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La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  pour  obje t   un  nouvel  a d d i t i f   d é t e r g e n t -  

d i s p e r s a n t   m É t a l l i q u e   de  haute  a l c a l i n i t é   pour  h u i l e s   l u b r i f i a n t e s .  

La  demanderesse   a  en  e f f e t   t rouvé  un  a d d i t i f   d é t e r g e n t - d i s -  

pe r san t   p r é s e n t a n t   un  TBN  d'au  moins  225,  con tenan t   plus  de  3,8  % 

en  poids  de  magnésium  et ,   géné ra l emen t ,   de  l ' o r d r e   de  2  à  3  X  en 

poids  de  calc ium,   ce  qui  confère   aud i t   a d d i t i f ,   out re   des  c a r a c t é -  

r i s t i q u e s   de  dé te rgence   et  de  d i s p e r s i o n   une  bonne  a c t i v i t é   comme 

a n t i - u s u r e .  

Le  nouvel  a d d i t i f   f a i s a n t   l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n   est  c a r a c t é -  

r i sé   en  ce  q u ' i l   est  obtenu  selon  un  procédé  qui  c o n s i s t e  :  

1 )  -   à  c a rbona t e r   un  mi l ieu   r é a c t i o n n n e l   c o n s t i t u é  :  

.  d ' u n   a l k y l b e n z è n e s u l f o n a t e   de  magnésium  de  TBN  i n f é r i e u r  

ou  égal  à  20 

.  d ' u n   a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é   de  calcium  de  TBN  pouvan t  

a l l e r   j u s q u ' à   200 

.  e t   d'une  h u i l e  d e   d i l u t i o n .  

en  p résence   d'un  " l a i t   de  magnésie"  c o n s t i t u é   d'un  mélange  d ' o x y d e  

de  magnésium  a c t i f ,   de  glycol   et  d 'une  amine .  

2 )  -   à  é l iminer   l ' e a u   et  le  g l y c o l  

3 )  -   et  à  f i l t r e r   pour  é l im ine r   les  s é d i m e n t s .  

On  dés igne   par  " a l k y l b e n z è n e s u l f o n a t e   de  magnésium"  t o u t e  

s o l u t i o n   contenant   de  25  à  80 X  en  poids ,   de  p r é f é r e n c e   de  30  à  70%. 

en  poids  d'un  a l k y l b e n z è n e s u l f o n a t e   de  magnésium  dans  une  hu i le   de 

d i l u t i o n   qui  peut  ê t r e   ou  peut  ne  pas  ê t r e   la  même  que  ce l l e   mise  

en  oeuvre  pour  p répa re r   le  nouvel  a d d i t i f .  

Parmi  les  a l k y l b e n z è n e s u l f o n a t e s   de  magnésium  pouvant  ê t re   mis 

en  oeuvre ,   on  peut  c i t e r   les  se ls   de  magnésium  d ' a c i d e s   s u l f o n i q u e s  

obtenus  par  s u l f o n a t i o n   d ' a l k y l b e n z è n e s   d é r i v a n t   d ' o l é f i n e s   ou  de 

polymères  d ' o l é f i n e s   en  C15-C30. 
Parmi  les  hu i les   de  d i l u t i o n   pouvant  ê t re   mises  en  oeuvre,  on 

peut  c i t e r   de  p r é fé rence   les  hu i l e s   p a r a f f i n i q u e s   t e l l e s   que  l ' h u i l e  

100  N e u t r a l  ;   les  hu i l e s   naph tén iques   ou  mixtes  peuvent  éga lement  

conveni r .   La  q u a n t i t é   d ' h u i l e   de  d i l u t i o n   pouvant  ê t re   mise  en 

oeuvre  est  t e l l e   que  la  quan t i t é   d ' h u i l e   contenue  dans  le  p r o d u i t  

f i na l   (y  compris  c e l l e   provenant   de  l ' a l k y l b e n z è n e s u l f o n a t e   de 

magnésium  de  départ)   r e p r é s e n t e   de  20  à  60  e n   poids  d u d i t  



p r o d u i t ,   de  p r é f é r e n c e   de  25  à  55  X  et  tout  p a r t i c u l i è r e m e n t   de  30 

à  45  %  en  poids   dud i t   p r o d u i t .  

On  dés igne   par  " a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é   de  calcium"  t o u t e  

s o l u t i o n   con t enan t   de  25  à  70  Z  en  po ids ,   de  p r é f é r e n c e   de  30  à  55X 

en  poids  d 'un  a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é   de  calcium  dans  une  hu i le   de 

d i l u t i o n   qui  peut  ê t r e   ou  peut  ne  pas  ê t r e   la  même  que  c e l l e   m i se  

en  oeuvre  pour  p r é p a r e r   le  nouvel  a d d i t i f .  

Parmi  les  a l k y l p h é n a t e s   s u l f u r i s é s   de  calcium  pouvant  ê t re   mis  

en  oeuvre,   on  peut  c i t e r  :   ceux  obtenus  par  a c t i o n   de  la  chaux  s u r  

un  a l k y l p h é n o l   s u l f u r i s é   p o r t a n t   de  p r é f é r e n c e   un  ou  p l u s i e u r s  

s u b s t i t u a n t s   a l k y l e s   en  C9-C30,  (et  de  p r é f é r e n c e   en  C9-C22),  t e l s  

que  les  nonyl ,   décy l ,   dodécyl  ou  t é t r a d é c y l p h é n o l s   s u l f u r i s é s  

su iv i e   é v e n t u e l l e m e n t   d 'une  c a r b o n a t a t i o n  ;   ceux  obtenus  par  s u l f u -  

r i s a t i o n   au  souf re   d 'un  a l k y l p h é n o l   p r é s e n t a n t   de  p r é f é r e n c e   un  ou 

p l u s i e u r s   s u b s t i t u a n t s   a l ky l é s   en  C9-C30  (  de  p r é f é r e n c e   en  C9-C22) 

en  p ré sence   de  chaux  et  de  g l y c o l ,   s u i v i e   é v e n t u e l l e m e n t   d ' u n e  

c a r b o n a t a t i o n .  

Pour  une  bonne  r é a l i s a t i o n   du  procédé  mis  en  oeuvre  pou r  

p r é p a r e r   le  nouvel  a d d i t i f ,   on  peut  u t i l i s e r   un  a l k y l p h é n a t e   s u l f u -  

r i s é   de  calcium  c a r a c t é r i s é   par  un  r appor t   mola i r e   c h a u x / a l k y l -  

phénol  compris  en t r e   0,2  et  2,5  et  de  p r é f é r e n c e   en t re   0,4  et  2,  e t  

par  un  r appo r t   m o l a i r e   s o u f r e / a l k y l p h é n o l   compris  en t re   1,1  et  2 , 2  

et  de  p r é f é r e n c e   e n t r e   1,3  et  1 , 8 .  

On  dés igne   par  oxyde  de  magnésium  " a c t i f "   de  l ' oxyde   de  magné-  

sium  MgO  de  s u r f a c e   s p é c i f i q u e   s u p é r i e u r e   ou  égale   à  80  m2/g,  p a r  

exemple  comprise  e n t r e   100  et  170  m2/g.  A  t i t r e   d 'exemple ,   on  p e u t  

c i t e r   la  "Magl i te   DE"  de  su r face   s p é c i f i q u e   v o i s i n e   de  140  m2/g 

commerc i a l i s ée   par  Merck  et  le  "Ferumag"  de  su r face   s p é c i f i q u e  

v o i s i n e   de  160  m2/g  et  commerc ia l i sée   par  R h ô n e - P o u l e n c .  

Parmi  les  amines  pouvant  ê t r e   u t i l i s é e s ,   on  peut  c i t e r  :   l e s  

p o l y a l k y l è n e a m i n e s ,   t e l l e s   que  les  p o l y é t h y l è n e a m i n e s   et  t o u t  

p a r t i c u l i è r e m e n t   l ' é t h y l è n e d i a m i n e  ;   les  é the ramines   et  tout  p a r t i -  

c u l i è r e m e n t   la  t r i s ( o x a - 3   amino-6  h e x y l ) a m i n e .  

L'amine  mise  en  oeuvre  peut  ê t r e   p r é s e n t e   dans  le  " l a i t   de 

magnésie"  dès  le  début  de  l ' o p é r a t i o n   de  c a r b o n a t a t i o n   ou  au  c o u r s  

de  c e l l e - c i .  

.  Une  bonne  r é a l i s a t i o n   du  procédé  p e r m e t t a n t   de  p r é p a r e r   l e  

nouvel  a d d i t i f   peut  ê t r e   obtenue  en  met tan t   en  oeuvre  des  q u a n t i t é s  

de  r é a c t i f s   t e l l e s   q u e  :  



-  le  r appo r t   de  la  q u a n t i t é   d ' a l k y l b e n z è n e s u l f o n a t e   de  magné- 

sium  exprimée  en  moles  d ' a c i d e   a lky lbenzène   s u l f o n i q u e   à  la  quan-  
t i t é   d ' a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é   de  calcium,  exprimée  en  moles  d ' a l -  

ky lphénol   so i t   compris  en t r e   0,15  et  5,5,  et  de  p r é f é r e n c e   e n t r e  

0,25  et  2  ;  

-  la  q u a n t i t é   de  MgO  a c t i f   cor responde   à  un  "base  r a t i o "   c ' e s t  

à  d i re   à  un  r appo r t   moles  de  magnésium  basique  non  f ixé   sur  l ' a c i d e  

a l k y l b e n z è n e s u l f o n i q u e / m o l e s   de  magnésium  non  bas ique   f ixé   à  l ' a c i -  

de  a l k y l b e n z è n e s u l f o n i q u e ,   compris  entre   5  et  14,  et  de  p r é f é r e n c e  

en t re   7  et  1 1  ;  

-  la  q u a n t i t é   de  g lyco l   cor responde   à  un  r appor t   m o l a i r e  

MgO/glycol  compris  en t re   0,1  et  0,7,  et  de  p r é f é r e n c e   ent re   0,3  e t  

0 , 6 5  ;  

-  la  q u a n t i t é   d 'amine  cor responde   à  un  r a p p o r t   moles  d ' a m i n e /  

moles  de  magnésium  bas ique   compris  entre   0,01  et  0 ,4 ,   et  de  p r é f é -  

rence  en t re   0,04  et  0 , 2 5  ;  

L ' o p é r a t i o n   de  c a r b o n a t a t i o n  e s t   f avorab lemen t   r é a l i s é e   à  une 

t empéra tu re   pouvant  a l l e r   de  90  à  140°C  et  de  p r é f é r e n c e   de  110  à 

140°C,  en  un  ou  p l u s i e u r s   s tades   avec  i n t r o d u c t i o n   du  " l a i t   de 

magnésie"  dans  le  m i l i eu   contenant   l ' a l k y l b e n z è n e s u l f o n a t e   de 

magnésium,  l ' a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é   de  calcium  et  l ' h u i l e   de  d i l u -  

t ion  en  un  ou  p l u s i e u r s   s t a d e s ,   chaque  s tade  d ' i n t r o d u c t i o n   de 

" l a i t   de  magnésie"  é t an t   su iv i   d'un  stade  de  c a r b o n a t a t i o n .   L a d i t e  

o p é r a t i o n   de  c a r b o n a t a t i o n   est  r é a l i s é e   j u s q u ' à   s t a b i l i s a t i o n   du 

taux  de  s é d i m e n t s  ;   c e l l e - c i   dure  au  maximum  6  h e u r e s .  

Il  a  été  c o n s t a t é   que  l ' a d d i t i o n   d'une  q u a n t i t é   d 'eau  c o r r e s -  

pondant  à  un  r appor t   pondéra l   H20/-MgO  compris  en t re   0,1  et  0,9  v e r s  

la  f in  de  la  c a r b o n a t a t i o n  e s t   f avorab le   au  bon  déroulement   du 

p r o c é d é .  

Une  v a r i a n t e   du  procédé  pe rmet tan t   de  p r é p a r e r   le  n o u v e l  

a d d i t i f ,   c o n s i s t e   à  f a i r e   p récéder   l ' o p é r a t i o n   de  c a r b o n a t a t i o n  

d'une  étape  de  p r é c a r b o n a t a t i o n   du  mi l ieu  r é a c t i o n n e l   c o n s t i t u é   de 

l ' a l k y l b e n z è n e   s u l f o n a t e   de  magnésium,  de  l ' a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é  

de  calcium  et  de  l ' h u i l e   de  d i l u t i o n ,   en  p résence   de  glycol   e t  

éven tue l l emen t   de  s o u f r e .  

Cette  o p é r a t i o n   de  p r é c a r b o n a t a t i o n   est  f avo rab lemen t   r é a l i s é e  

à  une  t empéra tu re   comprise  entre   150  et  180°C,  et  de  p r é f é r e n c e  

ent re   160  et  175°C,  en  présence   d'une  q u a n t i t é  :  



.  de  g l y c o l   c o r r e s p o n d a n t   a  un  r appor t   m o l a i r e   c a l c i u m / g l y c o l  

compris  e n t r e   0,15  et  0,77  et  de  p r é f é r e n c e   en t r e   0,2  et  0 , 6  ;  

.  de  souf re   c o r r e s p o n d a n t   à  un  r appor t   mo la i r e   s o u f r e / c a l c i u m  

compris  e n t r e   0  et  1,5  et  de  p r é f é r e n c e   en t re   0  et  1  ;  

.  de  C02  c o r r e s p o n d a n t   à  un  r appor t   m o l a i r e   C 0 2 / c a l c i u m  

compris  en t r e   0,2  et  0,8  et  de  p r é f é r e n c e   en t re   0,4  et  0 , 6 5 .  

Le  nouvel   a d d i t i f   f a i s a n t   l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n   p r é s e n t e  

l ' a v a n t a g e   d ' ê t r e   p a r f a i t e m e n t   compat ib le   avec  les  h u i l e s   v i s q u e u -  

ses,   de  c o n t e n i r   un  f a i b l e   taux  de  sédiments   et  d ' ê t r e   f a i b l e m e n t  

v i s q u e u x .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  également  pour  ob je t   l ' u t i l i s a t i o n   du 

nouvel  a d d i t i f   pour  a m é l i o r e r   les  p r o p r i é t é s   d é t e r g e n t e s ,   d i s p e r -  

s a n t e s   et  a n t i - u s u r e   des  h u i l e s   l u b r i f i a n t e s .  

La  q u a n t i t é   d ' a d d i t i f   à  u t i l i s e r   est  f o n c t i o n   de  l ' u t i l i s a t i o n  

f u t u r e   d e s d i t e s   h u i l e s .  

Ains i   p o u r  u n e   h u i l e   pour  moteur  à  e ssence ,   la  q u a n t i t é   d ' a d -  

d i t i f   à  a j o u t e r  e s t   géné ra l emen t   comprise  en t re   1  et  3,5  % ;  pour  une 

hu i l e   pour  moteur  d i e s e l   e l l e   est  généra lement   comprise  en t re   1 ,8  

et  5  X ;  pour  une  h u i l e   pour  moteur  marin,  e l l e   peut  a l l e r   j u s q u ' à  

25  %. 

Les  h u i l e s   l u b r i f i a n t e s   que  l ' on   peut  a i n s i   a m é l i o r e r   p e u v e n t  

ê t r e   c h o i s i e s   parmi  des  h u i l e s   l u b r i f i a n t e s   t r è s   v a r i é e s ,   comme  l e s  

h u i l e s   l u b r i f i a n t e s   de  base  naph tén ique ,   de  base  p a r a f f i n i q u e   et  de 

base  mix te ,   d ' a u t r e s   l u b r i f i a n t s   hyd roca rbonés ,   par  exemple  d e s  

h u i l e s   l u b r i f i a n t e s   d é r i v é e s   de  p r o d u i t s   de  la  h o u i l l e ,   et  de s  

h u i l e s   s y n t h é t i q u e s ,   par  exemple  des  polymères  d ' a l k y l è n e ,   d e s  

polymères   du  type  oxyde  d ' a l k y l è n e   et  l eurs   d é r i v é s ,   y  compris  l e s  

polymères   d 'oxyde  d ' a l k y l è n e   p réparés   en  p o l y m é r i s a n t   de  l ' o x y d e  

d ' a l k y l è n e   en  p r é s e n c e   d ' eau   ou  d ' a l c o o l s ,   par  exemple  d ' a l c o o l  

é t h y l i q u e ,   les  e s t e r s   d ' a c i d e s   d i c a r b o x y l i q u e s ,   des  e s t e r s   l i q u i d e s  

d ' a c i d e s   du  phosphore ,   des  a lky lbenzènes   et  des  d i a l k y l b e n z è n e s ,   des  

p o l y p h é n y l e s ,   des  a l k y l b i p h é n y l é t h e r s ,   des  polymères   du  s i l i c i u m .  

Des  a d d i t i f s   s u p p l é m e n t a i r e s   peuvent  également   ê t r e   p r é s e n t s  

dans  l e s d i t e s   h u i l e s   l u b r i f i a n t e s   à  côté  du  nouvel  a d d i t i f   de 

l ' i n v e n t i o n  ;   on  peut  c i t e r   par  exemple  des  a d d i t i f s   a n t i - o x y d a n t s ,  

a n t i - c o r r o s i o n ,   des  a d d i t i f s   d i s p e r s a n t s   sans  c e n d r e s . . . . .  



Les  exemples  s u i v a n t s   sont  donnés  à  t i t r e   i n d i c a t i f   et  ne 

peuvent  ê t r e   c o n s i d é r é s   comme  une  l imi t e   du  domaine  et  de  l ' e s p r i t  

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

Exemples  1  à  9 

A)  P r é p a r a t i o n   d 'un  a l k y l b e n z è n e   s u l f o n a t e   de  magnésium 

de  TBN  =  3 

On  charge  dans  un  ba l lon   de  3  l i t r e s  :  

-  une  s o l u t i o n   à  envi ron   70  %  dans  de  l ' h u i l e   de  d i l u t i o n  

100  N  d ' a c i d e   s u l f o n i q u e   de  masse  m o l é c u l a i r e   470  envi ron   (masse  du 

sel  de  sodium) 

-  d e   l ' h u i l e   100  N e u t r a l  

On  chauffe   à  80°C  et  on  i n t r o d u i t  :  

-  de  la  "Magl i te   DE"  de  façon  à  o b t e n i r   un  a l k y l b e n z è n e  

s u l f o n a t e   de  magnésium  de  TBN  vo i s in   de  3 

-  puis   du  g lyco l   en  cinq  m i n u t e s .  

On  chauf fe   le  m i l i eu   r é a c t i o n n e l   pendant  30  minutes   à  110°C  à 

p r e s s i o n   a t m o s p h é r i q u e ,   puis  30  minutes  sous  vide  de  façon  à  d i s -  

t i l l e r   l ' e a u   de  r é a c t i o n .  

On  prend  un  é c h a n t i l l o n   pour  mesurer  le  taux  de  s é d i m e n t s .  

B)  P r é p a r a t i o n   de  l ' a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é   d e  c a l c i u m  

On  charge  à  110°C  sur  le  p rodu i t   préparé   c i - d e s s u s  :  

-  du  dodécy lphéno l   (DDP)  s u l f u r i s é   con tenant   envi ron   11  % 

en  poids  de  s o u f r e  

-  de  la  chaux  é t e i n t e  

-  du  g lycol   en  cinq  m i n u t e s  

On  chauf fe   à  120°C  pendant  2  heures  (1  h  30  à  p r e s s i o n   a t m o s -  

phér ique  et  30  minutes   sous  un  vide  de  120  102Pa),  puis  on  casse  l e  

v i d e .  

C)  C a r b o n a t a t i o n  

On  p répare   dans  un  bécher  un  l a i t   de  magnésie  par  mélange  sous  

a g i t a t i o n   d 'oxyde  de  magnésium  a c t i f ,   de  glycol   et  d 'une  a m i n e .  

On  d i v i s e   ce  l a i t   en  t r o i s   f r a c t i o n s   r e l a t i v e m e n t   é g a l e s .  

On  i n t r o d u i t  :  

-  la  première   f r a c t i o n   de  l a i t   dans  le  b a l l o n ,   puis  du  C02 
à  110°C, 

-  2  heures  après ,   la  2ème  f r a c t i o n   de  l a i t   et  du  CO2 

-  2  heures  après  l ' i n t r o d u c t i o n   de  la  2ème  f r a c t i o n ,   l a  

3ème  f r a c t i o n   de  l a i t   a i n s i   que  de  l ' e a u .  



On  p o u r s u i t   l ' o p é r a t i o n   de  c a r b o n a t a t i o n   pendant  2  h e u r e s .  

D)  E l i m i n a t i o n   du  g l y c o l  

Après  l ' a r r ê t   de  la  c a r b o n a t a t i o n ,   le  ba l lon   est  mis  p r o g r e s -  

s ivement   sous  vide  (40  102Pa)  puis  est  chauf fé   pendant  2  heures  à 

200°C.  

E)  F i l t r a t i o n  

C a r a c t é r i s t i q u e s   du  p r o d u i t  

Mesure  du  taux  de  s é d i m e n t s  

Les  %  de  séd iments   sont  mesurés  selon  la  norme  ASTMD  2273-67 ,  

en  a p p o r t a n t   t o u t e f o i s   les  m o d i f i c a t i o n s   s u i v a n t e s  :  

-  v i t e s s e   de  r o t a t i o n   de  la  c e n t r i f u g e u s e   6000  t /mn  

-  force  c e n t r i f u g e   r e l a t i v e   10000 

-  le  p r o d u i t   à  a n a l y s e r   est   d i lué   au  quar t   d a n s  l ' e s s e n c e  

E  (25  cm3  de  p r o d u i t   à  a n a l y s e r   +  75  cm3  d ' e s s e n c e   E ) .  

-  durée  de  la  c e n t r i f u g a t i o n   10  m i n u t e s .  

Tests  de  c o m p a t i b i l i t é  

N°1 

Ce  t e s t   est  r é a l i s é   par  a d d i t i o n   de  10  %  en  poids  de  p rodu i t   à 

t e s t e r   à  une  hu i l e   m iné ra l e   SAE  30,  s tockage  de  la  s o l u t i o n   o b t e -  

nue  pendant  1  mois  à  20°C  et  étude  de  l ' a s p e c t   de  la  s o l u t i o n   en 

fonc t i on   du  t emps .  

N°2 

Le  p r o d u i t   f i n i   es t   a jou té   à  une  hu i l e   SAE  50  à  t e n d a n c e  

p a r a f f i n i q u e   de  façon  à  o b t e n i r   une  s o l u t i o n   contenant   125  m i l l i -  

moles  de  calcium  +  magnésium.  

La  s o l u t i o n   est  s tockée   pendant  24  heures   puis  c e n t r i f u g é e  

dans  les  c o n d i t i o n s   s u i v a n t e s  :  



Les  q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s   mises  en  oeuvre  aux  d i f f é r e n t e s  

étapes  sont  i nd iquées   aux  t ab leaux   I  et  I I  ;   les  r é s u l t a t s   o b t e n u s  

f i g u r e n t   au  t a b l e a u   I I .  

Exemple  10 

On  r é p è t e   les  o p é r a t i o n s   d é c r i t e s   à  l ' e x e m p l e   1  en  r e m p l a ç a n t  

les  16,5  g  d ' é t h y l è n e d i a m i n e   par  8  g  de  c r i s ( o x a - 3   amino-6  h e x y l )  

amine  dénommée  "TOA". 

Les  r é s u l t a t s   sont  i d e n t i q u e s   à  ceux  de  l ' exemple   1. 

Exemple  11 

On  r épè te   les  o p é r a t i o n s   d é c r i t e s   à  l ' exemple   1  en  r é a l i s a n t  

le  début  de  l ' é t a p e   de  c a r b o n a t a t i o n   à  130°C  au  l i eu   de  110°C. 

Les  r é s u l t a t s   sont  i d e n t i q u e s   à  ceux  de  l ' exemple   1. 

Exemple  12 

A)  P r é p a r a t i o n   de  l ' a l k y l b e n z è n e   s u l f o n a t e   de  magnésium 

de  TBN  = 18  dans  un  b a l l o n   de  3  l i t r e s  :  

-  500  g  de  s o l u t i o n   à  environ  70X  dans  de  l ' h u i l e   100 

Neut ra l   d ' a c i d e   s u l f o n i q u e   de  masse  m o l é c u l a i r e   470 

-  615  g  d ' h u i l e   100  N e u t r a l  

-  25  g  d ' o x i d e . d e   magnesium  a c t i f  

-  7 g  d'une  s o l u t i o n   aqueuse  à  envi ron  50  %  en  p o i d s  

de  ch lo ru r e   de  c a l c i u m .  

On  chauffe   à  110°C  et  on  charge  112  g  de  g lycol   en  1  h e u r e .  

0n  con t inue   à  c h a u f f e r   j u s q u ' à   160°C. 

B)  P r é p a r a t i o n   de  l ' a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é   de  c a l c i u m  

On  charge  411  g  de  dodécylphénol   s u l f u r i s é   con tenant   envi ron  10  % 

de  sou f re ,   100  g  de  chaux  et  45  g  de  s o u f r e .  

On  met  le  r é a c t e u r   sous  v i d e .  

On  i n t r o d u i t   100  g  de  glycol   en  1  heure  tout  en  c o n t i n u a n t   à 

c h a u f f e r .  

On  r e s t e   1  heure  à  165°C  sous  345  102Pa. 

C)  P r é c a r b o n a t a t i o n  

On  casse  le  v ide ,   on  a r r ê t e   le  chauf fage   et  on  c a r b o n a t e  

pendant  1  heure  à  un  débi t   de  0,5  g/mn. 

D)  C a r b o n a t a t i o n  

On  prépare   dans  un  bécher  un  mélange  de  129  g  de  Mg0  et  de  349 

g  de  g lyco l ,   mélange  que  l 'on   i n t r o d u i t   en  5  minutes  dans  le  r é a c -  

t . eur .  



On  i n t r o d u i t   du  CO2  dans  le  m i l i e u .   Deux  heures   après  on 
i n t r o d u i t   16,5  g  d ' é t h y l è n e d i a m i n e ,   puis  deux  heures  encore  a p r è s  

85  g  d ' e a u ,   puis  on  p o u r s u i t   la  c a r b o n a t a t i o n   pendant  encore  2 

h e u r e s .  

Pendant   les  6  heures   de  c a r b o n a t a t i o n ,   le  débi t   de  C02  e s t  

r égu lé   de  façon  à  o b t e n i r   un  l é g e r   r e j e t   de  CO2. 

Exemple  12  b i s  

Les  o p é r a t i o n s   d é c r i t e s   à  l ' exemple   12  sont  r é p é t é e s   en 

l ' a b s e n c e   d ' é t h y l è n e   d i a m i n e .  

Les  r é s u l t a t s   obtenus  sont  les   s u i v a n t s  :  







1)  Nouvel  a d d i t i f   c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   est  obtenu  selon  un 

procédé  qui  c o n s i s t e  :  

a)  à  c a r b o n a t e r   un  mi l i eu   r é a c t i o n n e l   c o n s t i t u é  :  

-  d 'un  a l k y l b e n z è n e s u l f o n a t e   de  magnésium  de  TBN  i n f é r i e u r   ou 

égal  à  2 0 ;  

-  d 'un  a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é   de  calcium  de  TBN  pouvant  a l l e r  

j u s q u ' à   2 0 0  ;  

-  et  d 'une   hu i l e   de  d i l u t i o n ,   en  p ré sence   d'un  " l a i t   de  magné-  

s ie"   c o n s t i t u é   d 'un  mélange  d 'oxyde  de  magnésium  a c t i f ,   de  g l y c o l  

et  d 'une  amine .  

b)  à  é l i m i n e r   l ' e a u   et  le  g l y c o l  ;  

c)  et  à  f i l t r e r   pour  é l i m i n e r   les  s é d i m e n t s .  

2)  Nouvel  a d d i t i f   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  

que  l ' a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é   de  calcium  p r é s e n t e   un  rappor t   m o l a i r e  

c h a u x / a l k y l p h é n o l   compris  ent re   0,2  et  2,5  et  un  r appor t   m o l a i r e  

s o u f r e / a l k y l p h é n o l   compris  ent re   1,1  et  2 , 2 .  

3)  Nouvel  a d d i t i f   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   2,  c a r a c t é r i s é   en  ce  

que  l ' a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é   de  calcium  p r é s e n t e   un  rappor t   m o l a i r e  

c h a u x / a l k y l p h ê n o l   compris  ent re   0,4  et  2  et  u n  r a p p o r t   m o l a i r e  

sou f r e /   a l k y l p h é n o l   compris  ent re   1,3  et  1 , 8 .  

4)  Nouvel  a d d i t i f   selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' amine   mise  en  oeuvre  est  une 

p o l y é t h y l è n e a m i n e .  

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

que  l ' amine   est  l ' é t h y l è n e d i a m i n e .  

6)  Nouvel  a d d i t i f   selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1 

à  3,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' amine   est  une  é t h e r a m i n e .  

7)  Nouvel  a d d i t i f   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   6,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  l ' é t h e r a m i n e   est  la  t r i s ( o x a - 3   amino-6  h e x y l ) a m i n e .  

8)  Nouvel  a d d i t i f   selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

p r é c é d e n t e s   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  les  q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s   m i s e s  

en  oeuvre  sont  t e l l e s   q u e  :  

-  le  r appor t   de  la  q u a n t i t é   d ' a l k y l b e n z è n e s u l f o n a t e   de  magné- 

sium  exprimée  en  moles  d ' a c i d e   a l k y l b e n z è n e   s u l f o n i q u e   à  la  q u a n -  

t i t é   d ' a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é   de  calcium,  exprimée  en  moles  d ' a l -  

kylphénol   so i t   compris  ent re   0,15  et  5 , 5  ;  



-  la  q u a n t i t é   de  Mg0  a c t i f   co r re sponde   à  un  "base  r a t i o "  

compris  e n t r e   5  et  1 4  ;  

-  la  q u a n t i t é   de  g lyco l   co r r e sponde   à  un  r a p p o r t   m o l a i r e  

Mg0/g lyco l   compris   en t re   0,1  et  0 , 7  ;  

-  la  q u a n t i t é   d 'amine  co r re sponde   à  un  r appor t   moles  d ' a m i n e /  

moles  de  magnésium  bas ique   compris  en t r e   0,01  et  0 , 4  ;  

9)  Nouvel  a d d i t i f   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   8,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  les  q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s   sont  t e l l e s   q u e  :  

-  le  r a p p o r t   de  la  q u a n t i t é   d ' a l k y l b e n z è n e s u l f o n a t e   de  magné-  

sium  expr imée  en  moles  d ' a c i d e   a l k y l b e n z è n e   s u l f o n i q u e   à  la  q u a n -  
t i t é   d ' a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é   de  calc ium,   exprimée  en  moles  d ' a l -  

k y l p h é n o l   s o i t   compris  en t re   0,25  et  2  ;  

-  la  q u a n t i t é   de  Mg0  a c t i f   co r re sponde   à  un  "base  r a t i o "  

compris  e n t r e   7  et  1 1  ;  

-  la  q u a n t i t é   de  g lyco l   co r re sponde   à  un  r a p p o r t   m o l a i r e  

Mg0/g lycol   compris  en t re   0,3  et  0 , 6 5  ;  

-  la  q u a n t i t é   d 'amine  co r responde   à  un  r appor t   moles  d ' a m i n e /  

moles  de  magnésium  bas ique   compris  en t re   0,04  et  0 , 2 5  ;  

10)  Nouvel  a d d i t i f   selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o p é r a t i o n   de  c a r b o n a t a t i o n   e s t  

r é a l i s é e   à  une  t empéra tu re   a l l a n t   de 90  à  140°C,  en  un  ou  p l u s i e u r s  

s t ades   avec  i n t r o d u c t i o n   du  " l a i t   de  magnésie"  dans  le  m i l i e u  

con t enan t   l ' a l k y l b e n z è n e s u l f o n a t e   de  magnésium,  l ' a l k y l p h é n a t e  

s u l f u r i s é   de  calcium  et  l ' h u i l e   de  d i l u t i o n   en  un  ou  p l u s i e u r s  

s t a d e s ,   chaque  s tade  d ' i n t r o d u c t i o n   de  " l a i t   de  magnésie"   é t a n t  

su iv i   d 'un   s tade   de  c a r b o n a t a t i o n .  

11)  Nouvel  a d d i t i f   selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' amine   est  p r é s e n t e   dans  l e  

" l a i t   de  magnésie"   d è s  l e   début  de  l ' o p é r a t i o n   de  c a r b o n a t a t i o n   ou 

au  cours  de  c e l l e - c i .  

12)  Nouvel  a d d i t i f   selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  une  q u a n t i t é   d 'eau   c o r r e s p o n d a n t  

à  un  r a p p o r t   pondéra l   H20/Mg0  compris  ent re   0,1  et  0,9  est  i n t r o -  

du i te   vers   la  fin  de  la  c a r b o n a t a t i o n .  

13)  Nouvel  a d d i t i f   selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce   qu'on  f a i t   p récéder   l ' o p é r a t i o n   de 



c a r b o n a t a t i o n   d 'une   é tape  de  p r é c a r b o n a t a t i o n   du  m i l i eu   r é a c t i o n n e l  

c o n s t i t u é   de  l ' a l k y l b e n z è n e   s u l f o n a t e   de  magnésium,  de  l ' a l k y l p h é -  

nate  s u l f u r i s é   de  calcium  et  de  l ' h u i l e   de  d i l u t i o n ,   en  présence  de 

g lyco l   et  é v e n t u e l l e m e n t   de  s o u f r e .  

14)  Nouvel  a d d i t i f   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   13,  c a r a c t é r i s é   en 

ce  que  l ' o p é r a t i o n   de  p r é c a r b o n a t a t i o n   est  r é a l i s é e   à  une  t e m p é r a -  

ture   comprise   en t re   150  et  180°C. 

15)  Nouvel  a d d i t i f   selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' é t a p e   de  p r é c a r b o n a t a t i o n   e s t  

r é a l i s é e   en  p ré sence   d 'une  q u a n t i t é  :  

.  de  g lyco l   c o r r e s p o n d a n t   à  un  r appor t   mo la i r e   c a l c i u m / g l y c o l  

compris  en t re   0,15  et  0 , 7 7  ;  

.  d e   souf re   c o r r e s p o n d a n t   à  un  r appo r t   mo la i r e   s o u f r e / c a l c i u m  

compris  en t re   0  et  1 , 5  ;  

.  de  C02  c o r r e s p o n d a n t   à  un  r appor t   mo la i r e   C02/calc ium  com- 

p r i s   e n t r e   0,2  et  0 , 8 .  

16)  Nouvel  a d d i t i f   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   15,  c a r a c t é r i s é   en 

ce  que  l ' é t a p e   de  p r é c a r b o n a t a t i o n   est  r é a l i s é e   en  p résence   d ' u n e  

q u a n t i t é  :  

.  de   g lyco l   co r r e spondan t   à  un  r appor t   mo la i r e   c a l c i u m / g l y c o l  

compris  en t re   0,2  et  0 , 6  

.  de  soufre   co r r e spondan t   à  un  r appor t   mo la i r e   s o u f r e / c a l c i u m  

compris  en t re   0  et  1  ;  

.  de  CO2  c o r r e s p o n d a n t   à  un  r appor t   mola i r e   CO2/calcium  com- 

p r i s   en t r e   0,4  et  0 , 6 5 .  

17)  A p p l i c a t i o n   du  nouvel  a d d i t i f   f a i s a n t   l ' o b j e t   de  l ' u n e  

quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   p r é c é d e n t e s   pour  a m é l i o r e r   les  p r o -  

p r i é t é s   d é t e r g e n t e s ,   d i s p e r s a n t e s   et  a n t i - u s u r e   des  h u i l e s   l u b r i -  

f i a n t e s .  
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