N/A N/A N/A
405 5,18 90 522 2 N/A N/A
404 5,23 88 522 N/A 43 N/A

150 700 N/A
405 6,30 17 459 N/A N/A 89
56 7,00 8 611 38 87 100
284 5,68 50 5,80 0 52 100
100 233 1,59 147 0,70 33 100 100
150 700 396 4,60 102 4,69 56,34 0 21 99
200 444 28,96 17 3322 0 7 83
200 66 2,54 26 251 29 84 100

150 N/A
700 198 4,60 43 4,66 0 58 100

Tableau 23 — Récapitulatif des résultats de la quantité d’O, du temps et de la concentration des additifs obtenus pour tous les essais.



3.4 Conclusion

Nous avons clairement montré dans ce chapitre que le dispositif PetroOxy peut étre utilisé
pour étudier la stabilité a I'oxydation des huiles lubrifiantes aéronautiques. L'analyse HPLC
montre que le PAN est le premier additif a jouer son role d’antioxydant dés 100 °C. L’énergie

de dissociation de sa liaison N-H est plus faible que pour le DODPA.

Ensuite, lorsque le DODPA prend «le relai », cela provoque un changement dans le
mécanisme d'oxydation qui pourrait étre observé dans les courbes d'appauvrissement en
oxygene a des températures plus élevées. L'étude séparée de leur comportement montre que,
en combinant les deux antioxydants, il est possible d'augmenter encore la stabilité a
I'oxydation du lubrifiant grace a leur effet synergique.

Les analyses FTIR montrent la dégradation des deux liaisons principales de I'ester, c'est-a-dire
la liaison C=0 correspondant a la formation de produits carbonylés et la liaison C-O, qui
conduit a la genération de produits alcools. Néanmoins, méme dans ces conditions
d'oxydations sévéres, aucune liaison correspondant a des acides carboxyliques n'a été
détectée. Aucun dépdt n’a été retrouvé non plus. L’étape de propagation semble étre indiquée

par I’altération de la liaison C=0.

Enfin, ’'HPLC a permis de montrer que la consommation des additifs antioxydants entrainait
la formation de produits dérivés. Certains de ces produits sont également actifs face a
I’oxydation donc la liaison N-H est régénérée. De plus, les produis issus du DODPA semblent
étre plus actifs face a I’oxydation que ceux issus du PAN. Malheureusement, dans cette étude,
il est difficile d’en dire davantage sur ces produits de dégradation. Ils pourraient étre identifiés
par spectroscopie de masse. Cela n'a pas été étudié dans ce travail mais pourrait faire l'objet

d’études futures. Les conditions d’analyse en MS doivent néanmoins étre mises au point.

Le RSSOT est une bonne méthode alternative pour comprendre et mesurer la stabilité a
l'oxydation de I’huile aéronautique. C'est une technique rapide, simple et qui nécessite peu de
suivi en temps réel. La surveillance de la consommation en oxygéne via le systéme
d’acquisition permet de déterminer 'effet de 1'antioxydant et les deux étapes principales du

mécanisme d'oxydation.



11 serait également intéressant d’oxyder I’huile avec un isotope de 1’oxygene tel que 202 afin
d’étre en mesure de déterminer les produits d’oxydation issus de I’oxygeéne dissous déja

présent dans ’huile. La quantité d’oxygeéne dissous est aussi une donnée inconnue.

Les résultats obtenus peuvent étre un pas en avant vers I'évaluation de la stabilité a I'oxydation
de I’huile a base d’ester de néopolyol par la méthode RSSOT. Cependant, cette dégradation
est beaucoup plus sévere que la dégradation attendue dans un turboréacteur. C’est pourquoi,
dans la suite de 1’étude, nous allons maintenant simuler le vieillissement de 1’huile a 1’état de

film mince.

Enfin, ce travail n’aurait pu étre possible sans la participation de 'ONERA qui m’a
gracieusement mis a disposition ’appareil PetroOxy. De plus, ANTON PAAR a gentiment
réalisé les trois expériences a 100, 150 et 200 °C (7 bar et AP =40 %).
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Chapitre IV : Etude de la dégradation sous oxydation de

I’huile en film mince
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Chapitre 1V : Etude de la dégradation sous oxydation de I’huile en film mince

L’¢étude du vieillissement accélérée (Chapitre 3) nous a permis de mettre en évidence les
mécanismes réactionnels liés a 1’oxydation sur 1’ester de néopolyol et le role des additifs
antioxydants. Néanmoins, cette dégradation, réalisée sous oxygéne pur, n’est pas
représentative d’un environnement moteur. Ce pourquoi, en parallele de la conception du
banc d’oxydation, ou les conditions seront les plus proches du moteur, il a été décidé de
comprendre les mécanismes réactionnels du vieillissement de I’huile en film mince dans un
environnement sous air. Dans le circuit de lubrification, 1’état film mince est situé sur les
parois des enceintes AGB et TGB et les tubes d’alimentation et de récupération (Chapitre 1 —
Tableau 1 p.21).

L’objectif de ce chapitre est :

- de comprendre le mécanisme d’oxydation d’une huile standard de type SPC (Standard
Performance Capability) sous forme de film mince dans des conditions plus proches
du vieillissement dans un moteur que celles du PetroOxy,

- de déterminer les constantes cinétiques propre a 1’huile afin d’étre en mesure de
réaliser un modeéle cinétique de la consommation des antioxydants en fonction du

temps.

La premiére partie de ce chapitre présentera 1’effet des additifs antioxydants sur 1’oxydation.
Nous verrons tout d’abord le rdle des additifs antioxydants lors de la dégradation d’une huile
commerciale afin d’avoir une approche globale de la dégradation et les conséquences de
I’oxydation sur D’ester de néopolyol seul (ne contenant pas d’additifs). Nous nous
intéresserons ensuite au cas du mélange de I’ester ne contenant que le PAN et enfin, du
mélange ne contenant que le DODPA dans le but de comprendre I’action de chacun sur
I’oxydation. Nous comparerons ensuite les résultats obtenus du vieillissement sur plaque

plane a ceux du PetroOxy présentés dans le Chapitre 3.

La seconde partie traitera I’influence des parameétres tels que 1’épaisseur du film et la
température sur I’oxydation. Ensuite, a I’aide d’un plan d’expériences, nous allons déterminer
I’ordre de priorité de ces paramétres et la durée des essais sur I’oxydation puis nous
déterminerons les constantes cinétiques utiles pour 1’établissement du modele cinétique de la

dégradation d’une huile aéronautique.
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Enfin, nous terminerons ce chapitre en présentant le résultat d’une évaluation de 1’état de
dégradation de 1’ester en fonction de la teneur en antioxydants restante dans 1’huile. Cette
information étant en effet importante dans le cadre du suivi de la qualité de I’ester sur les

moteurs déja en flotte ou bien pour ceux en phase de développement.
4.1 Description des expériences de dégradation de I’huile

Pour cette étude, deux huiles de type SPC de deux fabricants? différents ont été utilisées.
Méme de fabricants différents, elles possédent toutes les deux les mémes additifs antioxydants
qui sont le phenyl-1-naphtylamine (PAN, CisH13N) et le dioctyldiphénylamine (DODPA,
CagHaaN).

Les mélanges de I’ester de néopolyol avec les différents additifs ont été préparés de la méme
maniere que dans le chapitre précédent, c’est a dire, sous agitation dans des béchers chauffés a
80 °C jusqu’a homogénéisation de la solution. Les proportions d’additifs ajoutées a la base
sont les mémes que dans I’huile commerciale, soit 1 a 2 %. L’huile commerciale de type SPC
(Standard Performance Capability) sera notée « Huile B » et « Huile A » selon sa provenance,
le mélange de I’ester de néopolyol avec le PAN (Huile A’) et avec le DODPA (Huile A”).

4.1.1 Présentation du matériel utilisé

La plaque utilisée pour la simulation du vieillissement a été fabriquée en interne au
laboratoire a I’'TJLRA. La fabrication a consisté a couper un cylindre de diamétre 120 mm en
inox 304 L, d’une hauteur de 34 mm. L’intérieur, d’une profondeur de 13 mm, a été creusé au
tour et un trou de 2 mm de diametre y a été percé pour pouvoir y insérer un thermocouple. Le

diametre intérieur de la plague est de 114 mm.

Un régulateur de température couplé au thermocouple est relié a la plaque afin d’avoir un
contréle plus précis de la température que celle que 1’on pourrait avoir sur une plaque
chauffante. Cela permet aussi d’effectuer des expériences jusqu’a 400 °C si nécessaire. Enfin,

I’air permettant d’oxyder 1’huile n’est autre que 1’air ambiant présent dans la piece.

2 Par un souci de traitement paritaire de Safran Aircraft Engines envers les fabricants ainsi que la confidentialité

de formulation des huiles, les noms des marques d’huile ne seront pas donnés dans ce document.
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Ce dispositif permet d’étudier différents paramétres influents sur 1’oxydation de 1’huile que

sont ; la température, 1’épaisseur du film d’huile et le temps (Figure 41).

Régulateur de température

Figure 41 — Photographie du montage des expériences d’oxydation de I’huile sur plaque

plane.

4.1.2 Description des expériences d’oxydation

Une série d’expériences a été réalisée sur la plaque chauffée avec de I’huile a température

ambiante. Dans la premiére partie de 1’étude, les mélanges dégradés sont :

- T’huile commerciale notée Huile B,

- D’ester de néopolyol (Ester E),

- le mélange ester avec du PAN (Huile A”),

- le mélange ester avec du DODPA (Huile A”).

Un volume de 65 mL, représentant une épaisseur d’huile sur la plaque de 6 mm, de chaque
solution a été vieilli a 180 °C pendant 440 h. Des échantillons ont été prélevés a 0, 70, 180,
240, 350 et 440 h (Tableau 24).

Pour la seconde partie de 1’étude, les essais ont été réalises a :

- quatre températures de plaque différentes (100, 150, 165 et 180 °C)
- trois temps différents (10 h, 20 h et 30 h),
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- et quatre épaisseurs de films différentes (1, 2, 4 et 6 mm).

On rappelle que lors du fonctionnement du turboréacteur, I’huile voit des tempeératures

comprises entre 80 et 160 °C en entrée et sortie moteur respectivement. Cette température

peut toutefois monter a 300 °C dans les zones les plus chaudes des enceintes d’huile (Chapitre

1,1.1.1.2).

Apres refroidissement du dispositif a la température ambiante, I’huile est récupérée dans un

flacon en verre de couleur brune, dans le but d’éviter de nouvelles formations de radicaux

sous I’action de la lumiére ce qui pourrait fausser les analyses chimiques.

Chaque échantillon prélevé a ensuite été caractérisé sous FTIR et HPLC comme précisé dans

le Chapitre 2.
Nom Composition Expérience
Ester E Ester de néopolyol

Huile B (Fabricant 2)

Ester de néopolyol + PAN +

DODPA

Huile A’

Ester de néopolyol + PAN

Huile A’

Ester de néopolyol + DODPA

T =180 °C, Vhuile = 65
mL, épaisseur (e) =6
mm, t =440 h

Huile A (Fabricant 1)

Ester de néopolyol + PAN +

DODPA

T = 100, 150, 165 et
180°C

e=1,24et6 mm

t=10,20et30h

Tableau 24 — Tableau récapitulatif de la composition des différents mélanges et expériences.
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4.2 Résultats et discussion

4.2.1 Etude de I’oxydation d’une huile commerciale

Le profil FTIR d’un film d’huile commerciale de 6 mm vieillie pendant 440 h a 180 °C sur
plaque plane par rapport au spectre de 1’huile commerciale non oxydée (Huile B) est présenté
dans la Figure 42.

Les spectres de chaque échantillon se superposent a celui de I’huile de référence, les bandes
d’absorbance semblent avoir la méme intensité. Le spectre complet indique qu’aucune
dégradation n’a eu lieu sur I’ester. La double liaison C=O caractéristique de 1’ester ne
présente pas d’altération, a ce stade du vieillissement. 1l en est de méme pour la simple
liaison. Les alcools ainsi que les produits carbonylés n’ont pas été détectés (bande a 1030 —
1080 cm™, correspondant a la liaison C-O d’un alcool primaire et la liaison O-H a 3300 —
3200 cm?). Lors de loxydation d’une huile commerciale dans ces conditions de
vieillissement, la présence des produits primaires d’oxydation dans la phase liquide ne sont
donc pas encore visibles. Ces résultats montrent que les deux additifs antioxydants PAN et
DODPA sont efficaces face a [I’oxydation. Nous verrons par la suite, que pris
individuellement, leur action antioxydante n’est pas similaire contrairement aux résultats du

vieillissement réalisé sur le PetroOxy.
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Figure 42 — Résultats de la Spectroscopie FTIR — ATR du vieillissement de ’huile B sur

plaque plane.

Les échantillons vieillis ont été ensuite analysés par chromatographie en phase liquide afin
d’avoir un suivi de la consommation des additifs antioxydants au fur et a mesure de
I’oxydation. Le Tableau 25 ci-dessous présente les résultats HPLC de la teneur restante en
antioxydant en fonction du temps et la Figure 43, les chromatogrammes obtenus apres
oxydation. Comme nous pouvons le remarquer a partir de ces résultats, les pics
caractéristiques du PAN et du DODPA diminuent avec la durée des essais et ce afin de
pouvoir bloquer le mécanisme d’oxydation et protéger 1I’ester comme vu précédemment dans
le Chapitre 3. La vitesse de consommation du PAN est clairement plus élevée que celle du
DODPA ; presque la totalité du PAN a en effet été consommée aprés 70 h de vieillissement
alors qu’apres 440 h, le DODPA est encore présent dans le mélange avec un taux de 27 %.
L’absence de produits d’oxydation primaires issus de 1’ester en FTIR indique que cette teneur
de 27 % de DODPA serait suffisante pour continuer a protéger 1’ester.
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Concentration des additifs
(% restant), analyse HPLC
T t PAN DODPA
(°C) (h) (%) (%)
0 100 100
70 4 77
180 0 55
180
240 0 45
350 0 33
440 0 27

Tableau 25 — Reésultats de la concentration restante en additifs antioxydants obtenus pour
I’huile B.

La consommation des additifs antioxydants PAN et DODPA s’accompagne de la formation
de produits d’oxydation. En comparant les différents chromatogrammes, 19 pics dérivés des
antioxydants ont été détectés et numérotés (Figure 43). Les temps de rétention de chaque pic
sont présentés dans le Tableau 26. Les résultats de ces analyses ont permis de démontrer
I’existence de deux types de produits : ceux dont le pic augmente en fonction du temps
d’oxydation (12 pics: n° 3 a 11, 13, 15 a 17) qu’on va appeler les produits finaux (annotés
d’un cercle plein (noir)) et ceux dont le pic va se former puis se consommer en fonction du
temps (7 pics: n° 1, 2, 12 a 14 et 18, 19) qu’on va appeler sous-produits ou produits
intermédiaires (annotés d’un cercle vide (blanc), Figure 43). Ces produits intermédiaires
semblent étre des composes possedant eégalement une liaison N-H ; ils vont donc réagir avec
les radicaux libres pour protéger I’ester de I’oxydation [22, 45, 53, 55, 57, 58, 87] d’ou la
diminution du pic reflétant leur consommation. Ils ont donc un effet antioxydant. Nous
retrouvons donc deux types de réaction qui sont soit A > B (produits finaux) ou A > B >C

(produits intermédiaires).
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Figure 43 — Chromatogrammes HPLC de I’huile B avant oxydation (noir), apres 70 h
(bleu), 180 h (vert), 240 h (orange), 350 h (rose) et 440 h d’oxydation (marron) sur plaque
plane a 180 °C.
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Picn® | Temps de 70 h 180h | 240h |350h |440h | Type de produit
rétention (min)
1 10,49 + + + - - Sous-produit
2 10,68 + - + - - Sous-produit
3 11,28 0 + = = = Produit final
4 13,03 0 + + + = Produit final
5 17,39 + + + + + Produit final
6 17,53 + + + + + Produit final
7 18,90 + + + + + Produit final
8 19,76 + + + + + Produit final
9 20,99 + + + + + Produit final
10 21,39 + + + + + Produit final
11 21,91 0 + + + + Produit final
12 22,35 + - - - - Sous-produit
13 23,64 0 + + + + Produit final
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14 24,69 + - - - - Sous-produit
15 25,17 + + + + = Produit final
16 26,96 0 + + + = Produit final
17 29,03 0 + + + + Produit final
18 31,03 + - - - = Sous-produit
19 32,74 + + + + = Produit final

Tableau 26 — Temps de rétention des produits détectés issus de I’huile B (huile commerciale
avec les deux additifs PAN et DODPA) ; 0 signifie que le produit n’a pas encore été formé
apres x heures de vieillissement, + : augmentation de I’aire du pic formé, - : diminution de

I’aire du pic formé et = : I’aire du pic formé reste le méme.

Le vieillissement sur plaque plane d’une huile commerciale permet de détecter les produits
dérivés des antioxydants qui ont €également un impact sur I’oxydation de I’ester mais aussi des
produits finaux. L huile peut endurer ces conditions de vieillissement (pas de dégradation de
I’ester) grace a la présence du PAN et du DODPA.

4.3 Role des additifs antioxydants

A présent que nous connaissons les conséquences liées a I’oxydation sur 1’état de I’ester et la
cinétique des antioxydants, nous allons, dans cette partie, exposer les résultats des essais de

vieillissement de 1’ester seul et I’effet de 1’ajout d’un additif antioxydant.
4.3.1 Stabilité a ’oxydation de I’ester de néopolyol

Avant de s’intéresser aux additifs antioxydants, nous allons présenter les résultats sur 1’ester

de base qui, comme nous le rappelons, compose ’huile a 95 %.
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L’analyse HPLC de I’ester de néopolyol n’a pas été possible car le détecteur UV utilisé ne

détecte que les composes aromatiques.

La Figure 44 présente le spectre FTIR de I’ester E soumis au vieillissement sur plaque plane
et celui de la base ester de néopolyol non oxydée.

Contrairement a I’huile B contenant des additifs, on voit ici que le spectre FTIR de 1’ester E
évolue, ce qui signifie que I’ester est dégradé. Les changements observés sur les bandes
d'absorbance typiques de l'ester ; les liaisons C-O et C=0 [85] ainsi que la détection des
alcools primaires et des acides carboxyliques deviennent de plus en plus évidente avec le
temps. Pendant les premieres heures de vieillissement et jusqu’a 70 h, la diminution des pics
caractéristiques de D’ester indique une consommation liée a I’oxydation. Cela explique
également la formation des produits alcools et carbonylés. Apres ce temps, un ralentissement
est observé par la surface des zones dégradés qui est plus faible qu’aprés 70 h de
vieillissement et 1’augmentation des pics de 1’ester pourrait montrer que les produits
d’oxydation formés (alcool et acide) sont susceptibles de réagir ensemble pour former de
nouveaux esters [27] en plus grande quantité que les esters consommés. On a donc une
réaction d’estérification or cette réaction est réversible (c’est I’hydrolyse de I’ester) [13].
Toutefois, la molécule d’eau formée aura tendance a s’évaporer sous l’action de la
température entrainant ainsi 1’équilibre vers la formation d’un ester. Les pics observés en
FTIR présentent un équilibre entre les réactions de dégradation de I’ester de néopolyol
(consommation entrainant la diminution de la quantité d’ester) et la formation de nouveaux

esters (augmentation de la quantité d’ester).

De plus, un changement dans I’aspect de 1’ester seul a été observé. L’échantillon est passé
d’incolore (avant oxydation) a une couleur jaune (apres oxydation) et la viscosité semble
avoir augmenté. Cela pourrait indiquer une formation de produits a haut poids moléculaires

(HMW) résultant de la polymérisation des premiers produits d’oxydation.

Quant au changement de couleur de I’ester, nous supposons qu’il est di a la formation
d’acides carboxyliques. Comme décrit dans le Chapitre 3, le changement de couleur pour un
ester de néopolyol est di a la formation de produits carbonylés et/ou de la double liaison dans
la phase liquide [45]. Dans le cas du vieillissement sous PetroOxy, ou les conditions d’essai
sont plus séveéres, I’ester n’a pas changé de couleur. Les résultats obtenus par spectroscopie

FTIR n’ont pas montré d’acides carboxyliques (Chapitre 3). Or dans le cas du vieillissement
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sur plaque plane de I’ester, il y en a. On suppose donc que le changement de couleur est
associ¢ a la formation d’acides carboxyliques. Cette hypothése peut étre vérifiée a 1’aide d’un

dosage acido-basique de la solution qui n’a pas été fait faute de disponibilité de quantité
suffisante pour faire cette analyse.
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Figure 44 — Reésultats de la Spectroscopie FTIR — ATR du vicillissement de ’ester E sur

plaque plane.
4.3.2 Role du phényl-alpha-naphthylamine (PAN)

Les expériences de vieillissement sur plaque plane réalisées avec 1’huile commerciale et
I’ester de néopolyol ont été étendues au mélange de 1’ester avec un additif antioxydant. Cette
partie a pour objectif d’étudier I’effet de ’amine aromatique secondaire PAN dans ’ester de

néopolyol noté Huile A’ sur I’oxydation.

Les résultats FTIR montrent que le PAN est capable de protéger 1’ester jusqu’a 70 heures dans
ces conditions de vieillissement (Figure 45). Autrement dit, I’étape de propagation semble ne
pas avoir lieu pendant les 70 premieres heures. Il joue donc son rdle d’antioxydant.

Neéanmoins, passé ce délai, I’huile A’ se comporte comme ’ester E (base sans additifs) vu

précédemment.
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Figure 45 — Résultats de la Spectroscopie FTIR — ATR du vieillissement de 1’huile A’ sur

plaque plane.

Les résultats HPLC du suivi de la teneur restante en additif antioxydant PAN sont présentés
Figure 46. Sur ce graphe, nous comparons la vitesse de consommation de 1’additif présent
dans une huile commerciale (Huile B contenant les deux additifs PAN et DODPA) et dans
I’huile A’ ou le PAN est le seul antioxydant présent. Nous remarquons que dans les deux cas,
la vitesse de consommation du PAN est rapide et quasi identique. Au bout de 70 heures de
vieillissement, I’additif est quasiment totalement consommé, ceci explique pourquoi les
résultats FTIR montrent qu’apres ce temps, I’huile A’ se comporte comme 1’ester E. Dans le
cas de I’huile B, il semblerait que la cinétique du PAN reste inchangée par rapport a I’huile A’

et ce, malgré la présence du DODPA et des autres additifs.
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Figure 46 — Suivi de la teneur restante en additif antioxydant PAN présent dans une huile
commerciale (Huile B, bleu) et dans le mélange ester de néopolyol et PAN (Huile A’, vert) en

fonction du temps.

La Figure 47 montre les chromatogrammes HPLC du vieillissement du mélange de 1’ester
avec le PAN comparés au chromatogramme du mélange (huile A’) non oxydée (noir). Le pic
du PAN disparait aprés 70 heures de vieillissement ce qui signifie que les échantillons
prélevés a 180, 240, 350 et 440 h ne contiennent plus de PAN et donc plus d’additif
antioxydant. C’est la raison pour laquelle les chromatogrammes obtenus ne détectent aucun

pic. Nous allons donc nous focaliser sur le chromatogramme de 1’huile A’ vieilli pendant 70
h.

Contrairement a I’huile commerciale ou 1’on avait détecté une vingtaine de pics, lorsque le
PAN est le seul additif antioxydant présent dans le mélange, 4 pics correspondant a des
produits intermédiaires ont été détecté avec un temps de rétention de 10,76 min ; 13,27 min;
14,90 min et 16,96 min représentant un produit dérivé du PAN (Tableau 27). Les conditions
d’analyses effectuées n’ont pas permis de détecter plus de produits et ce, malgré une
consommation a 96 % de sa quantité initiale. Il est possible que certains produits dérivés ne se

retrouvent pas dans la phase liquide.
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Figure 47 — Chromatogrammes HPLC de I’huile A’ avant oxydation (noir), aprés 70 h (bleu),

180 h (vert), 240 h (orange), 350 h (rose) et 440 h d’oxydation (marron) sur plaque plane a
180 °C.
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Pic n°® Temps de

rétention (min)

1 10,76
2 13,27
3 14,90
4 16,96

Tableau 27 — Temps de rétention des produits détectés issus de I’huile A’ (mélange ester et
PAN).

Le vieillissement du mélange de I’ester avec 1’antioxydant PAN (huile A’) montre que dans
ces conditions d’oxydation, le PAN est rapidement consommé dans sa totalité. Malgré cela,
seuls quatre pics sont détectés sur le chromatogramme HPLC contrairement au cas de 1’huile
commerciale. L’huile A’ ne contenant plus d’antioxydant, se comporte comme une base
d’ester de néopolyol sans additifs (cf. spectre FTIR Figure 44 et Figure 45). Seul, le PAN

n’est pas un antioxydant suffisant pour protéger 1’ester de 1’oxydation.
4.3.3 Réle du dioctyldiphénylamine (DODPA)

Nous allons maintenant étudier 1’effet de I’amine aromatique secondaire DODPA sur
I’oxydation, peut—€étre apportera-t-il une meilleure protection de 1’ester. Un film de 6 mm
d’épaisseur du mélange ester ne contenant que le DODPA (Huile A’’) a été vieilli pendant

440 h a 180 °C sur la plague plane.

La Figure 48 montre que la dégradation de I’ester constatée par FTIR n’est observée qu’aprés
350 h de vieillissement. L’huile A’ posseéde donc une meilleure tenue face a 1’oxydation que

I’huile A’ (Figure 45). Le DODPA semble donc plus efficace que le PAN.

Les spectres FTIR montrent en effet que 1’ester se dégrade moins ou moins rapidement avec

le DODPA qu’avec le PAN (cf. Figure 45 et Figure 48). L’ester est protégé pendant 70 h en
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présence du PAN seul contre 350 h avec le DODPA seul. De plus, dans 1’huile commerciale
(Huile B), en présence des deux additifs PAN et DODPA, nous avons vu que I’ester tenait
encore apres 440 h de vieillissement (Figure 42). La combinaison des deux antioxydants PAN
et DODPA permet donc de prolonger la durée de vie de I’ester, ceci grace aux effets

synergiques [57].
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Figure 48 — Résultats de la Spectroscopie FTIR — ATR du vieillissement de 1’huile A’ sur
plaque plane a 180 °C.

Le suivi de la cinétique du DODPA au cours de 1’oxydation dans 1’huile B (en présence des

deux antioxydants PAN et DODPA) et I’huile A’” (DODPA seul) est présenté Figure 49.

Le DODPA qui se retrouve seul apres 70 heures de vieillissement (le PAN a disparu, Figure
46) dans I’huile commerciale (Huile B) disparait moins vite que le DODPA contenu dans le
mélange ester + DODPA (Huile A’”) ou ’additif est seul depuis le début du vieillissement
(Figure 49). Cela signifie que malgré la disparition du PAN, celui-ci a tout de méme un effet
bénéfique sur le DODPA (probablement grace aux produits intermédiaires créés par le PAN

jusqu’a 70 heures). Ces sous-produits détectés pour le PAN (pic 1 & 4, Figure 47) peuvent
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réagir avec les radicaux issus du DODPA pour former des produits finaux et intermédiaires
(Tableau 28). Ces sous-produits (pic 1, 3, 4 et 6, Figure 50) peuvent également jouer un réle
antioxydant, c’est I’effet synergique des antioxydants [57]. Ils vont réagir avec les radicaux
libres issus de I’ester a la place du DODPA ce qui va entrainer un ralentissement de la
consommation du DODPA dans I’huile commerciale. Les radicaux issus du DODPA peuvent
aussi se recombiner entre eux pour former de nouveaux antioxydants en régénerant la liaison
N-H [58].

Enfin, aprés 350 h de vieillissement dans 1’huile A’’, il ne reste plus que 12 % de DODPA,
une quantité non suffisante pour protéger 1’ester de 1’oxydation, ce qui est confirmé par les

spectres FTIR.

100 &
8 s y = 100¢" 0%
g = R?=0.9916
> =
3 y = 100g- 006 u
£z R* = (.9821
- O &
5 o 10
'o L
£
C ~
L)
3 _
z # DODPA (Huile B)
@
DODPA (Huile A")
1
0 100 200 300 400 500

Temps (heures)

Figure 49 — Suivi de la teneur restante en additif antioxydant DODPA présent dans une huile
commerciale (Huile B, bleu) et dans le mélange ester de néopolyol et DODPA (Huile A”’,

vert) en fonction du temps.

Dans ce mélange ou le DODPA est le seul antioxydant, 7 produits sont détectés dont 3
produits finaux (pic 2, 5 et 7) et 4 sous-produits (pic 1, 3, 4 et 6). Les temps de rétention sont

présentés dans le Tableau 28.

Or, dans le cas de I’huile commerciale (Huile B), 19 produits ont été¢ détectés. Néanmoins,
parmi ces produits, 3 pics (n° 8, 10 et 11, Figure 43) possedent le méme temps de rétention

que des produits détectés pour I’huile A’’ (correspondant respectivement au pic n° 2, 4 et 5,
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Figure 50). Il est intéressant de noter que la quantité de produit détecté issu de ’intégration du
pic 4 augmente puis diminue au cours de la dégradation dans le cas ou le DODPA est seul
(Figure 50) ce qui en fait un sous-produit ayant un effet antioxydant or dans le cas de I’huile
B ou le PAN et le DODPA sont tous les deux présents (Figure 43), ce pic (n° 10) ne cesse
d’augmenter avec le temps, ce qui en fait un produit final. Ceci semble montrer qu’en
présence du PAN, le mécanisme d’oxydation du DODPA n’est pas le méme que s’il se
retrouve seul avec I’ester de néopolyol. Enfin, comme les 16 autres produits (pic 1a 7,9, 12 a
19) ne sont retrouvés ni dans le cas du mélange de 1’Huile A’ (PAN seul) ou de I’huile A”’
(DODPA seul), ils doivent probablement provenir des réactions entre les radicaux issus du
PAN et du DODPA [57].
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Figure 50 — Chromatogrammes HPLC de I’huile A’’ avant oxydation (noir), aprés 70 h (bleu),

180 h (vert), 240 h (orange), 350 h (rose) et 440 h d’oxydation (marron) sur plaque plane a
180 °C.
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Picn® | Temps de 70 h 180h | 240h |350h |440h | Type de produit
rétention (min)
1 18,37 + + - - - Sous-produit
2 19,79 + + + + + Produit final
3 20,56 + + + - - Sous-produit
4 21,44 + + + + - Sous-produit
5 21,69 + + + + + Produit final
6 25,23 + + + - - Sous-produit
7 34,44 + + + + + Produit final

Tableau 28 — Temps de rétention des produits détectés issus de I’huile A’ (mélange ester et
DODPA ; 0 signifie que le produit n’a pas encore été¢ formé aprés x heures de vieillissement,
+ : augmentation de I’aire du pic formé, - : diminution de I’aire du pic formé et = : I’aire du

pic formé reste le méme.

Dans ces conditions de vieillissement, 1’action antioxydante du DODPA est plus efficace que
celle du PAN. Néanmoins, la combinaison des deux permet de prolonger la durée de vie de
I’ester en formant de nouveaux antioxydants. De plus, le mécanisme réactionnel du DODPA
n’est pas tout a fait le méme selon qu’il est seul ou avec le PAN, ce qui n’est pas le cas de ce
dernier. Les radicaux issus du DODPA peuvent soient se recombiner entre eux soient réagir

avec ceux issus du PAN [57].
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4.4 Comparaisons des résultats PetroOxy et plaque

Cette partie met en évidence les similitudes et les différences liées aux modes de simulation

du vieillissement d’un film d’huile statique que sont le PetroOxy et la plaque.

Pour commencer, il est important de noter que les deux huiles commerciales utilisées
proviennent de deux fabricants. Cependant, ce sont toutes les deux des huiles standards (SPC)
possédant les mémes additifs antioxydants PAN et DODPA.

La comparaison des résultats obtenus montre tout d’abord que les vieillissements sur plaque
plane prennent beaucoup plus de temps (= 400 heures) que ceux au PetroOxy (= 100 heures)
en raison du gaz oxydant utilisé (air pour la plaque vs oxygéne au PetroOxy). De plus, dans
les deux modes de vieillissement, le PAN semble étre le 1° additif antioxydant a se sacrifier
pour la protection de I’ester. Sa cinétique de consommation n’est pas influée par la présence
d’autres additifs dans I’huile. Il disparait a la méme vitesse qu’il soit seul dans 1’ester ou dans
I’huile commerciale contrairement au DODPA qui voit sa cinétique modifiée selon qu’il soit

seul ou en présence du PAN (et des autres additifs).

D’une maniere générale, le vieillissement au PetroOxy étant un vieillissement accéléré, nous
détectons pour chaque mélange plus de produits dérivés des antioxydants que pour un
vieillissement sur plaque plane (Tableau 29) et aucun d’entre eux ne posseédent le méme
temps de rétention. Au PetroOxy et sur plaque plane, les produits formés issus des
antioxydants ne sont donc pas les mémes. Le mécanisme réactionnel des antioxydants PAN et

DODPA different au PetroOxy et sur plaque plane.

Enfin, pour I’ester, il est intéressant de noter qu’aprés un vieillissement au PetroOxy et donc
aprés un vieillissement accéléré, la couleur de la solution est restée incolore tandis que sur
plaque plane, la solution est passée d’incolore a la couleur jaune. Ceci étant probablement 1ié
a la formation d’acides dans un cas (plaque plane) mais pas de ’autre (PetroOxy) comme
nous I’avons constaté par spectroscopie FTIR (Figure 44 de ce chapitre et Figure 4 du chapitre
38321

Néanmoins, le vieillissement sur plaque plane représente le mode de simulation le plus proche

de la dégradation de I’huile dans un turboréacteur que le vieillissement au PetroOxy.
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Mélange

PetroOxy

Plaque

Huile A et Huile B
(huile commerciale
avec  les  deux
antioxydants PAN et

DODPA)

22-25 produits dérivés du PAN
et du DODPA.

Dégradation de I’ester.

19 produits dérives du PAN et du
DODPA.

Pas de dégradation de I’ester

Ester E (ester de
néopolyol
additif)

Sans

Couleur  aprés  oxydation :

incolore.

Pas de formations de composés

acides.

Couleur aprés oxydation : jaune.

Formation de composeés acides.

Huile A’ (mélange
ester de néopolyol +
PAN)

33 produits dérivés du PAN
différents des produits obtenus

sur plaque

Cinétique de consommation du
PAN identique dans le mélange

et I’huile commerciale.

4 produits dérivés du PAN
différents des produits obtenus par

PetroOxy

Cinétique de consommation du
PAN identique dans le mélange et

I’huile commerciale.

Huile A” (mélange
ester de néopolyol +
DODPA)

5 produits dérivés du DODPA
différents des produits obtenus

sur plaque

Cinétique de consommation du
DODPA différent dans le

mélange et I’huile commerciale.

7 produits dérivés du DODPA
différents des produits obtenus par

PetroOxy

Cinétique de consommation du
DODPA différent dans le mélange

et ’huile commerciale.

Tableau 29 — Tableau comparatif des résultats obtenus au PetroOxy et sur plaque plane
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4.5 Etude de I’influence des parametres

Dans cette seconde partie, nous avons choisi d’étudier trois parameétres pouvant influer sur les
phénomenes d’oxydation qui sont la durée des essais, I’épaisseur du film mince et la
température. L huile commerciale choisie pour cette étude est I’huile B utilisée pour les essais

au PetroOxy. Rappelons que I’huile B est une huile standard (SPC).
4.5.1 Etude de ’influence de I’épaisseur sur I’oxydation
Dans cette partie, I’huile d’épaisseur 1, 2 et 4 mm a été vieillie a 180 °C sur la plague plane.

L’évolution de la teneur restante en additif antioxydant PAN est calculée par rapport au méme
référentiel pour chaque épaisseur d’huile. Le suivi montre que la vitesse de consommation du
PAN est plus rapide pour 1 mm que pour 4 mm pour une méme surface de contact avec

I’oxygene (Figure 51).

De plus, nous avons vu dans le Chapitre 1 que le modéle cinétique de la concentration en

antioxydant est du 1* ordre [51, 72] avec 1’équation :
Ciy=Core ™ eq. (IV.1)

avec Co = 100 dans le cas des antioxydants. En tragant la courbe In [C] = f(t), il est possible de
remonter a la constante d’oxydation apparente Kgiobale COrrespondant a la valeur de la pente. La
valeur de Kgiopale Obtenue pour 1 mm est de 0,28 h™* qui est plus grand que 0,06 h'* obtenue
pour une épaisseur de 4 mm. C’est donc le phénoméne de diffusion de 1’oxygéne dans I’huile
[84] qui est responsable de la cinétique du PAN qui augmente inversement avec 1’épaisseur.
En effet, I’oxygéne nécessite plus de temps pour diffuser dans un plus grand volume, ce qui

signifie que les réactions d’oxydation seront plus lentes.
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Figure 51 — Suivi de la teneur restante en additif antioxydant PAN présent dans une huile

commerciale (Huile B) en fonction du temps pour différentes épaisseurs de film mince.

Les chromatogrammes obtenus pour chaque épaisseur sont présentés Figure 52.
Contrairement a ce qu’on s’attendait, on remarque qu’en augmentant le volume d’huile et
donc la quantité d’antioxydants initiale, on augmente également la quantité de produits
dérivés obtenus. Dans notre cas, a 2 et 4 mm, on détecte 2 produits de plus que pour 1 mm
d’épaisseur. Les temps de rétention des 5 produits dérivés des antioxydants sont 15,02 min ;
16,29 min ; 20,51 min ; 21,75 min et 32,04 min donc la quantité de produits formés diminue
avec le volume. Des expériences de vieillissement du film d’huile a de plus grandes

épaisseurs permettraient d’en connaitre davantage sur ces résultats.
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Figure 52 — Chromatogrammes HPLC de 1’huile B avant oxydation (noir), apres 30 h
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33.00

3450

d’oxydation sur plaque plane a 180 °C pour une épaisseur de I mm (orange), 2 mm (bleu) et 4

mm (violet).
Pic n° Temps de
rétention (min)
1 15,02
2 16,29
3 20,51
4 21,75
5 32,04

Tableau 30 — Temps de rétention des produits détectés issus de I’huile A.
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4.5.2 Etude de ’influence de la température sur I’oxydation

Cette partie expose les résultats obtenus pour un vieillissement d’huile de 1 mm a différentes
températures qui sont 100, 150 et 180 °C. Comme précédemment, ici, nous ne considérons
que la cinétique de consommation du PAN.

En effet, comme le montre la Figure 53, les phénoménes d’oxydation sont plus significatifs a
180 °C qu’a 100 °C. A cette faible température, les analyses HPLC indiquent que seulement
10 % de I’additif PAN a été consommé au bout de 30 h a 100 °C. Ce pourquoi, nous allons
comparer les résultats obtenus & 150 et 180 °C. La constante cinétique Kgiobale €St 5 fois plus
grande a 180 °C qu’a 150 °C. L’augmentation de la température augmente également la
vitesse de réactions et donc la consommation de 1’additif comme nous I’avons observé dans le

Chapitre 3.

Sur la Figure 54, deux nouveaux produits sont détectés a basse température. Leur temps de
rétention respectif est de 10,77 min et 11,09 min (respectivement pic 1 et 2). La cinétique plus
lente a 100 °C qu’a 180 °C permet de produire ces composés qu’on ne retrouve plus des 150
°C. De plus, les pics 3 et 5 sont des produits détectés a 180 °C mais pas a 100 °C. Ce sont
probablement des produits qui se forment a un stade plus avancé dans la réaction, atteint a 180
°C mais pas a 100 °C. Enfin, les pics 4 et 6 sont des produits formés aux trois différentes

températures.
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Figure 53 — Suivi de la teneur restante en additif antioxydant PAN présent dans une huile
commerciale (Huile B) en fonction du temps pour une épaisseur d’huile de 1 mm a différentes

températures : 100 °C (rouge), 150 °C (violet) et 180 °C (bleu).
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Figure 54 — Chromatogrammes HPLC de I’huile B avant oxydation (noir), pour une épaisseur
de 1 mm apres 30 h d’oxydation sur plaque plane a 100 °C (rouge), 150 °C (gris) et 180 °C

(orange).

La température est un facteur cinétique de I’oxydation. D’apres les résultats précédents, le
mécanisme réactionnel n’est pas tout a fait le méme entre 100 et 180 °C. Certains produits
présents & 100 °C ne le sont pas a 180 °C et inversement. Néanmoins, on détecte également

des produits qui se forment quelle que soit la température.
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4.6 Analyse des résultats par plans d’expériences

On a vu précédemment que le temps d’oxydation (10 et 30h), I’épaisseur du film d’huile (1 et
4mm) et la température (100 et 180°C) sont des parametres influencant le vieillissement des
huiles. Nous allons maintenant déterminer le paramétre permettant d’optimiser au maximum

le temps d’une expérience sur le banc d’essai.

L’objectif de cette partie est d’établir I’'importance des facteurs étudiés sur 1’oxydation des
huiles aéronautiques et de déterminer les éventuelles interactions entre eux. La méthodologie

appliquée pour ce plan d’expériences est décrite dans le Chapitre 2.

Pour cela, un plan d’expériences des résultats obtenus ci-dessus a été établi. Les 3 facteurs
considérés sont donc la température (A), la durée des expériences (B) et I’épaisseur du film
(C) pour deux niveaux par facteur (+1 et -1) (Tableau 31). Le facteur de réponse Y est la
teneur restante en PAN obtenue par HPLC. A partir de cela, la matrice d’expériences et le

vecteur de réponse sont présentés dans le Tableau 32.

A B C
Niveau -1 150°C 10h Imm
Niveau +1 180°C 30h 4mm

Tableau 31 — Paramétres considérés pour le plan d’expériences.

N° essali A B C Y
1 -1 -1 55,55
-1 -1 +1 95,01
-1 +1 -1 18,39
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4 -1 +1 +1
5 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1

79,73

7,00

54,16

0,03

11,48

Tableau 32 — Matrice d'expériences.

La moyenne de tous les essais est égale a 40,17 % en PAN restant calculée a partir de la

. . = Yi . , . .
relation suivante : Y = Zé. Ensuite, en calculant la réponse moyenne, il est possible de

tracer le graphe des effets de chaque facteur Figure 55. Le facteur le plus significatif est celui

dont la valeur absolue de la valeur numérique de I’effet sera la plus grande. Dans notre cas,

nous obtenons une valeur de 22 pour la température, 13 pour le temps d’essai et 20 pour

I’épaisseur. La température est donc le parametre le plus influent sur 1’oxydation, devant

I’épaisseur du film d’huile et le temps de vieillissement.
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Figure 55 — Graphe des effets des différents parametres.

Le graphe ci-dessous (Figure 56) présentent les interactions entre les différents facteurs pris
deux & deux ; interactions de la température avec le temps et 1’épaisseur, puis de 1’épaisseur
avec le temps et la température et enfin du temps avec I’épaisseur et la température.
Rappelons qu’il y a interaction lorsque les courbes se croisent. Or, dans notre cas, pour des
essais de vieillissement de film mince compris entre 1 et 4 mm, a des températures entre 150
°C et 180 °C jusqu’a 30 h de vieillissement, nos parameétres paraissent indépendants les uns
des autres. Il n’existe en effet, selon cette analyse, pas d’interaction entre ces trois facteurs.
Autrement dit, la combinaison de ces paramétres ne permet pas d’ «accélerer » le

vieillissement d’une huile en film mince. Cela aurait permis d’optimiser le temps d’un essai.

151



100

Réponse (%)
= N w Iy a o ~ 0 ©
o O O O O O O o o o

100
90
80

(2N
o o

el I
o O O O o

100
90 =é=Epaisseur a Imm
===Epaisseur a 4mm

80

S
© 5
%)
sS4
o
23
2
1

Réponse (%)
3

20 \
’\0\60

&

=6=Temps a 10h
“==Temps a 30h

'
[y

Niveau de

T~
T

température

=&=Temps a 10h
“==Temps a 30h

/ |

?/
-1 0 1
Niveau de I'épaisseur

0
0
0 ¢
0
0

/

\a
I

0

-1 0

=

Niveau du temps

100

Réponse (%)

Réponse (%)
w b U o
o O

100
90
80

]
o O o

N
o

10

=é=Epaisseur a 1mm

===Epaisseur a 4mm

-1 0

Niveau de température

=é=Température a 150°C

“==Température a 180>

_—]

100

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

0
Niveau de I'épaisseur

o\
\

=o=Température a 150°C

“==Température a 180°C

T
E—

. 4

-1 0

Niveau du temps

Figure 56 — Interactions entre les différents facteurs (température, temps et épaisseur).
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4.7 Détermination des constantes cinétiques

La dégradation des huiles aéronautiques se déroule en trois phases, la premiére consiste en la
réaction de I’oxygene sur ’ester afin de produire des radicaux libres. Ensuite, dans une
seconde phase, ces radicaux libres vont réagir avec les antioxydants jusqu’a une teneur telle
qu’ils ne seront plus en capacité de protéger ’ester de base contre 1’oxydation, ce qui ameéne
alors a la troisiéme phase qui est de dégrader I’ester de I’huile. Et c’est cette dernicre étape
gue nous voulons éviter. Pour cela, deux points sont a connaitre, le premier c’est la teneur
minimum en antioxydant nécessaire dans 1’huile avant que 1’ester ne soit affecté (cf. §4.8) et
la seconde, concerne le temps nécessaire pour arriver jusqu’a cette concentration en
antioxydant. Pour répondre a ce deuxiéme point, nous avons établi au cours de cette thése un
modeéle permettant de prévoir la consommation des antioxydants en fonction du temps.
L’objectif de cette partie est de déterminer les constantes cinétiques liées aux caractéristiques
de I’huile qui sont A et b avec b = Ea/R de la loi d’Arrhénius (eq. (IV.2)).

k = A*exp(-Ea/RT) eq. (IV.2)
avec A le facteur pré-exponentiel (en s2),

Ea I’énergie d’activation apparente (kJ.mol™),

et R la constante des gaz parfait (8,314 J.K2.mol™).

La concentration en antioxydant suit la loi cinétique eq. (IV.1). Nous avons vu également,
qu’en tragant la courbe In [C] = f(t), qu’il était possible de remonter a la constante
d’oxydation apparente Kgionale COrrespondant a la valeur de la pente. Cela nous permet ensuite
de tracer la courbe In k = f(1/T). La pente de cette droite représentera alors l’énergie
d’activation de la réaction. Grace a cela, nous obtiendrons les constantes cinétiques a= A et b

= E4/R utilisées pour la modélisation.

Chaque valeur de Kgionale @ été déterminée pour 4 épaisseurs étudiées (1, 2, 4 et 6 mm) et 3
températures (150, 165 et 180 °C). Comme vu précédemment, le PAN n’a quasiment pas été
consommeé a 100 °C, ce pourquoi, il n’a pas été possible de déterminer la constante cinetique
a cette température pour des épaisseurs de 2 et 6 mm. Il a donc été décidé de réaliser d’autres
essais a une température de 165 °C. Les figures suivantes présentent les résultats obtenus. A 1

mm d’épaisseur de film, la constante d’oxydation entre 150 °C et 180 °C augmente
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considérablement, c’est a dire que la vitesse de consommation en PAN s’accélere entre ces

deux températures. Il en est de méme pour une épaisseur de 2mm. Cependant a 4mm, 1’écart

de vitesse de disparition de 1’additif diminue.
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Figure 57 — Détermination de la constante d’oxydation en fonction de la température pour une

épaisseur de 1, 2, 4 et 6 mm.

Les constantes cinétiques Kgionale Calculées Figure 57 sont présentées dans le Tableau 33. Ces
valeurs nous permettent de tracer la loi d’Arrhénius pour chaque épaisseur (Figure 58). On
peut remarquer que quelle que soit 1’épaisseur du film mince, la valeur de la pente est du
méme ordre. L’énergie d’activation semble étre indépendante du volume d’huile dégradé. Sa
valeur est de 90 kJ.mol™ soit 21,5 kcal.mol (Figure 59).
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T(°C) 100 150 165 180
T (K) 373,15 423,15 438,15 453,15
1/T (K1) 0,00267989 | 0,00236323 | 0,00228232| 0,0022067&
Kamm (s2) 4,5E-07 1,5E-05 7,8E-05
Kamm (57%) 7,8E-06 1,7E-05 4,5E-05
Kamm (57%) 2,0E-06 4,9E-06 1,7E-05
Kemm (s) 2,6E-06 6,1E-05 1,5E-05

0.001

chaque épaisseur de film mince.

Tableau 33 — Valeurs de la constante d’oxydation Kgiobale & 100, 150, 165 et 180 °C pour
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Figure 58 — Evolution de la constante d’oxydation par rapport a 1’épaisseur du film.
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Figure 59 — Evolution de I’énergie d’activation en fonction de 1’épaisseur du film mince.

Enfin, pour notre modélisation établie pour un vieillissement sur plaque sur le banc

d’oxydation, nous avons utilisé les constantes cinétiques pour une épaisseur de film mince de

1 mmdonc a =2 459 358 et b = 10940.
4.8 Détermination du niveau de dégradation acceptable

Enfin, I’'un des objectifs de cette thése est de déterminer la concentration minimum en
antioxydant présent dans 1’huile avant que 1’ester ne soit affecté par la dégradation c’est a dire
avant que le spectre FTIR de I’huile ne soit modifié. Pour répondre a cette question, nous
avons commencé par comparer les résultats obtenus pour les essais les plus sévéres pour
chaque moyen de vieillissement étudié qui sont le PetroOxy et la plague plane. Cela concerne
donc I’expérience a 180 °C pour un film de 1 mm pendant 30 h de vieillissement pour la

plaque et I’expérience a 150 °C qui a duré une centaine d’heures sous une pression d’oxygene
de 7 bar.

Dans un premier temps, nous nous intéressons aux analyses HPLC, qui nous indiquent que
dans le cas du vieillissement sur plaque, il ne reste plus qu’environ 30 % en additif
antioxydant contre 10 % dans 1’échantillon vieilli au PetroOxy. Puis, dans un second temps,
ce qui nous intéresse ¢’est 1’état de I’ester qui nous est montré par spectroscopie FTIR (Figure
61). Nous avons vu qu’a 30 % d’antioxydant restant dans 1’huile, 1’oxydation de I’ester n’a

toujours pas commenceé. Le spectre de I’huile oxydé se superpose a celui de I’huile de
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référence (non oxydé). Aucun changement sur les bandes caractéristiques de 1’ester ni
d’apparition des bandes correspondants a des produits d’oxydation n’a été détecté (Figure 60).
En revanche, nous avons vu précédemment qu’on détectait des produits dérivés des
antioxydants. Quant au cas du PetroOxy, avec une teneur en antioxydant de 10 %, on observe
que le pic de la C=0 de I’ester est altéré et qu’il diminue. Cette diminution est également
observée pour la simple liaison C-O correspondant a une consommation de ’ester qui se
transforme en d’autres produits de dégradation. Ces produits formés sont des alcools et/ou des
acides carboxyliques formés confirmés par la détection par FTIR des liaisons correspondantes
(C-O et O-H). On en déduit donc qu’au-dessus de 30 %, les antioxydants sont toujours
efficaces face a I’oxydation pour la protection de 1’ester. En revanche, et afin de confirmer
cette valeur, il serait intéressant de suivre I’évolution des caractéristiques thermiques de
I’huile (viscosité, point éclair, TAN, etc.) et vérifier si I’huile posséde toujours ses propriétés
tribologiques lui permettant de continuer d’assurer I’ensemble de ses fonctions dans le circuit

de lubrification.
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Figure 60 — Quel est I’état de ’ester selon la concentration en additif antioxydant restant dans

I’huile ?
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4.9 Conclusion

Ce chapitre a permis de montrer qu’en I’absence d’additifs antioxydants, 1’ester de néopolyol
se dégrade rapidement en formant des composés de type alcools et acides. Ceux-ci réagissent
ensemble pour former de nouveaux esters détectés par spectroscopie FTIR ou I’augmentation
des pics de I’ester est observée. De plus, la formation de ces produits de dégradation issus de
I’ester entraine un changement de couleur de la solution passant d’incolore (avant oxydation)
a une couleur jaune (apres oxydation) et une augmentation de la viscosité. La présence d’un
ou des deux additifs antioxydants permet d’éviter cette augmentation de la viscosité grace a

leur réle inhibiteur.

Dans notre cas, nous avons vu que 1’additif PAN ne protége 1’ester que pendant les premicres
70 heures de 1’oxydation tandis qu’en présence du DODPA seul, 1’ester est protégé pendant
plus de 300 heures. La formation de produits dérivés du PAN sans effet antioxydant (produits
finaux) sur la dégradation implique donc que la consommation de I’additif PAN diminue au
cours du temps jusqu’a épuisement. Contrairement au DODPA qui, grace a la formation des
produits dérivés avec effet antioxydant (produits intermédiaires) voit sa consommation
ralentir. Cela permet donc de toujours avoir une certaine quantité de 1’additif nécessaire a la
protection de I’ester. Néanmoins, avec le temps (= 400 heures), cette limite peut étre atteinte

et la dégradation de I’ester est observée.

Par ailleurs, nous avons vu que la combinaison des deux additifs antioxydants PAN et
DODPA permettait de prolonger la durée de vie de I’ester. En effet, nous avons constaté
qu’apres 440 heures de dégradation, I’ester n’était toujours pas dégradé grace a la présence

dans I’huile d’environ 30 % d’antioxydant restant.

De plus, nous avons également constaté que le PAN avait un effet bénéfique sur le DODPA.
En effet, la cinétique de consommation du DODPA étant ralentie pour une huile commerciale
par rapport au mélange ester + DODPA. Inversement, cela n’est pas le cas pour le PAN.

Celui-ci est consommé a la méme vitesse selon qu’il soit seul ou en présence des autres

additifs.

Enfin, I’étude de I’influence des paramétres (température, temps et épaisseur) sur 1’oxydation
a permis de montrer que 1’énergie d’activation était la méme quelle que soit 1’épaisseur et

donc le volume d’huile considéré.
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Chapitre V : Développement d’un banc expérimental pour

le vieillissement d’une huile aéronautique






Chapitre VI : Simulation et modélisation de la dégradation

d’une huile aéronautique






Conclusions et perspectives

La réglementation relative aux émissions de gaz a effet de serre des moteurs d’avion a
contraint les motoristes a réduire la consommation en carburant. Les deux solutions

appliquées sont de :

- diminuer le poids des turboréacteurs en utilisant des matériaux composites,

- et d’augmenter les rendements moteurs en augmentant la température.

Une des conséquences de ces avancées technologiques est la réduction de la consommation
d’huile. Or, avec une diminution de la consommation en huile, le renouvellement sera
également moins fréquent. Ceci, combiné aux températures élevées entrainera une
dégradation de I’huile plus importante dans les futurs turboréacteurs pouvant aller jusqu’a la
cokéfaction. C’est dans ce contexte que s’est inscrit le travail de cette thése, consacré a 1’étude
du vieillissement de I’huile dans un turboréacteur afin d’étre capable de prendre les

précautions nécessaires en cas de probléme lié a la dégradation de I’huile.

L’¢tude bibliographique a montré qu’une huile aéronautique est principalement composée
d’ester de néopolyol. L’oxydation par voie radicalaire de cette molécule lui confere une trés
bonne stabilité thermique et I’ajout d’additifs antioxydant de type amines aromatiques
secondaires permet de prolonger la durée de vie du lubrifiant. Malgré le peu d’études menées
sur le mécanisme d’oxydation des esters de néopolyol et des antioxydants, 1’analyse de 1’huile
et notamment le suivi des antioxydants semble étre un bon critere pour déterminer le niveau

de dégradation d’une huile pour une premiére approche.

L’¢étude du vieillissement accéléré des huiles lubrifiantes au PetroOxy a permis de mettre en
évidence les deux premieres étapes du mécanisme réactionnel de 1’ester de néopolyol (huile
sans additifs) qui sont 1’étape d’initiation et 1’étape de propagation. L appareil peut donc étre
utilisé pour déterminer le temps d’induction a I’oxydation (OIT) a chaque température et

pression.

La dégradation de I’ester de néopolyol est détectée par analyse spectroscopique FTIR. Ces
deux liaisons caractéristiques, c'est-a-dire la liaison C=0 et C-O sont les premiéres affectées

par I’oxydation. Leur dégradation va respectivement correspondre a la formation de produits



carbonylés et de produits alcools. Néanmoins, méme dans les conditions d'oxydations séveres
lices au PetroOxy, aucune liaison correspondant a des acides carboxyliques n'a été détectée.

L’¢étape de propagation semble étre identifiée par 1’altération de la liaison C=0.

Dans le cas du vieillissement de 1’huile en film mince, en 1’absence d’additifs antioxydants,
I’ester de néopolyol produit des alcools et des acides carboxyliques qui vont réagir ensemble
pour former de nouveaux esters. La formation de ces produits de dégradation issus de 1’ester
entraine un changement de couleur de la solution passant d’incolore (avant oxydation) a une
couleur jaune (aprés oxydation) ce qui n’a pas été le cas au PetroOxy. Dans les deux modes

de vieillissement, aucun dép6t n’a été constaté.

Nous avons montré que lors de la dégradation des huiles (avec additifs), les antioxydants sont
consommés pour protéger I’ester de I’oxydation. Le PAN est le premier additif & jouer son
role d’antioxydant deés 100 °C en raison de 1’énergie de dissociation de sa liaison N-H qui est
plus faible que celle du DODPA. De plus, I'étude séparée des antioxydants dans des mélanges
modeles (ester avec un additif) a mis en évidence que la cinétique de consommation du PAN
n’est pas influée par la présence d’autres additifs dans I’huile. Il disparait a la méme vitesse
qu’il soit seul dans 1’ester ou dans I’huile commerciale contrairement au DODPA qui voit sa
cinétique modifiée selon qu’il soit seul ou en présence du PAN (et des autres additifs). En
effet, nous avons constaté que le PAN avait un effet bénéfique sur le DODPA. Par ailleurs, la
combinaison des deux antioxydants permet d'augmenter la stabilité a I'oxydation du lubrifiant

gréace a leur effet synergique.

L’analyse HPLC a permis de montrer que certains des produits issus des antioxydants sont
¢galement actifs face a 1’oxydation ce qui signifie que la liaison N-H a été régénérée. C’est le
cas pour le DODPA qui forme des produits actifs face a 1’oxydation contrairement au PAN.
La formation de produits dérivés du PAN sans effet antioxydant (produits finaux) sur la
dégradation implique donc que la consommation de I’additif PAN diminue au cours du temps
jusqu’a épuisement ce que nous avons observé. Contrairement au DODPA qui, grace a la
formation de ces produits derives avec effet antioxydant (produits intermédiaires) voit sa
consommation ralentir ce qui lui permet de protéger 1’ester plus longtemps. D’une maniére
générale, la cinétique des antioxydants semble étre la méme dans les deux modes de
vieillissements (PetroOxy et plague plane) mais les mécanismes réactionnels sont différents.

Les produits d’oxydation dérivés des antioxydants ne sont pas les mémes.

166



Enfin, I’étude de I’influence des paramétres (température, temps et épaisseur) sur 1’oxydation
a permis de montrer que 1’énergie d’activation était la méme quelle que soit 1’épaisseur et
donc le volume d’huile considéré. De plus, cela nous a également permis de déterminer les
constantes cinétiques necessaires au modéle de prévision de la consommation des

antioxydants en fonction du temps.

De plus, les résultats ont montré qu’avec une teneur restante d’environ 30 % d’antioxydants
dans I’huile, I’ester n’était toujours pas dégradé. Cependant, il faudrait étudier I’impact du
vieillissement de 1’huile sur ses capacités tribologiques (viscosité, point éclair, cp, indice
d’acide) et sa fonction de refroidisseur pour s’assurer que I’huile est toujours capable de
remplir son rdle dans le circuit de lubrification. Si cela est le cas pour 1’échantillon a 30 %, il
serait intéressant de compléter les essais avec des échantillons dont la teneur en antioxydant

restant dans 1’huile est inférieure a 30 %.

Si les techniques de caractérisation, telles que la spectroscopie de masse, sont mises a
disposition, les produits de dégradation dérivés des antioxydants pourraient étre identifiés.
Cela permettrait d’établir de vérifier le mécanisme réactionnel proposé par A. Zeman auquel
cas, d’en établir un. Cela n'a pas été étudié dans ce travail mais pourrait faire I'objet d’études

futures.

I serait également intéressant d’oxyder I’huile avec un isotope de I’oxygéne tel que 80, afin
d’étre en mesure de déterminer les produits d’oxydation issus de I’oxygene dissous déja

présent dans I’huile. La quantité d’oxygene dissous est aussi une donnée inconnue.

De plus, I’influence des métaux et de la consommation d’huile n’a pas été étudiée au cours de
cette theése. Des essais complémentaires sur le banc d’oxydation seront donc nécessaires. Ce
travail s’est principalement consacré aux huiles standard (SPC). Néanmoins, il existe
également les huiles HPC. Une étude sur le vieillissement de ce type d’huile serait également
intéressante car elles sont plus stables que les huiles SPC. Il faudra pour cela, commencer par

mettre au point la technique d’analyse en HPLC car elle n’est pas disponible a ce jour.

Le modéle cinétique établit ne tient compte que du vieillissement sur la plaque inclinée. Il
faudrait, pour se rapprocher du cas d’un turboréacteur, considérer le vieillissement sous forme

de gouttelettes.
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Annexe 1: Méthodes d’évaluation de la résistance a

I’oxydation

Selon la norme SAE AS5780B, les tests de stabilité a 1’oxydation des huiles peuvent étre

réalisés selon deux méthodes qui sont :

-« Resistance to oxidation and thermal decomposition » (DEF Stan 05-50 méthode 9)
-« Oxidation and corrosion stability » (Fed-STD-791 méthode 5308 [88] ou ASTM
D4636).

La premiére se déroule en deux phases. Tout d’abord, le test d’oxydation consiste a faire
barboter de I’air avec un débit de 250 mL/min dans un montage en verre (Figure 62)
contenant 50 mL d’huile. Celle-ci est chauffée a une température T pendant x h. Deux types
d’essais sont réalisés soient en fonction de la température allant de 100 a 260 °C par pas de 5
ou 10 °C pendant 192 h (= 8 jours) soit en fonction du temps pendant 5, 25, 50 ou 100 heures

a température fixe. L’échantillon est ensuite pesé pour évaluer la perte par volatilisation.

Ensuite, cette masse volatilisée est remplacée par de I’huile neuve. Le nouveau mélange
contient alors un volume total de 50 mL d’huile. Ce nouvel échantillon sera vieilli pendant 30
min sous atmosphere inerte (azote) avec un débit de 20 mL/min. Dans le cas ou il y aurait eu

formation de solides formés, I’essai est terminé.

Les échantillons prélevés sont alors testés pour leur viscosité, leur indice d’acide et la teneur

en solides formés.
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Figure 62 — Appareil pour I’oxydation de I’huile contenant le montage de soufflage de 1’air
(DEF Stan 05-50 méthode 9) [42].

La seconde évalue la perte en volatilité, la viscosité, I’indice d’acide et la formation de solides
aprés oxydation d’un échantillon d’huile de 100 ou 200 mL contenu dans un tube en verre
placé dans un bain thermostaté a 175, 204 ou 218°C pendant 3 jours. L’air traverse le tube
avec un debit de 10 L/h. Cette méthode simule de maniere accélérée I'environnement
rencontré par les lubrifiants dans les moteurs en service. Les résultats physico-chimiques

obtenus ne doivent pas dépasser les valeurs limites définies par la norme SAE AS5780B.

Comme vu précédemment, I’huile, dans le circuit de lubrification se trouve sous trois états qui
sont liquide dans le réservoir, film mince et brouillard. Afin de caractériser la stabilité a

I’oxydation de ces différents états, d’autres expériences sont également effectuées.

L’essai au ballon aussi appelé essai TURBOMECA (Figure 63, essai normé) permet d’évaluer
la stabilité a 1’oxydation sous forme liquide des huiles de type II. Cet essai consiste a faire
vieillir artificiellement de 1’huile dans des ballons ouverts a des températures de 150 et 180 °C
pendant une durée de 750 h (= 31 jours). Des prélévements sont réalisés au cours de 1’essai a
0, 150, 330, 550 et 750 h.
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Les huiles sont ensuite testées pour leur masse volumique a 20 °C, leur viscosité a 40 et 100
°C, leur indice d’acide et leur point éclair. Un suivi des antioxydants par chromatographie en

phase liquide (HPCL) et un test de cokéfaction sont également réalisés.

Dans le cas des huiles HPC, celles-ci sont vieillies & 225 °C pendant 72 h (= 3 jours). Un
prélévement est réalisé en début et en fin d’expérience pour évaluer leur point éclair et leur

indice d’acide.

Figure 63 — Essai de vieillissement d’huile dans des ballons.

Pour I’état film mince, les vieillissements sont réalisés dans une coupelle contenant un
volume d’huile de 4 mL (soit une épaisseur de 1,6 mm) placée dans une étuve dans lequel
circule de D’air. Les expériences de dégradation durent 30, 60 et 120 min pour des

températures allant de 200 a 350 °C par pas de 25 °C.

En fin d’expérience, les échantillons sont pesés pour évaluer la perte de masse et analysés par
GPC (Gel Permeation Chromatograghy) afin de déterminer la taille des molécules constituant
I’huile [9].

181






Annexe 2: Temps de rétention et surface du pic des
produits detectes issus du PAN et du DODPA

(vieillissement au PetroOxy)

Produits issus du PAN

Produits issus du DODPA

Picn°® Temps de | Surface du pic Picn°® Temps Surface du pic
rétention de
(min) rétention
(min)
1 8,21 47725 1 20,87 6933
2 8,71 2361 2 21,78 172455
3 9,53 3616 3 22,06 14235
4 9,78 557 4 25,45 7959
5 10,21 1299 5 25,92 5829
6 10,30 1590
7 10,42 1598
8 10,52 348
9 10,68 4289




10 11,07 10716
11 11,46 9122
12 11,64 681
13 12,03 767
14 12,33 8169
15 12,70 22683
16 12,97 1613
17 13,22 6850
18 13,31 2177
19 13,50 6213
20 13,66 5051
21 13,77 2900
22 13,94 12056
23 14,07 418
24 14,17 2513
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25 15,01 21411
26 16,36 6590
27 16,71 655

28 18,78 113977
29 19,84 11688
30 20,52 88472
31 22,69 57476
32 25,77 36035
33 30,36 11092
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