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o Géneralités sur les huiles de base
* Problématique industrielle
* Protocole expérimental

o Extraction de données par la technigque
MCR-ALS pour le suivi d’antioxydant de
type diphénylamine



o Se dit d’'un produit qui graisse, rend glissant, pour atténuer
le frottement entre deux objets dont l'un est en
mouvement par rapport a l'autre
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Molécules paraffiniques

* Epaississement du 1 o,
lubrifiant
. o Hydroperoxydes
e Création de depots QA
et de vernis o
SRITT - 2 Aldéhydes et cétones
e Acidification du
milieu Alcools l 0,
Acides carboxyliques
, . (0
Mécanismes l ’
radicalaires Esters Hydroxyacides
multivoies l

Esters cycligues (lactones)
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e Contraintes thermiques
« Allongement de lI'intervalle entre deux vidanges
e Protection de I'environnement

' Nécessité de mieux connaitre le mécanisme
- pour optimiser l'utilisation des antioxydants

" Analyse spectroscopigue in situ combinée
- aux méthodes chimiometrigues
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e Contraintes thermiques
« Allongement de lI'intervalle entre deux vidanges
e Protection de I'environnement

Nécessité de mieux connaitre le mécanisme
pour optimiser |'utilisation des antioxydants

C Analyse spectroscopique in situ combinée
aux methodes chimiométriques



'Protocole experimental

» Chauffage 15h a 167C
* Bullage O, pur
* IRTF transmission

 Domaine spectral: 400 —
4000 cm?

 Fenétres CaF,

e Chemin optique: 100 pm
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Spectres types
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/ v(C=0) 8(C-H) CH,
e s | |
Acides
carboxyliques
Esters
A
Oxydation
croissante
0-8h

v(O-H) alcools et
hydroperoxydes

v(O-H) acides
carboxyliques

2000
Nombre d’onde (cm-1)

3500 3000 2500
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Nombreux recouvrements
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Spectres types
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A A
C1 Cn Sl
Données .
spectrales S,
ST
D C Spectres purs
Profils
cinétiques

Modele bilinéaire: D=C.S T+ E
Estimation du nombre d’especes pures (par I'étude de la SVD)
Estimation des profils de concentration par OPA

Contraintes: non-négativité des spectres et des concentrations

[1] R. Tauler, Chemometr. Intell. Lab. Syst., 30 (1995), 133-146.
[2] F.C. Sanchez, J. Toft, B. Van den Bogaert, D. L. Massart, Ana. Chem. 68 (1996) 79-85.



Méthode I1térative
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Reéesultats

lere famille d’especes: apparition des especes carbonylées

Concentration (3. u)
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Concentration (a. u)

2eme famille d’especes:

Reéesultats

formation d’alcools/énols

3399 cm: v(O-H) alcools
1642 cm: v(C=C)
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Reéesultats

3eme famille d’especes: disparition de la forme de départ de R
I'antioxydant (R=CgyH,) —
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Reéesultats

4deme famille d’especes:

1505 cm: un seul pic d’absorbance identifiable
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Cycle d’action théorique des

diphénylamines

Régénération de — Forme de base

I'antioxydant a hautes
températures (>120C)

Formation de
cétones

Rupture du cycle:
ArZNOo + ROZO = forme stable Regeneration of Aminein Catalytic I nhibition of Oxidation

R. K. Jensen, S. Korcek, M. Zinbo, and J. L. Gerlock
J. Org. Chem., 1995, 60 (17), 5396-5400
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 Formation d’'énols: affihement du mécanisme
d’oxydation

 Disparition de la forme diphenylamine de déepart
* Formation de nitroxides

e Prédiction du positionnement pendant la période
d’induction

 Amélioration possible de la durée de vie du
lubrifiant
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Obijectif: developpement d’'une méthode analytique
pour une meilleure compréhension de I'oxydation des
lubrifiants moteur

Spectroscopie IRTF: richesse de I'information
moléculaire, analyse in situ en temps réel

Résolution MCR-ALS: extraction simultanée et sans
a priori des informations sur des produits complexes

Perspectives:. etude d’huiles de natures différentes
avec le méme antioxydant, et de la méme huile avec
d’autres antioxydants; utilisation de MCR-ALS en
analyse multivoie



